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Prèambul 

 

La present col·lecció de materials de suport a lŀ ŘƻŎŝƴŎƛŀ ŘŜ ƭΩŀǎǎƛƎƴŀǘǳǊŀ CŀǊƳŀŎƻƎƴƼǎƛŀ ŘŜ 
3r ŎǳǊǎ ŘŜƭ DǊŀǳ Ŝƴ CŀǊƳŁŎƛŀ ŜǎǘŁ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀŘŀ Ŝƴ ƭŀ ŦƻǊƳŀ ŎƭŁǎǎƛŎŀ ŘΩŜȄŜǊŎƛŎƛǎ ǊŜǎƻƭǘǎΦ tŜǊ 
ǘŀƴǘΣ ǎΩƛƴƛŎƛŀ ŀƳō Ŝƭ ǇƭŀƴǘŜƧŀƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ǇǊƻōƭŜƳŀ ǉǳŜΣ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ƎŜƴŜǊŀƭǎΣ ŎƻƴǘŞ ǳƴ 
ŜǎǉǳŜƳŀ ǎŜƳōƭŀƴǘ ŘΩŜȄƛƎŝƴŎƛŜǎ ǇŀǊŀƭ·leles a les competències que comprenen 
ƭΩŀǇǊŜƴŜƴǘŀǘƎŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘŝǊƛŀΦ 9ǎǎŜƴŎƛŀƭƳŜƴǘ, es demana saber identificar el grup fitoquímic i 
ƭΩƻǊƛƎŜƴ ōƛƻǎƛƴǘŝǘƛŎ ŘŜƭǎ ǇǊƻŘǳŎǘŜǎ ƴŀǘǳǊŀƭǎΣ ŘƻƳƛƴŀǊ ŀƭƎǳƴǎ ŀǎǇŜŎǘŜǎ ŘŜ ŎŀƛǊŜ ŀƴŀƭƝǘƛŎ ƛ 
ƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘŀƭ όǊŜŀŎŎƛƻƴǎ ŘΩƛŘŜƴǘƛficació o espectroscòpia), establir un procés seqüencial 
ŘΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛǎ, i definir els aspectes farmacològics que atorguen 
ǇǊƻƧŜŎŎƛƽ ǘŜǊŀǇŝǳǘƛŎŀ ŀ ƭŀ ŘǊƻƎŀ ŘΩƻǊƛƎŜƴ ƻ ŘΩaltres directament relacionades. 

5ŜǎǇǊŞǎ ŘΩŀƭƭƼ ǉǳŜ ŘŜƴƻƳƛƴŜƳ Ŝn el text Exercici, oferim la Resposta, la qual conté elements 
de certesa, però també de proposta, sobreǘƻǘ Ŝƴ ŀƭƭƼ ǊŜŦŜǊƛǘ ŀƭ ǇǊƻŎŞǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ǎŜǇŀǊŀŎƛƽ 
dels diferents constituents químics que es presenten en el ǇǊƻōƭŜƳŀΦ [ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ǉǳŜ en 
resulta rŜǎǇƻƴ ŀ ǳƴ ǘƛǇǳǎ ŘΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ Łmplia, i a la vegada detallada, que durant els darrers 
ŀƴȅǎ ǎΩƘŀ formulat en ƭŜǎ ŀǾŀƭǳŀŎƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘ ǘŜƼǊƛŎŀ ŘŜ ƭΩŀǎǎƛƎƴŀǘǳǊŀΣ ŀƛȄƝ ŎƻƳ en 
ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ƛƴŎƭƻǎŀ Řƛƴǎ ƭŜǎ ǘǳǘƻǊƛŜǎ ŘΩŀǳƭŀΦ ¢ŀƴƳŀǘŜƛȄΣ Ŏŀƭ ŘƛǊ ǉǳŜ ƳŀƴǘŞ ŎŜǊǘŀ Ŏƻƴnexió amb el 
ǘƛǇǳǎ ŘΩŜȄŀƳŜƴ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘ ǇǊŁŎǘƛŎŀΦ ;ǎ ǇŜǊ ŀƛȄƼ ǉǳŜ ƭΩŀǇƻǊǘŀŎƛƽ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ǘǊŜōŀƭƭ ŀ ƭΩŀǳƭŀ 
ǾƛǊǘǳŀƭ Ǉƻǘ ǎŜǊ ŘΩǳǘƛƭƛǘŀǘ ǇƻƭƛǾŀƭŜƴǘ ǇŜǊ ŀ ƭΩŜǎǘǳŘƛŀƴǘΦ 

La tercera part és la que es designa com a Apèndix, el qual ofereix un suport científic, bé en 
forma additiva ƻ ŘΩŀǇǊƻŦǳƴŘƛƳŜƴǘ όŜxercicis 1 al 25), bé en forma diversiva o de complement 
(exercicis 26-50). La forma i quantitat dels apèndixs són asimètriques, així com el 
desenvolupament de la Farmacognòsia al llarg del curs acadèmic és també asimètric; no sols 
sota un punt de vista temporal, ja que el primer quadrimestre té previstes 25 hores de 
classes teòriques i el segon en té 15, sinò també pel motiu de la diversitat de continguts. El 
ǇǊƛƳŜǊ ǉǳŀŘǊƛƳŜǎǘǊŜ ŎƻƴǘŞ ƭŀ ǇŀǊǘ ƎŜƴŜǊŀƭ ŘŜ ƭΩŀǎǎƛƎƴŀǘǳǊŀ ŀƭƭƼ ǉǳŜ ŜƳƛƴŜƴǘƳŜƴǘ ƛƴǘŜǊŜǎǎŀ 
ǇŜǊ ǊŜǎƻƭŘǊŜ ǳƴŀ ōƻƴŀ ǇŀǊǘ ŘŜƭǎ ŜȄŜǊŎƛŎƛǎ Σ a més de dedicar-ǎŜ ŀ ƭΩŜǎǘǳŘƛ ŘŜ ŘǊƻƎǳŜǎ ŀƳō 
compostos fenòlics i terpenoides, mentre que el seƎƻƴ ǘǊŀŎǘŀ ŜȄŎƭǳǎƛǾŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŜȄǘŜƴǎ 
camp de les drogues amb alcaloides. La concreció dels primers apèndixs i la divagació dels 
ǵƭǘƛƳǎΣ Ŝƴ Ŝƭ ƳƛƭƭƻǊ ŘŜƭǎ ǎŜƴǘƛǘǎ ŘΩŀƳōŘƽǎ ǘŜǊƳŜǎΣ ǇƻŘǊƛŀ ƘŀǊƳƻƴƛǘȊŀǊ-se al llarg del curs amb 
una creixent compressió global de la matèria. 
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Abreviatures i acrònims 

CC: Cromatografia en columna 

CCP: Cromatografia en capa prima 

CCPARΥ /ǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ Ŝƴ ŎŀǇŀ ǇǊƛƳŀ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ  

/[!wΥ /ǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ƭƝǉǳƛŘŀ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ  

CLMP: Cromatografia líquida de mitjana pressió  

COSY: Espectroscòpia de RMN de correlació  

CPC: Cromatografia de partició centrífuga 

DEPT: Millora sense distorsió per transferència de polarització, tècnica de 13C-RMN en què es 
desacoblen els senyals corresponents als grups metil (CH3), metilè (CH2) i metí (CH) (de 
ƭΩŀƴƎƭŝǎ Distortionless Enhancement by Polarization Transfer, i que permet diferenciar 
entre els C, CH, CH2 i CH3) 

EI-MS: Espectrometria de masses de ionització electrònica  

Ia./Υ /ƻǊǊŜƭŀŎƛƽ ƘŜǘŜǊƻƴǳŎƭŜŀǊ ŘΩŜƴƭƭŀœƻǎ ƳǵƭǘƛǇƭŜǎ ƻ ƭƭŀǊƎŀ Řƛǎǘància  

HMQC: /ƻǊǊŜƭŀŎƛƽ ƘŜǘŜǊƻƴǳŎƭŜŀǊ ŘΩǳƴ Ŝƴƭƭŀœ όŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ /-H directe)  

HRESIMSΥ 9ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊƛŀ ŘŜ ƳŀǎǎŜǎ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ ǇŜǊ ƛƻƴƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩŜƭŜŎǘǊƻesprai 

IwC!.a{Υ 9ǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊƛŀ ŘŜ ƳŀǎǎŜǎ ŘŜ ōƻƳōŀǊŘŜƛƎ ŘΩŁǘƻƳǎ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ  

LC-ESI-MS: Cromatografia líquida amb ŘŜǘŜŎǘƻǊ ǇŜǊ ƛƻƴƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩŜƭŜŎǘǊƻesprai acoblada a 
espectrometria de masses 

NOESY: EǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛŀ ŘŜ ǊŜǎǎƻƴŁƴŎƛŀ ǇŜǊ ƭΩŜŦŜŎǘŜ ƴǳŎƭŜŀǊ ŘΩOverhauser  

RMN: Ressonància magnètica nuclear 

RP: Fase invertida (ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŝǎ reverse phase) 

UFLC-DAD-Q-TOF-MS/MS: Cromatografia líquida ultraràpida amb detector de fotodíode 
acoblada a espectrometria de masses 

VLC: Cromatografia líquida per buit  

Ara: Arabinosa 

Cim: Cimarosa 

Glc: Glucosa 

Glr: Àcid glucurònic 

Ole: Oleandrosa 

Rha: Ramnosa 

Xil: Xilosa 
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Exercici 1. 

A partiǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Populus davidiana Dode (Salicaceaeύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩaltres, els tres 
metabòlits secundaris populòsid A (1), salicòsid (2) i p-cumaroïl- -̡D-glucòsid (3). 

 

  

1 2 3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen els tres metabòlits i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀcció, purificació i aïllament de les tres substàncies. 
c) Algunǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-RMN del compost 1. 
d) bƻƳ ŘΩǳƴŀ ŘǊƻƎŀ coneguda ǉǳŜ ŎƻƴǘƛƴƎŀ ŀƭƎǳƴ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎtos i la seua activitat 

farmacològica. 
 

1. Resposta 

a) Els tres metabòlits són compostos fenòlics glucosilats. El compost 1 és un èster ŘΩǳƴ 
alcohol primari, concretament ƭΩalcohol 4-hidroxi-salicílic, amb un àcid fenilpropanoide, un 
ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ŎƛƴŁƳƛŎ ŎƻƳ Şǎ ƭΩŁŎƛŘ para-cumàric. A més, ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ŦŜƴƼƭƛŎ al C-1 de 
ƭΩŀƭŎƻƘƻƭ es troba unit mitjançant un enllaç èter amb un sucre, la glucosa. El compost 2 és un 
glucòsid de ƭΩŀƭŎƻƘƻƭ ǎŀƭƛŎƝƭƛŎ, mentre que 3 és ƭΩŁŎƛŘ para-cumàric esterificat amb la glucosa. 
Els tres compostos deriven ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ que comença amb la 
condensació de fosfoenolpiruvat i 4-ŦƻǎŦŀǘ ŘΩŜǊƛǘǊƻǎŀ ƛ ŀŎŀōŀ ŀƳō ƭŀ ōƛƻǎƝƴǘŜǎƛ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 
ŎƻǊƝǎƳƛŎΣ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊ ŘΩaminoàcids aromàtics així com ŘΩaltres metabòlits com són els 
fenilpropanoides (compostos C6-C3) perquè tenen un anell aromàtic amb un radical propílic, 
el qual presentaŘƛŦŜǊŜƴǘ ƎǊŀǳ ŘΩƻȄƛŘŀŎƛƽ ƛ Ǉƻǘ ǇŜǊŘǊŜΩǎ donant els fenols simples o retallar-se 
donant els àcids fenòlics simples. 

b) Els tres compostos són solubles en metanol, per la qual cosa la droga sΩŜȄǘǊŀǳ amb aquest 
dissolvent i ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ es pot purificar per cromatografia en columna (CC) en gel de 
sílice eluint, amb mescles de diclorometà-metanol, en primer lloc el compost 1, més apolar, 
després el compost 3, menys apolar, i  finalment el compost 2, el més polar. 
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c) [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-RMN del compost 1 mostra tres senyals de protons aromàtics a ɻ  6,71 ppm 
(d, J = 3,0 Hz, H-3), 6,65 (dd, J = 3,0 i 8,4 Hz, H-5), i 7,0 (d, J = 8,4 Hz, H-6), i indica la presència 
ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ ŦŜƴƼƭƛŎ мΣ2,4-trisubstituït. A més, un parell de protons a 5,25 i 5,30 (1H cadascun, 
d, J = 13,2 Hz, H-тύ ǎƽƴ ŜǾƛŘŜƴǘǎ ŘŜƎǳǘǎ ŀ ǳƴ ƎǊǳǇ ƳŜǘƛƭŝ ƻȄƛƎŜƴŀǘΦ ¢ŀƳōŞ ǎΩhi observa la 
ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ !!Ω..Ω ŀ 6,80 (2H, d, J = 8,4 Hz, H-13 i H-15) i 7,58 (2H, d, J = 8,4 Hz, 
H-12 i H-16), així com dos protons trans-olefínics a 6,48 (1H, d, J = 16,2 Hz, H-9) i 7,66 (1H, d, 
J = 16,2 Hz, H-10) (Zhang et al., 2006). 

d) ! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎŎƻǊœŀ ŘŜ ǎŀƭȊŜΣ ƻōǘƛƴƎǳŘŀ ŘŜ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜƭ ƎŝƴŜǊŜ Salix pertanyent 
a la mateixa família Salicaceae, com són S. alba L., S. x fragilisL., S. purpurea L.Σ ǎΩƻōǘŞ Ŝƭ 
ǎŀƭƛŎƼǎƛŘΣ ƎƭǳŎƼǎƛŘ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƘƻƭ ǎŀƭƛŎƝƭƛŎΣ ŀ ƳŞǎ ŘΩŀƭǘǊŜǎ ƘŜǘŜǊƼǎƛŘǎ ŦŜƴƼƭƛŎǎΦ 9ƭ ǎŀƭƛŎƼǎƛŘ és 
ƘƛŘǊƻƭƛǘȊŀǘ ŀ ƭΩƛƴǘŜǎǘƝ ƎǊƻǎ ƛ ƻȄƛŘŀǘ ŀ àcid salicílic, principi responsable de les propietats 
analgèsiques, antipirètiques i antiinflamatòries de la droga. 

 

Apèndix exercici 1 

El gènere Populus comprén més de cent espècies distribuïdes en regions temperades i 
subtropicals. Entre elles, P. davidiana, distribuïda a Corea, nord-est de Xina i SibèriaΣ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ 
tradicionalment per al tractament de diferents malalties, incloent-hi diarrea, afeccions 
pulmonars, varicel·la i veǊƻƭŀΦ 9ǎǘǳŘƛǎ ŦƛǘƻǉǳƝƳƛŎǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ Ǉƭŀƴǘŀ van revelar ƭΩŜȄƛǎǘŝƴŎƛŀ 
ŘΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘǎ ŦŜƴƼƭƛŎǎ, incloent-hi flavonoides. A partirde la fracció soluble en EtOAc de 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ŜǎǇŝŎƛŜ, per successives CC en gel de sílice, fase invertida C18, 
i Sephadex®LH-20, es van aïllar deu compostos que es van identificar com heteròsids fenòlics 
per comparació de les constants fisicoquímiques i les dades espectroscòpiques amb les de la 
bibliografia. Sephadex és un nom comercial registrat que designa una fase estacionària 
polisacàrida subjecta a derivatització, per arribar a una poli-hidroxipropilació en el cas de 
ƭΩLH-20. 5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ ǘǊŜǎ ŘΩŜƭƭǎ són nous en la natura: els populòsids A, B i C, identificats com 
2-cumaroïloximetil-4-hidroxifenil- -̡D-glucopiranòsid, 2-cumaroïloximetilfenil- -̡D-
glucopiranòsid, i 2-feruloïloximetilfenil- -̡D-glucopiranòsid,respectivament, a més de set 
compostos coneguts, populòsid o 2-cafeoïlmetilfenil- -̡D-glucopiranòsid, tremulacina, 
tremuldina, salicòsid, grandidentatina, salirepòsid, i coumaroïl- -̡D-glucopiranòsid. 

5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ н-cumaroïlmetil-4-hidroxifenil- -̡D-glucopiranòsid, salicina i cumaroïl- -̡D-
glucopiranòsid han estat seleccionats per al present exercici i corresponen als compostos 1, 
2 i 3, respectivament. 

Droga

Marc

Extracte en MeOH
(Compostos1, 2 i 3)

S/L MeOH

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽF. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/MeOH

Elucióanterior
Compost 1

(mésapolar)

Elucióintermedia
Compost 3

(menysapolar)

Elucióposterior
Compost 2
(méspolar)
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5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ½ƘŀƴƎ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнллсύΣ ƭΩŜǎŎƻǊœŀ ŘŜǎǎŜŎŀŘŀ ƛ ǘǊƻǎǎŜƧŀŘŀ ŘŜ P. 
davidianava ser extreta amb MeOH ƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘ es va suspendre amb 
H2O i fraccionat successivament amb C6H14 i EtOAc. La fracció soluble en EtOAc va ser 
purificada per CC en gel de sílice eluint amb mescles CHCl3/Me2CO de polaritat creixent 
(80:1Ҧ1:1) per donar vuit fraccions (E1-E8). La fracció E5 va ser fraccionada per CC en gel de 
sílice eluint amb CHCl3/MeOH/H2O (15:1:0,1Ҧ1:2:0,1) per donar set subfraccions (E5.1-
E5.7). La subfracció E5.4 va ser purificada engel de sílice amb MeOH/H2O (1:9, 3:7, 1:1, i 1:0) 
per donar quatre subfraccions (E5.4.1-E5.4.4). La subfracció E5.4.1 va ser purificada per CC 
engel de sílice amb CHCl3/MeOH (8:1) i després en fase invertida C18 amb MeOH/H2O (2:3) 
per donar el compost 2. La fracció E5.4.3 va ser cromatografiada en gel de sílice eluint amb 
CHCl3/MeOH (15:1), i les subfraccions obtingudes, cromatografiades sobre fase invertida C18 
amb MeOH/H2O (1:1,5) per donar els compostos 4 i 5. La fraccióE5.7 va ser cromatografiada 
sobre gel de sílice amb CHCl3/MeOH/H2O (6:1:0,1) per donar cinc subfraccions (E5.7.1-
E5.7.5). Les subfraccions E5.7.1 i E5.7.3 van ser purificades per C18 amb MeOH/H2O (1:1) per 
donar els compostos 1 i 3, respectivament. 

! ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ Ŝǎ ŘŜǘŀƭƭŀ ƭΩŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ƴƻǳǎ Ŝƴ ƭŀ natura 
(populòsids A-C). La fórmula molecular del compost 1 C22H24O10 va ser deduïda en base al pic 
a m/z471 [M + Na]+en espectrƻƳŜǘǊƛŀ ŘŜ ƳŀǎǎŜǎ ŘŜ ōƻƳōŀǊŘŜƛƎ ŘΩŁǘƻƳǎ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ 
(HRFABMS). ! ƳŞǎ ŘŜƭǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-RMN abans descrits, el parell de protons a ʵ 
5,25 i 5,30 ppm (H-7) va ser evident degut a un grup metilè oxigenat (  ɻC 61,2) en ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 
ŘŜ ŎƻǊǊŜƭŀŎƛƽ ƘŜǘŜǊƻƴǳŎƭŜŀǊ ŘΩǳƴ Ŝƴƭƭŀœ ƻ /-H directe (HMQC), que el correlaciona amb el 
carboni aromàtic ( Cɻ 148,3) ǇŜǊ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ ŎƻǊǊŜƭació heterƻƴǳŎƭŜŀǊ ŘΩŜƴƭƭŀœ ŀ ƭƭŀǊƎŀ 
distància (HMBC). [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 13C-RMN ŘΩ1va revelar dos parells de senyals de carboni 
superposats a  ɻ130,9 (C-12, 16) i 116,2 (C-13, 15), a més de dos carbonis quaternaris a 
ʵмнр,6 (C-11) i 160,4 (C-14). Aquestes observacions van suggerir la presèncƛŀ ŘΩǳƴ 
agrupament p-cumàric acilant que va ser confirmat pels acoblaments 1H-1H COSY entre H-
9/H-10, H-12/H-16, i H-13/H-15 i per les correlacions a llarga distància 13C-1H observades en 
ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ HMBC. La unió delΩagrupament p-cumàǊƛŎ ŀƳō ƭΩŀƭŎƻƘƻƭ gentisílic (2-hidroximetil-
benzé-1,4-diol) va ser determinat en base a les correlacions HMBC entre els protons de 
ƭΩhidroximetil (  ɻ5,25 i 5,30) i el carbonil (ɻ  167,1). 

La hidròlisi enzimàticŀ ŘΩ1 va donaralcohol gentisílic, àcid cumàric, ƛ ʲ-D-glucosa. La 
configuracióde la unió glicosídica pel glucopiranòsid va ser determinada com a  ̡en base al 
valor J del protó anomèric a 7,2 Hz (  ɻ4,86). Així, ƭΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ compost 1, anomenada 
populòsid A, va ser assignada com a 2-cumaroïloximetil-4-hidroxifenil- -̡D-glucopiranòsid. 

Eƭǎ ŜǎǇŜŎǘǊŜǎ ŘΩ1H i13C-RMNdel compost 4 van revelar un sucre deduït com una unitat de -̡
D-glucopiranosa, un agrupament benzoïli un altre cumaroïl, així és que es va suggerir un 
esquelet semblant a 1Φ tŜǊƼ Ŝƴ ƭΩ1H-RMN es van observar quatre senyals de protons a ɻ  7,16 
ppm (d, J= 8,4 Hz, H-6), 7,29 (td, J= 7,8 i 1,2 Hz, H-5), 7,03 (t, J= 7,2 Hz, H-4), i 7,33 (d ample, 
J= 7,8 Hz, H-3) (Taula 1). Aquests són indicatiuǎ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ orto-disubstituït en 
4, ŜƴƭƭƻŎ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ŦŜƴƼƭƛŎ 1,2,4-trisubstituƠǘ ŘΩ1, confirmat per les correlacions ŘŜ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 
1H-1H COSY. Aquesta observació és consistent amb la fórmula molecular C22H24O9, establerta 
pel pic a m/z 455 [M + Na]+delΩHRFABMS. Addicionalment, la hidròlisi enzimàtica de 4 donà 
alcohol salicílic, àcid cumàric, i D-glucosa. Així, el compost 4 vaser caracteritzat com a 2-
cumaroïloximetilfenil- -̡D-glucopiranòsid, anomenat populòsid B. 

El compost 5, anomenat populòsid C, va presentar espectres dΩ1H-i13C-RMN molt semblants 
als de 4, ŀƳō ƭΩŜȄŎŜǇŎƛƽ ŘŜ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΨǳƴ ƎǊǳǇ metoxƛ όʵI оΣ81, Cɻ 56,2). [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 
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HMBC va demostrar que el metoxi es troba Ŝƴ ƭΩŀƎǊǳǇŀƳŜƴǘ feruloïl, la qual cosa indica un 
grup ferúlic acilant en 5 enlloc del grup cumaroïl de 4. Aquesta evidencia va permetre 
assignar 5 a 2-feruloïloximetilfenil- -̡D-glucopiranòsid. La fórmula molecularC23H26O10 va ser 
determinada pel pic molecular am/z 485 [M + Na]+ en HRFABMS.  

! ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ Ŝǎ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ƭΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ǉǳƝƳƛŎŀ ŘŜƭǎ ǇƻǇǳƭƼǎƛŘǎΥ 

 

                                              R1     R2 

          Populòsid A (1)      OH      H 

          Populòsid B (4)         H      H 

          Populòsid C (5)         H      OCH3 

          Populòsid (6)            H      OH 

 

Taulŀ мΦ 5ŀŘŜǎ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛǉǳŜǎ ŘΩ1H-RMN (ɻ , ppm) dels compostos 1, 4, 5 i 6. 

Protó 1
 a
 4

 a
 5

 a
 6

 b
 

3 
4 
5 
6 
7 
 
9 
10 
12 
13 
15 
16 
1 
нΩ-рΩ 
сΩ 
 
OCH3 

6,71 d (3,0)c 
 
6,65 dd (3,0, 8,4) 
7,0 d (8,4) 
5,19 d (13,2)  
5,22 d (13,2)  
6,45 d (15,6)  
7,60 d (15,6)  
7,56 d (8,4)  
6,80 d (8,4) 
6,80 d (8,4)  
7,58 d (8,4) 
4,63 d (7,2) 
3,17-3,33 m 
3,71 dd (3,6, 12,0)  
3,49 m 

7,33 d ample (7,8)  
7,03 t (7,2)  
7,29 td (7,8, 1,2) 
7,16 d (8,4)  
5,25 d (13,2)  
5,30 d (13,2)  
6,48 d (16,2)  
7,66 d (16,2)  
7,58 d (8,4)  
6,80 d (8,4) 
6,80 d (8,4)  
7,58 d (8,4) 
4,86 d (7,2) 
3,17-3,33 m 
3,71 dd (3,6, 12,0)  
3,49 m 

7,35 d ample (7,8)  
7,03 t (7,8)  
7,31 td (7,8, 1,2) 
7,17 d (7,8)  
5,26 d (13,2)  
5,31 d (13,2)  
6,56 d (15,6)  
7,62 d (15,6)  
7,35 d ample (7,8)  
 
6,80 d (7,8)  
7,13 dd (1,2, 8,4) 
4,87 d (7,2) 
3,18-3,34 m 
3,71 dd (3,6, 12,0) 
3,49 m 
3,81 s 

7,34 d ample (7,6) 
7,04 t (7,6) 
7,28 td (7,6, 1,5) 
7,23 d (7,6) 
5,29 d (13,2) 
5,41 d (13,2) 
6,32 d (16,0) 
7,59 d (16,0) 
7,36 d (2,0) 
 
6,77 d (8,0) 
6,95 dd (2,0, 8,0) 
4,93 d (7,2) 
3,30-3,52 m 
3,87 dd (1,6, 12,0) 
3,68 m 
 

a
Espectre a 600 MHz en (CD3)2SO. 

b
Espectre a 400 MHz en CD3OD. Els valors entre parèntesis corresponen a J 

(en Hz). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8 
 

Exercici 2 

Els compostos abutilina A (1) i abutilina B (2ύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Abutilon 
pakistanicum Jafri & Ali (Malvaceae), per primera vegada en la natura.  

 

1 

 

2 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen i quins són els seus precursors biogenètics.  
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ Řƻǎ ǇǊƛƴŎƛpis. 
c) wŜŀŎŎƛƽ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩǳƴ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
d) Alguns senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1.  
 

2. Resposta  

a) Els dos compostos són fenòlics glicosilats, més concretament són dos O-heteròsids 

flavonoides(presenten un esquelet bàsic 2-fenilcromà o 2-fenil-benzo-g-pirona amb diferent 
ƎǊŀǳ ŘΩƻȄƛŘŀŎƛƽύ. El compost 1 Şǎ ǳƴ пΩ-O-heteròsid de flavona, ja que presenta una 
insaturació al C-2, mentre que 2 Şǎ ǳƴ пΩ-O-heteròsid de flavonol (flavona hidroxilada al C-3) 
ŀƳō ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ Ŝƴ ǇƻǎƛŎƛƽ т ŜǎǘŜǊƛŦƛŎŀǘ ŀƳō ƭΩŁŎƛŘ para-cumàric. Biogenèticament, els dos 
compostos són metabòlits mixtos (compostos C6-C3(C2)n, en què n és 3) derivats de la 
combinació de ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ de lΩŀŎŜǘŀǘΦ [ΩŀƴŜƭƭ !, amb dos hidroxils fenòlics al C-5 
i C-тΣ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ ƛƴƛŎƛŀƭ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩŀƴŜƭƭ . ǇǊƻǾŞ ŘŜ 
ƭΩŁŎƛŘ ŎƛƴŁƳƛŎΣ Ǿƛŀ ŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ. 

b) Els dos compostos són solubles en metanol, per la qual cosa ƭŀ ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ Ŝƴ ƳŜǘŀƴƻƭ ƛ 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ŝǎ ǇǳǊƛŦƛŎŀ ǇŜr CC de partició en fase invertida C18 amb mescles metanol-
aigua, eluint primer el compost 1, més polar, i seguidament el compost 2, més apolar. 
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c) Els compostos 1 i 2 poden donar coloració diversa amb clorur fèrric per la presència de 

ƭΩŀƎǊǳǇŀƳŜƴǘ ŦŜƴƼƭic, i positives a la reacció de Molish (a-naftol + àcid sulfúric, detecció de 
sucres) i a la reacció de Shinoda o cianidina (magnesi metàl·lic + àcid clorhídric, detecció de 
flavonoides). 

Řύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra senyals de dos protons aromàtics acoblats en 
meta a ʵ 6,74 ppm (1H, d, J = 2,1 Hz) i 6,81 (1H, d, J = нΣм IȊύ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘǎ ŀ ƭΩŀƴŜƭƭ ! 
oxigenat al C-5 i C-тΦ ! ƳŞǎΣ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ presenta tres ǇǊƻǘƻƴǎ ŀǊƻƳŁǘƛŎǎ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ . que 
formen un sistema ABX a 7,16 (1H, d, J = 8,8Hz), 7,71 (1H, dd, J = 8,8 i 2,1 Hz) i 7,55 (1H, d, J = 
2,1 Hz). El senyal de ƭΩH-о ǊŜǎǎƻƴŀ ŀ сΣфс όǎΣ мIύΣ ƛ ǳƴ ƎǊǳǇ ƳŜǘƻȄƛƭ ǎΩobserva a 3,75 (s, 3H). La 
presèƴŎƛŀ ŘΩǳƴŀ ƘŜȄƻǎŀ ŀŎŜǘƛƭŀŘŀ ŀƳō  ŎƻƴŦƛƎǳǊŀŎƛƽ ʲ éǎ ŜǾƛŘŜƴǘ ǇŜƭ ǎŜƴȅŀƭ ŘΩǳƴ ǇǊƻǘƽ 
anomèric a 5,74 (1H, d, J = 7,6 Hz) i un singlet de mŜǘƛƭ ŀ мΣфр όо Iύ ŘŜƎǳǘ ŀ ƭΩŀƎǊǳǇŀƳŜƴǘ 
acetil (Ali et al., 2010).  

 

Apèndix exercici 2 

El gènere Abutilon, pertanyent a la família Malvaceae, comprén cent cinquanta espècies 
ŘƛǎǘǊƛōǳƠŘŜǎ Ŝƴ ǊŜƎƛƻƴǎ ǎǳōǘǊƻǇƛŎŀƭǎ ŘΩ"ǎƛŀ ƛ ŀƭǘǊŜǎ ǇŀǊǘǎ ŘŜƭ ƳƻƴΣ Ŝƴ ŦƻǊƳŀ ŘŜ Ǉƭantes i 
arbusts perennes i, rarament, petits arbres. Entre aquestes espècies, hi destaca A. 
pakistanicum, perquè les seues fulles, arrels i tiges contenen quantitats considerables de 
mucílags, Ŝƭǎ ǉǳŀƭǎ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŜƴ ǇŜǊ ŀƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘŜƭ ǊŜǳƳŀǘƛǎƳŜ ƛ ŎƻƳ a demulcent i diürètic. 

!ƭƛ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмлύ Ǿŀƴ ŘŜǎŎǊƛǳǊŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ i ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ Řƻǎ ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜǎΣ рΣтΣпΩ-
trihidroxi-оΩ-metoxiflavona-пΩ-O- -̡D-όнΩΩ-O-acetil)-glucopiranòsid, designat com a abutilina A 
(1) i 7-O-(E)-p-cumaroïƭ ƪŀŜƳǇŦŜǊƻƭ пΩ-O- -hL-arabinopiranòsid (2), anomenat abutilina B, els 
quals han sigut descrits per primera vegada en ƭŀ ƴŀǘǳǊŀΦ [ΩŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ǎΩƘŀ 
realitzat partint de ǘŝŎƴƛǉǳŜǎ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛǉǳŜǎΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ǇŜǊ ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜƎŀŘŀ Ŝƴ 
aquesta espècie àcid ferúlic (3), àcid (E)-cinàmic (4), 5-hidroxi-пΩ-,6,7,8-tetrametoxiflavona 
(5), kaempferol (6), luteolina (7) i luteolina 7-O- -̡D-glucopiranòsid (8) (Figura 1). 

5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1 i 2 Ƙŀƴ ǎƛƎǳǘ ǎŜƭŜŎŎƛƻƴŀǘǎ ǇŜǊ ŀ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛΦ  

Droga

Marc

MeOH
Extracte en MeOH
(Compostos1 i 2)

S/L

CC de partició
F. estacionària: gel de sílice 

de fase invertida C18
F. mòbil: MeOH/H2O

Elucióanterior
Compost 1
(méspolar)

Elucióposterior
Compost 2

(mésapolar)
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Figura 1. Estructures químiques dels compostos 1-8. 

LΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ i aïllament dels compostos ha sigut de la manera següent: la planta sencera 
ŦǊŜǎŎŀ ǊŜŎƻƭϊƭŜŎǘŀŘŀ ŀ YŀǊŀŎƘƛ όtŀƪƛǎǘŀƴύΣ Ǿŀ ǎŜǊ ŜȄǘǊŜǘŀ ŀƳō aŜhI ƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ǿŀ 
ser fraccionat líquid-líquid (L/L) amb dissolvents de polaritat creixent com C6H14, CHCl3, 
EtOAc i n-BuOH. La fracció soluble en CHCl3 va ser purificada per CC de gel de sílice eluint 
amb mescles de C6H14/CHCl3, CHCl3 pur, i CHCl3/MeOH, la qual cosa Ǿŀ ǇŜǊƳŜǘǊŜ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ 
de tots els compostos. 

En detall, a partir de la fracció eluïda amb C6H14/CHCl3 (оΣрΥсΣрύ ǎΩƘƛ van aïllar els compostos 3 
i 4. La fracció eluïda amb C6H14/CHCl3 (1,0:9,0) va ser recromatografiada per CC en gel de 
sílice eluint, amb C6H14/CHCl3 (1,5:8,5), el compost 5. La fracció eluïda amb CHCl3/MeOH 
(9,0:1,0) es va recromatografiar sobre gel de sílice i de la subfracció eluïda amb CHCl3/MeOH 
(9,5:0,5) es van aïllar els compostos 6 i 7; de la subfracció eluïda amb CHCl3/MeOH (9,3:0,7) 
els compostos 1 i 8; i de la subfracció eluïda amb CHCl3/MeOH (8,0:2,0) el compost 2. 

Les estructures dels compostos van ser establertes per espectroscòpia UV, masses i RMN. A 
ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ ǎΩŜȄǇƭƛŎŀ ƭΩŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘŜ ƭŜǎ ƴƻǾŜǎ ƳƻƭŝŎǳƭŜǎΦ 

9ƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-wab ŘΩ1 es van observar, a més dels senyals descrits anteriorment, els 
protons ŘΩƻȄƛƳŜǘƛƴǎ ƛ ƻȄƛƳŜǘƛƭŜƴǎ ŘŜƭ ǎǳŎǊŜ ŀ ʵ 4,77 ppm (1H, m, H-нΩΩύΣ пΣнр όмIΣ ƳΣ I-оΩΩύΣ 
4,14 (1H, m, H-пΩΩύΣ пΣну όмIΣ ƳΣ I-рΩΩύΣ пΣфс όмIΣ ŘŘΣ J = 11,2 i 2,6 H-сΩΩŀύ ƛ пΣоф όмIΣ ŘŘΣ J = 
11,2 i 2,8, H-сΩΩōύ ό¢ŀǳƭŀ мύΦ La fórmula molecular C24H24O12va ser ŘŜŘǳƠŘŀ ŘŜ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ 
masses que va mostrar un pic M+ a m/z 504. Un fragment a m/z 300 va resultar de la pèrdua 
dΩuna hexosa acetilada i els fragments retro DielsςAlder a m/z 152 i m/z 148 van confirmar la 
presèƴŎƛŀ ŘŜƭǎ ƎǊǳǇǎ ƳŜǘƻȄƛƭ ƛ ƘƛŘǊƻȄƛƭ ŀ ƭΩŀƴŜƭƭ .Σ ƛ Řƻǎ ƘƛŘǊƻȄƛƭǎ ŀ ƭΩŀƴŜƭƭ !Σ ǊŜǎǇŜŎtivament. 

9ƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de 2 es van observar dos doblets acoblats en meta (J = 2,0 Hz), 
cadascun integrat per un protó a ɻ  6,67 i 6,65 ppmΣ ŘƛŀƎƴƼǎǘƛŎ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ ! ŀƳō Ŝƭǎ /-5 i C-7 
oxigenats. La presèƴŎƛŀ ŘŜ ǉǳŀǘǊŜ ǇǊƻǘƻƴǎ ŀǊƻƳŁǘƛŎǎ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ . para-substituït va mostrar 
ǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ !!Ω··Ω ŀ уΣпн όŘΣ J = 8,7 Hz) i 7,21 (d, J = 8,7 Hz), respectivament. La presència de 
ƭΩŀƎǊǳpament (E)-p-cumaroïl podria ser deduïda dels protons trans-olefínics a 7,82 i 6,48 (d, J 
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= 15Σу IȊύ ŀƛȄƝ ŎƻƳ ŘŜƭǎ ǇǊƻǘƻƴǎ ŘΩun ŀƭǘǊŜ ǎƛǎǘŜƳŀ !!Ω··Ω ŀ тΣпу όŘΣ J = 8,6 Hz) i 7,13 (d, J = 
8,6 Hz), respectivament. La presèƴŎƛŀ ŘΩǳƴŀ ǇŜƴǘƻǎŀ Ǿŀ ǎŜǊ ǊŜǾŜƭŀŘŀ Ǉel senyal del protó 
ŀƴƻƳŝǊƛŎ ŀ сΣнм ƛ Ŝƭǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘŜƭǎ ǇǊƻǘƻƴǎ ŘΩƻȄƛƳŜǘƛƴǎ ƛ ƻȄƛƳŜǘƛƭŜƴǎ ŀ пΣнм όƳΣ I-нΩΩύΣ пΣму όƳΣ 
H-оΩΩύΣ пΣун όƳΣ I-пΩΩύΣ пΣфр όŘŘΣ J = 9,8 i  2,0, H-рΩΩŀύ ƛ пΣоу όŘŘΣ J = 9,8 i 4,1, H-рΩΩōύ ό¢ŀǳƭŀ мύΦ 
Aquesta estructura també va ser confirmada per 13C-RMN i espectrometria de masses de 
ionització electrònica  (EI-MS), que va mostrar fragments a m/z 432 [M+ҍp-cumaroïl] i 286 
[M+ҍp-cumaroïƭҍ[-arabinosa]. A més, la presència del fragments retro DielsςAlder a m/z 152 
i m/z 134 van confirmar un agrupament hidroxil i (E)-p-cumaroïƭ Ŝƴ ƭΩŀƴŜƭƭ !Φ  

Taula 1. Assignacions dels protons dels compostos 1 i 2 en C5D5N. 

Compost 1 Compost 2 

Posició 
1
H-RMN Posició 

1
H-RMN 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
5-OH 
мΩ 
нΩ 
оΩ 
пΩ 
рΩ 
сΩ 
1ΩΩ 
нΩΩ 
оΩΩ 
пΩΩ 
рΩΩ 
сΩΩŀ 
сΩΩō 
нΩΩ-
OCOCH3 
оΩ-OCH3 

ς 
6,96 (1H, s) 

ς 
ς 
6,74 (1H, d, J = 2,1 Hz) 
ς 
6,81 (1H, d, J = 2,1 Hz) 
ς 
ς 
13,6 
ς 
7,55 (1H, d, J = 2,1 Hz) 
ς 
ς 
7,16 (1H, d, J = 8,8 Hz) 
7,71 (1H, dd, J = 8,8 i 2,1 Hz) 
5.7,4 (1H, d, J = 7,6 Hz) 
4,77 (m) 
4,25 (m) 
4,14 (m) 
4,28 (m) 
4,96 (1H, dd, J = 11,2 i 2,6 Hz) 
4,39 (1H, dd, J = 11,2 i 2,8 Hz) 
1,95 (3H, s) 
3,75 (3H, s) 
 

2 
3  
4  
5  
6  
7  
8  
9 
10 
мΩ 
нΩΣ сΩ 
оΩΣ рΩ 
пΩ 
3-OH 
5-OH  
1ΩΩ 
нΩΩ 
оΩΩ 
пΩΩ 
рΩΩŀ 
рΩΩō 
мΩΩΩ 
нΩΩΩ 
оΩΩΩ 
пΩΩΩ 
рΩΩΩΣ фΩΩΩ 

ς 
ς 
ς 
ς 
6,67 (1H, d, J = 2,0 Hz) 
ς  
6,65 (1H, d, J = 2,0 Hz)  
ς 
ς 
ς  
8,42 (2H, d, J = 8,7 Hz)  
7,21(2H, d, J = 8,7 Hz)  
ς  
12,34  
13,18  
6,21 (1H, d, J = 7,5 Hz)  
4,21 (m)  
4,18 (m)  
4,82 (m)  
4,95 (1H, dd, J = 9,8 i 2,0 Hz)  
4,38 (1H, dd, J = 9,8 i 4,1 Hz) 
ς 
6,48 (1H, d, J = 15,8 Hz)  
7,82 (1H, d, J = 15,8 Hz) 
7,48 (2H, d, J = 8,6 Hz)  
7,13 (2H, d, J = 8,6 Hz) 
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Exercici 3 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ ōƻǘŁƴƛŎŀ Ceratonia siliqua L. ό[ŜƎǳƳƛƴƻǎŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ 
els tres metabòlits secundaris següents: 

 

 

1 

 

 

2 3 

Indiqueu:  

a) Grup fítoquímic i precursors biogenètics a què pertany cada compost. 
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŜǎ ǘǊŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Una reacció de caracterització per als compostos 1 i 3.  
d) bƻƳ ŘΩŀƭǘǊŀ ŘǊƻƎŀ coneguda que continga compostos amb un esquelet químic semblant a 

3 i la seua activitat farmacològica. 
 

3. Resposta 

a) Els tres compostos són fenòlics, 1 i 2 són flavonoides mentre que 3 és un taní. El compost 
1 Şǎ ǳƴŀ рΣтΣпΩ-trihidroxi-оΩΣрΩ-dimetoxi-flavona. El compost 2 és una flavanona, perquè no té 
la insaturació al C-2; més concretament, Şǎ ǳƴŀ рΣтΣпΩ-trihidroxi-flavanona. Els dos 
ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜǎ ǎƽƴ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ƳƛȄǘƻǎ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘŜ 
tres resǘŜǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ En la biogènesi, primerament, sΩƻǊƛƎƛƴŀ ƭΩŜǎǉǳŜƭŜǘ ŎŀƭŎƻƴŀ όǎŜƴǎŜ ƭΩŀƴŜƭƭ 
pirona), que es converteix espontàniament en flavanona (ŀƳō ƭΩŀƴŜƭƭ ǇƛǊŀƴ-4-ona 
hidrogenat). El compost 3 Şǎ ǳƴ ǘŀƴƝ ƎŁƭϊƭƛŎ ƘƛŘǊƻƭƛǘȊŀōƭŜΣ Şǎ ŀ ŘƛǊ ǳƴ ƻƭƛƎƻŝǎǘŜǊ ŘΩǳƴ sucre 
central, glucosa, amb quatre hidroxils de la qual es troben esterificaǘǎ ŀƳō ƳƻƭŝŎǳƭŜǎ ŘΩŁŎƛŘ 
gàl·lic; és 1,2,3,6-tetra-O-gal·loïl- -̡D-glucosa. El taní gàl·lic deriva biogenèticament de la via 
ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΣ ƭΩŁŎƛŘ ƎŁƭϊƭƛŎ ǇǊƻǾŞ ŘŜ ƭŀ ŘŜǎƘƛŘǊƻƎŜƴŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ о-deshidroshikímic, 
encara que també pot produir-ǎŜ ǇŜǊ ƭΩƻȄƛŘŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǇǊƻǘƻŎŀǘŝǉǳƛŎΣ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 
cafeic. 

b) Els dos flavonoides sóƴ ǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƻ Ŝƴ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ Ŝƭ ǘŀƴƝ Şǎ 
hidrosoluble. La droga es pot extraure amb diclorometà i purificar ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ 
per CC en gel de sílice Ŝƭǳƛƴǘ ŀƳō ƳŜǎŎƭŜǎ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ όф:1) per a separar els 
compostos 1 i 2. Primerament eluirà 1, més apolar i, a continuació 2, més polar. El marc 
ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŀƛƎǳŀΣ en què es solubilitzarà el compost 3. 



13 
 

 

c) La reacció de la cianidina permet caracteritzar els flavonoides per la coloració roja 
obtinguda addicionant magnesi metàl·lic a una solució ŘΩàcid clorhídric. El taní gàl·lic es 
caracteritza per la coloració rosa produïda pel tractament amb iodur potàssic.  

d) Una droga que conté tanins hidrolitzables són les gales del roure (Quercus infectoria G. 
Olivier, Fagaceae). Els tanins exerceixen en el vegetal un paper de protecció davant 
predadors com insectes. Concretament, les gales són teixits que creixen a causa de les 
ǎŜŎǊŜŎƛƻƴǎ ǇǊƻŘǳƠŘŜǎ ǇŜǊ ƭŀǊǾŜǎ ŘΩƘƛƳŜƴƼǇǘŜǊǎ ŘŜ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ƎŝƴŜǊŜǎ όAphis, Cynips, ...) quan 
ixen dels ous dipositats a les branques joves del roure. Les gales contenen àcid tànic, un taní 
oficinal que és una mescla de tanins hidrolitzables a més dels àcids gàl·lic i el·làgic lliures.  

Els tanins tenen propietats astringents, antidiarreiques, hemostàtiques, antiinflamatòries i 
ŀƴǘƛǎŝǇǘƛǉǳŜǎΦ {ΩǳǘƛƭƛǘȊŜƴΣ ǇŜǊ ŀǇƭƛŎŀŎƛƽ ǘƼǇƛŎŀΣ ǇŜǊ ŀƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘΩŀŦŜŎŎƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ǇŜƭƭΣ 
ferides, cremades i hemorroides, i via oral, per insuficiència venosa i fragilitat capil·lar.  

 

Apèndix exercici 3 

La garrofera (Ceratonia siliqua, Leguminosae) és un arbre originari de la conca Mediterrània 
àmpliament distribuït en aquesta regió, els fruits del qual són coneguts com garrofes, 
contenen un 40-60% de sucres de baix pes molecular, principalment sacarosa, a més 
ŘΩŜƭŜǾŀŘŜǎ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘǎ ŘŜ ŦƛōǊŀ ŘƛŜǘŝǘƛŎŀ ƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭǎΦ  

{ΩƘŀ ŘŜǎŎǊƛǘ ǉǳŜ Ŝƭǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭǎ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭǎ ŘŜ ƭŜǎ ōŜƛƴŜǎ ŘŜ ƭŀ ƎŀǊǊƻŦŜǊŀ ƛƴǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ŀƛƎǳŀ ǎƽƴ 
tanins condensats altament polimeritzats, constituïts per unitats de flavan-3-ol i flavan-3,4-
diol. Els polifenols hidrosolubles inclouen àcid gàl·lic, epigal·locatequina, catequina, gal·lat 
ŘΩŜǇƛŎŀǘŜǉǳƛƴŀ ƛ Ǝŀƭϊƭŀǘ ŘΩŜǇƛƎŀƭϊƭƻŎŀǘŜǉǳƛƴŀ ŎƻƳ ŀ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭǎ ŎƻƳǇƻƴŜƴǘǎΦ [ΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ de les 
beines amb MeOH/H2O ŀƭ лΣр҈ ŘΩAcOH (9:1) solubilitza, a més, àcid el·làgic i heteròsids de 
quercetina.  

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ōŜƛƴŜǎ ŘŜ ƎŀǊǊƻŦŜǊŀ ǎΩƻōǘŞ ƭŀ ŦƛōǊŀ ŘƛŜǘŝǘƛŎŀ ǇŜǊ ŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ŀǉǳƻǎŀ ƛ ǇƻǎǘŜǊƛƻǊ 
ŜƭƛƳƛƴŀŎƛƽ ŘŜ ƭŀ ŦǊŀŎŎƛƽ ǎƻƭǳōƭŜΣ ŀƳō ǳƴ ŀƭǘ ŎƻƴǘƛƴƎǳǘ Ŝƴ ƭƛƎƴƛƴŀ ƛ ǇƻƭƛŦŜƴƻƭǎ ƛ ŘΩǳƴ ŀƭǘ ǾŀƭƻǊ 
nutricional. La fibra afavoreix la digestió, redueix els valors de colesterol i glucosa en sang, és 
potencial quimiopreventiva de certs càncers, en particular del tracte gastrointestinal, i té 
propietats antioxidants, antiproliferatives i antiestrogèniques.  

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō hǿŜƴ ƛ Ŏƻƭ·laboradors (2003), la fibra de les garrofes es va obtenir amb un 
extractor tipus Soxhlet, primer amb C6H14 per eliminar-ne els lípids i desprès amb MeOH. 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 2)

S/L

Extracte aquòs
Compost 3

H2O  S/L

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽ
F. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc

Elucióanterior
Compost 1

(mésapolar)

Elucióposterior
Compost 2
(méspolar)

Marc
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[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ Ŝǎ Ǿŀ Ŧraccionar per CC en gel de sílice eluint amb mescles 
CH2Cl2/MeOH. Les fraccions obtingudes van ser analitzades per ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ ƭƝǉǳƛŘŀ ŘΩŀƭǘŀ 
resolució (CLAR) i purificades per CLAR semipreparativa. La majoria dels compostos fenòlics 
van ser identificats per comparació dels temps de retenció i espectres UV amb patrons i per 
espectrometria de masses.   

En aquest estudi, el rendiment total de polifenols identificats en la fibra de garrofes va ser 
3,9 g/kg referit a pes sec. En el perfil cromatogràfic fenòlic dominà ƭΩŁŎƛŘ ƎŁƭϊƭƛŎ Ŝƴ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ 
formes, àcid gàl·lic lliure (42% del total de compostos fenòlics), gal·lat de metil (1%), i 
gal·lotanins (29%). Els fenols simples van representar un 2% del total, contribuint-hi 
ǇǊƛƴŎƛǇŀƭƳŜƴǘ ƭΩŁŎƛŘ ŎƛƴŁƳƛŎ (1,3%). Els flavonoides (lliures i glicosilats) van representar un 

26% del total de compostos fenòlics, amb un predomini de miricetin-3-O-a-L-ramnòsid (9%) i 

quercetin-3-O-a-L-ramnòsid (10%). 

 

Exercici 4 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ ōƻǘŁƴƛŎŀ Citrus grandis(L.) Osbeck όwǳǘŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ 
els tres metabòlits secundaris següents: 

 

 

1 2 

 

3 

Indiqueu:  

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i els precursors biogenètics. 
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ǘǊŜǎ principis. 
c) Una reacció de caracterització per al compost 3.  
d) bƻƳ ŘΩaltra droga coneguda que continga algun dels compostos 2 i 3, i la seua activitat 

farmacològica. 
 

4. Resposta 

a) Els tres compostos són fenòlics. El compost 1 és una cumarina, ja que presenta un 

esquelet bàsic benzo-a-pirona ŀƳō ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ŦŜƴƼƭƛŎ Ŝƴ ǇƻǎƛŎƛƽ т ǎǳōǎǘƛǘǳƠǘ ŀƳō ǳƴ 

monoterpè lineal (deu carbonis). Els compostos2 i 3 són flavonoides (2-fenil-benzo-g-pirona), 
el primer Şǎ ǳƴŀ рΣтΣпΩ-trihidroxi-flavona (insaturació al C-2), mentre que el segon és un O-
heteròsid de flavanona (dihidrogenació als C-2 i C-3) amb dos unions èter, una a ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ т 
(amb un disacàrid de glucosa i ramnosa) i ƭΩŀƭǘǊŀ ŀ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ пΩ (amb la glucosa). 
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Biogenèticament, ƭŜǎ ŎǳƳŀǊƛƴŜǎ ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ orto-cumàric, en el qual el doble enllaç de 
la cadena lateral canvia de trans a cis; ƭΩŀƴŜƭƭ ŀǊƻƳŁǘƛŎ ǎΩƻȄƛŘŀ Ŝƴ ortoΣ ƛ ƭΩŁŎƛŘ нΣп-dihidroxi-
cis-ŎƛƴŁƳƛŎ ǊŜǎǳƭǘŀƴǘ ǎƻŦǊŜƛȄ ǳƴŀ ŘŜǎƘƛŘǊŀǘŀŎƛƽ ŜƴǘǊŜ ƭΩŁŎƛŘ ŎŀǊōƻȄƝƭƛŎ ƛ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭΦ El 
monoterpè deriva de la condensacióde ǇƛǊƻŦƻǎŦŀǘ ŘΩƛǎƻǇŜƴǘŜƴƛƭ o 4-hidroxi-2-metil-1-butè i 
ŘŜ ǇƛǊƻŦƻǎŦŀǘ ŘŜ ŘƛƳŜǘƛƭŀƭϊƭƛƭΣ ǇǊƻǾƛƴŜƴǘǎ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎ. Els flavonoides són 
metabòlits mixtos derivats de ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ  

b) Les genines són solubles en dissolvents orgànics de polaritat mitjana mentre que 
ƭΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘΣ ƳŞǎ ǇƻƭŀǊΣ Şǎ ǎƻƭǳōƭŜ Ŝƴ ŀƭŎƻƘƻƭǎΣ ƳŜǎŎƭŜǎ ƘƛŘǊƻŀƭŎƻƘƼƭƛǉǳŜǎ ƛ ŀƛƎǳŀΦ 9ƭǎ 
compostos 1 i 2 són genines, però la cadena monoterpènica en 1 li confereix lipofília i serà 
soluble en diclorometà. El compost 2, amb tres hidroxils lliures, ǎΩŀǊǊƻǎǎŜƎŀǊŁ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ 
ŘΩŜǘƛƭΦ [ΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘ ǎΩŜȄǘǊŀǳǊŁ ŀƳō ƳŜǘŀƴƻƭ. 

 

 

c) A més de la reacció de la cianidina ŘŜǎŎǊƛǘŀ Ŝƴ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛ ŀƴǘŜǊƛƻǊΣ els flavonoides es poden 
caracteritzar mitjançant ƭΩŀƴŁƭƛǎƛ ǇŜǊ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊafia en capa prima (CCP) en què ǎΩƻōǎŜǊǾŜƴ 
les taques a la llum visible i UV, i després del tractament amb ŎƭƻǊǳǊ ŘΩŀƭǳƳƛƴƛ o amb el 
ǊŜŀŎǘƛǳ ŘŜ bŜǳ όƭΩŝǎǘŜǊ ŀƳƛƴƻŜǘƝƭƛŎ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ŘƛŦŜƴƛƭōƼǊƛŎύΦ ! ƳŞǎΣ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘŜƭǎ ǎǳŎǊŜǎ Ŝƴ Ŝƭ 
compost 3 es pot caracteritzar amb la reacció de Molisch (a-naftol i àcid sulfúric) per la 
ŎƻƭƻǊŀŎƛƽ ƳƻǊŀŘŀ ŘŜƎǳŘŀ ŀ ƭŀ ŦƻǊƳŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩƘƛŘǊoxi-metilfurfural (2-formil-furà), deguda a la 
ŦƻǊǘŀ ŘŜǎƘƛŘǊŀǘŀŎƛƽ ŘŜƭ ǎǳŎǊŜ ǇŜǊ ƭΩŁŎƛŘΣ Ŝƴ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ ŀǊƻƳŁǘƛŎ a-naftol. 

d) Els citroflavonoides es troben Ŝƴ Ŝƭǎ ǇŜǊƛŎŀǊǇƛǎ ƛ ƭŜǎ ǇƻƭǇŜǎ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜƭ ƎŝƴŜǊŜ Citrus. Un 
altre flavonoide, rutòsid, ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŘŜƭǎ ōƻǘƻƴǎ ŦƭƻǊŀƭǎ ŘŜ ǎƼŦƻǊŀ όSophora japonica L., 
Leguminosae) i de les fulles del fajol (Fagopyrum esculentum Moench, Polygonaceae) o de 
ƭΩŜǳŎŀƭƛǇǘǳǎ όEucalyptus macrorrhyncha F. Muell. ex Benth., Myrtaceae). {ΩƘŀƴ ŘŜǎŎǊƛǘ 
nombroses propietats farmacològiques dels flavonoides. Són vasoprotectors, ja que 
ŘƛǎƳƛƴǳŜƛȄŜƴ ƭŀ ǇŜǊƳŜŀōƛƭƛǘŀǘ ŘŜƭǎ ŎŀǇƛƭϊƭŀǊǎ ƛ ƴΩŀǳƎƳŜƴǘŜƴ ƭŀ ǊŜǎƛǎǘŝƴŎƛŀΣ ŎŀǇtadors de 
radicals lliures, antiinflamatoris, hepatoprotectors, antiespasmòdics, hipocolesterolemiants, 
diürètics, etc.  

 

 

 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2

Compost 1

S/L

Extracte en EtOAc
Compost 2

EtOAcS/L
Marc

S/L MeOH

Extracte en MeOH
Compost 3

Marc
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Apèndix exercici 4 

El fruit de Citrus grandis és ben conegut pels seus beneficis nutricionals i efectes 
farmacològics. LΩŜǇƛŎŀǊǇƛ ŘΩaquesta espècie botànica constitueix la medicina tradicional 
xinesa άIǳŀƧǳƘƻƴƎέ Ŝƴ ƭŀ ŦŀǊƳŀŎƻǇŜŀ Ȅinesa oficial. Encara que és extremadament amarg, 
ha sigut utilitzat des de fa segles com antitussigen ƛ ŜȄǇŜŎǘƻǊŀƴǘΣ ƛ ǊŜŎŜƴǘƳŜƴǘ ǎΩƘŀ 
demostrat experimentalment la seua activitat antiinflamatòria, antioxidant, antimicrobiana i 
protectoradavantƭŀ ŦƻǊƳŀŎƛƽ ŘŜ ǇƭŀǉǳŜǎ ŘΩŀǘŜǊƻƳŀ.   

Li i col·laboradors (2014) van determinar les diferencies fitoquímiques quantitatives entre 
ƭΩŜǇƛŎŀǊǇƛ ƛ Ŝƭ ŦǊǳƛǘ ǎŜƴŎŜǊ ŘŜ C. grandisΣ Ƨŀ ǉǳŜ ŀǉǳŜǎǘ ǵƭǘƛƳ Şǎ Ŝƭ ǉǳŜ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ ōŁǎƛŎŀƳŜƴǘ Ŝƴ 
la medicina tradƛŎƛƻƴŀƭΣ ǇǊƻōŀōƭŜƳŜƴǘ ǇŜǊǉǳŝ ƭΩŜǇƛŎŀǊǇƛ Şǎ Ƴƻƭǘ ǇǊƛƳ ƛ ǘŞ un sabor amarg. 

[ΩŀƴŁƭƛǎƛ sistemàtica dels constituents de C. grandis es es va realitzar mitjançant 
cromatografia líquida ultraràpida amb detector de fotodíode acoblada a espectrometria de 
masses (UFLC-DAD-Q-TOF-MS/MS). Quaranta-vuit components, majoritàriament flavonoides 
i cumarines, hi van ser identificats per comparació amb estàndards i en base als temps de 
retenció, espectre UV, mesures de masses per als ions moleculars i fragments característics. 
Sols el contingut en els tres flavonoides majoritaris, naringina, roïfolina i neoeriocitrina va 
fou significativament superior en el fruit sencer que en el pericarpi, mentre que no es van 
observar diferències significatives en la resta de constituents. Aquest mètode analític va ser 
ŘΩǳǘƛƭƛǘŀǘ ǇŜǊ ŀ ƭΩŜǎǘŀƴŘŀǊŘƛǘȊŀŎƛƽ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭ Ŝƴ ŎǊǳ ƛ ŘŜƭǎ ǎŜǳǎ ŘŜǊƛǾŀǘǎ, ja que ha permès 
determinar-hi diferències químiques que poden dur a possibles diferències en les activitats 
biològiques.   

 

Exercici 5 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Glycyrrhiza inflata Batalin ό[ŜƎǳƳƛƴƻǎŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ 
següents principis antioxidants i antiinflamatoris 1, 2 i 3. 

 

 

1 2 

 

3 
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Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŜǎ ǘǊŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Tres senyŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 

5. Resposta 

a) Els tres compostos són fenòlics. El compost 1 és una 2-metoxi-оΣпΣпΩ-trihidroxi-calcona. 
Aquest esquelet és el primer que es forma en la biosíntesi dels flavonoides i que resulta de la 
condensació de tres restes dΩŀŎŜǘŀǘ όǾƛŀ ŘŜ ƭΩŀŎŜǘŀǘύ ƛ ƭΩŁŎƛŘ ŎƛƴŁƳƛŎ όǾƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎύΦ 9ƭ 
compost 2 és una 5,7-dihidroxi-cumarina prenilada en posició 6 i substituïda en posició 3 
ŀƳō ǳƴ нΩΣпΩ-dihidroxi-ōŜƴȊŝΦ [ŀ ŎǳƳŀǊƛƴŀ Şǎ ǳƴ ƳŜǘŀōƼƭƛǘ ǉǳŜ ǇǊƻǾŞ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 

shikímic. El compost 3 presenta un esquelet 3-fenil-benzo-g-ǇƛǊƻƴŀ όƛǎƻŦƭŀǾƻƴŀύ рΣтΣоΩΣпΩ-
tetrahidroxilada i isoprenilada en posició 8 i рΩΦ [ΩŜǎǉǳŜƭŜǘ ƛǎƻŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜ ǎΩƻǊƛƎƛƴŀ ǇŜǊ 
ŘŜǎǇƭŀœŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ŀǊƻƳŁǘƛŎ ŘŜƭ /-2 al C-3 del piran, i és un metabòlit mixt que prové de 
ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ 

b) Els tres compostos són solubles en metanol i una vegada extrets es poden purificar per CC 
en gel de sílice eluint, amb mescles diclorometà-metanol, en primer lloc el compost 3, més 
apolar, després el compost 2, menys apolar, i  finalment el compost 1, el més polar. 

 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra senyals de protons aromàtics corresponents a 
H-5 i H-6 que apareixen com doblets acoblats en orto a ɻ  6,62 ppm (1H, d, J = 8,5 Hz) i 7,30 
(1H, d, J = 8,5 Hz), dos doblets acoblats en orto que integren per dos protons equivalents 
cadascun, a 6,87 (2H, d, J = 8,9 Hz, H-оΩ ƛ I-рΩύΣ ƛ ŀ уΣлл όнIΣ ŘΣ J = 8,9 Hz, H-нΩ ƛ I-сΩύΦ ! ƳŞǎΣ 
ǎΩhi observen dos doblets corresponents als protons del doble enllaç exocíclic a 7,60 (1H, d, J 

= 15,6 Hz, Ha) i 7,83 (1H, d, J Ґ мрΣс IȊΣ IʲύΣ i un singlet del metoxil a 3,80 ppm (3H, s, OCH3) 
(Kajiyama et al., 1992). 

 

 

 

Droga

Marc

Extracte en MeOH
(Compostos1, 2 i 3)

S/L MeOH

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽ
F. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/MeOH

Elucióanterior
Compost 3

(mésapolar)

Elucióintermedia
Compost 2

(menysapolar)

Elucióposterior
Compost 1
(méspolar)
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Apèndix exercici 5 

La regalíssia comprén les arrels i rizomes de diverses espècies del gènere Glycyrrhiza 
(Leguminosae), com són G. uralensis Fisch., G. inflata Bat. i G. glabra LΦ 9ǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴŀ Ǉƭŀƴǘŀ 
altament nutricional i terapèutica utilitzada per tot el món com a aliment i medicament. 
Degut al seu sabor dolç, la regalíssia és un important edulcorant i saboritzant, tant en 
productes alimentaris, com en llepolies, xicles, dentífrics i begudes. A més, és una de les 
medicines tradicionals més antigues i més freqüentment utilitzades, tant als països orientals 
com occidentals. En la farmacopea xinesa es prescriu per al ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀǎƳŀΣ la febre i 
la tos.  

! ǇŀǊǘƛǊ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜ Glycyrrhiza ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƳŞǎ ŘŜ quatre-cents compostos, entre els quals 
els saponòsids triterpènics i els flavonoides són els constituents majoritaris. Prèviament, les 
investigacions se centraven en la glicirrizina i els seus derivats com els responsables dels seus 
efectes hepatoprotectors i antiulcerosos, meƴǘǊŜ ǉǳŜ ƳŞǎ ǊŜŎŜƴǘƳŜƴǘ ƭΩƛƴǘŜǊŞs recau en els 
flavonoides per les seues propietats antiinflamatòries, antioxidants i antitumorals.   

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Fu i col·laboradorǎ όнлмоύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ Ŝǎ Ǿŀ ŦŜǊ ŘŜ ƭŀ manera 
següent: les arrels i rizomes de G. uralensis polvoritzats van ser extrets amb EtOH 70% i el 
residu obtingut després ŘΩŜƭƛƳƛƴŀǊ Ŝƭ ŘƛǎǎƻƭǾŜƴǘ Ŝǎ Ǿŀ ǎǳǎǇŜƴŘǊŜ Ŝƴ ŀƛƎǳŀ ƛ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀǘ L/L 
amb CH2Cl2, EtOAc, i n-.ǳhIΦ 5ŜǎǇǊŞǎ ŘΩŀǾŀƭǳŀǊ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛƻȄƛŘŀƴǘ ŘŜƭǎ ŜȄǘǊŀŎǘŜǎ ƛ 
ƻōǎŜǊǾŀǊ ǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ hi va ser el més actiu, aquest es va cromatografiar sobre gel 
de sílice amb mescles CH2Cl2/MeOH com a fase mòbil. La fracció eluïda amb CH2Cl2/MeOH 
(100:5) va ser recromatografiada i en la fracció eluïda amb CH2Cl2/MeOH (100:4) es va aïllar 
el compost 2. La fracció eluïda amb CH2Cl2/MeOH (100:15) va ser recromatografiada i el 
compost 3 ǎΩŀƠƭƭŁ ŘŜ ƭŀ ŦǊŀŎŎƛƽ ŜƭǳƠŘŀ ŀƳō /I2Cl2/MeOH (100:17). La fracció eluïda amb 
CH2Cl2/MeOH (15:1) va ser sotmesa a filtració en gel sobre Sephadex®LH-20 i en la fracció 
eluïda amb CH2Cl2/aŜhI όмΥмύ ǎΩŀƠƭƭŁ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 1.  

A continuació es detallen les dades espectrals dels tres compostos. 

El compost 1 va ser identificat en base a les dades espectrals com licocalcona B (Kajiyama et 

al., 1992). HRESIMS (-) a m/z 285,0781 [M-H]-. 1H-RMN (300 MHz, (CD3)2{hύ ʵ όǇǇƳύΥ оΣул 
(3H, s, OCH3), 6,62 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-5), 6,87 (2H, d, J = 8,9 Hz, H-оΩ Σ I-рΩύΣ тΣол όмIΣ ŘΣ J = 

8,5, H-6), 7,60 (1H, d, J = 15,6 Hz, a-H), 7,83 (1H, d, J Ґ мрΣс IȊΣ ʲ-H), 8,00 (2H, d, J = 8,9 Hz, 
H-20 , H-сΩύΣ млΣом όоIΣ ŀƳǇƭŜΣ hI Ȅ оύΤ 13C-RMN  (75 MHz, (CD3)2SOύ ʵ όǇǇƳύΥ слΣт όhCH3), 

187,2 (C=O), 119,1 (CaύΣ моуΣм ό/ʲύΣ ммфΣн ό/-1), 148,5 (C-2), 138,2 (C-3), 149,5 (C-4), 111,6 
(C-5), 118,5 (C-6), 130,8 (C-нΩύΣ ммрΣо ό/-оΩύΣ мсмΣу ό/-пΩύΣ ммрΩо ό/-рΩύΣ мнфΣр ό/-сΩύΦ 

El compost 2 va ser identificat per comparació de les dades espectrals amb la literatura (Zhu 
et al., 1984) com a glicicumarina. HRESIMS a m/z 369,1349 [M+H]+. 1H-RMN  (500 MHz, 
(CD3)2SO) ɻ  όǇǇƳύΥ мΣто όоIΣ ǎΣ /I3), 1,64 (3H, s, CH3), 3,26 (2H, d, J = 6,8 Hz, H-мΩΩύΣ оΣтт όоIΣ 
s, OCH3), 5,15 (1H, s, J = 6,8 Hz, H-нΩΩύΣ 6,26 (1H, dd, J = 2,3 i 8,5 Hz, H-рΩύΣ сΣот όмIΣ ŘΣ J = 2,3 
Hz, H-оΩύΣ тΣмл όмIΣ ŘΣ J = 8,5 Hz, H-сΩύΣ тΣум όмIΣ ǎΣ I-4), 9,36 (2H, s, OH x 2), 10,54 (1H, s, 
OH). 13C-RMN  (75 MHz, (CD3)2SOύ ʵ όǇǇƳύΥ мрфΣф ό/-2), 120,3 (C-3), 136,3 (C-4), 106,1 (C-4a), 
158,3 (C-5), 62,7 (5-OCH3), 113,4 (C-6), 159,2 (C-7), 97,8 (C-8), 152,9 (C-8a), 118,3 (C-мΩύΣ 
155,9 (C-нΩύΣ млнΣс ό/-оΩύΣ мррΣн ό/-пΩύΣ млсΣл ό/-рΩύΣ момΣр ό/-сΩύΣ ннΣн ό/-мΩΩύΣ мннΣс ό/-нΩΩύΣ 
130,6 (C-оΩΩύΣ мтΣт όоΩΩ-CH3ύΣ нрΣо όоΩΩ-CH3).  

El compost 3 va ser identificat com a gliuralina B també per comparació de les dades 
espectrals amb la literatura (Shihano et al., 1997). HRESIMS a m/z 423,1819 [M+H]+. 1H-RMN  
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(300 MHz, (CD3)2SOύ ʵ όǇǇƳύΥ мΣсо όоIΣ ǎΣ оΩΩ-CH3ύΣ мΣст όоIΣ ǎΣ оΩΩ-CH3ύΣ мΣсн όоIΣ ǎΣ оΩΩΩ-CH3), 
мΣто όоIΣ ǎΣ оΩΩΩ-CH3), 3,23 (2H, d, J = 7,3 Hz, H-нΩΩύΣ оΣно όнIΣ ŘΣ J = 7,2 Hz, H-нΩΩΩύΣ рΣмт όмIΣ ǘΣ J 
= 7,2 Hz, H-мΩύΣ рΣну όмIΣ ǘΣ J = 7,3 Hz, H-мΩΩύΣ сΣпп όмIΣ ǎΣ I-6), 6,66 (1H, d, J = 2,1 Hz, H-рΩύΣ 
6,88 (1H, d, J = 2,1 Hz, H-нΩύΣ уΣно όмIΣ ǎΣ I-2), 8,33 (1H, s, -OH), 9,33 (1H, s, -OH), 10,83 (1H, 
s, -OH), 13,26 (1H, s, -OH). 13C-RMN  (75 MHz, (CD3)2SOύ ʵ όǇǇƳύΥ мроΣр ό/-2), 122,9 (C-3), 
180,2 (C-4), 104,2 (C-4a), 161,8 (C-5), 92,7 (C-6), 158,7 (C-7), 110,9 (C-8), 155,2 (C-8a), 122,1 
(C-мΩύΣ ммоΣф ό/-нΩύΣ мпоΣм ό/-оΩύΣ мппΣп ό/-пΩύΣ мнтΣф ό/-рΩύΣ мнлΣп ό/-сΩύΣ нлΣф ό/-мΩΩύΣ мнмΣм ό/-
нΩΩύΣ молΣс ό/-оΩΩύΣ мтΣс όоΩΩ-CH3), 28,2 (C-мΩΩΩύΣ мннΣр ό/-нΩΩΩύΣ молΣу ό/-оΩΩΩύΣ нрΣп όоΩΩΩ-CH3).  

 

Exercici 6 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ ōƻǘŁƴƛŎŀ Linum mucronatum Bertol ό[ƛƴŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛǎ ǎŜƎǸŜƴǘǎΥ 

 

 

1 2 

 

3 

Indiqueu:  

a) Precursors biogenètics i grup fítoquímic a què pertany cada compost. 
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c)  Una reacció de caracterització per al compost 3.  
d)  Tres ǎŜƴȅŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜsǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN per a la molècula 3.   

 

6. Resposta  

a) Els tres compostos són fenòlics. El compost 1 Şǎ ǳƴ ƭƛƎƴŁΣ ŘƝƳŜǊ ŘΩǳƴƛǘŀǘǎ ŦŜƴƛƭǇǊƻǇŁ ǉǳŜ 
ŘŜǊƛǾŀ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΣ ǊŜǎǳƭǘŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŘƛƳŜǊƛǘȊŀŎƛƽ ƻȄƛŘŀǘƛǾŀ ŘŜ 
dues unitats fenilpropanoides. Els compostos 2 i 3 són flavonoides, concretament flavones 
glicosilades. El compost 2 és un C-heteròsid de flavona, la cadena de dues glucoses es troba 
unida al C-6 de la genina, mentre que 3 és un O-heteròsid amb la cadena disacàrida unida a 
la genina mitjançant unió ŘΩŝǘŜǊ ŀ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ Ŝƴ ǇƻǎƛŎƛƽ пΩΦ 9ƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 2 i 3 són metabòlits 
ƳƛȄǘƻǎ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ 
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b) El compost 1 és apolar, soluble en diclorometà, mentre que els heteròsids flavònics són 
polars, solubles en metanol. Per CC en ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜ ŀƳō ƳŜǎŎƭŜǎ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭκƳŜǘŀƴƻƭΣ Ŝƭ 
compost 3, lleugeramentmés apolar, eluirà abans que 2, més polar. Però també es podria 
utilitzar fase invertida C18 amb mescles metanol/aigua, en què ƭΩŜƭǳŎƛƽ seria al contrari, 
primer eluiria 2 i després 3.  

 

 

c) El compost 3 Şǎ ŦŜƴƼƭƛŎ ƛ Ŝǎ ǎƻƭǳōƛƭƛǘȊŀ ŀƳō ƭΩƘƛŘǊƼȄƛŘ ǇƻǘŁǎǎƛŎ,que intensifica la coloració 
de la seua solució. A més, mitjançant les reaccions de la cianidina i de Molisch, ja descrites, 
es caracteritzen el flavonoide i els sucres, respectivament. 

Řύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 3 ƳƻǎǘǊŀ Řƻǎ ŘƻōƭŜǘǎ ŀ ʵ сΩрл ppm (1H, J = 1,8 Hz, H-6) i 
сΩуу όмIΣ J = 1,8 Hz, H-8), característics ŘΩǳƴ ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜ рΣт ŘƛǎǳōǎǘƛǘǳƠǘΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi observen 
Řƻǎ ŘƻōƭŜǘǎ ŀ ʵ тΩфу (2H, J = 8,7 Hz, H-нΩ ƛ I-сΩύ ƛ сΩфр (2H, J = 8,7 Hz, H-оΩ ƛ I-рΩύ ǘƝǇƛŎǎ ŘŜ 
ƭΩŀƴŜƭƭ . пΩ ǎǳōǎǘƛǘǳƠǘΦ ¦ƴ ǎƛƴƎƭŜǘ ŀ ʵ оΩсу ǉǳŜ ƛƴǘŜƎǊŀ ǇŜǊ оI ǎΩŀǎǎƛƎƴŀ ŀƭ ƎǊǳǇ ƳŜǘƻȄƛ ǳƴƛǘ ŀ C-
6 (Zare et al., 2014).  

 

Apèndix exercici 6 

Els lignans i els flavonoides són compostos fenòlics àmpliament distribuïts en el regne 
vegetal. Els lignans i neolignans són una classe de metabòlits secundaris amb interés creixent 
per les nombroses activitats farmacològiques, principalment com a agents antineoplàsics i 
antivirals, i han servit com a composts cap de sèrie per al desenvolupament de nous fàrmacs 
anticàncŜǊ ƛ ŀƴǘƛǾƛǊǳǎΦ [ΩŜȄŜƳǇƭŜ ƳŞǎ ŎƻƴŜƎǳǘ Şǎ ƭŀ ǇƻŘƻŦƛƭϊƭƻǘƻȄƛƴŀΣ ǳƴ ŀƴǘƛƳƛtòtic que 
ǎΩǳƴŜƛȄ ŀ ƭŀ ǘǳōǳƭƛƴŀ i inhibeix la seua polimerització i, per tant, la divisió cel·lular en la 
ƳŜǘŀŦŀǎŜΦ [ŀ ǇƻŘƻŦƛƭϊƭƻǘƻȄƛƴŀ ǎΩƻōǘŞ ŘŜ ƭŀ ǇƻŘƻŦƛƭϊƭƛƴŀΣ ǊŜǎƛƴŀ ŘŜƭ ǊƛȊƻƳŀ ƛ ƭŜǎ ŀǊǊŜƭǎ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ 
de podòfil com són Podophyllum peltatum L. ό.ŜǊōŜǊƛŘŀŎŜŀŜύ Ǉƭŀƴǘŀ ŜǎǇƻƴǘŁƴƛŀ ŀ ƭΩŜǎǘ ŘŜƭ 
Canadà i els Estats Units, o P. hexandrum Royle a ƭΩNƴŘƛŀΦ [ŀ ƛƴƎŜǎǘƛƽ ŘŜ ǇƻŘƻŦƛƭϊƭƻǘƻȄƛƴŀ 
provoca una greu toxicitat hematològica, a més de trastorns digestius i neurològics, raó per 
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Elucióanterior
Compost 3
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la qual se nΩƘŀƴ ƻōǘƛƴƎǳǘ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ǎŜƳƛǎƛƴǘŝǘƛŎǎΦ !ŎǘǳŀƭƳŜƴǘ ŀǉǳŜǎǘƻǎ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ǎŜƳƛǎƛƴǘŝǘƛŎǎΣ 
ŜǘƻǇƼǎƛŘΣ ǘŜƴƛǇƼǎƛŘ ƛ ŦƻǎŦŀǘ ŘΩŜǘƻǇƼǎƛŘΣ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛǘǳƳƻǊŀƭ ŘŜƭǎ ǉǳŀƭǎ Şǎ ƭŀ ƛƴƘƛōƛŎƛƽ ŘŜ ƭŀ 
ǘƻǇƻƛǎƻƳŜǊŀǎŀ LLΣ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊen en quimioteràpia per a diversos tipus de càncer.   

Tenint en compte que la principal font comercial de podofil·lotoxina són les espècies de 
Podophyllum, que creixen a Nord-amèrica, ƭΩNƴŘƛŀΣ tŀƪƛǎǘŀƴ ƛ ŀƭƎǳƴŜǎ ǊŜƎƛƻƴǎ ŘΩ!ŦƎŀƴƛǎǘŀƴ ƛ el 
Tibet, la gran demŀƴŘŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ƭŜǎ Ƙŀ posades Ŝƴ ǇŜǊƛƭƭ ŘΩŜȄǘƛƴŎƛƽ ŘŜƎǳǘ ŀ ƭŀ Ŧŀƭǘŀ ŘŜ 
planificació i desordenada recol·lecció. Així doncs, ǎΩŜǎǘŀƴ ōǳǎŎŀƴǘ ŀƭǘǊŜǎ Ŧƻƴǘǎ ƴŀǘǳǊŀƭǎ 
alternatives per a la producció de podofil·lotoxina.  Però les investigacions han revelat que el 
gènere Linum podria ser una nova font de podofil·lotoxina. Els lignans ariltetralínics es 
troben àmpliament distribuïts en Linum i poden ser usats com a marcadors 
quimiotaxonòmics. 

En aquest sentit, el gènere Linum (Linaceae) comprén dues-centes trenta espècies, 
subdividides en cinc seccions (Syllinum, Cathartolinum, Dasylinum, Linum i Linastrum), 
àmpliament distribuïdes pel món. Les seccions Syllinum i Cathartolinum produeixen una gran 
varietat de lignans del tipus ariltetralin-lactones, entre els quals els més abundants són 6-
metoxi-podofil·lotoxina i els seus derivats, glicòsids i èster. L. mucronatum subsp. orientale, 
pertanyent a la secció Syllinum, creix al nord-est de lΩLǊŀƴ ŎƻƳ a espècie endèmica.  

Zare i col·laboradors (2014) en van proposar el ǎŜƎǸŜƴǘ ƳŝǘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽΥ ƭŜǎ 
parts aèries de L. mucronatum Bertol. subsp. orientale van ser extretes en Soxhlet amb 
C6H14, CH2Cl2 ƛ aŜhIΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ Ŝǎ Ǿŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀǊ ǇŜǊ // en gel de sílice 
eluint amb mescles C6H14/CHCl3. Les fraccions que contenien taques morades en ser 
analitzades per CCP de gel de sílice amb indicador de fluorescència i monitoritzades sota la 
llum UV (254 nm) abans, després de revelar-les amb 70% H2SO4 en EtOH i ŘΩŜǎŎŀƭŦŀǊ ŀ мнл °C 
cinc minuts, indicaven la presència de lignans. Aquestes fraccions van ser sotmeses a CCP 
preparativa de doble recorregut, primer amb CHCl3/MeOH (90:10) i desprès amb 
toluè/Me2CO (65:35). Dels compostos separats, per cristal·lització/recristal·lització a partir 
de la dissolució, ǎŜΩƴ va aïllar el compost 1Φ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ Ŝǎ Ǿŀ ǎƻǘƳŜǘǊŜ ŀ 
fraccionament per extracció en fase sòlida de fase invertida C18, eluint amb mescles 
MeOH/H2O. La fracció eluïda en MeOH 20% va ser purificada per CLAR preparativa en C18 i 
mescles MeOH/H2O i donà el compost 2, mentre que de la fracció eluïda en MeOH 40% i 
purificada per CLAR preparativa, en les mateixes condicions, se nΩŀƠƭƭŁ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 3.  

A continuació es detallen les dades espectrals dels compostos 1-3. El compost 1 es va 

identificar com a 6-metoxi-a-peltatina en base a les dades espectǊŀƭǎ ŘΩ1H- i 13C-RMN. Els 

senyalǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-RMN del compost 1 van ser Ƴƻƭǘ ǎŜƳōƭŀƴǘǎ ŀ ƭŜǎ ŘŀŘŜǎ ŘΩa-
peltatina obtingudes de la literatura (Broomhead i Dewick, 1990), amb mínimes diferències 
degudes al grup metoxi unit al C-с ό¢ŀǳƭŀ мύΦ [ΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭƛƎƴŀƴǎ ǘƛǇǳǎ ŀǊƛƭǘŜǘǊŀƭƛƴŀ 
ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ŜǎǇŝŎƛŜ ŜǎǘŁ ŘΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ŜǎǘǳŘƛǎ ǇǊŜǾƛǎ ǉǳŜ van identificar 5-
metoxipodofil·lotoxinŀΣ ǇƻŘƻŦƛƭϊƭƻǘƻȄƛƴŀΣ ʰ-peltatinaΣ ƛ ʲ-peltatina en espècies de Linum, 
concretament de la secció Syllinum com L. flavumL. i L. Album Kotschy ex Boiss. 
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¢ŀǳƭŀ мΦ 5ŀŘŜǎ ŜǎǇŜŎǘǊŀƭǎ ŘΩ1H-RMN de 6-metoxi a-peltatina (1) i a-peltatina en CDCl3 (400 
MHz). DesplŀœŀƳŜƴǘǎ ǉǳƝƳƛŎǎ όʵ, ppmύ ƛ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ŘΩŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ όJ, Hz). 

Protò 6-Metoxi-O-a-peltatina a-peltatina
b
 

3 
2' 
6' 
7 
8 
9 
7' 
8' 
OCH2O 
3',5'-OCH3 

6-OCH3 

6,51, s 
6,37 
6,37 
2,35, m ample

a 

2,35, m ample
a 

4,41, dd ample 
a
; 3,71, dd ample 

a 

4,60, dample  
n.s. 
5,98, d (1,5); 6,09, d (1,5) 
3,76, s 
3,81 

6,25 
6,37 
6,37 
3,20 m 
2,7 m 
4,48, ca. dd; 3,95, dd 
4,60, d (3,7) 
- 
5,94 , d (1,4); 5,96, d (1,4) 
3,79, s 
- 

a
 senyals que es superposen; n.s.; senyals no observables. 

b
 Dades de la literatura (Broomhead i Dewick, 1990). 

 

Taula 2. Dades espectrals de 13C-RMN de 6-metoxi a-peltatina (1) en CDCl3.  

Carboni ʵ όǇǇƳύ  Carboni ʵ όǇǇƳύ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
OCH2O 
оΩΩ-OCH3 
рΩ-OCH3 
6-OCH3 

117,4 
142,1 
103,8 
150,1 
138,9 
143,3 
  25,7 
  36,8 
  71,2 
101,1 
  56,3 
  56,3 
  61,1 

мΩ 
нΩ 
оΩ 
пΩ 
рΩ 
сΩ 
тΩ 
уΩ 
фΩ 

134,9 
106,8 
149,3 
130,5 
149,3 
106,8 
45,7* 
45,9* 
173,2 

*Els senyals poden ser bescanviables.  

El compost 2 va ser identificat com a 6-ώ-̡D-ƎƭǳŎǳǊƻƴƻǇƛǊŀƴƻǎƛƭ όмҦсύ-O- -̡D-
glucuronopiranòsid] apigenina (Mucronatòsid 1) pŜǊ ŎƻƳǇŀǊŀŎƛƽ ŘŜƭǎ ŜǎǇŜŎǘǊŜǎ ŘΩ1H- i 13C-
RMN amb la bibliografia (Taula 3).  [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ 13C-RMN de 3 està ŘΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ƭΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ 
de 7-metil-apigenina, i va confirmar la unió del sucre a la posició C-4' i la unió interglicosídica 
όмҦсύΦ [ŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘŜƭ ǇǊƻǘƽ ŀƴƻƳŝǊƛŎ ŀ ʵ рΩнм ppm (d, J = 4,3 Hz) i el senyal del carboni a 
107,46 van ŎƻƴŦƛǊƳŀǊ ƭΩŀǊŀōƛƴƻǎŀ ŎƻƳ a segon sucre. El compost 3 va ser identificat com a 7-
O-metil[-4'-O- -̡D-ŀǊŀōƛƴƻŦǳǊŀƴƻǎƛƭ όмҦсύ-O- -̡D-glucopiranòsid] apigenina. Els derivats 5,4'-
dihidroxi-7-metoxiflavona (genkwanina) han sigut descrits prèviament en gèneres de les 
famílies Aspleniaceae, Asteraceae, Cistaceae, Eupomataceae, Lamiaceae, Myrtaceae, 
Pteridaceae, Saxifragaceae i Betulaceae. Però aquesta és la primera vegada que 
ǎΩƛŘŜƴǘƛŦƛǉǳŜƴ Ŝƴ ŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜƭ ƎŝƴŜǊŜ Linum (Linaceae). 
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¢ŀǳƭŀ оΦ 5ŀŘŜǎ ŜǎǇŜŎǘǊŀƭǎ ŘΩwab ŘΩ1H i 13C dels compostos 2 i 3 en (CD3)2SO. Desplaçaments 
ǉǳƝƳƛŎǎ όʵ, ppmύ ƛ Ŏƻƴǎǘŀƴǘ ŘΩŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ όJ, Hz). 

 

 

 Compost 2 Compost 3 

Posició ʵI ʵ/ ʵI ʵ/ 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
мΩ 
нΩ 
оΩ 
пΩ 
рΩ 
сΩ 
OCH3 

мΩΩ 
нΩΩ 
оΩΩ 
пΩΩ 
рΩΩ 
сΩΩ 
мΩΩΩ 
нΩΩΩ 
оΩΩΩ 
пΩΩΩ 
рΩΩΩ 
сΩΩΩ 

 
6,91s 
 
 
 
 
6,88s 
 
 
 
7,97d (8,8) 
6,95d (8,8) 
 
6,95d (8,8)  
7,97d (8,8)  
 
4,65d (9,6) 
 
 
 
 
 
4,97 d(7,2) 
 
 
 
 
 

164,16 
101,15 
182,09 
159,31 
104,84 
162,44 
93,70 
156,43 
103,23 
120,88 
128,16 
116,01 
161,14 
116,01 
128,16 
 
73,76 
69,52 
78,88 
70,90 
80,07 
70,82 
103,16 
75,72 
77,10 
72,62 
77,15 
60,23 

 
6,92s 
 
 
6,50d (1,8) 
 
6,88d (1,8)  
 
 
 
7,98 d (8,7) 
6,95 d (8,7) 
 
6,95 d (8,7)  
7,98 d (8,7)  
3,68s 
4,98 d (7,2) 
 
 
 
 
 
5,21 d (4,3) 

163,96 
104,84 
182,09 
156,43 
100,82 
164,15 
93,69 
159,31 
107,46 
120,91 
128,68 
115,99 
162,44 
115,99 
128,61 
56,02 
101,15 
73,58 
77,19 
70,93 
76,83 
69,53 
107,46 
73,76 
72,62 
80,90 
60,62 
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Exercici 7 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜƭ ǊƛȊƻƳŀ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜ Reynoutria (Polygonaceae) ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘΣ  ŜƴǘǊŜ 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǎŜƎǸŜƴǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΥ 

 

 

1 

 

 

2 3 

Indiqueu: 

a) ¢ƛǇǳǎ ŘΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ƛ ǉǳƛƴǎ ǎƽƴ Ŝƭǎ ǎŜǳǎ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎǎΦ  
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Una reacció de caracterització del compost 1. 
 

7. Resposta 

a) Els tres compostos són fenòlics. El compost 1 és una 1,8-hihidroxi-antraquinona, atenent 
ŀƭ ƎǊŀǳ ŘΩƻȄƛŘŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ŎŜƴǘǊŀƭΣ i biogenèticament és un derivat poliacetat resultat de la 
ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩǳƴƛǘŀǘǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2 és un estilbé (trans-1,2-difeniletilè) glucosilat en 
ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ŘŜƭ /-3. Biogenèticament és un metabòlit bis-benzílic mixt relacionat amb els 
ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜǎ ƛ ǇŜǊ ǘŀƴǘ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΣ ǇŜǊƼ ŀƳō pèrdua 
ŘΩǳƴ ŎŀǊōƻƴƛ ŘŜ ƭŀ ǳƴƛǘŀǘ ǘǊƛŎŜǘƻna inicial. El compost 3 és un polièster constituït per quatre 
àcids hidroxicinàmics esterificant un disacàrid format per una hexosa i una pentosa. 
Biogenèticament els àcids fenilpropanoides, freqüentment esterificats en la natura, són 
ŘŜǊƛǾŀǘǎ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎhikímic.   

b) El compost 1 en forma de genina és apolar i soluble en diclorometà, mentre que els 
compostos 2 i 3Σ ŀƳō ǎǳŎǊŜǎΣ ǎƽƴ ƳŞǎ ǇƻƭŀǊǎΦ [ŀ ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō el diclorometà amb què 
es solubilitza 1. Eƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ i en lΩŜȄǘǊŀŎǘŜ es solubilitzen 1 i 2, que es 
separen per mida molecular mitjançant CC per filtració en gel eluint amb metanol en primer 
lloc el compost 3, més voluminós, i desprès el compost 2, més menut.  
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Ŏύ [ΩŀƴǘǊŀǉǳƛƴƻƴŀ ƭƭƛǳǊŜ Ŝǎ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀ ŀƳō ƭŀ ǊŜŀŎŎƛƽ ŘŜ .ƻǊƴträger, consistent a afegir a 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ en què es troba dissolta ǳƴŀ ǎƻƭǳŎƛƽ ŀǉǳƻǎŀ ŘΩƘƛŘǊƼȄƛŘ ǇƻǘŁǎǎƛŎ, 
que despréǎ ŘΩŀƎƛǘŀǊ Řƻƴŀ ǳƴŀ ŎƻƭƻǊŀŎƛƽ ǊƻƧŀ en solubilitzar-se la genina ionitzada.  

 

 

Apèndix exercici 7 

Reynoutria japonica Houtt (PƻƭȅƎƻƴŀŎŜŀŜύ Şǎ ǳƴŀ ŘŜ ƭŜǎ ǇƭŀƴǘŜǎ ƘŜǊōŁŎƛŜǎ ƴŀǘƛǾŜǎ ŘΩ"ǎƛŀ 
oriental considerada més invasora a Europa i Nord-aƳŝǊƛŎŀΣ Ŝƭ ǊƛȊƻƳŀ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƭ ǎΩƘŀ utilitzat 
durant segles en la medicina tradicional de la Xina i el Japó per aƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘΩƛƴŦƭŀƳŀŎƛƽΣ 
icterícia, cremades a la pell i hiperlipèmia. Recentment ha sigut inclosa en la Farmacopea 
Europea.  

Nawrot-Hadzik i col·laboradors (2018) van realitzar una anàlisi comparativa per CLAR-
DAD/MS del perfil cromatogràfic de tres espècies pròximes del gènere Reynoutria (R. 
japonica, R. sachalinensis (F. Schmidt) Nakai, i un híbrid, R. x bohemica Chrtek & Chrtková) 
de diferent procedència. Van quantificar-hi sis compostos dels tres grups fitoquímics 
principals que contenen, incloent-hi estilbens (picèid i resveratrol), antraquinones (emodina 
i fisciona), i èsters hidroxicinàmics de sacarosa (vanicòsid A i vanicòsid B). R. japonica va ser 
lΩespècie amb més contingut en estilbens, mentre que la de Xina va donar dues vegades més 
ǉǳŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ ŜǳǊƻǇŜŀ ŘŜ tƻƭƼƴƛŀ όǇƛŎŝƛŘ мпΣ83 mg/g  droga dessecada vs. 7,45 mg/g, i 
resveratrol 1,29 mg/g vs. 0,65 mg/g). R. sachalinensis europea va contenir major quantitat 
ŘŜ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ƘƛŘǊƻȄƛŎƛƴŁƳƛŎǎ ƎƭƛŎƻǎƛƭŀǘǎΣ ƳŜƴȅǎ ŘΩŀƴǘǊŀǉǳƛƴƻƴŜǎ ƛ ŜǎǘƛƭōŜƴǎ ƴƻ ŘŜǘŜŎǘŀōƭŜǎΦ 
[ΩƘƝōǊƛŘ ŜǳǊƻǇŜǳ va contenir valors intermedis dels metabòlits analitzats entre les dues 
ŜǎǇŝŎƛŜǎ ƳŀǊŜΦ [ΩŀƴŁƭƛǎƛ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǳ va demostrar que R. japonica no pot ser substituïda per 
les altres dues espècies. 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2

Compost 1

S/L

Extracte en EtOAc
(Compostos2 i 3)

EtOAcS/L

CC de filtració en gel 
F. estacionària: Sephadex® LH-20
F. mòbil: MeOH

Elucióanterior
Compost 3
(mésgran)

Elucióposterior
Compost 2

(mésmenut)

Marc
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5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō bŀǿǊƻǘ-Hadzik i col·laboradors (2018), el rizoma de cada espècie es va extraure 
amb Me2CO 70%, desprès es va suspendre en H2O i es va fraccionar L/L amb CH2Cl2, Et2O, 
EtOAc i n-BuOH, ŘΩƻƴ Ŝǎ Ǿŀƴ ƻōǘŜƴƛǊ els corresponents extractes.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ ŘŜ R. japonica es va fraccionar per CC en gel de sílice eluint amb 
un gradient CH2Cl2Ҧ100% MeOH i va donar deu fraccions. La tercera fracció es va 
recromatografiar sobre gel de sílice eluint amb un gradient de C6H14-EtOAc-HCO2H 
(75:24:1Ҧ0:99:1) que va donar deu fraccions; en la primera es va aïllar ƭΩŀƴǘǊŀǉǳƛƴƻƴŀ 
fisciona i en la segona, emodina. 

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ R. japonica es va fraccionar per CC en fase invertida C-18 amb 
mescles MeCN-H2O (10:90Ҧ100:0) i va donar sis fraccions. De la fracció segona per CLAR 
preparativaes va aïllar ƭΩŜǎǘƛƭōŝ ǇƛŎèid, que és el trans-resveratrol substituït en posició 3 per 
-̡D-glucosa. 

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŝǘŜǊ ŜǘƝƭƛŎ ŘŜ R. sachalinensis es va fraccionar per CC de fase invertida C18 eluint 
amb un gradient MeCN-H2O (10:90Ҧ100:0), que va donar sis fraccions (FrS1-6). La fracció 
FrS3, eluïda amb 40% MeCN, es va recromatografiar perfiltració en gel (Sephadex®LH-20) 
amb MeOH i va donar dotze fraccions (FrS3a-l); en la novena FrS3i es va aïllar vanicòsid B. A 
partir de la fracció FrS4, eluïda amb 60% MeCN, i recromatografiada per CLAR preparatiu,es 
va aïllar vanicòsid A.  

 

Exercici 8 

[ϥŀƴŁƭƛǎƛ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŀ ƛ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŀ ŘŜ ƭϥƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Anethum graveolens L. 
(Apiaceae) ha permès identificar quinze dels compostos que representen el 99,5% del 

total.Hi destaquen els següents components majoritaris: a-felandré (1,47%), p-cimé (2,19%), 
limoné (3,с҈ύΣ  ŝǘŜǊ ŘΩŀƴŜǘ ό4,8%), i carvona (5, 14%). 

   

 

 

 

1 2 3 4 5 

Indiqueu: 

a) Què és un oli essencial? 
b) ¢ƛǇǳǎ ŘΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ƛ Ŝƭǎ ǎŜǳǎ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎǎΦ  
c) ¦ƴ ƳŝǘƻŘŜ ŘΩƻōǘŜƴŎƛƽ ŘŜ ƭΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ. 
d) ¦ƴŀ ǘŝŎƴƛŎŀ ŘΩŀƴŁƭƛǎƛ ŘŜ ƭΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭΣ ŀƳō ƧǳǎǘƛŦƛŎŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘΩŜƭǳŎƛƽ ŘŜƭǎ 

components. 
 

 

 

 



27 
 

Resposta 8 

a) Els olis essencials són mescles volàtils amb nombrosos constituents, majoritàriament 
terpens, principalment mono- i sesquiterpens que poden ser lineals, cíclics o aromàtics amb  
diferent grau de funcionalització. Minoritàriament, contenen substàncies alifàtiques de 
cadena curta com hidrocarburs, alcohols, aldehids, etc., i  substàncies benzèniques com són 
els derivats en C6-C1 i fenilpropanoides. 

b) Tots aquests metabòlits són monoterpens (deu carbonis) resultat de la unió de dues 
unitaǘǎ ŘΩƛǎƻǇǊé o 2-metilbutadié. Són hidrocarburs mono- i bicíclics amb diferent grau 
ŘΩƛƴǎŀǘǳǊŀŎƛƽΣ dels quals 2 és aromàtic, 4 i 5 oxigenats. Els terpenoides tenen un nombre de 
carbonis múltiple de cinc i es biosintetitzen per condensació repetida de molècules de 
ǇƛǊƻŦƻǎŦŀǘ ŘΩƛǎƻǇŜƴǘŜƴƛƭ ƛ ŘŜ ǇƛǊƻŦƻǎŦŀǘ ŘŜ ŘƛƳŜǘƛƭŀƭϊƭƛƭΣ ŎƻƴŎǊŜǘŀƳŜƴǘ Ŝƭǎ ƳƻƴƻǘŜǊǇŜƴǎ 
resulten de la ǳƴƛƽ άŎŀǇ-Ŏǳŀέ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ŘǳŜs unitats i donen el geranil pirofosfat. 
Tradicionalment, es considera que els terpens es biosintetitzen a partir de l'àcid mevalònic 
(3,5-dihidroxi-3-ƳŜǘƛƭǇŜƴǘŀƴƻƛŎύΣ ŦƻǊƳŀǘ ǇŜǊ ŎƻƴŘŜƴǎŀŎƛƽ ŘŜ ǘǊŜǎ ƳƻƭŝŎǳƭŜǎ ŘΩŀŎŜǘƛƭ /ƻ!Φ 
Tanmateix, es coneix una ŀƭǘǊŀ Ǌǳǘŀ ōƛƻǎƛƴǘŝǘƛŎŀ ŘŜ ƭΩƛǎƻǇǊé, minoritària i plastídica, 
anomenada ruta del fosfat de desoxixilulosa, perquè es forma el metabòlit intermediari, 5-
ŦƻǎŦŀǘ ŘΩм-desoxi-D-xilulosa, a partir del piruvat i el 3-fosfogliceraldehid.  

Ŏύ 9ƭ ƳŝǘƻŘŜ ŘΩƻōǘŜƴŎƛƽ ŘŜƭǎ ƻƭƛǎ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭǎ ƳŞǎ ǘǊŀŘƛŎƛƻƴŀƭ ƛ ǳǘƛƭƛǘȊŀǘ ŀƭ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛ Şǎ ƭŀ 
hidrodestil·lació en un aparell on la droga se submergeiȄ Ŝƴ ŀƛƎǳŀ Řƛƴǎ ǳƴ ƳŀǘǊŁǎ ƛ ǎΩŜǎŎŀƭŦŀ 
ŀƳō ǳƴŀ Ƴŀƴǘŀ ŎŀƭŜŦŀŎǘƻǊŀ Ŧƛƴǎ ŀ ŜōǳƭƭƛŎƛƽΦ 9ƭ ǾŀǇƻǊ ŘΩŀƛƎǳŀ ŀǊǊƻǎǎŜƎŀ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻƴŜƴǘǎ 
ǾƻƭŁǘƛƭǎΤ ƭΩŀƛƎǳŀ ƛ ƭΩŜǎǎŝƴŎƛŀ ŘŜǎǘƛƭϊƭŜƴΣ ƛ Ŝƭǎ ǾŀǇƻǊǎ ǇŀǎǎŜƴ ŀ ǳƴ ǊŜŦǊƛƎŜǊŀƴǘ ǉǳŜ Ŝƭǎ ŎƻƴŘŜƴǎŀ ƛ 
es recullen en un col·lector, on se ǎŜǇŀǊŜƴ ƭΩŜǎǎŝƴŎƛŀ ƛ ƭΩŀƛƎǳŀΣ ƛƳƳƛǎŎƛōƭŜǎΣ ǇŜǊ ŘƛŦŜǊŝƴŎƛŀ ŘŜ 
ŘŜƴǎƛǘŀǘΦ aƛǘƧŀƴœŀƴǘ ƭΩŀǇŀǊŜƭƭ ŘŜ /ƭŜǾŜƴƎŜǊ Ŝǎ Ǉƻǘ ǉǳŀƴǘƛŦƛŎŀǊ Ŝƭ ǊŜƴŘƛƳŜƴǘ Ŝƴ ƭΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭΣ 
ǊŜŦŜǊƛƴǘ Ŝƭ ǾƻƭǳƳ ŘΩŜǎǎŝƴŎƛŀ ƻōǘƛƴƎǳǘ ŀ ƭŀ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘ ŘŜ ŘǊƻƎŀ ŘŜ ǇŀǊǘƛŘŀ ƛ ƻōǘŜƴƛƴǘ-ne el 
percentatge. 

Řύ [ΩŀƴŁƭƛǎƛ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŁŦƛŎŀ Ŝǎ Ǉƻǘ ǊŜŀƭƛǘȊŀǊ ǇŜǊ CP sobre gel de sílice eluint amb mescles de 
dissolvents apolars com hexà i diclorometà, i revelant amb vanil·lina o anisaldehid-àcid 
sulfúric. Tanmateix, la cromatografia de gasos és la tècnica més adequada i imprescindible 
per a determinar-ne ƭŀ ŎƻƳǇƻǎƛŎƛƽ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛǾŀ ƛ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛǾŀΦ [ŀ Ǉƻǎǎƛōƛƭƛǘŀǘ ŘΩŀŎƻōƭŀƳŜnt 
amb espectrometria de masses permet identificar els pics cromatogràfics dels constituents 
en ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ǘŜƳǇǎ ŘΩŜƭǳŎƛƽ όǘŜƳǇǎ ǉǳŜ ǘŀǊŘŜƴ a travessar la columna) mitjançant els 
ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘǎ ŜǎǇŜŎǘǊŜǎ ŘŜ ƳŀǎǎŜǎΦ 9ƴ Ŝƭ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳŀ ŘŜ ƭΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ŜƭǳƛǊŀƴ ǇǊƛƳŜǊ Ŝƭǎ 
hidrocarburs (1, 2 i 3ύΣ ǎŜƎǳƛŘŀƳŜƴǘ ƭΩŝǘŜǊΣ ƛ ŦƛƴŀƭƳŜƴǘ ƭŀ ŎŜǘƻƴŀΦ 5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ƭŀ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊŀ 
(Manzuoerh et al., 2019), els índexs de retenció corresponents per als constituents 
majoritaris (1-5) són 1002, 1020, 1024, 1184, i 1239 respectivament.  

 

Apèndix exercici 8 

[ΩŜǎǇŝŎƛŜ Anethum graveolens (Apiaceae), ŀƴƻƳŜƴŀŘŀ ŀƴŜǘΣ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ ŎƻƳǳƴŀƳŜƴǘ ǇŜǊ ŀƭ 
tractament de dispèpsia i flatulència, així com per les seues propietats antiinflamatòries, 
antimicrobianes, antioxidants i analgèsiques.  

Es coneixen certes plantes medicinals que poden accelerar el procés de cicatrització de 
ferides perquè exerceixen efectes immunomoduladors que indueixen l'apoptosi i la 
proliferació cel·lular. En aquest sentit, Manzuoerh i col·laboradors (2019) van avaluar els 
ŜŦŜŎǘŜǎ ŘŜ ƭΩŀŘƳƛƴƛǎǘǊŀŎƛƽ ǘƼǇƛŎŀ Řϥun ungüent que conté l'oli essencial de l'anet en un 
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procés de cicatrització de ferides induït experimentalment en ratolins i infectats amb 
Staphylococcus aureus, ǊŜǎƛǎǘŜƴǘ ŀ ƳŜǘƛŎƛƭϊƭƛƴŀΦ [ΩŀǇƭƛŎŀŎƛƽ ǘƼǇƛŎŀ ŘΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ŀƭ н ƛ п҈ Ǿŀ 
ǊŜŘǳƛǊ ƭΩŁǊŜŀ ŘŜ ƭŀ ŦŜǊƛŘŀ i va impedir el creixement bacterià. Va reduir significativament la 
fase inflamatòria i la reepitelƛǘȊŀŎƛƽ ŀŎŎŜƭŜǊŀŘŀΣ ƭϥŀƴƎƛƻƎŝƴŜǎƛ ƛ ƭΩŀŎǵƳǳƭ ŘŜ ŦƛōǊƻōƭŀǎǘǎ ƛ ŘŜ 
col·lagen, demostrant així ǉǳŜ ƭΩǳƴƎǸŜƴǘ ǇǊŜǇŀǊŀǘ ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭϥƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ŘŜ ƭϥŀƴŜǘΣ ŀƳō els 
ǎŜǳǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀƭǎ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜƴǘǎ ʰ-felandré, p-cimé i carvona es pot utilitzar com a agent per a 
accelerar la cicatrització de ferides infectades. 

 

Exercici 9 

A partir de la resina de Boswellia sacra Flueck. (Burseraceae) sΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘΣ entre 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1 i 2 : 

 
 

1 2 

Indiqueu: 

a) ¢ƛǇǳǎ ŘΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ƛ Ŝƭǎ ǎŜǳǎ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎǎΦ  
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c) Una ǊŜŀŎŎƛƽ ŘŜ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩǳƴ ŘΩŜƭƭǎΦ 
d) Tres senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1. 

9. Resposta  

a) Els compostos 1 i 2 són terpènics, més concretament són triterpens (presenten una 
estructura de trenta carbonis amb repetició del motiu metil-buté) pentacíclics tipus ursà per 
la disposició dels metils 29 i 30 sobre el C-19 i C-20, respectivament. Biogenèticament, els 
Řƻǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎ, més concretament provenen de 
ƭΩŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ άŎǳŀ-Ŏǳŀέ ŘŜ Řues unitats de pirofosfat de farnesil (quinze carbonis) que donen 
lloc a la formació de ƭΩŜǎǉǳŀƭŝΣ ǳƴ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊ ƭƛƴeal poliènic de trenta carbonis que, per 
ǇǊƻǘƻƴŀŎƛƽ ƛ ǇƻǎǘŜǊƛƻǊ ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ Ǿƛŀ ƭΩƛƴǘŜǊƳŜŘƛŀǊƛ нΣо-epoxi-esqualè, forma els diferents 
esquelets triterpènics. 

b) Les dues substàncies són apolars, solubles en dicloromeǘŁΣ ǇŜǊƼ ŀ ƳŞǎΣ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩun 
grup carboxil en el compost 1 el fa soluble en dissolucions aquoses alcalines. Així, la droga 
ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ Ŝǎ Ǉƻǘ ŦǊŀŎŎƛƻƴar per CC en gel de sílice 
ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ όфрΥрύΣ Ŝƭǳƛƴǘ Ŝƴ ǇǊƛƳŜǊ ƭƭƻŎ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2, més apolar, i a 
continuació el compost 1Σ ƳŞǎ ǇƻƭŀǊΦ !ƭǘŜǊƴŀǘƛǾŀƳŜƴǘΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ Ŝǎ Ǉƻǘ 
fraccionar L/L amb una dissolució de bicarbonat sòdic en la qual es dissol el compost  1, que 
se separa del 2, el qual romandria en la fase orgànica.  
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c) Ambdós compostos donen positiva la reacció de Liebermann, que consisteix a afegir una 
ǎƻƭǳŎƛƽ ŘΩŀƴƘƝŘǊƛŘ ŀŎŝǘƛŎ ƛ ŁŎƛŘ ǎǳƭŦǵǊƛŎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘ ŀ ǳƴ ŜȄǘǊŀŎǘe enriquit en el compost, en el 
ǉǳŀƭ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ una coloració roig-rosàcia.  

Řύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra cinc metils terciaris singlets que integren per 
tres protons cadascun ŀ ʵ мΣнп ǇǇƳ όI-23), 1,14 (H-26), 1,05 (H-27), 1,03 (H-25) i 0,78 (H-
28), dos metils secundaris a 0,98 (3H, doblet, J = 6,6 Hz, H-30) i 0,88 (3H, doblet, J = 6,5 Hz, 
H-29) i un protó olefínic trisubstituït a 5,35 (1H, doblet, J = 3,0 Hz, H-12), senyals 
característicǎ ŘΩǳƴ ǘǊƛǘŜǊǇŞ ǘƛǇǳǎ ǳǊǎŁ ǊŜƭŀŎƛƻƴŀǘ ŀƳō Ŝƭǎ ŁŎƛŘǎ ōƻǎǿŝƭϊƭƛŎǎ ό!ƭ-Harrasi et al., 
2018). 

 

Apèndix exercici 9 

[ΩŜǎǇŝŎƛŜ ōƻǘŁƴƛŎŀ Boswellia sacra (Burseraceae) és un arbre amb gran interés econòmic 
perquè és ǳƴŀ Ŧƻƴǘ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŘΩŜƴŎŜƴǎ ŘΩŀƭǘŀ ǉǳalitat, així com de compostos bioactius amb 
un gran ventall d'activitats biològiques.  

[ΩŜƴŎŜƴǎ Şǎ ǳƴŀ ǊŜsina oleo-gomosa marró groguenc que exsuda i se solidifica després d'una 
sèrie d'incisions en l'escorça de l'arbre, el rendiment de la qual depèn de la grandària i edat 
de l'arbre així com de les condicions ambientals. [ΩŜƴŎŜƴǎ ŜǎǘŁ ŎƻƳǇƻǎǘ ŘΩƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭΣ 
polisacàrids i una part lipòfila constituïda per terpens, majoritàriament àcids boswèl·lics, 
però qualitativa i quantitativament diferent segons les ŜǎǇŝŎƛŜǎΦ [ΩŜƴŎŜƴǎ Şǎ ŎƻƴǎǘƛǘǳŜƴǘ ŘŜ 
ǇƻƳŀŘŜǎΣ ǎŀōƻƴǎΣ ƭƻŎƛƻƴǎΣ ǇŜǊŦǳƳǎ ƛ ƛƴŎƭǵǎ ǎŀōƻǊƛǘȊŀƴǘ ŘϥŀƭƛƳŜƴǘǎΦ 9ƭ ǎŜǳ ƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ǎΩƘŀ 
descrit com a analgèsic, antiinflamatori, antioxidant, diürètic, anticoagulant,  protector 
cardíac, i útil davant trastorns gàstrics, hepàtics i de la pell.  

Al-Harrasi i col·laboradors (2018) han descrit els àcids boswèl·lics com constituents químics 
específics per a les diferents espècies del gènere Boswellia. A partir de la resina de B. sacra 
ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƛ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀǘ ǇŜǊ ŀƴŁƭƛǎƛ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛŎŀ Ƴƻƴƻ ƛ ōƛŘƛƳŜƴǎƛƻƴŀƭ ƭΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ 
compost 1, ŘŜŘǳƠŘŀ ŎƻƳ ƭΩŁŎƛŘ оʲΣ ммʲ-dihidroxi-urs-12-en-24-oic, més comunament 
ŎƻƴŜƎǳǘ ŎƻƳ ƭΩŁŎƛŘ оʲΣ ммʲ-dihidroxi- -̡boswèl·lic, i la del compost 2 ŎƻƳ оʰ-hidroxi-urs-12-
en-24-al, comunament anomenat ̡-aldehid boswèl·lic, dos nous components químics. 

 

 

 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 2)

S/L

Extracte en CH2Cl2 

Compost 2

L/L HCO3Na 5%

Extracte aquósbàsic
Compost 1
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Exercici 10 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Azadirachta indica A. Juss. όaŜƭƛŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1 i 2, de fórmula molecular C27H34O6 i C26H31O4 respectivament. 

 

 

1 2 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quin són els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ Řƻǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c) Una reacció de caracterització del compost 2. 

10. Resposta 

a) Els dos compostos són terpènics. Les fórmules moleculars suggereixen que es tracta 
ŘΩŜǎǘŜǊƻƛŘŜǎ ƻ triterpenoides que han perdut algun àtom de carboni, però la presència de 
dos metils en posició 4, dels quals ǳƴ ŘΩŜƭƭǎ forma en el compost 1 ǇŀǊǘ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭΣ ƛƴŘƛŎŀ que 
són triterpenoides. Els dos compostos són tetracíclics amb addicionals ciclitzacions 
furàniques, i biogenèticament ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ  

b) 9ƭǎ Řƻǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ǎƽƴ ŀǇƻƭŀǊǎ ƛ ǎΩŜȄǘǊŀǳŜƴ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΦ !ǉǳŜǎǘ ŜȄǘǊŀŎǘŜ Ŝǎ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀ 
per CC Ŝƴ ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜ ŀƳō ƳŜǎŎƭŜǎ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ όфΥмύ ŎƻƳ ŀ ŦŀǎŜ ƳƼōƛƭΣ Ŝƭǳƛƴǘ 
primer el compost 1, més apolar, i desprès el compost 2, lleugerament més polar. 

 

c) El compost 2 es pot caracteritzar mitjançant la reacció de Liebermann, que consisteix a 
afegir anhídrid acètic i àcid sulfúric, i en funció de la coloració obtinguda permet diferenciar 
triterpenoides (color roig rosaci) i esteroides (color verd blavós). 

Droga

Marc

Extracte en CH2Cl2 

(Compostos1 i 2)

S/L CH2Cl2

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽ
F. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc

Elucióanterior
Compost 1

(mésapolar)

Elucióposterior
Compost 2
(méspolar)
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Apèndix exercici 10 

Azadirachta indica (Meliaceae) Şǎ ǳƴŀ ŜǎǇŝŎƛŜ ƴŀǘƛǾŀ ŘΩNƴŘƛŀ ƛ Mianmar, coneguda com a 
ŀǊōǊŜ άbŜŜƳέ ƛ ǳǘƛƭƛǘȊŀŘŀ ŘŜǎ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ŀƴǘƛŎǎ ŎƻƳ a insecticida en medicina tradicional a 
ƭΩNƴŘƛŀ ƛ ŀƭǘǊŜǎ ǇŀƠǎƻǎ ŘΩ"ǎƛŀ ƛ "ŦǊƛŎŀΦ ¢ƻǘŜǎ ƭŜǎ ǇŀǊǘǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘ ŀǊōǊŜ όŦǳƭƭŜǎΣ ǘƛƎŜǎΣ ŜǎŎƻǊœŀΣ 
arrels, flors, fruits i llavors) constitueixen la droga vegetal, i poden utilitzar-se  per al 
tractament de tos, ferides, úlceres en la pell, helmints intestinals, diabetis, diarrea, còlera, 
etc.   

Nombrosos estudis fitoquímics han identificat en aquesta espècie més de tres-cents 
compostos diferents. 5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ ƳŞs de cent trenta són triterpenoides tipus limonoide. Els 
limonoides deriven de triterpenoides amb un esquelet característic del tipus apotirucallà o 
apoeufà, la cadena lateral dels quals perd els quatre carbonis terminals i en la majoria dels 
casos forma un anell furà. Els limonoides han demostrat diverses activitats farmacològiques 
com antitumoral, antiinflamatòria, antimalària, antibacteriana i antiprotozoària, entre 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΦ 

A partir de les llavors ŘΩA. indica, Cheng i col·laboradors (2018) van aïllar quatre nous nor-
triterpenoides tipus limonoide que van identificar per anàlisi espectroscòpica com a  28-
desoxo-2,3-dihidronimbòlid (1), 1-destigloïl-1-O-metacriloïlsalannina, 12-acetoxi-3-O-acetil-
7-O-tigloïlvilasinina i 12-acetoxi-3-O-acetil-7-O-metacriloïƭǾƛƭŀǎƛƴƛƴŀΦ 5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 1 
va demostrar activitat citotòxica davant una línia cel·lular de càncer de pulmó, la qual cosa 
suggeria lΩƛƴǘŜǊŞǎ potencial en la recerca de nous agents anticancerosos.  

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Cheni col·laboradors (2018)Σ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ Ǿŀ ǎŜǊ ŘŜ ƭŀ 
manera següentΥ ƭŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ŘΩA. indica polvoritzades i dessecades es van macerar amb EtOH 
фр҈Φ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ŝǎ va concentrar, es va suspendre en H2O i posteriorment es va 
fraccionar L/L amb C6H14, EtOAc, i n-BuOH.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘ es va cromatografiar per CC en gel de sílice amb un gradient de 
C6H14/Me2CO όмллΥлҦрлΥрлύ ǎŜƎǳƛǘ ŘŜ CHCl3/MeOH (95:5Ҧ0:100) i va donar divuit fraccions 
(E1-18). La fracció E10 va ser recromatografiada sobre gel de sílice amb C6H14/EtOAc 
(90:10ҦлΥмллύ i va donar vint-i-sis fraccions (E10a-10z). La fracció E10t es va fraccionar 
sobre fase invertida C18 eluint amb un gradient de MeOH/H2O (55:45Ҧ100:0); va donar 
trenta subfraccions (E10t1-10t30). La subfracció E10t10 va ser purificada per CLAR 
preparativa en C18 i va donar el compost 1. La subfracció E10w va ser purificada per CC de 
filtració en gel (Sephadex®LH-20) amb una mescla de C6H14/CH2Cl2/MeOH (5:4:1) i va donar 
sis subfraccions (E10w1-10w6). E10w1 era el compost 2. 
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Exercici 11 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Securigera securidaca (L.) Degen & Dorfl.(Leguminosae) 
sΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1 i 2. 

 

 

1 2 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen aquests compostos i els seus precursors biogenètics.  
b) 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c) Dues reaccions de caracterització del compost 1. 

11. Resposta 

a) Els dos compostos són O-heteròsids, ja que la genina es troba unida mitjançant un enllaç 
èter a una part glucídica; tanmateix, el compost 1 és terpènic, mentre que el 2 és fenòlic. El 
compost 1 ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴ ŜǎǉǳŜƭŜǘ оʲΣмпʲ-dihidroxi-esteroide amb una lactona pentagonal 
monoƛƴǎŀǘǳǊŀŘŀ Ŝƴ ǇƻǎƛŎƛƽ мтʲ ƛ ǳƴŀ ŎŀŘŜƴŀ ŘŜ Řƻǎ ǎǳŎǊŜǎ ǳƴƛŘŀ ŀ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ǎƻōǊŜ el C-3, 
característiques que indiquen que Ŝǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴ ƘŜǘŜǊƼǎƛŘ ŎŀǊŘƛƻǘƼƴƛŎΦ .ƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘΣ 
lΩŜǎǘŜǊƻƛŘŜ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎ ƛ ƭŀ ƭŀŎǘƻƴŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŀŎŜǘŀǘΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2 
és un flavonoide, més concretament un O-ƘŜǘŜǊƼǎƛŘ ŘΩƛǎƻŦƭŀǾƻƴŀ ǇŜǊ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘŜƭ ŘƻōƭŜ 
enllaç en posició 2-3 i que suporta en el C-о ƭΩŀƴŜƭƭ .Σ ŀƳō ǇŀǘǊƽ Ŏŀtecol (orto-dihidroxi) al 
qual ǎΩǳƴŜƛȄ ǳƴ ǎǳŎǊŜ Ŝƴ Ŝƭ /-пΩΦ .ƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ, el flavonoide és un metabòlit mixt que 
ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩŀcetat.  

b) 9ƭǎ Řƻǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ǎΩŜȄǘǊŀǳŜƴ ŀƳō ƳŜǘŀƴƻƭ ул҈Φ 5ŜǎǇǊŝǎ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǊ ƭΩŜȄǘracte 
hidrometanòlic per-hi reduir el volum de metanol, la suspensió aquosa es purifica per 
partició L/L amb diclorometà, i se separa en la fase orgànica el compost 1, encara que cap de 
les oses és del tipus desoxi-sucre, ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ Ŝƴ ƭΩŀǉǳƻǎŀ ǊƻƳŀƴ el compost 2.  
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c) Una reacció de caracterització ŜǎǇŜŎƝŦƛŎŀ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ g-lactònic a-insaturat és la reacció de 
Kedde, que utilitza un derivat aromàtic nitrat com éǎ ƭΩŁŎƛŘ оΣр-dinitrobenzoic en medi alcalí 
ŀƳō ƭΩŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘΩǳƴŀ ŎƻƭƻǊŀŎƛƽ ǊƻƛƎ-violeta estable.  tŜǊ ŀ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀǊ Ŝƭǎ ǎǳŎǊŜǎΣ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŀ ƭŀ 

reacció general o reacció de Molisch όŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ ƳƻǊŀǘ ŘŜǎǇǊŞǎ de ƭΩŀŘŘƛŎƛƽ ŘΩa-
ƴŀŦǘƻƭ ƛ ŘΩŁŎƛŘ ǎǳƭŦǵǊƛŎύΦ En aquest cas, la reacció de Keller-Yƛƭƭƛŀƴƛ όŀŘŘƛŎƛƽ ŘΩŁŎƛŘ ǎǳƭfúric a 
una solució acètica dŜ ƭΩheteròsid en presència de sals fèrriques) no dona positiva perquè és 
específica de 2-desoxisucres.  

 

Apèndix exercici 11 

Securigera securidaca (Leguminosae) Şǎ ǳƴŀ ŜǎǇŝŎƛŜ ƴŀǘƛǾŀ ŘΩLǊŀƴΣ ƭŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƭ 
ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŜƴ Ŝƴ ƳŜŘƛŎƛƴŀ ǘǊŀŘƛŎƛƻƴŀƭ per controlar la diabetis, no només a ƭΩIran sinó també a 
ƭΩÍndia i Egipte.  

[ΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ƘƛǇƻƎƭǳŎŝƳƛŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ǎΩƘŀ ŘŜƳƻǎǘǊŀǘ Ŝƴ ŀƴƛƳŀƭs ŘΩŜȄǇŜǊƛƳŜƴǘŀŎƛƽΦ ¢ŀƴǘ 
ƭΩŀŘƳƛƴƛǎǘǊŀŎƛƽ ǇŜǊ Ǿƛŀ ƛƴǘǊŀǇŜǊƛǘƻƴŜŀƭ ŎƻƳ ƻǊŀƭ ŘŜ ƭŀ ƛƴŦǳǎƛƽ ŀǉǳƻǎŀ ƛ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŜǘŀƴƼƭic 
van reduir significativament els nivells de glucosa en animals diabèticsΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŀǉǳƽǎ Ǿŀ 
ŘƛǎƳƛƴǳƛǊ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ Ŏŀǘŀƭŀǎŀ ŘΩŜǊƛǘǊƼŎƛǘǎ ŎƻƳ ǳƴ ƳŜŎŀƴƛǎƳŜ ŀƴǘƛƻȄƛŘŀƴǘ ŘŜ ŘŜŦŜƴǎŀ Ŝƴ 
animals diabètics. També es va observar ǉǳŜ ƭΩŀŘƳƛƴƛǎǘǊŀŎƛƽ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘe clorofòrmic a rates 
normoglucèmiques va reduir-ne els nivells de glucosa en sang i va millorar la tolerància a la 
glucosa. Altres activitats farmacològiques de les llavors descrites són hipolipemiant, 
gastroprotectiva, antinociceptiva i citotòxica (Tofighi et al., 2017).  

Tofighi i col·laboradors (2017) van aïllar ŘŜ ƭŜǎ ƭƭŀǾƻǊǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ Ǉƭŀƴǘŀ ǘǊŜǎ ƘŜǘŜǊƼǎƛŘǎ 
cardiotònics com a rŜǎǇƻƴǎŀōƭŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛhiperglucèmica i els van identificar com a 
securigenin-3-O- -̡glucopiranosil-όмҦпύ- -̡xilopiranòsid, securigenin-3-O-inositol-όмҦоύ- -̡

glucopiranosil-όмҦпύ- -̡xilopiranòsid i securigenin-3-O-a-ramnopiranosil-όмҦпύ-a-
glucopiranòsid. Eƭǎ Řƻǎ ǵƭǘƛƳǎ ǎΩƘŀƴ ŘŜǎŎǊƛǘ ǇŜǊ ǇǊƛƳŜǊŀ Ǿegada en la natura. Els tres 
compostos administrats a una dosis de 10 mg/kg a ratolins diabètics, per estreptozocina, van 
reduir-ne significativament els nivells de glucosa en sang per estimulació de la secreció 
ŘΩƛƴǎǳƭƛƴŀΣ ŀƳō ǳƴ ŜŦŜŎǘŜ ŎƻƳǇŀǊŀōƭŜ ŀ ƎƭƛōŜƴŎƭŀƳƛŘŀ ŀ о ƳƎκƪƎΦ  

A partir de les llavors també van aïllar tres heteròsids flavonoides identificats com a orobol-
пΩ-O-glucopiranòsid, isoramnetina-3-O-neohesperidòsid i isosalipurpòsid, els quals van 
demostrar citotoxicitat davant línies cel·lulars cancerígenes, però no en línies cel·lulars de 
fibroblasts (Tofighi et al., 2014). 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Tofighi i col·laboradors (2014, 2017)Σ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ Ǿŀ 
ser de la manera següent: les llavors de S. securidaca (Leguminosae)  polvoritzades i 
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Marc

MeOH80% Extracte hidrometanòlic
(Compostos1 i 2)
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L/L CH2Cl2

Extracte en CH2Cl2 

Compost 1
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Concentrar per eliminar MeOH
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ŘŜǎǎŜŎŀŘŜǎ Ŝǎ Ǿŀƴ ƳŀŎŜǊŀǊ ŀƳō aŜhI ул҈Φ [ΩŜxtracte obtingut es va concentrar per reduir 
el metanol i es va fraccionar L/L amb CHCl3.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ /I/ƭ3 es va cromatografiar per CC en gel de sílice amb un gradient de 
C6H14/EtOAc/MeOH i allò va donar onze fraccions (C1-11). La fracció C9 va ser purificada per 
CC en gel de sílice amb un gradient de CHCl3/MeOH que va donar 10 subfraccions (C9.1-
9.10). La subfracció C9.7 va ser fraccionada per CC de filtració en gel (Sephadex®LH-20) 
eluint amb CHCl3/MeOH (4:6) i subsegüentment sobre fase invertida C18 amb MeOH 50%, i 
va donar el compost 1. 

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƘƛŘǊƻƳŜǘŀƴƼƭƛŎŜǎ Ǿŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀǊ ǎƻōǊŜ ŦŀǎŜ ƛƴǾŜǊǘƛŘŀ C18 eluint amb mescles 
MeOH/H2O i va donar 23 fraccions (H1-23). La fracció H8 va ser purificada per CC sobre fase 
invertida C18 eluint amb mescles MeOH/H2O; va donar 8 subfraccions (H8.1-8.8). La 
subfracció H8.5 va ser fraccionada per filtració en gel (Sephadex®LH-20) eluint amb MeOH el 
compost 2.    

[ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 1 Ǿŀ ǎŜǊ ŜǎǘŀōƭŜǊǘŀ ǇŜǊ ŀƴŁƭƛǎƛ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛŎŀ ŘΩRMN, mono i 
bidimensional, i EIMS (Taula 1). 

¢ŀǳƭŀ мΦ 5ŀŘŜǎ ŘΩ1H-RMN (500 Hz, CD3OD) i 13C (125 MHz, CD3OD) del compost 1. 

Posició ʵ I ʵ / Posició ʵ I ʵ / 

1 1,30 m; 2,38 m 29,7 мΩ 104,34 d, J = 7,9 Hz 104,1 

2 1,34 m; 1,99 m 28,7 нΩ 3,14 m 74,7 

3 4,16 t, J = 7,4 Hz 75,8 оΩ 3,28 m 78,0 

4 5,78 s 127,7 пΩ 3,63 m 78,5 

5 - 140,0 рΩ 3,26 m; 3,96 dd, 

J = 11,7, 5,3 Hz 

64,5 

6 2,28 m; 2,33 m  34,1 

7 1,10 m; 2,15 m  29,3 мΩΩ 4,32 d, J = 8,0 Hz 103,4 

8 1,84 m  43,9 нΩΩ 3,16 m 74,6 

9 1,27 m  50,8 оΩΩ 3,34 m 77,7 

10 - 54,8 пΩΩ 3,24 m 71,4 

11 1,39 m; 1,65 m  22,7 рΩΩ 3,43 t, J = 9,0 Hz 76,0 

12 1,36 m; 1,49 m  40,5 сΩΩ 3,60 m; 3,83 dd,J = 11,9, 2,0 Hz 

 

62,6 

 13 - 50,8 

14 - 85,6    

15 1,58 m; 1,99 m 32,7    

16 1,84 m; 2,09 m 27,9    

17 2,78 dd, J = 9,5, 5,6 Hz  51,7    

18 0,85 s  16,2    

19 9,78 s  205,4    

20 - 178,2    

21 4,87 dd, J = 18,4, 1,6 Hz 

4,98 dd, J = 18,4, 1,6 Hz 

75,3    
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22 5,87 s 117,9    

23 - 177,2    

 

[ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2 va ser establerta per anàlisi espectroscòpica i confirmada amb 
dades de la bibliografia: UV (MeOH) 258 i 357 nm, (+AlCl3) 274 i 439 nm, (+AlCl3+HCl) 269 i 
400 nm, (+NaOAc) 272 i 387 nm. 1H-RMN (500 MHz, CD3h5ύΥ ʵ тΣфл όмIΣ ǎΣ I-2), 7,71 (1H, d, 
J = 2 Hz, H-нΩύΣ тΣрф όмIΣ ŘŘΣ J = 2, 8,5 Hz, H-сΩύΣ сΣут όмIΣ ŘΣ J = 8,5 Hz, H-рΩύΣ сΣоф όмIΣ ŘΣ J = 2 
Hz, H-8), 6,20 (1H, d, J = 2 Hz, H-6), 5,24 (1H, d, J = 7,7 Hz, H-мΩΩύΣ оΣтм όмIΣ ŘŘΣ J = 2,35, 12 Hz, 
H-сΩΩŀύΣ о,57 (1H, dd, J = 5,3, 12 Hz, H-сΩΩōύΣ оΣпу όмIΣ ǘΣ J = 8,5 Hz, H-рΩΩύΣ оΣпо όмIΣ ǘΣ J = 9 Hz, 
H-оΩΩύΣ оΣоп όмIΣ ǘΣ J = 9,2 Hz, H-нΩΩύΣ оΣнн όмIΣ ƳΣ I-пΩΩύΦ  

 

Exercici 12 

5ƛƴǎ ŘŜƭǎ ǾŀǊƛŀǘǎ ǘƛǇǳǎ ŘŜ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛǎ ǉǳŜ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ŘŜƭ ƎŝƴŜǊŜ Premna 
(Lamiaceae), ǎΩƘƛ troben els següents compostos 1, 2 i 3. 

 

1 

  

2 3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen aquests compostos i els seus precursors biogenètics. 
ōύ ¦ƴ ǇǊƻŎŞǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ǎŜǇŀǊŀŎƛƽ ǎŜǉǸŜƴŎƛŀƭ ǇŜǊ ƭŜǎ ǘǊŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Tres senyŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 
 

12. Resposta  

a) Els tres compostos presenten caràcter fenòlic, els dos primers tenen un esquelet 
flavonoide mentre que el tercerés terpenoide. Els compostos 1 i 2 són flavones glicosilades. 
El primer compost és un O-heteròsid, ja que té ǳƴŀ ƘŜȄƻǎŀ ǳƴƛŘŀ ǇŜǊ Ŝƴƭƭŀœ ŝǘŜǊ ŀ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ 
en el C-7 de la flavona, mentre que el compost 2 és un C-heteròsid, ja que les oses 
substitueixen els C-6 i C-8 directament sense pont èter. Els dos compostos presenten el 
ƳŀǘŜƛȄ ǇŀǘǊƽ ŘŜ ǎǳōǎǘƛǘǳŎƛƽ Ŝƴ ƭΩŀƴŜƭƭ .Σ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ Ŝƴ Ŝƭ /-пΩ ŀŎŜǘƛƭŀǘΦ 9ƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1 i 2  són 
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metabòlits mixtos, la part cinamoïl de la molècula deriva bƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 
shikímic, ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩŀƭǘǊŀ ǇŀǊǘ ōŜƴȊƻƠƭ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ tres restes ŘΩacetat. Els sucres són 
metabòlits primaris. En el cas del compost 2, la unió del sucre a la genina mitjançant un 
enllaç C-C té ƭƭƻŎ ǇŜǊ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ Ŏarboni aromàtic nucleofílic activat pels grups fenòlics 
adjacents. El compost 3 és un diterpé (vint carbonis) tetracíclic amb un anell aromàtic orto-
dihidroxilatΣ ǳƴ Ǉƻƴǘ ŝǘŜǊ ƛ ǳƴ ŀƭŎƻƘƻƭΦ !ǉǳŜǎǘ ŘŜǊƛǾŀ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΣ 
resultat de la ǳƴƛƽ άŎŀǇ-Ŏǳŀέ ŘŜ ŘǳŜs restes de pirofosfat de geranil. 

b) En general, els heteròsids de genina flavonoide com els compostos 1 i 2 són polars i 
hidrosolubles, mentre que els diterpens com el compost 3 són apolars i solubles en 
dissolvents orgànics de baixa a mitjana polaritat. Una extracció senzilla consisteix a extraure 
ƭŀ ŘǊƻƎŀ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƛ Ŝƴ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ se solubilitza 3Φ 9ƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō 
ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ ǇŜǊ ŀ ƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ŜȄǘǊŀŎǘŜ en què es dissol el compost 1 (heteròsid amb un sucre) 
ƛ Ŝƴ ƭŀ ǎǳōǎŜƎǸŜƴǘ ŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ŘŜƭ ƳŀǊŎ ŀƳō ƳŜǘŀƴƻƭ ǎΩŜȄǘǊŀǳ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2 (heteròsid amb dos 
sucres). 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra cinc senyals de protons aromàtics al voltant de 
7 ppm corresponents a: H-6 i H-у ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ !, que apareixen com doblets acoblats en meta (J 
= 2 Hz) i que integren per un protó cadascun; H-3 ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ /, que apareix com un singlet i 
que integra per un protó. Finalment, ǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ !!Ω..Ω (H-нΩ ƛ I-сΩΣ ƛ H-оΩ ƛ I-рΩύ en ƭΩŀƴŜƭƭ .Σ 
els senyals del qual apareixen com doblets acoblats en orto (J = 7 Hz) i que integren per dos 
protons cadascunΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi observa un singlet desapantallat al voltant de 2 ppm 
ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘ ŀƭ ƳŜǘƛƭ ŘΩŝǎǘŜǊ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ  

 

Apèndix exercici 12 

El gènere Premna (Lamiaceae), distribuït al llarg ŘΩŁǊŜŜǎ ǎǳōǘǊƻǇƛŎŀƭs i tropicals d'Àsia, Àfrica, 
Austràlia i les Illes del Pacífic, s'utilitza en la medicina popular principalment per tractar la 
inflamació, malalties relacionades amb el sistema immune, trastorns estomacals, curació de 
ferides i malalties de la pell. 

La paraula Premna deriva de la grega premnon, que significa soca d'arbre, i es refereix al 
tronc curt i trenat de P. serratifolia L., la primera espècie recollida d'aquest gènere. El gènere 
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Premna ha estat subdividit en cinc seccions depenent de la forma i el nombre de lòbuls del 
calze. La majoria d'espècies són arbres o arbusts xicotets.  

A partir d'espècies de Premna s'han aïllat i identificat més de dos-cents-cinquanta 
compostos, incloent-hi diterpenoides, glicòsids iridoides i flavonoides, com els metabòlits 
secundaris més comuns, seguits per sesquiterpens, lignans, feniletanoides, megastigmans, 
gliceroglicolípids i ceramides. S'han realitzat molts estudis in vivo i in vitro per avaluar les 
propietats farmacològiques dels extractes i composǘƻǎ ŀƠƭƭŀǘǎ ŘŜ ƭŜǎ ŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘ 
gènere, i aquests estudis han demostrat activitats antimicrobianes, antioxidants, 
antiinflamatòries, immunomoduladores, antihiperglucèmiants i citotòxiques. Les espècies de 
Premna es categoritzen pels valors potencialment medicinals següents: (i) com a 
antiinflamatori, ja siga per tractar asma, reumatisme, gota, dolors i febre; (ii) per millorar el 
sistema immunològic i tractar el refredat i la tos; (iii) per trastorns estomacals com dolor, 
diarrea, febre, i disenteria; (iv) per curació de ferides i el tractament de malalties de la pell; 
(v) per tractar infeccions bacterianes i malària; (vi) per al tractament de problemes de 
neuràlgia i cefalea; i (vii) per al tractament de la hipertensió, diabetis, i problemes cardíacs i 
de fetge (Dianita i Jantan, 2017).  

 

Exercici 13 

A partir de la gomoresina dessecada de ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Ferula sinkiangensis K.M. Shen (Apiaceae) 
ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǎŜƎǸŜƴǘǎ ǇǊƛƴŎƛǇƛǎ 1, 2 i 3. 

  

1 2 

 

3 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŜǎ ǘǊŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Tres senyals obǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 

13. Resposta 

a) Els tres compostos són terpenofenòlics. Els tres contenen una cumarina (benzo-a-pirona) 
ŀƳō ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ Ŝƴ ǇƻǎƛŎƛƽ т ǎǳōǎǘƛǘǳƠǘ ŀƳō ǳƴ ǎŜǎǉǳƛǘŜǊǇŝ όǉǳƛƴȊŜ ŎŀǊōƻƴƛǎΣ ǇǊovinents de tres 
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restes ŘΩƛǎƻǇǊŞ) bicíclic hidroxilat en els compostos 1 i 2, mentre que és lineal en el compost 
3Φ .ƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘΣ ƭŀ ŎǳƳŀǊƛƴŀ Şǎ ǳƴ ƳŜǘŀōƼƭƛǘ ǉǳŜ ǇǊƻǾŞ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΣ 
ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ Ŝƭ ǎŜǎǉǳƛǘŜǊǇŝ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ  

b) El compost 3 és molt apolar i pot ser que se solubilitze en hexà, mentre que els altres dos 
presenten una polaritat baixa-mitjana i se solubilitzaran en diclorometà, per la qual cosa la 
ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ primer amb hexà i el marc amb diclorometà. LΩŜȄǘǊŀŎǘŜ diclorometànic es 
purifica per CC en gel de sílice, eluint amb mescles diclorometà-ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ Ŝƴ ǇǊƛƳŜǊ ƭƭƻŎ Ŝƭ 
compost 1, més apolar, i després el compost 2, més polar. 

 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 ƳƻǎǘǊŀ ǎŜƴȅŀƭǎ ǘƝǇƛǉǳŜǎ ŘΩǳƴŀ ŎǳƳŀǊƛƴŀ т-hidroxi 
substituïda a ɻ  7,63 ppm (1H, d, J = 9,5 Hz, H-4), 7,35 (1H, d, J = 8,6 Hz, H-5), 6,85 (1H, dd, J = 
8,6 i 2,2 Hz, H-6), 6,81 (1H, d, J = 2,2 Hz, H-8) i 6,24 (1H, d, J = 9,5 Hz, H-оύΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi 
observen ressonàncies de protó olefínic a 5,50 (1H, t, J = 3,3 Hz, H-сΩύΣ ǳn grup metilè 
oxigenat a 3,87 (1H, d, J = 8,6 Hz, H-ммΩŀύΣ оΣуо όмIΣ ŘΣ J = 8,6 Hz, H-ммΩōύ ƛ ǳƴ ƎǊǳǇ ƳŜǘƝ 
oxigenat a 3,47 (1H, s, H-оΩύΦ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ ǇǊƻǘƽ ǘŀƳōŞ ƳƻǎǘǊŀ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘŜ ǘǊŜǎ ƎǊǳǇǎ ƳŜǘƛƭǎ 
terciaris a 1,10 (3H, s, Me-моΩύΣ мΣмл όоIΣ ǎΣ aŜ-мрΩύΣ 1,05 (3H, s, Me-мпΩύ ƛ ǳƴ ƳŜǘƛƭ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛ 
a 0,96 (3H, d, J = 6,9 Hz, Me-мнΩύ όXing et al., 2017). 

Apèndix exercici 13 

El gènere Ferula, pertanyent a la família Apiaceae, es troba àmpliament distribuït ŀ ƭΩÀsia 
central. Algunes ŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘ ƎŝƴŜǊŜ ǎΩƘŀn utilitzat en medicina tradicional. La gomo-
resina produïda per aquestes plantes, ŎƻƴŜƎǳŘŀ ŎƻƳ ά!ǿŜƛέ a la Xina, i més concretament, 
ƭΩƻōǘƛƴƎǳŘŀ ŘŜ F. sinkiangensis K.M. Shen i F. fukanensis K.M. Shen, és inclosa en la 
farmacopea xinesa com a medicina tradicionalΦ [ŀ ƛƴǾŜǎǘƛƎŀŎƛƽ ŦƛǘƻǉǳƝƳƛŎŀ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘŜƭ 
gènere Ferula ha revelat que cumarines sesquiterpèniques són els principis bioactius 
rŜǎǇƻƴǎŀōƭŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛǘǳƳƻǊŀƭΣ ŀƴǘƛƛƴŦƭŀƳŀǘƼǊƛŀ ƛ ŀƴǘƛōŀŎǘŜǊƛŀƴŀΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΦ 

Droga

Marc

CH2Cl2

Extracte en C6H14

Compost 3

S/L

Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 2)

S/L

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽF. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc(9:1) 

Elucióanterior
Compost 1

(mésapolar)

Elucióposterior
Compost 2
(méspolar)

Marc

C6H14
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!ƛȄƝΣ Ŝƴ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ōƛƻƎǳƛŀǘ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŎƭƻǊƻŦƼǊƳƛŎ ŘŜ F. sinkiangensis efectiu com a 
inhibidor neuroinflamatori en cèl·lules de la micròglia estimulades per lipopolisacàrid, Xing i 
col·laboradors (2017) van identificar-hi setze cumarines sŜǎǉǳƛǘŜǊǇŝƴƛǉǳŜǎΦ 5ΩŀǉǳŜǎǘŜǎΣ ŘǳŜs 
són noves en ƭŀ ƴŀǘǳǊŀ όоΩS,уΩRΣфΩSΣмлΩR)-sinkianol A (1ύ ƛ όоΩRΣрΩRΣмлΩR)-sinkianol, i catorze 
ǇǊŝǾƛŀƳŜƴǘ ŘŜǎŎǊƛǘŜǎΣ ƭŀ  ƳŀƧƻǊƛǘŁǊƛŀ όоΩSΣрΩSΣуΩRΣфΩSΣмлΩR)-ƪŜƭƭŜǊƛƴŀΣ όрΩSΣуΩRΣфΩSΣмлΩR)-
ferukrinona, ferukrina (2ύΣ όоΩSΣрΩSΣуΩRΣфΩSΣмлΩR)-desacetilkellerina, farnesiferol A, 
farnesiferona A, gummosina, poliantinina, farnesiferol B, farnesiferol C, àcid galbànic, 
galbanat de metil, karatavicinol, i umbel·liprenina (3). El compost majoritari va inhibir 
ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƽ ƎŝƴƛŎŀ de sintasa ŘΩƼȄƛŘ ƴƝǘǊƛŎΣ ŎƛŎƭƻƻȄƛƎŜƴŀǎŀ-2, i les citocines inflamatòries 
interleucina (IL)-мʲ ƛ L[-6, i el factor necrosis tumoral-ʰΣ Ŝƴ ƭŜǎ ŎŝƭϊƭǳƭŜǎ ŘŜ ƭŀ ƳƛŎǊƼƎƭƛŀΦ 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Xing i col·laboradorǎ όнлмтύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ Ŝǎ Ǿŀ ŦŜǊ ŘŜ ƭŀ ƳŀƴŜǊŀ 
següent: la gomo-resina dessecada de F. sinkiangensis es va extraure amb CHCl3 a reflux. 
[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŎƭƻǊƻŦƼǊƳƛŎ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ǿŀ ǎŜǊ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘ ƛ ǎƻǘƳŝǎ ŀ // Ŝn gel de sílice eluint amb un 
gradient de C6H14/Me2CO que va donar 10 fraccions (C1-10). A partir de la fracció C1 es va 
aïllar el compost 3 per recristal·lització desprès de purificar-lo per CC en gel de sílice. La 
fracció C2 es va fraccionar per  CC de fase invertida C18 i es va purificar per CLAR 
semipreparativa per donar el compost 1. La fracció C8 es va purificar en fase invertida C18 i 
donà el compost 2.  

 

Exercici 14 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ǎǳƳƳƛǘŀǘ ŦƭƻǊƛŘŀ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Chrysothamnus viscidiflorus var. viscidiflorus 
Nutt. ό!ǎǘŜǊŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛǎ ǎŜƎǸŜƴǘǎΥ 

 

 

 

1 2 3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen aquests compostos i els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Tres senyals oōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 
 

14. Resposta 

a) Els tres compostos són terpènics. Els compostos 1 i 3 són sesquiterpens (quinze carbonis, i 
segueixen el patró isoprè o 2-metil-butadié) tricíclic i bicíclic, respectivament. El compost 2 
és un compost terpenofenòlic, un àcid fenilpropanoide, més concretament un àcid 
hidroxicinàmic amb una cadena monoterpènica (deu carbonis). Biogenèticament, 1 i 3 
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ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎ, ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ Ŝƭ ŦŜƴƛƭǇǊƻǇŀƴƻƛŘŜ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁcid 
shikímic i de ƭŀ ŎŀŘŜƴŀ ǘŜǊǇŝƴƛŎŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ  

b) Els tres compostos tenen polaritat mitjana- ōŀƛȄŀΦ [ΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ǇƻƭŀǊƛǘŀǘ Şǎ 1, el compost 
més apolar; seguidament 3, bicíclic amb dos hidroxils i lleugerament més polar; finalment, 
ƭΩŁŎƛŘ ƘƛŘǊƻȄƛŎƛƴŁƳƛŎΣ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ ƳŞǎ ǇƻƭŀǊΦ 9ƭǎ ǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ǎΩŜȄǘǊŀǳŜƴ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΦ 
Per purificació L/L amb KOH aquós, se ǎŜǇŀǊŀ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ ŦŜƴƼƭƛŎΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ 
es fracciona per CC en ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜ Ŝƭǳƛƴǘ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ όфΥмύ; primer el 
compost 1, més apolar, i seguidament el compost 3, més polar. 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra un doblet ampli ŀ ʵ п,01 ppm (1H, J = 4,0 Hz, 
H-сύΣ ǳƴ ƳǳƭǘƛǇƭŜǘ ŀ ʵ н,32 assignable als dos protons H-1 i H-рΣ ǳƴ ŘƻōƭŜ ǘǊƛǇƭŜǘ ŀ ʵ н,17 (1H, 
J = 14,3, 9,5, 9,5 Hz, H-3a). Addicionalment, un senyal corresponent a dos grups metils 
secundaris i degut a una unitat isopropil es troba a 0,97 (6H, J = 7,0 Hz, H-12 i H-13) i dos 
senyals de metils terciaris a ɻ 1,19 i 1,42 assignables a H-14 i H-15 respectivament (Ahmed et 
al., 2006). 

 

Apèndix exercici 14 

Chrysothamnus viscidiflorus (Asteraceae) és un arbust comú i àmpliament distribuït en 
terrenys àrƛŘǎ ƛƴǘŜǊƛƻǊǎ ŘŜ ƭΩƻŜǎǘ ŘŜ bƻǊŘ-amèrica. Estudis fitoquímics previs han descrit la 
presència de flavonoides, àcids diterpènics, una acetofenona i derivats cromanona. En 
ƭΩŜǎǘǳŘƛ ǊŜŀƭƛǘȊŀǘ ǇŜǊ !ƘƳŜŘ ƛ Ŏƻƭ·laboradors (2006) es va descriure ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ƛ ŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ 
ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘΩǳƴ ƴƻǳ ŎƻƳǇƻǎǘΣ ŎǊƛǎƻǘƻƭΣ ƛ ŘΩaltres ja descrits en la natura, però per primera 
vegada en aquesta espècie, ƛ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛƴŜƻǇƭŁǎƛŎŀ davant cèl·lules humanes de càncer de 
pulmó.    

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō !ƘƳŜŘ ƛ Ŏƻƭ·laboradors (2006), la summitat florida dessecada de C. viscidiflorus 
var. viscidiflorus es va extraure amb CH2Cl2κaŜhI όмΥмύ ƛ ƭΩŜȄǘracte obtingut concentrat es 
fraccionà per CC en gel de sílice eluint amb C6H14, seguit per un gradient de C6H14/CH2Cl2, 
CH2Cl2, CH2Cl2/MeOH fins 15% MeOH.  

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2

(Compostos1, 2 i 3)

S/L

Extracte aquós
Compost 2 fenòlic

L/L KOH5%

Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 3)

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽF. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc(9:1) 

Elucióanterior
Compost 1

(mésapolar)

Elucióposterior
Compost 3
(méspolar)



41 
 

La fracció C6H14/CH2Cl2 (3:1) es va purificar per CC en gel de sílice amb mescles 
C6H14/CH2Cl2/MeOH que donaren dues fraccions. La fracció eluïda amb C6H14/CH2Cl2/MeOH 
(7:4:0,5) es va purificar per CCP preparativa que va donar el compost 1. Les fraccions eluïdes 
amb C6H14/CH2Cl2 (1:3) i 100% CH2Cl2 es van combinar i purificar per CC en gel de sílice amb 
C6H14/CH2Cl2/MeOH i van donar dues fraccions. Les fraccions eluïdes amb 
C6H14/CH2Cl2/MeOH (7:4:0,5) i (7:4:1) es van purificar per CCP preparativa que donà els 
compostos 2 i 3, respectivament.   

[ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 1 va ser elucidada per les dades esǇŜŎǘǊŀƭǎ ŘΩRMN mono i 
bidimensional, incloent-hi DEPT, COSY, NOESY, HMQC, HMBC i anàlisi de raigs X. El compost 
1 respon a la formula molecular C15H26O2, establerta per HRMS (m/z 239, [M+H]+). Les dades 
ŜǎǇŜŎǘǊŀƭǎ ŘΩ1H- i 13C-NMR (Taula 1) en CDCl3van mostrar ǎŜƴȅŀƭǎ ŘΩǳƴ ŜǎǉǳŜƭŜǘ ǎŜǎǉǳƛǘŜǊǇŝ 
guaianòlid. ! ƳŞǎ ŘŜƭǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘΩ1H-RMN descrits abans, els altres protons van ser 
determinats per 1H-1H COSY (Taula 1). Les dades espectrals de 13C-RMN (Taula 2) van 
revelarquinze senyals de carboni que van ser resolts per DEPT en quatre metils, quatre 
metilens, cinc metins i dos carbonis quaternaris. {ΩƘƛ van observar tres carbonis oxigenats a ɻ 
75,9 ppm (d), 74,5 (s) i 74,4 (s) i alǘǊŜǎ ŘƻǘȊŜ ǎŜƴȅŀƭǎ ǎΩŀǎǎƛƎƴŜƴ ŀ carbonis alifàtics. Els altres 
protons i carbonis van ser determinats per HMQC i HMBC. El compost 1 es vaidentificar com 

a сʲΣмл-̡epoxi-4-a-hidroxi-guaià, anomenat crisotol (Ahmed et al., 2006). 

 

Taula 1. ±ŀƭƻǊǎ ŘΩ1H- i 13C-RMN del compost 1 (500 MHz, ɻ ppm, en CDCl3). 

 

Posició  ɻH  ɻC 

1 2,32 m 53,3 

2 1,56 m; 1,54 m 23,9 

3 2,17 dt (J = 14,3, 9,5, 9,5) 

2,80 dd (J = 14,3) 

48,2 

4 - 74,5 

5 2,32 m 68,2 

6 4,01 d ample (J = 4,0) 75,9 

7 1,39 m 38,5 

8 1,80 m; 1,78 m 20,3 

9 1,76 m; 1,74 m 37,5 

10 - 74,4 

11 1,72 m 32,6 

12 0,97 d (J = 7,0) 21,1 

13 0,97 d (J = 7,0) 21,1 

14 1,19 s   21,9 

15 1,42 s   25,8 
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Exercici 15 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜƭǎ ŦǊǳƛǘǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Mallotus philippinensis var. pallidus Airy Shaw (Lam.) 
ό9ǳǇƘƻǊōƛŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ пΩ-hidroxiisorottlerina (1), 
miricetina (2) i àcid oleanòlic (3): 

 

1 

 
 

2 3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen aquests compostos i els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Tres senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 2. 
 

15. Resposta  

a) Els compostos 1 i 2 són fenòlics tipus flavonoide. El compost 1 és una flavanona amb un 
anell pirànic extra degǳǘ ŀ ƭŀ ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ ŜƴǘǊŜ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ Ŝƴ /-7 i una cadena prenil al C-6 (cal 
ŘƛǊ ǉǳŜ Ŝǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴ ŜǎǉǳŜƭŜǘ н-fenil-pirano-cromona). Així mateix, presenta un anell 
ŀǊƻƳŁǘƛŎ ŀƳō ǳƴ ǇŀǘǊƽ ŘΩƘƛŘǊƻȄƛƭŀŎƛƽ ǘƛǇǳǎ ŦƭƻǊƻƎƭǳŎƛƴƻƭ ǎƻōǊŜ el C-8. El compost 2 és un 
flavonoide hexaƘƛŘǊƻȄƛƭŀǘΣ ŎƻƴŎǊŜǘŀƳŜƴǘ рΣтΣоΩΣпΩΣрΩ-pentahidroxi-flavonol. Els compostos 1 i 
2 ǎƽƴ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ƳƛȄǘƻǎ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ 
acetat. El compost 3 és un terpenoide, un àcid triterpènic pentacíclic (C-28) i oleanà perquè 
els metils 29 i 30 es troben en el C-нлΦ !ǉǳŜǎǘ ƳŜǘŀōƼƭƛǘ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ 

b) El compost 3 és apolar i soluble en diclorometà, el compost 1 és un poc més polar i es 
ǇƻŘǊƛŀ ŜȄǘǊŀǳǊŜ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ Ŝƭ compost 2, el més polar dels tres, seria 
soluble en metanol (esquema). Una altra possibilitat seria que els compostos 1 i 2 foren 
ǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΦ !ƭŜǎƘƻǊŜǎ, ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ Ŝǎ ǇǳǊƛŦƛŎŀria per CC en gel de 
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ǎƝƭƛŎŜ ŀƳō ƳŜǎŎƭŜǎ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘil/metanol (95:5), eluint en primer lloc el compost 1, més 
apolar, i a continuació el compost 2Φ ¢ŀƳōŞΣ ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ Ŝǎ ǇƻŘǊƛŜƴ 
separar els compostos 1 i 2 per CC de filtració en gel (Sephadex®LH-20),  eluint amb metanol 
primer el compost 1, més voluminós, i després el compost 2, més menut. 

 

c) [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 2 mostra tres senyals de protons aromàtics 
corresponents a H-6 i H-у ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ! ǉǳŜ ŀǇŀǊŜƛȄŜƴ ŎƻƳ ŘƻōƭŜǘǎ ŀŎƻōƭŀǘǎ Ŝƴ meta a ɻ  6,18 
ppm (1H, d, J = 1,83 Hz) i 6,37 (1H, d, J = 1,83 Hz), i un singlet a 7,34 que integra per dos 
protons equivalents, IнΩ ƛ IсΩ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ . (Bharadwaj et al., 2015). 

 

Apèndix exercici 15 

Mallotus (Euphorbiaceae) és un gènere extens constituït per arbres i arbusts  distribuïts 
ƳŀƧƻǊƛǘŁǊƛŀƳŜƴǘ ǇŜǊ ǊŜƎƛƻƴǎ ǘǊƻǇƛŎŀƭǎ ƛ ǎǳōǘǊƻǇƛŎŀƭǎ ŘΩ"ǎƛŀ ƛ "ŦǊƛŎŀΣ ŀƳō ǳƴŜǎ vint espècies a 
ƭΩNƴŘƛŀΦ 9ƴ ƭΩŜǎǘŀǘ ŘŜ aŀƘŀǊŀǎƘǘǊŀ όNƴŘƛŀύΣ Ŝƭ ƎŝƴŜǊŜ Mallotus esta representat per cinc 
espècies, una de les quals és Mallotus philippinensis. En la superfície dels fruits se secreta un 
pigment roig anomenat kamala, utilitzat en medicina tradicional coma  laxant, astringent i 
antihemorràgic, i peral ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘΩƛƴŦŜŎŎƛƻƴǎ ǇŜǊ ǇŀǊŁǎƛǘǎ ǇŜǊ ŀǇƭƛŎŀŎƛƽ ǘƼǇƛŎŀ ǎƻōǊŜ ƭŀ ǇŜƭƭΦ 

En estudis fitoquímics previs s´ha descrit la presència de triterpens, flavonoides i derivats de 
calcones dímeres. Entre aquestes últimes, hi destaca kamalacalcona E, obtinguda de 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŀŎŜǘƼƴƛŎ ŘŜƭǎ ŦǊǳƛǘǎΣ ŀƳō ŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŀƴǘƛŦǵƴƎƛŎŀ davant Candida albicans.  

Continuŀƴǘ ƭΩŜǎǘǳŘƛ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ ŘŜƭǎ ŦǊǳƛǘǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ǇƭŀƴǘŀΣ .ƘŀǊŀŘǿŀƧ ƛ 
col·laboradors (2015) van aïllar tretze compostos i Ŝƴ Ǿŀƴ ŀǾŀƭǳŀǊ ƭΩactivitat antibacteriana 
davant Mycobacterium tuberculosis H37Ra. Els compostos es van identificar per comparació 
amb les dades espectrals bibliogràfics i confirmats per CLAR-EM com 7,11-diceto-lanostan-3-
ƻƭ όŜƴ ŦƻǊƳŀ ŘΩŀŎŜǘŀǘύΣ ƭŀƴƻǎǘ-8-en-о-̡ƻƭ όŜƴ ŦƻǊƳŀ ŘΩŀŎŜǘŀǘύΣ ǇǊŜƎƴŜƴƻƭƻƴŀ όŜƴ ŦƻǊƳŀ 
ŘΩŀŎŜǘŀǘύΣ trans-calcona, kamalacalcona E, àcid oleanòlic, àcid gàl·lic, kaempferol, miricetina, 
1-(5,7-dihidroxi-2,2,6-trimetil-2H-1-benzopiran-8-il)-3-fenil-2-propen-1-ƻƴŀΣ п-hidroxi-
isorottlerina, rottlerina, i àcid shikímic. El compostos que van mostrar activitat davant M. 
tuberculosis van ǎŜǊ п-hidroxi-isorottlerina i rottlerina. 
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5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō .ƘŀǊŀŘǿŀƧ ƛ Ŏƻƭ·laboradorǎ όнлмрύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ǎŜǇŀǊŀŎƛƽ Ǿŀ ǎŜǊ ŘŜ ƭŀ manera 
següent: els fruits dessecats i polvoritzats es van macerar amb MeOH i per concentració en 
evaporador rotaǘƛǳ ǎΩƻōǘƛƴƎǳŞ ǳƴ ŜȄǘǊŀŎǘŜ ǊƻƛƎ ƳŀǊǊƻƴƽǎ. Aquest extracte en MeOH es va 
separar per repetides CC en ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜ ŀƳō ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ǎƛǎǘŜƳŜǎ ŘΩŜƭǳŎƛƽ ƛ Ŝǎ Ǿŀ ǇǳǊƛŦƛŎŀǊ ǇŜǊ 
//t ǇǊŜǇŀǊŀǘƛǾŀΦ !ƛȄƝΣ ƭΩŜȄǘǊacte MeOH es va separar per CC en gel de sílice amb un gradient 
de C6H14/Me2CO ƛ ǎŜΩƴ Ǿŀƴ obtenir 10 fraccions (M1-M10).  

La fracció M6 es va sotmetre a CC eluint amb un gradient de CHCl3/MeOH (98:2Ҧ80:20) que 
va donar 17 fraccions (M6a-M6q). Les fraccions M6a-M6c es van combinar i purificar per CC 
amb gradient de C6H14/Me2CO (85:15Ҧ70:30)  i van donar cinc fraccions (M6ac1-M6ac5). El 
compost 1 va precipitar en la fracció M6ac3. La fracció M7 es va purificar per CC amb un 
gradient de CHCl3/MeOH (98:2Ҧ80:20) i va donar 12 fraccions (M7aςM7l). En la fracció M7i 
va precipitar un sòlid que es va dissoldre en EtOH i va cristal·litzar el compost 2. Aquesta 
fracció M7i es va cromatografiar per CC amb gradient de CHCl3/MeOH (98:2Ҧ80:20) i donà 
10 fraccions (M7i6e1-M7i6e10). Les fraccions M7i6e3 a M7i6e7 es van combinar i purificar 
per  CCP preparativa amb CHCl3/MeOH (97:3)Τ ǎΩƘƛ Ǿŀ ŀƛƭƭŀǊ el compost 3.  

! ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ Ŝǎ ŘƻƴŜƴ ƭŜǎ ŘŀŘŜǎ ŘŜ ƭΩŀƴŁƭƛǎƛ ŜǎǇŜŎǘǊŀƭ ŘŜƭǎ ǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŀƠƭƭŀǘǎ (Bharadwaj 
et al., 2015).  

пΩ-Hidroxiisorottlerina (1) 1H-RMN (CDCl3Σ рлл aIȊΣ ʵ ǇǇƳύ I мΣрф όоIΣ ǎΣ I-14), 1,63 (3H, s, 
H-15), 2,01 (3H, s, H-фΩΩύΣ нΣрр όоIΣ ǎΣ I-уΩΩύΣ  нΣур όмIΣ ŘŘΣ J = 17,2 i 2,7 Hz, H-3a), 3,25 ς 3,39 
(1H, m, H-3b), 3,64 (2H, s, H-16), 5,48 (1H, dd, J = 13,0 i 2,3 Hz, H-2), 5,62 (1H, d, J = 9,9 Hz, 
H-12), 6,69 (1H, d, J = 10,9 Hz, H-11), 6,97 (2H, d, J = 8,4 Hz, H-оΩ i H-рΩύΣ тΣпн όнIΣ ŘΣ J = 8,4 
Hz, H-нΩ ƛ H-сΩύΣ тΣтр όмIΣ ǎΣ hIύ тΣуу όмIΣ ǎΣ hIύ мнΣом όмIΣ ǎΣ hIύ, 13,72 (1H, s, 5-OH); 13C-
RMN (CDCl3Σ мнр aIȊΣ ʵ ǇǇƳύ / тΣс ό/-фΩΩύΣ мсΣс ό/-16), 27,8 (C-14), 27,9 (C-15), 33,1 (C-уΩΩύΣ 
42,7 (C-3), 81,3 (C-2), 81,5 (C-13), 103,1 (C-6), 103,2 (C-рΩΩύΣ млпΣм ό/-10), 104,6 (C-мΩΩύΣ млрΣр 
(C-оΩΩύΣ млсΣм ό/-8), 115,6 (C-11), 116,0 (C-оΩΣ /рΩύΣ мнсΣп ό/-12), 127,9 (C), 129,0 (C-нΩΣ /-сΩύΣ 
156,2 (C-5), 157,4 (C-нΩΩύΣ мртΣр ό/-7), 158,0 (C-9), 159,7 (C-сΩΩύΣ мснΣп ό/-пΩΩύΣ мфсΣн ό/-4), 
204,0 (C-тΩΩύΤ [/-ESI-MS a m/z 533 [M + 1]+ (calculat per a  C30H28O9, 532).  

Miricetina (2) 1H-RMN (CD3OD, 400 MHz) senyals prèviament descrits en la resposta de 
ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛ; 13C-RMN (CD3ODΣ млл aIȊύ ʵ/ фпΣо ό/-6), 99,2 (C-8), 104,5 (C-10), 108,5 (C-нΩΣ /-
сΩύΣ мноΣм ό/-мΩύΣ мосΣф ό/-пΩύΣ мотΣп ό/-3), 146,7 (C-оΩΣ /рΩύΣ мпуΣл ό/-2), 158,2 (C-9), 162,5 (C-
5), 165,6 (C-7), 177,3 (C-4); LC-ESI-MS a m/z 319 [M + 1]+ (calculat per a C15H10O8, 318).  

Àcid oleanòlic (3) 1H-RMN (C5D5NΣ рлл aIȊύ ʵI лΣфм όоIΣ ǎΣ I-25), 0,97 (3H, d, 6 Hz, H-30), 
1,05 (3H, s, H-26), 1,08 (3H, s, H-24), 1,025 (3H, d, 6 Hz, H-29), 1,24 (3H, s, H-23), 1,27 (3H, s, 
H-27), 5,51 (1H, m, H-12); 13C-RMN (C5D5NΣ мнр aIȊύ ʵ/ мрΣт όC-25), 16,6 (C-24), 17,5 (C-29), 
17,6 (C-26), 18,8 (C-6), 21,5 (C-30), 23,7 (C-11), 24,0 (C-27), 25,0 (C-16), 28,2 (C-2), 28,8 (C-
15), 28,84 (C-23), 31,1 (C-21), 33,6 (C-7), 37,47 (C-10), 37,48 (C-22), 39,1 (C-1), 39,4 (C-20), 
39,5 (C-19), 40,0 (C-8), 42,5 (C-14), 48,1 (C-9), 48,1 (C-17), 53,6 (C-18), 55,8 (C-5), 78,2 (C-3), 
125,7 (C-12), 139,3 (C-13), 39,51 (C-4), 179,9 (C-28); LC-ESI-MS a m/z 479 [M + Na]+, m/z 495 
[M + K]+ (calculat per a C30H48O3, 456). 
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Exercici 16 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ŀǊǊŜƭǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛe Ilex asprella (Hook. & Arn.) Champ. ex Benth. 
ό!ǉǳƛŦƻƭƛŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ƛƭŜȄƎŜƴƛƴŀ ! ό1), oblonganòsid 
H (2) i (+)-fraxinresinol-1-O- -̡D-glucopiranòsid (3): 

 

 

1 2 

 

3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen aquests compostos i els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Dues reaccions de caracterització del compost 2. 
d) Tres senyŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 2. 
 

16. Resposta 

a) Els compostos 1 i 2 són dos triterpens pentacíclics amb esquelet ursà per la disposició dels 
metils, concretament els metils 29 i 30 sobre els C-19 i C-20, respectivament. Tanmateix, el 
compost 2 és una saponina triterpènica, en aquest cas un heteròsid bidesmosídic, atés que 
la genina està unida per dos posicions a sucres, mitjançant una unió tipus ŝǘŜǊ Ŝƴ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ al 
C-3 amb una pentosa (xilosa), i una unió tipus èster entre el grup carboxil en posició 28 i una 
ƎƭǳŎƻǎŀΦ !ƳōŘƽǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 3 és fenòlic, un 
lignà glucosiƭŀǘΣ ƭΩhidroxil al C-у ŘΩǳƴŀ ǳƴƛǘŀǘ ŦŜƴƛƭǇǊƻǇŀƴƻƛŘŜ ǎΩǳƴŜƛȄ ǇŜǊ Ŝƴƭƭŀœ ŝǘŜǊ ŀ ǳƴŀ 
glucosa. Els lignans resulten de la ŘƛƳŜǊƛǘȊŀŎƛƽ ŘΩǳƴŀ ǳƴƛǘŀǘ ŦŜƴƛƭǇǊƻǇŀƴƻƛŘŜ ƛ ƭŀ unió,pels 
carbonis 8-уΩ, dels radicals propílics; per tant, són ŘŜǊƛǾŀǘǎ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛd shikímic.  

b) El compost 1 és el més apolar, soluble en diclorometà, mentre que els heteròsids 2 i 3 són 
més polars. La droga sΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΤa continuació,Ŝƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ 
ŘΩŜǘƛƭ i se solubilitzael compost 3;  seguidament, el marc es tracta amb aigua per extraureΩƴ 
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el compost 2Φ !ƭǘŜǊƴŀǘƛǾŀƳŜƴǘΣ ŘŜǎǇǊŝǎ ŘΩŜȄǘǊŀǳǊŜ ƭŀ ŘǊƻƎŀ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΣ Ŝƭ ƳŀǊŎ es pot 
extraure amb metanol i lΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀǊ-lo per CC en gel de sílice amb mescles 
ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭκƳŜǘŀƴƻƭ όфрΥрύ Ŝƭǳƛƴǘ Ŝƴ primer lloc el compost 3, més apolar, i a continuació, el 
compost 2.  

 

c) El compost 2 és un saponòsid que es caracteritza per ser hidrosoluble i pel seu poder 
afrogen, és a dir, la propietat de formar escuma persistent per agitació de les seues 

dissoluciƻƴǎ ŀǉǳƻǎŜǎΦ [ΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘ 2 dona positiva la reacció de Molisch (a-naftol + àcid 
ǎǳƭŦǵǊƛŎύ ŀƳō ƭΩŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘŜl color morat degut a la presència de sucres.   

Řύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 2 mostra sis singƭŜǘǎ ŘŜ ƳŜǘƛƭ όʵ лΣулΣ лΣумΣ лΣунΣ мΣлпΣ 
1,20, i 1,36 ppm corresponents a C-24, C-25, C-26, C-23, C-29 i C-27, respectivament), un 
doblet de metil a 0,91 (d, J = 6,4 Hz, Me-30), un protó olefínic a 5,29 (s ample, H-12), i dos 
protons anomèrics a 4,42 (d, J = 7,6 Hz) i 5,56 (d, J = 8,4 Hz) (Zhou et al., 2012).  

 

Apèndix exercici 16 

[Ŝǎ ŀǊǊŜƭǎ ƛ ŦǳƭƭŜǎ ŘŜ ƭΩŀǊōǳǎǘ Ilex asprella ό!ǉǳƛŦƻƭƛŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ǳǘƛƭƛǘȊŀǘ Ŝƴ ƳŜŘƛŎƛƴŀ 
ǘǊŀŘƛŎƛƻƴŀƭ ȄƛƴŜǎŀ ǇŜǊ ŀƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘΩƛƴŦŜŎŎƛƻƴǎ ǾƛǊŀƭǎ ƛ ōŀŎǘŜǊƛŀƴŜǎ ŎƻƳ la influença, 
tonsil·litis, esofagitis, ǘǊŀǉǳŜƠǘƛǎΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΦ  {ΩƘŀƴ ŘŜǎŎǊƛǘ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ ǘǊƛǘŜǊǇŜƴƻƛŘŜǎ Ŝƴ 
aquestes dues drogues. Continuant la recerca de compostos antivírics, Zhou i col·laboradors 
(2012) van descriure, ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ŀǊǊŜƭǎΣ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ƛ identificació estructural de dues 
noves saponines triterpenoides que contenen sofre a la natura, anomenades asprellanòsids 
A i B, a més de deu compostos coneguts com són oblonganòsid I, ilexsaponina B2, ziyu 
glicòsid I, oblonganòsid H, ilexsaponina A1, ilexgenina A, ilexsid I, (+)-1-hidroxipinoresinol-1-
O- -̡D-glucopiranòsid, (+)-fraxinresinol-1-O- -̡D-glucopiranòsid, i (7S,8R)-
dihidrodeshidrodiconiferil alcohol -9 - -̡D-glucopiranòsid. 

5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ ƴƻƳŞǎ asprellanòsid A i oblonganòsid H van mostrar activitat  davant el virus de 
ƭΩƘŜǊǇŜǎ ǎƛƳǇƭŜȄ-1 in vitro sobre cèl·lules Vero (cèl·lules de renyó de mono verd africà) amb 
una concentració inhibitòria total de лΣмп ƛ лΣму ƳaΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΦ !quests dos 
constituents es relacionen ŀƳō ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜΦ 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ½Ƙƻǳ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмнύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ aïllament va ser de la manera 
següentΥ ƭŜǎ ŀǊǊŜƭǎ ŘŜǎǎŜŎŀŘŜǎ ƛ ǇƻƭǾƻǊƛǘȊŀŘŜǎ ŘΩI. asprella van ser extretes amb MeOH a 
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ǊŜŦƭǳȄΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ŝǎ Ǿŀ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀǊ ǇŜǊ // en gel de sílice eluint amb un 
gradient de CHCl3/MeOH/H2O (85:15:1Ҧ60:40:1лύ ƛ ǎŜΩƴ van obtenir cinc fraccions (M1-5). 
La fracció M1 es va purificar per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de 
CHCl3/MeOH/H2O  (90:10:0Ҧ80:20:2,5) i desprès per una resina de gel (MCI-gel CHP20P®) 
eluint amb un gradient de MeOH/H2O (5:95Ҧ20:80) i Sephadex®LH-20 amb MeOH/H2O 
(5:95Ҧ10:90) que va donar el compost 2. La fracció M2 es va purificar per CC en gel de sílice 
eluint amb CHCl3/MeOH/H2O (85:15:1Ҧ75:25:5) i en fase invertida C18 eluint amb mescles 
MeOH/H2O (55:45 i 60:40) i Sephadex®LH-20 amb MeOH/H2O (15:85 i 20:80) la qual cosa va 
donar els compostos 1 i 3Σ ŀ ƳŞǎ ŘΩŀƭǘǊŜǎΦ 

! ƳŞǎ ŘŜƭǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘŜ ƭΩeǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN descrites abans per al compost 2, els 
espectres13C-RMN i DEPT van mostrar quaranta-un senyals de carboni, incloent-hi trenta 
ressonàncies assignables a un esquelet triterpè i els altres senyals de carboni atribuïbles a 
una unitat dΩhexosa i una de ǇŜƴǘƻǎŀΦ [Ŝǎ ŎƻǊǊŜƭŀŎƛƻƴǎ Ia./ όŘŜ ƭΩŀƴƎƭŝǎ Heteronuclear 
Multiple Bond Correlation, que dona les correlacions entre carbonis i protons a llarga 
distància, es a dir, separats per dos, tres, i, de vegades en sistemes conjugats, quatre 
enllaços) de ƭΩH-м  ŘŜ Ȅƛƭƻǎŀ όʵ пΣпнύ ŀƳō ʵ / флΣу ǇǇƳ ό/-3 de la genina), i H-м  ŘŜ ƎƭǳŎƻǎŀ όʵ 
рΣрсύ ŀƳō ʵ / мтуΣс ό/-28 de la genina) van confirmar que les unitats de xilosa i glucosa es 
trobaven sobre C-3 i C-28, respectivament. 

 

Exercici 17 

A partir de les parts aèries de Cimicifuga foetida L. όwŀƴǳƴŎǳƭŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ, entre 
ŘΩŀƭǘǊŜǎ, els compostossegüents: 

 

 

1 2 

 

3 

Indiqueu: 

a)  Grup fitoquímic i precursors biogenètics dels tres compostos. 
b)  aŝǘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ǎŜǇŀǊŀŎƛƽ ŘŜƭǎ ǘǊŜǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ŘǊƻƎŀ. 
c)  Reacció de caracterització del compost 1.  
d)  ¢ǊŜǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ǉǳŜ ŀǇŀǊŜƛȄŜǊƛŜƴ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ 1H-RMN de la molècula 3. 
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17. Resposta 

a) El compost 1 és un 3,21-dihidroxi-7-oxo esteroide. El compost 2 és un heteròsid 
triterpènic tetracíclic tipus cicloartà, que presenta un ciclopropà entre els C-9 i C-10 i dos 
anells resultat de la ciclització de la cadena lateral, un pirà i un altre dioxolà que 
comparteixen dos carbonis. Els dos compostos són terpènics i deriven biogenèticament de la 
Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ ! ŘƛŦŜǊŝƴŎƛŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎΣ el compost 3 és fenòlic, un àcid 
fenilpropanoide hidroxilat al C-пΩ ƛ ƳŜǘƻȄƛƭatal C-оΩΣ ŎƻƴŎǊŜǘŀƳŜƴǘ ƭΩŁŎƛŘ ŦŜǊǵƭƛŎΣ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭŀ 
Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΦ 

b) [ΩŜǎǘŜǊƻƛŘŜ ƛ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ ŦŜƴƼƭƛŎ ǎƽƴ ǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘ 
triterpènic es pot solubilitzar amb metanolΦ [ŀ ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƛ ŘŜǎǇǊŞǎ 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ Ŝǎ ǇǳǊƛŦƛŎŀ L/L ŀƳō ǳƴŀ ǎƻƭǳŎƛƽ ŀǉǳƻǎŀ ŘΩǳƴ ƘƛŘǊƼȄƛŘ ŀƭŎŀƭƝ en què 
se solubilitzarà el compost fenòlic, encara que, com que el compost 3 conté un grup àcid 
carboxílic, seria sufient alcalinitzaramb carbonat o bicarbonat sòdic. A continuació, el marc 
ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō metanol. 

 

 

 

c) La reacció de Liebermann, consistent a afegir anhídrid acètic i àcid sulfúric, i permet 
ŎŀǊŀŎǘŜǊƛǘȊŀǊ ƭΩŜǎǉǳŜƭŜǘ ŜǎǘŜǊƻƛŘŜ ǇŜǊ ƭΩŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘΩǳƴŀ ŎƻƭƻǊŀŎƛƽ ǾŜǊŘ ōƭŀǾƻǎŀΦ 

Řύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 3 mostra tres senyals de protons aromàtics 
corresponents a H-нΩ όŘΣ J = 2,0 Hz), H-рΩ όŘΣ J = 7,0 Hz), i H-сΩ όŘŘΣ J = 2,0 i 7,0 Hz), i indica la 
ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ ŦŜƴƼƭƛŎ мΣоΣп-tǊƛǎǳōǎǘƛǘǳƠǘΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi observa la presència de dos 
protons trans-olefínics a ca. сΩр ǇǇƳ όмIΣ ŘΣ J = 16,2 Hz, H-оύ ƛ тΩр όмIΣ ŘΣ J = 16,2 Hz, H-2). Un 
singlet a ca. оΩу ǇǇƳ ǉǳŜ ƛƴǘŜƎǊŀ ǇŜǊ оI ǎΩŀǎǎƛƎƴŀ ŀƭ ƎǊǳǇ ƳŜǘƻȄƛƭ ǳƴƛǘ ŀl C-оΩΦ  

 

Apèndix exercici 17 

El gènere Cimicifuga (anomenat també Actaea) pertanyent a la família Ranunculaceae, 
comprén vint-i-vuit ŜǎǇŝŎƛŜǎ ŘƛǎǘǊƛōǳƠŘŜǎ ǇŜǊ ƭΩŜǎǘ ŘΩ"ǎƛŀΣ 9ǳǊƻǇŀ ƛ bƻǊŘ-amèrica, les arrels de 
ƭŜǎ ǉǳŀƭǎ ǎΩƘŀƴ ǳǘƛƭƛǘȊŀǘ Ŝƴ ƳŜdicina tradicional per tot el món. Entre aquestes espècies, C. 
dahurica (Turcz.) Maxim., C. heracleifolia Kom., i C. foetida L. han sigut oficialment llistades 
en la farmacopea xinesa, i C. simplex (DC.) Wormsk. ex Prantl en la farmacopea japonesa 
com les plantes originals de rizoma de Cimicifuga al Japó. El rizoma de Cimicifuga ha sigut 
ǳǎŀǘ ŘǳǊŀƴǘ Ƴƻƭǘ ŘŜ ǘŜƳǇǎ Ŝƴ Ŝƭǎ ǇŀƠǎƻǎ ŘŜ ƭΩŜǎǘ ŀǎƛŁǘƛŎ ǇŜǊ ŀ ǘǊŀŎǘŀǊ Ŝƭ Ƴŀƭ ŘŜ ŎŀǇ, dentàlgia, 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 3)

S/L

Extracte en MeOH
Compost 2

MeOHS/L

Extracte en CH2Cl2 

Compost 1

Marc

L/L KOH5%

Extracte aquósalcalí
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afta, edema i mal de gola, xarampió, ƛ ǇǊƻƭŀǇǎŜ ŘΩǵǘŜǊΦ ! 9ǳǊƻǇŀ ƛ ŀls Estats Units, C. 
racemosa (L.) Nutt., comunament anomenada cimicifuga o black cohosh, és ben coneguda 
com a suplement dietètic per a millorar la salut de les dones i alleujar el dolor menstrual i la 
síndrome menopàusica (Nian et al., 2012).  

Els constituents de les espècies de Cimicifuga han estat extensament investigats,incloent-hi 
entre els principals metabòlits secundaris heteròsids triterpènics 9,19-ciclolanostans, 
derivats fenòlics, esterols, alcaloides i cromones. És interessant que  entre aquests tipus de 
compostos, els heteròsids triterpènics 9,19-ciclolanostans són considerats característics del 
gènere Cimicifuga, que posseeix efectes de tipus estrogènic i activitats immunosupressores 
(Wu et al., 2015). Més concretament, a ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ C. simplex ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƳŞǎ ŘŜ cent-
vint heteròsids triterpènics cicloartans.  

Històricament, el material vegetal (arrels i rizomes) prové de la recol·lecció de la planta 
sencera, principalment salvatge, fet que preocupa per la possible extinció de la població 
ǎƛƭǾŜǎǘǊŜ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ǇƭŀƴǘŀΦ !ƛȄƝ ŘƻƴŎǎΣƭΩǵǎ ŘŜ ƭes parts aèries podria alleujar aquest problema 
ƛ ǎŜǊǾƛǊ ŘΩŀƭǘŜǊƴŀǘƛǾŀ ŎƻƳ ŀ Ŧƻƴǘ ǊŜƴƻǾŀōƭe del suplement dietètic perquè les parts aèries 
poden ser recol·lectades sense el sacrifici de la planta perenne sencera.  

{ΩƘŀƴ ǊŜŀƭƛǘȊŀǘ ŘƛǾŜǊǎƻǎ ŜǎǘǳŘƛǎ ǎƻōǊŜ ƭΩŜǉǳƛǾŀƭŝƴŎƛŀ ŦƛǘƻǉǳƝƳƛŎŀ ŘŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘǎ ŀŝǊƛŜǎ ŘΩŀƭƎǳƴŜǎ 
espècies de Cimicifuga, per exemple de C. racemosa, relativa a les arrels i als ǊƛȊƻƳŜǎΦ {ΩƘŀ 
descrit que els principals constituents, els triterpens cicloartans, també es troben en les 
parts aèries, encara que en concentracions més baixes que en les arrels i rizomes (10,5% i 
23,5% en els extractes hidrometanòlics al 70%, respectivament) (Imai et al., 2016). 

A partir de les parts aèries de C. foetida, es va aïllar ǇŜǊ ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜƎŀŘŀ ǳƴ ƛƴǳǎǳŀƭ пʰ-metil 
esterol, cimisterol A (1), però prèviament aïllat en altres espècies del gènere Cimicifuga. 
També es van aïllar cinc altres compostos coneguts, cimicifoetisid A (2), àcid ferulic (3ύΣ мнʲ-
O-acetilcimiracemonol (4), àŎƛŘ оʲΣсʲ-dihidroxiolean-12-en-27-oic (5) i acerifillic A (6), dels 
quals 5 i 6 Ǿŀƴ ǎŜǊ ŀƠƭƭŀǘǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ŜǎǇŝŎƛŜ ǘŀƳōŞ ǇŜǊ ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜƎŀŘŀΦ ! ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ Ŝǎ 
descriuen ŘŜǘŀƭƭŀŘŀƳŜƴǘ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘΣ ŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ƛ ŀŎǘƛǾƛǘŀǘǎ ōƛƻƭƼƎƛǉǳŜǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ 
compostos. 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō bƛŀƴ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмнύΣ ƭes parts aèries polvoritzades i dessecades de C. 
foetida van ser extretes en MeOH a temperatura ambient i el residu obtingut després 
ŘΩŜǾŀǇƻǊŀŎƛƽ ŀ ōǳƛǘ Ǿŀ ǎŜǊ ǎǳǎǇŝǎ Ŝƴ ŀƛƎǳŀ ƛ ŜȄǘǊŜǘ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŀƳŜƴǘ ŀƳō C6H14, EtOAc i n-
.ǳhIΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ Ŝǎ Ǿŀ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀǊ ǎƻōǊŜ ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜ ό/ICl3/MeOH, 1:0Ҧ0:1) i va 
donar quatre fraccions. La fracció E2 va ser sotmesa a repetides CC (SiO2; CHCl3/Me2CO, 
20:1Ҧ10:1; seguit de fase invertida C18, MeOH/H2O, 60:40Ҧ100:0) que va donar cinc 
fraccions (E2.1-2.5). La fracció E2.3 va ser sotmesa a CC (SiO2; CHCl3/Me2CO, 20:1) i va donar 
els compostos 1, 3 i 4, que van ser purificats per filtració en gel (Sephadex®LH-20; MeOH). 
Els compostos 2, 5, i 6 van ser obtinguts de la fracció E2.2 per CC en gel de sílice eluint amb 
CHCl3/Me2CO (10:1), seguida per Sephadex®LH-20 amb MeOH. 
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Figura 1. Estructures químiques de la resta dels compostos aïllats de les parts aèries de C. 
foetida. 

 

 

4 5 

 

6 

La formula molecular deduïda per acimisterol A (1) va ser C29H46O3Φ [ΩŀǎǎƛƎƴŀŎƛƽ ŘŜ les dades 
ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛǉǳŜǎ ŘΩ1H- i 13C-RMN (Taula 1) es basen en els espectres HSQC, HMBC, i 1H-1H 
/h{¸Φ  9ƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN es van observar els senyals deguts a dos grups metil terciaris 
ŀ ʵ лΣтн i 1,12 ppm; un grup metil secundari a 1,13 (doblet ample, J Ґ рΣр IȊύΤ ǇǊƻǘƻƴǎ ŘΩǳƴ 
metilè olefínic terminal a 4,88 (1H, singlet ample) i 4,85 (1H, singlet ample), i un grup 
isopropil a 1,02 i 1,04 (3H cadascun, doblets amples, J = 4,5Hz), i a 2,28 (1H, m). Els espectres 
de 13C-RMN i DEPT van indicar vint-i-nou àtoms de carboni, dos grups metil terciaris, tres 
metil secundaris i sis metins. {ΩƘƛ van observar ǎŜƴȅŀƭǎ ŀǎǎƛƎƴŀōƭŜǎ ŀ ǳƴ ƎǊǳǇ ƘƛŘǊƻȄƛƳŜǘƛ ŀ ʵ 
74,6 ppm (C-3), un grup hidroximetilè a 62,1 (C-21), un grup  metilè terminal a 106,6 (C-28), i 
156,9 (C-нпύΣ ƛ ǳƴŀ ŎŜǘƻƴŀ ʰΣ-̡insaturada a  132,9 (C-8), 165,4 (C-9), i 198,4 (C-7). Tots 
aquests senyals van evidenciar que 1 éǎ ǳƴ ŜǎǘŜǊƻƛŘŜ ǘƛǇǳǎ ŜǊƎƻǎǘŁΦ 9ƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ Ia./ es 
van observar correlacions entre el senyal de protó a 2,37 i el carboni quaternari a 42,7 (C-
13), el grup metilè a 25,6 (C-15), i el carboni olefínic a 132,9 (C-уύΦ 9ƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-1H COSY 
es van confirmar les correlacions entre el senyal H-14 a 2,37 i el senyal H-15 a 1,68 i 2,88. El 
grup hidroxil es va assignar a la posició C-21 basant-se en les correlacions HMBC i 1H-1H COSY 
ŘŜƭǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ŘŜ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƳŜǘƛƭŝ ŀ пΣлу ŘƻōƭŜǘ ŀƳǇƭŜ όJ = 11,5 Hz) i 3,95 doble doblet (J = 5,0 i 
12,3 Hz) amb C-20 i H-нл ŀ поΣт ƛ мΣпу όƳύΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΦ 9ƴ ƭΩŜspectre ROESY, H-3 i Me-29 
es van correlacionar amb H-р όōƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ƻǊƛŜƴǘŀǘ Ŝƴ ʰύΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ I-14 mostrà 
correlació amb H-5 i H-17. Basant-se en aquestes observacions, H-3, H-14, H-17 i Me-29 es 
van assignar ŀƳō ƻǊƛŜƴǘŀŎƛƽ Ŝƴ ʰΦ El compost1 es va identificar com оʲΣнм-dihidroxi-п -h
metil-рʰΣмпʰ-ergosta-8,24(28)-dien-7-ona. 
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Taula 1. Dades espectroscòpiques de 1H- i 13C-RMN de cimisterol A en C5D5N. 

Posició ʵI ƳǳƭǘΦ ʵ/ ƳǳƭǘΦ Posició ʵI ƳǳƭǘΦ ʵ/ ƳǳƭǘΦ 

1 1,70 m 

1,26 m 

34,7 t 16 1,88 m 1,80a 28,9 t 

2 2,05 m 

1,50 m 

29,1 t 17 1,79 d ample (11,5) 48,7 d 

3 3,25 m 74,6 d 18 0,72 s 11,9 q 

4 1,62 m 39,9 d 19 1,12 s 18,2 q 

5 1,48 m 47,2 d 20 1,48 m 43,7 d 

6 2,64 dd (4,5 i 15,5) 

2,30 m 

39,6 t 21 4,08 d ample (11,5) 

3,95 dd (5,0 i 12,3) 

62,1 t 

7  198,4 s 22 2,05 m 

1,76
a
 

31,7 t 

 

8  132,9 s 

 

23 2,22 d ample (12,0) 

1,62 m 

35,7 t 

9  165,4 s 24  156,9 s 

10  39,0 s 25 2,28 m 34,1 d 

11 2,35 m 25,6 t 26 1,02 d ample (4,5) 

2,24 m 

22,0 q 

 

12 2,35 m 31,8 t 27 1,04 d ample (4,5) 

2,18 m 

22,1 q 

 

13  42,7 s 28 4,88 s ample 

4,85 s ample 

106,6 t 

 

14 2,37 m 48,9 d 29 1,13 d ample (5,5) 15,0 q 

15 2,88 m 

1,68 m 

25,6 t 

 

   

5ŜǎǇƭŀœŀƳŜƴǘǎ ǉǳƝƳƛŎǎ Ŝƴ ʵ ŀƳō ǾŀƭƻǊǎ ŘŜ J en parèntesis. 
a
Senyals superposades. 

 

El compost 1 Ǿŀ ŜȄƘƛōƛǊ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŎƛǘƻǘƼȄƛŎŀ ƳŞǎ ǇƻǘŜƴǘΣ ƛƴŎƭǵǎ més que el control positiu 
cisplatí, davant les línies cel·lulars humanes Jurkat, K562, U937, HepG-2, i SGC-7091, amb 
valors de concentració inhibitòria рл ŘŜ нΣуфΣ сΣууΣ оΣоуΣ пΣнмΣ ƛ пΣуф ˃aΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΦ 
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Exercici 18 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Cynanchum marnierianum Rauh (!ǇƻŎȅƴŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ǎŜŎǳƴŘŀǊƛǎ ǎŜƎǸŜƴǘǎΥ 

 

1 

 

 

2 3 

Indiqueu: 

a) El grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎΦ 
c) Dues reaccions de caracterització del compost 1. 
d) Alguns senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 
 

18. Resposta 

a) Els compostos 1 i 2 son terpenoides, amb un origen biogenètic inicial comú. El compost 1 
presenta un esquelet bàsic esteroide tipus pregnà, amb una insaturació al C-6 i 
heptahidroxilat als C-3, C-5, C-8, C-12, C-14, C-17 i C-20, tres de les quals (C-3, C-12 i C-20) es 
troben substituïdes. Concretament, els hidroxils als C-12 i C-20 estan esterificats amb un 
benzoïl cadascunΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ŀƭ /-3 està eterificat amb una cadena de dos 2,6-
didesoxihexoses metoxilades en posició 3. El compost 2 és un triterpè pentacíclic tipus lupà. 
Biogenèticament, els compostos 1 i 2 provenen del 2,3-epoxi-esqualè, a partir del qual es 
formen els diferents esquelets esteroide i triterpènic, respectivament. A més, el compost 1 
presenta dos anells benzèniŎǎ ǉǳŜ ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΦ  

El compost 3 és un flavonoide glicosilat. Presenta una insaturació al C-2 i un hidroxil al C-3 
ǎǳōǎǘƛǘǳƠǘ ǇŜǊ ǳƴ ŘƛǎŀŎŁǊƛŘΣ ǇŜǊ ƭŀ ǉǳŀƭ Ŏƻǎŀ Ŝǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴ O-heteròsid de flavonol. El 
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compost 3 és un metabòlit mixt, una part de la molècula deriva biogenèticament de la via de 
ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩŀƭǘǊŀ ǇŀǊǘ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩŀŎŜǘŀǘΦ  

b) En general, els esteroides i triterpens són compostos solubles en dissolvents orgànics de 
baixa a mitjana polaritat, com ocorre per al compost 2. El compost 1 es troba glicosilat, cosa 
que li confereix polaritat a la molècula, però el fet de presentar dos grups hidroxil esterificats 
amb benzoïl potser que siga soluble en diclorometà. El compost 3 és també un heteròsid, 
però de genina flavonoide, polar. Un possible ƳŝǘƻŘŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ŎƻƴǎƛǎǘŜƛȄ ŀ extraureΩƴ la 
droga amb dicloroƳŜǘŁ ƛ Ŝƴ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ ǎŜ ǎƻƭǳōƛƭƛǘȊŀƴ1 i 2Φ 9ƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō 
metanol per a solubilitzar el compost 3.  
 

 

c) La genina esteroide del compost 2 donarà positiva en la reacció de Liebermann (anhídrid 
ŀŎŝǘƛŎ ƛ ŁŎƛŘ ǎǳƭŦǵǊƛŎύ ŀƳō ƭΩŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘŜl color verd blavós, a més de diferenciar-ho de la 
triterpènica (color roig rosaci). El disacàrid es caracteritza mitjançant la reacció de Keller-
Killiani, específica de 2-ŘŜǎƻȄƛǎǳŎǊŜǎΣ ŎƻƴǎƛǎǘŜƴǘ Ŝƴ ƭΩŀŘŘƛŎƛƽ ŘΩŁŎƛŘ ǎǳƭŦǵǊƛŎ ŀ ǳƴŀ ǎƻƭǳŎƛƽ 
ŀŎŝǘƛŎŀ ŘŜ ƭΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘ Ŝƴ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩuna sal fèrrica que dona un anell marró rogenc en la 
solució acètica, ǉǳŜ ǎΩŀŎƻƭƻǊŜƛȄ ŘŜ ōƭŀǳ ǾŜǊŘƽǎΦ 

Řύ  [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1 mostra senyals de protons aromàtics 
corresponents als anells monosubstituïts dels benzoïls, a més de dos senyals de protons cis-
olefínics ǉǳŜ ǎΩŀǘǊƛōǳŜƛȄŜƴ ŀƭǎ ƳŜǘƛƴǎ a ɻ  рΩрр ǇǇƳ όмIΣ ŘΣ J = 10,3 Hz, H-сύ ƛ рΩуо όмIΣ ŘΣ J = 
10,3 Hz, H-тύΦ ¢ŀƳōŞ ǎΩhi observa la presència de dos metils terciaris, singlets cadascun a 
1,68 (3H, H-18) i 0,99 (3H, H-19), un metil secundari a 1,29 (3H, doblet, J = 6 Hz, H-21), tots 
tres corresponents a la genina. A més, dos metils secundaris a 1,27 (3H, doblet, J = 6 Hz, H-
сΩύ ƛ мΣом όоIΣ ŘƻōƭŜǘΣ J = 6 Hz, H-сΩΩύ ŀǘǊƛōuïbles als 2,6-didesoxisucres. Addicionalment, hi 
ŀǇŀǊŜƛȄŜƴ Řƻǎ ǎƛƴƎƭŜǘǎ ŀ оΩпм ƛ оΣпо ǉǳŜ ƛƴǘŜƎǊŜƴ ǇŜǊ оI ŎŀŘŀǎŎun ƛ ǎΩŀǎǎƛƎƴŜƴ als grups 
metoxil units als C-3 dels sucres (Tsoukalas et al., 2016).  

 

Apèndix exercici 18 

Cynanchum marnierianum és una espècie endèmica de Madagascar pertanyent a la família 
Apocynaceae, subfamília Asclepiadoideae. Aquesta planta es troba filogenèticament 
relacionada amb Hoodia gordonii (Masson) Sweet ex Decne., una apocinàcia espinosa crassa 
ŘŜƭ ǎǳŘ ŘΩ"ŦǊƛŎŀΣ ŎƻƴǎǳƳƛŘŀ ǇƻǇǳƭŀǊƳŜƴǘ ǇŜǊ a llevar les ganes de menjar i els seus efectes 

Droga

Marc

CH2Cl2
Extracte en CH2Cl2
(Compostos1 i 2)

S/L

Extracte en MeOH
Compost 3

MeOHS/L

Elucióanterior
Compost 2

(mésapolar)

Marc

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽ

Elucióposterior
Compost 1
(méspolar)

F. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc
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hipoglucèmics, i per tant extensament profitosa en el desenvolupament de suplements 
dietètics antiobesitat.   

wŜŎŜƴǘƳŜƴǘΣ ǎΩƘŀƴ ŘŜǎŎǊƛǘ ŜȄǘǊŀŎǘŜǎ ŘŜ ǇƭŀƴǘŜǎ ŀƳō ǇǊƛƴŎƛǇƛǎ ƘƛǇƻƎƭǳŎŝƳƛŎǎ Řƻƴŀǘ Ŝƭ ŦŜǘ ǉǳŜ 
estimulen la secreció del pèptid semblant al glucagó tipus 1 (GPL-1), una hormona alliberada 
ràpidament a ƭΩƛƴǘŜǎǘƝ Ŝƴ ǊŜǎǇƻǎǘŀ ŀ ƭŀ ƛƴƎŜǎǘƛƽ ŘΩŀƭƛƳŜƴǘǎΣ ǇŜǊ ŀ ƛƴŘǳƛǊ ƭŀ ǎŜŎǊŜŎƛƽ ŘΩƛƴǎǳƭƛƴŀ ƛ 
ƛƴƘƛōƛǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎŎƛƽ ŘŜ ƎƭǳŎŀƎƽΦ ! ƳŞǎ ŘΩǳƴ ŜŦŜŎǘŜ ƘƛǇƻƎƭǳŎŝƳƛŎΣ Dt[-1 incrementa la 
sensació de sacietat en el cervell i retarda el buidament gàstric, ajudant així a reduir la 
glucèmia postǇŀƴŘǊƛŀƭΦ {ΩƘŀ ŘŜǎŎǊƛǘ ǉǳŜ ƭŀ ǎŜŎǊŜŎƛƽ ŘŜ Dt[-1 es troba reduïda en pacients de 
diabetis tipus 2. GPL-м ǎΩƘŀ ŎƻƴǾŜǊǘƛǘ ƎǊŀŘǳŀƭƳŜƴǘ Ŝƴ ǳƴŀ Řƛŀƴŀ ǘŜǊŀǇŝǳǘƛŎŀ ǇŜǊ ŀƭ 
desenvolupament de nous fàrmacs per a tractar la diabetis tipus 2. Així, dos estratègies 
teraǇŝǳǘƛǉǳŜǎ ǇŜǊ ŀƭ ǘǊŀŎǘŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ƳŀƭŀƭǘƛŀΣ ǊŜƭŀŎƛƻƴŀŘŜǎ ŀƳō ƭŀ Ǿƛŀ Dt[-1 són la 
ƛƴƧŜŎŎƛƽ ŘΩŀƎƻƴƛǎǘŜǎ ŘŜƭ ǊŜŎŜǇǘƻǊ ŘŜ Dt[-1 o augmentar la semivida de GPL-1 per inhibició de 
ƭΩŜƴȊƛƳ ŘƛǇŜǇǘƛŘƛƭ ǇŜǇǘƛŘŀǎŀ-4 (DDP-4), responsable de la seua inactivació. Una altra 
estratègia prometedora ǇƻŘǊƛŀ ǎŜǊ ƭΩǵǎ ŘŜ ǎŜŎǊŜǘŀƎƻƎƻǎ ǎŜƭŜŎǘƛǳǎ ǉǳŜ ǇǳƎǳŜƴ ǊŜǎǘŀǳǊŀǊ ƭŀ 
producció de GPL-1 i així regular la glicèmia postpandrial. En aquest sentit, cal indicar que 
alguns extractes de plantes podrien proporcionant productes naturals potencialment útils en 
aquest nou abordatge terapèutic. 

Continuant la recerca de secretagogs GPL-м ŘΩƻǊƛƎŜƴ ǾŜƎŜǘŀƭΣ ¢ǎƻǳƪŀƭŀǎ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ 
(2016) van avaluar diferents espècies de la subfamília Asclepiadoideae i van demostrar que 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŜǘŀƴƼƭic de les parts aèries de C. marnierianum estimulava significativament la 
secreció de GLP-1 de forma dosi-dependent en la línia de cèl·lules tumorals de secretosoma 
(STC-мύΦ 9ƭ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀƳŜƴǘ ōƛƻƎǳƛŀǘ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ Ǿŀ ǊŜǎǳƭǘŀǊ Ŝƴ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀŎƛƽ de 
dos pregnans glicosilats nous en la natura, anomenats marnieranòsids A (1) i B, i dos 
compostos coneguts, lupeol (2) i kaempferol-3-O-neohesperidòsid (3), la qual cosa suggeria 
ǉǳŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ C. marnierianum podria ser interessant per al tractament de diabetis tipus 2 i 
que els ŘŜǊƛǾŀǘǎ ǇǊŜƎƴŀƴǎ ǎŜǊƛŜƴ ǊŜǎǇƻƴǎŀōƭŜǎ Ŝƴ ǇŀǊǘ ŘŜ ƭΩŜǎǘƛƳǳƭŀŎƛƽ ŘŜ ƭŀ ǎŜŎǊŜŎƛƽ ŘŜ Dt[-
1. 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ¢ǎƻǳƪŀƭŀǎ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмсύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ Ŝǎ Ǿŀ 
realitzar de la manera següent: les parts aèries trossejades i dessecades de C. marnierianum 
Ǿŀƴ ǎŜǊ ƳŀŎŜǊŀŘŜǎ ŀƳō 9ǘhI ƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ŝǎ Ǿŀ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀǊ L/L amb C6H12-H2O (1:1), 
que donà una fase orgànica, una aquosa i un precipitat. La fase orgànica va ser fraccionada 
per extracció en fase sòlida amb cartutxos de gel de sílice eluint amb dissolvents de polaritat 
creixent, començant amb C6H12 i finalitzant amb MeOH. La fracció eluïda amb C6H12-Et2O 
(92:8) va ser sotmesa a cromatografia de partició centrífuga (CPC) utilitzant el sistema bifàsic 
ternari C7H16-MeCN-MeOH (5:5:3). Les quaranta-tres fraccions recol·lectades van ser 
ŀƴŀƭƛǘȊŀŘŜǎ ǇŜǊ /[!w ŀƳō ŘŜǘŜŎǘƻǊ ¦±Σ ƛ ŘŜ ƭŀ ŦǊŀŎŎƛƽ ŜƭǳƠŘŀ ŀ фл Ƴƛƴ ǎΩŀƠƭƭŁ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2. 
Seguint el mateix procediment, de la fracció eluïda amb EtOAc, fraccionada per CPC amb 
C6H12-EtOAc-MeOH-H2O (6:5:6:5) i analitzada per CLAR, es va aïllar en la fracció eluïda a 70 
min el compost 1.  El precipitat inicial es va dissoldre amb MeOH i fraccionat per filtració en 
gel (Sephadex®LH-20), de manera que es va aïllar en la última fracció el compost 3. 

Les estructures dels nous compostos van ser elucidades en base a les dades 
espectroscòpiques i van ser establertŜǎ ŎƻƳΥ мнʲΣнлS-O-dibenzoïl-pregn-6-en-
рʰΣуʲΣмпʲΣмтʲ-tetraol-3-O- -̡D-oleandropiranosil-όмҦпύ- -̡D-cimaropiranòsid (1, 
marnieranƼǎƛŘ !ύ ƛ мнʲΣнлR-O-dibenzoïl-pregn-6-en-рʰΣуʲΣмпʲ-triol-3-O- -̡D-
oleandropiranosil-όмҦпύ- -̡D-canaropiranosil-όмҦпύ- -̡D-cimaropiranòsid (marnieranòsid B). 
!ǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ǇǊŜǎŜƴǘŜƴ ŀƴŀƭƻƎƛŜǎ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭǎ ŀƳō ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŀƠƭƭŀǘǎ ŘΩŜǎǇŝŎƛŜǎ 
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ŘΩ!ǎŎƭŜǇƛŀŘƻƛŘŜŀŜ descrits com a ǎǳǇǊŜǎǎƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀǇŜǘƛǘ ƛ ŀƴǘƛƘƛǇŜǊƎƭǳŎŝƳƛŎǎΦ [Ŝǎ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ 
del compost 2 (lupeol) i el compost 3 (kaempferol-3-O-neohesperidòsid) van ser confirmades 
per comparació de les dades espectrals amb estàndards prèviament publicats. Aquests dos 
últims compostos han estat descrits com potencials antidiabètics. Lupeol és un inhibidor de 
DDP-4 i incrementa la semivida de GLP-1 en plasma (Saleem et al., 2014), mentre que el 
flavonoide va mostrar efectes semblants a la insulina in vitro (Yamasaki et al., 2010). 

Respecte a la complexa elucidació estructural del compost 1Σ ŘŜǎǇǊŞǎ ŘŜ ƭΩŀƴŁƭƛǎƛ ŘŜ ƭŜǎ 
dades se li va assignar la fórmula molecular C49H66O15. Els espectres de 13C-RMN  i DEPT  van 
indicar quaranta-nou senyals de carboni, que inclouen deu carbonis quaternaris, vuit 
metilens, vint-i-quatre metins, i set metils (Taula 1). Les ressonàncies de vint-i-ǳƴ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ 
ŎŀǊōƻƴƛǎ Ǿŀƴ ǎŜǊ ŀǘǊƛōǳƠŘŜǎ ŀ ƭΩŜǎǉǳŜƭŜǘ ǇǊŜƎƴŁ Ŝƴ ōŀǎŜ ŀ ƭŜǎ ŎƻǊǊŜƭŀŎƛƻƴǎ ƻōǎŜǊǾŀŘŜǎ Ŝƴ Ŝƭǎ 
espectres COSY, HSQC, i HMBC, així com per coƳǇŀǊŀŎƛƽ ŀƳō ƭŜǎ ŘŀŘŜǎ ŘΩRMN de 
compostos relacionats prèviament publicats. Els dos protons cis-olefínics a 5,55 (d, J = 10,3 
Hz) i 5,83 (d, J = 10,3 Hz) van ser atribuïts als metins en posicions 6 i 7, per les correlacions 
ŘΩHMBC als carbonis oxigenats a C-у όʵ тпΣуύ ƛ /-р όʵ тсΣмύΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΦ [ΩŜǎǉǳŜƭŜǘ 
pregnà del compost 1 ŎƻƴǎƛǎǘŜƛȄ Ŝƴ ǳƴ рʰΣуʲΣмнʲΣмпʲΣмтʲΣнлʲ-hexahidroxi-pregn-6-en, 
prèviament descrit en els gèneres Araujia, Caralluma, Gymnema,  Stephanotis de la 
subfamília Asclepiadoideae. Senyalǎ ŀŘŘƛŎƛƻƴŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀŘŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-RMN van 
indicar la presència de dos agrupaments aromàtics, per les ressonàncies atribuïdes a un 
sistema (AB)2X amb deu protons aromàtics, indicant-hi lΩŜȄƛǎǘŝƴŎƛŀ de dos anells aromàtics 
monosubstituïts. A més, els dos protons anomèrics podien observar-se en ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-
RMN ressonant a 4,65 (dd, J = 9,6 i 1,9 Hz) i 4,70 (dd, J = 9,6 i 1,7 Hz). LΩŜǎǇŜŎǘǊŜ 1H-1H COSY, 
ROESY i les correlacions HMBC van permetre la identificació de la cadena de sucres 
composta per dos 2,6-didesoxihexoses, cadascuna amb un grup metoxi en la posició 3. Per a 
les assignacions de la resta dels senyals es pot consultar Tsoukalas i col·laboradors (2016). 

¢ŀǳƭŀ мΦ 5ŀŘŜǎ ŘΩ1H-RMN (500 MHz) i 13C-RMN (125 MHz) del marnieranòsid A en CD3OD. 

Marnieranòsid A (1) 

Posició ʵI όJ in Hz) ʵ/ 

1 1,78 m / 1,42 m 28,0 

2 1,85 m / 1,67 m 27,0 

3 4,11 m 75,9 

4 1,99 m / 1,76 m 39,4 

5 - 76,1 

6 5,55 d (10,3) 136,5 

7 5,83 d (10,3) 127,6 

8 - 74,8 

9 1,98 m 37,1 

10 - 40,1 

11 2,00 m / 1,71 m 24,1 

12 5,01 dd (10,2 i 4,3) 76,8 

13 - 59,1 

14 - 88,9 
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15 1,93 m / 1,85 m 33,5 

16 2,10 m / 1,98 m 35,0 

17 - 88,8 

18 1,68 s 12,4 

19 0,99 s 21,3 

20 4,84 q (6,0) 75,7 

21 1,29 d (6,0) 15,6 

12-O-benzoïl 

1* - 166,7 

2* - 131,7 

3*/7*  7,60, dd (7,8 i 1,5) 130,9 

4*/6*  7,32 senyals superposades 129,3 

5* 7,53 senyals superposades 134,1 

20-O-benzoïl 

1**  - 167,9 

2**  - 132,3 

3**/7**  7,65 dd (7,8 i 1,5) 130,6 

4**/6**  7,10 senyals superposades 129,3 

5**  7,42 senyals superposades 133,9 

Cimaropiranosil 

м 4,65 dd (9,6 i 1,9) 100,0 

н 2,29 dd ample (12,5 i 5,5) 

1,41 dt (11,5 i 9,0) 

37,8 

о 3,34 dt (12,7 i 6,3) 80,3 

п 3,19 dt (12,9 i 6,0) 84,2 

р 3,35 dq (11,0 i 5,4) 72,5 

с 1,27 d (6,2) 18,8 

haŜ 3,43 s 57,6 

Oleandropiranosil 

м 4,70 dd (9,6 i 1,7) 101,5 

н 2,30 dd ample (12,3 i 5,1) 

1,44 dt (12,3 i 9,6) 

37,9 

о 3,20 ddd (11,6, 8,7 i 4,9) 81,9 

п 2,98 t ample (9,1) 77,2 

р 3,24 dq (9,5 i 6,2) 73,5 

с 1,31 d (6,0) 18,5 

haŜ 3,41 s 57,8 
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Exercici 19 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ ōƻǘŁƴƛŎŀ Euphorbia neriifolia LΦ ό9ǳǇƘƻǊōƛŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ŘƛŦŜǊŜƴǘǎ 
metabòlits entre els quals, a més del compost 1, destaquen els compostos 2 i 3 descrits per 
ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜƎŀŘŀ Ŝƴ ƭŀ ƴŀǘǳǊŀΣ ƭΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭǎ ǉǳŀƭǎ Ŝǎ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘŀ ŀ ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽΥ 

 

1 

  

2 3 

Indiqueu: 

a)  Grup fitoquímic a què pertanyen i quins són els seus precursors biogenètics. 
ōύ  9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c)  Tres senyŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 1. 
 

19. Resposta 

a) El metabòlit 1 és un compost fenòlic, més concretament un flavonol pel fet que presenta 
una insaturació al C-2 i un hidroxil al C-оΦ 9ǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴ ƳŜǘŀōƼƭƛǘ ƳƛȄǘΣ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭŀ via de 
ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ŘŜ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ ŘΩacetat.  Els compostos 2 i 3 són terpènics, diterpens (vint 

àtoms de carboni), el primer tetracíclic amb una g-lactona a, -̡insaturada, per la qual cosa 
Ŝǎ ǘǊŀŎǘŀ ŘΩǳƴŀ lactona diterpènica, mentre que el segon és tricíclic acetilat. Ambdós deriven 
ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ  

b) Els dos diterpens són de polaritat baixa a mitjana i solubles en diclorometà, mentre que el 
flavonoide, lleugerament més polar per la presència de quatre hidroxils fenòlics que li 
confereixen acidesa feble, éǎ ǎƻƭǳōƭŜ Ŝƴ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΦ [ŀ ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁ ƛ 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘe obtingut es purifica per CC en gel de sílice eluint, amb mescles diclorometà-acetat 
ŘΩŜǘƛƭΣ primer el compost 3, més apolar, i seguidament el compost 2, més polar.  A 
ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽΣ Ŝƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΣ en el qual es dissoldrà el compost 1. En el cas 
que tots els compostos es dissolgueren inicialment en diclorometà, caldria separar-los per 
CC per polaritat, pel fet que el possible fraccionament L/L amb KOH aquós en què se 
solubilitzaria el flavonoide i els diterpens, romandria en la fase orgànica i podria trencar la 
lactona.  
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c) [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra tres senyals de protons aromàtics 
corresponents a ƭΩH-8 ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ! que apareix com un singlet, i H-нΩ ƛ I-сΩ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ., que 
apareixen com doblets acoblats en metaΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi ƻōǎŜǊǾŜƴ ǘǊŜǎ ǎƛƴƎƭŜǘǎ ŀ ʵ ŎŀΦ оΣу ǇǇƳ 
que integren per tres protons cadascun assignables als tres metoxils.  

 

Apèndix exercici 19 

Euphorbia neriifolia (Euphorbiaceae) és una planta que creix principalment en regions 
ǘǊƻǇƛŎŀƭǎ ƛ ǎǳōǘǊƻǇƛŎŀƭǎ ŘΩ"sia. El seu làtex és utilitzat com a expectorant i laxant en la 
ƳŜŘƛŎƛƴŀ ǘǊŀŘƛŎƛƻƴŀƭ ŘŜ ƭΩNƴŘƛŀΦ 9ƭǎ ŜȄǘǊŀŎǘŜǎ ŘŜ ƭŀ Ǉƭŀƴǘŀ Ƙŀƴ ŘŜƳƻǎǘǊŀǘ ǇƻǎǎŜƛǊ ǇǊƻǇƛŜǘŀǘǎ 
protectores hepàtiques i citotòxiques. 

Sharma i col·laboradors (2013) van extraure les fulles dessecaŘŜǎ ŘΩE. neriifolia amb EtOH 
70% i en van obtenir ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƘƛŘǊƻŜǘŀƴƼƭƛŎΦ tŜǊ ŀƭǘǊŀ ōŀƴŘŀΣ ƭŜǎ ŦǳƭƭŜǎ Ǿŀƴ ǎŜǊ ŜȄǘǊŜǘŜǎ 
successivament amb dissolvents de polaritat creixent, començant amb C6H14, continuant 
amb C6H6, CH2Cl2, EtOAc i EtOH, i finalment macerades amb H2O, fins a obtenir els respectius 
ŜȄǘǊŀŎǘŜǎΦ [ΩŀƴŁƭƛǎƛ ǇŜǊ //t ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŜǘŀƴƼƭƛŎ Ŝƴ ƎŜƭ ŘŜ ǎƝƭƛŎŜΣ Ŝƭǳƛƴǘ ŀƳō n-
BuOH/AcOH/H2O (2:2:6), va resoldre tres taques amb un revelador específic de flavonoides, 
ŀƳō ǾŀƭƻǊǎ ŘΩRf de 0,60, 0,79 i 0,90, respectivament. La taca intermèdia va ser caracteritzada  
ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀŘŀ ǇŜǊ ŎǊƻƳŀǘƻƎǊŀŦƛŀ Ŝƴ ŎŀǇŀ ǇǊƛƳŀ ŘΩŀƭǘŀ ǊŜǎƻƭǳŎƛƽ ό//t!wύΣ 1H-RMN i MS com 2-
(3,4-dihidroxi-5-metoxi-fenil)-3,5-dihidroxi-6,7-dimetoxicromen-4-ona. Aquesta substància 
correspon al compost 1 seleŎŎƛƻƴŀǘ ǇŜǊ ŀ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛΦ 

Sharma i col·laboradors (2013) van ǾŀƭƛŘŀǊ ƭΩŜǾƛŘŜƴŎƛŀ ŎƛŜƴǘƝŦƛŎŀ ŘŜ ƭΩǵǎ ǘŜǊŀǇŝǳǘƛŎ 
ŜǘƴƻƳŜŘƛŎƛƴŀƭ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ Ǉƭŀƴǘŀ ǇŜr al tractament del càncerΦ ±ŀƴ ŀǾŀƭǳŀǊ ƭΩŜŦŜŎǘŜ ǇǊŜǾŜƴǘƛǳ 
ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƘƛŘǊƻŜǘŀƴƼƭƛŎ ƛ ŘŜƭ ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜ ŀƠƭƭŀǘ davant el carcinoma renal induït per 
ƭΩŀŘƳƛƴƛǎǘǊŀŎƛƽ ƻǊŀƭ ŘΩN-ƴƛǘǊƻǎƻŘƛŜǘƛƭŀƳƛƴŀ ό59b!ύ Ŝƴ ǊŀǘƻƭƛƴǎΦ [ΩŀŘƳƛƴƛǎǘǊŀŎƛƽ ƻǊŀƭ ŘŜ плл 
ƳƎκƪƎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜΣ ƛ ŘŜ рл ƳƎκƪƎ ŘŜƭ ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜ ŘǳǊŀƴǘ Ǿƛƴǘ-i-un dies, ŀōŀƴǎ ŘΩƛƴǘƻȄƛŎŀǊ Ŝƭǎ 
animals  amb una dosi única de DENA de 50 mg/kg, va protegir els animals sacrificats el dia 
trenta-u, en ƭΩƻōǎŜǊǾŀǊ Ŝƴ ƭΩanàlisi histopatològica característiques histològiques normals a 
diferència de la necrosis i la vacuolització de les cèl·lules renals en el grup control. Aquests 
resultŀǘǎ Ǿŀƴ ŘŜƳƻǎǘǊŀǊ ƭΩŜŦŜŎǘŜ ŀƴǘƛƻȄƛŘŀƴǘŘΩE. neriifolia, fonamentalment pel seu contingut 
en flavonoides, que sóƴ ŎŀǇǘŀŘƻǊǎ ŘŜ ǊŀŘƛŎŀƭǎ ƭƭƛǳǊŜǎΣ ŀ ƳŞǎ ŘΩŜǾƛǘŀǊ Ŝƭ Řŀƴȅ ŘŜ lΩ!5b i 
ƳƛƭƭƻǊŀǊ Ŝƭ ǎƛǎǘŜƳŀ ŘŜ ŘŜŦŜƴǎŀ ŘŜ ƭΩƻǊƎŀƴƛǎƳŜΦ  
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A més, diferents estudis fitoquƝƳƛŎǎ Ǿŀƴ ǇŜǊƳŜǘǊŜ ƭΩŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ƛ ŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘΩŀƭǘǊŜǎ 
ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ōƛƻŀŎǘƛǳǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ǇƭŀƴǘŀΣ ŜƴǘǊŜ els quals destaquen divuit nous diterpenoides, 
anomenats eurifoloideǎ !ҍw ǉǳŜ ƛƴŎƭƻǳŜƴ ŘƛǘŜǊǇŜƴƻƛŘŜǎ ŀƳō ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ƛƴƎŜƴŁ  όм ƛ нΣ 
eurifoloides A ƛ .Σ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘύΣ ŀōƛŜǘŁ όоҍтύΣ ƛǎƻǇƛƳŀǊŁ όуҍмнύΣ ƛ Ŝƴǘ-ŀǘƛǎŁ όмоҍмуύ όCƛƎǳǊŀ 
2). Eurifoloide M (13) representa una classe rara de norditerpenoide tipus ent-atisà.  Els 
eurifoloides E (5) i F (6) van demostrar activitat anti-HIV, amb valors de concentració efectiva 
(CE)50 ŘŜ оΣру ƛ тΣпл ˃aΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘ ό½Ƙŀƻ et al, 2014).  

! ŎƻƴǘƛƴǳŀŎƛƽ Ŝǎ ŘŜǎŎǊƛǳ ŘŜǘŀƭƭŀŘŀƳŜƴǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ŜǳǊƛŦƻƭƻƛŘes A-R. Per a 
ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŘƛǘŜǊǇŜƴƻƛŘŜǎΣ ƭŜǎ ŦǳƭƭŜǎ ƛ branques joves trossejades i 
ŘŜǎǎŜŎŀŘŜǎ ŘΩE. neriifolia van ser macerades amb 95% EtOH a temperatura ambient. 
[ΩŜȄǘǊŀŎǘe obtingut va ser extret L/L amb EtOAc i H2O i la fracció soluble en EtOAc va ser 
sotmesa a purificació per CC ŘŜ ǊŜǎƛƴŀ ŘΩŀōǎƻǊŎƛƽ ƳŀŎǊƻǇƻǊƻǎŀ Ŝƭǳƛƴǘ ŀƳō 9ǘhI ол҈, 80%, i 
100% per obtenir una fracció majoritària que va ser analitzada per CCP. Aquesta fracció va 
ser sotmesa a filtració en gel (MeOH 50% a 100%) que va ŘƻƴŀǊ ǎƛǎ ŦǊŀŎŎƛƻƴǎ όCǊ!ҍCύΦ [ŀ 
fracció FrB va ser purificada per CC en gel de sílice eluint amb mescles CH2Cl2/MeOH 
(200:1Ҧ10:1), ƛ ǎŜΩƴ Ǿŀƴ ƻōǘŜƴƛǊ set fraccions (B1-B7). La fracció B3 va ser recromatografiada 
sobre fase invertida C18 (MeOH 50% a 100%) ; va ŘƻƴŀǊ ǎƛǎ ǎǳōŦǊŀŎŎƛƻƴǎ ό.оŀҍ.оŦύΦ [ŀ 
fracció B3b va ser purificada per CLAR semipreparativa amb fase mòbil MeCN 45% que va 
donar els compostos 3 i 4, i similarment, la fracció B3d va donar el compost 11. La fracció 
B3c va ser sotmesa a CC en gel de sílice eluint amb CHCl3/MeOH (180:1Ҧ100:1); va donar el 
compost ent-мсʰΣмт-dihidroxi-atisan-3-ona. La fracció B1 va ser purificada en CC de fase 
invertida C18 (MeOH 50% a 60%) i va donar com a resultat tres subfraccions (B1a-B1c). La 
fracció B1b va ser recromatografiada sobre gel de sílice eluint amb C6H14/EtOAc (8:1Ҧ6:1) 
que va donar el compost antiquorina i 13. La fracció B4 va ser cromatografiada sobre gel de 
sílice (CHCl3/MeOH, 150:1Ҧ100:1) i va donar una fracció que va ser resolta per CLAR 
semipreparativa i això va donar com a resultat el compost 9. La fracció C va ser separada per 
CC en gel de sílice (C6H14/Me2CO, 20:1Ҧ1:1); això va onar dos fraccions, C1 i C2. La fracció C1 
va ser cromatografiada en CC en fase invertida C18 (MeOH 40% a 100%) va  donar els 
compostos 2, 5, 6, 8, 14 i 18, cadascun purificat per CLAR semipreparativa amb  MeCN 50%.  
La fracció C2 va ser purificada per CLAR semipreparativa (MeCN 50%) i va donar antiquorina 
! ƛ оʰΣмнʰ-dihidroxi-ent-8(14),15-isopimaradien-18-al. Seguint un procés semblant, la  
fracció D va donar els compostos 1, 7, 10, 12, 15, i 16, i la fracció A, més polar, donà el 
compost 17. Els diterpenoides 3 i 8 corresponen als compostos 2 i 3, respectivament, 
ǎŜƭŜŎŎƛƻƴŀǘǎ Ŝƴ ƭΩŜƴǳƴŎƛŀǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘ ŜȄŜǊŎƛŎƛΦ  

wŜǎǇŜŎǘŜ ŀ ƭΩŜƭǳŎƛŘŀŎƛƽ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭ ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΣ ŀ 2 se li va assignar la fórmula 
molecular C20H28O4 en base a les dades espeŎǘǊƻǎŎƼǇƛǉǳŜǎΦ 9ƭǎ ŜǎǇŜŎǘǊŜǎ ŘΩ1H- i 13C-RMN 
(Taula 1) van mostrar senyals típiqcs de tres metins oxigenats a 3,46, 4,68 i 4,96 ppm 
corresponents a H-1, H-14 i H-мнΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘΣ Řƻǎ ŘƻōƭŜǎ Ŝƴƭƭŀœƻǎ ǘŜǘǊŀǎǳōǎǘƛǘǳƠǘǎ όʵ/ 
мнмΣпΣ мнуΣоΣ мплΣф ƛ мрфΣсύΣ ƛ ǳƴ ƎǊǳǇ ŎŀǊōƻƴƛƭ όʵ/ мтрΣмύΦ 9ƭ ŘŜǎǇƭŀœŀƳŜƴǘ ǉǳƝƳƛŎ ŘŜƭ 
ŎŀǊōƻƴƛƭ ƛ ƭŜǎ ōŀƴŘŜǎ ŘΩŀōǎƻǊŎƛƽ ŘŜƭΩIR a 1739 i 1647 cmҍ1 van suggerir la presència ŘΩǳƴ 

agrupament g-ƭŀŎǘƻƴŀ ʰΣʲ-insaturat (Yuan et al., 2005) i que el compost 2 fora un 

diterpenoide tipus abietà amb una g-ƭŀŎǘƻƴŀ ʰΣʲ-insaturada. [ΩŀǎǎƛƎƴŀŎƛƽ ŎƻƳǇƭŜǘŀ ŘŜƭǎ 
senyals de lΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2 va ser descrita per Zhao i col·laboradors (2014) i es va 
anomenar eurifoloide C. 

Al compost 3 se li va assignar la fórmula C22H34O4Φ [Ŝǎ ŘŀŘŜǎ ŘΩ
1H-RMN van mostrar 

ƭΩŜȄƛǎǘŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ƎǊǳǇ Ǿƛƴƛƭ ŀ рΣмл ǇǇƳ όŘŘΣ J= 17,5 i 1,2 Hz, H-16a), i 5,12 (dd, J= 10,8 i 1,2 Hz, 
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H-16b) i 5,75 (dd, J= 17,5 i 10,8 Hz, H-15), un doble enllaç trisubstituït a 5,14 (singlet ample, 
H-14) (ɻ C 136,3 i 128,1). A més, es van observar un metilè oxigenat, dos oximetins i tres 
metils que apareixen com a singlets a 0,81, 0,85, i 1,05 cadascun integrant per 3H, 
corresponents a H-19, H-20 i H-17, respectivament, i un grup acetil a 2,09 (s, Ac-18). 
[Ωestructura de 3 està estretament relacionada amb 3h,12h -dihidroxi-ent-8(14),15-
isopimaradien-18-al (Su et al., 2002), ŀƳō ƭΩŜȄŎŜǇŎƛƽ ŘΩǳƴ ƎǊǳǇ ŀŎŜǘƻȄƛƳŜǘƛƭŝ ŀ /-4 en lloc de 
formil en aquest últim. LΩassignació dels senyals va ser confirmada per RMN de doble 
dimensió (Zhao et al., 2014). La confiƎǳǊŀŎƛƽ  ǊŜƭŀǘƛǾŀ ŘΩŀǉǳŜǎǘ ŎƻƳǇƻǎǘ Ǿŀ ǎŜǊ ŎƻƴǎƛŘŜǊŀŘŀ 
idèntica al 3h ,12h -dihidroxi-ent-8(14),15-isopimaradien-18-al per comparació de les dades 
ŘΩRMN (Su et al., 2001) i va ser corroborada per ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘŜ wh9{¸. El compost 3es va 
anomenar eurifoloide H.  

Taula 1. Assignacions dels protons i carbonis dels compostos 2 (eurifoloide C) i 3 (eurifoloide H) en 
CDCl3. 

 
1
H-RMN 

13
C-RMN 

 ʵ όǇǇƳύΦ aǳƭǘƛǇƭƛŎƛǘŀǘ όJ en Hz) ʵ όǇǇƳύ 

Posició 2 3 2 3 

1 3,46, m ʰ 1,69, m  ̡  1,17, m 75,9 36,8 

2 1,66, m (2H) 1,61, m  1,71, m 30,7 26,3 

3 ʰ 1,42, dt (13,5 i 3,6) 
ʲ 1,27, m 

3,44, dd (11,5, 4,3) 39,4 72,5 

4   33,3 42,3 

5 1,04, dd (12,4, 1,9) 1,32, m 50,2 46,3 

6 ʰ 1,60, m  ̡  1,80, m ʰ 1,38, m ̡  1,54, m 18,5 21,7 

7 ʰ 1,93, m ̡  2,66, m ʰ 2,29, m ̡  2,01, m 28,7 34,4 

8   128,3 136,3 

9  1,97, m 140,9 51,5 

10   44,2 37,7 

11 ʰ 3,69, m      
ʲ 1,96, m 

ʰ 1,51, m 
ʲ 1,76, m 

35,6 26,2 

12 4,96, m 3,55, dd (12,2, 4,1) 76,3 73,3 

13   159,6 43,1 

14 4,68, d (5,4) 5,14, br s 64,9 128,1 

15  5,75, dd (17,5, 10,8) 121,4 146,1 

16  5,10, dd (17,5, 1,2) 5,12, dd (10,8, 1,2) 175,1 113,7 

17 1,90, d (1,9) 1,05, s 8,7 17,5 

18 0,90, s 3,78, d (11,6) 4,19, d (11,6) 32,9 66,9 

19 0,86, s 0,81, s 21,4 12,1 

20 1,08, s 0,85, s 14,6 15,2 

Ac-18  2,09, s  171,6 
21,0 

En la figura 2, es representen les estructures químiques dels eurifoloides identificats: 
eurifoloide A (1,C30H40O7), eurifoloide B (2, C27H36O7), eurifoloide C (3, C20H28O4, seleccionat 
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ǇŜǊ ŀ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛ ŎƻƳ ŎƻƳǇƻǎǘ 2),  eurifoloide D (4, C20H28O4), eurifoloide E (5, C22H30O5), 
eurifoloide F (6, C20H28O4), eurifoloide G (7, C22H30O5), eurifoloide H (8, C22H34O4, seleccionat 
ǇŜǊ ŀ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛ ŎƻƳ ŎƻƳǇƻǎǘ 3),  eurifoloide I (9, C20H32O3), eurifoloide J (10, C22H32O4), 
eurifoloide K (11, C22H32O5), eurifoloide L (12, C22H34O3),  eurifoloide M (13, C19H24O3),  
eurifoloide N (14, C20H30O3), eurifoloide O (15, C20H30O2), eurifoloide P (16, C19H28O2), 
eurifoloide Q (17, C20H32O4) i  eurifoloide R (18, C25H38O5). 

Figura 2. Estructures químiques dels compostos 1-18 (eurifoloids A-R).   

  

 

 

 

R1    R2      R3 

1 (eurifoloide A)   H     Ang   Tig 

2 (eurifoloide B)   Ac   Ang    H 

  

 

R1     R2 

3 (eurifoloide C)    H      OH 

4 (eurifoloide D)   OH    H 

5 (eurifoloide E)   OAc   H 

R     

6  (eurifoloide F)    H    

7  (eurifoloide G)   Ac   

R1     R2 

8 (eurifoloide H)    H     CH2OAc    

9 (eurifoloide I)      H     CH2OH 

10(eurifoloide J)     Ac    CHO 

11 (eurifoloide K)    Ac    COOH 

12 (eurifoloide L)     Ac    CH3 

 

13 (eurifoloide M) 
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18 (eurifoliode R) 

R     

 14  (eurifoloide N)   OH    

 15  (eurifoloide O)    H 

   R     

        16 (eurifoloide P)        H    

        17 (eurifoloide Q)      Tig   

 

 

Exercici 20 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜƭ ǊƛȊƻƳŀ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Acorus tatarinowii Schott (AŎƻǊŀŎŜŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ 
ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ 1, 2, 3 i 4. 

 
 

1 2 

 

 

3 4 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen aquestes substàncies i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ǉǳŀǘǊŜ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c) Tres senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 4. 

20. Resposta 

a) Els tres primers compostos presenten una estructura terpènica amb quinze carbonis que 
segueixen el patró ŘΩisopré; per tant, es tracta de sesquiterpens. Biogenèticament, els tres 
ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 4 és fenòlic, un lignà que resulta de la unió 
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de dos restes de fenilpropanoide pels C-8 i C-уΩΣ ƛ ƻƴ ƭŜǎ ŎŀŘŜƴŜǎ ƭŀǘŜǊŀƭǎ Ƙŀƴ ŦƻǊƳŀǘ ǳƴ ŀƴŜƭƭ 
furà. Biogenèticament, Ŝƭ ƭƛƎƴŁ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎΦ  

b) Els quatre compostos són solubles en diclorƻƳŜǘŁΦ 5ŜǎǇǊŝǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 
diclorometànic es purifica per CC engel de sílice amb un gradient de diclorometà-acetat 
ŘΩŜǘƛƭ όмллΥлҦ70:30), eluint per ordre de polaritat en primer lloc el compost 4, més apolar, 
seguidament el compost 1 amb dos grups ceto, menys apolar, després el compost 2 amb un 
grup ceto i un hidroxil, lleugerament més polar, i finalment el compost 3 amb un grup ceto i 
tres hidroxils, el més polar. 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 4 ƳƻǎǘǊŀ Řƻǎ ǎƛǎǘŜƳŜǎ ŘΩŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ !.· ŀ  ɻ7,71 ppm 
(1H, dd, J = 8,5 i 2,0 Hz, H-6), 7,58 (1H, d, J = 2,0 Hz, H-2), 7,08 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-5), 7,04 
(1H, singlet ample, H-нΩύΣ сΣфо όнIΣ ǎǳǇŜǊǇƻǎŀǘΣ I-рΩκI-сΩύΦ 9ƴ ƭŀ ǊŜƎƛƽ ŀ ŎŀƳǇ ŀƭǘ ŀǇŀǊŜƛȄŜƴ 
tres senyals de protons de metins a 4,41 (1H, d, J = 9,5 Hz, H-тΩύΣ пΣло όмIΣ ƳΣ I-8), 2,46 (1H, 
m, H-уΩύΣ ǳƴ parell de senyals de protons metilens oxigenats a 4,28 (1H, t, J = 8,7 Hz, H-9a), 
4,11 (1H, dd, J = 8,4 i 6,8 Hz, H-9b) i un senyal de protó de metil a 1,03 (3H, d, J = 6,7 Hz, H-
фΩύΦ ! ƳŞǎΣ ƳƻǎǘǊŀ ǉǳŀtre singlets que integren per 3H cadascun a 3,93, 3,90, 3,86 i 3,83, 
corresponents a 3-OCH3, 4-OCH3Σ о-OCH3Σ ƛ п-OCH3, respectivament, que van ser assignats 
mitjançant ƭΩŀƴŁƭƛǎƛ Ia./ όZang et al., 2018).  

 

Apèndix exercici 20 

Acorus tatarinowii (Acoraceae) és una espècie que viu en regions pantanoses del Sud de la 
·ƛƴŀΣ ƭΩÍndia i Tailàndia. Durant segles ha sigut reputada per al tractament de malalties 
neurològiques. El rizoma d'aquesta espècie sembla que ǘŞ Ŝƭ ǇƻǘŜƴŎƛŀƭ ŘΩalleujar el declivi 
cognitiu, epilèpsia i demència. La investigació fitoquímica ha revelat que els principals 
constituents són sesquiterpenoides, fenilpropanoides, lignans i alcaloides. La decocció en 
ŀƛƎǳŀ ƛ ƻƭƛ ŜǎǎŜƴŎƛŀƭ ŘΩA. tatarinowii va mostrar efectes antiepilèptics en rates amb 
convulsions. Un terpenoide aïllat ŘΩaquesta planta, anoƳŜƴŀǘ ʲ-asarona, sembla que pot 
invertir el deteriorament cognitiu perquè inhibeix ƭΩŀǇƻǇǘƻǎƛ ƴŜǳǊƻƴŀƭ Ŝƴ ƭΩƘƛǇƻŎŀƳǇ Ŝƴ 
ǊŀǘŜǎ ƛƴƧŜŎǘŀŘŜǎ ŀƳō ʲ-amieloide.  

Del seu rizoma, Feng i col·laboradors (2014) van aïllar-ne dotze terpenoides, i més 
recentment Zang i col·laboradors (2018) van aïllar-ne vuit lignans, dels quals en aquest 
exercici es presenten les estructures de tres sesquiterpens i un lignà. Les 
propietatspotencialsdavant ƭŀ Ƴŀƭŀƭǘƛŀ ŘΩ!ƭȊƘŜƛƳŜǊ ŘŜƭ ƭƛƎƴŁ 4 van ser avaluades en el model 

Droga

Marc

Extracte en CH2Cl2
(Compostos1, 2, 3 i 4)

S/L CH2Cl2

CC ŘΩŀŘǎƻǊŎƛƽ
F. estacionària: gel de sílice
F. mòbil: CH2Cl2/EtOAc

Elucióanterior
Compost 4

(mésapolar)

Elucióintermedia
Compost 2

(menyspolar)

Elucióposterior
Compost 3
(méspolar)

Elucióintermedia
Compost 1

(menysapolar)
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de la mosca Drosophila transgènica que sobreŜȄǇǊŜǎǎŀ ƭΩƻƭƛƎƼƳŜǊ !ʲпнΦ [ŀ ƳƻǎŎŀ ŘŜ ƭŀ ŦǊǳƛǘŀ 
D. melanogaster és un dels organismes més accessibles genèticament i experimentalment, i 
s'adapta bé a l'estudi de la funció d'aprenentatge-memòria en malalties neurodegeneratives. 
En aquest model, el compost 4 va mostrar capacitat per millorar la memòria a curt termini 
de les mosques tractades, amb una potència semblant a la memantina utilitzada com a 
control positiu.  

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Feng i col·laboradorǎ όнлмпύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŀ ǇŀǊǘƛǊ ŘΩA. 
tatarinowii va ser de la manera següent: el rizoma polvoritzat i dessecat es va extraure amb 
9ǘhI сл҈Φ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ Ŝǎ Ǿŀ ǎǳǎǇŜƴŘǊŜ Ŝƴ I2O i es va fraccionar L/L amb EtOAc i n-
BuOH.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ Ŝǎ Ǿŀ purificar mitjançant CC en gel de sílice amb un gradient de 
C6H12/EtOAc i va donar set fraccions (E1-7). La fracció E4 va ser purificada per cromatografia 
líquida de mitjana pressió (CLMP) de fase invertida C18 eluint amb un gradient de 
MeOH/H2h όолΥтлҦмллΥлύ que donà 14 subfraccions (E4.1-4.14). La subfracció E4.3 va ser 
fraccionada per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de C6H12/Me2CO i que va donar 16 
fraccions (E4.3.1-4.3.16). La fracció E4.3.5 va ser purificada per CLAR preparativa (C18) amb 
MeOH/H2O (63:37) seguida de columna quiral semipreparativa amb MeCN/H2O (50:50) que 
va donar el compost 1. La fracció E5 va ser purificada de la mateixa manera que E4.3 i donà 
11 subfraccions (E5.1-5.11). La fracció E5.4 va ser separada per CC en gel de sílice eluint amb 
un gradient de C6H12/Me2CO i a continuació per CLAR semipreparativa (C18) amb MeOH/H2O 
(55:45); el resultat fou el compost 2.  

{ŜƎǳƛƴǘ Ŝƭ ƳŀǘŜƛȄ ǇǊƻŎŜŘƛƳŜƴǘ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ Zhang i col·laboradors (2018) cromatografiaren 
lΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ ǇŜǊ // en gel de sílice amb un gradient de C6H12/9ǘh!Ŏ όмллΥлҦлΥмллύ que 
va donar set fraccions (EA1-7). La fracció EA5 va ser cromatografiada per CC de fase invertida 
C18  eluint amb un gradient de MeOH/H2O (10:90Ҧ40:60), i la subfracció eluïda amb MeOH 
60% (EA5.6) es va purificar per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de C6H12/Me2CO 
όфрΥрҦтлΥолύ que va donar 13 fraccions (EA5.6.1ς5.6.13). La fracció EA5.6.10 va ser 
fraccionada per CC de filtració en gel (Sephadex®LH-20) amb MeOH i CLAR preparativa (C18) 
amb MeOH 60%; va donar el lignà 4. 

Les estructures dels compostos van ser establertes per RMN mono- i bidimensional, 
ŜǎǇŜŎǘǊƻƳŜǘǊƛŀ ŘŜ ƳŀǎǎŜǎΣ ŘŀŘŜǎ ŘΩŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƼǇƛŀ ƼǇǘƛŎŀ ƛ ŀƴŁƭƛǎƛ ŎǊƛǎǘŀƭϊƭƻƎǊŁŦƛŎŀ ǇŜǊ ǊŀƧƻǎ 
X. Els tres sesquiterpenoides van ser anomenats acoronè (1), tatarinowina A (2) i 
tatarinowina C (3). Al lignà 4 se li va assignar el nom trivial de (±)-tatarinoide D, identificat 
com (3R,4R,5R)-5-(3,4-dimetoxifenil) tetrahidro-4-(metil)-3-furanil-(3,4-dimetoxifenil) 
metanona. 
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Exercici 21 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎŎƻǊœŀ ŘŜ ƭŀ ǘƛƧŀ de Ficus drupacea Thunb. (Moraceae) ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘΣ  
ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ següents: 

  

1 2 

  

3 4 

Indiqueu: 

a) Tipǳǎ ŘΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜ ŎŀŘŀ ŎƻƳǇƻǎǘ ƛ quin són els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜƭǎ ǉǳŀǘǊŜ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎΦ 
c) Reacció de caracterització del compost 1. 
d) Tres senyaƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN de la molècula 2. 
 

21. Resposta  

a) Els compostos 1, 3 i 4 són terpènics. El primer és un esteroide glucosilat mentre que els 
altres dos són genines triterpèniques pentacícliques, 3 amb esquelet tipus oleanà i 4 amb 
esquelet tipus lupà. Biogenèticament, els tres derivŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ 9ƭ 
compost 2 és fenòlic, concretament és un seco-neoflavonoide, un subgrup de flavonoides 
que presenten un esquelet 4-fenilcromà, però en aǉǳŜǎǘ Ŏŀǎ ŀƳō ƭΩŀƴŜƭƭ / ƻōŜǊǘΤ  
biogenèticament és un metabòlit mixt derivat de la Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ǘǊŜǎ ǊŜǎǘŜǎ 
ŘΩacetat. 

b) Els compostos 2, 3 i 4 ǎƽƴ ŀǇƻƭŀǊǎΣ ǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΣ ƳŜƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩƘŜǘŜǊƼǎƛŘ 1 és 
ǇƻƭŀǊ ƛ ǎƻƭǳōƭŜ Ŝƴ ƳŜǘŀƴƻƭ ƻ ŀƛƎǳŀΦ ! ƳŞǎΣ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ƘƛŘǊƻȄƛƭ ŦŜƴƼƭƛŎ ƭƭƛǳǊŜ en el 
compost 2 li confereix caràcter àcid dèbil i se solubilitza en formar fenats amb un medi alcalí 
fort. Despréǎ ŘΩŜȄǘǊŀǳǊŜ ƭŀ ŘǊƻƎŀ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ Ŝǎ Ǉƻǘ ǇǳǊƛŦƛŎŀǊ L/L amb KOH 
5%; en la fase aquosa bàsica se solubilitza 2, mentre que la fase orgànica en què es troben 3 i 
4, es fracciona per CC sobre gel de sílice eluint, ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ όфΥмύ, en 
primer lloc el compost 4, més apolar, i a continuació, el compost 3, lleugerament més polar. 
9ƭ ƳŀǊŎ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō metanol, en què se solubilitza el compost 1.  
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c) [ΩŀƴŜƭƭ ŜǎǘŜǊƻƛŘŜ ŘŜl compost 1 es pot caracteritzar per la coloració verd blavosa amb el 
reactiu de Liebermann (anhídrid acètic i àcid sulfúric), mentre que en la part glucídica dona 

positiva la reacció de Molisch (a-naftol + àcid sulfúric) per ƭΩŀǇŀǊƛŎƛƽ ŘΩǳƴ color morat.   

d) [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN (400 MHz, CDCl3, ppm) del compost 2 ƳƻǎǘǊŀ ǘǊŜǎ ǎƛƴƎƭŜǘǎ ŀ ʵ оΣтп 
(3H, s, -OCH3), 3,84 (3H, s, -OCH3), 3,85 (3H, s,-OCH3) corresponents als tres grups metoxi. Un 
triple doblet a 5,01 (1H, ddd, =CH2 trans, J = 17,33, 1,68 i 1,68 Hz), un doblet ample a 5,20 
(1H, ample d, Ha, J = 5,68 Hz), 5,27 (1H, ddd, = CH2 cis, J = 10,38, 1,65 i 1,65 Hz), un triple 
doblet a 6,32 (1H, ddd, Hx, J = 17,21, 10,04 i 5,17 HzύΦ ! ƳŞǎΣ ǎΩhi observen dos singlets a 
6,53 (1H, s, H-3) i 6,67 (1H, s, H-сύ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘǎ ŀƭǎ ǇǊƻǘƻƴǎ ŀǊƻƳŁǘƛŎǎ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ ! ƛ ǳƴ 
multiplet entre 6,80-тΣмр όпIΣ Ƴύ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŜƴǘ ŀƭǎ ǉǳŀǘǊŜ ǇǊƻǘƻƴǎ ŀǊƻƳŁǘƛŎǎ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ . 
(Sekine et al., 2009).  

 

Apèndix exercici 21 

[ΩŜǎǇŝŎƛŜ Ficus drupacea (Moraceae) és un arbre medicinal ornamental distribuït en àrees 
temperades i utilitzat no només en la medicina popular per al tractament de paragonimiasis, 

malària i sinusitis, sinó també en la indústria farmacèutica com a Ŧƻƴǘ ŘΩƛƴƘƛōƛŘƻǊǎ ŘŜ a-
glucosidasa (Kiem et al., 2013). Yessoufou i col·laboradors (2015) van avaluar les activitats 
ŀƴǘƛƳƛŎǊƻōƛŀƴŜǎ ƛ ŀƴǘƛǇǊƻƭƛŦŜǊŀǘƛǾŜǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƳŜǘŀƴƼƭƛŎ ƛ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ŀƠƭƭŀǘǎ ŀ ǇŀǊǘƛǊ 
ŘŜ ƭΩŜǎŎƻǊœŀ ŘŜ ƭŀ ǘƛƧŀ davantbacteris, fongs i cèl·lules canceroses humanes. Van aïllar i 
identificar set compostos incloent-hi: -̡amirina, -̡sitosterol-3-O- -̡D-glucopiranòsid, 5-O-
metil-ƭŀǘƛŦƻƭƛƴŀΣ ŁŎƛŘ ƻƭŜŀƴƼƭƛŎΣ ŜǇƛŦǊƛŜŘŜƭŀƴƻƭΣ ŦǊƛŜŘŜƭƛƴŀ ƛ ŀŎŜǘŀǘ ŘŜ ŜǇƛƭǳǇŜƻƭΦ 5ΩŀǉǳŜǎǘǎΣ р-O-
metil-latifolina i acetat de epilupeol van mostrar les millors activitats antimicòtica i 
antibacteriana, mentre que ƭΩàcid olŜŀƴƼƭƛŎΣ ŦǊƛŜŘŜƭƛƴŀ ƛ ŀŎŜǘŀǘ ŘΩepilupeol van exhibir les 
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activitats antiproliferatives més potents davant les línies cel·lulars canceroses Hela, MCF-7, 
Jurkat, HT-29 y T24.  

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō ¸ŜǎǎƻǳŦƻǳ ƛ Ŏƻƭ·laboradorǎ όнлмрύΣ ƭΩŜǎŎƻǊœŀ ŘŜ ƭŀ ǘƛƧŀ de F. drupacea dessecada 
i polvoritzada va ser macerada amb MeOH a temperatura ambient; ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ƻōǘƛƴƎǳǘ  va 
ser fraccionat per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de C6H14 i mescles C6H14/EtOAc i 
C6H14/Me2CO. SeΩƴ Ǿŀƴ ƻōǘŜƴƛǊ diferents fraccions. La fracció eluïda amb C6H14/EtOAc (3:1) 
va ser sotmesa a CC en gel de sílice eluint amb mescles de C6H14/EtOAc, EtOAc i mescles 
EtOAc/MeOH, que va donar el compost 1.  La fracció eluïda amb C6H14/Me2CO (17:1) va ser 
cromatografiada sobre gel de sílice eluint amb mescles CHCl3/MeOH (15:1) i va donar dues 
subfraccions Fr1 i Fr2. La Fr1 va ser recromatografiada en CC en gel de sílice amb 
CHCl3/Me2CO (4:1) eluint el compost 2. La Fr2 va ser recromatografiada en C18 amb mescles 
MeOH/H2O (8:1) eluint els compostos 3 i 4. Els compostos aïllats van ser identificats per 
anàlisi espectroscòpica, incloent-hi 1H- i 13C-RMN, i EM. 

5-O-Metil-latifolina (2). EM, m/z (intensitat relativa): 300 [M]+, (27), 285 (1), 269 (11), 253 
(2), 241 (2), 225 (3), 210 (2), 194 (5), 181 (12), 168 (100), 153 (32), 131 (14), 115 (8), 107 (13), 
91 (9), 77 (15), 69 (19), 51 (8). 

13C-RMN (100 MHz, CDCl3Σ ǇǇƳύ ʵΥ пмΣсу ό/-Ha), 57,56 (-OCH3), 58,00 (-OCH3), 58,42 (-OCH3), 
99,37 (C-3), 114,64 (C-6), 117,78 (C-1), 118,19 (=CH2), 122,00 (C-оΩύΣ мннΣтп ό/-мΩύΣ мнфΣмт ό/-
рΩύΣ мнфΣул ό/-пΩύΣ молΣтм ό/-сΩύΣ мплΣрм ό/-Hx), 145,14 (C-5), 149,92 (C-2), 151,61 (C-4), 
155,27 (C-нΩύΦ 

 

Exercici 22 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Derris eriocarpa F.C. How ό[ŜƎǳƳƛƴƻǎŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ 
compostos 1, 2, 3 i 4. 

 

 

1 2 

 
 

3 4 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quins són els seus precursors 
biogenètics.  

ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭŜǎ ǉǳŀǘǊŜ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
Ŏύ ¢ǊŜǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇectre ŘΩ1H-RMN del compost 1. 
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22. Resposta 

a) Els tres primers compostos són fenòlics. El compost 1 és un estilbenoide, caracteritzat per 
posseir dos anells aromàtics units per un parell de carbonis, en aquest cas tetrametoxilat. Els 
estilbens, també referits com a bisbenzils, estan relacionats amb els flavonoides (metabòlits 
mixtos resultants de la condensació de tres restes ŘΩŀŎŜǘŀǘ ƛ ƭΩŁŎƛŘ ŎƛƴŁƳƛŎύΣ ƛ ǘŜƴŜƴ ƭΩŜǎǉǳŜƭŜǘ 
bàsic C6-C2-/с ǇǊƻǾƛƴŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ǇŝǊŘǳŀ ŘΩǳƴ ŎŀǊōƻƴƛ ŘŜ ƭŀ ǳƴƛǘŀǘ ǘǊƛŎŜǘƻƴŀ ƛƴƛŎƛŀƭΦ 9ƭ compost 
2 és una 5,7-dimetoxi-isoflavona prenilada al C-6. Biogenèticament, les isoflavones són 
ƳŜǘŀōƼƭƛǘǎ ƳƛȄǘƻǎΣ ǳƴŀ ǎǳōŎƭŀǎǎŜ ŘŜ ŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜǎ Ŝƴ ǉǳŝ ƭΩŀƴŜƭƭ ŀǊƻƳŁǘƛŎ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜƭ ǎƘƛƪƛƳŀǘ 
όŀƴŜƭƭ /ύ ŘΩǳƴŀ ŦƭŀǾŀƴƻƴŀ όǎŜƴǎŜ ƛƴǎŀǘǳǊŀŎƛƽ ŀƭ /-2) ha migrat al carboni adjacent de 
ƭΩƘŜǘŜǊƻŎƛŎƭŜ ό/-о Ŝƴ ƭΩŀƴŜƭƭ .ύΦ 9ƭ ǎǳōǎǘƛǘǳŜƴǘ ǇǊŜƴƛƭ όŎƛƴŎ ŎŀǊōƻƴƛǎύ ŀƭ /-с ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 
mevalònic. El compost 3 és una pirancumarina substituïda al C-о ŀƳō ǳƴ пΩ-prenil-benzé. 
Biogenèticament, ƭŜǎ ŎǳƳŀǊƛƴŜǎ ǎƽƴ ŘŜǊƛǾŀǘǎ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ ƛ ƭΩŀƴŜƭƭ ǇƛǊŁ ǇǊƻǾŞ ŘΩǳƴŀ 
ŎƛŎƭƛǘȊŀŎƛƽ ƛƴǘǊŀƳƻƭŜŎǳƭŀǊ ŜƴǘǊŜ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ al C-7 i un substituent prenil al C-сΣ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ 
mevalònic. El compost 4 és un derivat de la ionona, més concretament és un glucòsid del 
3,6-dihidroxi-5,6-dihidro- -̡ionol. Les ionones resulten de la degradació dels carotenoides, 
els quals deriven biogenèticament del mevalonat.  

b) Els tres compostos fenòlics són solubles en diclorometà i una vegada extrets es poden 
purificar per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de diclorometà-metanol per ordre de 
polaritat, possiblement en primer lloc el compost 1 més apolar, a continuació el compost 2, 
lleugerament menys apolar, i finalment el compost 1, més polar. La possible partició L/L de 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ ŀƳō ǳƴŀ base forta per a solubilitzar els compostos 2 i 3 amb 
hidroxils fenòlics lliures i separar-los del compost 1 soluble en la fase orgànica no seria 
recomanable perquè la lactona de la cumarina és molt làbil i es podria trencar. El compost 4 
és un heteròsid, més polar, ƛ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō ƳŜǘŀƴƻƭΦ 

 

 

 

Ŏύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra cinc singlets que integren per 3 H cadascun ŀ ʵ 
3,25, 3,62, 3,73, 3,62 i 3,71 ppm corresponents a 2-OCH3Σ о-OCH3Σ п-OCH3Σ р-OCH3Σ ƛ п-
OCH3, respectivament, que van ser assignats per correlacions heteronuclears de múltiple 
enllaç (HMBC). Dos doblets a 5,54 (J = 8,4 Hz) i 3,97 (J = 8,4 Hz) corresponents a H-1 i H-2, 
respectivament. ¢ŀƳōŞ ǎΩhi ƻōǎŜǊǾŀ ƭŀ ǇǊŜǎŝƴŎƛŀ ŘΩǳƴ ǎƛǎǘŜƳŀ !!Ω..Ω ŀ сΣтр όнIΣ ŘΣ J = 8,4 
Hz, H-оΩΩ i H-рΩΩ) i 6,92 (2H, d, J = 8,4 Hz, H-нΩΩ i H-сΩΩύΦ ! ƳŞǎΣ Řos doblets a ɻ 6,17 (1H, d, J = 
2,0 Hz) assignables a H-нΩ ƛ I-сΩ όZhang et al., 2014).  
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Apèndix exercici 22 

[Ŝǎ ǘƛƎŜǎ ŘŜǎǎŜŎŀŘŜǎ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Derris eriocarpa ό[ŜƎǳƳƛƴƻǎŀŜύ ǎΩǳǘƛƭƛǘȊŜƴ ǇŜǊ ŀƭƭŜǳƧŀǊ ƭŀ ǘƻǎ 
i reduir l'esput, i en el tractament de nefritis, cistitis, uretritis, i edemes per beri-beri. Els 
extractes hidroetanòlic i butanòlic van demostrar propietats antiinflamatòries i analgèsiques 
a més de reduir la tos i ƭΩesput en ratolins, sense mostrar cap toxicitat aguda a la màxima 
dosis de tolerància de 62 i 96 g/kg respectivament (Zhang et al., 2014).  

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŜǎ ǘƛƎŜǎ ŘΩŀǉǳŜǎǘŀ ŜǎǇŝŎƛŜΣ ½ƘŀƴƎ ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмпύ Ǿŀƴ ŀƠƭƭŀǊ ƛ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǊ 
per tècniques espectroscòpiques mono i bidimensionals tres compostos nous en la natura, 
un anàleg nou del resveratrol, 1-όо Σп Σр-trimetoxifenil)-2-metoxi-2-όп-metoxifenil)-etan-1-
ol (1), i dueǎ ƴƻǾŜǎ  ǇǊŜƴƛƭƛǎƻŦƭŀǾƻƴŜǎΣ п-hidroxi-5,7-dimetoxi-6-(3-metil-2-butenil)-
isoflavona (2), i derrubona-5-metil èter (3), a més de disset compostos coneguts. Els 
compostos aïllats coneguts identificats per comparació amb dades espectroscòpiques 
bibliogràfiques ven ser: 5,7-dihidroxi-3-ώп-O-(3-metil-2-butenil)-fenil]-ƛǎƻŦƭŀǾƻƴŀ όпύΣ оΣпΣп Σр-
tetrametoxi-estilbè (5), àcid robústic (6), 4-hidroxi-3-ώп-O-(3,3-dimetilal·lil)fenil]-5-metoxi-
н Σн-dimetilpiran-όр Σс ΥсΣтύ-cumarina (7), derrusnina (8), medicagol (9), maackiaina (10), 
derrubona (11), 6-metoxi-7-hidroxi-о Σп-metil-ene-dioxiisoflavona (12), formononetina (13), 
daidzeïna (14), (3S)-ǾŜǎǘƛǘƻƭ όмрύΣ ŎƻƴƛŦŜǊŀƭŘŜƘƛŘ όмсύΣ ʲ-adenosina (17), alangiòsid A (18), 
ampelopsisionòsid (19), i (3S,5R,6S,7E,9R)-3,6-dihidroxi-5,6-di-hidro- -̡ionol (20). Tots 
ŀǉǳŜǎǘǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ ǎΩƘŀƴ ŘŜǎŎǊƛǘ ǇŜǊ ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜƎŀŘŀ Ŝƴ ŀǉǳŜǎǘŀ ŜǎǇŝŎƛŜΦ   

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Zhang ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмпύΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ dels compostos va ser de la 
manera següent: les tiges de D. eriocarpa dessecades i polvoritzats van ser extretes amb 
aŜhI ул҈ ŀ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŀƳōƛŜƴǘ ƛ Ŝƭ ǊŜǎƛŘǳ ŀǉǳƽǎ ƻōǘƛƴƎǳǘ ŘŜǎǇǊŞǎ ŘΩŜƭƛƳƛƴŀǊ-ne ƭΩalcohol 
es va fraccionar L/L amb C6H14, CHCl3, EtOAc, i n-BuOH.    

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ /I/ƭ3 es va separar per CC en gel de sílice amb un gradient de C6H14/Me2CO 
όмΥлҦмΥмύ i vadonar deu fraccions (C1-10). A partir de la fracció C4, cristal·litzà el compost 5. 
La fracció C6 va ser cromatografiada per CC en gel de sílice eluint amb un gradient de 
C6H14/EtOAc (15:1Ҧ3:1) que vadonar deu subfraccions (C6aςj); C6e va ser repetidament 
fraccionada per CC sobre gel de sílice i va donar els compostos 4, 7, 10, 11; de CсƎ ǎΩŀƠƭƭŀǊŜƴ 
els compostos 2, 3, 6, 8 i 16; i de C6i els compostos 1, 9, i 13. La fracció C8 va ser sotmesa a 
CC sobre gel de sílice eluint amb un gradient de CHCl3/Me2/h όмΥлҦлΥмύ que va donar set 
subfraccions (C8aςg); C8c va ser repetidament cromatografiada per CC sobre gel de sílice i 
en va resultar el compost 12, i C8f el compost 14.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ 9ǘh!Ŏ Ŝǎ Ǿŀ fraccionar per CC en gel de sílice amb un gradient de CHCl3/Me2CO 
όмΥлҦлΥмύ; va donar deu fraccions (E1-10). E6 donà el compost 15 i E9 el compost 20 desprès 
de repetides purificacions per CC en gel de sílice.  

[ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ n-BuOH va ser sotmès a CC sobre Diaion D101 (resina macroporosa) eluint amb 
EtOH al 30%, 50%, 70%, i 100%. La fracció eluïda amb EtOH 30% va ser purificada per CC en 
gel de sílice amb un gradient de CHCl3/aŜhI όмрΥмҦлΥмύ que va donar set subfraccions 
(B1aςg). Per purificacions repetides sobre gel de sílice, B1c va donar el compost 19, B1d el 
compost 17, i B1e el compost 18. 

Els compostos 1-4 ǎŜƭŜŎŎƛƻƴŀǘǎ ǇŜǊ ŀƭ ǇǊŜǎŜƴǘ ŜȄŜǊŎƛŎƛ ǎƽƴ ƭΩŜǎǘƛƭōŝ м-όо Σп Σр-trimetoxifenil)-
2-metoxi-2-όп-metoxifenil)-etan-1-ol (1ύΣ п-hidroxi-5,7-dimetoxi-6-(3-metil-2-butenil)-
isoflavona (2), 4-hidroxi-3-ώп-O-(3,3-dimetilal·lil)fenil]-5-metoxi-н Σн-dimetilpiran-
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όр Σс ΥсΣтύ-cumarina (3); cadascun es correspon amb els compostos 1, 2 i 7, respectivament, 
aïllats deƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŎƭƻǊƻŦƼǊƳƛŎΤ i ampelopsisionòsid (4) es correspon amb el compost 19, 
aïllat de ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ n-BuOH. 

Zhang i col·laboradors (2014) van avaluar les activitats antimicrobianes dels tres nous 
compostos identificats en la natura. п-Hidroxi-5,7-dimetoxi-6-(3-metil-2-butenil)-isoflavona 
fou el que va manifestar millor activitat inhibitòria davant Candida guilliermondii, C. albicans 
i Microsporium gypseum, ŀƳō ǾŀƭƻǊǎ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀŎƛƽ ƳƝƴƛƳŀ ƛƴƘƛōƛǘƼǊƛŀ ŘŜ мнΣр ˃ƎκƳƭΦ 

 

Exercici 23 

! ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Derris eriocarpa F.C. How ό[ŜƎǳƳƛƴƻǎŀŜύ ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ 
compostos 1, 2, 3 i 4. 

 

 

 

 

 

1 2 

 

 

 

3 4 

Indiqueu: 

a) Grup fitoquímic a què pertanyen els compostos i quins són els seus precursors biogenètics.  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄtracció, purificació i aïllament dels quatre compostos. 
c) Dues reaccions de caracterització del compost 1. 
Řύ tƻǎǎƛōƭŜ ŀŎǘƛǾƛǘŀǘ ŦŀǊƳŀŎƻƭƼƎƛŎŀ ŘΩǳƴ ǇǊƛƴŎƛǇƛ ŀƳō ƭΩŜǎǉǳŜƭŜǘ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ  3. 
Ŝύ ¢ǊŜǎ ǎŜƴȅŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1. 

23. Resposta 

a) El compost 1 és un saponòsid o triterpè glicosilat amb genina tipus oleanà, amb una  
insaturació al C-12, un grup acetil al C-22, un hidroximetil al C-24 i un carboxil al C-30. La 
ŎŀŘŜƴŀ ƎƭǳŎƝŘƛŎŀ ǳƴƛŘŀ ǇŜǊ Ŝƴƭƭŀœ ŝǘŜǊ ŀ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ al C-3 està constituïda per tres oses. 
.ƛƻƎŜƴŝǘƛŎŀƳŜƴǘ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ Els altres tres compostos són fenòlics. El 
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compost 2 és un aldehid fenilpropanoide, concretament el coniferaldehid, derivat de la via 
ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƛƳƛŎΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 3 Şǎ ǳƴŀ тΣпΩ-dihidroxi-isoflavona, concretament la daidzeïna. 
Biogenèticament, les isoflavones són metabòlits mixtos resultat de la condensació de ƭΩŁŎƛŘ 
cinàmic i de tres restes ŘΩŀŎŜǘŀǘ. Les isoflavones són una subclasse de flavonoides en què 
ƭΩŀƴŜƭƭ ŀǊƻƳŁǘƛŎ ŘŜǊƛǾŀǘ ŘŜƭ ǎƘƛƪƛƳŀǘ όŀƴŜƭƭ /ύ ŘΩǳƴŀ ŦƭŀǾŀƴƻƴŀ όǎŜƴǎŜ ƛƴǎŀǘǳǊŀŎƛƽ al C-2) ha 
ƳƛƎǊŀǘ ŀƭ ŎŀǊōƻƴƛ ŀŘƧŀŎŜƴǘ ŘŜ ƭΩƘŜǘŜǊƻŎƛŎƭŜ ό/-о Ŝƴ ƭΩŀƴŜƭƭ .ύΦ 9ƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 4 és un cumestà, un 
ŘŜǊƛǾŀǘ ŘΩƛǎƻŦƭŀǾƻƴƻƛŘŜǎ ǉǳŜ ǊŜǎǳƭǘŀ ŘŜ ƭΩŀŎƻōƭŀƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩƘƛŘǊƻȄƛƭ ŘŜ ƭΩŀƴŜƭƭ . ŀƭ /-п ŘŜ ƭΩŀƴell 
/Φ aŞǎ ŎƻƴŎǊŜǘŀƳŜƴǘΣ Şǎ ǳƴ ǇǊƻŘǳŎǘŜ ŘΩƻȄƛŘŀŎƛƽ ŘΩǳƴ pterocarpà (una estructura benzo-
piran-furan-benzè) que és semblant a una cumarina, derivada  biogenèticament del 
shikimat.  

b) Els tres compostos fenòlics són solubles en diclorometà, aleshores ƭŀ ŘǊƻƎŀ ǎΩŜȄǘǊŀǳ ŀƳō 
aquest dissolvent ƛ ƭΩŜȄǘǊŀŎte obtingut es purifica per CC en gel de sílice eluint amb un 
gradient de diclorometà-ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ ǇŜǊ ƻǊŘǊŜ ŘŜ ǇƻƭŀǊƛǘŀǘ: en primer lloc el compost 4, més 
apolar, després el compost 2, menys apolar, i finalment el compost 3, el més polar. La 
possible partició L/L ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ ŀƳō ǳƴŀ ōŀǎŜ ŦƻǊǘŀ ǇŜǊ ŀ ǎƻƭǳōƛƭƛǘȊŀǊ Ŝƭǎ 
compostos 2 i 3 amb hidroxils fenòlics lliures i separar-los del compost 1 soluble en la fase 
orgànica no seria recomanable perquè la lactona de la cumarina és làbil i es podria trencar. 
Alternativament, pot ocórrer que només el compost 4 fora soluble en diclorometà i que els 
compostos 2 i 3 ǎΩŜȄǘǊŀƎǳŜǊŜƴ ŀƳō ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭΦ 5ŜǎǇǊés aquests dos se separen per CC en 
gel de sílice eluint, amb un gradient de diclorometà-ŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜǘƛƭ Ŝƴ ǇǊƛƳŜǊ ƭƭƻŎ Ŝƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 2, 
més apolar, i seguidament el compost 3, més polar. El compost 4 és un heteròsid, més polar, 
ƛ ǎΩŜȄǘǊŀǳ Ŝƴ ŀƛƎǳŀΦ 

 

 

c) El compost 1 és un saponòsid triterpènic hidrosoluble que es pot caracteritzar per la seua 
propietat de formar escuma persistent en agitar la seua dissolució aquosa (poder afrogen). 
Com que és un heteròsid (genina unida a una part glucídica), el sucre dona positiva la reacció 
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de Molisch i hi apareix una coloració roja en afegir a-naftol i àcid sulfúric a la dissolució 
aquosa.   

d) Les isoflavones (com per exemple genisteïna, daidzeïna o formƻƴƻƴŜǘƛƴŀΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎύ ƛ 
els cumestans (com cumestrol o medicagol)  són fitoestrògens o substàncies estrogèniques 
que es troben en llegums (soia, Glycine max (L.) Merr., Leguminosae) o fulles (trèvol roig, 
Trifolium pratense L., Leguminosae), llinosa i llúpol, i tenen efectes beneficiosos en la salut 
com a estrògens suaus, però en algunes circumstàncies poden actuar com a antiestrògens. 
Evidències epidemiològiques suggereixen que una dieta rica en soia pot reduir els 
ǎƝƳǇǘƻƳŜǎ ŘŜ ƭŀ ƳŜƴƻǇŀǳǎŀ ƻ ƭΩŀǳƎƳŜƴt de la pròstata. Redueixen la severitat de les 
sufocacions i suors nocturns en dones peri- o post-menopàusiques, així com els factors de 
ǊƛǎŎ ŘΩƻǎǘŜƻǇƻǊƻǎƛΦ ¦ƴ ŀǎǎŀƛƎ ŀƭŜŀǘƻǊƛǘȊŀǘΣ ŘƻōƭŜ ŎŜŎΣ ŎƻƴǘǊƻƭŀǘ ŀƳō ǇƭŀŎŜōƻ,va indicar que 
ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘŜ ŦǳƭƭŜǎ ŘŜ ǘǊèvol roig (80 mg/dia, durant dotze setmanes) redueix la freqüència i 
intensitat deles sufocacions en dones postmenopàusiques (Shakeri et al., 2015).  

Ŝύ [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 1 mostra set singlets que integren per 3 H cadascun, 
corresponents a seǘ ƳŜǘƛƭǎ ǘŜǊŎƛŀǊƛǎ ŀ ʵ лΣсп ǇǇƳ ό/-25), 0,87 (C-26), 0,96 (C-28), 1,30 (C-27), 
1,31 (C-29), 1,39 (C-23), i 2,07 (CO-CH3), un hidroximetil al C-24 a 4,22 i 3,23 (un doblet 
cadascun amb J= 11,5 Hz), un protó de doble enllaç olefínic al C-12 a 5,52 (singlet ample), i 
tres protons anomèrics a 4,97 (d, J = 8,0 Hz), 5,70 (d, J = 7,5 Hz), i 6,17 (s) (Zhang et al., 
2017). 

 

Apèndix exercici 23 

Amb l'objectiu d'identificar els compostos de sabor dolç i determinar per què es pot utilitzar 
ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Derris eriocarpa (Leguminosae) per substituir la regalíssia des del punt de dolçor, 
ǎΩƘŀ Řǳǘ ŀ ǘŜǊƳŜ ǳƴ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀƳŜƴǘ ƛ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ Ǝǳƛŀǘs sensorialment pel gust dolç de 
l'extracte cru d'aquesta planta. Zhang i col·laboradors (2017) hi van aïllar dos saponines 
triterpèniques de sabor dolç, millettiasaponina (1) i una nova saponina anomenada 
derrisaponina A (2). 

5ΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Zhang ƛ ŎƻƭϊƭŀōƻǊŀŘƻǊǎ όнлмтύ ƭΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽ ƛ ƭΩaïllament, guiat sensorialment,dels 
compostos va ser de la manera següent: les tiges de D. eriocarpa dessecades i polvoritzades 
van ser extretes amb MeOH 80% a temperatura ambient i el residu aquós obtingut després 
ŘΩŜƭƛƳƛƴŀǊ ƭΩŀƭŎƻƘƻƭ es va fraccionar L/L amb CHCl3, EtOAc, i n-BuOH. La fracció n-BuOH i 
lΩaquosa mostraren un ǎŀōƻǊ Řƻƭœ Ŝƴ Ŝƭǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŀǾŀƭǳŀŎƛƽ ǎŜnsorial.   

La fracció n-BuOH va ser purificada per CC sobre una resina macroporosa D101 eluint amb 
H2O, EtOH 30%, 50%, i 70%, i EtOH successivament. Després de concentrar a buit i liofilitzar, 
es van obtenir les fraccions B1 (eluïda amb EtOH 30%), B2 (eluïda amb  EtOH 50% i 70%), i B3 
όŜƭǳƠŘŀ ŀƳō  9ǘhIύΦ [ŀ ŦǊŀŎŎƛƽ .н Ǿŀ ǎŜǊ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀŘŀ ŎƻƳ ƭŀ ŦǊŀŎŎƛƽ Řƻƭœŀ ŘΩŀŎƻǊŘ ŀƳō Ŝƭǎ 
ǊŜǎǳƭǘŀǘǎ ŘΩŀǾŀƭǳŀŎƛƽ ǎŜƴǎƻǊƛŀƭΦ [ŀ ŦǊŀŎŎƛƽ .н Ŝǎ va fraccionar per CC en gel de sílice amb un 
gradient de CHCl3/MeOH/H2O (7:3:0, 7:3:0,5, i 6:4:1) i va donar quatre subfraccions (B2a-d), 
de les quals només les dues últimes van mostrarun sabor dolç. La fracció B2c es va 
cromatografiar per CC en gel de sílice eluint amb CHCl3/MeOH/H2O (7:3:0,5) i va donar 
quatre subfraccions (B2c1-3), de les quals B2c-2 era dolça. Aquesta fracció es va 
recromatografiar en les mateixes condicions i va donar el compost 1. La fracció B2d també es 
va cromatografiar en les mateixes condicions i va donar quatre subfraccions, B2d-4 dolça, i 
successivament es va recromatografiari va donarel compost 2.  
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[ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ va ser elucidada per anàlisi espectroscòpica dΩRMN, mono- i 
bidimensionals. El compost 1 es va identificar com a millettiasaponina A, aïllat per primera 
vegada en el gènere Derris i prèviament aïllada en ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Millettia speciosa Champ. 
(Leguminosae). Millettiasaponina A es correspon amb el compost 1 ŘŜ ƭΩŜȄŜǊŎƛŎƛ ǇǊƻǇƻǎŀǘΦ 
[ΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ŎƻƳǇƻǎǘ нΣ ǳƴŀ ƴƻǾŀ ǎŀǇƻƴƛƴŀΣ va ser establerta ŎƻƳ ƭΩŁŎƛŘ ннʲ-acetiloxi-
оʲΣнп-dihidroxiolean-12-en-30-oic3-O- -̡D-glucopirànosil-(1Ҧ3)-ώ-hL-ramnopiranosil-(1Ҧ2)]-
-̡D-galactopiranosil-(1Ҧ2)- -̡D-glucuronopiranòsid i anomenada derrisaponina A. 

La potència de dolçor va ser avaluada en un test amb un panell sensorial humà. Les 
intensitats de dolçor dels compostos 1 i 2 van ser 150 i 80 vegades superiors a la sacarosa a 
lΩ1%, respectivament.  Aquests compostos no van mostrar toxicitat aguda en ratolins a dosis 
ŘŜ нрл ƛ плл ƳƎκƪƎ ǇŜǎ ŎƻǊǇƻǊŀƭΦ [ΩŀƴŁƭƛǎƛ ǉǳŀƴǘƛtativa per CLAR-9aκ9a ŘΩŀǉǳŜǎǘǎ 
compostos dolços en les tiges de D. eriocarpa va donar 352,80 mg/kg i 1887,60 mg/kg per al 
compost 1 i 2 respectivament.  

 

Exercici 24 

A partir dels fruits de ƭΩŜǎǇŝŎƛŜ Reevesia formosana Sprague (Malvaceae) ǎΩƘŀƴ ŀƠƭƭŀǘ ƛ 
iŘŜƴǘƛŦƛŎŀǘΣ ŜƴǘǊŜ ŘΩŀƭǘǊŜǎΣ Ŝƭǎ ŎƻƳǇƻǎǘƻǎ següents: reevesiòsid J (1), reevesianina A (2), 
reevesiterpenol D (3), i reevesiterpenol E (4) : 

 

 
 

1 2 

  

3 4 

Indiqueu: 

a) ¢ƛǇǳǎ ŘΩŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜ ŎŀŘŀ ŎƻƳǇƻǎǘ ƛ ǉǳƛƴǎ ǎƽƴ Ŝƭǎ ǎŜǳǎ ǇǊŜŎǳǊǎƻǊǎ ōƛƻƎŜƴŝǘƛŎǎΦ  
ōύ 9ǎǉǳŜƳŀ ŘΩŜȄǘǊŀŎŎƛƽΣ ǇǳǊƛŦƛŎŀŎƛƽ ƛ ŀƠƭƭŀƳŜƴǘ ŘΩŀǉǳŜǎǘŜǎ ǎǳōǎǘŁƴŎƛŜǎΦ 
c) Una reacció de caracterització del compost 1. 
d) Tres ǎŜƴȅŀƭǎ ƻōǎŜǊǾŀōƭŜǎ Ŝƴ ƭΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 2. 
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24. Resposta  

a) Els compostos 1, 3 i 4 són terpènics. El primer és un heteròsid cardenòlid mentre que els 
altres dos, amb quinze carbonis cadascun, són sesquiterpenoides. El compost 1 presenta un 
esquelet esteroide amb dos hidroxils en a̡l C-3 i C-14, el primer unit per enllaç èter a una 

ƎƭǳŎƻǎŀ όоʲ-O-ƎƭǳŎƻǇƛǊŀƴƼǎƛŘΣ мпʲ-hidroxi), i una g-lactona a-monoinsaturada en b al C-17. 
Biogenèticament, Ŝƭǎ ǘǊŜǎ ŘŜǊƛǾŜƴ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ƳŜǾŀƭƼƴƛŎΦ ! ƳŞǎΣ ǇŜǊ ŀƭ ŎƻƳǇƻǎǘ 1, la 
progesterona, formada com a metabòlit intermediari, reduïda i hidroxilada, condensa amb 
una unitat de dos carbonis en forma de malonil-coenzim A per originar una cadena lateral de 

ǉǳŀǘǊŜ ŎŀǊōƻƴƛǎ ǉǳŜ ǇƻǎǘŜǊƛƻǊƳŜƴǘ ǎΩƻȄƛŘŀ ƛ ŘŜǎƘƛŘǊŀǘŀ ŦƻǊƳŀƴǘ ƭΩŀƴŜƭƭ ƭŀŎǘƼƴƛŎ a-ʲ ƛƴǎŀǘǳǊŀǘΦ 
El 2 és un compost fenòlic glicosilat, amb un àcid fenol i un fenol simple units per un 
ŘƛǎŀŎŁǊƛŘ ŦƻǊƳŀǘ ǇŜǊ ǳƴŀ ƘŜȄƻǎŀ ƛ ǳƴŀ ǇŜƴǘƻǎŀΦ [ΩŁŎƛŘ ŦŜƴƻƭ ŘŜǊƛǾŀ ŘŜ ƭŀ Ǿƛŀ ŘŜ ƭΩŁŎƛŘ ǎƘƛƪƝƳƛŎ 
però el fenol simple amb patró floroglucinol resulta de la ciclització de tres restes ŘΩacetat. 

b) Els compostos 3 i 4 són apolars, solubles en diclorometà, mentre que els heteròsids 1 i 2 

ǎƽƴ ƳŞǎ ǇƻƭŀǊǎ ƛ ǎƻƭǳōƭŜǎ Ŝƴ ƳŜǘŀƴƻƭΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘŜ ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁƴƛŎ Ŝǎ Ǉƻǘ ŦǊŀŎŎƛƻƴŀǊ ǇŜǊ // en 
gel de sílice Ŝƭǳƛƴǘ ŀƳō ŘƛŎƭƻǊƻƳŜǘŁκŀŎŜǘŀǘ ŘΩŜtil (9:1) en primer lloc el compost 4, més 
apolar, i a continuació, el compost 3, més polar. De manera semblantΣ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŜ metanòlic 
es fracciona per CC en gel de sílice amb diclorometà/metanol (95:5) eluint primer el compost 
1, més apolar, seguit del compost 2, més polar. Una altra alternativa és extraure el marc amb 
EtOH 50% per solubilitzar els compostos 1 i 2, i després per partició L/L amb diclorometà 
separar el compost 1 en la fase orgànica, mentre que el 2 roman en la fase hidroetanòlica. 

 

 

c) El compost 1 presenta un anell g-lactònic a-insaturat que es pot caracteritzar amb un 
ŘŜǊƛǾŀǘ ŀǊƻƳŁǘƛŎ ƴƛǘǊŀǘ ŎƻƳ Şǎ ƭΩŁŎƛŘ оΣр-dinitrobenzoic en medi alcalí Ŝƴ ǉǳŝ ǎΩƻōǎŜǊǾŀ una 
coloració roig-violeta (Reacció de Kedde).  

d) [ΩŜǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩ1H-RMN del compost 2 mostra tres protons acoblats en meta a ɻ  6,02 ppm 
(1H, t, J = 2,1 Hz, H-4), 6,15 (1H, t, J = 2,1 Hz, H-6), i 6,19 (1H, t, J = 2,1 Hz, H-2), i a més, un 
ǎƛǎǘŜƳŀ !.· ŘΩǳƴ ŀƴŜƭƭ ōŜƴȊŝƴƛŎ ŀ сΣуф όмIΣ ŘΣ J = 8,4 Hz, H-рΩΩΩύΣ тΣпу όмIΣ ŘΣ J = 1,8 Hz, H-
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