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Abstract

From the aerial parts of Eclipta prostrata L. (Asteraceae) pB-sitosterol, methyl gallate, eclalbasaponin I,
eclalbasaponin 11, norwedelolacton, and hesperidin were isolated. Their structures were determined by using MS and

NMR techniques.

Keywords. Eclipta prostrate, Asteraceae, saponin, coumestane, hesperidin.

1. MO PAU

Cay Co muc (cac tén khac 1a Co nho ndi, Nho
ndi, Han lién thao) cé tén khoa hoc la Eclipta
prostrata L. (syn. Eclipta alba Hassk.), ho Cuc -
Asteraceae [1]. Cé muc thudc loai cay than thao moc
bo hoic c6 khi gan thang diang cd thé cao toi 80 cm.
Trong nhan dan st dung phan trén mat dat cua cay
nay (duoc goi 1a Mic han lién) dé cAm mau. Loai
cay lién nhiét dsi ndy c6 ving phan bé trén thé gisi

khé rong va do d6 duoc nghién ciru nhiéu vé hoa hoc.

E. prostrata cung cip cac lép chat polythienyl va
polyacetylen [2, 3], wedelolacton va
norwedelolacton [4], cac triterpenoid glycosid day

taraxastan [5] va oleanan [6], va cac isoflavonoid [7].

Céc alcaloid khung steroid c6 hoat tinh lam hu hai
ADN dugc phan lap tir 14 cdy E. alba cua Suriname
[8] la cac phat hién ly thu trong ca ho thuc vat
Asteraceae. Mot sé cac hop chét triterpenoid va
coumestan cua E. prostrata da dwgc phan lap lai
trong mot s6 nghién ciu vé cdy Cé muc cua Viét
Nam [9]. Do tac dung chéng ting sinh dang chu ¥
cua cac triterpenoid saponin tu phan doan n-BuOH
cua E. prostrata ddi véi té bao HSC méi duoc phat
hién gan day [10] nghién ctu cia ching toi xay
dung qui trinh phan 1ap cac chét co trong cac phan
chiét phan cuc cua cdy Co muc trong & mién Bic
Viét Nam.

2. THUC NGHIEM
2.1. Phwong phép va Thiét bi

Phd ESI-MS dugc do trén thiét bi Agilent 6310
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lon Trap LC/MS System. Phd cong huong tir hat
nhan proton (*H-NMR, 500 MHz) va cacbon 13
(BC-NMR, 125 MHz) dugc ghi trén thiét bi Bruker
Avance 500 vai tetrametylsilan (TMS) Ia chat chuan
noi zero (0 = 0). Tinh boi cua cac tin hiéu cacbon 13
duge xac dinh bang cac ky thuat phé DEPT. Séc ky
I16p mong (TLC) duoc thuc hién trén ban méng trang
san DC-Alufolien 60 F,s, (Merck, CHLB Drc). Phat
hién vét chit bang céac thudc thir vanilin/H,SO, dic
1 %, FeCl3 5 % va deén tir ngoai & budc song 4 254
nm. Séc ky cot thuong (CC), sic ky cot nhanh (FC)
va sic ky cot tinh ché (Mini-C) duoc thuc hién trén
chat hap phu silica gel (Merck, CHLB Bic) véi cac
& hat 63-200, 63-100 va 40-63 um.

2.2. Nguyén li¢u thuc vat

Nguyén liéu thyc vat 1a phan trén mat dit coa
cay Cé muc (E. prostrata L., Asteraceae) lam thudc
duoc thu hai tai Ha Noi vao hai thoi diém thang 4
nam 2009 (lan 1: 0,6 kg than cay khd) va thang 6
nam 2010 (1an 2: 3,4 kg phan trén mat dat khd). Mau
thuc vat duoc luu tiéu ban tai Phong thi nghiém Hoéa
hop chét thién nhién, Khoa Hoéa hoc, Truong Pai
hoc Khoa hoc T nhién, Pai hoc Quéc gia Ha Noi.

2.3. Chiét va phan lap cac hop chit

Nguyén lidu thuc vat duoc phoi kho, sdy & nhiét
do 40-50 °C. Mau kho duoc xay thanh bot min sau
d6 dugc ngam chiét véi MeOH & nhiét d6 phong (4
lan x 3 ngay). Céc dich loc MeOH dugc gop lai va
cat loai dung méi dudi &p suét giam cho phan chiét
MeOH. Phan chiét MeOH nay duoc chiét lan luot
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vé6i n-hexan, CH,Cl, va EtOAc. Cac phan chiét nhan
duogc sau khi cit loai dung méi dudi ap suat giam &
nhiét d6 50 °C 1a n-hexan tir than (2,76 g, hiéu suat
chiét 0,46 % so voi lugng nguyén liéu kho) va tir
phan trén mat dat (107,2 g, 3,15 %), CH,CI, tir than
(1,34 g, 0,22 %) va tir phan trén mat dat (4,9 g,
0,14 %), va EtOAc tu than (3,42 g, 0,57 %) va tur
phan trén mat dét (4,9 g, 0,14 %). Céc dich nuéc con
lai duoc cd kiét cho cac phan chiét nudc.

Phan tach cac phdan chiét tir than cay: Phan chiét
n-hexan (2,7 g) duoc phan tach bang CC trén silica
gel (gradient n-hexan-axeton 19:1, 9:1, 6:1 va 3:1)
cho 9 nhom phan doan. Cac nhoém phan doan 2 (0,9
g), 4 (0,12 g) va 5 (33 mg) dugc rira bang n-hexan
cho g-sitosterol (1) (céc khdi luong tuong tng l1a 10
mg, 0,11 g va 30 mg). Phan chiét CH,CI, (1,3 g)
duoc phan tach bang CC trén silica gel (gradient n-
hexan-axeton 6:1, 3:1, 2:1 va 1:1) cho 9 nhém phén
doan. Cac nhom phan doan 1 (0,1 g) va 2 (0,18 g)
duoc rira bang n-hexan cho 1 (0,27 g). Phan chiét
EtOAc (3,4 g) dugc phan tach bang CC trén silica
gel (gradient n-hexan-EtOAc-HCOOH 20:19:1 va
10:19:1) cho 10 nhdm phan doan. Nhom phan doan
3 dugc tinh ché biang CC trén Sephadex LH-20
(MeOH) cho metyl gallat (2) (0,13 g). Phan chiét
nudc duoc phan tach biang CC trén Diaion HP-20
(gradient H,O0, MeOH-H,0O 20 %, MeOH 40 %,
MeOH 60 % va MeOH). Phan doan 60 % MeOH-
H,O duoc phén tdch CC trén Sephadex LH-20
(MeOH), néi tiép bang CC trén silica gel (gradient
CH,Cl,-MeOH 9:1, 7:1, 41 va 2:1) cho
eclalbasaponin I (3) (10 mg).

Phan tach céc phan chiét tir phan trén mar dat:
Phan chiét CH,CI, (4.9 g) duoc phan tach biang CC
trén silica gel (gradient n-hexan-axeton 19:1, 9:1,
6:1, 3:1 va 1:1) cho 12 nhém phan doan. Nhom phén
doan 2 (0,45 g) cho 1 (0,39 g). Cac nhom phan doan
11-12 (0,5 g) dwgc phan tach bing cot SPE RP-18
véi MeOH cho eclalbasaponin 11 (4) (40 mg). Phan
chiét EtOAc (4,9 g) duoc phan tach bang CC trén
silica gel (gradient n-hexan-EtOAc-HCOOH 20:19:1
va 10:20:1) cho 10 nhém phan doan. Cac nhom phan
doan 7-9 (0,96 g) dugc gop lai va tinh ché bang CC
trén Sephadex LH-20 (MeOH) sau dé dugc rira bang
hé¢ dung mdi n-hexan-axeton 1:1 cho 4 (0,5 g).
Nhom phan doan 10 dwoc ria biang MeOH cho
hesperidin (6) (28 mg). Phan chiét nuéc dugc phan
tach bang CC trén Diaion HP-20 (gradient H,O,
MeOH-H,0 20 %, 40 % va 60 % va MeOH). Phan
doan 40 % MeOH-H,0 duoc phan tach 2 lan bang
CC trén silica gel voi gradient CH,Cl,-MeOH 15:1,
9:1, 6:1 va 3:1 va gradient CH,Cl,-MeOH-H,0
8:2:0,2 va 7:3:0,5 cho norwedelolacton (5) (10 mg).
Phéan doan 60% MeOH-H,O dugc phan tach CC trén
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silica gel (gradient CH,Cl,-MeOH 15:1, 9:1, 6:1 va
3:1) cho hesperidin (6) (26 mg).

2.4. Hang s6 vat ly va dir kién phé ciia cac hep
chat dwgc phéan lap

p-Sitosterol (1): Tinh thé hinh kim mau tring,
d.n.c. 141-142 °C. R; 0,38 (TLC, silica gel, n-hexan-
axeton 6:1, v:v), vét chat hién mau hdng véi thude
thir vanillin/H,SO, dic 1 %.

Metyl gallat (2): Tinh thé hinh kim mau trang,
d.n.c. 201-203 °C. R; 0,27 (TLC, silica gel, n-hexan-
EtOAc-HCOOH 20:19:1, v:v:v), vét chat hién mau
vang voi thudc thar vanillin/H,SO, dic 1 %, hién
mau xanh thim véi thudc thie FeCls 5 %. 'H-NMR
(CD;0D, ppm): d 3,83 (3H, s, -OCH3), 7,06 (2H, s,
H-2, H-6). *C-NMR/DEPT (CD;0D, ppm): ¢ 169,1
(s, C-7), 146,5 (s, C-4), 139,8 (s, C-3, C-5) 121,5 (s,
C-1), 110,1 (d, C-2, C-6), 52,3 (g, -OCHs).

Eclalbasaponin | (3): Bot vo dinh hinh mau
trang. Ry 0,66 (TLC, silica gel, CH,Cl,-MeOH 2:1,
v/v), vét chit hién mau den véi thudc thu
vanillin/H,SO, dac 1 %. ESI-MS: m/z 819,2 [M +
Na]* (CsHgsO1Na). H-NMR (CD;0D, ppm): J 0,8
(3H, s), 0,86 (3H, s), 0,89 (3H, s), 0,97 (3H, s), 0,98
(3H, s), 1,07 (3H, s), 1,38 (3H, s) (23-CHs, 24-CHj,
25-CHj, 26-CHj, 27-CHg, 29-CHs, 30-CHs), 3,0 (1H,
dd, J=14,5Hz, 4,0 Hz, H-3), 3,17-3,43 (8H, m, H-2',
H-3', H-4', H-5", H-2", H-3", H-4", H-5"), 3,68 (2H,
dd, J = 12,0 Hz, 5,5 Hz, H-6'a, H-6"a), 3,83 (1H, t, J
= 12,0 Hz, H-6'b), 3,84 (1H, t, J = 12,0 Hz, H-6"b),
4,34 (1H, d, J = 7,5 Hz, H-1"), 4,5 (1H, s br, H-16),
5,33 (1H, t, J = 3,0 Hz, H-12), 5,36 (1H, d, J = 8,0 Hz,
H-1"). *C-NMR/DEPT (CD;OD, ppm): ¢ 16,1 (g, C-
25), 17,0 (q, C-24), 17,8 (g, C-26), 19,3 (t, C-6), 24,5
(t, C-11), 25,1 (q, C-30), 27,1 (t, C-2), 27,3 (q, C-27),
28,6 (g, C-23), 31,3 (s, C-20), 31,6 (t, C-22), 33,3 (q,
C-29), 34,2 (t, C-7), 36,3 (t, C-21), 36,4 (t, C-15),
37,9 (s, C-10), 39,9 (s, C-8), 40,2 (t, C-1), 40,9 (s, C-
4), 42,2 (d, C-18), 42,7 (s, C-14), 47,8 (t, C-19), 48,2
(d, C-9), 50,1 (s, C-17), 57,2 (d, C-5), 62,5 (t, C-6"),
62,8 (t, C-6), 71,2 (d, C-4"), 71,7 (d, C-4’), 74,0 (d,
C-16), 74,9 (d, C-2"), 75,7 (d, C-2), 77,7 (d, C-5"),
78,2 (d, C-5'), 78,3 (d, C-3"), 78,7 (d, C-3'), 90,9 (d,
C-3), 95,8 (d, C-1"), 106,7 (d, C-1'), 123,7 (d, C-12),
1446 (s, C-13), 177,3 (s, C-28).

Eclalbasaponin 11 (4): Bot vo dinh hinh mau
trang. R; 0,65 (TLC, silica gel, EtOAc-H,0-HCOOH
85:15:10, v:v:v), vét chit hién mau tim véi thudce thir
vanillin/H,SO, dac 1 %. ESI-MS:. m/z 635,3
(IM+H]")  (CsHsOg),  657,0  ([M+Na]’)
(C3sHss0sNa). *H-NMR (CD;OD, ppm): & 0,8 (3H, s,
26-CHs), 0,87 (3H, s, 24-CH3), 0,9 (3H, s, 25-CHs),
0,98 (3H, s, 29-CH3), 0,99 (3H, s, 30-CH3), 1,08 (3H,
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s, 24-CHs), 1,39 (3H, s, 27-CHy), 3,03 (1H, d, J =
14,5 Hz, 4,0 Hz, H-3), 3,19-3,38 (4H, H-2', H-3', H-
4’ H-5), 3,68 (1H, dd, J = 12,0 Hz, 5,0Hz, H-6'a),
3,86 (1H, dd, J = 12,0 Hz, 2,0 Hz, H-6'b), 4,34 (1H,
d, J=7,5Hz, H-1'), 4,56 (1H, s br, H-16), 5,32 (1H,
t, J = 3,5 Hz, H-12). ®C-NMR/DEPT (CD;OD,
ppm): & 16,1 (q, C-25), 17,0 (q, C-24), 17,8 (q, C-
26), 19,3 (t, C-6), 24,5 (t, C-11), 24,9 (q, C-30), 27,1
(t, C-2), 27,3 (q, C-27), 28,6 (g, C-23), 31,4 (s, C-
20), 32,6 (t, C-22), 33,4 (q, C-29), 34,3 (t, C-7), 36,3
(t, C-15), 36,6 (t, C-21), 37,9 (s, C-10), 39,9 (t, C-1),
40,2 (s, C-4), 40,7 (s, C-8), 42,1 (d, C-18), 42,7 (s,
C-14), 47,7 (t, C-19), 48,2 (d, C-9), 49,8 (s, C-17),
57,2 (d, C-5), 62,9 (t, C-6'), 71,7 (d, C-4"), 75,3 (d,
C-16), 75,7 (d, C-2'), 77,7 (d, C-5'), 78,3 (d, C-3'),
90,8 (d, C-3), 106,7 (d, C-1'), 123,5 (d, C-12), 145,1
(s, C-13), 181,5 (s, C-28).

Norwedelolacton (5): Bot vé dinh hinh mau
tring. R; 0,21 (TLC, silica gel, EtOAc-H,0-HCOOH
85:15:10, v:v:v), vét chat hién mau vang véi thube
the vanilin/H,SO, dic 1 %. 'H-NMR (CD;0D,
ppm): 6 6,88 (1H, d, J = 2,0 Hz, H-2), 6,97 (1H, d, J
= 2,0 Hz, H-4), 7,18 (1H, s, H-10), 7,36 (1H, s, H-7).
BC-NMR (CD;0D, ppm): § 99,6 (d, C-10), 100,9 (s,
C-6a), 101,8 (d, C-7), 104,6 (s, C-11b), 105,2 (d, C-
2), 106,1 (d, C-4), 115,6 (s, C-6b), 1455 (s, C-8),
147,0 (s, C-10a), 151,4 (s, C-9), 155,8 (s, C-11a),
155,9 (s, C-4a), 156,9 (s, C-3), 160,6 (s, C-1), 160,7
(s, C-6).

Hesperidin (6): Bot vo dinh hinh mau tring. R;
0,33 (TLC, silica gel, hé dung mdi EtOAc-H,O-
HCOOH 85:15:10, v:v:v), vét chat hién mau den voi
thudc thir vanilin/H,SO, dic 1 %. *H-NMR (DMSO-
ds, ppm): 0 1,09 (3H, d, J = 6,0 Hz, 6"'-CHs), 2,78
(1H, dd, J = 17,0 Hz, 3,0 Hz, H-3a), 3,12-3,83 (11H,
m, H-3b, H-2", H-3", H-4", H-5", 2H-6", H-2"", H-
3", H-4"", H-5""), 3,78 (3H, s, 4-OCHj3), 4,53 (1H, s,
H-1""), 4,97 (1H, d, J = 7,5 Hz, H-1"), 5,5 (1H, d, J
= 12,0 Hz, 3,0 Hz, H-2), 6,13 (1H, d, J = 2,0 Hz, H-
6), 6,14 (1H, d, J = 2,0 Hz, H-8), 6,9-6,96 (3H, m,
H-2', H-5', H-6'). *C-NMR/DEPT (DMSO-dg, ppm)
(2S): 6 17,8 (g, C-6""), 42,06 (t, C-3), 55,8 (q, 4'-

CO,CH,
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OCH,), 66,1 (t, C-6"), 68,3 (d, C-5"), 70,3 (d, C-
2", 70,7 (d, C-3"), 70,8 (d, C-4"), 72,1 (d, C-4""),
73,0 (d, C-2"), 75,6 (d, C-3"), 76,3 (d, C-5"), 78,4 (d,
C-2), 95,6 (d, C-8), 96,5 (d, C-6), 99,6 (d, C-1"),
100,6 (d, C-1""), 103,4 (d, C-10), 112,2 (d, C-5'),
114,2 (d, C-2’), 117,9 (d, C-6'), 131,0 (s, C-1'),
146,5 (s, C-3'), 148,0 (s, C-4'), 162,6 (s, C-9), 163,1
(s, C-5), 1652 (s, C-7), 196,9 (s, C-4). “C-
NMR/DEPT (DMSO-ds, ppm) (2R): 6 17,8 (g, C-
6""), 42,1 (t, C-3), 55,8 (q, 4'-OCH;), 66,07 (t, C-6"),
69,7 (d, C-5""), 70,3 (d, C-2""), 70,7 (d, C-3""), 70,8
(d, C-4"), 72,1 (d, C-4""), 73,0 (d, C-2"), 75,6 (d, C-
3"), 76,3 (d, C-5"), 78,38 (d, C-2), 95,6 (d, C-8),
96,5 (d, C-6), 99,5 (d, C-1"), 100,6 (d, C-1""), 103,4
(d, C-10), 112,1 (d, C-5'), 114,1 (d, C-2'), 117,8 (d,
C-6'), 130,96 (s, C-1'), 146,48 (C-3'), 147,98 (s, C-
4'), 162,5 (s, C-9), 163,0 (s, C-5), 165,1 (s, C-7),
196,9 (s, C-4).

3. KET QUA VA THAO LUAN

Qua cé&c nghién cau phan lap cac phan chiét it
phén cuc n-hexan va diclorometan tir than cay Co
muc chira chi yéu S-sitosterol (1). Phan tach phan
chiét etyl axetat trén silica gel v6i hé ba dung mdi
n-hexan-EtOAc-HCOOH cho mét lwgng 16n methyl
gallat (2). Mot qui trinh phan tach cac hop chat phan
cuc sir dung két hop Diaion HP-20 va silica gel da
duoc &p dung cho phan chiét nudc dé phan lap
eclalbasaponin | (3). Cac phan tich TLC cho thay sy
tuong ddi giébng nhau vé thanh phan cua cac phan
chiét than va 14 cdy Co muc cia mau lan 1. Do do,
dé co thé nghién ctu hé théng hon cac hop chat
phan cuc tir cdy Co muc, mot lwong 16n phan trén
mat dat cua cdy Co muc (mau lan 2) di duoc phan
tach theo cac qui trinh tuong tu ciia mau lan 1. Két
qua la ngodi chét 1 ciing dwoc phéat hién chu yéu
trong cac phan chiét n-hexan va diclorometan,
eclalbasaponin 11 (4) va norwedelolacton (5) da duoc
phan 1ap tir phan chiét etyl axetat va hesperidin (6)
tir phan chiét nuac.

6a 2S o
6b 2R ——m
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Chéat 1 dwoc nhan dang 1 S-sitosterol qua phan
tich TLC va co-TLC véi chat chuan. Chét 2 ¢6 cac
dir kien phd NMR phu hop véi cua metyl gallat.
Norwedelolacton (5) d& dugc nhan dang tir viéc so
sanh cac dir kién phd NMR véi cua tai liéu tham
khao [11].

Cac chit 3 va 4 duoc phan lap dudi dang bot vo
dinh hinh mau trang. Phé ESI-MS (+) cua 3 cho pic
gia ion phan tir & m/z 819,2 ([M + Na]*) cho gia thiét
vé mot cong thic phan tir C4HggOr4. PR ESI-MS
(+) cua 4 cho céc pic gia ion phan tor 6 m/z 635,3
(IM + H]") va 657,0 ([M+Na]") cho gia thiét vé mot
cdng thic phan tir CsgHsg0.

Ph6 'H-NMR cua 3 cho thdy c6 7 nhém metyl
bac ba duéi dang singlet (7s) & oy 0,8, 0,86, 0,89,
0,97, 0,98, 1,07 va 1,38; hai nhdm oxymethin ¢ Jy
3,0 (1H, dd, J = 14,5 Hz, 4,0 Hz) va 4,5 (1H, s br),
mot proton olefinic cua mot ndi doi thé ba 1an & oy
5,33 (1H, t, J = 3,0 Hz) va 2 proton anomeric cua 2
nhém glucopyranosyl & 4 4,34 (1H, d, J = 7,5 Hz)
va 5,36 (1H, d, J = 8,0 Hz). Phé *C-NMR va DEPT
cua 3 bao gébm 42 cacbon trong s6 d6 c6 30 cachon
cua mot khung triterpenoid va 12 carbon cta 2 nhom
glucopyranosyl. Triterpenoid sapogenin chua 7
nhom metyl (7q) ¢ Jc 33,3, 28,6, 27,3, 25,1, 17,8,
17,0 va 16,1; 9 nhém metylen (9t) & Jc 47,8, 40,2,
36,4, 36,3, 34,2, 31,6, 27,1, 24,5 va 19,3; 5 nhom
methin (5d) ¢ J¢c 90,9, 74,0, 57,2, 48,2 va 42,2 trong
s6 d6 c6 2 nhom oxymethin (dc 90,9 va 74,0); 6 C
bac bén (6s) 50,1, 42,7, 40,9, 39,9, 37,9 va 31,3; mot
ndi do6i thé 3 1an ¢ dc 123,7 (d) va 144,6 (s) va mot
nhdm cacbonyl este ¢ dc 177,3 (s). Cac tin hiéu cong
huéng tir cacbon 13 cia 2 nhém glucopyranosyl
xuit hién & dc 106,7 (d), 78,7 (d), 78,2 (d), 75,7 (d),
71,7 (d) va 62,8 (t) va 95,8 (d), 78,3 (d), 77,7 (d),
74,9 (d), 71,2 (d) va 62,5 (t). Cac ciu hinh g cua 2
nhém glucopyranosyl duge xac dinh dua trén hang
s6 twong tac (J = 7,5 Hz va 8,0 Hz) cua cac proton
anomeric. Cac dir kién phd NMR cua chat 3 xac
dinh mot ciu trac glycosid cia mot axit olean-12-en-
28-o0ic. Cac nhom p-D-glucopyranosyl duoC Xac
dinh 1a lién két vsi C-3 va C-28 dua vao cac gié tri
Sc.3 VA dcg VA hoa lap thé H-3« da dugc xac dinh
nho hang sé tuong tac J = 14,5 Hz cua H-3. Céc dit
kién phd NMR cua 3 phi hop véi cau tric cua
eclalbasaponin 1 [9].

Ph6 'H-NMR cua 4 cho thiy sy c6 mat cua 7
nhom metyl bac ba dudi dang singlet (7s) ¢ 4 0,8,
0,87, 0,9, 0,98, 0,99, 1,08 va 1,39; 2 nhom
oxymethin & 6y 3,03 (1H, d, J = 14,5 Hz, 4,0 Hz) va
4,56 (1H, s br); mot proton olefinic cia mét nbi doi
thé ba lan & 5y 5,32 (1H, t, J = 3,5 Hz) va mot
proton anomeric cuaa mot nhdm glucopyranosyl & dy
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434 (1H, d, J = 7,5 Hz). Phé *C-NMR va DEPT
cua 4 bao gém 36 carbon trong s6 d6 c6 30 cacbon
cua mot khung tritecpenoid va 6 cachon cua mot
nhom glucopyranosyl. Tritecpenoid sapogenin chira
7 nhém metyl (7q) ¢ Jc 33,4, 28,6, 27,3, 24,9, 17,8,
17,0 va 16,1; 9 nhdom metylen (9t) ¢ Jc 47,7, 39,9,
36,6, 36,3, 34,3, 32,6, 27,1, 24,5 va 19,3; 5 nhom
methin (5d) & oc 90,8, 75,3, 57,2, 48,2 va 42,1 trong
s6 d6 co 2 nhom oxymethin (dc 90,8 va 75,3); 6 C
bac bén (6s) & Jc 49,8, 42,7, 40,7, 40,2, 37,9 va
31,4; mot nbi doi thé 3 1an & dc 123,5 (d) va 145,1
(s) va mot nhom cacbonyl axit cacboxylic ¢ oc 181,5
(s). Céc tin hiéu cong huong tir cacbon 13 cta nhom
glucopyranosyl xuét hién ¢ oc 106,7 (d), 78,3 (d),
77,7 (d), 75,7 (d), 71,7 (d) va 62,9 (). Cau hinh g
cua nhom D-glucopyranosyl dugc xac dinh dya trén
hang sé tuong tac (J = 7,5 Hz) cua proton anomeric.
Sy phi hop cua cac dit kién phd NMR thudc khung
tritecpenoid cua chat 4 voi cua eclalbasaponin | (3)
va su xuat hién caa mot nhom axit cachoxylic (dc
181,5) cho thay nhém glucopyranosyl duy nhat cua
4 phai ¢ vi tri C-3. Trén co s cac phan tich d6
chuyén dich hoéa hoc va hing sé tuong tac (J = 14,5
Hz va 4,0 Hz) héa lap thé ¢ C-3 va C-16 cua hop
chét nay phu hop voi cua chat eclalbasaponin 1. Cac
dir kién phd nay hoan toan phu hop véi cau tric caa
saponin tritecpenoid eclalbasaponin Il [9]. Céac hop
chat 3 va 4 da duoc phan lap lan dau tién tir cay
Eclipta alba cua Nhat Ban va duogc thdong bao la ¢
trong cay Co myc tréng & mién Nam [9].

Hop chit 6 duoc phan lap dudi dang bot vo dinh
hinh mau tring. Phé *H-NMR cua 6 cho cac tin hiéu
cua 2 proton tuong tac ortho cta vong thom & oy
6,13 (1H, d, J = 2,0 Hz) va 6,14 (1H, d, J = 2,0 Hz),
mot vong benzen thé ba lan vai 3 tin hiéu proton
cong huong & Jy 6,9-6,96 (3H, m), va mot nhom
oxymethin & oy 5,5 (1H, d, J = 12,0 Hz, 3,0 Hz) lién
két véi mot nhdm metylen & vi tri o caa mot nhom
cacbonyl & oy 2,78 (1H, dd, J = 17,0 Hz, 3,0 Hz) va
3,12-3,83 (1H, m). Cé&c tin hiéu cong huong tu
proton nay xac dinh mét cau tric flavanon cho chat
6. Cac tin hiéu khac thudc vé 2 gbc dudng véi cac
proton anomeric ¢ oy 4,53 (1H, s) va 4,97 (1H, d, J
= 7,5 Hz) va mot nhom metoxy & dy 3,78 (3H, s).
Phd *C-NMR ciia 6 khang dinh ciu tric flavanon
vai cac tin hiéu cong huong tir cacbon 13 dang cha y
nhit cua vong A thé 5,7-dioxy [dc 95,6 (d, C-8),
96,5 (d, C-6), 103,4 (d, C-10), 162,6 (s, C-9), 163,1
(s, C-5) va 165,2 (s, C-7)], vong B thé 3,4-dioxy [dc
112,2 (d, C-5), 114,2 (d, C-2"), 117,9 (d, C-6"),
131,0 (s, C-1'), 146,5 (s, C-3') va 148,0 (s, C-4')], va
vong C caa mét flavanon véi nhdm -CH,-CHO- [oc
78,4 (d, C-2) va 42,1 (t, C-3)] va nhém cacbonyl C-4
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[0c 196,9 (s, C-4)]. D6 chuyén dich hdéa hoc (Jc
196,9) cua nhom cacbonyl cho thdy nhom nay lién
két v6i nhom 5-OH qua mot lién két hydro, trong
truong hop khéng c6 lién két hydro dc.4 < 180. Céc
tin hiéu cacbon 13 con lai phu hop vaoi cia mot
nhom glucopyranosyl [J¢ 66,1 (t, C-6"), 70,8 (d, C-
4", 75,6 (d, C-3"), 76,3 (d, C-5") va 99,6 (d, C-1")]
va mot nhdm rhamnopyranosyl [6c 17,8 (g, C-6"),
68,3 (d, C-5"), 70,3 (d, C-2""), 70,7 (d, C-3"), 72,1
(d, C-4”) wva 1006 (d, C-1")]. Nhom
rhamnopyranosyl lién két véi nhom glucopyranosyl
& Vi tri C-6" gay ra sy chuyén dich vé phia truong
thap cua C-6" (dc 66,1). Cac cau hinh « cho nhém
rhamnopyranosyl va j cho glucopyranosyl da duoc
Xac dinh tir hang sd twong tac cia C&c proton
anomeric (J twong ung la s br va 7,5 Hz). Vi tri cua
cac nhom rutinosid (a-L-rhmanopyranosyl(1—6)-4-
D-glucopyranosyl) va methoxy [dc 55,8 (q)] da dugc
xac dinh la & C-7 va C-4 qua su so sanh cac dir kién

phd NMR véi cac hop chit flavanon glycosid. Do dé,

cau trc cua chat 6 da duoc xac dinh 1a epime 2S cua
hesperetln 7-O-rutinosid (hesperidin) [12]. Céac dir
kién pho *C-NMR con chirg minh sy ton tai cua
ddng phan epimer 2R cua hesperidin. Cac epimer
nay trong thuc té khéng khac biét nhiéu vé cac dir
kién phd 'H-NMR [12], tuy nhién su phan tich ky
cac tin hiéu phd cacbon 13 cho thidy mét sé tin hiéu
Xuit hién & dang kép (doublet) cho phép nhan dang
su ton tai cua epimer 2R dic biét Ia c4c tin hiéu cong
huéng & vong B [dc 112,1 (d, C-57), 114,1 (d, C-2'),
117,8 (d, C-6), 130,96 (s, C-1'), 146,48 (C-3') va
147,98 (s, C-4')], céc tin hiéu & vong A [oc 162,5 (s,
C-9), 163,0 (s, C-5) va 165,1 (s, C-7)] va mot sb tin

hiéu cua cac nhém duong [d¢c 66,07 (t, C-6"), 69,7 (d,

C-2"") va 99,5 (d, C-1")]. Su xuit hién cua cac chat
chuyén hoa thir cép trong thién nhién thuong dugc
cho 1a theo cac con dudng dic thu vé lap thé vi su
tham gia cua cac enzym trong cac budc cua con
duong sinh tong hop. Tuy nhién cac ddng phan lap
thé van c6 thé cling xuat hién nhu vi du vé cac dong
phan epimer 2S va 2R cua céac flavanon do la san
pham phu cua céc qua trinh gay boi cac enzym nhét
dinh va can c6 cac phuong phap dé nhan biét cac
chit nay. Trong truong hop cua hesperidin F.
Maltese sir dung pho 'H-NMR dé nhan biét giira 2
dong phan epimer 2S va 2R [12]. Tuy nhién, chi c6
mot vai gia tri 6y phan biét nhau ¢ don vi 0,01 ppm
6 thé quan sat duoc trén phd *H-NMR trong dung
moi DMSO-ds [12] va do d6 phd *C-NMR di duoc
xac dinh trong truong hop cua hesperidin 1a phuong
phéap nhanh va tin cay dé nhan biét cac epimer 2S va
2R cua no.
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G6p phan nghién cizu thanh phan héa hoc...
4. KET LUAN

Nghién ctru da xay dung duoc qui trinh phén lap
duogc céc chét saponin va mot s6 hop chit phan cuc
khac thuoc céac Iop coumestan va flavonoid glycosid
tir cdy Co muyc trong & mién Bic Viét Nam. Metyl
gallat va hesperidin 1a céc thanh phan hdéa hoc méi
dugc phat hién trong cay nay. Cac nghién cau tiép
c4c chat phan cuc cia cdy Co muc dang duoc
thuc hién.

Loi cam on. Cong trinh nghién citu nay dwoc hoan
thanh voi su tai tro cua Quy phat trién Khoa hoc va
Cong nghé Quéc gia (NAFOSTED), Ha Néi, Viét
Nam, mé s6 104.01.137.09.
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