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1.- INTPODUCCIO

Les plantes de la família de les Valerianàcies tenen

un interès especial en les investigacions que es fan per

tal de trobar compostos d'origen vegetal que presentin un

efecte sedant i tranquil·litzant.

Ja des de 1'antiguitat,1'arrel de Valeriana ha estat

àmpliament utilitzadajperò no és fins al segle XVIII que

es posen de manifest les seves propietats sedatives.Actual-

ment,i degut a la progressiva intensificació del seu ús,
s'ha fet necessari el cultiu d'aquesta planta.

Per determinar quins són els principis actius de la

droga s'han portat a terme nombroses investigacions:En un

principi s'atribuí l'acció a l'oli essencial,però el poste-

rior descobriment dels valepotriats (valtrat,acevaltrat i

didrovaltrat) per THIES i col. (112,11 3),i les investigacions

farmacològiques realitzades han demostrat que aquests són

els principals responsables de la seva acció sedant i tran-

quil.litzant.Posteriorment,s'ha trobat que,dels tres vale-

potriats anteriors,el que sembla més actiu és el didroval-

trat(o dihidrovaltrat)(133,135).

En determinar el contingut de valepotriats de diverses

espècies del gènere Valeriana L.,es posà de manifest que

V.wallichii DC,originària de 1'Himàlaia (2000-3000 m.),

presentava un contingut superior al de V.officinalis L.,

i en particular de didrovaltrat.Per aquest motiu,s'ha in-

tentat cultivar V.wallichii DC en diverses països europeus.

L'èxit ha estat més aviat escàs,principalment pel fet que
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les condicions ambientals en què creix en el seu hàbitat

natural són molt diferents de les que es poden trobar a

Europa.

En no tenir notícia de i'existència de cultius d'aques-

ta espècie al nostre país,hem cregut interessant realitzar-

ne en diverses zones i fer-ne la consegüent investigació.

Aquesta comporta tant un estudi edàfic i climàtic de

les zones on es troben els conreus,com la pràctica de nom-

broses anàlisis qualitatives i quantitatives de les plantes

cultivades,ja que és interessant conèixer el seu contingut

en principis actius per a determinar quina és la millor

època de recol·lecció i tenir,al mateix temps,una orienta-

ció respecte a la seva activitat.

Essent els valepotriats productes termolàbils i fàcil-

ment degradables en presència d'àcids o d'àlcalis,la seva

investigació és problemàtica.

La cromatografia líquida d'alta resolució fa possible

l'anàlisi de compostos làbils a la calor i d'elevat pes mo-

lecular mitjançant separacions ràpides i eficients en .con-

dicions moderades.A més,permet injectar directament l'ex-

tracte acabat d'obtenir,sense necessitat do purificacions

prèvies,«així,es redueix el temps de manipulació i el risc

de degradació de la mostra.

Altrament,1'estudi dels valepotriats per cromatografia

líquida en fase inversa permet tant la determinació del con-

tingut total com la identificació i quantificació de cada

un d'ells.



Es per això que hem emprat aquesta tècnica a l'hora

de fer un estudi comparatiu del contingut en valepotriats

de plantes de V.wallichii DC procedents dels nostres cul¬

tius.
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2.- CARACTERÍSTIQUES botàniques

Valeriana wallichii De Candolle és una planta origi-
✓

nària de 1'Himàlaia inclosa a la Farmacopea de 1'índia

junt amb la Valeriana officinalis L.;ha figurat també a

la Farmacopea Britànica. (82)
Taxonòmicament es classifica de la següent manera (30,

107,38 ) :

Subregne -

Divisió —

Subdivisió

Cormobionta

Spermatophyta ,

Magnoliophytina (o Angiospermae)

Magnoliatae (o Dicotyledonae)

Asteridae (o Sympetalae tetracyclicae)

Rubiales

Classe

Subclasse

Ordre

Família Valerianaceae

Tribu Valerianeae

Subtribu Valerianinae

Gènere Valeriana L.

Secció Euvaleriana Hbck

Sèrie Montana

Espècie Valeriana wallichii DC

La família de les Valerianàcies agrupa unes 350 es-

pècies de plantes que formen mates o arbustos,anuals o

perennes,gairebé sempre herbàcies.Les fulles són oposades,

sense estipules,simples o més o menys dividides.Les flors,

agrupades en raïms densos o cimes terminals,solen ésser

petites i asimètriques,generalment hermafrodites.El calze

i la corol·la són pentàmers.La corol·la és infundibilifor-
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me,de vegades gibosa o esperonada a la base (per exemple:

G.Centranthus DC)de 5 lòbuls més o menys desiguals i de

color variable : blanc,rosa o vermellós.El nombre d'es-

tams és variable i pot anar des d'un fins a cinc.L'ovari és

tricarpelar.El fruit és un aqueni,que al gènere Valeriana L.

és unilocular,i coronat per un plomall o per les dents

del calze que actuen com a òrgans de dispersió.La llavor

té albumen. (9 2;106,1 2 7,1 4} 19),

Les característiques histològiques més importants de
*

les plantes d'aquesta família són:Absència d'oxalat càlcic;

presència de sacs de secreció,els quals solen estar a la

capa subepidèrmica de les arrels,contenen oli essencial i

tenen parets suberinitzades;i traqueides escalifomaes o

amb porus simplesXl36 ).

Es tracta de plantes que,principalment,es troben en es-

tat salvatge en regions asiàtiques,encara que també crei-

xen a la conca mediterrània i a Amèrica del Sud.(i28).

En els gèneres de la família Valerianàcies s'observa

una evolució progressiva que es manifesta tant per una re-

ducció del gineceu i del nombre d'estams,com per les carac-

terístiques dels grans de pol·len que difereixen d'unes

espècies a les altres.S'han fet estudis de la morfologia

de diverses espècies de diferents gèneres de la família

Valerianàcies i s'han trobat quatre tipus de pol·len i

quatre formes intermèdies tenint en compte la superfície

de 1'esporoderm.Tots els gèneres,excepte Valeriana L.,són

bastant uniformes respecte al tipus de pol.len;només al

gènere Valeriana L. es troben tots els tipus i formes in-

no
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termèdies.No s'ha trobat cap relació directe entre el tipus

de pol·len i les formes de vida de les Valerianàcies^S).

El gènere Valeriana L. agrupa més 200 espècies de

plantes herbàcies,perennes, amb rizoma subterrani i amb ti-

ges florals erectes i normalment no ramificades.Les fulles

són oposades,enteres o més o menys dividides.Moltes vega-

des,les fulles d'una mateixa planta varien de forma i mi-

da,de tal manera que les fulles basals són simples,amples,

senceres i peciolades,mentre que les fulles superiors són

dividides,estretes,dentades i sèssils.

Algunes espècies són estrictament dioiques,d'altres són

polígames o ocasionalment dioiques,i d'altres són hermafro^

dites.En les espècies estrictament dioiques,les corol·les

de les plantes femenines són menors que les de les plantes

masculines.Per exemple : Valeriana dioica L. té flors uni-

sexuals.

Les flors poden ésser de color rosat,blanc o groguenc

i estan en cimes o fascicles tricotòmics terminals;el cal-

ze és de limbe envolt que es transforma en plomall plomós

a la fructificació i té de cinc a quinze dents.La corol·la

és quasi regular,infundibiliforme,poc o gens gibosa a la

base,no esperonada;té cinc lòbuls desiguals.Hi ha tres

estams.El fruit és un aqueni ovoido-oblong,plano-convex
«

i unilocular .(14, 1 9,3 9,1 0 6 ,1 2 7 ) .

Sir W.JONES (1790),un dels primers homes en dedicar-se

a investigar la civilització oriental,donà una primera des-

cripció de Valeriana wallichii DC,que ell anomenà "Valeriana

jatamansi",pensant que es tractava del nard indú (Nardosta-
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chys jatamansi DC) àmpliament utilitzat en l'antiguitat,

per les seves propietats oloroses,en ungüents.Posteriorment,

DE CANDOLLE (1830) fa una descripció d'aquesta Valeriana

que ell anomenà V.wallichii DC.(19,39,138).

Valeriana wallichii DC s'inclou en el grup de la V.mon-

tana L. que agrupa les espècies següents ( 8,107) ;

V.alliarifolia Vahl.

V.asarifolia Dufresne

V.bertiscea Pancic

V.capitata Pall.

V.capitata Pall.ex Link ssp.acutiloba (Rydb.)

V.capitata Pall.ex Link ssp pubicarpa (Rydb.)

V.daphniflora Hand.-Mz.

V.,jatamansi Jones

V.lancifolia Hand.-Mz.

V.montana L.

V.pauciflora Miciíx.

V.pyrenaica L.

V.sitchensis Bong.ssp.scouleri (Rydb.)
V.sitchensis Bong.

V.suendermannii Melch.

V.tiliifolia Troitzky

V.tripteris L.

Creix a 1'Afganistan a 1'Himàlaia temperat,desde Caix-
4

mir fins a Butan (3000 m.),i a les muntanyes de Khasia (1200-
1800 m.).En aquestes zones també s'hi poden trobar altres

Valerianes com :V.dioica L.,V.pyrolaefolia Dcne..V.hardwickii

Wall.,V.elegans C.B.Clarke,V.Stracheyi C.B.Clarke i V.offi-
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cinalis L. (9 ,13 6 ,1 3 9 ).
✓

Es una planta herbàcia,perenne,lleugerament peluda,

que té un gruixut rizoma horizontal.La tija té de 15-46 cm.

d'altura.

Les fulles basals tenen el pecíol llarg i són de 2,5-

7,5 cm. de diàmetre;tenen forma de cor,el marge dentat o si-

nuós i són acabades en punxa;no són senceres.A la tija hi

ha poques fulles,més petites que les basals i són senceres

o pinnades.

Floreix el mes de Maig.Les flors són blanques o lleu-

gerament rosades,disposades en un corimb terminal de 2,5-

7,5 cm. d'ample.Generalment són unisexuals amb les flors

masculines i femenines en diferentes plantes.Les bracteo-

les són oblongo-lineals i tan llargues com el fruit.El fruit

és pelut o gairebé sense pèl. (9 ,52).
El gra de pol.Ien és del tipus forma de transició C^8).
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3.- BREU SINOPSI HISTÒRICA

Els metges grecs i romans receptaven la Valeriana com

a diurètic,anàlgesic i contra la tos i l'asma.No és fins

a mitjan segle XVIII que un metge anglès,HILL,assenyala els

seus efectes sedants nerviosos,que posteriorment van ésser ~

confirmats .(8 2) •

Etimològicament la paraula Valeriana vé del llatí "VA-

LERE" que vol dir estar bé,estar sa,i fa al·lusió a les seves

propietats medicinals .(7) •

DIOSCORIDES va fer una de les primeres descripcions

botàniques de la droga,que ell anomenava Phu.El mot Valeria-

na no es troba en els autors clàssics;el trobem per primera

vegada els segles IX i X en els escrits d*ISAAC JUDEUS (met-

ge egipci que va morir l'any 932) i de CONSTANTINUS APRICA-

NUS (1087).

A Anglatèrra l'arrel de Valeriana era molt apreciada,

fins i tot per la seva olor,avui’ dia considerada insupor-

table,ja que al segle XVI era costum utilitzar-la com a per-

fum en els vestits.En l'actualitat encara s'empren de la

mateixa manera les arrels de V.celtica L. i les de Valeriana

de l'Himàlaia a 1' Orient ^ 2 9 ) .
Les primeres recerques- farmacològiques i terapèutiques

sobre la Valeriana fetes en animals d'experimentació i en

l'home es vean iniciar a fanals del segle XIX amb els tre-

balls de GRISARD,BOCK i BINZ,i a primers del segle XX amb

els de KIONKA (1904),P0UCHET i CHEVALIER (1905),PARANT

(1905),LEGRAS (1906) i KOCHMANN (1904).
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Tant aquestes primeres investigacions com les dels nom-

brosos investigadors que posteriorment s'han ocupat d'aquest

tema han estat dirigides,entre altres coses,a precisar l'acció

farmacològica i terapèutica,així com a trobar el principi o

principis actius responsables d'aquesta acció;peró,donat

l'elevat nombre de substàncies que hi ha al complexe contin-

gut fitoquímic de la droga,les dificultats per aïllar-les,

identificar-les i per fer el seu estudi farmacològic,s'ha

tardat bastants anys a obtenir els resultats definitiusí 7) •



1 3

4.- FARMACOERGASIA

4.1.- Cultiu

Degut a l'acció terapèutica de les arrels de Yaleria-

nes i a la difusió del seu ús,s'ha fet necessari el cultiu

d'aquestes plantes,ja que les espontànies no són suficients

per cobrir les necessitats farmacèutiques i comercials dels

països.D'aquesta manera trobem cultius de V.officinalis L.

a gran part dels països europeus(França,Alemanya,Anglaterra,

) i també a Rússia iHolanda,Bèlgica,Polonia,Romania,etc

Estats Units.(82,1 3 6 ) .

El descobriment de THIES (1966) dels principals respon¬

• • •

sables de l'acció terapèutica de la Valeriana,va permetre

d'estudiar el contingut en valepotriats de plantes que havien

crescut en diferents llocs i,per tant, en condicions climàti-

ques i edafològiques diferents.D'aquesta manera es pogueren

determinar les millors condicions per al cultiu de Valeriana

officinalis L.,amb el fi d'obtenir un rendiment elevat.Cal

tenir en compte que,a més dels valepotriats,hi ha, a la dro-

ga l'oli essencial que sembla que també intervé en l'acció

farmacològica i del que també s'han fet estudis per veure la

producció segons les condicions de cultiu.(l3 2

El rendiment d'oli essencial de la Valeriana depèn de

diversos factors,especialment de la varietat de la planta,

salvatge o cultivada, de la naturalesa del sòl,dels adobs,-

de les condicions meteorològiques en què ha crescut la plan-

ta,etc

j •

(48).• • •

Segons alguns autors,el tipus de sòl no té cap influèn-
cia en la composició química de l'oli essencial,mentre que
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les condicions meteorològiques influeixen notablement en el

contingut porcentual d'oli.(7)

Interessa fer determinacions dels principis actius

en la planta segons els períodes de vegetació i els factors

ambientals,la qual cosa ens pot donar una idea de quin

és el temps més adecuat de recol.leció.

El grup de les Valerianes oficinals presenta ecotipus

dins de cada espècie : és a dir,la mateixa espècie presen-

ta individus acomodats al pla i a la muntanya.Semblà també

que hi ha variants geogràfique encara mal conegudes;així

les Valerianes oficinals de les Illes Britàniques no s'assem-

blen a les de l'europa continental.El nombre cromosòmic de

base és 7*i es coneixen espècies diploides(V.exaltata Mikan),

tetraploides(V.collina V/allr.) i octaploides(V.procurrens

Wallr.,V.sambucifolia Mikan).Dins de cada espècie sembla ■

que hi ha nombrosos genotipus.En conclusió,el polimorfisme

del grup resulta a la vegada de diferències genotípiques i

fenotípiques induïdes per les circomstàncies ecològiques

o geogràfiques.(66)

En el curs dels últims anys s'ha intensificat el cul- '

tiu de V.wallichii DC per tal com té un contingut en valepo-

triats superior a V.officinalis L. i sobretot en didroval-

trat que sembla que és el més actiu. (133,135 )

Aquesta planta,però,és originària de 1'Himàlaia on

cieix en estat salvatge sota unes condicions edàfiques
i climàtiques diferents de les que,en principi,es puguin

trobar a Europa.

Cal doncs buscar unes condicions de cultiu que perme-
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tin obtenir un elevat rendiment de la planta.Valeriana

wallichii DC s'ha intentat cultivar a diverses parts d'Eu-

ropa i no s'han obtingut els resultats desitjats;per això

s'ha provat de cultivar a Espanya en diferents punts de la

nostra geografia.Això ha permès fer un estudi comparatiu del

contingut en valepotriats de V.wallichii DC de diferents

procedències i deduir quines són les condicions ambientals

que sembla que van millor pel 'seu cultiu i quines són aque-

lles que l'afecten més i que en el futur s'hauran de tenir

en compte.

Per fer aquest estudi hem considerat les característi-

ques generals del clima de la regió escollida i les del

sòl en què s'ha cultivat,per determinar si es pot establir

una relació entre el contingut- en valepotriats i aquests

factors de manera que estudis posteriors es realitzin en

aquelles condicions que siguin millors.

En l'estudi del clima hi intervé tant el macroclima

com el clima local o microclima que pot modificar bastant

les característiques generals del macroclima.

Quant a l'estudi del sòl, hem fet anàlisis de les terres

fins a 30 cm. de profunditat aproximadament,que és la zona

on es troben les arrels de la planta i de la que ,per tant,

pendrà els nutrients que precisa per creixer i desenvólu-

par-se.

Hi ha dues races químiques de Valeriana wallichii DC(56):a)5aça didrovaltrat : diploide (2n=16)b)Raça acevaltrat : tetraploide (2n=32)

La que és objecte d'aquest treball és la Valeriana
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wallichii DC de la raça didrovaltrat.

4.2.- Factors extrínsecs que influeixen en la producció de

principis actius.

4.2.1.- Multiplicació.

La multiplicació de Valeriana wallichii DC pot tenir

lloc per via sexuada o per via vegetativa,és a dir per lla-

vors o per estolons.

Les llavors han d'ésser madures i conservar el seu poder

germinatiu.Algunes només germinen espontàniament després de

11 hivern,necessiten un període de fred.En la pràctica s'asso-

cia l'acció del fred i 1'estratificació,o sigui : es posen

les llevors en capes fines en la sorra humida a una tempera-

tura de 0-102C.Generalment s'afavoreix la germinació per l'ac-

ció de la llum.Hi han poques espècies que es sembrin directa-

ment a terra,en general es posen en planters i més tard es

trasplanten a la terra.

En el cas de les llavors de Valeriana,la sembra es fa

a la tardor per estratificació i a baixes temperatures,i es'

trasplanten les plantes petites al camp a l'Abril o tan aviat

com desapareguin les gelades ( 13 6).Altres autors (82) consi-

deren millor sembrar les llavors a la primavera després

d'estratificació,trasplantar en planters i passar-les a terra

a la tardor o a la primavera següent.En el Dioscòrides re-

novat de EONL I QUER (3 0) s'indica que la llavor de Valeriana

es planta a la tardor o al principi de la primavera,i es

trasplanta quan ja és una mica gran.
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La reproducció per via vegetativa permet obtenir in-

dividus amb el mateix genotipus que l’individu inicial,i és

interessant quan es volen conservar els caràcters en la des-

cendència.Es poden emprar els òrgans stibterranis (rizomes,

).En la Valeriana s'utilitzen arrels ve-estolons ,bulbs,

lles dividides,que s'haurien de plantar al camp a primers

de tardor,i estolons.(82 ,136).
Anteriorment al descubriment dels valepotriats,en el

• • •

curs d'estudis fets sobre el cultiu de Valeriana es revelà

el fet que el contingut d'oli eteri no semblava ésser influen-

ciat pel període de sembra.Tampoc no es pogué confirmar amb

seguretat si la distància entre les plantes influïa o no en

el rendiment d'oli essencial,encara que semblava que la dis-

tància òptima era de 30x30 cm .(23)*
Experiments realitzats per CZABAJSKA i col.Cl8) ,els

anys 1971-1974*amb Valeriana officinalis L.,demostren que

seria millor sembrar directament les llavors al camp,que

no pas fer planters i després trasplantar les plantes peti-

tes al camp de cultiu,a causa d'un millor rendiment de la

collita i que no hi ha tanta pèrdua de temps com plantant.

La millor època per sembrar sembla que és a mitjan Agost,

sempre que les- condicions climàtiques siguin favorables,

ja que si no ho són es pot sembrar en una altra època;els

resultats obtinguts depenen de les condicions climàtiques

durant la primera etapa de desenvoluoament,ja que és decisiu

que'hi hagi humitat suficient durant la germinació i el pri-
mer període de desenvolupament de les plantes.

Si es fan planters,no té cap importància l'època en què
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es trasplanten,sempre que el temps sigui favorable.També
s'observà que un augment de l'espai entre les plantes con-

tribuia a una disminució de la collita.Sembrant los llavors

directament al camp,no té cap efecte un aclariment de les

plantes.

Aquests dos mètodes de cultiu i les diferentes èpoques

en què es poden fer no influeixen en el contingut en oli

essencial i en valepotriats de la droga.

4.2.2.- Factors climàtics.

El clima actua sobre la vegetació tant d'una manera di-

recta com indirecta a través de la seva influència sobre el

SÒl X&2 } 3 7) .

Els elements del clima són les seves variables meteoro-

lògiques:precipitacions,temperatura,insolació,humitat del

terra i de 1'atmosfera,vent,pressió atmosfèrica,

importants són la temperatura i l'humitat.

Els factors del clima són les propietats geofísiques

que el condicionen:orientació,continentalitat,latitud i
altitud sobre el nivell del mar.Aquesta última és important

però no és un factor absolut,ja que hi ha plantes que poden

créixer a altituds molt diferents de les del país d'origen.

Per exemple:el ruibarbre oficinal es troba a la Xina a 2000-

3000 m.,i s'ha pogut cultivar a Holanda.Aquest és també.el
de Valeriana wallichii DC ( 8 2 ,3 5 ) .

Els més• • •

cas
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4.2.2.1.- Elements climàtics principals.A)Temperatura : Les plantes tenen una temperatura òp-

tima de creixement,i uns límits superior i inferior a partir

dels quals no creixen.Els ecotipus d'espècies àmpliament

distribuides tenen,de vegades,diferents òptims de tempera-

tura,que segurament s'han establert per selecció natural

per afrontar les condicions dominants.(109)

La temperatura de la superfcie del sòl segueix estreta-

ment les variacions de temperatura de l'aire,però la cober-

tura vegetal les atenua.A partir d'uns 20 cm. de profundi-

tat la variació diürna de temperatura és molt dèbil i la va-

riació estacional és molt més petita que vora la superfície

del sòl.

Les temperatures del sòl fluctuen menys en sòls ar-

gilosos i sòls humits que en sòls arenosos o secs.(59)

B) Precipitacions : La pluja és un dels elements climà-

tics que més influeix en el rendiment dels cultius.En gene-

ral,són millors les pluges fines i de llarga duració que les

curtes però molt intenses.(35)

C) Humitat : A la primavera,la rosada pot resultar un

perillós brou de cultiu en el qual poden proliferar gèrmens

productors de malalties,sobretot quan la temperatura augmen-

ta bruscament.

La humitat ajuda a fixar els tractaments d'herbicides

i d'adobs sobre plantes i sòls.(35)

D) Vent : El vent influeix de forma decisiva en el tipus

de cultiu d'una determinada comarca.Té efectes avantatjosos,
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però també en té de perjudicials.Condiciona la pluja i la

temperatura.(35)
D'acord amb aquestes consideracions és poden distingir

en la terra diverses zones climàtiques que poden tenir excep-

cions particulars com són,per exemple,els vents planetaris

(alisis i.monsons) i la presència d'altres muntanyes.Tot

això influeix en el tipus de vegetació que hi ha en una

determinada zona.(137)

En el cas de les plantes medicinals el clima pot influir

en el contingut en principis actius de manera positiva o

negativa.(82)

4.2.2.2.- Climatologia i vegetació de l'entorn original

de Valeriana wallichii DC.

Com ja hem vist,V.wallichii DC és originària de l'Hi-

màlaia on creix espontàniament a altituds de 2100-3000 m.,

és a dir a 1*Himàlaia temperat,des de Caixmir fins a Butan,

i als turons de Khasia a 1200-1800 m. d'altitud.0 sigui,es
*

troba àl' Nard.'dfAfganistan,Pakistan i índia,i al Nepal i

Butan.

La serralada de 1'Himàlaia és situada a l'Asia meridio-

nal.S'"estén en sentit longitudinal,de la vall de l'Indus,

al Nord-oest,a la del Brahmaputra,al Sud-est,i en sentit

transversal,del Tibet,al Nord,a la plana indogangètica,al

Sud.

Valeriana wallichii DC es troba al vessant Sud de

1'Himàlaia.



21

Aquest sistema muntanyós presenta una clara dissimetria

entre el vessant Sud(més pronunciat) i el vessant Nord(on

hi ha el Tibet);això fa que gran part dels rius himalaians

es dirigeixin cap al Sud.

Des del punt de vista climàtic,que és el que ens inte-

ressa,es pot considerar que,en general,es tracta d'un clima

temperat humit,però cal distingir entre una part oriental
*

més humida (Butan,Nepal i índia) i una altra d'occidental

més seca pel fet que el monsó plujós de l'estiu perd humitat

en el seu pas des del mar cap a l'interior (Afganistan i

Pakistan).

La serralada de 1'Himàlaia ,a causa de l'altura i l'ex-

tensió,exerceix una considerable influència en el clima,

Ja que atura els corrents d'aire fred de l'hivern que bufen

del Nord,i els monsons estivals carregats d'humitat,proce-

dents de l'Oceà Indic.Es per això que en el vessant Sud les

precipitacions poden arribar fins a 3000.' mm. anuals i donar

lloc a una vegetació rica,mentre que al vessant tibetà són
molt escasses i contribueixen a una vegetació pobra.Al Nord,

el clima és sec i rigorós,mentre que al Sud és més suau i

amb pluges abundants.En la zona Sud de 1'Himàlaia,el 85-90#
de pluges té lloc de Juny a Octubre.Es distingeixen les es-

tacions següents:

-Preda : de Novembre a Febrer.

-Calorosa : de Març a Maig.

-Plujosa : de Juny a Octubre.

Dels 2 monsons anuals,el d'hivern és preferentment
i el d'estiu plujós.En els vessants de l'Himalaia lessec
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pluges són abundants amb una mitjana anual de 2000-3000mm.

A Katmandú (1326 m. d'altitud) les precipitacions són

d'uns 1300 mm. anuals i les temperatures mitjanes de Gener

i Juliol són de ÍO^C i 23-C respectivament.

L'arrivada del monsó d'estiu fa que augmenti molt la

humitat i que baixin les temperatures.

En quant a la vegetació,trobem,que a la part oriental

hi ha :

-selva tropical:fins a 2000m.

-bosc caducifoli:des de 2000m.fins a 3000m.

-coníferes:entre 3000m.i 4000m.

-vegetació pròpiament alpinaia partir dels 4500m.

-neus perpètues:per sobre dels 6500m.
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A la part occidental,la vegetació s'adapta a les con-

dicions climàtiques menys humides.
✓

Es a dir,es pot distingir en general : el baix Himà-

Iaia amb un bosc caducifoli monsònic (o selva tropical),

i l'àrea himalaiana on es troben espècies del gènere Acer,

castanyers,arbres de fulla perenne com alzines,magnòlies

i rododèndrons,seguits de coníferes i de vegetació alpina

amb prats permanents a les zones més altes.(36,137)

Referent al tipus de sòl, l'arc himalaià no és homogeni.

La zona compresa entre 2000-3000 m. esta formada per roques

que probablement són de l'era terciària-,roques poc consis.*-

tents,esquists i saulons en les zones més altes.Aquesta zona

esta formada per sediments del plistocè (gresos) i rocam

metamòrfic.(36)

Valeriana wallichii DC necessita ,per tant,un clima tem¬

perat i humit.

4.2.2.3.- Influència del clima en el cultiu de V.officinaf

lis L. i en la producció de principis actius.

En el cas de V.officinalis L. nombrosos autors coinci¬

deixen en el fet de que el seu cultiu precisa d'un alt grau

d'humitat;així:FONT I QUER (30),PARIS (82) i.WALLIS (136);

per contra,NYLANDER (81) trobà que la Valeriana que creix

en llocs secs és relativament més rica en oli eteri que la

que viu en llocs humits.El cultiu de V.officinalis L. pre-

cisa d'un clima temperat suau.

Se sap que el contingut en valepotriats varia en les

plantes amb la remperatura,de tal manera que quan. augmenta
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la temperatura disminueix el contingut,que augmenta clara-

ment amb temperatures cada vegada més fredes mentre les plan-

tes tinguin fulles.També varia durant el dia,ja que a prime-

ra hora del matí o al vespre el contingut és més alt que al

migdia.(132).(Veure pàg.
El contingut d'oli essencial depèn més de les variacions

climàtiques i no tant del microclima.Eisenhut(24) en extenses

investigacions sobre el cultiu de Valeriana trobà una depen-

dència de l'oli eteri amb l'altura del cultiu i que un aug-
%

ment de l'altura de 100 a 400 m. produia un augment del con-

tingut d'aproximadament un 13$•

(Veure pàg.25.)

)
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4.2.3.- Factors edàfics.

En termes generals es pot dir que el sòl és tant el

material que serveix de suport per al creixement de les

plantes,com una reserva d'aigua i d'elements nutritius;

és a dir,intervé tant per les seves propietats físiques

com químiques.(82,76)

La interpretació de les anàlisis del sòl no és fàcil,

s'ha de fer considerant el conjunt dels resultats obtinguts

i no els resultats aïllats.L'objectiu de les anàlisis realit-

zades ha sigut determinar el grau de fertilitat i les ca-

racterístiques principals dels sòls cultivats.

4.2.3.1.- Característiques del sòl.

A) Textura : Les textures molt fines,riques en argila,

corresponen a sòls pesats,difícils de treballar,mentre que

les textures més gruixudes,és a dir sorrenques,són les que

caracteritzen els sòls lleugers més fàcils de treballar.Al

mig hi ha els llims argilo-sorrencs i alguns sòls que no

tinguin més d'un 30-35/» de llims,els quals presenten una es-

tructura equilibrada i corresponen a allò que habitualment

s'anomena "terra franca".Les terres molt llimoses són desfà-

vorables per als cultius.(82,22)

B) Porositat : La porositat representa el volum d'espais

buits del sòl,expressat en tant per cent del volum total.(22)
En els sòls de cultiu la porositat no arriba al 50$.(59)

La importància de l'orejament dels sòls és considerable

per a la circulació d'oxigen,tant per a la respiració de
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les arrels com per a la dels microorganismes.

C) Edafoclima : Les variacions de temperatura del sòl

són,junt amb les variacions del grau d'humitat,un element

essencial del microclima.

D) pïï : S'ha de diferenciar entre l'acidesa ".actual"

i l'acidesa total o "potencial".La primera expressa la con-

centració d'ions H ,actualment dissociats,de les solucions

del sòl,i permet distingir entre sòls alcalins,neutres i

àcids.

Els sòls àcids són silicis,mentre que els alcalins

són calcaris.

L'acidesa "potencial" o total correspon a la quantitat

de canvi que no estan actualment dissociats però

que a mida que es produeix la neutralització es van disso-

ciant de manera .progressiva.(22)

El pH pot influir en l'absorció dels nutrients dels

vegetals.(110)

La diferència de valors entre el pH actual i el pH

potencial pot arribar a ésser de l'ordre d'una unitat;això

és funció del grau de saturació del sòl.

d'ions H

Tendència a l'acidi-

ficació.

pH actual - pH potencial^ Q,5 Tendència a la sali-
nització.E)Matèria mineral : La descomposició física i quími-

ca de la roca mare produeix el substrat mineral.(59)
D'entre els cations que les plantes absorbeixen,el

calci,magnesi,potassi i amoni tenen una especial importàn-

pH actual - pH potencial1
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cia,per això en les anàlisis del sòls s'han determinat

aquests cations,excepte l'amoni,ja que en el cas del ni-

trogen s'ha fet la determinació del nitrogen total.

Quan l'acidesa del sòl augmenta,la disponibilitat dels

ions calci potassi i magnesi té tendència a disminuir.(110)
El calci té un paper antitòxic enfront del potassi,

sodi i magnesi$1'ió magnesi es troba,en general,en menor

proporció que l'ió calci.(22)
El calci exerceix una important acció en la fixació

*

i mobilització del potassi en el sòl.En la planta aquests

dos ions varien en sentit invers.(20)

La barreja d'ions p.ot modificar bastant la permeabili-

tat de les membranes cel·lulars per cada un d'ells.Una con-

centració elevada d'algun element pot portar a la deficièn-

cia d'un altre en interferir-se 1'absorció;en aquest cas

els símptomes de toxicitat d'un element poden semblar els

de deficiència d'un altre.(110)

E) Matèria orgànica : La destrucció i incorporació de

restes de plantes que descomponen els microorganismes del

sòl donen lloc a la matèria orgànica.Es produeix una minera-

lització i una humificació posterior.(59)

L'humus és biològicament més actiu com més ric en

nitrogen es.

Com que no es disposa de cap mètode prou precís per

valorar globalment la matèria orgànica,es fa la determinació
del carboni total i la del nitrogen total,la qual cosa per-

met trobar la relació C/N que representa l'índex d'activitat

global de l'humus i del grau d'humificació de la matèria
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orgànica;com més pròxima a 10 sigui aquesta relació,millor
és la qualitat de la matèria orgànica.

Multiplicant el valor del C total per un coeficient,

que en el cas dels sòls de cultiu és 1,72,s'obté el contin*-

gut aproximat de matèria orgànica, del sòl.(22)

G) Adobs : Els adobs estan destinats a completar l'apor-

tació de nutrients al sòl per conseguir les condicions alis*

mentícies més favorables per un bon desenvolupament de les

plantes.(20)
En general,com a fertilitzants,s'utilitzen productes

químics,que poden ésser nitrogenats,fosfatats o potàssics.

Quan s'afegeixen fertilitzants fosfatats al sòl,com

per exemple superfosfat,part d'aquest fòsfor es pot conver-

tir ràpidament en compostos inorgànics inaprofitables per

un procés anomenat de fixació química.Molts bacteris i fongs

poden reconvertir aquest fòsfor en ortofosfat mitjançant

àcids orgànics que produeixen,o per altres mecanismes;aques-

ta acció és particularment activa prop de les arrels.(59)

Per obtenir bons rendiments,és molt important que la

relació entre nitrogen,fòsfor i potassi sigui equilibrada.

En sòls alcalins,sembla millor utilitzar N nítric,

mentre que en els àcids és més apropiat el N amoniacal si

no hi ha perill de sequedat;en climes humits també sembla

millor l'amoniacal i en secs el nítric.(20)

El nitrosulfat amònic al 26^ té una quarta part del

N en forma nítrica i la re.sta -en forma amoniacal, cosa que

permet que hi hagi una reserva de N no eliminable pel ren-

tat de l'aigua de pluja3
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4.2.3*2. Aplicació al cultiu de Valeriana.

En el cas de V.officinalis L. sembla que el tipus de

sòl més apropiat per al seu ^ultiu és un terreny ric,franc,

sorrenc i sec (49,94 ,136'),ja que les plantes hi són més ri-

ques en essència que les que creixen en terrenys pantanosos

i humits.Segons PARIS (82) és convenient un sòl fresc,ar-

gilo-calcari,però no pantanós.

Els adobs i sobretot el superfosfat,augmenten tant la

producció de rizomes i arrels com la de principis actius.

(23,30)

4.2.4.-Factors' fitosanitaris.

A) Microflora : Els bacteris del sòl permeten la mine-

ralització de substàncies orgàniques a nivell de les arrels

petites;poden ésser beneficioses,o produir malalties a les

plantes.

Els fongs també influeixen en la nutrició vegetal en

sòls neutres o alcalins.Solen tolerar millor que els bacte-

ris els sòls àcids.Poden produir també malures.(59,82)

A més de fongs i bacteris,la majoria dels sòls tenen

un elevat nombre de nemàtodes,els quals tenen un gran inte-

rés científic,ja que estan molt disseminats i inclouen es-

pècies que van des de vida lliure,a ectoparàsits polífags
i a endoparàsits d'hoste específic que s'adapten per això

morfològicament i fisiològicament,com per exemple amb pèr-
dua de mobilitat de les femelles i desenvolupament d'estats

de repòs que poden resistir la dessecació i ésser dispersats

pel sòl i les plantes.(59)
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Altres malalties són produïdes per virus i pugons.

En general,les malures fitoparasitàries produeixen una

disminució del rendiment dels cultius i pèrdues considera-

bles.

B) Productes fitosanitàris : La lluita contra les

males herbes i contra els paràsits es realitza amb herbi-

cides,insecticides i fungicides adequats.

4.3.- Cultius de teixits i de cèl·lules.

Els cultius de cèl·lules vegetals in vitro,han permès

en els últims anys estudiar els factors físics i químics

que intervenen en la producció de principis actius de plan-

tes medicinals i arribar a conseguir continguts més elevats.

En aquest sentit,BECKER i col.(4, 5, 6) han realitzat

cultius de teixits i de cèl·lules d'arrels i rizomes de

Valeriana wallichii DC,així carn d'altres plantes de la fa¬

mília de les Valerianàcies.

Els teixits de V.wallichii DC són capaços de produir

valepotriats fins i tot en cultius de tres anys i mig de

duració.En cultius de cèl·lules de V.officinalis L. no

s'obtenen valepotriats.

Valtrat/Isovaltrat AcevaltratDidrovaltat

bbba aa

0,66 0,6 0,41,4 0,340,10

a.- Valors expressats en °/o de matèria seca,correspo-

nents als cultius de teixits de V.wallichii DC.

b.- Valors corresponents a les arrels de les plantes

intactes.
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En la taula anterior s'observa que,mentre que els

continguts de valtrat/isovaltrat i acevaltrat són similars

en els cultius i en les arrels de la planta sencera,el didro-

valtrat es troba en quantitat inferior en els cultius de

teixits.(6)

Per això,i considerant que els cultius de teixits re^-

sulten cars,no ens ha semblat un mètode rentable,sinó que

trobem millor fer cultius de les plantes senceres.

4.4.- Recol·lecció,dessecació i conservació de la droga.

Les arrels i els rizomes de Valeriana es recullen a

la primavera,si es tracta de plantes de l'any anterior,o

a la tardor si les plantes són del mateix any.(82)

Diverses investigacions realitzades en aquest sentit

assenyalen que el millor temps per collir les plantes és

la tardor (Setembre-Octubre) (132),quan ja han caigut els

fruits.(30)
i>

El contingut en valepotriats varia durant el dia,per

la qual cosa és millor collir les plantes a primera hora

del matí o al vespre.

Un cop recollides,les arrels i els rizomes es renten

bé amb aigua per eliminar la terra retinguda per la cabelle-

ra d'arrels,amb cura de no trencar 1'epidermis,ja que 1 '

l'essència de Valeriana es troba immediatament per sota

d'ella.(30,82)

Després s'assequen en llocs ben ventilats i a tempera-

tures no gaire elevades,perquè els valepotriats són esters

termolàbils;generalment s'assequen en corrent d'aire a 402C.

El contingut d'oli essencial depèn,en elevat grau,de..
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la influència de les condicions de dessecació (especial-

ment de la temperatura).La dessecació dels rizomes i les

arrels amb diversos procediments ha posat en evidència que,

en condicions naturals a l'ombra,així com en ambients secs

a temperatures fins a 45-C,s1 obtenen resultats millors que

a temperatures superiors.L'ús dels raigs infrarrojos pro-

dueix una disminució del contingut d'oli essencial i de

l'activitat biològica.(7)

L'acció degradant dels enzims sobre l'acció farmaco-

lògica dels principis actius de les arrels i rizomes de la

Valeriana ha estat estudiada per diversos autors.S'ha de-

mostrat que la droga no fermentada,en la que s'ha bloquejat

l'acció dels enzims,té un contingut més alt d'oli essencial

que la droga fermentada.

L'olor característica s'atribueix,principalment,als

esters isovaleriànics,els quals durant l'envelliment de

l'arrel s'hidrolitzen i alliberen àcid isovaleriànic que és

precisament la causa de l’olor.Com que aquesta olor es pro-

dueix només durant la dessecació de les arrels s'ha plante-

jat la hipòtesi que la droga fresca conté enzims oxidants

responsables del desenvolupament del típic olor.Per evitar

l'acció d'aquests enzims,s'han elaborat procediments d'es-

tabilització.

També s'ha suposat que en les arrels fresques hi ha

glucòsids que en escindir-se produeixen les substàncies olo-

roses.(7)

En la majoria dels casos, les arrels i els rizomes de

Valeriana que es troben al comerç presenten continguts bai-
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xos en valepotriats.Aquest fet es pot atribuir a una mala

conservació de la droga.

Per aconseguir la màxima integritat dels valepotriats,

les arrels ja dessecades de Valeriana s'haurien de conservar

a baixa temperatura,en recipients hermètics i protegides de

la humitat però no de la llum.La temperatura és un factor

important ja que augmenta la velocitat de la reacció d'hi-

dròlisi dels valepotriats.(16)

El contingut en valepotriats disminueix de forma gradual

durant 1'emmagatzamatge;en tres mesos el valtrat pot arri-

bar a disminuir un 20$.Aquesta pèrdua s'incrementa si la

droga es guarda polvoritzada.(84)

Per això,és interessant disposar d'un mètode ràpid i

senzill que permeti determinar en un moment donat el contin-

gut en valepotriats.Els mètodes emprats anteriorment (colo-

rimètrics,espectrofotomètrics,
terminació exacta de cada un dels valepotriats i tenien un

cert error.La cromatografia líquida d'alta resolució (CLAR)

aconsegueix separar tots i cada un dels valepotriats i per-

met fer una .anàlisi qualitativa i quantitativa en un curt

període de temps .

) no permetien fer una de-• • •
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5.- característiques de la droga

5.1.- Característiques farmacobotàniques.

La Valeriana de 1'índia consisteix en el rizoma i les

arrels de Valeriana wallichii DC.

La droga és en realitat el rizoma,però,generalment va

acompanyat de les arrels que també contenen principis actius.

El rizoma és de color marró groguenc,cilíndric amb es-

tries circulars,lleugerament aplanat dorsiventralment i so-

vint una mica corb.Normalment és presenta en petits frag-

ments de 2-8 cm. de llarg per 5-12 mm. de diàmetre.Les

arrels són primes,però fortes,de 3-7 cm. de llarg i 1-2 mm.

de diàmetre.

La superfície superior del rizoma té nombroses cica-

trius d'inserció envolupants de les fulles,mentre que als

costats i a la superfície inferior hi ha les arrels,trossos

d'arrels i cicatrius d'inserció de les arrels.A la part su-

perior del rizoma ha ha restes de pecíols secs.

La fractura és curta i còrnia.A l'interior hi ha una

escorça prima i fosca d'un mil·límetre d'ample aproximada-

ment,un càmbium ben marcat i una medul·la ample de color

marró verdós i de vegades llacunar que ocupa aproximadament

2/3 del diàmetre,rodejada per 12-20 petits feixos de xilema

de color pàl·lid.De vegades hi ha indicis d'arrels que sur-

ten dels feixos i atravessen l'escorça.

Freqüentment,trossos del rizoma estan units per esto-

Ions,més estrets,que tenen arrugues longitudinals i són de

2,5-4,0 cm. de llarg i 3-6 mm. de diàmetre.
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Quan la droga és fresca,i un cop neta de terra,és de

color groguenc blanquinós;en assecar-se,s'enfosqueix.

La droga fresca no fa olor.Amb el temps,un cop re-

col.lectada,a causa de la degradació dels esters i de

l'alliberament de l'àcid valeriànic la olor es fa forta i

desagradable.El gust és canforaci i amarg.Tant l'olor com

el gust són,si més no,tant forts com els de V.officinalis.

(82,126,13 6,1 3 9)
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5.2.- Característiques fitoquímiques.

5.2.1.- Valepotriats.

L'activitat farmacològica de l'arrel de Valeriana i

dels seus preparats depèn fonamentalment del contingut en

valepotriats,els quals va ésser aïllats d'arrels i rizomes

de Valeriana wallichii DC i identificats per THIES i col.

l'any 1966 (112,113),i gràcies a posteriors investigacions

farmacològiques (26 ) i clíniques (13) es pogué demostrar

que són els principals responsables de l'efecte sedant i

tranquilitzant.

Durant molt de temps,anteriorment al descobriment dels

valepotriats,s'atribuí l'acció sedant de la Valeriana a

l'oli essencial sense precisar quin o quins eren els prin-

cipis actius de la droga.En un principi es pensà que els

responsables de l'acció podrien ésser esters de l'àcid iso-

valeriànic.Així STOLL i col.(1957) (104) aïllaren l'acetat

de bornil,1'isovalerianat d'1-mirtenil,així com dos esters

més de l'àcid isovaleriànic que no van poder identificar;

alguns d'aquests esters tenien propietats espamolítiques.

KHEPINSKY i col.(1959) (63) aïllaren 1'isovalerianat

de bornil,narcòtic feble,que es,considerà el veritable

principi actiu de la Valeriana,perquè disminueix l'insomni

en individus nerviosos i l'excitabilitat de la mèdul.la

espinal.

SCHULTZ i ECKSTEIN (1962) (96) aïllaren de V.wallichii

DC una substància activa,bastant tòxica,que identificaren

com un diester de l'àcid isovaleriànic i de l'àcid caproic,

d'estructura indeterminada.
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En estudis posteriors,SCHAETTE (1971) (95) i WAGNER

i col.(135) han trobat que l'oli essencial presenta un

efecte sedant molt lleuger.

PARIS i col.(1967)(83) demostraren també la presèn-

cia d'esters de marcada acció sedant en les arrels de Cen-

tranthus ruber DC,planta pròxima a la Valeriana que per-

tany també a la família de les Valerianàcies,que resultaren

ésser valepotriats,els quals han sigut ja estudiats en el

nostre Departament per ADZET i col.(1975)(1,2).

MANNETSTATTER,GERLACH i POETÏÏKE,1'any 1966 (70),obtin-

gueren una substància A anàloga al baldrinal (producte re-

sultant de la degradació del valtrat) i un ester B idèntic

al valepotriat.

.Estructura i propietats cromògenes:

Els valepotriats són esters iridoides que es troben

en diverses espècies de la família de les Valerianàcies.

La paraula valepotriat està formada per tres radicals

(16) :

VAL : Per recordar que aquestes substàncies han

estat descobertes en la Valeriana.

EPO : Perquè tenen una funció epoxi.

TRIAT : Per assenyalar que es tracta de triesters

d'un alcohol derivat d'un terpè,el 4,7-dime-

tï i ciclopenta£cjpirane,que no s'ha pogut aïllar.

4,7-dimetilciclopenta Ic] pirane
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Són polihidraxiciclopenta()c)piranes,inestables,esteri-
ficats amb els àcids isovalèric,acètic,isocaproic, (3-ace-

toxiisovalèric i 13-acetoxiisocaproic; alguns d'c.lls són

d'estructura encara no ben definida.

En V.wallichii DC s'hi troben els valepotriats se-

güents : valtrat,didrovaltrat i acevaltrat,aïllats per

THIES i col.(1 12,1 1 3);homodidrovaltrat, 8,11-desoxidodidro-

valtrat i isovaleroxihidrina del valtrat aïllats per THIES

(l16);i isovaleroxihidroxididrovaltrat (IYDH-valtrat) aïllat

per. primera vegada per STAHL i SCHILD (10 2).

Aquests compostos es van poder separar per cromatogra-

fia en capa fina i cromatografia en columna a partir de

l'extracte purificat de la droga.En els últims anys,l'evo-

lució de noves tècniques més sensibles ha permès separar

nous valepotriats i així s'ha trobat que a més dels que ja

es coneixien hi ha altres homòlegs i isòmers;d'aquesta ma-

nera per cromatografia líquida d'alta resolució s'han sepa-

rat de V.wallichii DC 1'homovaltrat,1'isovaltrat,1'homoace-

valtrat i 1 1 lc<-acevaltrat (45,78,80 ,124).Veure pàg.40.

Posteriorment,s'han aïllat d'altres espècies de Vale-

rianàcies valepotriats diferents :

- DIA-valtrat (Desisovalerilacetilvaltrat) de Centran-

thus ruber DC (42).

- AHD-valtrat (Acetoxihidroxididrovaltrat) de Centran-

thus ruber DC (87).
- 7-epi-deacetilisovaltrat de Valeriana officinalis L.

(86).
- Isodidrovaltrat de Valeriana vaginata HBK.(64).

(Veure pàg. Al).
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CHjORj^CH2OOCMe

7 - epi- deacetilisovaltratAH D- Valtrat

Rl = COCH2CH(Me)2Rl = Me-CHCHCO
I

ooCMe

R2 = COCH^H (Me)jR2 = Me2CHCKpO

H fH^°R3
ch2ococh3

RP

w°
OR

Isodidrovaltrat

Rl = C0CH£H(Me),

DIA - valtrat

Ri(R2)=CH3CO
R2 s COCHjCH(Me)2

R3 - coMe R2(Ri) = (ch,)2chch2co
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Les característiques estructurals,estereoquímica i

configuració,dels valepotriats i productes intermedis han

estat determinats,principalment,gràcies als nombrosos tre-

balls realitzats per THIES (116^120^119) i per THIES i col.

(1 2 4,123, 122) .L'estereoquímica dels valepotriats ha estat

estudiada,principalment,per espectroscòpia RMN i en alguns

casos per transformacions químiques.Es poden dividir en

dos grups estèrics :

- Valtrat : que inclou el valtrat,1'acevaltrat,1'iso-

valeroxihidrina del valtrat i la valeclorina,amb un protó

en o< en Cp i un protó en G en Cy.
- Didrovaltrat : que inclou el didrovaltrat,1'homodidro-

valtrat,el desoxidodidrovaltrat i 1'homodesoxidodidrovaltrat,

amb un protó en G en C^i un protó en o< en C^.
Els dos grups tenen la mateixa estereoquímica en C 8

i en C9*
L'anell de l'epòxid té la mateixa estereoquímica en

el valtrat i en el didrovaltrat.Els dos compostos donen

hidrines que tenen un grup G-hidroxil i un grup -CHg en
o< (123).

El valtrat és un oli viscós i espès de color marró

groguenc de fórmula C^H^qOq, ^ue es carac'*:eri'f:za Pels
espectres de masses,IR i UV que presenta dos màxims :

20
=1,4906 ;[o<]21=172,7oX màx-^=204 nm. i X màx2=256 nm.

(en MeOH).

nD

El didrovaltrat cristal·litza en forma d'agulles blan-

ques de punt de fusió 64-652C, (Vj21=_80^8o('en MeQH).La seva

fórmula és C22^·t)2<^q··^s caracteritza també pels espectres
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de masses,IR i ÜY on s’observa només un màxim a 206 nm.

L'acevaltrat (C23^32^10^ cristal.litza també en forma
d'agulles blanques de punt de fusió 82-8420 i [o<J 163,7^
(en MeOH).Es caracteritza pels espectres de masses,IR i

ÜV que presenta dos màxims d'absorció : Xmàx-^=204 nm. i
X màx2=256 nm. i un mínim a 208 nm.(l 23)

L'homodidrovaltrat , el 8,11-desoxidodidro-

valtrat (022^2^7) i 1' isovaleroxihidrina del valtrat
(02^11^00^0) cristal·litzen també en forma d'agulles blan¬
ques,de punt de fusió 50-51-0,68-7020 i IO5-IO72C respec¬

tivament (114).

Segons THIES (1 17) els valepotriats es divideixen en

grups segons les seves reaccions de col.loració :

Grup A

Diens c.onjugats : tenen dos dobles enllaços

conjugats ; reaccionen amb els à-Grup B

cids i donen sals blaves solubles

en l'aigua.

Grup C

Diens no conjugats i monoens : reaccionen

amb els àcids no oxigenats i do-

nen un color marró clar no espe-

cífic.

Grup D

Grup E

Precisament,1'identificació dels valepotriats en

l'arrel i rizoma de Valeriana es basa en aquestes reaccions

de coloració.
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.Estabilitat i degradació dels valepotriats :

Els valepotriats són compostos inestables.Es degraden

a temperatures superiors a 40^0,i són destruïts pels àcids

minerals (pH inferior a 3) i pels àlcalis (pH superior a 11)

(16).

Els productes de degradació dels valepotriats es poden

formar durant el procés d'elució en cromatografia en columna

emprant sílica i alúmina com a fase estacionària.

El producte de degradació del valtrat i de l'acevaltrat

per l'acció dels àcids i del calor és el baldrinal,que tam-

bé es troba en V.wallichii DC (123).

Per degradació de l'isovaltrat (C22H·50°8^ l'ho-
mobaldrinal (114).

(Veure pàg.45)
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El baldrinal cristal·litza en forma de prismes grocs

de punt de fusió 112-1132C.

L'homobaldrinal cristal·litza en forma d'agulles grogues

de punt de fusió 36-37-C.

Més recenment,s'ha trobat un nou producte de descom-

posició de l'isovaltrat : 1'isovaltral,que s'ha aïllat de

V.edulis ssp. procera Meyer , i que cristal·litza en forma

d'agulles blanques de punt de fusió 80-8120.(21).

OR

r.-coch2ch(ch3).
CHO/
OR

ch3oco
■o Isovaltral

D'altra banda,s'ha comprovat que la degradació del

didrovaltrat in vitro per l'acció d'una esterasa seguida

d'un tractament amb ClpCOOH/Cl^CH ,dona lloc a un ciclopen-
ta-[cj-furane (117,120) :

O
\\
c
I
O.

H*''

O

Investigacions autorradiogràfiques i químiques de di-

ferents òrgans de ratolí (fetge,ronyó,pulmó,cervell,

després d'administració per via oral,intravenosa i intra-

)• • •
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14
duodenal de didrovaltrat marcat amb C , han mostrat que

es reabsorbeix en una petita proporció en forma intacta.

La magor part de la radiactivitat incorporada es troba en

forma de'producte de degradació polimeritzat(1 34).El didro-

valtrat,in vivo,és degradat i metabolitzat ràpidament.

.Compostos iridoides : Característiques.

Els compostos iridoides formen un grup químicament

ben definit.Es tracta de monoterpens ciclopentanoides.El

seu esquelet presenta un anell de ciclopentà unit a un anell

c*-pirona.Es troben repartits en diverses families de di-

cotiledònies.Tenen algunes analogies estructurals amb els

alcaloides monoterpènics.

Els compostos iridoides poden tenir sustituents molt

diversos.En el cas dels valepotriats,que són els que ens

interessen,hi ha :

.L'hidroxil de la posició 1 este-

rificat amb l’àcid isovalèric.

.Un grup -C^OH en la posició 4
esterificat per l’àcid acètic o

1’isovalèric.

.Un hidroxil esterificat en la po-

sició 7»

Els iridoides es poden classificar tenint en compte si

estan 0 no substituïts en la posició 4 i segons la posició
dels dobles enllaços de l’anell de ciclopentà.

Els valepotriats tenen la posició 4 substituïda i po-
den 0 no tenir un doble enllaç en 'p-S.Excepte el baldrinal,



48

tenen un,dos o tres grups isovaleril (un isocapril en els

derivats "homo").

Els compostos iridoides són sòlids cristal.litzats o

amorfs,a excepció del valtrat que és un olijels seus derivats,

però,són sòlids de baix punt de fusió.

Solen donar reaccions colorades,que s'utilitzen per

identificar-los,en determinades condicions (85).

.Biosíntesi dels valpotriats :

La biosíntesi dels iridoides s'efectua per la via de

l'àcid mevalònic(73).Molts autors han proposat esquemes

de bisíntesi però sovint es tracta d'hipòtesis no comprobades,

ja que la major part dels mecanismes encara s'han d'elucidar.

En investigacions realitzades amb acetat marcat radiac-

tivament amb i incorporat a la part subterrània de V.

wallichii DC,HOLZ i col.(5 5) arribaren a la conclusió de

que,segurament,el lloc de biosíntesi dels valepotriats era

la hipodermis dels òrgans subterrànis.En les fulles de V.

wallichii DC hi ha,també,valepotriats$ com que els valepo-

triats són substàncies extremadament hidròfobes,es podria

excloure un transport des de l'arrel fins a les fulles,i

considerar que es forma directament en les fulles (54,55).

EUNKE i ERIEDRICH (33) consideren,en canvi,que és possi-

ble que hi hagi un transport del valerosidat,aïllat per

THIES (118),des de i.'arrel a la part aèria.

Però la biosíntesi dels valepotriats no esta encara

elucidada.Es pot establir un esquema biosintètic que es

basa en investigacions del metabolisme de la planta,segons

el qual,a partir de l'àcid mevalònic (MVA) s'arriba al
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BIOSÍNTESI VALEPOTRIATS
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citral pel camí ja conegut.A partir del citral es forma

l'esquelet iridoidea través d'un dialdehid el qual per

ciclació es transforma en iridodial que és un dimetilciclo-

pentapirane.

Les passes següents són desconegudes i només es po-

den establir hipotèticament;consisteixen en els següents

processos (5 5) :1.- Hidroxilació2.- Esterificació dels grups hidroxil3.- Formació de l'anell epòxid4.-' Aparició dels dobles enllaços conjugats.

Veure figura

.Localització i contingut en parts aèries i subterrà-

nies :

En V.wallichii DC,els valepotriats es troben principal- ■

ment en les arrels i rizomes,els quals poden tenir fins a un

3,5$ de valepotriats (54).En les plantes de la raça didroval-

trat,aquest pot arribar fins a un 2$ (60-80$ dels valepo-

triats totals).

g. valepotriats totals

per lOOg. de droga

14$

60$

Valtrat

Didrovaltrat

12$Acevaltrat

3$IVDH-valtrat
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En un principi,els valepòtriats es detectaren només

en les arrels i rizomes de plantes de la família de les

Valerianàcies.IICL? i JURCIC (5 5) per cromatografia en capa

fina trobaren que també eren a la part aèria de V.wallichii

DC.La concentració màxima de valepòtriats en les fulles és

aproximadament d'un 1% al Maig-Juny del primer any de la

planta i després disminueix de manera que al segon any

arriba només a un valor de 0,1-0,5$.Els resultats obtinguts

per HOLZ i JURCIC s'exposen en la taula següent:

% Eulles # Arrels i

Rizomes

Valepotriat

2418Valtrat

5020Didrovaltrat

20 15Acevaltrat

Valepotriat B

Valepotriat B

IVDH-valtrat

20

10
7

53

Valepòtriats totals

(g/100 g.droga)
2,81,3

D'aquesta 1;aula es dedueix que tant la composició

qualitativa com quantitativa de les fulles i òrgans sub-

terrànis de V.wallichii DC difereixen.En les fulles,a mes

dels 4 valepòtriats principals,hi ha 2 valepòtriats que no

es troben a les arrels i que,com s'ha comprovat per reaccions

de fluorescència,pertanyen al grup B de THIES (1 17).D'altra
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banda,el percentatge de valepotriats en les fulles és in-

ferior al dels òrgans subterranis.S'observa també,que men-

tre que en là part subterrània el valepotriat majoritari és

el didrovaltrat,seguit del valtrat,acevaltrat IVDH-valtrat,

en les fulles el didrovaltrat,acevaltrat,valtrat i valepo-

triat B es troben aproximadament en un 20$,el valepotriat

B i el r^DH-valtrat es troben en un 10 i un 3$jrespecti-
t)^

vament.

Les fulles de V.wallichii DC tenen també una petita

quantitat d'oli volàtil.En canvi,la part aèria de V.offici-

nalis L. no té ni oli volàtil ni valepotriats.

Estudis posteriors,relitzats per. EUNKE i ERIEDRICH

(3 3) també per cromatografia en capa fina i reaccions co-

lorades demostraren que hi ha diferències en la composició

qualitativa dels valepotriats de les fulles i dels òrgans

subterranis de V.wallichii DC.

V.wallichii DC ocupa un lloc privilegiat entre les

altres Valerianàcies pel seu contingut en valepotriats.
J Mentre que en les altres espècies hi ha diferències graduals

entre el porcentatge i composició de valepotriats d'arrels

i rizomes,en V.wallichii DC arriba a produir-se fins i tot
✓

un canvi del component principal.Es a dir,les arrels tenen

principalment valtrat i els rizomes didrovaltrat (5 6) <,
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g.valepotriats
per lOOg. de

droga.

%

AV D

Arrels fins a

lmm.de diàmetre
2,2 40 20 25

Rizomes i arrels

més velles
3,5 10 70 15

D - Didrovaltrat, V - Valtrat, A Acevaltrat

VALEPOTRIATS EN V.wallichii DC.

.Comparació amb altres espècies :

L'estudi dels valepotriats ha tingut també un interès

taxonòmic.

La investigació microanalítica de les arrels i els

rizomes de diverses espècies de diferents gèneres de la fa-

mília Valerianàcies,mostra que els valepotriats són carac-

terístics d'aquesta família.En general,el valtrat és el

component majoritari.En els gèneres Patrinia Juss. i Nar-

dostachys DC no s'ha pogut identificar cap valepotriat (102).
Els òrgans subterranis de V.officinalis L. tenen un 0,5#

de valepotriats (82),V.alliariaefolia Vahl. té fins a un

2,5# i V.edulis ssp. procera Meyer fins a un 5#«Aquesta úl-
tima s'anomena també V.mexicana;el seu component principal

és la fracció valtrat/isovaltrat,no tan activa com el di-

drovaltrat.
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% Valepotriats en arrels i rizoma

A IVDH-valtratGENERES DV

VALERIANA L.

V.officinalis L. 0,8-1,0 0,01 0,01 0,1-0,2
var.exaltata

V.officinalis L. 0,8-1,0 0,01 0,01 0,1-0,2
var.procurrens

V.officinalis L.

0,5-0,8 0,01 0,01 0,1-0,2var.sambucifolia

0,050,2-0,4 indicis'indicisV.dioica L.

0,050,2-0,5 indicis 0,01V.montana L.

0,05indicis 0,010,4V.phu L.

CENTRANTHUS DC.

0,10,05 0,05C.ansustifolius DC 0,6Q

FEDIA Gaertn.

F.cornucopiae Gaertn. 0,6 0,01 0,01-0,02 0,06

V - Valtrat, D - Didrovaltrat, A Acevaltrat

No s'han trobat valepotriats en les parts aèries de

Valeriana officinalis L.,V.palustris Gars.,V.excelsa Poir.,

V.sambucifolia Mik.,i V.phu L. (102),en canvi sí que n'hi

h" a les fulles de V.dioica L.,V.tripteris L.,V.simplicifolia

(Rchb.) Kabath,i Fedia cornucopiae (L.) Gaertner

En els gèneres Centranthus DC i Fedia Gaertn. els

valepotriats es troben a la part aèria i a la subterrània.
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En el gènere Valeriana L. algunes espècies no tenen vale-

potriats a la part aèria (32,102).

Arrels i
rizomes

Gèneres Espècies Brots

C.ruber (L.)DC.Centranthus DC 4--+

C.angustifolius DC. ++

Eedia Gaertn. E.cornucopiae Gaertn* ++

+Valeriana L. V.alliariifolia Vahl. +

V.tripteris L. + +

V.dioica L. + +

V.wallichii DC. ++

V.officinalis L. +

V.excelsa Poir. +

V.phu L. +

. VALEPOTRIATS EN DIVERSES ESPECIES DE
\

VALERIANACIES

5.2.2.- Altres components.

La cpmposició química de Valeriana wallichii DC

s’assembla bastant a la de V.officinalis L.,més que la

d'altres Valerianes,com per exemple: V.edulis ssp.procera

Meyer,V.phu L..V.officinalis var. angustifolia Miq.,etc • • •

Entre les substàncies banals hi ha sals minerals,midó,

Els àcids orgànics que hi ha provenen detanins,mucílags,

l'alteració de 1'essència,on es troben en forma d'esters,

• • • •
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(9 4, 1 00) .

La droga conté aproximadament un Vjí d'oli volàtil

que,entre altres productes té esters d'àcids isovaleriànic

i fòrmic (1 2 6,1 36,1 39).

Investigacions recents de l'essència de l'arrel i tin-

tura de diferentes espècies de Valeriana per cromatografia

líquida d'alta resolució (CLAR),han demostrat que l'essència

de V.wallichii DC no té àcid valerènic,ni àcid acetoxivalerè-

niç,ni valerenal,així com tampoc la de V.edulis ssp. procera

Meyer.En canvi,estan presents a l'essència de V.officinalis L.

(41).

S'ha aïllat també de rizomes de V.wallichii DC un fia-

vonoide i un glicòsid d'un ester iridoide.

El flavonoide és 1'isovalerianat de linarina (1 1 S) ;

la linarina és el ramnoglucòsid de l'acacetina.

El glicòsid és el valerosidat (58,118) que es troba en

un >nentre que a V.officinalis L. hi és en un 1,5p*
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5.3»- Característiques farmacodinàmiques.Acció i utilit-

zació.

Les investigacions realitzades sobre l'acció dels

principis actius i preparats totals de la Valeriana han

estat molt nombroses així com els resultats obtinguts,

moltes vegades discordants.

El descobriment dels valepotriats per THIES i col.

(1 1 2) (1966) va obrir un nou camí en l'estudi de les pro-

pietats farmacològiques de la Valeriana resultant ésser

els principals responsables de l'acció sedant com ho demos-

tren els experiments realitzats per EICKSTEDT i RAHMAN (1969)

(26),WAGNER i col. (1980) (1 3 5),i V/AGNER i JUHCIC (1979)

(13 3).

Altres investigacions amb extractes de Valeriana i

valepotriats han estat fetes per SCHAETTE (1971) (95),

BORKOWSKI (1972) (10),JURCIC (62) i HAZELHOEE (43).

Sembla però,que l'acció total de la droga necessita

de la sinèrgia de diverses substàncies,Ja que si l'essèn-

cia obtinguda per arrossegament amb vapor d'aigua és poc

activa,alguns compostos de l'extracte eteri (valenol, àcid

valerènic) són antiespasmòdics enèrgics (82).

Per això hi ha hagut investigadors que paral·lelament

als estudis dels valepotriats,han treballat també amb l'oli

essencial estudiant els seus component'' i la seva possible

acció fisiològica.

En aquest sentit són importants la valeranona,un ses_

quiterpè de l'oli essencial de Valeriana officinalis L.s.l.
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(9 5) que també esta en Nardostacnys jatamansi DC (91), i

compostos aïllats de Valerianes japoneses,que tenen activi-

tat farmacològica i poden tenir un efecte additiu.La valerano-

na,en ratolins,allarga el temps de son després de l'admi-

nistració d'hexobarbital,augmenta la coordinació motora i

té un efecte anticonvulsiu després de 11electro-xoc (92).

ARORA i ARORA (3) troben una disminució de la serotonina

en el cervell de conill després de l'administració de vale-

ranona,probablement deguda a un augment de l'efecte de la

5-HT-decarboxilassa,però no troben canvis en l'activitat

de la MAO.

S'ha aïllat de Valeriana faurei Briqu. var. faurei

un compost que allarga també el temps de son produit per

1'hexobarbital i disminueix la deambulació (111).

Altres investigacions sobre l'oli essencial han estat

portats a terme per STOLL i col. . (1 05) i HAZELHOEF (4 4,4 5);

aquest últim estudia la composició de l'oli essencial de di-

verses races de V.officinalis L. per cromatografia de gasos,

distingeix tres tipus d'essències : A ,B i C i arriba a la
conclusió que l'acció de l'oli essencial depèn de la seva

composició i que hi ha una interacció entre els diferents

components dels preparats de Valeriana ,de tal manera que men-

tre per una banda n'hi ha que tenen activitat farmacològica,

per unà altra l'oli essencial o alguns dels seus components

poden tenir també un important paper a la biodisponibilitat,

alliberament i estabilitat dels valepotriats.

Pòsteriorment,HENDRIKS i col.(1981)(51) han fet un

"screening" farmacològic de valerenal,àcid valeriànic (1 0 5),
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valeranona i isovalerat d'isoeugenil (50),tots ells com-

ponents de l'oli essencial que tenen activitat,resultant

ésser el valerenal i l'àcid valerènic,que tenen alguna

semblança estructural amb els valepotriats,els més actius

farmacològicament a dosis més baixes,i 1'isovalerat d'iso-

eugenil el menys actiu.L'acció d'aquests compostos i de

l'oli essencial és més de tipus depresor central i no tant

relaxant muscular.

Així i tot queden encara molts interrogants respecte

al paper que juga l'oli essencial en l'activitat farmaco-

lògica de la Valeriana.Pot ésser que també altres substàn-

cies presents en la droga intervinguin d'alguna manera en

l'acció com per exemple : alcaloides(actinidina,valerina,

catinina, oc·-naf tiridilmetilcetona (6 0) ) o bé aminoàcids

-aminobutíric (GABA) que s'ha trobat junt

amb glutamina,alanina,tirosina i asparragina,a l'arrel de

Valeriana (40).

WAGNER i col. (1980) (135) han estudiat l'acció de

diferents extractes de V.wallichii DC i fraccions amb con¬

com és l'àcid

tingut definit de valepotriats,valepotriats purs i els seus

productes de degradació sobre la. motilitat espontània dels

ratolins;els resultats confirmen que l'oli eteri té efectes

més dèbils que els valepotriats mentre que aquests últims
i extractes de Valeriana amb contingut elevat de valepo-

tri'ts tenen l'acció sedant més alta,així com 1’homobaldri-

nal,producte de degradació de 1'isovaltrat,la qual cosa fa

pensar que els valepotriats originals no siguin les formes

actives dels preparats de Valeriana.Cal destacar també el
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fet que un augment de la dosi no sempre porta a un augment

de 11 efecte,sinó més aviat a una disminució ,és a dir que

la droga actua preferentment a desis més baixes que altres.

La Valeriana disminueix l'excitabilitat reflexe de

granotes i peixos.

En els animals de sang calenta,gairebé tots els expe-

riments,realitzats en ratolins,han demostrat que aquesta

droga disminueix notablement la motilitat espontània de

1'animal,reforça l'acció dels hipnòtics (barbitúrics) i
%

actua com a antagonista de la cafeïna o amfetamines.Dismi-

nueix l'agressivitat i la motilitat dels gats i té un efec-

te tranquil·litzant en els ratolins (26).Té una acció an-

tiespasmòdica sobre l'intestí ai'llat de conill (1 04).

S'han fet també investigacions neurofisiològiques en gats

amb valepotriats i extractes de Valeriana(53).

Experiments realitzats en íleum de cobai arriben a la

conclusió que la barreja de valepotriats de V.wallichii DC

(Valmane") té més acció espasmolítica que no pas la papa-

verina,i aquesta més que el didrovaltrat i valtrat purs

(1.3 3) . (Veure pàg.61).
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En l'home actua com a tranquil·litzant,disminuint

1'ansietat,de manera similar a la reserpina o les fenotia-

zines,però en menor grau (82).Té una acció hipnòtica dèbil,

sedant suau del sistema nerviós central i antiespasmòdica.
*

Es molt poc tòxica.

Segons STAHL (100) la Valeriana té una acció equili-

brant,és a dir,actua com a calmant en cas d'agitació i com

a excitant en cas de fatiga.

Com en nombroses altres drogues,s'ha trobat que l'oli

essencial de V.wallichii DC té una potent activitat antibac-

teriana tant contra bacteris Gram positius com Gram negatius

(108),així com una certa acció fungicida efectiva,entre al-

tres contra Candida albicans .Per això,es pot utilitzar com

antisèptic en menjars.i cosmètics i també en la profilaxi

i tractament de candidomicosis (8 8)

ROSSENFELD i CHAZANOWITSCH han estudiat la conservació

de l'activitat bacteriostàtica en les drogues dessecades i

han pogut constatar que mentre en algunes drogues es conser-

va integralment i en altres només parcialment,n'hi ha d'al-

tres en les que aquesta activitat es perd totalment(9 0).

Més recentment BOTOTTAH i col. (1981) (1 1),basant-se

en investigacions anteriors que. posaven de manifest la

possible activitat citotòxica i antitumoral d'algunes estruç-

tures terpèniques (65,97),han trobat que valtrat,didroval-

trat i baldrinal tenen activitat citotòxica i que didroval-

trat té,també,activitat antitumoral.

Valtrat,isovaltrat i didrovaltrat podrien actuar com

agents alquilants,a causa de l'estructura d'epòxid,de mane-
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ra semblant a les mostasses nitrogenades (1 2).Inhibeixen

la incorporació 14
,al DNA de cèl-de timidina,marcada amb C

lules de carcinoma d'Ehrlich $aquest efecte no desapareix

si es renta,la qual cosa significa que hi ha un enllaç co-

valent amb l'estructura biològicadel carcinoma d'Ehrlich.

.Utilització :

✓

La Valeriana de 1'índia s'utilitza en terapèutica de

manera similar a la Valeriana officinalis L.

També s'utilitza en perfumeria i com a repelent d'in-

sectes i arnes (13 9).

S'empra en forma d'extracte,infusió o tintura (27)}
sovint combinada amb bromurs,hidrat de cloral i fenobarbi-

tal en el tractament de la histèria i altres estats nervio-

sos.També s'ha utilitzat com a carminatiu (74).



64

6.- TECNIQUES ANALÍTIQUES DELS VALEPOTRIATS

6.1.- Extracció i anàlisi qualitativa.

S'han proposat diversos mètodes d'extracció de vale-

potriats que,en general,difereixen en el tipus de solvent

emprat i en la tècnica escollida.

En tota extracció,s'ha de tenir en compte la influèn-

cia del temps d'extracció en el rendiment.

La separació dels valepotriats es pot fer tant per cro-

matografia en columna com per cromatografia en capa fina.

En primer lloc,hi ha el mètode utilitzat per THIES

(i 1 6) que consisteix en una extracció i separació dels va-

lepotriats,i que es basa en una percolació de la droga

amb acetat d'etil seguida d'una purificació i cromatografia

en columna de l'extracte obtingut.

En un percolador de 200 1. es posen 60,0 Kg. d'arrels
✓

de Valeriana de 1'índia triturades,junt amb 90 1. d'acetat

d'etil amb un 10 d'àcid acètic glacial.Passades 24 hores

s'inicia la percolació i durant 2 dies es van afegint,en

fraccions,100 1. de líquid de percolació.Al final s'obtenen

190 1. de percolat total.Aquest percolat es renta,en frac-

al 30 i en NaCl al 50,s'acla-cions,en una solució de NaHCO

reix amb carbó vegetal i s'asseca sobre Na2S0£j_ anhidre.
Després es concentra en un rotavapor a 30^0 fins a pes

constant,S'obté un producte grogós,molt viscós (3,15 Kg.=

3'

=5,250).

Per la purificació de l'extracte obtingut i per se-

parar els esters de l'àcid isovaleriànic dels olis essen-
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cials, ^-citosterina,esters d'àcids grassos inespecífics i
altres substàncies acompanyants,es dilueix el producte

obtingut en 18 1. d'àcid acètic al 9C# a 102C i la solució

s'extreu tres vegades amb 5 1» d'èter de petroli saturat

d'àcid acètic al 90$.Les fases etèries es menyspreen.Fi-

nalment,la fase acètica es dilueix en 1,5 volums d'aigua

i s'extreu 6 vegades amb,aproximadament,15 1. d'èter de

petroli.Les fases etèries reunides,que contenen els esters,

es renten amb una solució de NaOH al 0,25$,s'assequen so-

bre Na2S0^ anhidre,s'aclareixen amb carbó vegetal i es
concentren al buit,a 30^0,fins a pes constant.El produc-

te obtingut és un oli purificat de color groc clar (0,7726

Kg.=1,29% referit a la droga dessecada).

En una barreja de 4 1. d'acetona,1 1. de monoacetat

de glicerina i 0,2 1. d'àcid propiònic se sedimenten 5 Kg.

d'òxid d'alumini de grau d'activitat I segons BSOKMANN.

Després de la disminució de la temperatura,s'omple una

columna amb aquesta sedimentació i es renten amb 4 1.

d'hexà lliure d'acetona.

Seguidament,0,25 Kg. de l'oli purificat obtingut es

dilueixen en 50 ml. d'hexà i s'afageixen a la columna.

L'elució es fa amb 20 1. d'hexà.La velocitat de goteig

és de 10 ml/min i la temperatura 15-C.Es recullen 40 frac-

cions de 5 1« cada una.

El valtrat s'eluiex de la fracció 5 & la 24;el didro-

valtrat de la 27 a la 29.Per l'elució de l'acevaltrat s'ha

d'afegir un 10fí d'acetona a l'hexà a partir de la fracció
30.Des de la fracció 30 a la 40 s'elueix l'acevaltrat.
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Posteriorment,aquest mètode d'extracció ha estat mo-

dificat per HAZELHOFP i col. (4 5) que utilitzen diclorome-

tà en lloc d’acetat d’etil amb-un 1$ d’àcid acètic glacial

i passen per alt la posterior dissolució de l’extracte en

àcid acètic al 90$ ja que aquest pas produeix una conside-

rable descomposició dels valepotriats.

Un altre mètode proposat per HAZELHOFF i col. (4 5)

consisteix en extreure,durant 5 hores, 10,0-20,0 g. de dro-

ga polvoritzada amb diclorometà en un Soxhlet,a temperatura

de 40-502C.Passat el temps prescrit,s’evapora el diclorome-

tà al buit a 30^C fins a pes constant.

El procediment amb Soxhlet és menys laboriós i propor-

ciona una extracció dels valepotriats similar a la percola-

ció (4 6 , 4 5).Per últim,STAHL i SCHUTZ (103),fan una extrac-

ció dels valepotriats amb gasos supercrítics utilitzant CO2
i CHFj,comprobant que resulta millor el CHF^ a pressió dè
70 bar. i 309C,que el CO2 a 100 bar. i 402C.

Condicions

d ’ extracció

n^ de

proves
D V

Soxhlet,C12CH2(40°C)

Maceració,Cl2CH2(20°C) 3,03$

C02 (40°C)

CHF^ (30-40°C)

0,34$2,95$ 2

0,31$ 3

0,32$3,00$ 4

0,33$2,93$ 3

D - Didrovaltrat , V
/

. EXTRACCIÓ DELS VALEPOTRIATS PER DIFERENTS

PROCEDIMENTS.

Valtrat
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En la taula anterior,s'observa que la maceració a tem-

peratura ambient també resulta efectiva.En aquest cas,és

important rentar el residu amb el solvent extractor i afe-

gir-lo al macerat,perquè part dels valepotriats queden re-

tinguts en la droga-i es produeixen pèrdues que poden arri-

bar a un 309°.

Els valepotriats es poden separar també per cromatogra-

fia en capa fina de l'extracte pur,lo que permet una poste-

rior identificació i valoració quantitativa de cada un

d'ells.

El suport més utilitzat és el Silicagel E

Es poden emprar diversos sistemes d'eluents,com són:

hexà : acetat d'etil (8:2)(7 8);hexà : etilmetilcetona (8:2)

(1 0 2,1 0 3) ;benzè : etanol absolut (9,5:0,5) (84);toluè : ace.-

tat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5) (4 5),entre altres.

Un cop finalitzada la cromatografia,i Ja seques les

plaques,s'observen a ía llum UV a 255- nm.;d'aquesta manera

només es veuen els valepotriats cromògens,mentre que el di-

drovaltrat i altres que no tenen dobles enllaços conjugats

s'han de revelar per visualitzar-los.

S'han descrit diversos sistemes de reveladors que

s'exposen en la taula següent.

(Merck).254
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Valtrat i

Acevaltrat
DidrovaltratReveladors

a) HC1 6N (71 )

b) SbCl^al 22?a en CHCl^
(112 )

blau

gris-marró taronja

c) 2,4-dinitrofenilhidra-
zina clorhídrica(101)

blau taronja

d) HC1 25^ : Ac.acètic gla-
cial (1:1) (112)

marró clargris-vert

e) Benzidina clorhídrica
(101)

gris-vert marró-taronja

vermell-marró vermell-marróf)Reactiu hidroxàmic

(13 1)

6.2.- Anàlisi quantitativa.

Fins fa pocs anys,Sis mètodes clàssics de valoració

quantitativa dels valepotriats han consistit principalment

en una espectrofotometria directa,o bé en una colorimatria

o densitometria;alguns d'ells encara s'utilitzen en l'actua-

litat.

En 1' espectrofotometria directa a 256 nm. (102),els

valepotriats que absorbeixen al UV es poden valorar prèvia

separació cromatogràfica i elució de les taques.Aquest mèto-

de només permet valorar els valepotriats cromògens.
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WAGNER i col.(131) utilitzen un mèt de colorimètric

basat en la formació de derivats hidroxàmics dels valepo-

triats,prèvia cromatografia en capa fina dels extractes.que

es posen en evidència per reacció amb el clorur fèrric.-El

principi de la reacció consisteix en la formació
hidroxàmic per mitjà de la hidroxilamina en medi molt alca-

lí,per ruptura de la funció ester segons la reacció següent:

d'un àcid

R-COOR' + NH20H R-CO-NHOH 4 R'-OH

El derivat hidroxàmic format dóna,seguidament,en medi

àcid,amb el clorur fèrric,un complex fèrric de color vermell

fosc de fórmula :

(R-CO-NHO)_,Fe

en el que la intensitat de color és proporcional a la quan-

titat d'hidroxamat format,que a la vegada depèn de la quan-

titat d'ester inicial.Aquest complex té el màxim d'absorció
a 512 nm.

El mètode colorimètric requereix fer una elucióde les

taques de la placa cromatogràfica amb el consegüent risc

de pèrdues que això comporta.Per aquest motiu,és més adequa-

da la densitometria en què es suprimeix aquest pas i es perd

menys temps.El mètode densitomètric permet valorar un taca

aïllada sense risc d'interferència,mentre que el colorimètric
no és tan precís,Ja que requereix separar la sílice d'una

zona important del cromatograma en què hi poden haver altres

derivats,amb funció carboxílica,capaços de raccionar positi-

vament i donar lloc a resultats falsos.

Tant en 1'espectrofotometria directa,com en la colori-
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o densitometria,s1 ha de fer una escala de referència

cromatografiant testimonis en la mateixa placa que el proble-

ma,cada vegada,perquè les condicions cromatografiques varien

d'una placa a l'altra.

MAKNETSTATTER i col.(71,72) afilaren de Centranthus ru-

ber DC uns derivats que anomenaren

en presència d'àcid clorhídric donaven una coloració blava.

Es tractava de compostos semblants als valepotriats.La valo-

ració dels "halazucroms" la realitzen pel mètode de la iodhi-

drina que,a més de valorar només els valepotriats cromògens,

té l'inconvenient que no permet fer una valoració individual

de cada un d'ells.

El mètode densitomètric utilitzat per HAZELHOEF i col.

(45,46) presenta 1'incovenient que no valora el didrovaltrat

sinó que només valora els valepotriats que absorbeixen a 254—

256 nm.(valtrat,acevaltrat i els isòmers i homòlegs respec-

tius).

metria

"halazucroms" perquè

RUCKER icol.(93) aconsegueixen determinar el didroval-

trat per densitometria utilitzant vapors d'amoníac com a

reactiu de detecció després de la separació cromatogràfica

dels valepotriatsjla detecció del valtrat i de l'isovaltrat

es fa a 255 nm.,la del baldrinal i homobaldrinal a 4-25 nm.,

i la del didrovaltrat a 279 -nm.

Un altre mètode proposat per LIPTAK i col.(6 7),consis-
teix a fer la valoració obrint l'anell de l'epòxid amb una

solució 0,05N d'àcid acètic i aigua de brom,valorant després
l'excés d'àcid amb acetat sòdic 0,01N,utilitzant violeta

cristall com a indicador.
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Aquests mètodes presenten diversos incomvenients,com

per exemple :

. Alguns d'ells només valoren els valepotriats totals

i no els individuals.

. Per cromatografia en capa fina,la densitometria és

adequada per fer una valoració individual de cada valepotriat

si s'aconsegueix una bona separació de tots els components

de 1'extracte,cosa que és difícil ja que hi ha diversos isò-

mers i homòlegs que interfereixen en la valoració individual

de valtrat,acevaltrat i didrovaltrat.Per tant,és necessari

buscar un sistema d'eluents adequat.

. Uns altres mètodes només valoren els valepotriats cro-

mògens,que absorbeixen a 256 nm.

6.3«- Cromatografia líquida d'alta resolució.

6.3.1.- Fonaments.

Els objectius de tota investigació amb cromatografia

líquida,vénen determinats per la química de la separació i
la física dels fluids en moviment.Aquest concepte s'ha d'afe-

gir al d'aconseguir una resolució dels components individuals

de la mostra i retenir aquesta resolució fins que aquests

components siguin detectats i possiblement recollits.

La cromatografia de partició líquid-líquid es basa en

la diferent solubilitat de les molècules de la mostra en la

fase mòbil i en la fase estacionària(75).

Segons la polaritat relativa de les fases estacionàries
es distingeixen dos tipus de cromatografia líquida(14 0):
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A) En fase normal : La fase estacionària és fortament

polar i la mòbil apolar.Les mostres polars queden retingudes

en la columna durant temps superiors a les menys polars o

apolars.

B) En fase inversa : La fase estacionària es de natura-

lesa apolar,mentre que la fase mòbil és un líquid polar,nor-

malment aigua o alcohol.Com més apolar sigui la mostra,més

retinguda serà.

De vegades la fase mòbil es pot modificar per ajustar

la seva polaritat afegint-hi una substància més polar(en fa-

se normal) o menys polar(en fase inversa),segons la natura-

lesa del problema.

En qualsevol separació es pot escollir entre una elució

per gradient(si es canvia la composició de la fase mòbil du-

rant l'anàlisi) o una operació isocràtica (si es manté cons-

tant).La primera s'utilitza en el cas de mostres que tenen

substàncies de polaritat molt diferent.

La selecció dels líquids utilitzats com a fase mòbil

depèn de diversos paràmetres;un dels més importants és la

polaritat,però també intervenen la viscositat,1'absorció
UV i l'índex de refracció,entre altres(28,1 4 o).

La cromatografia líquida en fase inversa és una croma-

tografia de partició que utilitza fases estacionàries líqui-
des apolars químicament lligades a un suport sòlid i dissol-

vents polars.Com a dissolvent utilitza l'aigua,ja que és
el més polar i transparent a l'UV i al visible;per modifi-

car la polaritat s'hi afegeixen dissolvents orgànics polars

miscibles en l'aigua com per exemple : metanol o acetonitril.
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En el cas de substàncies neutres,no iòniques,s'haurien

d'obtenir pics simètrics.La màxima resolució s'obté amb

l'eluent més polar (100$) mentre que l'addició d'un dissol-

vent miscible orgànic disminueix el temps de retenció i,per

tant,la separació (28).

6.3*2.- Elements del cromatògraf.

En tot cromatògraf líquid hi ha :

- una bomba o bombes impulsores de la fase mòbil,amb

circuits de control digitals,que proporcionen un flux

constant del solvent,necessari per la identificació

dels components de la mostra segons el temps de re-

tenció.

- un injector per dipositar la mostra en la columna.

- una columna amb la fase estacionària.

- un detector per visualitzar els components eluïts que

requereix tant una alta sensibilitat com un cert grau

d'estabilitat,1a qual cosa determina l'exactitud de

la quantificació.
- un registrador de la resposta del detector.

A més a més,hi pot haver també un equip de tractament

de dades i un col·lector de fraccions.

El material que omple la columna és molt compacte i de

partícules petites,i proporciona una alta resistència al flux

de líquids al seu través(l4 0).

La columna amb octadecilsilà de 18 carbonis (ODS) és

un dels tipus més àmpliament utilitzats,ja que aquestes

columnes,ideals per a mostres no polars,també poden ésser
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utilitzades per a mostres moderadament polars i polars.

Els detectors més usuals són els que detecten canvis

en l'absorció UV.Com més gran és la concentració del com-

post absorbent,més ample és el senyal.A més,com que el grau

d'absorció depèn de l'estructura específica o dels grups

funcionals presents (absorbilitat molar),la intensitat del

senyal també és una funció del tipus de compost que s'està

detectant(7 5).

Un altre factor important és la temperatura de la co-

lumna.Un augment de temperatura millora la separació(pics

punxeguts i més simètrics) i disminueix 'el temps de reten-

ció de cada component de la mostra.Per tant,és necessari un

control de la temperatura a fi d'obtenir separacions dignes

de confiança i reproduïbles.

6.3.3.- Mètodes i avantatges.

La introducció de la cromatografia líquida d'alta re-

solució (CLAR) en l'anàlisi qualitativa i quantitativa dels

extractes vegetals ha permès el desenvolupament de noves

tècniques encaminades a aconseguir resultats més pròxims a

la realitat.

En primer lloc,en l'anàlisi qualitativa,presenta avan-

tatges tant enfront de la cromatografia en capa fina com

enfront de la cromatografia en columna clàssica.

En segon lloc,també presenta avantatges en l'anàlisi

quantitativa enfront dels mètodes emprats fins ara.

D'altra banda l'anàlisi per CLAR requereix unes despe-

ses d'instrumental elevades i personal especialitzat.Per-
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En l'anàlisi d'extractes vegetals de composició com-

plexa per cromatografia en capa fina,una part considerable

de temps s'ha de dedicar a la preparació de la mostra per

eliminar impureses i concentrar-la;en canvi,en la CLAR,això

no és necessari,a més permet caracteritzar i avaluar els

components d'un extracte encara que tinguin diferent polari-

tat enuna sola anàlisi (31).

La diferència bàsica entre la cromatografia en columna

i la CLAR és,principalment,instrumental,de capacitat de tre-

ball i a nivell de resultats obtinguts (28).Els avantatges

que presenta la CLAR són(140):
- Columnes reutilitzables de petit diàmetre (2-5 mm.)
- Rebliments de columna de partícules molt petites,lo

qual fa que hi hagi un elevat nombre de plats teòrics

(eficàcia elevada).
- Pressió d'entrada relativament alta i flux controlat

de la fase mòbil.

- Introducció precisa de la mostra,sense necessitar

grans quantitats.

- Detectors continus especials que poden operar a ca-

molt baixos i detectar quantitats molt petites.
- Instruments normalitzats i automatitzats.

- Anàlisis ràpides,tant qualitatives com quantitatives.
- Alta resolució.

La CLAR permet una separació ràpida i completa dels va-

lepotriats.

El mètode intrduí’t per STAHL i SCHILD (10 1) per a la

separació dels valepotriats majoritaris per cromatografia
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en capa fina,ha estat àmpliament utilitzat.

Fa pocs anys V/AGNER i col. (125) van descriure un mèto-

de per la separació d;aquests valepotriats,millor que el mè-

tode de l'àcid hidroxàmic (131).Es tracta d'una CLAR en fa-

se normal utilitzant una columna plena de silicagel i com a

sistema d'eluents una barreja d'hexà : acetat d'etil(20:3).

La detecció dels valepotriats la realitzen amb dos detectors:

un refractòmetre (IR) i un fotòmetre UV a 280 nm.jamb el

primer aconsegueixen valorar els valepotriats totals de l'ex-
%

tracte i amb el segon valoren els valepotriats de la fracció

valtrat.Per diferència poden conèixer la quantitat de vale-

potriats de la fracció didrovaltrat.

Per mitjà de la CLAR,VAN MEER i LABADIE han aconseguit

una bona separació dels valepotriats (7 7,7 8,7 9),en particu-

lar la dels cromògens,emprant com eluents barreges d'hexà i
acetat d'etil entre altres i fent la detecció a 25^ nm.

A aquesta longitud d'ona no es poden detectar els components

de la fracció didrovaltrat,sinó que per això calen longituds

d'ona més baixes,cosa que limita els dissolvents que es po-

den usar com a fase mòbil.Ha estat possible,però,analitzar

aquests components mitjançant barreges d'hexà : etanol i

detecció a 200 nm. Això va permetre demostrar que,en Vale-

riana wallichii DC,junt amb el valtrat hi ha l'isovaltrat
i 1'homovaltrat,així com altres components que no s'identi-

ficaren i que,junt amb el didrovaltrat,hi havia també l'ho-

modidrovaltrat (7 8).

Posteriorment,per CLAR en fase inversa,s'ha aconseguit

separar molt millor els isòmers i homòlegs dels valepotriats
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utilitzant barreges d'aigua : metanol i d'aigua : acetoni-

tril com a fase mòbil(8 0).

HAZELHOFF i col. han estudiat també l'anàlisi qualita-

tiva i quantitativa de valepotriats per CLAR (4 4,4 5),així

com l'aplicació a escala preparativa (4 7).

El problema que es planteja en l'anàlisi quantitativa

per CLAR és que s'ha de fer una detecció a 254- o 256 nm. i

una altra a 200-208 nm. per poder quantificar tots els vale-

potriats de 1'extracte.Això,per una banda fa que hi hagi in-

terferències per causa de la baixa longitud d'ona,i per una

altra que es disposi d'un estàndard intern apropiat,ja que

es necessita un estàndard per cada una d'aquestes longituds

d'ona.

La CLAR,per tant,permet determinar cada un dels valepo-

triats.En diverses anàlisis quantitatives de valepotriats

cromògens,HAZELHOFE i col. (4 5,4 6)han comprovat que la des-

viació estàndard en el mètode de CLAR és significativament.

més petita que la desviació estàndard en la cromatografia

en capa fina.
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7.- PARMACOESGASIA.

7.1.- Cultius realitzats.

Per determinar la variació del contingut en valepotrialc

amb el temps en funció del cultiu,del clima i de les possi-

bles diferències edafològiques dels sòls cultivats,és ne-

cessari fer un estudi previ d'aquests factors.

Les plantes estudiades provenen,principalment,de La

Cava (delta de l'Ebre) i de Barcelona.Al final de l'assaig

hem pogut disposar,també,de plantes cultivades a Sant Privat

d'En Bas (Olot,Girona) que poden ajudar a donar una orienta-

ció per tenir-les en compte en futurs estudis .(Veure pàg.80).

D'entre les plantes estudiades,unes provenen de llavors

i les altres d'esqueixos.

7.1.1.- Al delta de l'Ebre.

7*1.1.1.- Situació geogràfica.

El delta de l'Ebre s'estén aproximadament per uns 320
2

Km ;inclou aiguamolls i petites basses interiors.Les terres

més altes es troben al centre,als dos costats del riu,a on

hi ha l'illa de Gràcia.Cap al litoral augmenten els aigua-

molls i s'hi formen grans basses (98 ).Els lòbuls deltaics

han experimentat en els últims anys una notable evolució
i han condicionat el desenvolupament de la plana deltaica.

El delta de l'Ebre es pot considerar un cas intermedi

entre els "deltes dominats pel riu" (per exemple : Missis-

sippi) i els "deltes dominats per les ones" (per exemple:
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Senegal),ja que en ell es manifesta tant la influència fiu-

vial com els processos costers (69).

7.1.1.2.- Climatologia i edagologia.

El clima del delta de l'Ebre és de tipus mediterrani

litoral,amb hiverns suaus i estius llargs i calorosos.La

temperatura mitjana var5e entre 26^0,els mesos de Juliol

i Agost,i 1020,el més de Gener.Les temperatures màximes i

mínimes durant l'any poden oscil·lar entre 39-0 i -6^0;

arriben a ésser inferiors a 020 menys d'un 8/ de l'any.

La precipitació mitjana és de 530 mm. l'any(129).
Els mesos de Gener,Juliol i Agost són,en general,secs,

mentre que la tardor és plujosa,sobretot el més de Setembre.

El més característic per assenyalar és el règim de

vents,els quals són molt variables i sovint arriben a velo-

citats de 50-100 Km/h.Els vents dominants són del Nord(tra-

muntana),Nord-oest("vent de dalt”) i Sud-est ("vent de mar”).

El "vent de dalt",sec i calent,domina de l'Octubre a l'Abril,

amb.una petita calma al Eebrer.La primavera és seca i amb

molt de vent.L'estiu sòl ésser humit i amb un suau vent de

baix.Al Setembre hi ha el mínim de vent i el màxim d'humi-

tat i de pluja.La tardor és ventosa i plujosa i a mida que

passa l'hivern el vent augmenta. (Veure pàg.82).
En el delta de l'Ebre es distingeixen sòls francs,

adequats als cultius,i sòls salats,marjalencs i sorrencs,

que presenten inconvenients per a l'agricultura (15).
El paisatge es caracteritza per l'amplada de l'horitzó,

trencada per rengleres de xops que hi ha vora els canals i
camins.



82

G F AM AM J J 0 NS DP
mm

T °C200 30°

1250- -

1000-- 150

750-■

100

500--

395-
50 0*

250-

0

PRECIP.
ANUALS

PLUVI0S1TAT I TEMPERATURES : DELTA ERRE



83

L'anàlisi del sòl cultivat ha estat facilitat per

l'Institució Nacional d'Investigacions Agronòmiques de Ca-

brils i ha donat els següents resultats:

7,96

0,15 mmho/cm

1,99$

2,96$

0,18$

23 p.p.m.

322 p.p.m.

pH

Salinitat

Humitat

Matèria orgànica

Nitrogen

Fòsfor

Potassi

Relacid carboni/nitrogen - 9,25

Carboni 1,72$

35,86$

A4,2 mEq./lOO g.

3 mEq./lOO g.

Carbonats

Calci

Magnesi

A la vista d'aquests resultats,es pot deduir que es

tracta d'un sòl lleugerament alcalí (pH 7,9) en el que la

salinitat no és elevada.Tots els valors són aceptables ex-

cepte els corresponents al fòsfor i al magnesi,elements in-

dispensables per un bon desenvolupament del vegetal,que es-
«

tan disminuïts i això pot provocar debilitat en les plantes

i clorosis.Per corregir aquest dèficit s'han d'afegir adobs

als cultius.

En el nostre cas els adobs que s'han considerat més

adequats han estat :

a)Adobs a base de sulfat amònic,superfosfat de calci i

sulfat de potassi.



84

b)Nitrosulfat amònic en cobertera.c)adob foliar per corregir la falta de magnesi.

7.1.1.3»- Evolució del cultiu.

De les plantes cultivades al delta de l'Ebre hem de •

distingir entre les que provenen d'esqueixos i les que pro-

venen de llavors.

A) Una part del material és constituït per esqueixos

de plantes cultivades l'any 1981 a La Cava i plantats la

primera quinzena de Gener del 1982.La distància entre les

plantes era de 30x25 cm.Prèviament, el mes de Novembre,s'ha-

via adobat la terra amb :

675 Kg/ha.

450 Kg/ha.

225 Kg/ha.

. Superfosfat de calci -

. Sulfat amònic (al 26/)

. Sulfat potàssic

Durant el cultiu,i a partir del mes de Pebrer,s'havien

fet successius tractaments amb l'herbicida leucalín al 100/

de puresaa dosis elevades d'1-1,5 Kg/ ha. a causa de la re-

petida aparició de males herbes que podrien perjudicar el

cultiu entre les que hi havien: Portulaca oleracea, Digita-

ria sanguinalis, Amaranthus retroflexus i Chenopodium album.

El mes de Maig s'adobà amb nitrosulfat amònic al 26/
a la dosi de 225 Kg/ ha.

El desenvolupament inicial de les plantes era favorable,

fins que, al Maig, es detectà la presència de pugons, nemà-
todes i fongs que van rebre el següent tractament:

TMTD (Thiram) l,5Kg/ha.

Hogor 650 cm^/ha.
0,5-1,5 l/ha.

. Fongs

. Pugons

. Nemàtodes Nemacur



85

Els dos primers s'aplicaren per polvorització.

Degut a que els efectes de la calor repercuteixen bas-

tant en el cultiu de Valeriana wallichii DC, 0. finals de

Juny es procedí a tallar la part aèria de les plantes per

disminuir les pèrdues per respiració que es produeixen amb

les temperatures elevades els mesos d'estiu, i per impedir

nous atacs de fongs i pugons. Moltes d'aquestes plantes,

però,no tornaren a brotar, es produïren clarianes en la

població, les arrels experimentaren un desenvolupament molt

lent i la base de la tija d'algunes plantes es podria.

Aquests fets poden ésser conseqüència de diversos fac-

tors: en primer lloc, les plantes que surten dels esqueixos

no son tan vigorosos com les que provenen de llavors; en

segon lloc, pot ésser que el cultiu s'hagi regat massa i

com que el sòl no és molt sorrenc l'aigua es queda massa

temps en el terra i produeix un microclima tropical; i per

últim, la planta no es troba en el clima apropiat i qual-

sevol plaga l'ataca fàcilment, per exemple: els nemàtodes.

Per això, i com que la protecció i manteniment del

cultiu resulten cars, el mes d'Agost s'obtà per recol.lec-

tar totes les arrels.

B) L'altra part del material procedent de La Cava pro-

vé de llavors de plantes cultivades l'any 1981. Aquestes

llavors es van sembrar en un planter el Desembre de 1981

fins a mitjan Abril del 1982 en què es van trasplantar al

camp. La distància entre les plantes era de 25x30 cm.

Un mes abans, igual que en el cas dels esqueixos, s'ha-
via adobat la terra amb:
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675 Kg/ha.

450 Kg/ha.

225 Kg/ha.

. Superfosfat de calci—

. Sulfat amònic (al 26$)

. Sulfat potàssic

A mitjan Maig es va fer un tractament contra les ma-

les herbes polvoritzant amb leucalín a una dosi de 1,5

i també contra fongs i pugons. Més tard s'iniciàKg/ha.,
x P

el tractament contra nematodes amb Nemacur L.

El mes de Juny es van corregir les deficiències de

magnesi amb adob foliar.
- Desenvolupament de les plantes:

Aparentment, les plantes seguien un bon desenvolupa-

ment inicial en el camp i començaren a florir a mitjan

Maig. Fins a finals del mateix mes no s'observaren signes

indicadors de malaltia. Primerament, aparegueren pugons

en les males herbes (Chenopodium album i Capsella bursa-

pastoris ) les quals creixien malgrat les elevades dosis

d'herbicida; els pugons passaren després a les Valerianes.

es detectà la presència de fongs en les

fulles de Valeriana wallichii DC, i la de nematodes en les

arrels, que augmentaren bastant sobretot amb la calor.

Per les raons abans exposades, també en aquest cas

es tallà la part aèria de les plantes, les quals tornaren

a brotar ràpidament i presentaven un bon aspecte encara

que tenien nemàtodes.

Les fulles tenien un color groguenc, per la qual cosa

es pensà que podia ésser conseqüència d'una falta de mag-

nesi i de nitrogen; per això, s'adobà amb 40Kg/ha. de MgO

Posteriorment
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i amb 60 Kg/ha. de nitrogen; després de fer-ho, les plantes

experimentaren una millora.

M&lgret tot, el cultiu d'aquestes plantes, encara que

relativament millor que el dels esqueixos, presentava bas-

tantes clarianes.

L'herbicida emprat no resultà eficaç en cap dels dos

casos, ja que el cultiu de V.v/allichii DC presentava una

gran quantitat de mala herba, perquè el tractament es va

iniciar massa tard ( 30 dies desprès de la plantació en
%

comptes de 8-15 dies després).

S'observà, a més, un possible efecte selectiu del

leu.calín, ja que la població de mala herba després de re-

petits tractaments era sempre la mateixa (Amaranthus retro-

flexus, Portulaca oleracea i Gramineae).

Per altra banda, les temperatures elevades en els me-

sos de Juliol i Agost fan que les plantes es desenvolupin

lentament o que morin; per això, seria convenient efectuar

la sembra de les llavors el mes de Setembre i recol·lectar

les arrels avans de l'estiu.

7.1.2.- A Barcelona.

7.1.2.1.- Situació geogràfica.

El sòl cultivat està situat als camps de cultiu de la

Universitat de Barcelona, a la zona de Pedralbes.

7*1.2.2.- Climatologia i edafologia.

El clima de Barcelona és de tipus mediterrani litoral

amb hiverns suaus i estius calorosos i secs. Les tempera-
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tures mitjanes varien des de 5-C el mes de Gener a 28^C

a l'Agost. La humitat mitjana és del 67-80# (98).

Les precipitacions oscil·len entre 400 i 700 mm.

anuals, amb un màxim acusat al Setembre-Octubre i un màxim

secundari de Març a Maig. Són característiques les precipi-

tacions de gran intensitat momentànea. (Veure pàg.88).
Hi ha un règim regular de vents en el qual alternen

els vents del Sud-Sud-oest(marinades) que són importants

sobretot a l'estiu, i els del Nord, suaus i més importants .

a l'hivern. A més a més, hi ha vents esporàdics de llevant

i de ponent que provoquen temporals (99 ).

Quant al tipus de sòl, està situat al replà superior

del pla de Barcelona que està format per terrenys tercia-

ris constituïts per argiles grogues pliocèniques que con-

tenen alguns nivells de sorra en els que s'inclouen bons

aqüífers. Sobre aquest sòl s'hi superposen dipòsits cíclics
formats per argiles roges a la base, seguides de llims

grocs i d'una crosta calcària a la part superior, que

corresponen a les oscil·lacions climàtiques del quaterna-

ri (98,99).

L'anàlisi del sòl cultivat ha estat realitzat a l'Ins-

titut de Biologia de Barcelona del C.S.I.C.,en la Unitat

d'Edafologia i Agrobiologia, i ha donat els següents re-

sultats:

12,42#

7.67

Grava

pH actual(E^O) —

pH potencial(C1K)
Carboni

6,69

0,96#
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Nitrogen

Matèria orgànica —

Relació C/N

Carbonats(CO^CA) —
P assimilable(P20^)
K assimilable(íCjO)

Ca assimilable(CaO)

Mg assimilable(MgO)

Salinitat R(l:2) —

3755

1,65/

7,67

11,4-3/

84-2 p.p.m.

437 p.p.m.

6100 p.p.m.

380 p.p.m.

0,21 mmhos/cm.

El pH actual és de 7,67, per tant es tracta d'un sòl

sensiblement bàsic.

No hi ha salinització ni acidificació,com ho indiquen

les diferències de pH.

El valor ideal de la relació C/N és 10-11; en aquest

cas és de 7,67 per la qual cosa convindria afegir C en

forma de matèria orgànica, ja que no interessa disminuir
f»

la quantitat de nitrogen.

La matèria orgànica té un valor aceptable perquè

passa d'1,5/. Es consideren valors molt baixos els infe-

riors a 1/, valors mitjans els compresos entre 1-2/ i va-

lors molt bons els superiors a un 3/«

Els carbonats tenen un valor d'11,43/, que no és ele-

vat i per tant no es tracta d'un terreny calcari.

El valor normal del P assimilable oscil·la en·’rre 200

i 300 p.p.m.$842 p.p.m. és un valor massa elevat.

Els altres elements (K,Ca,i Mg) tenen valors mitjans

acceptables.
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Aquests resultats permeten arribar a la conclusió que

es tracta d'un terreny no calcari,ric en N i P per causa

d'adobs que s'havien aplicat anteriorment al cultiu de V.

wallichii DC;per tant no és necessària l'addició de nous a¬

dobs.

7.1.2.3»- Evolució del cultiu.

Les plantes de Barcelona provenen d'esqueixos de plan-

tes cultivades al delta de l'Ebre que es van plantar als

camps de cultiu de la Universitat de Barcelona el mes de Maig

de 1980 i dels que s'han anat fent successius esqueixos.

No s'ha aplicat cap adob ni tractament especial.En cap

moment no s'ha observat la presència de nemàtodes,fongs i

pugons causants de malalties.

Les plantes han presentat un bon aspecte fins després

de l'estiu i també un bon desenvolupament de les arrels.No

s'ha tallat la part aèria.

7.1.3»- A Sant Privat d'En Bas.

7.1.3.1*- Situació geogràfica.

Sant Privat d'En Bas es troba situat a la comarca giro-

nina de la Garrotxa,a la plana d'En Bas,al Sud d'Olot.Aques-
ta plana és travessada en direcció Sud-Nord pel riu Pluvià;

l'altitud mitjana és de 450 m. (68)

7*1.3*2.- Climatologia i edafologia.

El clima d'aquesta regió és temperat,de tipus mediterra-
ni d'alta muntanya o submediterrani.Es caracteritza per l'ele-
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vada humitat,ja que els relleus de les serralades conden-

sen les humitats generalment d'origen mediterrani de tal

manera que en aquesta regió arriben a caure més de 1000 mm.

a 1'any.

El màxim de pluja es produeix a la primavera i el

mínim a l'hivern.

La plana d'Olot és un dels centres de màxima pluviosi-

tat i humitat atmosfèrica de Catalunya.

Les temperatures mitjanes oscil·len entre 42C al Ge-

ner i 20^0 al Juliol.Es registren temperatures inferiors a

0°C uns 59 dies a l'any.A l'estiu el clima és relativament

fresc (98). (Veure pàg.92).

La vegetació és de tipus submediterrani i en alguns

llocs fins i tot atlàntic,amb predomini del bos caducifoli

(rouredes i fagedes);a les zones volcàniques i de sòl més
sec hi ha bosquets d'alzines.També hi ha pastoratges.

Els materials d'aquest sector (margues,gresos i conglo-

merats que es disposen en un sistema de "horsts" i fosses

tectòniques) poc permeables,permeten una circulació super-

ficial normal d'acord amb la pluviositat de la regió i la

constitució de planes prou extenses per a l'establiment de

conreus d'una certa importància fertilitzats pels productes

dels volcans extingits (9 8).

L'anàlisi del sòl realitzada a l'Institut de Biologia

de Barcelona del C.S.I.C.,a la Unitat d'Edafologia i Agro-

biologia ens ha proporcionat els resultats següents:
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2,57#Grava

pH actual (E^O) —

pH potencial (C1K)

7,48

6,74

,0,68#Carboni

Nitrogen

Matèria orgànica

Relació C/N

Carbonats (CO^Ca) —
P assimilable (P20^)
K assimilable (0)

Ca assimilable (CaO)

Mg assimilable (MgO)

Salinitat R (1:2) —

2437

1,17#

8,37

11,02#

324 p.p.m.

151 p.p.m.

5800 p.p.m.

150 p.p.m.

0,20 mmhos/cm.

El pH actual té un valor de 7,48,que indica que es trac-

ta d'un sòl sensiblement alcalí i amb tendència a mantenir

aquesta característica,per tal com la diferència entre el

pH actual i el pH potencial només és de 0,64.No hi ha sali-

nització ni acidificació,com ho indiquen les diferències de

pH.

La relació C/N és de 8,37;interessaria augmentar-la per

la qual cosa s'hauria d'afegir C en forma de matèria orgàni-

ca.La matèria orgànica té un valor mitjà tirant a baix.

Els carbonats es troben en un 11,02# cosa que ens indi-

ca que no es tracta d'un terreny calcari.

El fòsfor té un valor normal.El potassi presenta un va-

lor mitjà tirant a baix.El magnesi es troba en baixa propor-

ció.
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7.1.3*3.- Evolució del cultiu.

Les plantes cultivades a Sant Privat d'En Bas han es-

tat esqueixos de Valeriana wallichii DC,procedents del del¬

ta de 1'Ebre.plantats el mes d'Octubre de 1981

En aquest cultiu no s'ha aplicat cap adob ni tracta-

ment especial.Tampoc no s'ha observat en cap moment la pre-

sència de pugons o nemàtodes.Aquestes plantes han sigut les

que han presentat un aspecte millor tant de la part aèria

com de la subterrània.L'evolució del cultiu ha estat bona.

7.2.- Malalties fitoparasitàries.

Les malalties que es produeixen en els vegetals poden

ésser degudes en part a les condicions climàtiques,en part

als paràsits animals i en part a les males herbes.

La creixent intensificació de l'agricultura i la ten-

dència cada cop més gran a monocultius afavoreixen l'apari-

ció de malalties vegetals i plagues.Per això,s'apliquen mi-

des fitosanitàries adequades destinades a protegir els cul-

tius,evitant-se d'aquesta manera considerables pèrdues en

la collita.Això suposa que s'han de conèixer les biologies

dels parasits causants de les malalties.

7.2.1.- Anàlisi de les plantes parasitades.

En el cas de la Valeriana wallichii DC cultivauo. al

delta de 1'Ebre,es va observar la presència de pugons (Do-
ralis fabae i Myzodes persicae) en les flors i tiges de les

flors,*a més,es produïren una sèrie de símptomes externs com
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per exemple:desenvolupament retardat de les plantes,fulles

amb petits punts negres i algunes plantes mortes,que ens

feren pensar en la possible presència d'un altre tipus de

paràsit com podien ésser fongs,nemàtodes o virus.

En arrencar unes quantes plantes es podia observar que

les arrels eren més petites del compte,no presentaven la

típica cabellera sinó que estaven poc ramificades i moltes

d'elles tenien uns engruiximents,en alguns cassos més grans

i en altres no tant,que ,com vàrem poder comprovar en analit-

zar les arrels,eren quists de nemàtodes.

Per aquest motiu,en un capítol a part,hem fet un petit

estudi dels principals paràsits que han afectat a V.walli-

chii DC,per conèixer millor de quina manera ataquen a la

planta,en quines condicions i què es pot fer per a preve-

nir-los o combatre'ls si és possible.

Les anàlisis de les fulles (realitzades en la Càtedra

de Microbiologia de la Facultat de Farmàcia de la Universi-

tat de Barcelona i en el Laboratori de Diagnòstic del Ser-

vei de Protecció dels Vegetals del Departament d'Agricul-

tura,Ramaderia i Pesca de la Generalitat de Catalunya) i

de les arrels i part aèria (realitzades en la Divisió Fito-

sanitària de Bayer Hispània Comercial S.A.) de V.wallichii

DC del delta de l'Ebre proporcionaren els resultats següents:

- Identificació de fongs en les fulles :

. Flora majoritària : G.Alternaria

G.Fusarium
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. Altres gèneres detectats : G.Meliola

G.Pnyllosticta

G.Cladosporium

G.Aspergillus

- Identificació de nemàtodes en les arrels i en la

terra cultivada :

Quantitat de mostra analitzada : 50 g. de planta

100 g. de terra

Resultats:

Gènere Quantitat

Meloidogyne 75

60Illenchus

Ditylenchus 14-

90Aphelenchus

Són de remarcar pel perill que comporten,el G.Meloido-

g,yne i el G. Ditylenchus, encara que no es coneixen els llin-

dars màxim i mínim pel cultiu de Valeriana,

A la vista dels resultats obtinguts i per evitar possi-

bles plagues de nemàtodes es feren,també,anàlisis de les

plantes cultivades a Barcelona i a Sant Privat d'En Bas

que donaren els resultats següents :

A) Mostra : V,wallichii DC cultivada a Barcelona.

QuantitaL, analitzada : 80 g. d'arrels,80 g. de

fulles i 100 c.c. de terra.



98

Resultats :

Gènere Quantitat

Paratylenchus 2040

Helicotylenchus 180

Tylenchus 60

90Aphelenchus

La població de Paratylenchus podria ésser important

si es tractés d'una planta de la família de les Umbel.lí-

feres o de les Crucíferes.Les altres poblacions són baixes

i no tenen importància.En l'anàlisi de les fulles no s'ha

trobat cap nemàtode.No s'han trobat nemàtodes dels gèneres

Meloidogyne ni Litylenchus que són dels més perillosos.

B) Mostra : V.wallichii DC cultivada a Sant Privat

d'En Bas.

Quantitat analitzada : 17 g. d'arrels i 27 g. de

fulles.

Resultats :

Gènere Quantitat

Prat7/lenchus 30

Pratvlenchus pot resultar perillós per a diverses plan-

tes;no sabem si ataca o no la Valeriana ,però en aquest cas

el dany seria molt petit perquè està en nombre molt baix.

En l'anàlisi de les fulles no s'ha trobat cap nemàtode.

Com a consecuència dels resultats de les tres anàlisis

i per l'aspecte i evolució dels cultius,es pot deduir que

i vigoroses són les de Barcelona iles plantes més sanes



9 9

Sant Privat d'En Bas.

7.2.2.- Fongs.

Secundàriament a l'atac de nemàtodes i pugons es poden

produir en els cultius malalties degudes a fongs,els quals

es classifiquen com a vegetals inferiors pel seu petit ta-

many i per no tenir clorofil.la;això els impedeix d'assimi-

lar els hidrats de carboni de tal manera que s'han de nodrir

a partir de les substàncies elaborades per la planta hoste.

En el moment de plantejar-se la lluita contra els fongs

cal considerar si són endoparàsits o ectoparàsits,ja que se-

gons es tracti d'uns o altres s'aplicaran productes cripto-

gamicides o fungicides.Els primers només prevenen invasions

per fongs endoparàsits,mentre que els segons permeten tant

prevenir com combatre els fongs ectoparàsits en qualsevol

fase del seu desenvolupament.

D'entre els fongs que s'han trobat en V.wallichii DC

del delta de 1'Ebre,el G.Fusarium és el més perillós.Els

fongs d'aquest gènere-pertanyen a la classe dels Ascomicets

i es caracteritzen per tenir un esporodoqui o tubercle cons-

tituït per hifes entrecreuades al final de les quals hi ha

els conidis que són.fusiformes.

Algunes espècies són molt perilloses per a plantes her-

bàcies cultivades.En general,penetren des del sòl a l'arrel .

e través de ferides(produïdes sobretot per nemàtodes , pica-

) i passen ràpidament a la part llenyo-

sa;parasiten els vasos de la base de la tija,els conidis pe-

netren als teixits intercel.lulars del coll de l'arrel i

des d'insectes,etc • • •
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això fa que s’assequi i es podreixi aquesta part de la plan-

ta,que es deturi el seu desenvolupament i fins i tot que es

mori.

Si es tallen les tiges o les arrels es pot observar

que la part llenyosa s'ha tornat fosca;això s'ha pogut com-

provar en les Valerianes del delta de l'Ebre.

La fusariosis es produeix amb freqüència quan el temps

és humit i en terrenys semipesats o pesats amb un contingut

relativament elevat en nitrogen.La temperatura òptima és de

302C.Pot arribar a produir pèrdues superiors al 5$ de la

collita total.

La lluita contra aquests fongs és difícil si no s'ha

desinfectat el sòl prèviament o no s'ha alternat el cultiu

durant un cert temps.Es pot aconseguir una certa eficàcia

polvoritzant criptogamicides per la superfície del sòl o

afegint-los a l'aigua de regar.Convé arrencar ràpidament

les plantes malaltes,cremar-les i desinfectar els esqueixos.

Es. pot disminuir l'atac per Pusarium adobant el ter-

reny amb sals potàssiques(l 7,61).

Els gèneres Alternaria,Phyllosticta i Cladosporium

produeixen l'aparició de taques de diferent morfologia en

les fulles.En general,les .temperatures elevades i una humi-

tat suficient afavoreixen l'aparició dels fongs.

7.2.3.- Pugons.

Els pugons s'inclouen dins dels enemics més perillosos
de la part aèria dels vegetals per tal com constitueixen

una plaga directa per la seva activitat xucladora i són
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transmissors de virus.

A causa de l’activitat xucladora,els pugons treuen a

les plantes les principals matèries d’assimilació i els

injecten al mateix temps una substància tòxica que provoca

deformacions dels òrgans vegetals.Les plantes afectades que-

den poblades secundàriament per fongs que formen cobertes

negres (fumagina negre).

En els cultius de V.wallichii DC del delta de l'Ebre

es trobaren les espècies I·iyzodes persicae(pugó verd del

presseguer) i Doralis fabaeÇpugó negre de les fabes) en les

flors i tiges florals.El clima sec i càlid intensifica molt

la multiplicació i disseminació d'aquests animals i les plan-

tes no poden compensar l'enorme pèrdua de saba.

La lluita contra els pugons s'ha d'iniciar al detectar

les primeres colònies als marges dels camps i cal repetir

el tractament quan es produeixin noves invasions.Es pot fer

un tractament durant l'hivern i' un altre a l'estiu:

- Tractament d'hivern : Consisteix a destruir els ous

dels pugons.Hi ha productes que permeten tant la destrucció

dels ous com la de larves Ja nascudes i la d'adults.
- Tractament d'estiu : Va dirigit contra els pugons

que més tard immigren volant (17).

Tant Myzodes persicae com Doralis fabae constitueixen

importants vehicles de propagació de malalties produïdes

per virus,les quals originen l'aparició de zones cloròti-
ques en el limbe i fan difícil la fotosíntesi i l'assimila-

ció de substàncies nutritives i produeixen la consegüent

necrosi de tiges i fulles,la detenció del desenvolupament,
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Per aprevenor les infeccions per virus s'hauriataques,etc

d'alternar els cultius amb altres espècies més resistents,

• • •

cremar les plantes malaltes i,sobretot,combatre els pugons

vectors en la primera aparició amb insecticides adequats

(17).

7.2.4.- Nemàtodes.

7.2.4.1.- Espècies detectades.

En els últims anys s'ha produi't un augment de les pla-
%

gues de nemàtodes en els cultius degut,principalment,a :

- una millora en les condicions de creixement de les

plantes cultivades que millora també les dels nemà-

todes.

- una intensificació de l'agricultura : la mecanitza-

ció i racionalització de l'agricultura moderna han

exigit una rotació dels cultius cada vegada més es-

treta i moltes vegades fins passar al cultiu repetit

d'una mateixa espècie.

Com a coseqüència,es fa cada vegada més necessària la

desinfecció del sòl contra nemàtodes per a obtenir bons

rendiments dels cultius,de tal manera que moltes vegades

no se'n pot prescindir.

L'atac de nemàtodes a les arrels del blat de moro pot

arribar a produir pèrdues en la collita de l'ordre del 40

Els nemàtodes fitoparasitaris es caracteritzen perquè
tenen un estilet bucal amb el qual perforen les parets de

les cèl·lules vegetals.Són molt resistents,poden viure en-

condicions adverses i són capaços d'enquistar-se fins i
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tot durant 20 anys.

Els components de la secreció salival de moltes espè-

cies de nemàtodes fitoparasitaris permeten la digestió
extra-oral del contigut de la cèl·lula vegetal perforada

amb l'estilet.A més,mitjançant auxines,obliguen la planta

a formar cèl·lules gegants (agalles) o vertaders teixits

que després utilitzen per a alimentar-se (89).

Els nemàtodes més perillosos que hem trobat en el cul-

tiu de V.wallichii DC pertanyen al gènere Ditylenchus i

al gènere Meloidogyne.

Els nemàtodes del gènere Ditylenchus s'inclouen en

el grup d'endoparàsits de fulla i tija.Solen afectar a plan-

tes amb bulb i al blat de moro.El seu cicle dura d'uns 25

a 30 dies.No formen quists però es pdden mantenir en forma

de larva durant diversos anys en el terra.Ataquen,princi-

palment,els teixits primaris de la tija i produeixen defòr-

mació de les fulles i fan que els bulbs es tornin esponjosos

i es podreixin(8 9) .

El gènere Meloidogyne inclou nemàtodes que són endo-

paràsits sedentaris de les arrels.Es caracteritza per a

produir engruiximents nuosos en les arrels de les plantes.

Les larves penetren en l'arrel i s'alimenten de saba cel.lu-
lar dificultant l'absorció d'aliment i aigua a les plantes,

les quals reaccionen formant les agalles en les que té lloc

cl desenvolupament i la multiplicació dels nemàtodes.En con-

dicions normals el seu cicle dura 25 dies.Per cada femella

maduren centenars de petits ous dels que surten al cap de

poc temps els nemàtodes joves,els quals ataquen,en la ma-
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teixa planta,les arrels que encara estan sanes,o bé seguei-

xen alimentant-se de l'agalla ja existent que,llavors,es fa

més gran.

La reacció és diferent segons la planta atacada,per

exemple : en mongetes,tomàquet i cucurbitàcies pot ésser

molt gran,mentre que a la vinya sòl ésser quasi nul·la.

Com a conseqüència de l'atac,les plantes creixen poc i les

fulles presenten de vegades un color groguenc i poden caure

prematurament,com ha succeït en V.wallichii DC del delta de

l'Ebre.

La formació de les agalles només té lloc quan hi ha

temperatures superiors als 25-C durant un temps prolongat

(17,89).

Els danys que s'han obsrvat en el cultiu de V. v/al li-

chii DC produïts pels nemàtodes han estat:

a) Part aèria : Necrosi i debilitament,deformacions,

nanisme,taques a les fulles i lesions.

b) Part subterrània : Agalles en les arrels,podriment,

necrosis epidèrmiques i altres lesions,arrels poc

desenvolupades,deformacions.

Però,a més a més,també produeixen danys fisiologies,

com per exemple Heloidog.yne que dificulta l'absorció d'ai-

gua i de potassi.
✓

Es important,també,el fet que aquests nemàtodes poden

transportar malalties;així :

MeloidogynePusarium

PratylenchusVerticillium

HeloidogynePhytopntora



105

Pythium Meloidogyne

Aphelenchoid.es
Bacteris

Pit7/lenchus

entre altres (8 9).

En la taula següent s'exposen els principals factors

ambientals que influeixen en el desenvolupament dels nemà-

todes,als que s'ha d'afegir l'humitat del terra.

1 òptima T inhibi- T inhibi-üemàtode
del sòl dora baixa d^ora alta

28°CMeloidogyne 162C

12°CDitylenchus 12C

pH òptim

4(6,5)8,5Meloidogyne

Ditylenchus

7.2.A.2.- Tractament de les plantes infestades.

Els millors preparats de què es disposa avui dia per

lluitar contra els nemàtodes són els nematicides hidroso-

lubles de propietats sistèmiques i de contacte,d'ampli es-

pectre d'acció,ja que tenen un millor grau d'eficàcia i
controlen tant els nemàtodes del sòl com els que ja han

penetrat a les arrels.

En els cultius del delta de l'Sbre hem utilitzat el
P , ,

producte Memacur~L de Bayer A.G. que te les característiques

exposades.
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Nemacur és un nematicida fosforat efectiu en el con-

trol de nemàtodes que formen agalles i quists en les arrels,

endoparàsits i ectoparàsits,actuant secundàriament sobre

insectes xupadors ( per exemple : Doralis fabae ) i àcars.

Té una bona fitocompatibilitat ja que es pot aplicar

tant en el moment de la sembra com abans,o durant el tras-

plant,o en cultius ja existents.

Penetra en el sòl més lentament que la majoria de ne-

maticides fumigants;això,però,no és cap inconvenient per a

l'eficàcia sinó tot el contrari,ja que així els nemàtodes

estan més temps en contacte amb la matèria activa i segons

el principi :

Concentració X Temps d'exposició = Constant

resulta que la concentració de substància activa per a

obtenir un bon efecte pot ésser molt insignificant;això,

suposa una despesa menor.La seva acció dura diversos mesos.

Ha estat utilitzat amb anterioritat en la remolatxa,

plantes ornamentals,cereals i verdures i ha produït aug-

ments notables en les collites (57).

Per tot això hem considerat que podria ésser efectiu

en el cas de V.wallichii DC.S'ha fet un assaig per a trobar

la dosi més efectiva,per la qual cosa s'han considerat
p

quatre parcel·les del cultiu de 50 m cada una : una de
«

p
testimoni,i tres més en les que s'ha aplicat el Nemacurx
a les dosis de 0,5 l/ha.,1,0 l/ha. i 1,5 l/ha. respectiva-
ment.Els resultats obtinguts han estat els següents :
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Sembla,per tant,que el millor resultat s'obté amb la

dosi d'1,0 l/ha.,tractament amb el que encara viuen 1/3
de les plantes.A les altres dosis viuen,aproximadament,
1/A de les plantes inicials.

.ARRELS AMB QUISTS

DE NEMATODES
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8.- ESTUDI DELS VALEPOTRIATS DELS DIFERENTS CULTIUS DE

V.wallichii DC.

8.1.- Extracció.

En primer lloc,hem fet una extracció dels valepotriats

de V.uallichii DC segons THIES (116) :

En un percolador de 250 ml. es posen 60,0 g. d'arrels

i rizomes,dessecats i triturats,«junt amb 90 ml. d'acetat

d'etil amb un 1$ d'àcid acètic glacial.Es deixa en macera-

ció 24 hores i després s'inicia la percolació afegint du-

rant dos dies líquid de percolació fins arribar a obtenir

190 ml. de percolat total.La velocitat de goteig és de 50

gotes/min.El líquid obtingut és de color marró-grogós i

transparent.Aquest líquid es renta,en un embut de decanta-

ció,2-5 vegades amb una solució de NaHCO

amb ïíaCl al 5$>per a eliminar l'àcid que hi ha en el lí-

quid de percolació. S'asseca amb Ua2S0Z{_ anhidre i s'elimi-
nen les impureses amb carbó vegetal.Després es concentra

fins a pes constant al rotavapor a 50^0;amb això,s'obté una

substància viscosa de color marró.Aquest producte es dissol

en 18 ml. d'àcid acètic al 90$ a 10£C,i s'extrau 5 vegades

amb 5 ml.,cada vegada,d'èter de petroli saturat amb àcid
acètic al 90$;es menyspreen les fases etèries.

La fase acètica es dilueix en 45 volums d'aigua i s'ex-

trau 6 vegades amb 15 ml. d'èter de petroli,cada vegada.

Les fases etèries reunudes es renten 2-5 vegades amb una

solució de NaOH al 0,25$, s' assequen sobre S0Zj_Ua2
i s'aclaren amb carbó vegetal.Finalment,es concentra fins

al 5$ i després5

anhidre
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a pes constant al rotavapor a 30-C.D’aquesta manera s'obté

un oli purificat de color groc clar que té els esters de

1'àcid.isovaleriènic,com ho demostrà la corresponent cro-

matografia en capa fina en el sistema hexà : etilmetilceto-

na (8:2) i revelant amb 2,4—dinitrofenilhidrazina clorhídri-

ca.De totes les solucions que es llencen en aquest mètode

hem fet cromatografies en capa fina per a comprovar que

no es perden valepotriats en algun pas.No s'ha trobat que

hi hagués pèrdues en cap d'ells.

A causa de la descomposició dels valepotriàts en medi

àcid,que ha donat lloc a l'obtenció d'una quantitat d'ex-

tracte molt petita,i que és un procés llarg que necessita

gran quantitat de droga,no és adequat per a fer una valora-

ció quantitativa i rutinària de diferents mostres.

Com que la percolació i l'extracció per Soxhlet donen

un rendiment similar i tampoc no s'observen grans diferèn-

cies entre aquesta última i la maceració,hem utilitzat en

les nostres analisis una extracció per maceració amb ace-

tat d'etil.

Identificació.8.2.-

Hi ha mètodes que consisteixen en microextraccions per

a fer proves d'identificació dels valepotriats.

Per a fer un test ràpid dels valepotriats cromògens
de les diverses Valerianes de diferent procedència,hem se-

guit la tècnica d'STAHL (102) :

0,4 g. d'arrels i rizomes dessecats i polvoritzats de

V.v;allichii DC de Barcelona,Sant Privat d'En Bas i delta
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de 1'Ebre,es posen en.tres tubs diferents.A cada un s'afe-

geixen 10 ml. de diclorometà i durant 5 min. s'agiten amb

freqüència.Després es filtren i el filtrat es concentra

al buit,aproximadament a uns 50^0,fins a un volum de 0,4- ml.

Per l'examen dels valepotriats cromògens,s'agafen

0,1 ml. de la solució anterior i s'hi afegeixen 3 ml. d'una

barreja a parts iguals d'àcid acètic i àcid clorhídric al

Passats 5 min.,aproximadament,1a solució es colora de

blau,cosa que demostra la presència de valepotriats en

aquestes plantes.

8.3.- Crornatografia en capa fina.

(Merck) iS'ha utilitzat com a suport Silicagel P254
diversos sistemes d'eluents:I.- Hexà : Etilmetilcetona (8:2) (101,10 2).II.- Hexà : Acetat d'etil (8:2) (7 8).III.- Toluè : Acetat d'etil : Etilmetilcetona

(80:15:5) (4 5).

Quan el front d'elució ha arribat a l'altura precisa

les plaques es treuen d la cubeta,es deixen assecar i des-

prés s'observen a la llum UV a 254 nm.Es veuen taques bla-

ves sobre fons verd corresponents als valepotriats amb

dobles enllaços conjugats,és a dir,cromògens (valtrat,

acevaltrat,isovaltrat,homovaltrat,

drovaltrat i altres que no tenen propietats cromògenes no

es veuen si no es revelen.

El revelador que hem utilitzat per la bona visualitza-

;,mentre que el di-• • •
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ció aconseguida dels valepotriats és la 2,4-dinitrofenilhi-

drazina clorhídrica que es prepara de la següent manera:

0,2 g. de 2,4-dinitrofenilhidrazina es dissolen en 20

ml. de metanol i s'afegeixen 40 ml. d'àcid acètic glacial

i 40 ml. d'àcid clorhídric al 25/^.Es de preparació extempo-

rània.

Per tant,un cop observades les plaques a la llum UV

a 254 nm. es polvoritzen amb el reactiu citat i es posen

a l'estufa a 110^0 durant 5-10 min.Amb això,el valtrat i

l'acevaltrat apareixen de color blau-gris,l'IVDH-valtrat

blau i el didrovaltrat de color ocre.L'aparició de color

blau indica la presència d'un -OH en C- o d'un anell d'epò-

xid(l 1 7).

Com que no hem disposat de patró de valtrat pur hem

fet també cromatografia en capa fina de l'extracte de Val-

(barreja de valepotriats purs de V.wallichii DC que

té un 80^ de didrovaltrat,15/í de valtrat i 5% d'acevaltrat).
L'extracció es fa de la següent manera (7 8) :

"D

Una pastilla de Valmane finament polvoritzada es

dissol en 10 ml. de diclorometà agitant durant 5 min.Des-

prés es filtra i s'aclareix dos vegades el filtre amb 5 ml.

de diclorometà.Les soluci.ons obtingudes es concentren a tem-

peratura ambient fins a 5 ml.D'aquesta manera ja es pot

emprar per a fer.cromatografia en capa fina.

mane

. Preparació de la solucióde referència (101):

Es dissolen 10 mg. de vainillina en 10 microlitres

(0,01 ml.) d’anisaldehid i s'afageixen 10 ml. de metanol.
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L'extracte obtingut per percolació segons THIES (116)

es dissol en metanol i es fan cromatografies en capa fina

en els diferents sistemes d'eluents,junt amb els patrons

dels valepotriats i amb la solució de referència.

Sistema I : desenvolupament de 10 cm.

Sistema II : desenvolupament de 13 cm.

Sistema III : desenvolupament de 15 cm.

Dels tres sistemes sembla que el que va millor és el

toluè : acetat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5),amb el

qual s'aconsegueix una bona separació dels valepotriats.

La solució de referència dóna lloc a dos taques : la

corresponent a la vainillina,que en el sistema I té 0,2 <

^Sf <^0,3 i la corresponent a 11 anisaldehid,que té 0,5<(ïïí<(
•^0,6 en el sistema I.

Amb el sistema I s'aconsegueix una bona separació de

la fracció valtrat,didrovaltrat i acevaltrat però no dels

isòmers i homòlegs,cosa que si que s'aconsegueix amb els

sistemes II i III,sobretot dels de la fracció valtrat.Tam-

bé s'observa que la fracció valtrat. es separa millor de la

fracció didrovaltrat en el sistema II que a l'I.A II i III

la fracció valtrat apareix dividida en dos o més taques

mentre que en I només n'hi ha una.

À continuació s'exposen els resultats obtinguts-en

cada un dels sistemes.
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SISTEMA I : Hexà:Etilmetilcetona (8:2).

1.- Solució de referència.

2.- Extracte de V.wallichii DC.

R3.- Extracte de Valmane"'..

4.- Didrovaltrat patró. 5.- Acevaltrat patró.

dD a>
*. b } ' b: b •,

0' N

co

Cï; ***.•

* *T* -xx-
2 3 541

Valtrat Hf=0,50a

b - Didrovaltrat Rf=0,46

Acevaltrat Rf=0,38c

d - IVDH-valtrat Rf=0,22

taques visibles a la llum UV a 25*4- nm. sense

revelar.

taques visibles després de revelar.
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SISTEMA II : Hexà:Acetat d'etil (8:2)

1.- Solució de referència.

2.- Extracte de V.wallichii DC.

R
3.- Extracte de Valmane■.

5.- Acevaltrat patró.4.- Didrovaltrat patró.

'

b :i

L

©

4* ■*?

3 5421

c - Acevaltrat Sf=0,25Valtrat Rf=0,43a

d - IVDH-valtrat Rf=0,10b - Didrovaltrat Rí=0,33

taques visibles a la llum UV a 25^- nia.

revelar.

taques visibles després de revelar.

sense
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SISTEMA III : Toluè:Acetat d'etil:Etilmetilcetona

(80:15:5)

Solució de referència. 4.- Didrovaltrat patró.5.- Acevaltrat patró.1.-

2.- Extracte de V.wallichii DC.

R
3.- Extracte de Valmane .

o

*Mr

52 431

Acevaltrat 3f=0,53a - Valtrat Rf=0,69

b - Didrovaltrat Rf=0,60

taques visibles a la llum UV a 25^- nm.
revelar.

taques visibles després de revelar.

c

IVDH-valtrat Rf=0,42d

sense
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8.4-.- Gromatografia en columna.

Quant a la cromatografia en columna,s'ha seguit la tèc-

nica de THIES (1 1 6) amb petites modificacions:

En un vas de precipitats es posen 5 g. d'òxid d'alumi-

nid'activitat I segons BROCKIíANN i es sedimenten en una

barreja de 4- ml. d'acetona i 0,2 ml. d'àcid propiònic.Es

produeix un augment de temperatura.

Quan ja ha disminui’t la temperatura,es llença el sobre-

nedant,es dissol l'òxid d'alumini sedimentat en la mínima

quantitat d'hexà necessària i es posa en una columna de 25

mm. de diàmetre;s'obre la clau i es deixa passar l'hexà per

a rentar.

L'oli purificat,obtingut en 1'extracció,es dissol en

5 ml. d'hexà i es posa en la columna.L'elució del valtrat

i del didrovaltrat es fa amb hexà.Per a 1'elució de l'ace-

valtrat s'afegeix un 10# d'acetona a l'hexà.
El control de 1'elució es fa per cromatografia en capa

fina de cada una de les. fraccions recollides,en el sistema

hexà : acetat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5) i revelant

amb 2,4—dinitrofenilhidrazina clorhídrica.

Per aquest mètode i re.collint fraccions de 2 ml.,hem

aconseguit separar valtrat pur en les fraccions 4-,5,6,7,8 i

9.En les següents fraccions hem obtingut una barreja de tots

els valepotriats(valti_'• ,acevaltrat,didrovaltrat i IVDH-val-

trat).

Donada la petita altura del rebliment de la columna,
vam pensar que potser era aquesta la causa que no

guís una bona separació dels valepotriats.Per això,es repe-

s'aconse-
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tí la cromatografia en columna però posant-hi 25 g. d'òxid

d'alumini sedimentats en 24 ml. d'acetona i 1,2 ml. d'àcid

propiònic.Les fraccions recollides,en aquest cas, er°n d'l

ml.No s'obtingué res fins a la fracció 71 partir de la

qual aparegué una barreja tant de valepotriats com de com-

postos no identificats,probablement productes de la degrada-

ció dels valepotriats.

Un altre extracte,obtingut pel mateix mètode,es croma-

tografià en una columna de 16 mm. de diàmetre que contenia
%

15 g. d'òxid d'alumini prèviament sedimentats en 18 ml. d'a-

cetona i 0,9 ml. d'àcid propiònic i rentats amb hexà.Tampoc

no s'obtingueren els resultats esperats.

La conclusió que podríem treure d'això és que l'ex-

tracte que conté la barreja de valepotriats purs,sofreix .

una degradació durant la cromatografia si aquesta dura dos

0 més diesjper tant,per evitar-ho,s'hauria d'escurçar el

temps de l'anàlisi qualitativa redui’nt l'altura de la co-

lumna,sempre que això no interfereixi en una bona separació
dels valepotriats.

Per aquest motiu,sembla que la cromatografia en colum-
na és adequada en el cas de disposar d'una gran quantitat

d' extracte,de manera quej encara que una part es degradi

durant el procés d'elució,al final s'obtenen fraccions que

contenen els valepotriats purs i separats.

Com que un dels objectius d'aquest treball és trobar

un mètode senzill i ràpid d'anàlisi dels valepotriats, la

cromatografia en columna no ens serveix.
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8.5*- Cromatografia líquida d'alta resolució.

Com que els monoens (didrovaltrats) i els diens (val-

trats i acevaltrats) presenten màxims d'absorció a l'UV

a diferents longituds d'ona (aproximadament a 206 ò 256

nm,),1'anàlisi ha d'efectuar-se en dues parts.(Veure pag.

121Í12 2).

L'ordre d'elució dels valepotriats és el següent:

- 206 nm. :

Didrovaltrats

Didrovaltrat

IVDH-valtrat

Homodidrovaltrat

-256 nm. :

Acevaltrats

Acevaltrat

Homoacevaltrat

1 -acevaltrat

Valtrats

Isovaltrat

Valtrat

Homovaltrat

Com que no hem pogut disposar de patrons de tots a-

quests valepotriats,només s'han determinat els valepotriats

pricipals : didrovaltrat,valtrat i acevaltrat,però no al-
tres isòmers ni homòlegs,encara que , com es pot apreciar
en els cromatogra es representa també una fracció important
del conjunt de tots els valepotriats,sobretot els que es
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determinen a 256 nm.

Els patrons que hem emprat,proporcionats per Kali-Che-

mie Pharma (Hanncver),són :

.Didrovaltrau

.Acevaltrat

.Barreja de valepotriats,d'un 88,1?$' de puresa amb

la següent composició ,determinada per cromatografia líqui-
da d'alta resolució (CLAR) :

Didrovaltrat 54,7?$

18,6?;$

4,00?$

0,45?$

1,53?$

5,75?$

3,13/$

Homodidrovaltrat

Acevaltrat

1 c* -acevaltrat

Isovaltrat

.Valtrat

Homovaltrat

Aquest darrer ~patró,c.om que els principals components

que té,d'entre els que es detecten a 256 nm.,són l'aceval-

trat i el valtrat,1'hem utilitzat per a fer les solucions

patró i les rectes de regressió d'aquests dos valepotriats,

de manera que analitzant una solució d'aquest producte,pri-

mer sense afegir-hi acevaltrat i després afegint-ne,hem po-

gut identificar el pic corresponent a 1'acevaltrat i,per

deducció,el corresponent al valtrat.

Per la determinació quantitativa s'ha emprat el mètode
de l'estàndard intern,que en aquest cas ha estat el pentil-

bencè el qual presenta els avantatges que absorbeix tant a

256 nm. com a 220 nm. i és eluït bastant més tard que els

valepotriats.(Veure pag.123).
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La identificació dels valepotriats de l'extracte de

Valeriana wallichii DC s'ha fet mitjançant els temps de

retenció relatius.

•Preparació de la solució de l'estàndard intern :

0,25 ml. de pentilbencè es dissolen en quantitat su-

ficient d'acetat d'etil per a 1000 ml.

.Preparació de les mostres :

1,00 g. de droga dessecada i triturada es barreja amb

25 ml. de solució de 1'estàndard intern i es deixa macerar

14 hores.A continuació s'agita durant 1 hora 30 min.Es cen-

trifuga 15 min.,es filtra i s'enrasa a 25 ml. amb acetat

d'etil en un matràs aforat.

.Preparació de les solucions patró:

Es preparen solucions patró de diferents concentra-

cions,d'acord amb el possible contingut de l'extracte.

Solucions patró de didrovaltrat :

Es pesa una determinada quantitat de didrovaltrat pa-

tró amb precisió (101,5 mg.) i es porta a 10 ml. amb la

solució de l'estàndard intern en un matràs aforat.

Es preparen 5 tubs i es retolenja cada un d'ells s'hi

posa una quantitat diferent de la solució de didrovaltrat

i després s'afegeix,a tots ells,solució de l'estàndard
intern fins a 25 ml. ; amb això,s'obtenen solucions de di-
drovaltrat de diferents concentracions,però amb la mateixa

quantitat d'estàndard intern.
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ml. solució ml. solució concentracióTub

estàndard didrovaltrat didrovaltrat

(mg/25 ml)intern

221 5 30,45

20,30

15,225

10,150

5,075

232 2

23,53 1,5

244 1

24,55 0,5

Solucions patró de valtrat i acevaltrat :

S-*opera de manera anàloga.200,7 mg. de barreja de vale-

potriats es porten a 10 ml. amb solució de l'estàndard in-

tern en un matràs aforat.Aquesta solució tindrà:8,028 mg.

d'acevaltrat i 11,540 mg. de valtrat.

Es'preparen 5 tubs retolats i,a cada un d'ells,s'hi

posa una quantitat diferent d'aquesta solució;es completa

després fins a 25 ml. amb la solució de l'estàndard intern.

S'obtenen solucions patró de diferents concentracions de

valtrat i d'acevaltrat,però amb la mateixa quantitat d'es-

tàndard intern.

ml.solucióml.solució ATub V

(mg/25ml) (mg/25ml)estàndard valepotriats
intern

6 2,3080

1,1540

0,5770

0,5462

0,2308

1,6056

0,8028

0,4014

0,2408 •

0,1605

23 2

7 24 1

8 0,524,5

24.7

24.8

9 0,6

10 0,2

V - Valtrat , A Acevaltrat
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Les concentracions de les solucions de didrovaltrat,

acevaltrat i valtrat corresponen a mg/g de droga.

L'aparell utilitzat en l'anàlisi és un cromatògraf

Perkin-Elmer,model Series 3 Liquid-Chromatograph.El detec-

tor és un Perkin-Elmer LC-55 B Spectrophotometric Detector

i el registrador Perkin-Elmer 561 Recorder.El forn

de la columna és un LC-100 Colunn Oven de la mateixa marca.

Les característiques de la columna són :

.tipus de columna : Hibar pre-packed column RT 250—4-.

.material de rebliment de la columna : Lichrosorb RP-18

(10UM).

.longitud : 250 mm.

.diàmetre intern : 4 mm.

Condicions de treball:

.manera de treballar : isocràtica.

.eluent : 70/ Metanol

50/ Aigua

.flux : 1 ml/min.

.temperatura de la columna : 4020.

.detecció UV : valtrat i acevaltrat a 256 nm.

didrovaltrat a 220 nm.

.quantitat de mostra .injectada : a 256 nm. 20/^1.
— 10fil.a 220 nm.

0,05 ABS..sensibilitat del detector:

.temps de l'anàlisi : 30 min.

.velocitat del paper : 5 mm/min.
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L'anàlisi directa d'extractes de drogues vegetals en

brut sembla problemàtica si es fan deteccions a baixa lon-

gitud d'ona (200-208 nm.),donades les múltiples possibili-

tats d'interferències produïdes per matèries naturals addi-

cionals dels extractes.Per això,encara que el màxim d'absor-

ció del didrovaltrat sigui a 206 nm. nosaltres hem fet la

detecció a 220 nm.,longitud d'ona en la que també presenta

absorció.

Els valors dels temps de retenció són els següents:

Temps de retenció Retenció relativa

8 min.(aprox.)

9 min.(aprox.)

14 min.(aprox.)

27 min.(aprox.)

0,29

0,33

0,51

Acevaltrat

Didrovaltrat

Valtrat

Pentilbenzè 1

Veure pàgines 1 2 9 i 1 3 0.

El càlcul de les rectes de regressió ha donat els

següents resultats:

1) VALTRAT :

x=mg.valtrat/g.droga

y=relació entre l'àrea del pic del valtrat i l'àrea
del pic del pentilbenzè.

,7 'x

14,772?2,3080

1,1540

0,5770

0,3460

0,2308

6,1875

4,1666

1,7272

1,2535

y=mx+b;

7=6,398?x-0,2851;
Coeficient de correla-

ció "r": r=0,9936

Veure pàg. 13 2.
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2) ACEVALTEAT :

x=mg.acevaltrat/g. droga

y=relació entre l'àrea del pic de l'acevaltrat -í

l'àrea del pic del pentilbenzè.

x J

9,86361,6056

0,8028

0,4014

. 0,2408

0,1605

4,5937

2,6833

1,1111

0,7977

y=mx+b;

y=6,2331x-0,1963;

Coeficient de correla¬

ció'"r": r=0,9979

3) DIDROVALTRAT:

x=mg.didrovaltrat/g.droga

y=relació entre l'àrea del pic del didrovaltrat i

l'àrea del pic del pentilbenzè.

zc 7

30,4500

20,3000

15,2250

10,1500

5,0750

0,7078

0,5381

0,4479

0,3521

0,1782

y=mx+b;

y=0,0200x^0,1187;

Coeficient de correla-

ció "r" : r=0,9842

Veure pàg. 131 i 1 3 3 .

ï
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S'han analitzat per separat les arrels i els rizomes

de plantes collides a finals de cada mes.De cada mostra

s'han fet tres determinacions i després s'ha calculat la

mitjana,que és el valor final.

Els resultats obtinguts es troben en les taules de les

pàgines 1 3 5,1 36, 137 i 1 38 .A continuació hi ha alguns dels

cromatogrames realitzats i les gràfiques representatives

dels resultats des del punt de vista del valepotriat que

es determina i des del punt de vista de la procedència del
%

cultiu.
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BARCELONA (esqueixos,)

VALTRAT ACEVALTRATDIDROVALTRATRECOL·LECCIÓ

0,38296,5422 4,8236Arrels

JULIOL

0,19264,615510,1078Rizoma

0,55281,7005Arrels 1,7053

AGOST

1,6472 0,230415,8540Rizoma

0,59421,9328 4,5021Arrels

SETEMBRE

0,23172,634024,3254Rizoma

0,60762,1840 5,0011Arrels

OCTUBRE.

0,23252,453018,3028Rizoma

1,23533,15823,9253Arrels

NOVEMBRE

0,24342,360918,7326Rizoma

Quantitats expressades en mg/g de droga.



1 36

DELTA DE L'EBRE (llavors)

• ✓

RECOL.LECCIO DIDROVALTRAT VALTRAT ACEVALTRAT

Arrels 7,0608 0,9564 0,5440

JULIOL

Rizoma 8,7820 0,5381 n,0979

Arrels 12,6975 2,4789 0,6935

AGOST

Rizoma 15,1788 1,5788 0,1351

Arrels 15,0046 2,4856 0,7970

SETEMBRE

Rizoma 27,2883 1,6291 0,1560

Arrels 1,23901,8707 0,3426

OCTUBRE

Rizoma 3,0159 0,9221 0,1944

Arrels 2,1227 0,59761,8461

NOVEMBRE

Rizoma 2,8070 0,9450 0,1537

Quantitats expressades en mg/g de droga.



1 3 7

DELTA DE L'EBRE (esqueixos)

DIDROVALTRAT VALTRAT ACEVALTEATRECOL·LECCIÓ

0,6064 1,6383 0,4033Arrels

JUNY

1,0352 0,9418 0,1459Rizoma

0,9746Arrels 3,0844 0,4686

JULIOL

3,7620 0,9218 0,1236Rizoma

7,9991Arrels 3,1650 0,6963

AGOST

0,3254Rizoma • 13,3128 3,0211

Quantitats expressades en mg/g de droga.



1 3 8

BAS (esqueixos)SANT PRIVAT D'EN

ACEVALTRATVALTRATDIDROVALTRATRECOL·LECCIÓ

0,95454,8826 0,4115Arrels

OCTUBRE

0,94-48 0,145115,2110Rizoma

2,5286 0,60508,1552Arrels

NOVEMBRE

12,9495 1,5207 0,1555Rizoma

Quantitats expressades en mg/g de droga.
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9." DISCUSSIÓ DELS RESULTATS

En primer lloc,a partir de les dades experimentals ob-

tingudes,es pot deduir que Valeriana wallichii DC s'ha acli-

matat a les condicions del nostre país.

Per l'aspecte i l'evolució del cultiu,s'observa que

les millors condicions ambientals es troben a Barcelona i

a Sant Privat d'En Bas.Al delta de l'Ebre,per causes diver-

ses,els cultius no s'han desenvolupat de la forma desitjada.

Els principals factors que hi han contribuït són:a)els nemàtodes:malgrat que al delta es cultiven també
altres plantes amb predisposició a ésser atacades pels nemà-

todes,com són:patata,tomàquet i pastanaga,només el cultiu de

V.wallichii DC ha presentat problemes importants.b)la presència de Pusarium oxvsporum:paràsit dels fei-

xos conductors que ataca la base de la tija.c)el fet de tallar la part aèria de les plantes:per a

evitar una excessiva transpiració deguda a les elevades tem-

peratures estivals.

Quant a les condicions climàtiques,la zona d'Olot és
semblant a la de l'entorn original de V.wallichii DC a l'Hi-

màlaia;tant és així que ambdós llocs presenten vegetacions

similars.

Amb tot,abans d'iniciar un cultiu de V.wallichii DC

s'ha de tenir en compte les següents premisses:

-fer anàlisis del sòl per a determinar si hi ha o no

nemàtodes o fongs.

-si n'hi ha o n'hi havia en cultius de l'any anterior,

L
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no es farà el nou cultiu.

-no utilitzar,per a fer els nous cultius,esqueixos de

plantes parasitades.

L'extracció i separació dels valepotriats per cromato-

grafia en columna segons THIES(1 16)no ha resultat eficaç

per a fer l'anàlisi rutinària de mostres ja que precisa

d'una quantitat elevada de droga,a la vegada que es produei-

xen importants degradacions dels valepotriats durant el pro-

cés d'elució.

Quant als sistemes d'eluents emprats en cromatografia

en capa fina,s'observa,gràcies al revelat amb 2,4-dinitro-

fenilhidracina clorhídrica,que es produeix una millor sepa-

ració dels valepotriats amb toluè:acetat d'etil:etilmetilce-

tona (85:15:5),perquè els altres dos sistemes utilitzats

comporten una superposició de taques.

Mitjançant la cromatografia líquida d'alta resolució

(CLAR) s'ha aconseguit una bona separació dels valepotriats,

excepte en algunes mostres,en les que el pic corresponent

al valtrat es superposa amb un altre que no hem pogut iden-

tificar per tal com no hem disposat de suficients patrons.

Com es pot apreciar en els cromatogrames,els isòmers
i homòlegs del didrovaltrat,valtrat i acevaltrat represen-

ten també una fracció important del conjunt de valepotriats,

sobretot els que es determinen a 256 nm.,és a dir,els corres-

ponents als dos darrers.

Per a la valoració dels resultats obtinguts,s'ha consi-

derat que les plantes procedents d'esqueixos de V.wallichii
DC plantades l'any anterior estaven ja en el segon any de



163

desenvolupament,mentre que les plantes procedents de llavors

eren plantes noves.D'aquesta manera,en els cultius del del-

ta de l'Ebre hi ha plantes d'un any (procedents de llavors)

i plantes de dos anys (procedents d'esqueixos);a Olot hi ha

plantes de dos anys (procedents d'esqueixos) i a Barcelona

plantes de tres anys (procedents d'esqueixos,plantats dos

anys abans de la recol.leció).

En la majoria dels casos,tant en les arrels com en els

rizomes,el valepotriat majoritari és el didrovaltrat,el

qual es troba en quantitat superior en els rizomes,al con-

trari del valtrat i 1'acevaltrat.Això podria ésser indicatiu

d'un transport de didrovaltrat des de les arrels al rizoma.

Els continguts màxims de didrovaltrat es troben el mes

de Setembre,el més alt el presenten els rizomes de plantes

procedents de llavors del delta de l'Ebre (27,28 mg/100 g.

droga),seguits de les plantes procedents d'esqueixos de Bar-

celona(24,32 mg/100 g. droga).El més baix es troba en arrels

de plantes procedents d'esqueixos del delta de l'Ebre.

S'observa,també,que els valors d'acevaltrat obtinguts

són poc significatius,ja que representen una fracció mini-
ma dels valepotriats,sobretot en els rizomes,els quals pre-

senten una quantitat d'acevaltrat molt petita i pràctica-
ment sense oscil·lacions.

Els continguts més alts de valtrat i acevaltrat es

troben en arrels de V.v/allichii DC de Barcelona.En canvi,

les plantes procedents de llavors del delta de l'Ebre pre-

senten els més baixos.
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En plantes d'un any les evolucions del contingut en

valepotriats,tant en arrels com en rizomes,són més o menys

paral.leles;en canvi,en plantes de tres anys,s'observa una

tendència que les variacions siguin contràries,ja que quan

augmenta el didrovaltrat,el valtrat disminueix.

Les plantes procedents d'Olot tenen una .quantitat in-

termèdia tant en didrovaltrat,com en valtrat i acevaltrat

respecte a les del delta de l'Ebre i Barcelona;això sembla

assenj-alar que els valepotriats augmenten amb l'edat de la

planta.

- Finalment,s'observa que al mes d'Octubre es produeix

un descens brusc del contingut en didrovaltrat en els rizo-

mes de les plantes del delta de l'Ebre procedents de lla-

vors,mentre que en les de Barcelona el descens és menor i

més suau.
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10.- COíTCLUSIOiTS1)S'ha cultivat Valeriana wallichii DC,per primera

vegada,en diverses zon^s del nostre país,amb resultats po-

sitius a Barcelona i a Sant Privat d'En Bas (Girona),on es

donen les condicions ambientals més adequades.2)En el delta de 1'Ebre,els conreus s'han vist ata-

cats per nombrosos paràsits,tant vegetals com animals,entre

els quals s'han identificat alguns fongs imperfectes (Pu-

sarium sp.) ,nemàtodes (Meloidogyne i Dit,ylenchus sp.) i

pugons (Doralis fabae i Myzodes persicae),la disseminació

dels quals es veu afavorida per la climatologia de la zona.3)L'anàlisi de les mostres recol.lectades sistemàti-

cament en els diversos cultius,ha posat en evidència que el

contingut en valepotriats es troba,qualitativament i quanti-

tativa,dins dels valors establerts per la bibliografia.4)D'entre tots els sistemes assajats per obtenir una

bona resolució dels valepotriats per cromatografia en capa

fina,el més adient ha resultat ésser l'integrat per Loluè:
Acetat d'etilrEtilmetilcetona (80:15:5) com a solvent;pla-

com a suport;! 2,4-dinitrofenilhidra-ques de Silicagel P254
eina clorhídrica com a revelador.5)La tècnica de cromatografia líquida en fase inversa

utilitzant una columna Lichrosorb RP-18 i Metanol:Aigua

com a eluent^ i emprant el pentilbenzè com(70:30') a es-
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tàndard intern,aplicada a l'anàlisi dels valepotriats,re-

sulta un mètode molt sensible i ràpid,que ens demostra que

hi du diferències patents en la composició qualitativa i

quantitativa entre les arrels i el rizoma d'una mateixa

planta.6)Els continguts més elevats de Didrovaltrat es pro-

dueixen en els rizomes recol.lectats el mes de Setembre.7)Les quantitats més grans de Valtrat i d'Acevaltrat,

es troben els mesos d'Octubre i Novembre,respectivament,en

les arrels de plantes del tercer any,procedents de Barceló-

na. 8)Tant els continguts en Didrovaltrat dols rizomes,

com els de Valtrat i Acevaltrat en les arrels,augmenten

amb l'edat de la planta.9)Les elevades temperatures estivals al delta de

l'Ebre i les parasitosis detectades,han incidit més en les

plantes multiplicades per esqueixos (segon any) que en les

procedents de llavors (primer any);en aquestes últimes,el

contingut en valepotriats no s'ha vist pràcticament afectat

pels factors esmentats.10)Per a obtenir el millor rendiment del cultiu de

Valeriana wallichii DC al nostre país,des del punt de vista

dels seus principis actius,cal fer la recol.leció de les

anrels i rizomes el Setembre del primer any.
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