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Tom tit. Bmeg cach st dung két hop cac phuong phap séc ky, bén hop chat gom friedelin (1), arborinol
(2), isoarborinol (3) va stigmasterol (4) da dwoc phéan lap tr phan trén mat dat caa cdy Com ruou hoa
nho (Glycosmis parviflora (Sims) Little). Cau tric hda hoc ctia chiing duwgc xac dinh dwa trén phéan tich die
liéu pho cdng huong tir hat nhan (1D-NMR va 2D-NMR) va so sanh v6i cac tai liéu da cong bs. Cac hop
chét (1-4) duoc phan 1ap lan dau tién tir cdy Com ruou hoa nho.
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Abstract. Four secondary metabolites, namely, friedelin (1), arborinol (2), isoarborinol (3), and
stigmasterol (4), were isolated from the aerial parts of Glycosmis parviflora (Sims) Little. Their chemical
structures were established from NMR spectral evidence and in comparison with reported data. This is
the first report on the isolation of compounds (1-4) from G. parviflora.

Keywords: Rutaceae, Glycosmis parviflora, triterpene, sterol

DOI: 10.26459/hueuni-jns.v129i1C.5738 93



Nguyén Dinh Quynh Phti va CS.

1 Pit van deé

Chi Glycosmis la mot chi 16n thudc ho Cam
(Rutaceae) véi khoang 50 loai da dwoc ghi nhan
trén thé gidi, phan bd chu yéu & phia nam va déng
nam chau A. Thanh phin héa hoc ctia cac loai
Glycosmis kha da dang véi cac nhom hop chat co
hoat tinh sinh hoc nhu alkaloid, amide chita leu
huynh, flavonoid va terpenoid. Cac nghién cttu
duoc ly hién dai da cho thay kha nang tic ché su
phat trién cua t&€ bao ung thu, khang vi sinh vat,
chéng oxy hoa, bao vé gan, khang viém va giam

dau cua cac loai thudc chi nay [1].

Chi Glycosmis c6 tén chung la Com rugu, 1dy
tén ti loai G. pentaphylla, vi 14 cua cay nay dwoc
dung d& 1én men ruou. O Viét Nam, Pham Hoang
Ho da ghi nhan khoang 21 loai thudc chi Glycosmis,
phéan bd ¢ nhiéu tinh trong ca nudc, thuong thdy
moc hoang ¢ vung dét cao trung binh va vung
ring nui [2]. Cay Com rweou hoa nho (G. parviflora)
da duoc tim thdy ¢ Trung Qudc, Nhat Ban, Dai
Loan, Myanmar va Viét Nam [3]. Theo y hoc c6
truyén nudc ta, loai nay dwoc dung dé€ tri ho, cam
mao, dn khong tiéu va day bung [2]. Mt s& nghién
cteu vé thanh phan héa hoc cua cady Com rugu hoa
nho da cho thdy su c6 mét ctia cac hop chat alkaloid
nhu carbalexine A-C [1] va cic dan chit amide
chtta luu huynh, bao goém glycothiomine-A,
glycothiomine-B va ritigalin [4]. Bai bao nay cong
b cac két qua chiét xudt, phan lap va xac dinh cdu
tric cta cac triterpene (1-3) va sterol (4) tit phan

trén mat dat cua cay Com ruou hoa nho.

2 Déi twgng va phwong phap

21 Daitugng

Mau cay Com rwou hoa nho duwoc thu héi &
huyén Dakrong — tinh Quang Tri — vao thang 1 nam
2019. Mau duoc can bd cua Bao tang Thién nhién
Viét Nam, Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam, xac dinh tén khoa hoc. Mau tiéu ban
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(QT-101) duoc luu gite tai Khoa Duoc, Treong Dai
hocY Dwoc, Pai hoc Hué.

22 Phuwong phap

Qua trinh chiét xuat 1dy cao chiét toan phan
st dung phuong phap ngam bot dwoc liéu véi
methanol ¢ nhiét d¢ phong. Cao methanol toan
phan duoc phan tan trong nuwdc va tién hanh chiét
phén bd lan luot véi cac dung moi hiru co c6 do
phéan cuce téng dan dé€ 18y cac cao chiét phan doan

twong tng.

Phan 1ap hop chdt dua vao cac ki thuat sac
ky cot. Sac ky cot dugc thuc hién trén chat hap phu
pha thuong (silica gel 240-430 mesh, Merck — Dirc)
hoéc pha dao (ODS-60-14/63, Fuijisilisa — Nhat). Sac
ky loc gel duoc tién hanh trén sephadex LH-20
(Dowex 50WX2-100, Sigma-Aldrich, USA). DBinh
huéng va theo ddi qua trinh phan 1ap bang sac ky
ban méng. Sic ky ban mong dugc thuc hién trén
ban méng trang sdn DC-Alufolien 60 Fas: va RPis
Fass (Merck). Céc chat duoc phat hién bang den ti
ngoai voi budc séng 254 va 365 nm hodc dung
thude thit H2SO4 10% (pha trong ethanol) phun déu
lén ban mong ro6i sdy ¢ nhiét do cao trong vai phut
cho dén khi hién mau.

C4u truc cta cac hop chat duoc xac dinh dua
vao phuong phap pho cong hudng tir hat nhan mot
chiéu (1ID-NMR) va hai chiéu (2D-NMR). Pho
cong hudng tir hat nhan dwoc ghi trén may Bruker
AM500  FT-NMR (Bruker,
Massachusetts, USA) véi TMS la chat chuan noi.

Spectrometer

2.3 Chiét xuat va phan lap cac hgp chat

Phan trén madt dat caa cdy Com ruou hoa
nho dwoc rira sach, phoi kho va xay thanh bot tho
(6,0 kg) va dugc ngam chiét bang methanol (3 x 10
L); cét loai dung mdi duwdi 4p sudt giam thu dwoc
(300 g) cao chiét toan phan. Cao chiét nay dwoc hoa
vao ndm lit nude cat, sau do6 chiét phan bo lan luot
v6i n-hexane (3 x 5 L) va ethyl acetate (3 x5 L). Cat

loai dung mdi duwdi ap sudt giam thu dwgc cac cao
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chiét twong tng: n-hexane (F1, 75 g), ethyl acetate
(F2, 17 g) va cao nudce (F3, 179 g).

Cao chiét n-hexane (F1) duoc tach tho thanh
sau phan doan, F1A-F1F bang cot silica gel pha
thuwong, rira giai gradient véi hé dung mdi n-
hexane/acetone (100:0, 40:1, 20:1, 10:1, 5:1 va 0:100,
v/v). Phan doan F1C (26,3 g) tiép tuc duwoc rira giai
gradient v6i n-hexane/acetone (40:1, 30:1, 20:1,
15:1, 10:1 va 5:1, v/v) trén cét silica gel pha thwong
va thu duoc tam phan doan: F1C1-F1C8. Tién hanh
loc riza tinh thé tir phan doan F1C1 va F1C4 bang
acetone va lan luot thu duwoc hgp chat 1 (30,4 mg)
va hop chat 3 (50,7 mg). Ti€p tuc tinh ché phan
doan F1C3 (2,9 g) bang cot silica gel pha thuong
v6ihé dung moi rira giai la n-hexane/acetone (40:1,
v/v) va thu dugc nam phan doan: FIC3A-F1C3E.
Tién hanh loc rra tinh thé tir phan doan F1C3B
bang acetone va thu dwoc hop chdt 2 (15,1 mg).
Phan doan F1C6 duoc dua lén cdt sic ky pha
thwong voi hé la n-

dung moéi rira giai

hexane/acetone (15:1, v/v) va thu dwoc sau phan
doan: FIC6A-F1C6F. Tién hanh loc rtra tinh thé tir
phan doan F1C6C bang acetone va thu duwgc hop
chat 4 (28,6 mg).

3 K&t qua va thao luan

Hop chat 1 dugc tach ra dudi dang tinh thé
mau tréng, tan tot trong chloroform, R¢= 0,5 (silica
gel, n-hexane/acetone 40:1, v/v), hién vét mau nau
v6i H250410%. Pho TH-NMR ctia 1 cho tin hiéu dac
trung ctia bay nhém methyl singlet tai o1 0,73, 0,87,
0,95,1,01, 1,03, 1,05 va 1,18; 1 nhom methyl doublet
tai dn 0,88 (J = 6,5 Hz). Pho 3C-NMR va HSQC cua
hop chét nay cho tin hiéu cta 30 carbon bao gom 8
nhém methyl, 11 nhém methylene, 4 nhém
methine, 7 carbon bac boén trong d6 c6 1 nhoém
carbonyl (dc 213,1) (Bang 1). Cac dix kién pho cho
phép du doan hop chét 1 la mot triterpene khung
friedelane. D&i chiéu vdi chat tham khao o tai liéu
[5], hop chét 1 1a friedelin (Hinh 1).

Bang 1. S6 liéu pho NMR ctia cac hgp chét 1-3 va chat tham khao [8 (ppm), ] (Hz)]

Vi 1 2 3
trl  sha  gab  gSpc Sha  scab  Syac Sc@a  Seab Sy e
1 223 223 197m,168m 304 304 1,78 150° 361 361
2 415 415 2,39m 25,7 25,7 1,98 m, 1,67* 26,7 26,7
2,3dd (7,0, 13,5)
3 2132 2131 - 76,3 76,3 3,42dd (2,5, 79,0 79,0  3,2dd (4,0,
3,0) 11,5)
4 58,2 583 224q(65) 37,8 379 - 39,0 391 -
5 42,1 42,2 - 46,6 46,6 1,32* 52,4 52,4
6 41,3 41,3 1,76 m, 1,28* 214 214 1,58 m, 1,41* 214 214
7 18,2 18,3 1,50%, 1,40* 26,6 26,6 1,8m, 1,27 m 27,8 27,8
8 53,1 53,1 1,39% 41,0 41,1 2,05 m 41,0 41,0
9 374 375 - 148,8 1489 - 1489 1489 -
10 595 59,5 1,55% 39,6 396 - 39,7 397 -
11 356 357 1,46%1,26% 1141 1141 5,27d (6,5) 1143 114,3 5,23d (6,5)
12 305 305 1,35%1,32* 36,1 36,1 1,67%,1,43* 36,0 36,0
13 397 397 - 36,8 36,8 - 36,8 36,8 -
DOI: 10.26459/hueuni-jns.v129i1C.5738 95



Nguyén Dinh Quynh Phti va CS.

Vi 1 2
tl e sgab gac 5cha Scab S 5c@a Scab S
14 383 383 - 38,3 383 - 38,2 382 -
15 324 324  1,54%1,31% 29,6 29,6  1,40% 1,30* 29,7 29,7
16 360 360 1,57%1,36* 35,9 36,0 1,66 1,40* 35,9 36,0
17 300 300 - 429 429 - 42,8 429 -
18 428 428 1,57% 52,1 52,1  1,60* 52,1 52,1
19 353 354 1,37% 20,2 20,2 1,36% 1,28% 20,2 20,2
1,22.dd (5,5, 13,5)
20 282 282 - 282 282 1,85m,1,20m 28,2 28,2
21 328 328  1,49%1,28* 59,6 59,7 0,98m 59,7 59,7
22392 393 1,51%0,95* 30,8 30,8 1,43* 30,8 30,8
23 70 6,8 0,88 d (6,5) 283 283 09s 28,2 282  0,99s
24 146 147 0,73s 225 225 088s 15,3 156 080s
25 179 179 087s 21,9 219 1,05s 22,1 22,1 1,03s
26 202 203 1,01s 17,1 170 0,82s 17,0 170 081s
27 186 18,7 1,05s 15,3 153 0,77s 15,3 153 0,77s
28 321 321 1,18s 14,0 140 0,765 14,0 140 0,76s
29 350 350 09s 230 230 0,83d(6)5) 23,0 23,0 0,83d(6,5)
30 318 31,8 1,03s 22,1 22,1 0,89d(6,5) 22,1 22,1 0,89d (6,5

*8c cua friedelin [5], #c cia arborinol [6], 8¢ cta isoarborinol [7],

ado trong CDCls, 125 MHz, <500 MHz, “tin hiéu chap.

23 24

2R = ¢-OH
3R =p-OH

Hinh 1. C4u trac héa hoc cta cac hop chét phan lap (1-4)

Hop chdt 2 dugc phan tach dudi dang tinh
thé mau trang, tan tdt trong chloroform; Ri= 0,3
(silica gel, n-hexane/acetone 20:1, v/v), hién vét
mau nau voi H2SOs 10%. Phd 'H-NMR cua hop
chét 2 cho cac tin hiéu déc trung caa mdt proton
olefin tai ou 5,27 (d, ] = 6,5 Hz, H-11), mot nhom
oxymethine tai ou 3,42 (dd, ] =2,5, 3,0 Hz, H-3), sau
nhom methyl singlet tai o1 0,76, 0,77, 0,82, 0,88, 0,96
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va 1,05 va hai nhém methyl doublet tai ou 0,83, 0,89
(J=6,5Hz). Ngoai ra, H-3 teong tac H-2 véi cac gia
tri hang s6 twong tdc nho, ching to H-3 dinh
hudng equatorial (cdu hinh ) trong cdu dang ghé
cua vong A. Phé BC-NMR va HSQC cho tin hiéu
cua 30 nguyén tix carbon thudc vé 8 nhém methyl,
9 nhom methylene, 7 nhém methine va 6 carbon

bac bon. S c6 mat cua lién két d6i ba Ian thé duoc
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thé hién qua tin hiéu tai doc 148,9 (s, C-9), 114,1 (d,
C-11), trong khi nhém carbinol cong hwong tai dc
76,3 (d, C-3). Cac dix kién phd trén cung vdi viéc so
sanh v6i chat tham khao o tai liéu [6], hop chat 2

dwgc xac dinh 1a arborinol.

Hop chat 3 dwoc tach ra & dang tinh thé mau
tréng, tan tot trong chloroform; Rt = 0,3 (silica gel,
n-hexane/acetone 10:1, v/v), hién vét mau nau véi
H2S0: 10%. Nhin chung, dit kién ph6 'H- NMR va
BC-NMR ctia hgp chét 3 twong tu hop chét 2. Su
khac biét ro rét vé gia tri dc gitta 2 va 3 duoc quan
sat tai cac vi tri C-1, C-3, C-5, C-24 cho thay hgp
chat 3 1a dong phan C-3 epimer ctia 2. Ngoai ra, cac
gia tri hang s§ twong tac gitta H-3 va H-2 (Jaana =
11,5 Hz, [3a2e = 4,0 Hz) cling xac nhan dinh hudéng
axial ctia H-3 (cau hinh «) trong cau dang ghé cua
vong A. Do vay, so sanh cac dit kién phd véi tai
liéu tham khao da céng bd [6, 7], hop chat 3 la

isoarborinol.

Hop chat 4 duoc phan 1ap dudi dang tinh
thé mau tring, tan t3t trong chloroform; R¢ = 0,3
(silica gel, n-hexane/acetone 5:1, v/v), hién vét mau
tim hong v6i H2SOs 10%. Pho 'H-NMR cta 4 cho
tin hiéu dac trung ctia mot proton olefin tai o1 5,35
(brd, | = 4,5 Hz, H-6), hai proton trans olefin tai ou
5,16 (dd, ] = 15,5, 3,5 Hz, H-22), 5,02 (dd, ] = 15,5,
90 Hz, H-23) va moét proton thudéc nhom
oxymethine tai 3,52 (m, H-3). O ving truong cao,
tin hiéu ctia hai nhom methyl bac ba [0 0,68 (s, Hs-
18), 1,01 (s, Hs-19)], ba nhém methyl bac hai [du
0,81 (d, J=7,0 Hz, Hs-27), 0,84 (d, ] = 7,0 Hz, H3-26),
0,93 (d, ] = 6,5 Hz, H3-21)] va m6t nhom methyl bac
mot [ou 0,85 (t, | = 7,5 Hz, H3-29)] cling dwoc ghi
nhan. Cac di kién pho trén cho thay hop chat 4 la
mot sterol. Tiép tuc d6i chiéu véi dit kién phd NMR
cua chat tham khao o tai liéu [8], hop chat 4 1a
stigmasterol. Cac hop chat friedelin (1), arborinol
(2), isoarborinol (3) va stigmasterol (4) da dugc
phan lap truéc do tr mot sd loai thudc chi
Glycosmis nhu G. arborea [9], G. montana [10] va G.
pentaphylla [11]. Tuy vay, day la lan déau tién cac
hop chat triterpenoid (1-3) va sterol (4) duwoc phan
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lap tir cdy Com ruou hoa nho. Két qua thu duoc
gop phan bo sung co so dir liéu khoa hoc vé thanh
phén hda hoc cua chi Glycosmis néi chung va loai
nghién cttu ndi riéng. Mot s6 nghién ctru vé hoat
tinh sinh hoc ctia cac hop chét phan lap da duoc
cong bd. Friedelin (1) c6 kha nang tic ché sy phat
trién caa Bacillus calmette Querin voi gia tri MIC la
4,9 ug/mL [5]. O néng d6 10 ug/mL, friedelin (1)
th€ hién hoat tinh c ché vdi vi khuan S. aureus
khang methicillin, H. pylori va E. coli [12]. Ngoai ra,
hop chit nay con ¢6 tiém nang tc ché gbc twe do
DPPH (ICs0 = 17,9 pug/mL) va gay doc au trung tom
(LCso = 13,80 pg/mL) [13]. Isoarborinol (3) cé kha
nang tc ché sy phat trién cta ky sinh trung E.
nong 46 005 mg/mL [14].

Stigmasterol (4) da duoc chitng minh c6 tac dung

histolytica  tai

tec ché sy phat trién cua t€ bao ung thu, chong oxy

hoa va khang viém [15].

4  Kétluan

Trong nghién cttu nay, chung t6i da phan
1ap duoc bdn hop chat tir phan trén mat dat cua cay
Com ruwou hoa nho (Glycosmis parviflora (Sims)
Little) thu tai Viét Nam dwa trén cac phuong phap
sac ky khac nhau. C4u trtc cta ching duoc xac
dinh la friedelin (1), arborinol (2), isoarborinol (3)
va stigmasterol (4). Day la lan dau tién bon hop

chét nay duoc phan lap tir loai Com ruou hoa nho.
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