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Tém tit
ang cac phuong phap séc ky, cac phu(mg phap phé hién dai (1H-NMR, 13C-NMR, 2D-NMR) va cac s6
lidu phd da duoc cong bd, ba hop chat flavonol tir dich chiét MeOH cua cay Giao (Euphorbia tirucalli L.)

da duoc phan lap va xac dinh cAu trac gom quercitrin (1), quercetin (2) va afzelin (3).

Tw khéa: Euphorbia tirucalli L., quercitrin, quercetin, afzelin.

1. Pit van dé

Cay Giao (Euphorbia tirucalli L.) thudc
vé ho Thau dau (Euphorbiaceae) 1a mot loai
dugc sir dung pho bién trong y hoc co truyén
Trén thé giéi, cay Giao duoc dung lam thude
thao dugc véi nhiéu tac dung nhu chdng bat
lyc tinh duc, mun coc, dong kinh, dau rang,
tri, thip khép, ho... [1]. O Viét Nam, nguoi

dan con goi cay Giao vdi tén khac nhu la cay
xuong kho, san ho xanh, cay but chi va cay
nay duoc st dung 1am thudc dé chita mot sd
bénh nhu thude ngam chira dau rang, thude
xOng mii chita bénh viém xoang,...[2] Tuy
nhién, hién nay viéc sir dung cdy Giao van
chi dwa vao kinh nghiém dan gian, co rit it
tai liéu nghién ctru vé thanh phan hoa hoc va

Quercitrin (1)

Quercetin (2)

Afzelin (3)

Hinh 1. Céu tric héa hoc ciia cac hop chit 1-3
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hoat tinh sinh hoc dé 1am sang t6 cong dung tac
dung 1am thudc ctia loai cdy nay. Trong bai bao
nay, ching t6i trinh bay két qua phan lap ctia ba
hop chét tir loai Euphorbia tirucalli L. va xéc
dinh cAu trac hoa hoc cia chung.

2. Phuong phap nghién ctru

2.1. Nguyén liéu

Mau loai Giao (Euphorbia tirucalli L.)
dugc thu hai ¢ thanh phd Viét Tri, tinh Pha
Tho, thang 2/2020 (Hinh 2). Mau dugc giam
dinh boi TS. Bui Van Thanh, Vién Sinh thai
va Tai nguyén sinh vat, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Hinh 2. Mau cay Giao

2.2. Phwong phdp nghién ciru

Séc ky 16p mong: Thyc hién trén ban mong
silicagel Merck 60 F254 day 0,2 mm; phat hién
chat bang dén tir ngoai (254 nm va 366 nm) va
dung thude thir H,SO, 10%.

Séc ky cot: Puogc tién hanh vé6i chat hip
phu la silica gel Merck (0,063 - 0,2 mm).

Pho cong hudng tir hat nhan: Pho NMR do
trén may Bruker Avance AM;, FT-NMR.

2.3. Chiét xudt va phén Ip

Mau cay Giao (Euphorbia tirucalli L.) phan
trén mat dat gdbm than va canh (1a) dugc chit
nho, phoi kho, nghién nho thu duogc 2,3 kg bot
kho. Bot nay duge ngam chiét v6i methanol
(3 lan x 5 lit) trong thiét bi chiét siéu am (&
50°C, m01 lan 3 gi0). Cac dich chlet duoc loc
qua glay loc, gom lai va cat thu hoi dung mdi
dudi ap sut giam thu dugc 185 g can chiét
methanol. Can chlet nay duoc hoa tan vao 2
lit nudc cat va tién hanh chiét phan b6 lan luot
voin-hexane, chloroform va ethyl acetate, loai
bo dung moi bang may cb quay dudi ap suét
thip thu duoc cac phan doan n-hexane (H, 58
g), chloroform (C, 29,3 g), ethyl acetate (E,
21,6 g) va l6p nudc.

Phan doan E (21,6 g) duoc tam kho véi
silica gel roi duge tién hanh sic ky cot véi
chat hap phu la silica gel v6i hé dung mdi rira
giai n-hexane/ethyl acetate ty I¢ thay d6i theo
huéng ting dan do phéan cuc (10/0, 10/10) thu
duogc 6 phan doan (ky hi¢u tir E.1 dén E.6).
Phan doan E.2 (1,8 g) duoc tién hanh sac ky
ot 1an 2 vi silica gel va rira giai bang hé dung
moi chloroform/methanol (19/1) thu duge 4
phan doan nho (ky hi¢u tir E.2.1 dén E.2. 4).
Phan doan E.2.3 (133 mg) tiép tuc duoc tién
hanh sic ky cot 1an 3 véi silica gel va rira giai
bang hé dung méi chloroform/methanol (17/1)
thu dugc 3 phan doan nho (ky hi¢u tir E.2.3.1
den E.2.3.3). Phan doan E.2.3.3 (34 mg) dugc
két tinh lai trong MeOH thu dugc hop chat
1 (11,3 mg). Phén doan E.3 (2,5 g) dugc tién
hanh sdc ky cot 1an 2 voi silica gel va rira giai
bang hé dung méi chloroform/methanol (9/1)
thu duge 3 phan doan nho (ky hi€u tir E.3.1
dén E.3. 3)., Phan doan E.3.3 (180 mg) tiép
tuc dugc tién hanh sac ky cot lan 3 véi silica
gel va rira giai bang hé dung méi chloroform/
methanol (9/1) thu duge 3 phidn doan nho
(ky hi¢u tr E.3.3.1 den E.3.3.3). Phan doan
E.3.3.3 (41 mg) dugc két tinh lai trong MeOH
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thu dugc hop chit 2 (14 mg). Phan doan E.5
(2,1 g) thu dugce can co chira Vet mau vang,
tiép tuc tién hanh sdc ky cot 1an 2 véi silica
gel va rira giai bang hé dung méi chloroform/
methanol (7/3) thu dugc 5 phén doan nho (ky
hi¢u tr E.5.1 dénE.5. 5). Phan doan E.5.1 (294
mg) tiép tuc duoc tién hanh sac ky cot lan 3
v6i silica gel va rira giai bang hé dung moi
chloroform/methanol (7/3) thu dugc 3 phén
doan nho (ky hi¢u tr E.5.1.1 den E.5.1. 3)
Phan doan E.5.1.2 (67 mg) 1a chit bot mau

vang, ket tinh lai trong MeOH va kiém tra
bang sic ky 16p mong thu duoc hop chat 3
(24 mg).

3. Két qua nghién ciru va thio luin

3.1. Hop chit 1

Chét ran dang bot, mau vang; cong thirc
phan tu: C,H,,0,,; khoi pho m/z: 448,09
[M-H]- .

Bang 1. Dir liéu phé NMR ciia hop chit 1 va Quercitrin

Hop chat 1° Quercitrin” [3]
¢ 8(}"}’1)1_;1):)1 3, ppm DEPT HMBC 8(*'}’p}11):)1 8¢, ppm
2 156,4 C 156,9
3 134,2 C 134,6
4 177,7 C 178,2
5 161,3 C 161,8
6 6,20 (1H; d; J=2,0 Hz) 98.8 CH 5,7,8,10 6,15 (1H; d; J=2,2 Hz) 99,2
7 164,6 C 164,7
8 6,37 (1H; d; J=2,0 Hz) 93,7 CH 6,7,9,10 6,36 (1H; d; J=2,2 Hz) 94,1
9 157,2 C 157,8
10 103,8 C 104,6
1’ 120,7 C 121,2
2’ 7,31 (1H; d; J=2,0 Hz) 115,8 CH 2,3,4,6° 7,35 (1H; d; J=2,2 Hz) 115,9
3 145,3 C 145,7
4’ 148.5 C 148.,9
5 6,36 (1H; d; J= 8,5 Hz) 115,5 CH 1’,3,4,6 6,95 (1H; d; J= 8,2 Hz) 116,2
6’ 725 (1H; dd; J=8,52,0 1211 CH 2,20, 4 7,25 (1H; dd; J=8,2; 2,2 121,6
Hz) Hz)
1” 5,24 (1H; s) 101,8 CH 3,3” 5,20 (1H; d; J=1,5 Hz) 102,3
2” 3,96 (1H; d; J=2 Hz) 69,9 CH 3,99 (1H, dd) 70,5
3” 3,49 - 3,51 (1H, m) 70,6 CH 3,53 (1H, dd) 71,1
4 3,12 - 3,18 (1H, m) 71,1 CH 3,17 (1H, dd) 71,7
5” 3,20 - 3,24 (1H, m) 70,3 CH 3,23 (1H, dd) 70,9
6" 0,82 (3H; d; J = 6,0 Hz) 17,4 CH, 0,82 (3H; d; J = 6,0 Hz) 17,9
5-OH 12,64 (1H; s) 12,66 (1H; s)

Ghi chii: (*) ghi pho trong DMSO-d6, 500/125 MHz, (**) ghi phé trong DMSO-d6, 500/500 MHz.

Phd 1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz) cho
thiy céc tin hidu dic trung cta 5 proton vong
thom trong khoang dH 6,20 - 7,31, trong d6
coO: 3 tin hi€u doublet tai dH 6,86 (1H; d;
J=28,5Hz;, C;° - H), 7,25 (1H; dd; J = 8,5;
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2,0 Hz; C;’ - H) va 7,31 (1H; d; J = 2,0 Hz;

- H) chimg t6 ¢6 t6 hop 2 cdp proton
tuong rng ghép voi nhau & mot vi tri ortho
(G5’ va C4’) va mot vi tri meta (C,” va C;’)
trén cung mot nhan thom; 2 tin hi¢u doublet



TAP CHi KHOA HOC VA CONG NGHE

Tap 22,50 1(2021): 86-91

tai dH 6,20 (1H; d; J = 2,0 Hz; C; - H) va
dH 6,37 (1H; d; J = 2,0 Hz; C; - H) chung
td c6 2 cdp proton nay ghép cdp vdi nhau &
vi tri meta trén cung mot nhan thom; 1 tin
hi¢u proton hydroxyl tai dH 12,64 (1H; s;
C, - OH). Phd 13C-NMR (DMSO-d6, 125
MHz) két hop voi pho DEPT cho thay hop
chéat 1 ¢6 15 tin hiéu cua téng sb 15 carbon
{mg véi s6 carbon cua khung flavonoid gom:
01 carbon carbonyl ¢ dC 177,7 (C, = O); 07
carbon bac 4 cua vong thom mang oxygen ¢
cac dC 156,4 (C,); 134,2 (Cy); 161,3 (Cy);
164,6 (C,); 157,2 (Cy); 145,3 (C;’) va 148,5
(C,); 02 carbon bac 4 vong thom khong
mang oxygen ¢ dC 103,8 (C,,); 120,7 (C,’);

05 carbon methine vong thom tai 93,7 (Cy);
98,9 (Cy); 115,8 (C,); 115,5 (C5’) va 121,1
(C,). Phé HMBC cho day du thong tin
tuong quan phi hop véi viéc gan sb liéu phod
IH-NMR vao khung, riéng don vi dudng
L-rhamnose dugc xac dinh gin vao khung
tai C-3 qua cau ndi oxygen boi tuong quan
gitra proton anomer va C - 3. Tur cac dir li¢u
phd di phan tich & Bang 1, két hop so sanh
v6i cac dir liéu pho tai liéu [3]. Vi vay, hop
chét 1 duoc xac dinh 13 Quercitrin (Hinh 1).
3.2. Hop chit 2

Chét ran dang bot, mau vang; cong thirc

phan tir: C;H,,0,; khéi phd m/z: 302,24
[M+H]+.

Bing 2. Dir liéu pho NMR ciia hop chét 2 va Quercetin

Hop chat 2" Quercetin” [4]

¢ 8(“1’,‘;;’:)‘ Soppm DEPT  MBC 5(“},1’}‘1’;‘ 8¢, PPM
2 148,2 C 147,9
3 136,9 C 135,9
4 176,8 C 176,0
5 162,4 C 160,9
6 6,22 (1H; d; J=2,0 Hz) 99,2 CH 8,10,5,7 6,17 (1H; d; J = 2,0 Hz) 98,4

7 165,3 C 164,1
8 6,47 (1H; d; J = 2,0 Hz) 94,4 CH 6,10,9,7 6,39 (1H; d; J = 2,0 Hz) 93,5

9 157,9 C 156,3
10 104,3 C 103,2
1 123,9 C 122,1
2 7,78 (1H; d; J = 2,0 Hz) 115,8 CH  6,3,4.2 7,66 (1H; d; J=2,0 Hz) 1152
3 146,0 C 1452
4 147,2 C 147,0
5 6,95 (1H; d; J = 8,0 Hz) 116,2 CH 13,4,6  687(1H;d;J=85Hz) 115,8
6 7,65(1H;dd; J=8,0;2,0Hz)  121,5 CH 2,5,4,2 7,53(1H;dd;J=8,5;2,0Hz) 1202

5-OH 12,42 (1H; s) 12,48 (1H; s)
Ghi chii: (*) ghi pho trong DMSO-d6, 500/125 MHz.
Ph6 1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz) cho - H) va 7,78 (1H; d; J = 2,0 Hz; C,’ - H) chung

thay cac tin hiéu dic trung ctia 5 proton Vong
thom trong khoang dH 6,22 - 7,78, trong do co:
3 tin hiéu doublet tai dH 6,95 (1H; d; J = 8,0
Hz; Cy’ - H), 7,65 (1H; dd; J = 8,0; 2,0 Hz; C;’

t0 ¢6 t0 hop 2 cap proton twong g ghép voi
nhau ¢ mét vi tri ortho (Cs” va Cy’) va mot vi
tri meta (Cs’ va C,’) trén cung mot nhan thom;
2 tin hiéu doublet tai dH 6,22 (1H; d; J = 2,0
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Hz; Cs - H) vadH 6,47 (1H; d; J =2,0 Hz; C; -
H) chiig t6 c6 2 cap proton nay ghép cap voi
nhau ¢ vi tri meta trén cung mot nhan thom;
1 tin hi€u proton hydroxyl tai dH 12,42 (1H;
s; Cs - OH). Phd 13C-NMR (DMSO-d6, 125
MHz) két hop véi phdé DEPT cho thiy hop chit
2 ¢6 15 tin hiu cta tong s 15 carbon tmg véi
sd carbon ctia khung flavonoid gém: 1 carbon
carbonyl ¢ dC 177,7 (C, = O); 7 carbon bac 4
cua vong thom mang oxygen ¢ cac dC 148,2
(C); 136,9 (Cy); 162,4 (Cy); 165,3 (C,); 157.9
(Cy); 146,0 (C5’) va 147,2 (C,’); 2 carbon bac
4 vong thom khong mang oxygen ¢ dC 104,3

(C,0); 123,9(C,”); 5 carbon methine vong thom
tai 94,4 (Cy); 99,2 (Cy); 115,8 (C,7); 116,2 (C5)
va 121,5 (C,). Phd HMBC cho day du thong
tin twong quan phu hop véi viée gan so licu
phd 1H-NMR vao khung. Tir cac dit liéu phd
da phan tich & Bang 2, két hop so sanh véi cac
dit liéu pho tai liéu [4]. Vi vay, hop chét 2 dugc
xéc dinh la Quercetin (Hinh 1).

3.3. Hop chit 3
Chét ran dang bdt mau vang; cong thirc

phan tu: C,,H,,0,,; khéi phd m/z: 432,14
[M+H]+.

Bang 3. Dir liéu phd NMR ciia hop chit 3 va Afzelin

Hop chat 3"

Afzelin™ P!

C HMBC
Sy ppm (J, Hz) Oc, ppm DEPT Sy ppm (J, Hz) Oc, ppm
2 156,5 C 157,0
3 134,2 C 134,7
4 177,7 C 178,2
5 161,2 C 161,8
6 6,22 (1H; d; J= 1,5 Hz) 98,8 CH 8,10,5,7 6,21 (1H; d; J= 1,6 Hz) 99,2
7 164,4 C 164,7
8 6,41 (1H; d; J=1,5 Hz) 93,6 CH 6,10,9,7 6,42 (1H; d; J=1,6 Hz) 94,21
9 157,2 C 157,7
10 104,1 C 104,6
I’ 120,5 C 121,0
2’ 7,74 (1H; d; J= 8,0 Hz) 130,6 CH 6°,2,4 7,77 (1H; dd; J = 8,6 Hz) 131,1
3 6,91 (1H; d; J=8,0 Hz) 115,4 CH 5,4 6,93 (1H; dd; J = 8,6 Hz) 115,9
4 160,0 C 160,5
5’ 6,91 (1H; d; J=8,0 Hz) 115,4 CH 3, 1°,4 6,93 (1H; dd; J = 8,6 Hz) 115,9
6’ 7,74 (1H; d; J= 8,0 Hz) 130,6 CH 2°,2,4 7,77 (1H; dd; J = 8,6 Hz) 131,1
1”7 528 (1H; d;J=1,8 Hz) 101,8 CH 3 5,31 (1H; dd; J = 1,8 Hz) 102,3
27 3,97 (1H; s) 70,0 CH 3,99 (1H; dd) 70,6
3” 3,48 (1H; d,J=7,5Hz) 70,6 CH 3,48 (1H; dd) 71,1
4 3,07-3,14 (1H; m) 71,1 CH 3,15 (1H; dd) 71,6
5” 3,17 (1H; d, J=2,0 Hz) 70,4 CH 3,17 (1H; dd) 70,8
6” 0,80 (3H;d; J=6,0 Hz) 17,4 CH3 47,57 0,81 (3H; d; 1 =6,1 Hz) 17,9
5-OH 12,62 (1H; s) 5,6,10 12,63 (1H; s)

Ghi chii: (*) ghi phé trong DMSO-d6, 500/125 MHz; (**) ghi phé trong DMSO-d6, 500/500 MHz.

Phé 1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz) cho
thiy cac tin hiéu dic trung cia 6 proton vong
thom trong khoang dH 6,22 - 7,74, trong d6
c6: 2 tin hiéu doublet tai dH 6,91 (1H; d; J =
8,0 Hz; C;’ - Hva C’ - H) va dH 7,74 (1H;
d; J=8,0 Hz; C,” - H va C;’ - H) chuing t6 c6
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2 cap proton tuong duong ghép cdp véi nhau
O vi tri ortho trén cung mot nhan thom; 2 tin
hi¢u doublet tai dH 6,22 (1H; d; J = 1,5 Hz;
C,-H)vadH 6,41 (1H; d; J = 1,5 Hz; C -
H) chiing t6 c6 2 cdp proton nay ghép cap voi
nhau ¢ vi tri meta trén cung mot nhan thom;
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2 tin hi¢u proton hydroxyl tai dH 12,62 (1H;
s; Cs - OH). Phé 13C-NMR (DMSO-d6, 125
MHZ) két hop vai pho DEPT cho thdy hop chat
3 ¢6 15 tin hi¢u ctia tong s6 15 carbon tng voi
s carbon ciia khung flavonoid gém: 01 carbon
carbonyl ¢ dC 177,7 (C, = O); 06 carbon bac
4 ctia vong thom mang oxygen ¢ cac dC 164,4
(C,-0);161,3 (C5-0); 160,0 (C,” - O); 157,2
(Cy - 0); 156,5 (C, - O) va 134,2 (C, - O); 02
carbon bac 4 vong thom khong mang oxygen &
dC 104,1 (C,, - O); 120,5 (C,’ - O); 06 carbon
methine vong thom, trong d6 c6 2 cap carbon
twong duong ¢ dC 98,8 (Cy); 93,6 (Cy); 130,6
(G, Cy)yva 1154 (Cy, C). Ngoai ra con ¢o
tin hi€u ctua 6 carbon vong duong rhamnose,
trong do tin hi¢u ¢ dC 101,8 la carbon anomer.
Ph6 HMBC cho day du thong tin dé xac dinh vi
tri cac proton va carbon trén khung. Rleng gbe
duong - L-rhamnopyran0s1de duoc xéac dinh
gan vao khung tai C-3 qua cau ndi oxygen boi
tuong quan gitra proton anomer va C - 3. Tu
cac dir licu pho da phén tich ¢ Bang 3, két hO’p
so sanh vdi cac dir ligu phd tai liéu [3] Vi vy,
hop chit 3 duoc xac dinh 1a Afzelin (Hinh 1).

4. Két luan
Tir dich chiét methanol cua cdy Euphorbia
tirucalli L. dugc ldy mau tai thanh phd Viét Tri,

tinh Pha Tho, bang cac phuong phap sic ky
két hop da phan 1ap dugc ba hop chét flavonol
dang bot mau vang, s dung cac phuong phap
pho hi¢n dai (1IH-NMR, 13C-NMR, 2D—NMR)
két h0’p so sanh voi cac tai ligu da xac dinh
duoc cdu tric hoa hoc ciia ba hop chat d6 1a
quercitrin (1), quercetin (2) va afzelin (3).
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FLAVONOLS FROM Euphorbia tirucalliL. IN PHU THO

Nguyen Duc Duy', Nguyen Thi Kim Thuy', Mai Thi Nhu Trang',
Ninh Khac Bay', Quach Thi Thanh Van?, Quan Cam Thuy’
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Abstract

Viet Tri University of Industry, Phu Tho

hytochemical study on the methanol extract of Euphorbia tirucalli L. resulted in the isolation of three
flavonol compounds: quercitrin (1), quercetin (2), and afzelin (3). Their structures were identified on the
basis of physicochemical data and 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-NMR spectral analysis in comparison with the

published data.

Keywords: Euphorbia tirucalli L., quercitrin, quercetin, afzelin.
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