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NUOVE CLASSI DI PRODOTTI NATURALI 
QUALI MARCATORI CHEMOSISTEMATICI IN ASTERIDAE 

Riassunto - Il recente isolamento di numerosi composti di media polarità da 
piante appartenenti al gruppo delle Sympetalae permette di proporre l'uso di iridoi­
di, glicosidi fenilpropanoidi e cicloesanoni quali marcatori chemosistematici delle Aste­
ridae. 

Abstract - New chemosystematic markers in Asteridae. Iridoids, phenylpropa­
noid glycosides and cyclohexanones are proposed as chemosystematic markers for 
Asteridae, the centraI core of Sympetalae, on the basis of their recent isolations in 
several families. 

Key words - Chemosystematics / Asteridae/ Iridoids / Phenylpropanoid glyco­
sides / cyclohexanones 

L'uso dei prodotti naturali del metabolismo secondario si è an­
dato sempre più estendendo nella sistematica vegetale, a seguito sia 
del numero maggiore di dati a disposizione, sia dell'affidabilità, og­
gettività e relativa facilità di lettura del linguaggio chimico. Quale 
conseguenza degli studi relativi alle piante medicinali, l'attenzione 
dei tassonomi vegetali che hanno introdotto l'uso dei dati fitochimi­
ci si è rivolta in primo luogo alle classi di sostanze più «classiche», 
quali flavonoidi, alcaloidi e fenoli. 

In seguito si è invece ricercato in classi di sostanza più specifi­
che di alcuni gruppi tassonomici con l'evidente intento di legare sem­
pre più il dato chimico a quello dell'evoluzione filogenetica. 

Da parte nostra, negli ultimi anni, ci siamo interessati in parti­
colare ai metaboliti di media popolarità presenti nel gruppo delle 
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Sympetalae, incentrando gli studi in tre classi di sostanze naturali: 
i glicosidi iridoidi, i glicosidi fenilpropanoidici e i cicloesanoni. 

GLICOSIDI IRIDOIDI 

Diversi autori hanno messo in evidenza l'importanza degli iri­
doidi quali marcatori chemosistematici (BATHE-SMITH, 1984; NICOLET­
TI et Al., 1989; DAHLGREN et Al., 1981). Questi composti infatti si tro­
vano localizzati in alcuni superordini delle dicotiledoni appartenenti 
al gruppo delle Sympetalae. L'insieme dei composti iridoidici può 
essere diviso nei seguenti gruppi chimici (fig. 1): 
A) glicosidi iridoidi, a loro volta classificati a seconda del numero 

di atomi che concorrono a formare la struttura; 
B) secoiridoidi, derivanti da apertura ossidativa dell 'anello ciclopen­

tanico; 
C) alcaloidi monoterpenici, derivati da composti del gruppo A o del 

gruppo B, a seguito di sostituzione dell'ossigeno con l'azoto nel­
l'anello diidropiranico; 

D) iridoidi non-glicosidici, comprendenti composti strutturalmente 
diversi, dai semplici agliconi dei corrispondenti glicosidi dei grup­
pi A e B fino a sostanze molto simili ai monoterpeni degli olii 
essenziali. 

Mentre finora l'attenzione dei tassonomi si è rivolta soprat­
tutto alla presenza in generale degli iridoidi, interessanti consi­
derazioni possono essere ottenute dalle informazioni concernenti 
la distribuzione di questi gruppi di sostanze, che possono essere 
inoltre messe in relazione con quelle relative alla sequenza bioge­
netica - aumento progressivo del grado di ossidazione a partire 
da un precursore-base - con quelle di carattere evolutivo - indice 
di Sporne (1980) per le singole famiglie botaniche - fino ad otte­
nere un quadro filogenetico generale. 

Tale quadro comprende tre filoni principali, che in gran par­
te coincidono con tre principali superordini (fig. 2 e 3) (KAPLAN 
e GOTTLIED (1982): 

A) Superordine delle Corniflorae, presenza piuttosto composita di 
varie strutture, con maggioranza di glicosidi iridoidi a C-9 e C-lO, 
vicine a quella del precursore-base. Le famiglie comprese in que­
sto ramo sono considerate filogeneticamente meno evolute all'in­
terno delle Sympetalae; 

B) Superordine delle Gentianiflorae, presenza di composti altamen-



NUOVE CLASSI DI PRODOTTI NATURALI ECC. 

NON - GLYCOSIDIC IRIDOIDS 

çQ 
OH OH çcro W"" 2? O O 

3 4 5 
O CH"OH OCH. CH"OH OH 

'w'" COOCH. CH.OAc 

s9 ,·,~"''''~w O O 

O O n 0- Jl0volero)'1 

/ 
ESSENTIAL 

OILS 

OH 

I 

~ ::7
1 

~ N 

I 

7 

13 

8 

O 

~CHO=~ 
)ACHO 'Y'Yé 

2 OH 

/ 

Il 

\ .. ,,,,,.,., + 
Tryptomine 

ISOQUINOLINE INOOLE 
ALKALOIOS ALKALOIOS 

14 

9 

IO 

12 

309 

6 

Fig. 1 - 1) GERANIOLO (Forma E); NEROLO (Forma Z); 2) IRlDODIALE da Iridomyrmex 
detectus e Myoporum; 3) NEPETALATTONE da Nepeta cataria; 4) ARGIOLO da Ar­
gylia radiata; 5) EccREMocARPoLo A da Eccremocarpus scaber; 6) AUCUBIGENMI­
NA da Aucuba japonica; aglucone iridoidico; 7) KINGISlDE AGLUCONE da Strych­
nos spinosa; aglucone secoiridoidico; 8) PLUMERICINA da Plumel"ia multiflora; 
9) VALTRATO da Valeria/W officinalis; 10) a-SKlTANTINA da Skytanthus acutus; 
alcaloide monoterpenico; 11) LOGANINA da Strychnos nux-vomica; 12) TEVESI­
DE R=H; TEVIRlDOSlDE R=Me; .da Skytanthus acutus; 13) SECOLOGANINA da Ca­
tharanthus roseus; secoiridoide glucosidico; 14) GENZIANINA da Gentiana lu­
tea; alcaloide monoterpenico. 
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te ossigenati per quanto riguarda i glicosidi iridoidi, ma soprat­
tutto accentramento di secoiridoidi e alcaloidi monoterpenici. Que-
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sta caratteristica è importante in quanto in alcune delle famiglie 
di questo ramo troviamo la concomitante presenza di altri repel­
lenti, quali gli alcaloidi isochinolinici e indoli ci, che tendono a 
sostituire gli iridoidi e sono ad essi biogeneticamente correlati. 
In sostanza, gli iridoidi sembrano aver raggiunto qui il massimo 
della derivatizzazione chimica e vengono progressivamente sosti­
tuiti da nuovi repellenti più funzionali. 

C) Superordine delle Lamiiflorae. In questo caso si nota sia la pre­
senza di glicosidi iridoidi biosinteticamente più evoluti che di iri­
doidi non-glicosidici . Il momento di passaggio al gruppo degli olii 
essenziali, che prenderà via via il sopravvento, sembra evidenzia­
to nella famiglia delle Labiatae, che può essere divisa in due grup­
pi: il gruppo A, morfologicamente caratterizzato da specie con 
granelli pollinici trinucleati ed esacolpati e che presenta iridoidi 
in numerose specie, e il gruppo B, con granelli binucleati e con 
specie ricche di ·olii essenziali e prive di iridoidi. 

FENILPROPANOIDI 

I glicosidi fenilpropanoidi sono una classe di prodotti naturali 
presenti in piante di diverse famiglie di dicotiledoni. 

Strutturalmente, sono basati su un'unità di acido caffeico che 
esterifica un'unità di glucosio la cui funzione acetalica lega un 
diidrossifenil-~-etanolo . 

Nonostante la comparsa dei fenilpropanoidi nel campo delle so­
stanze naturali sia relativamente recente, negli ultimi anni numero­
si lavori riguardanti l 'isolamento di questi composti sono venuti al­
la luce, lasciando intravedere la possibilità di una loro utilizzazione 
in chemosistematica(MoLGAARD et Al. , 1988; NICOLETTI et Al. , 1987). 

Disponendo le fàmiglie che contengono fenilpropanoidi secondo 
i sistemi di classificazione di Dahlgren, Thorne e Cronquist (tab. 1), 
si può notare che la loro localizzazione riguarda principalmente il 
gruppo delle Asteridae, che occupano una posizione centrale tra le 
Sympetalae, e più in particolare le famiglie appartenenti a Lamiales 
e Scrophulariales. Questi dati suggerirebbero per i fenilpropanoidi 
un'origine monofiletica, per quanto si sia ancora lontani dall'avere 
per questi, composti un quadro sufficientemente ampio e completo. 
Ulteriori considerazioni filogenetiche possono essere fatte in seguito 
all 'analisi degli indici di Sporne delle famiglie contenenti fenilpro­
panoidi: queste ultime appaiono infatti molto evolute, con un indice 
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TAB. 1 - Ordinamento delle famiglie contenenti fenilpropanoidi secondo alcuni siste­
mi tassonomici *. 

Dahlgren 

ROSIDAE 

Rosales (21) 
Rosaceae 

GENTIANIFLORAE 

Oleales (l) 
Oleaceae 

LAMIFLORAE 

Scrophulariales (18) 
Bignoniaceae 
Gesneriaceae 
Buddlejaceae 
Scrophulariaceae 
(Orobanchaceae) 
Martyniaceae 
Acanthaceae 

Lamiales (3) 
Verbenaceae 
Lamiaceae 

ASTERIFLORAE 

Asterales (l) 
Asteraceae 

Thorne 

ROSIFLORAE 

Rosales (18) 
Rosaceae 

GENTIANIFLORAE 

Oleales (2) 
Oleaceae 

Gentianales (6) 
Buddlejaceae 

Bignoniales (9) 
Bignoniaceae 
Martyniaceae 
Scrophulariaceae 
Acanthaceae 
Gesneriaceae 

LAMIFLORAE 

Lamiales (3) 
Verbenaceae 
Lamiaceae 

ASTERIFLORAE 

Asterales (l) 
Asteraceae 

Cronquist 

ROSIDAE 

Rosales (21) 
Rosaceae 

ASTERIDAE 

Lamiales (4) 
Verbenaceae 
Lamiaceae 

Scrophulariales (12) 
Buddlejaceae 
Oleaceae 
Scrophulariaceae 
Gesneriaceae 
Acanthaceae 
Martyniaceae 
Bignoniaceae 

Asterales (1) 

Asteraceae 

* Il numero tra parentesi accanto a ciascun ordine indica il numero di famiglie che 
esso contiene. 

compreso per la maggior parte tra 75 e 62, con l'eccezione di Bigno­
niaceae (80) e Rosaceae (40) . 

CICLOESANONI 

Queste sostanze, strutturalmente molto semplici in quanto basa­
te soltanto su 8 atomi di carbonio, si caratterizzano per la presenza 
di un singolo ciclo a sei termini, funzionalizzato nelle posizioni 1 
e 4. Sebbene i dati chemosistematici relativi a questi composti siano 
ancora in numero limitato, due ipotesi sono state avanzate da alcuni 
autori: a) la contemporanea presenza di composti cicloesanonici e 
di iridoidi in piante delle Cornaceae e famiglie correlate; b) la possi­
bile derivazione dei cicloesanoni glucosidici da precursori iridoidici 
a seguito di perdita del C-lo del C-Il. Riguardo alla prima ipotesi, 
è stata verificata in effetti nei nostri studi una presenza generalizza-
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ta di cicloesanoni anche in generi della famiglia delle Scrophularia­
ceae, ma in piante prive di iridoidi e ricche di fenilpropanoidi gluco­
si dici (NICOLETTI et Al., 1986). 

Riguardo all'ipotesi strutturale, una derivazione dagli iridoidi, 
seppure suggestiva per la somiglianza degli scheletri dei due tipi 
di sostanze, appare poco verosimile considerando la relativa instabi­
lità degli iridoidi non-glicosidici. Del resto lo scheletro molecola re 
dei cicloesanoni appare invece molto vicino a quello dell'acido sci­
chimico, un prodotto diretto del metabolismo primario e precursore 
diretto di molti composti fenolici. Questo porterebbe ad ipotizzare 
la presenza di cicloesanoni in un orizzonte filogenetico molto più 
vasto di quanto verificato finora. Il recente ritrovamento di un ci­
cloesanone in un'alga sembra avvalorare fortemente quest'ultima con­
siderazione. 

CONSIDERAZIONI FINALI 

Le Sympetalae, ed in particolare il loro nucleo centrale, e ClOe 
le famiglie che si considerano generalmente nel gruppo delle Asteri­
dae, presentano la concomitante presenza di alcune interessanti classi 
di prodotti naturali. Il relativo possibile uso quali marca tori chemo­
sistematici è stato dimostrato da diversi autori nel caso del com­
plesso delle sostanze iridoidiche; per quanto riguarda invece glicosi­
di fenilpropanoidici e cicloesanoni, ulteriori dati potranno confer­
mare la loro collocazione che tuttavia appare molto interessante. 
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