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THANH PHAN HOA HQC CUA CAC CAY RAU MA LA
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ABSTRACT

Hydrocotyle bonariensis and Hydrocotyle vulgaris, two new species in the Mekong- delta,
were first analysed of the chemical composition. From the material collected in Tien
Giang and Can Tho, three sterols, sterol glycosides, dibenzylbutyrolactone lignans and
flavonol glycosides were isolated and identified. These compounds had some differences
in the stereochemical structures. Hydrocotyle bonariensis has not been studied in the
world and Hydrocotyle vulgaris has not been studied in Vietnam. The structures of these
compounds were elucidated based on the data of spectrocopic techniques 1D, 2D-NMR
and MS. The research has been continued.
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Title: Chemical composition of Hydrocotyle bonariensis and Hydrocotyle vulgaris
growing in Tien Giang province and Can Tho city

TOM TAT

Hai lodi rau ma la sen khac nhau: Hydrocotyle bonariensis va Hydrocotyle vulgaris,
dwgc phat hién trong thoi gian gan day ¢ dong bang séng Ciru Long. Tir nguon nguyén
liéu thu ¢ 2 dia phwong la Tién Giang va Can Tho da trich ly, nhdn danh dwoc cdc chat
sterol, sterol glycoside va cdc dibenzylbutyrolactone lignan voi mot vai khac biét vé cdu
triie ldp thé. Cdu triic cdc chat dwoe xdc dinh tir nhitng phdn tich pho nghiém hién dai,
nhw NMR 1 chiéu, 2 chiéu va khoi pho. Nghién civu cé ldp chat van dang duwoc tiép tuc
thyee hién.

Tir khoa: Hydrocotyle bonariensis, Hydrocotyle vulgaris, sterol glycoside, hinokinin,
quercetin, hesperidin, flavonoid

1 MO DAU

Rau ma dugc dung dé ha huyét ap, cai thién tri nh¢ va tang tudi tho, lam mau luu
thong tot hon, nhat 1a ¢ tinh mach va mao mach, c6 tac dung loi tiéu nhe. Theo tai
lidu (V.V. Chi, Tran Hop, 1999) khi bi viém tdy hodc bong, dip rau méa nghién 1én
da ciing ¢ hiéu qua. Chung t6i da tim hiéu duoc trong chi rau ma c6 trén 30 loai,
ma nhiéu nghién ctru héa hoc méi chi tip trung trén cac loai Hydrocotyle asatica,
H. sibthorpioides, H. ranunculoides, H. umbellata, H. vulgaris.

Trong nhitng nim gan ddy c6 2 loai rau ma 14 sen phat trién & déng bang séng Ciru
Long, v6i tén goi rau ma Thai, rau ma Nhat... dang dugc quan tdm. D¢ la cac cay
vé6i tén khoa hoc 1a Hydrocotyle bonariensis va Hydrocotyle vulgaris. Hinh dang
cta 2 loai cay nay co khac biét co ban véi cac cdy rau ma ké trén vé dang cua 1a:

! Khoa Khoa hoc Ty nhién, Truong Pai hoc Cén Tho
? Khoa Héa, Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién TP HCM
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tron v6i cudng 14 moc ngay tam 14, va gita 2 loai thi khac biét vé kich thude 14,
dang chim hoa, noi sinh truéng. Nhitng nghién ctru cta chung t6i vé hoat tinh sinh
hoc cho thay 2 lodi nay c6 nhitng kha ning nhat dinh vé duoc tinh. H. vulgaris da
duoc nghién ctru vé saponin, tai Ptrc, 1980-1983. Riéng loai H. bonariensis chua
hé dugc nghién ctru hoa hoc trén thé gidi.

Nhiéu thur nghiém sinh hoc, va cac phan tich hoa hoc da duogc tién hanh véi cac
nguyén liéu duoc trong tir 2 dia phuwong 1a My Tho (tinh Tién Giang) va thanh ph
Cén Tho.

Trong bai bao nay chung t6i d& cdp dén nhiing sterol, sterol glycosid,
dibenzylbutyrolacton lignan va flavonoid da dugc phéan lap, dinh danh tir cac
nguyén liéu nay.

‘

2 PHUONG TIEN VA PHUONG PHAP W )
2.1 Nguyén li¢u » .

Mau nguyén liéu dugc thu héi sau thoi gian trong =5
(3 thang), tai vang dat phu sa thudc phuong 5,
thanh phd My Tho, tinh Tién Giang va phuong An
Khanh, thanh phé Can Tho. Luong mau ciy twoi
H. bonariensis da thu vao thang 12/ 2008 1a 21 kg,
va voi loai H. vulgaris thang 3/2010 thu hoach 22
kg. Nguyén liéu duoc trong trong diéu kién tu
nhién, nhu rau an. Nguyén li¢u dugc Dugc si Phan
Purc Binh, cong tac tai Toa soan Tap chi Thudc va
Strc khoe Tp. HCM dinh danh khoa hoc. H. vulgaris

2.2 Thiét bi, hoa chat

Dung mo6i: cac dung méi hitu co tinh khiét: butanol, etanol, metanol, diclorometan,
éte dau hoa, etyl acetat, aceton ciia Viét Nam, hiéu Chemsol.

Céc chét hip phu: silica gel F254, silica gel RP-18, Diaion HP20, Ban méng TLC
(Merck), Cac loai cot hép phu kich ¢& ttr nho téi 16n: ¢ = 0,5 cm t&i 8 cm, binh sdc
ky 16p mong.

Céc thiét bi ghi ph6: Pho khdi lugng (ESI-MS) duoc ghi trén may MS 5989 B
(Hewlett Pakard), phd NMR dugc ghi trén may Bruker Advance 500 MHz cia
Vién Hoéa hoc, Trung tam KH-CN Viét Nam, Ha Noi.

2.3 Phuong phap

Nguyén liéu dugc 1am sach, xay nhuyén thanh bot ciy va ngam chiét v6i etanol dé
¢6 cao alcol tong, sau do duoc trich phan bd 1ong — 16ng véi cac dung méi co tinh
phan cyc ting dan dé phan thanh cac cao khac nhau. Sau khi ¢ quay thu hdi dung
méi, thu dugc cac cao éte dau hoa, diclorometan, etyl acetat va cao butanol.

Céc cao dugc sic ky cot pha thuong va pha dao nhiéu lan dé tach roi timg chat hiru
co c6 trong cao. Tién hanh song song sic ky cot v6i sic ky 16p mong trén ting
phan doan dugc gidi ly. Tinh ché ting chét va xac dinh nhiét d6 nong chay cua
chat tinh khiét da co lap.
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Cac chét dugc xdc dinh chu trac dya vao cac dir liéu quang phé héng ngoai (IR),
pho khoi (MS), phé cong huong tir hat nhan 1 chiéu va 2 chieu (NMR). Viée giai
va bién luan pho dugc kiém ching so sanh véi céc tai liéu da cong bo.

3 KET QUA VA THAO LUAN

Cao chiét etanol cia hai loai nguyén liéu dwoc phan bd lan lugt trong cac dung
mdi éte dau hoa, diclorometan, etyl acetat va n-butanol véi cling mét qui trinh. Céac
dung dich sau khi chiét dugc c6 quay thu hodi dung méi cho ra cic loai cao
tuong Ung.

Bén canh viéc phan 1ap va xac dinh ciu trac cta squalen va hdn hop cé ty
16 1a 3:2, gdm hinokinin v&i mot butyrolacton khac, co tén la a-[3,4-
metylendioxyphenylmetyliden]-f-[3,4-metylendioxyphenylmetyl]-y-butyrolacton,
ma chung t6i d cong b trong mot bai bao khac %), tir cao eter dau hoa cua cay H.
bonariensis da phan 1ap va xac dinh cdu trac cta Ssistosterol (1) (0,005% so véi
nguyén li¢u kho). Tur cao diclorometan cia cay nay da phan 1ap dugc stigmasterol
(2) (0,002%) va stigmasterol glucosid (4) (0,002%). Tt cao etyl acetat cua cay nay
cling da c6 lap va xac dinh duoc ciu trac cua spinasterol (3) (0,001%), va
spinasterol glucosid (5) (0,002%). Tt cac cao etyl acetat va butanol cua cay, co6 lap
dugc céac flavonol nhu quercetin (7) (0,002%), quercetin 3-O-galactosid (8)
(0,003%), quercetin 3-O-glucosid (9) (0,004%).

Dbi voi cay H. vulgaris, tir cao eter dau hoa da phan lap va xéac dinh cau trac cua
stigmasterol (2) (0,006% so voi nguyén li€u khd), hinokinin (6) (0,001%). Tt cac
cao etyl acetat va butanol, c6 1dp dugc quercetin 3-O-galactosid (9) (0,005%), va
mot flavanon rutinosid c6 tén 1a hesperidin (10) (0,003%).

Bién luin cau truc cia cac chat c6 lap duoce

Hop chat (1): tinh thé hinh kim, tring, pho khdi va cham electron (ESI-MS) cho
pic phan tir m/z 414 (90 %) [M]", ung vé&i cong thirc phan tir CoHsoO, nhiét do
nong chay: 134 °C. Phdé '"H NMR: c6 48 H, véi céc tin hiéu dic trung ciia >C=CH-
tai 6 ppm 5,36 (1H, d, 7,5 Hz); cua CH-OH tai 6 ppm 3,53 (1H, m, 6,5 Hz); cac
tin hi€u cua 6 nhém —CHj; trong vung tir truong cao 0,7 — 1,0 ppm. Phé *C-NMR
¢6 29 tin hiéu carbon, két hop voi phé DEPT NMR gitup nhan dién dwoc 1 nhom
>C=CH- tir hai tin hiéu tai 6c ppm: 140,7 va 121,7 va 1 nhém —CHOH véi tin hiéu
tai 71,8 ppm.

Hop chét (2): tinh thé hinh kim, tring, nhiét d6 noéng chay: 163 — 164 °C, duoc
phan 13p tr cay H. bonariensis va ca trong cdy H. vulgaris. Ngoai cac tin hiéu dac
tru’ng ctia khung sterol nhu trén con c6 thém tin hiéu ciia 1 ndi doi khéc, trong phd
'H NMR 14 -CH=CH- tai & ppm: 5,16 (1H, dd, 9,0 Hz) va 5,01 (1H, dd, 9,0 Hz);
trong ph6 C NMR la -CH=CH- tai 138,3 va 129,3 ppm. Cac phé NMR cho thy
hop chat ¢c6 29 C va 48 H, v6i 1 nhom >CH-OH, suy ra sterol nay c6 CTPT
C,oHys0, c6 thém lién két doi dang -CH=CH- trong phéan tur.

Hop chét (3): tinh thé dang bot min, tring, cling c6 nhirng tinh chét hoa, 1y tuong
tu chét (2), tin hiéu phd NMR cho thdy khung suon sterol véi 29 C va 48 H. Tuy
nhién trong chat (3) ngoai ndi -CH=CH- trén mach hé&, c6 nhém >C=CH- & vj tri
khac p-sistosterol. Nhitng khac biét co ban giita (1), (2) va (3) khong chi dua vao
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céc tin hiéu caa >C-NMR ma con cin cit vao phé COSY va HSQC, HMBC cua
(2) va (3). Cac két qua gan gia tri cho (1), (2) va (3) chiing t6i trinh bay trong
bang 1.

So voi tai liéu di duoc cong bd, (John Goad et al., 1993), nhan thiy sb liéu phd
trung khép hoan toan nén cac chat (1), (2) va (3) duoc dé nghi lan luot 1a -
sitosterol, stigmasterol va spinasterol.

RO
R=H Stigmasterol (2)
R =Glc Stigmasterol 3-O-glucosid (4)

RO
R=H Spinasterol (3)
R =Glc Spinasterol 3-O-glucosid  (5)

Céc chat (4) va (5) lan luot 1a glucosid cua chat (2) va (3), ton tai véi ty 16 mol 1:1,
trong hon hop c6 ky hiéu ghi phd 1a Eal.2-Hb, véi phd HMBC dugce trinh bay
trong hinh 1. Carbon anomer dugc xac dinh dya vao tin hi¢u giao gitta C-3 (d¢ =
101,5) va H-1"(8¢ ~ 4,45, d, 7,5 Hz) trong phé HMBC. Céc tin hiéu COSY giup
xac nhdn twong quan cua cac proton trong phan dudng glucopyranose. Do vay,
Eal.2-Hb dwoc dé nghi 1a hdn hop dang mol cua stigmasterol 3-O-glucosid va
spinasterol 3-O-glucosid, c6 cung CTPT 1a C;5Hs30.

Hop chét (6) 14 hop chit dang dau sét, sic ky cho vét mau nau den khi hién hinh
vét bang 20% H,SO4/MeOH. IR, KBr, v cm™: 3600 — 3150 (O-H), 2974 — 2805
(C-H), 1764 — 1744 (C=0 lacton), 1034 (C-O). Trong phd 'H-NMR cua (6) co
16H, véi 6 tin hiéu proton trong 2 vong phenyl c6 nhom thé tai & ppm: 6,60 (1H,
dd, 2.,5; 8,0 Hz); 6,62 (1H, d, 2,0 Hz); 6,69 (1H, ¢, 8,0 Hz) va 6,44 (1H, d, 2,0 Hz);
6,46 (1H, m); 6,73 (1H, d, 7,5 Hz). Phé *C-NMR cuia chét (6) co 20 carbon, két
hop voi DEPT-NMR xéc dinh duge c6 1 carbon tir cdp dang >C=0 va 4 carbon tir
cap nbi don véi oxy, 2 carbon tir cAp khac c6 dang >C=, 6 carbon tam cép dang
=CH-, 2 carbon dang >CH-, va 5 nhém —CH,-

Trong phd HSQC, 2 tin hiéu giao giita proton tai 8;; ppm 5,93 (2H, m) va 5,92 (2H,
m) Vi tin hi¢u cua carbon tai 6c ppm 101,9 va 102,1 da chung minh sy hién dién
ciia 2 nhdém O-CH,-O trong phan tir. Dua vao phd HMBC, céac tin hiéu ndy co
lién hé tryc tiép véi cac vong thom. Tir phd HSQC, cac tin hidu giao gitra &y 4,12
(1H, dd, 7,0; 2,0 Hz) va 3,85 (1H, dd, 7,5; 2,0 Hz) v6i ¢ 70,1 gitip nhén ra CH,-
O-; ngoai ra, nhan dién mdt nhém >CH-CO dya vao tin hi€u giao gilra oy 2,53
(1H, dd, 5,5; 2,0 Hz) v6i dc 46,4; va mot nhém >CH- khac cia b khung
butyrolacton nhd vao tin hi€u giao gitra oy 2,46 (1H, m) v6i d¢ 41,2. Céc tin hiéu
giao gitta oy 2,83 (1H, dd, 7,5; 6,5 Hz) va 2,98 (1H, dd, 5,0; 6,0 Hz) v6i 6c 34,8
chtng nhén c6 cac nhoém metylen ndi véi 2 vong thom va khung lacton.
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So sanh phd *C-NMR, DEPT cua hop chét (6) voi hinokinin trong tai liéu thiy két
qua trung khop, nén d€ nghi (6) 1a hinokinin.
Bing 1: S liéu phd NMR ciia cac sterol (1), (2), (3), (4), (5) va cdc chit ghi trong tai liéu

Vi Hop chit (1) Bsisto  Hop chit (2),(4) Stigma  Hop chit (3), (5) Spina-
c oy(J,Hz) sterol 5.  §,(J, Hz) Sterol 5. ou (J,Hz)  Sterol

-
=
-~

1 37,2 37,2 37,2 37,2 37,2 37,2
2 316 31,6 31,7 31,7 315 31,6
3 71,8 3,52m 71,7 71,8 3,59 m 71,8 71,0 3,59m 71,1
4 428 42,9 423 42,3 38,1 38,1
5 140,7 140,7  140,7 140,7 40,3 40,4
6 1217 5,63d 121,6  121,7 121,7 29,7 29,7
7 319 31,9 31,9 5,16 brs 31,9 117,5 5,16 brs 117,5
8 31,6 31,9 31,8 31,9 138,9 139,6
9 50,1 50,1 50,1 50,1 49,5 49,6
10 36,5 36,5 36,5 36,5 343 343
11 21,0 21,1 21,2 21,1 21,6 21,6
12 398 39,9 39,7 39,7 39,5 39,6
13 423 42,3 42,2 42,2 43,7 43,3
14 56,7 56,7 56,8 56,8 55,2 55,2
15 243 24,3 243 243 23,0 23,1
16 28,2 28,2 28,9 28,9 28,4 28,5
17 56,0 56,0 55,9 55,9 56,0 56,0
18 12,0 0,58 11,9 12,0 0,89 12,0 12,1 0,55 12,1
19 193 0,92 19,3 19,4 1,01 19,4 13,0 0,90 13,1
20 36,1 36,1 40,4 40,5 40,7 40,8
21 188 092d 18,8 21,2 21,2 21,3 21,3
22 339 339 138,3  5,15dd 138,3 1384 5,16 dd 138,1
23 26,1 26,1 1293 5,01 dd 1293  129,6 5,03 dd 129,5
24 458 45,8 51,2 1,53 brd 51,2 51,3 51,3
25 29,1 29,2 31,9 31,9 31,9 32,0
26 19,0 0,81d 19,0 19,0 0,79d 19,0 19,0 0,79d 19,0
27 19,8 0,83 d 19,8 21,1 0,81d 21,1 21,0 0,85d 21,1
28 23,0 23,1 254 25,4 253 25,5
29 122 0,84 ¢ 12,0 12,2 0,80 ¢ 12,2 12,2 0,80 ¢ 12,3
Trong chat Eal.2-Hb bao gdm (4)  Hop chét (4) c6 khung genin Hop chit (5) co khung genin
va (5) véi ty 1€ mol 1:1 nhu chét (2) chi khac & C-3 nhu chét (3) chi khac & C-3
3 79,0 3,44m 78,4 342m
I 101,5 4,45d (7,5) 101,5 4,45d (7.5)
2 76,8 3,52d(5.5) 76,8 3,52d(5,5)
3’ 734 342m 734 342m
4 70,0 3,64d(5,5) 70,0 3,64 d(5.,5)
5 76,7 3,73d(3,0) 76,7 3,73d(3,0)
6’ 61,0 3,66m;3,54 61,0 3,66 m;3,54m

Hop chét (7), két tinh v6 dinh hinh, mau vang, nhiét 6 nong chay: 300 °C, duoc
phan lap tir cao etyl acetat ciia cdy H. bonariensis khi giai ly cot sic ky bang hé
dung moi PE:Ea (2:8). Phd ESI-MS cho pic ion phan tir gia tai m/z 303 [M+H]",
ung voi cong thirc phan tor CisH; (0. Phd '"H-NMR (500 MHz, DMSO, & ppm):
7,68 (d, 2,0 Hz, H-2); 7,52 (dd, 8,5 Hz; 2,0 Hz, H-6"), 6,82 (d, 2,0 Hz, H-5"); 6,40
(d, 2,0 Hz, H-8), 6,20 (d, 2,0 Hz, H-6) va 12,48 (s, proton cua lién két hydro kiém
noi gitra ~OH tai C-5 va nhom carbonyl ctia C-4) cho thiy khung suon co ban cua
flavonol v&i 2 nhom thé -OH ké nhau trén vong thom thir hai. Cac tin hiéu trong
ph6 PC-NMR phu hop véi 15 tin hiéu trong hop chat quercetin. Do véy, hop chat
(7) duoc d& nghi 1a quercetin.
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Hop chét (8), két tinh vo dinh hinh, mau vang nhat, nhiét d§ nong chay: 240-241
°C, dwoc phan lap tir cao etyl acetat ciia cay H. bonariensis khi giai ly cot bang hé
dung méi cloroform-metanol (9:1), (khdi lugng 34 mg) va trong cao butanol ciing
thu dugc chit nay thém (khéi lwong 9 mg, di kiém tra véi phd 1H-NMR) khi giai
ly cot sac ky thir hai trén mot phan doan cao butanol véi hé dung méi etyl acetat-
metanol-nudc (4:1:0,1).

Bang 2: S liéu phd NMR ciia hop chit (6) va HinoKinin theo tai li¢u da cong bd

TT Hop chit (6) Hinokinin TT Hop chit (6) Hinokinin
¢ du (J, Hz) d¢ S Sy (J, Hz) 3¢
1 1784 - 178,0 11 71,1 3,85dd(2,0;7,5) 70,9
4,12 dd (2,0; 7,0)
2 464 2,55m 46,2 12 412 2,52 m 41,1
3 348  2,98dd(5,0;9,0) 34,6 13 383  2,57dd(7,5;9,0) 38,1
2,84 dd (6,5;7,5) 2,44 dd (8,0; 8,5)
4 1313 - 131,3 14 1313 - 131,1
5 1083 6,45 d (2,0) 108,3 15 1094 6,62 d (1,5) 109,1
6 1478 - 147,5 16 1479 - 147,5
7 1463 - 146,0 17 146,4 - 146,1
8 1082 6,73 d (7,5) 108,2 18 1088 6,69 1 (4,0) 108,2
9 121,5 6,46 dd (2,5;3,0) 1212 19 1222  6,60dd(1,5;6,5) 121,9
10 102,1 5,92 m 100,9 20 1019 5,93 m 100,9

Bang 3: Dix liéu phd NMR ciia hop chit (8) va (9) ¢ 1ap dwoc so v6i chét di cong b '

Vi Quercetin 3- Hop chit (8) Vi Quercetin Hop chét ()]
tr'i C O-glucopy tri’ C 3-0-galacto
ranosid, 8¢ dc ou (J, Hz) pyranosid, 5c  9c o (J, Hz)
2 156,4 158.,5 2 156,4 156,2
3 135,1 135,8 3 1332 133,4
4 178,2 179,6 4 177,2 177,4
5 163.8 163,1 5 161,1 161,2
6 98,3 99,9  622d(1,5) 6 98,5 98,6 627d (2,0)
7 166,4 166,1 7 163,9 164,1
8 94,4 947 6424 (2,0) 8 93,4 934 647d(2,0)
9 158,8 158,9 9 156,3 156,2
10 104,5 105,7 10 103,9 103,9
r 122,8 123,0 r 121,1 121,1
2 115,3 116,1  7,84d(2,5) 2 116,2 1152 7,74 d (2,0)
3’ 1459 145,8 3 144.6 1448
4 1485 149,9 4 148,2 148.,4
5 117,2 117,8 6,88 d(8,5) 5 115,1 1159 6,90d(7,5)
6’ 122,8 123,0 7,60 dd (2,5; 8,5) 6’ 1214 121,9  7,62dd (2,0;7,5)
1 101,1 100,9 5,16 4d(7,5) 1 101,2 101,8  5,54d(7,5)
2 71,6 73,2 3,68 d (6,0) 27 71,6 71,2 3,64d(3,0)
3” 73,8 76,9 3,49 d (6,0) 3” 73,8 73,1 3,52d(5,5)
4 69,7 71,5 3,85(d, 7,5) 4 69,7 67,9 3,73d(3,0)
57 75,4 77,3 3,65 (dd,6,0; 6,0) 5 75,4 75,8 3,41 dd (4,0; 3,0)
6” 62,0 62,2 3,86;3,57 6 62,2 60,1 3,66 m;3,54m

Ph6 EI-MS cua chit (9) cho pic phéan tir m/z 464 [M]", img véi cong thirc phan tir
C,1H,0015. Céc chét (8) va (9) déu co proton anomer & khoang 5,2 ppm va cic tin
hiéu proton cta duong trong vung 3,6 — 4,0 ppm, ching t6 ching la nhitng hop
chit flavonol glycosid. Phd "°C va DEPT-NMR d&u cho 21 tin hiéu, v6i 15 tin hiéu
dic trung ciia khung flavonol 1a >C=0 khoang 179 ppm, 9 carbon tir cip dang
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=C< trong d6 c¢6 7 tin hiéu & vung 130 — 165 ppm dang =C-O, cung 5 carbon dang
>CH=va 1 carbon anomer ¢ vung 95 — 125 ppm.

Phéan aglycon cua (8) va (9) dugc de nghi 1a quercetin. Cac carbon ctia khung
dudng déu cho thay day 1a duong c6 ciu triic pyranose, v6i 6 C, trong d6 ngoai C-
anomer con ¢6 1 tin hiéu C & 62 ppm va 4 tin hi¢u C ¢ khoang 70 -78 ppm, nén chi
c6 thé 1a dudng galacto hodc glucose. Piém khac biét co ban giita hai chét (8) va
(9), 1a hang s6 J ciia H-4"’ trong phan tir duong dwa vao phé 'H-NMR. Xac dinh
khac biét lap thé giira 2 duong nhu sau: trong glucose: H-4” & vi tri truc, con trong
galactose thi H-4” & vi tri xich dao, voi gia tri J,;>J,e > Jee. Cu thé trong chit (8),
H-4"-glucose: 3,85 ppm, d, (1H, J=7,5Hz) con d6i véi H-4"-galactose trong chat
(9): 3,73 ppm, d, ( 1H, J=3,0 Hz).

Trong phé COSY tip hop cac nhom tin hidu cua cic proton ¢é twong tac véi nhau
tryc tiép giup nhan dién nhom aglycon va nhém dudng; trong d6 cd 2 cum proton
ung voi 2 khung huong phuong doc 1ap cua vong A va B trong flavonol. Ngoai ra
xac dinh dugc proton anomer la tin hiéu ¢ 5,2 ppm vi tuong tac voi duong va ca
phan aglycon. Tir phd HMBC, ghi nhén cac tuong quan cia proton véi carbon gan
ké, xac dinh dugc vi tri ndi ciia dudng vao khung aglycon trong cac chit (8) va (9)
1a tai C-3 cta khung aglycon, & ving 135 ppm. Tir cic phan tich trén, cic chat (8)
va (9) duoc d& nghi 1an luot 1a quercetin 3-O-galactopyranosid va quercetin 3-O-
glucopyranosid. Dir liéu phd NMR cua cac chét (8) va (9) duoc ghi trong bang 3.
OH

(6) Q)

Quercetin 3-O- Quercetin 3-0-
glucopyranosid ~ (8) galactopyranosid (9)

Hop chét (10) dugc phéan 1ap tir cao butanol cta ciy H. vulgaris khi giai ly cot
béng hé dung moi etyl acetat-metanol-nuée (4:1:0,1). Chét c6 dang bt min, mau
vang kem, sic ky 16p mong cho vét hién hinh mau xanh dwong dam khi phun 10%
FeCl;/MeOH, R¢= 0,4, gidi ly voi etyl acetat-metanol-nudc (8:1:1). Nhiét do nong
chay 251 -253°C, tan trong metanol. Pho positive-MS ¢6 pic ion m/z 611 [M+H]",
phé negative- MS ¢6 pic ion m/z 609 [M-H]" suy ra pic ion phén tir ciia hop chét
nay la m/z 610, phu hop voi cong thire phan tir CpgH340;5.

Phé "H NMR cua chit (10) c6 34 H, c6 nhiing tin hiéu khac cac flavonol di c6 lap,
& ving tir truong thap, va phan duong c6 dén 10 tin hiéu proton trong d6 co 1
nhom —CHj; 1,08 ppm (3H, s), va 1 nhém >CH, 2,77 (1H, dd, 3,0; 6,5 Hz). C4c tin
hiéu cua proton vong thom tai & ppm: 6,94 (1H, brs), 6,93 (1H, 4, 3,5 Hz), 6,90
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(1H, d, 4,5 Hz), ttng véi 3 proton trong d6 c¢6 2 H & vi tri meta v6i nhau, 2 H & vi
tri orto v6i nhau trén khung phenyl ¢6 3 nhom thé. Ngoai ra, tai & ppm: 6,14 (1H,
d, 2,0 Hz), 6,12 (1H, brs) cho thay c6 2 proton ¢ vi tri meta v6i nhau trén khung
phenyl c6 4 nhom thé. O ving tir truong thdp hon ¢ cac tin hiéu cia proton
>CHOH: 5,49 (1H, dd, 12,0; 3,0 Hz), nhém >CH, : 3,21 (1H, d, 5,0 Hz) va 2,50
(1H, m) két hop véi tin hiéu proton —OH kém ndi véi nhém C=0 tai 12,01 ppm,
ching t6 trong phan tir c¢6 cau tric vong flavanon. Nhém metoxy duge xac nhan
thong qua phd HSQC cho thiy twong tac tryc tiép cua 3 proton tai 3,77 ppm (3H,
m) voi carbon tai ¢ 55,6 ppm.

Trong phan dudng c6 mot phan tir duong glucose va mot phan tir rhamnose, c6 tin
hi€u cua 1 nhom —CHj; v6i 8¢ 17,1 ppm, ma proton cua no tai oy 1,08 ppm cho
twong quan vdi cac carbon tai 8c ppm: 68 va 73. Carbon anomer ciia rhamnose 8¢
100,5 ppm nbi vé6i carbon cu01 cua glucose, didu nay dwoc xac dinh qua sy hién
dién cua tin hiéu carbon cubi mach glucose tai 66 ppm thay vi 62 ppm nhu trong
glucose tu do. Con carbon anomer cua glucose c¢6 tin hi€u tai 6¢ 99,4 ppm, 6y 4,97
ppm. Céc dit liéu trong phéd NMR 1 chiéu va 2 chiéu dua dén nhan dinh hop chét
(10) 13 mot flavanon c¢6 1 nhom metoxy tai vi tri s6 4> va phan dudng rutin gan véi
khung sudn chinh tai vi tri s6 7.

So sanh cac sér liu phé cua chit (10) v6i chat hesperidin (theo Irina T N et al.,
2008) nhan thay hoan toan trung khop (bang 4), nén d¢ nghi hop chat (10) la
hesperidin.

OH Hesperidin (10)

OH

HQ'/C&;H/O Spinasterol 3-O-glucosid (5)
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Bing 4: Dir liéu phd NMR ciia chét cd 1ap dwoc (10)

Truong Dai hoc Can Tho

va Hesperidin di dwoc cong bé "

Vi Hop chiit (10) Hesperidin 2
tri 6(: DEPT 6H (J, HZ) SC HUONG-Eal. E‘H'.bI-C‘Df.:l_f&HEOD—HHBC] |_,I‘
) | ‘1:_- .1'- % | Fom
2 783 >CH- 5,13 (d, 4,5) 78,1 = 10
3 420 -CHy- 2,80; 3,40 42,0 = g
4 1969 >C=0 1973 = 1
5 1624 =CHOH - 163,4 = "
6 963 =CH- 6,10 (d, 3,0) 96,6 i
7 1651 =C-0 5,51 (d, 3,0) 165,4 : .
8 955 =CH- 6,12 (d, 3,0) 95,7 FE= &
9 1624 HO-CH= - 1628
10 1032 =C< - 103,6 ;
I’ 1308 >C= - 1314
2 1141 -CH= 6,94 114,5
3 1464 HO-CH= - 146,7 2
4 1479 HO-CH= 1482 3 U
5 1120 -CH= 6,89 112,3
6 1179 -CH= 6,90 1182
562 -O-CH, 3,77 55.9
1”994 -O-CH-O 4,97 d (7,0) 99,5
2”729 HO-CH< 3,28 d (5,0) 72,9 A
3”783 HO-CH< 550dd(3,0;3.,0) 75,7
4”720 HO-CH< 3,12.d (9,0) 70,2 Hinh 1: Phé HMBC ciia hén hop
5% 76,2 HO-CH< 3,22d(5,0) 75,3 stigmasterol 3-O-glucosid va
6 66,0 HO-CH,- 3,38 m; 3,82 m 65.7 spinasterol 3-O-glucosid
I’ 1032 O-CH-O 4,66 d (5.5) 100,9
2 70,6 HO-CH< 3,42.d(6,0) 69,9
3 70,2 HO-CH< 3,63m 69.3
4 755 HO-CH< 3,53d (8,0) 71,8
5 69,5 HO-CH< 3,15dd (3,0; 5,0) 68,1
6 179 -CH, 1,07 d (6,0) 18,1
4 KET LUAN

Truée day khi nghién ciru 2 cdy rau ma 1a sen, ching toi nhan thiy loai H.
bonariensis thu tai Tién Giang mdi c6 hoat tinh sinh hoc 1 rét hon khi thu mau &
Céan Tho va khang khuin manh hon loai H. vulgaris, nén da trong va thu hoach
nguyén liéu tai d6 dé nghién ciru tach chat. Két qua co 1ap va dinh danh chat tir 2
loai cdy 1a trong ddi gidong nhau. Tuy nhién, & loai H. bonariensis ngoai hinokinin
con ¢o su hién dién cua 1 (mot) butyro lacton khac ma & loai H. vulgaris chua tim
thay; cac steroid, flavonoid trong loai H. bonariensis da dang hon, nhung khong
tim thy chat hesperidin trong ciy nay.

Hinokinin (6) 14 hop chat c¢6 hoat tinh khang vi sinh vat kiém dinh nhu: E. faecalis,
S. salivarius, S. sanguinis, S. mitis, S. mutans, S. sobrinus, C. albicans. Cac chat

quercetin 3-O-glucopyranosid (8) va quercetin 3-O-galactopyranosid (9) c6 trong 2
loi cy, déu c6 hoat tinh khang oxy héa, ngoai ra con c6 kha nang khang mot sd
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dong té bao ung thu phdi, gan trong thir nghiém in vitro va in vivo (theo Jun Lu et
al., 2006; Piao M.J. et al., 2008; Seyed M.R. et al., 2009). Hop chat hesperidin
(10) con co tén la vitamin P2, cling la mot chat c6 hoat tinh sinh hoc t6t. Két qua
phan 1ap va xac dinh cdu tric cua cac hop chit sterol, lignan va flavnoid trong hai
cdy rau ma la sen vi thé dd mo ra mot hudng tmg dung hai loai cdy rau niy trong
doi song.
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