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Abstract

3,5.7-Trihydroxychromone (1), aromadendrin (2), cucryphin (3), and astilbin (4) were isolated from the Icaves of
(Engelhardtia spicata Leseh. ex Blume, Juglandaceac) Their structures were determined on the basis of speciroscopic

methods.
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1. MO PAU

Cheo 14 phong (Engelhardtia spicata Lesch. ex
Blume) thudc ho H6 dao (Juglandaceac) la cay gd
16n cao 10-20 m, moc & rimg tha sinh va rimg thang
& d6 cao 1.000-2.000 m. VE cdng dung, & Viét Nam
ngudi ta ding vo cdy nay dé dude ca [1). Loai cay
nay cia Vi¢t Nam con chua duoc nghién ciru vé
thanh phan hoa hoe. Mot sb it nghién ciu vé cic loai
Engelhardiia khac cho thiy vai tro cia cac hop chit
flavonoit va tritecpenoit trong tac dung chira bénh
theo y hoc truyén thdng ctia cac loai cay nay nhu cic
flavonornt astilbin va taxifolin tr cay Engelhardna
chrysolyris Hance (2-4]. Mot nghién ciru kbac da
phan lap dugc 2 axit tritecpenic, axit bewlinic va
axit ursolic wr cay Engelhardna serrata B). theo
dinh huong giy doc té bio va gy giang héa
(apoptosis) trén dong té bao KS$62 {S). Do cac chit
chéng oxi héa c6 thé duge sir dung trong y hoc dir
phong ung thu nghién clu nay tip trung vao phat
hién céc hop chit phenolic trong cac phan chiét phan
circ clia cdy Cheo 1a phong.

2. THUC NGHIEM
2.1. Phuong phap va Thidt bi

Phé ESI-MS duge ghi trén thiét bi LC-MS-
Orbitrap-XL (I'hermo Scientific). Phé cong huong
r hat nhan proton ( 'H-NMR, 500 MHz) va cacbon
13 (UC NMR, 125 MHz) duge ghi trén thiét bj
Bruker Avance 500 voi tetrametylsilan (TMS) la
chat chuin ndi zero (6= 0)cho '"H-NMR va tin hiéu

cae, chromone, flavanonol.

cia dung mdi cho "YC-NMR. Tinh bi cia cac tin
hiéu cacbon 13 dugce xac dinh bang cac ky thuat pl\o
DEPT. Sic ky 16p mong duge thuc hién trén ban
mong trang san DC-Alufolien 60 Fy. (Merck,
Darmstadt, CHLB Durc) voi 10p silica gel day 0,2
mm trén nén nhom. Phat hi¢n vét chat béng cic
thudce thir vanilin/H,SO0, dic 1%, FeCly 5% va dén to
ngoai & budc song A 254 nm. Sac ky cot thuong
(CC), sic ky cot nhanh (FC) va sic ky cot tinh ché
(Mini-C) duge thye hién trén chat hap phuy silica gel
(Merck, Darmstadt, CHLB Burc) véi cic ¢ hat 63 -
200, 63-100 va 40-63 pm. Diaion HP-20 (Mitsubishi
Chemicals, Nhit Ban) dugc sir dung dé phan tich
pha dao phin chiét nuéc.

2.2. Nguyén li¢u thye vit

Nguyén lidu thye vat 1a la cdy Cheo la phong
(Engelhardiia  spicata Lesch. ex  Blume,
Juglandaceae) dd duge thu lhap vao thang 11 nam
2007 1ai Tan Son, Phiy Tho. Mau thuce vt (sé 2111)

da duge nha thye vat hoe, TS. Tran Ngoc Ninh, Vién
Sinh (hai va Tai nguyén sinh vat, Vién Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam thu théap va giam djnh,

2.3. Chiét va Phan 13p cac hop chit 1-4

La cdy Cheo 14 phong tuoi duge rira sach, phoi
sc trong béng ram va sy & 45-50°C trong 2 ngay.
Npuyén ligu lhuc vt duge xay thanh bot min (3 kg)

va ngém ¢ chiét trong metanol khan & nhiét do phong
3 lan, mdi 1an trong 3 ngay. Sau khi loc bd phin bd
céc djch chiét metanol dugc gop lai va cAit loai kiét

686



TCHH, T. 50(6), 2012

dung mdi dusi ap suit giam & 50°C. Phin chiét
metanol todn phén dugc hoa véi nude cdt va chiét
phan bé lan luogt v&i cac dung méi hira co c6 do
phin cyc ting din n-hexan, diclometan va etyl
axetat. Céc dich chiét duoc 1am khan béng Na,S0;
va cht loal kiét dung méi dudi 4p sult giam, cho cic
phan chiét dugc diéu ché wr la cay Cheo la phong
pbm cic phian chiét n-hexan, diclometan va etyl
axetat. Dich nudc con lai duoc ¢ kiél dudi ap suat
giam cho phan chiét nuoc.

Phin chiét etyl axetat (15 g) duge phén tach
bing CC (silica gel; n-hexan-etyl axetat-axit fomic
20:19:1 va 10:19:1,5) cho 2 cum nhém phin dogn
chinh tir 1-5 (rira giai voi n-hexan-etyl axetat-axit
fomic 20:19:1) va tr 6-9 (n-hexan-etyl axetat-axit
fomic10:19:1,5). Nhém phan doan 9 (52 mg) dugc
phén tach Mini-C (silica gel; CH,Cl,-CH,OH 11:1,
10:1 va 9:1 cho cac chat 3 (4 mg) va 4 (3,2 mg).

Phdn chiét nuéc (20 g) duge hoa tan trong
MeOH, loc hut chan khong bang phéu loc Biichner
va dua truc ucp lén cdt chat hdp phy polyme Diaion
HP-20 (CC; H,0, McOH-H,O [:4, 2:3, 3:2 va
MecOH) cho 4 nhém phéin doan. Nhém phan doan 3
(5 g) rira giai vdi MeOH-H,0 3:2 dugc phan tich
CC (silica gel, CH,Cl,-CH;0H 15:1, 9:1, 5:1 va n-
hexan-EtOAc-axit fomic 10:20:1), cho 5 phan doan.
Tinh ché phan doan | (73 mg) bang Mini-C (silica
gel; CH,Cl1,-CH;OH 40:1, 20:1 va 12:1) cho céc chit
1(2mg)va2(s, 3 mg). Tinh ché phan doan 2 (0,6 g)
bing FC (silica gel; CH,Cl,-CH;OH 12:1, 10:1 va
9:1) cho chét 3 (4,8 mg). Tinh ché phan doan 4 (0,3
8) bing FC (silica gel; CH,Cl,-CH;OH 12:1, 11:1 va
10:1) cho chit 4 (3,8 mg).

3,5,7- Trlhydroxychromon (1): Bot vo dinh
hinh méu tring, phat ‘quang tir ngoai mau lrang, hién
miu niu véi thudc thir FeCly 5%. 'H-NMR
(CD;ODY: 6 6,19 (1H, d, J =2 Hz, H-8), 6,3 (1H, d,
J =2 Hz, H-6), 7,89 (IH, s, H-2). "C-NMR/DEPT
(CD,OD): 6 94,6 (d, C-8), 99,5 (d, C-6), 106,5 (s, C-
10), 141, (d, C-2), 141,7 (s, C-3), 159,5 (s, C-9),
163,1 (s, C-5), 165,7 (s, C-7), 1 78,4 (s, C-4).

Aromadendrin (2): Bt v8 dinh hinh mau tring,
phat quang tir ngoai mau tring, hién mau ndu véi
thude thir FeCly $%. ESI-MS: m/z 287,03 [M-H],
289,10 [M+H]), 311,18 [M+Na]’. 'H-NMR
(CD;OD) 54,56 (1H, d, J= 12 Hz, H-3), 4,99 (IH,

=12 Hz, H2),59(IH d, J=2 Hz, H-6), 5,94
(IH d, J=2 Hz, H-8), 6,85 (2H, d, /= 8,5 Hz, H-2',
H-6"), 7,37 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3', H-5"). -
NMR/DEPT (CD,OD) 873,6 (d, C-3), 84,9 (d, C-2),
96,3 (d, C-8), 97,3 (d, C-6), 101,9 (s, C-10), 116,1 (d,
C-2', C-6"), 129,3 (s, C-1'), 130, (d, C-3, C-5),
159,2 (s, C-4"), 164,6 (s, C-9), 165,3 (s, C-5), 168,7
(s, C-7), 198,5 (s, C-4).

Phan Minh Giang va céng sie

Eucryphin (3): Bot vé dinh hinh mau lréng,
phat quang tir ngoai mau (rdng, hi¢n mau nau vai
thubc thir FeCly $%. ESI-MS: m/z 339,05 [M - H',
341,85 [M+H]', 363,16 [M+Na]’. 'H-NMR
(CD,OD): 4 1,3 (IH, d, J= 6 Hz, CH;-6'), 3,48 (1H,
1,J=9,5 Hz, H-4"), 3,78 (1H, m, H-5), 3,85 (1H, dd,
J=9,5Hz, 3 Hz, H-3'), 4,15 (1H, dd, /=3 Hz, 1,5
Hz, H-2'), 5,34 (1, dd, J = 1,5 Hz, H-1"), 6,23 (1H,
d,J =2 Hz, H-8), 6,35 (IH, d. / = 2 Hz, H-6), 8,13
(IH, s, H-2). "C-NMR/DEPT (CD,0D): 6 17.9 (q,
C-6"), 71,2 (d, C-5"), 71,6 (d, C-2), 71,9 (d, C-3'),
73,5 (d, C-4°), 94,9 (d, C-8), 100 (d, C-6), 102,1 (d,
C-1"), 106,5 (s, C-10), 140,4 (s, C-3), 147,9 (d, C-2),
159,3 (s, C-9), 163,5 (s, C-5). 166,2 (s, C-7), 178,7
(s, C-4).

Astilbin (4): Tinh thé hinh kim mau vang, d.n.c.
179-180°C, phat quang tr ngoai mau vang, hién mau
nau véi thude thir FeCly 5%. ESI-MS: m/z 449,09
[M=HJ", 451,74 [M+H]’, 473,85 [M+Na]". '"H-NMR
(CD;OD): 6 1,21 (IH, d, J = 6 Hz, CHy-6"), 3,32
(1H, m, H-4"), 3,56 (1H, dd, J= 3 Hz, 1,5 Hz, H-2"),
3,68 (1H, dd, J = 10 Mz, 3 Hz, H-3"), 4,06 (1H, d, J
= 1,5 Hz, H-1"), 4,27 (1H, dd, / = 10 Hz, 6 Hz, H-
5"), 4,6 (1H, d, J= 10,5 Hz, H-3), 5,09 (IH, d, J =
10,5 Hz, H-2), 5,92 (1H, d, J= 2 Hz, H-6), 5,94 (IH,
d, J =2 Hz, H-8), 6,82 (1H, d, J = 8 Hz, H-5"), 6,86
(1H, dd, J = 8 Hz, 2 Hz, H-6"), 6,97 (1H, d, J =2 Hz,
H-2'). “C-NMR/DEPT (CD,OD): § 17,9 (q, C-6"),
70,5 (d, C-5"), 71,8 (d, C-2"), 72,2 (d, C-3"), 73,8 (d,
C-47), 78,6 (d, C-3), 83,9 (d, C-2), 96,3 (d, C-8),
97.4 (d, C-6), 102,2 (s, C-1"), 102,5 (s, C-10), 115,5
(d, C-2"), 116,3 (d, C-6"), 120,5 (d, C-5'), 129,1 (s,
C-1), 146,6 (s, C-3"), 147,4 (s, C-4"), 164,1 (s, C-9),
165,5 (s, C-5), 168,6 (s, C-7), 195,9 (s, C-4).

3. KET QUA VA THAO LUAN

Cac hop chit it phan cyc trong phén chiét
metanol tir la cdy Cheo 1a phong dugc phan bé vao
cac pha n-hexan va CH,Cl, bing cach chiét hai pha
1ong 1an luot gidra H,0 va cac dung méi hiru co. Cac
hgp chét phin cuc hon duge phén bd lrong cac phan
chiét ety! axetat va nuéc. Cac phan chiét etyl axetat
va nudce dugce phan tach bang sac ki ¢t gradient cho
3,5,7-tribydroxychromon (1), aromadendrin (2),
eucryphin (3) va astilbin (4).

Hop chit 1 da dugce phan Iap duéi dang bot vo
djnh hinh mau tring. Trén pho 3C-NMR sau tin hi¢u
cong huémg tir cacbon 13 cba 1 & dc 94,6 (d, C-3),
99,5 (d, C-6), 106,5 (s, C-10), 159,5 (s, C-9), 163,1
(s, C-5) va 165,7 (s, C-7) phi hop véi mét vong
benzen thé hai lan 5,7- -dioxy; ba tin hiéu con lai & dc
141,4 (d, C-2), 141,7 (s, C-3) va 178,4 (s, C-4) la
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thugc phan vong pyran cua mot cdu tric chromon
thé & C-3. Phd "H-NMR cua 1 cho hai proton tuong
lac meta v&i nhau & &y 6,19 (1H,d, /=2 Hz) va 6,3
(1H, d, J = 2 Hz) phi hop véi sy hé 5,7-dihydroxy
chia vong benzen ciia khung chromon. Gid trj dé

Gép phdn nghién ciru cde hop chat..

chuyén dgch héa hec ciia H-2 & 6u 7,89 phi hop véi
sy lién ket cua mol nhém hydroxy vao C-3. Tren o

s céc dir kién phd 'H-NMR va “C-NMR céu iric
cua 1 da duge xac dinh 13 3,5,7-trihydroxychromon
[6].

Hop chét 2 da dugc phén lap dudi dang bt vo
dinh hinh mau tring. Phé ESI-MS cia 2 cho cac pic
ion gia phin ur ¢ m/z 287,03 ([M-HJ"), 289,10
(IM+H]') va 311,18 ([M+Na]"), cho phcp gid thiét
cong thire phan tor CsH206 clia 2. Pho 'H-NMR cua
2 cho cac tin hiéu dic trung cho H-6 va H-8 cua
vong A thé 5,7-dioxy ciia mot chat flavonoid & &y
5,9 (1H,d, J =2 Hz) va 5,94 (1H, d, J = 2 Hz) va

cac tin hiéu cua vong B thé 1”,4’-dioxy & &y, 6,85 (2H,

d, J= 8,5 Hz) va 7,37 (2H, d, J = 8,5 Hz). Cac tin
hi¢u cdng hudmg tir proton & &3 4,99 (1H, d, J =12
Hz) va 4,56 (14, d, J = 12 Hz) xac dinh céu tric
flavanonol (éc 198,5 (s, C-4)] cua 2. Cac tin hiéu
cong hwomg tir cacbon 13 cla hai vong benzen thé
xuat hign & 8¢ 96,3 (d), 97,3 (d), 101,9 (s), 116.1 (d),
129,3 (s), 130,4 (d), 159,2 (s), 164,6 (s), 165,3 (s) va
168,7 (s). Cac tin hiu cua vong C cua mét
flavanonol xuél hién & d¢ 73,6 (d), 84,9 (d) va 198,5
(s). D chuycn dich hoa hoce ctia C-4 (3¢ 198,5) cho
thay su lién két hydro cia H-5 vai C-4 khdng dinh
cho cau tric nay. Trén co s¢ cac dir kién pho ESI-
MS, "H-NMR va C-NMR cAu tric cia 2 da duoc
xac  dinh la 3,45 7-tetrahydroxyflavanonol
(aromadendrin) [7).

Hop chit 3 da duge phin lap dudi dang bot v
dinh hinh mau tréng. Phd ESI-MS cia 3 cho cic pic
ion gid phin tr & m/z 339,05 ([M-H]"), 341,85
([M+H}') va 363,16 ([M + Na]’), phit hop vai gia
thiét cong thie phin &r CysH,Os cia 3. Trén phd
'H-NMR cia 3 nh6m dudng rhamnosid da duge xéc

dinh béng cac tin hi¢u cdng hudmg tir proton cla
proton anomeric & dy 5,34 (1H) va nhém metyl C-6
&6y 1,3 (3H, d, J = 6 Hz). Cac tin hi¢u cgng hudng
tr cacbon 13 trén phd *C-NMR va DEPT cba 3 ¢4
17,9 (q), 71,2 (d), 71,6 (d), 71,9 (d) va 73,5 (d) cho
théy nhém rhamnosid c6 dang pyranozo. Ciu hinh
coa nhém rhamnopyranosyl da duge xac dinh
hing 6 tuong tac J = 1,5 Hz cia proton anomeric
(equatorial). Chin tin hi¢u cacbon 13 cia 3 & d¢c 949
(d), 100 (d), 102.1 (d), 106.5 (s), 1404 (s), 147,9 ¢}
159,3 (s), 163,5 (s). 166.2 (s)va 178.7 (s) cho lhay
céu tric chromon thé ba lan oxy coa 3. Gia tr @
chuyen dich héa hoc & dy 8.13 phu hop voi sy lita
két cia mot nhom hydroxy vao C-3. Phd 'H-NMR
cia 3 cho hai proton (uong tac meta véi nhau 0 &
6,23 (1H, d, J =2 Hz) va 635 (1H, d, J = 2 Hz) phit
hop véi sy thé §,7-dihydroxy cia vong benzen cia
Khung chromon. Trén co s¢ cac dir ki¢n phé ESI-MS,
'"H-NMR va ""C-NMR ciu tric cua 3 da duge xic
dinh 12 3,57-trihydroxychromon ~ 3-0-a-l-
rhmnnopyranosnd (cucryphin) [8].

Hgp chat 4 da duge phén lap dudn dang tinh hé
hinh kim mau vang. Phé ESI-MS cia 4 cho cic pic
ion gia phin tr & m/z 449,09 ([M-H]), 451,14

[M+H] ) va 473,85 ([M+Na]'), phil hgp voi Pﬂ
thiét cong thae phan wr CyH,,0,; cia 4. Phd
NMR va DEPT cia 4 cho cée tin hiu cia 21 cacbor,
bao gbm 7 cacbon thé véng benzen (8¢ 102,5, 129}
146,6, 147,4, 164,1, 165,5 va 168,6), 12 nhom metin
(0c 70,5, 71,8, 72,2, 73,8, 78,6, 83,9, 96,3, 974
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115,5, 116,3, 120,5 va 129,1), mét nhém cacbonyl
(dc 195,9) va mdt nhém metyl (5¢ 17,9). Cac tin higu
trong khodng 43 chuyén dich héa hoc tir dc 168,6
dén 96,3 thude vé cic cacbon vong thom va tin hi¢u
& 8¢ 195,9 cua mt nhom cacbonyl lién hep cia mét
khung flavonoit. Cac tin hi¢u oc 83,9 (d) va 78 ,6 (d)
cho lhay chu triic dihydroflavonol cua 4; cau triic
nay dugc khing dinh béng cac dir kién phd 'H-NMR
v&i hai tin hiéu doublet dac trumg cho H-2 va H-3 &
Sy 5,09 va 4,6 (mSi tin hi¢u c6 J = 10,5 Hz). I-Iﬁng
6 tuong tac J = 10,5 Hz xac dinh dang hinh hoc
trans-diaxial gitra cac proton H-2 va H-3. Cac nhom
tin hiéu proton tuong tac meta & &, 5,92 (14, d, J =
2 Hz) va 5,94 (1H, d, J = 2 Hz) cha vong A va & dy
682(lH d,J=8 Hz), 6,86 (IH, dd, J= 8 Hz, 2IIL)
va 6,97 (1H, d, J = 2 Hz) cua n\ol vong B thé
13" 4"trioxy cho thdy ciu tric phan flavonoit 1a
taxifolin. Céc tin hiéu cacbon oxymetin & dc tir 70,5
dén 73,8 ciing vi tin hi¢u nhom metyl & 3¢ 17,9 (3
1,21, d, 7/ 6 Hz, 3H) xac dinh nhom
rhamnopyranosyl. Cau hinh & cia nhém nay di
dugc xac dinh hi‘mg sb twong tac tin higu cia tin
hiéu proton anomeric & &y 4,06 (1H, d, J= 1,5 Hz)
cua nhém rhamnosyl Nhom nay duge lién két vai
C-3 dén dén sy chuyén dich vé phia truong thip cua
Oc.3 VA trudmg cao d¢.y va e khi duge so sanh voi
cac gid trj o tuong ung clia aromadendrm Trén co
s6 céc dir kién pho ESI-MS, 'H-NMR va YC-NMR
cAu tric cia 4 da duoe xac dinh 14 taxifolin 3-0-a-L-
rhamnopyranosid (astilbin) {9].

4. KET LUAN

Céc nghién ciru phan tich, phan ldp va xac dinh
cdu trmic di xac dinh dugc cic hop chét 3,5,7-
trihydroxychromon (1), aromadendrin (2), eucryphin
(3) va astilbin (4) la cic thanh phén phén cuc cua
cfiy Cheo la phong (Engelhardiia spicata Lesch. ex
Blume, Juglandaceae).
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