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Abstract

Three flavones: 2',4'-dihydroxy-6'-methoxy-3',5'-dimethylchalcone (2), kaempferol (8), quercetin

(9); five

terpenoids: betulin (4), betulinic acid (5), oleanolic acid (6), maslinic acid (7), Axit arjunolic (10), together with 1-
tetratriacontanol (1) and f-sitosterol (3) were isolated from the leaves of Cleistocalyx operculatus Roxb. Merr. et Perry.
Their structures were determined by means of spectroscopic methods. The extract of its leaves showed a-glucosidase

inhibition activity.
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1. MO PAU

Cay vbi c6 tén khoa hoc la Cleistocalyx
operculatus Roxb. Merr. et Perry, thuéc ho Sim
(Myrtaceae). Cay duoc phan b chii yéu & Viét Nam,
Trung Qudc va mot s6 nude nhiét dsi. O Viét Nam,
cdy thudng moc hoang hoic duoc trong & khap céc
viing qué thudc dong bang Bac va Trung Bo dé lay
14, ny hoa lam tra udng va lam thubc [1]. Theo dong
y, vbi ¢ vi hoi chat, tinh mat, khéng doc, tac dung
thanh nhiét, tiéu tré, sat khuan. Céc bo phan cua cay
vbi giau duge tinh nén dwoc ding lam thudc chira tri
nhiéu bénh rat hiéu qua. Mot sé bai bao di cong bd
thanh phan héa hoc gom flavonoit, tecpenoit,... cia
cay voi [2-4]. Bai bao nay théng béo tiép vé cau tric
cac chat flavonoit, terpenoit, ancol mach dai va
steroit tir 14 cay véi (Cleistocalyx operculatus Roxb.
Merr. et Perry).

2. THUC NGHIEM

2.1. Phwong phap va thiét bi

Diém néng chay duoc do trén thiét bi Boetius
(Ptc) va Thermo Scientific Mel-Temp 3.0 (MY).
Phé khdi lwong (ESI-MS) do trén hé thiét bi
LC/MSD Trap Agilent Series 1100. Céac pho 'H-
NMR, C-NMR va DEPT dugc ghi trén thiét bj
Bruker Avance 500 NMR spectrometer. Silica gel
Merck duoc str dung cho sic ky cot (CC, FC va
Mini-C). Sic ky Iép mong (TLC) duoc thuc hién

trén ban mong silica gel Merck 60 Fs, trang san trén
nén nhoém.

2.2. Nguyén li¢u thyuc vat

Nguyén liéu thuc vat 13 14 cay vdi (Cleistocalyx
operculatus Roxb. Merr. et Perry) dugc thu thap tai
huyén Van Lam, tinh Hung Yén vao thdng 5 nam
2013.

2.3. Chiét va phan lap céc hgp chét 1-10

L4 kho cay Voi (1 kg) dugc ngam chiét véi
EtOH & nhiét d6 phong. Dich chiét EtOH duoc cat
loai dung méi dudi &p suat giam, can chiét duoc hoa
v6i nude cét va chiét 1an luot vai n-hexan, CH,Cl,
va EtOAC cho cac phan chiét trong tng.

Phan chiét n-hexan EH (25 g) duoc phan tach
bang CC trén silica gel (c& hat 0,040-0,063 mm), rira
giai voi hé dung modi gradient n-hexan-etylaxetat
29:1, 19:1, 9:1, 4:1, 2:1, 1:1 (v/v) thu dugc 9 nhdm
phan doan. Nhom phéan doan EH3 (1,9 g) dugc phéan
tach bang CC trén silica gel (0,040-0,063 mm), ria
giai vai hé dung moi n-hexan-etyl axetat 29:1, tinh
ché bang cach rira, két tinh lai trong hdn hop dung
moi n-hexan-axeton thu dugc 1 (25 mg). Nhdm phan
doan EH5 (6,2 g) duoc phan tach bang FC trén
silica gel (0,040-0,063 mm), rira giai véi hé dung
mdi n-hexan-etyl axetat 29:1, 19:1 va 9:1 thu duoc 4
nhom phan doan. Nhém phéan doan EH5.2 dugc tinh
ché bang céch rira n-hexan sau d6 két tinh lai trong
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axeton thu dugc 2 (407 mg). Nhom phan doan
EH5.3 (1,1 g) dwoc phan tach 2 lan bang FC trén
silica gel (0,015-0,040 mm), rira giai véi hé dung
moéi n-hexan-etyl axetat 29:1, 19:1 va 9:1, rua
n-hexan va két tinh lai trong axeton thu duoc 2
(214,5 mg) va 3 (40 mg). Nhom phan doan EH5.4
(0,8 g) duoc rira bang metanol cho 3 (30 mg). Nhém
phan doan EH7 (0,6 g) dwoc phan tach biang FC trén
silica gel (0,040-0,063 mm), rira giai véi hé dung
moi n-hexan-etyl axetat 9:1, rira bang axeton va két
tinh lai trong hon hop dung mdi diclometan-axeton
thu duoc 4 (20 mg). Nhém phan doan EH8 (4,0 g)
duoc phan tach bang FC trén silica gel (0,040-0,063
mm), rira giai véi hé dung moi n-hexan-etyl axetat
9:1 va 6:1 thu dugc 4 nhom phan doan. Nhém phén
doan 1 dugc phan tach bang sic ky cot va két tinh lai
thu duoc 4 (15 mg) va hén hop 4 va 5 (20 mg).
Nhom phén doan 4 dugc tinh ché bang mini-C trén
silica gel (0,015-0,040 mm), rira giai véi hé dung
moi diclometan-etyl axetat 29:1, két tinh lai trong
hén hop dung mdi diclometan-axeton thu dugc 6 (36
mg). Phan chiét diclometan ED (48 g) duoc phan
tach bang CC, rua giai v6i hé dung mdi diclometan-
etyl axetat gradien 9:1, 6:1, 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 thu
dugc 7 nhom phan doan. Nhom phan doan ED4 (4,4
g) duoc phan tach bang FC trén silica gel (0,040-
0,063 mm), rua giai véi hé dung méi diclometan-
etyl axetat 9:1, 6:1, 4:1 thu dugc 5 nhom phan doan.
Nhom phan doan ED4.1 (0,2 g) duoc phén tach
bang FC trén silica gel (0,015-0,040 mm) véi hé
dung moi diclometan-etyl axetat 35:1 cho 4 (12 mg)
va 5 (19 mg). Nhom phan doan ED4.4 (1,35 g) duoc
phan tach bang mini FC trén silica gel (0,015-0,040
mm), ria giai véi hé dung moi diclometan-etyl
axetat 29:1, 19:1 va két tinh lai trong hén hop dung

mdi diclometan-axeton cho 5 (150 mg) va 6 (70 mg).

Nhom phan doan ED5 (5,8 g) dugc phan tach 2 lan
bang FC trén silica gel (0,040-0,063 mm), ria giai
véi hé dung mdi diclometan-etyl axetat 9:1, 6:1, 4:1
va diclometan-axeton 29:1, 19:1 va 9:1 sau do6 rira va
két tinh lai trong hdn hop dung mdi diclometan-
axeton thu dwoc 7 (46,2 mg). Phan chiét etyl axetat
(5,5 g) dugc phan tach bang CC, rira giai voi hé
dung méi diclometan-axeton 19:1, 9:1, 4:1 thu dwoc
4 nhom phan doan. Nhom phan doan 2 dugc tinh
ché bang FC trén silica gel (0,015-0,040 mm), ria
giai véi hé dung moi diclometan-axeton 19:1 thu
duoc 8 (22,7 mg). Nhém phan doan 4 dugc phén
tach bang FC trén silica gel (0,015-0,040 mm), ria
giai voi hé dung mdi diclometan-metanol 29:1 thu
duoc 9 (25,7 mg).

1-Tetratriacontanol (1): Bot vé dinh hinh, mau
tréng, R¢ = 0,3 (TLC, silica gel, n-hexan-etyl axetat
9:1, v/v). ESI-MS: m/z 493 ([M-H]), CasH70. *H-
NMR (CDClj3, 4, ppm): 0,88 (3H, t, 34-CH,), 1,26

Trwong Thi Té Chinh va cgng su

(62H, s br, 3-CH, — 33-CH,), 1,57 (2H, m, 2-CH,),
3,61 (2H, t, 1-CH,).
2',4'-Dihydroxy-6'-metoxy-3',5'-

dimetylchalcon (2): Tinh thé hinh kim mau cam,
d.n.c. 125-126 °C. Ry = 0,4 (TLC, silica gel, n-
hexan-etyl axetat 7:1, v/v). ESI-MS: m/z 299
([M+H]), 297 ([M-H]), CiHis0.  *H-NMR
(CDCls, 6, ppm): 2,07 (3H, s, 3-CH5), 2,12 (3H, s, 5-
CHg), 3,65 (3H, s, 6-OCHg), 7,39 (3H, m, H-3, H-4,
H-5), 7,63 (2H, dd, H-2, H-6), 7,83 (1H, d, H,), 7,97
(1H, d, Hyp), 13,613 (1H, s, 2'-OH).

p-Sitosterol (3): Tinh thé hinh que mau tring,
d.n.c. 134-135 °C. Rf = 0,34 (TLC, silica gel, n-
hexan-etyl axetat 4:1, v/v).

Betulin (4): Bot vo dinh hinh mau tring, d.n.c.
251-252 °C. R; = 0,32 (TLC, silica gel, n-hexan-etyl
axetat 4:1, v/v). ESI-MS: m/z 443 ([M+H])),
CaoHs00,. *H-NMR (CDCls, 5, ppm): 0,76 (3H, s, 4-
CHg), 0,83 (3H, s, 10-CHj3), 0,97 (3H, s, 14-CHy),
0,98 (3H, s, 4-CHj3), 1,02 (3H, s, 8-CHs), 1,68 (3H, s,
20-CH,), 2,38 (1H, dt, H-19), 3,18 (1H, dd, H-3),
3,33 (1H, d, H-28a), 3,79 (1H, d, H-28b), 4,58 (1H,
d, H-29a), 4,68 (1H, s br, H-29b).

Axit betulinic (5): Tinh thé hinh que mau tring,
dn.c. 270-272 °C. Ry = 0,43 (TLC, silica gel,
diclometan-etyl axetat 15:1, v/v). ESI-MS: m/z 457
(IM+H]"), 455 ([M-H]), CgsH0s 'H-NMR
(CDCI3+CD30D, 6, ppm): 0,75 (3H, s, 4-CH3), 0,83
(3H, s, 10-CHj3), 0,95 (3H, s, 14-CHj3), 0,96 (3H, s,
4-CH,3), 0,98 (3H, s, 8-CHy3), 1,71 (3H, s, 20-CHy),
3,01 (1H, m, H-19), 3,16 (1H, dd, H-3), 4,59 (1H, s,
H-29a), 4,72 (1H, s, H-29b).

Axit oleanolic (6): Tinh thé hinh que mau tring,
dn.c. 264-265 °C. Ry = 0,35 (TLC, silica gel,
diclometan-etyl axetat 9:1, v/v). ESI-MS: m/z 457
(IM+H]"), 455 (IM-H]), CgHs0s. 'H-NMR
(CDCls, 6, ppm): 0,77 (3H, s, 26-CHj3), 0,78 (3H, s,
23-CHs), 0,90 (3H, s, 25-CHj3), 0,91 (3H, s, 29-CH3),
0,93 (3H, s, 30-CHj3), 0,98 (3H, s, 24-CHj3), 1,14 (3H,
s, 27-CH,), 2,83 (1H, dd, H-18), 3,20 (1H, dd, H-3),
5,27 (1H, t, H-12). ®*C-NMR/DEPT (CDCls, 0,
ppm): 15,2 (C-24), 15,4 (C-25), 16,8 (C-26), 18,2
(C-6), 22,9 (C-11), 23,3 (C-16), 23,4 (C-30), 25,7
(C-27), 26,8 (C-2), 27,6 (C-15), 27,9 (C-23), 30,6
(C-20), 32,4 (C-22), 32,6 (C-7), 32,9 (C-29), 33,8
(C-21), 36,9 (C-10), 38,4 (C-1), 38,6 (C-4), 39,2 (C-
8), 41,1 (C-18), 41,6 (C-14), 45,9 (C-19), 46,3 (C-
17), 47,5 (C-9), 55,1 (C-5), 78,8 (C-3), 122,2 (C-12),
143,7 (C-13), 181,3 (C-28).

Axit maslinic (7): Tinh thé hinh que mau tring.
R¢=0,48 (TLC, silica gel, diclometan-axeton 4:1, v/v).
ESI-MS: m/z 473 ([M+H]"), 471 ([M-H]), C3H.gOs.
'H-NMR (CDClj, 8, ppm): 0,79 (3H, s, 26-CHs), 0,81
(3H, s, 24-CHj3), 0,91 (3H, s, 29-CHs3), 0,93 (3H, s, 30-
CHs), 0,98 (3H, s, 25-CHs3), 1,02 (3H, s, 23-CHj3), 1,15
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(3H, s, 27-CHy), 2,83 (1H, dd, H-18), 2,95 (1H, d),
3,65 (1H, ddd, H-3), 5,28 (1H, s br, H-12).

Kaempferol (8): Tinh thé hinh que mau vang,
d.n.c. 276-278 °C. Ry = 0,67 (TLC, silica gel,
diclometan-axeton 4:1, v/v). ESI-MS: m/z 287 ([M +
H]"), 285 ([M - H]), CisH1006. "H-NMR (CD,0D, 4,
ppm): 6,19 (1H, d, H-6), 6,41 (1H, s br, H-8), 6,92
(2H, d, H-2, H-6"), 8,1 (2H, d, H-3', H-5). **C-
NMR/DEPT (CD;0D, 4, ppm): 94,5 (C-8), 99,3 (C-
6), 104,6 (C-10), 116,3 (C-3', C-5'), 123,7 (C-1),
130,7 (C-2', C-6"), 137,1 (C-3), 148,1 (C-2), 158,3
(C-9), 160,5 (C-4'), 162,5 (C-5), 165,6 (C-7), 177,4
(C-4).

Quercetin (9): Tinh thé hinh que mau vang,
dn.c. 295-297 °C. Ry = 0,4 (TLC, silica gel,
diclometan-axeton 4:1, v/v). ESI-MS: m/z 303 ([M
+ H]"), 301 ([M - H]), C1sH1007. "H-NMR (CD50D,
J, ppm): 6,21 (1H, d, H-6), 6,41 (1H, d, H-8), 6,9
(1H, d, H-5"), 7,65 (1H, dd, H-6"), 7,75 (1H, d, H-2").

L& cay Vi kho (160 g) dwoc ngam chiét vai hdn
hop etanol/nuéc 60%. Dich chiét EtOH/nudc dugc
ct loai dung mdi dudi ap suat giam, can chiét dugc
hoa voi nudc cat va chiét lan luot v6i n-hexan,
CH,ClI, va EtOAc cho cac phan chiét twong tng.

Phan chiét etylaxetat ENE (2,6 g) dwoc phan
tach bang CC trén silica gel (c& hat 0,040-0,063
mm), ria giai voi hé dung mdi gradient
diclometan/metanol 29:1, 19:1, 9:1, 4:1 (v/v) thu
dugc 5 nhom phan doan. Nhom phan doan ENE3
duoc phan tach bang CC trén silica gel (0,040-0,063
mm), rira giai voi hé dung moi diclometan/metanol
15:1, 9:1 (v/v) thu dugc 3 nhém phan doan. Nhém
phan doan ENE3.2 duoc tinh ché bang mini-CC trén
silica gel (0,040-0,063 mm), rira giai véi hé dung
moi diclometan/metanol 15:1 thu dwgc 10 (8 mg).

Axit arjunolic (10): Tinh thé hinh que mau
trang. Ry = 0,5 (TLC, silica gel, diclometan-metanol
9:1, v/v). 'H-NMR (CDCls, J, ppm): 50,72 (3H, s,
26-CH,), 0,86 (3H, s, 24-CHj3), 0,95 (3H, s, 29-CH3),
0,98 (3H, s, 30-CHa), 1,10 (3H, s, 25-CHs), 1,22 (3H,
s, 27-CHj3), 2,87 (1H, dd, J = 12,0 Hz, 4,0 Hz, H-18),
3,29 (1H, d, J = 11,0 Hz, H-23a), 3,54 (1H, d, J =
11,0 Hz, H-23b), 3,37 (1H, d, J = 9,5 Hz, H-3), 3,71
(1H, ddd, J = 11,5 Hz, 9,5 Hz, 4,5 Hz, H-2), 5,28
(1H,t,J = 3,5 Hz, H-12).

BBC-NMR (CDCls, 6, ppm): & 13,9 (q, 24-CHs),
17,5 (g, 26-CHs), 17,8 (g, 25-CH3), 19,1 (t, C-6),
23,9 (t, C-16), 24,0 (t, C-30), 24,6 (t, C-11), 26,5 (q,
C-27), 28,8 (t, C-15), 31,6 (s, C-20), 33,3 (t, C-22),
33,4 (s, C-29), 33,8 (t, C-7), 34,8 (t, C-21), 39,0 (s,
C-8, C-10), 42,7 (d, C-18), 43,0 (s, C-14), 44,1 (s,
C-4), 47,2 (t, C-19), 47,6 (s, C-17), 47,8 (t, C-1),

Thanh phan héa hoc va hoat tink...

48,1 (d, C-9), 48,9 (d, C-5), 66,2 (t, C-23), 69,9 (d,
C-2), 78,1 (d, C-3), 123,4 (d, C-12), 145,4 (s, C-13),
181,8 (s, C-28).

2.4. Piéu ché va thir hoat tinh wc ché enzym
a-glucosidase caa cao chiét 14 cay voi

Mau bot 1a vbi kho (mdi mau 160 g) duoc ngdm
chiét voi cac dung moi la etanol 96°, etanol/nudc
60% va nudc nong thu dugc cac cao thd twong Gng
la ET, ENT va NT. Céc phan chiét thé (ET, ENT
va NT) duoc chiét phan doan voi n-hexan,
diclometan va etyl axetat thu cac phan chiét tuong
ung (EH, ED, EE; ENH, END, ENE; NH, ND,
NE). Phan dich nudc dugc ¢d quay thu cac phan
chiét EN, ENN va NN. Phan cao nuéc NN dugce dua
I&n cot diaion HP-20 dé loai bo cac mubi vo co va
duong thu dwoc phan chiét metanol (NM2). Cac
mau cao thd chiét bang etanol 96°, etanol/nuéc 60 %
va nuéc néng 60-70 °C (ET, ENT, NT) ciing voi
c4C mau cao chiét phan doan cua cao chiét con 96°
(EH, ED, EE) va phan doan tan trong metanol cua
cao chiét nuéc nong (NM2) duogc thir hoat tinh tc
ché enzym a-glucosidase theo phuong phap cua
Fahimeh M. A. va cong su [5] véi chat ddi ching la
acarbose.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. CAu truc caa c4c hop chét tir 14 cay véi

L& khd cua cay voi (Cleistocalyx operculatus)
dugc ngdm chiét voi EtOH, dich chiét EtOH duoc
phan b hai pha long gitra nudce cat va cac dung moi
hitu co theo d6 phan cuc ting dan. Cac phan chiét
n-hexan, CH,Cl, va EtOAc duoc phan tach sic ky
trén silica gel cho céc chat 1-9. Trong do 1
(1-tetratriacontanol) va 4 (betulin) lan dau tién duoc
phan lap tir cay voi, 7 (axit maslinic) lan dau tién
dugc phan 1ap tir 14 cay vdi. Tuong tu, 14 khd cua
cay voi (Cleistocalyx operculatus) dugc ngam chiét
véi EtOH/Mmuse 60 %, dich chiét EtOH/nudc duoc
phan bé hai pha long gitta nuée cat va cac dung moi
hitu co theo d6 phan cuc tang dan. Phan chiét EtOAc
dugc phan tach sic ky trén silica gel cho chat 10
(axit arjunolic) & chét chua dugc phan lap tir nu cay
vbi cua Viét Nam.

Chat 1 duoc phan lap tir phan chiét n-hexan dudi
dang bot vo dinh hinh mau tring. Phd *H-NMR cua
1 cho thdy céc tin hiéu cong huéng tir proton caa mot
nhém ankyl mach dai bao gom 32 nhom metylen sp®
& oy 1,26 (62H, s br) va 1,56 (2H, m), mot nhom
metyl cudi mach & dy 0,88 (3H, t, J = 7,0 Hz), va
mot nhém oxymetylen ¢ oy 3,61 (2H, t, J = 7,0 Hz).
Dir kién phd "H-NMR két hop véi két qua so sanh
TLC va co-TLC véi chét chuan da xac dinh céu tric
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caa 1 la 1-tetratriacontanol (CssH70O). Cong thuc
phan tir ndy phu hop voi phd ESI-MS & m/z 493
(IM-H]) (Cs4H70). Chat nay chua duoc phén lap tur
nu cay voi cua Viét Nam.

Cong thirc phan tir CygH150,4 cia 2 duoc gia thiét
tir phd ESI-MS & m/z 299 ([M + H]), 297 ([M-H]).
Ph6 *H-NMR cua 2 thdy xuat hién cum cac tin hiéu
ctia hai nhém metyl lién két v6i vong thom & dy, 2,07
(3H, s) va 2,12 (3H, s) va mot nhdm metoxy & oy
3,65 (3H, s). Cac nhom nay duoc lién két vao mot
vong benzen bi thé sau lan. Mot vong benzen thé
mét lan khac dwoc nhan dang qua cum céc tin hiéu
dac trung ¢ oy 7,39 (3H, m), 7,63 (2H, dd, J = 8,0
Hz, 2,0 Hz). Hai vong benzen nay duoc lién két véi
nhau bang mot cau etylen [dy 7,83 (1H, d, J = 15,5
Hz) va 7,97 (1H, d, J = 15,5 Hz)] c6 c4u hinh trans
duoc xac dinh bang héng s6 twong tac Hy-Hy 160 (J
= 15,0 Hz). Sy chuyen dich do chuyén dich héa hoc
ctia cAc proton ndi doi vé phia trudng thap cho thay
né phai dugc lién hop vai mot nhém cacbonyl, tir do
mét ciu tric chalcon di dwogc gia thiét cho 2. Viéc
xac dinh vi tri cac nhom thé (2 nhém metyl, mot
nhom hydroxy va mot nhom metoxy) trén vong A
cia Ccdu truc chalcon nay duoc dwa trén sy tham
khao tai liéu phd cua céc chat twong ty. Tin hiéu cua
nhém OH & dy 13,6 (1H, s) cho thiy c6 su tao cau
hydro cia nhdm nay véi nhom cacbonyl chalcon. T
cac phan tich phd H-NMR trén, cu tric cua 2 da
dugc xac dinh la 2',4'-dihydroxy-6'-metoxy-3',5'-
dimetylchalcon [6].

Chat 3 duoc xac dinh 1a g-sitosterol dya vao két
qua do nhiét do nong chay, két qua phan tich so séanh
TLC va co-TLC véi chit chuan.

Ph6 'H-NMR cua 4 xuat hién céc tin hiéu cong
huong cua mot nhdm oxymetin ¢ &4 3,18 (1H, dd, J
= 11,0 Hz, 5,0 Hz), mot nhdm hydroxymetyl ¢ &y
3,79 (1H, d, J = 11,0 Hz) va 3,33 (1H, d, J = 11,0
Hz), mot nhdm isopropenyl ¢ & 4,58 (1H,d, J =15
Hz), 4,68 (1H, s br) va 1,68 (3H, s), va 5 nhdm
metyl bac ba ¢ &4 0,76 (3H, s), 0,83 (3H, s), 0,97
(3H, s), 0,98 (3H, s) va 1,02 (3H, s). Trén co s& CaC
dir kién phd NMR, mot ciu tric khung lupan da
duoc gia thiét cho 4. Su xuat hién caa mot nhom
hydroxymetyl va mot nhom isopropenyl cho thay c6
sy bién ddi cua mot nhém metyl (hydroxyl hoa
thanh hydroxymetyl) va mot nhém isopropyl (thanh
nhom isopropenyl) cua khung lupan thanh khung
lup-20(29)-en. Nhém hydroxy duoc gia thiét 1a lién
két vao vi tri C-3 dua trén su phéat sinh sinh hoc cua
céc tritecpenoit ddy lupan. Hoa lap thé cia nhom
hydroxy ¢ C-3 da dugc xac dinh la 34 dua trén
hang s tuong tac Ju.ax = 11,0 Hz. Céc dir kién phd
'H-NMR ciia 4 hoan toan phu hop véi pho cia
betulin trong tai liéu tham khao [7] va mau chuén.
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Phd ESI-MS cua 4 cho céc pic gia ion phan tar & m/z
443 ([M+H]") cua cong thuc phan tr CgoHso0,. Chat
nay chua dugc cong bé tir nu cay vi cua Viét Nam.

Ph6 'H-NMR cuaa 5 xuét hién cac tin hiéu cong
huong tir dac trung cho mot nhdom oxymetin & o4
3,16 (1H, dd, J = 11,0 Hz, 8,5 Hz), 5 nhom metyl
bac ba ¢ 4 0,75 (3H, s), 0,83 (3H, s), 0,95 (3H, s),
0,96 (3H, s) va 0,98 (3H, s), va mot nhém
isopropenyl ¢ &4 4,59 (1H, s), 4,72 (1H, s) va 1,71
(3H, s). So véi phd *H-NMR cua 4 ¢6 thé co su thay
thé nhém hydroxymetyl & C-28 bang mot nhém
cacboxyl trong 5. Trén co sé cac dir kién phd NMR
mét cau truc khung lup-20 (29)-en-3-ol di duoc gia
thiét cho 5. Nhém hydroxy duogc gia thiét & C-3 xuat
phét tir sy sinh tong hop céc lupan tritecpenoit tir
squalen 2,3-epoxit. Ciing nhu & betulin hda lap thé
3fH cua nhom nay da dugc xac dinh dua trén céac
hang sb twong tic cua H-3. Cac dir kién phd 'H-
NMR cua 5 da duoc so sanh vai tai liéu tham khao
cho thiy cac dé chuyén dich héa hoc phu hop véi su
t6n tai ciia nhom cachoxyl & C-28. Do do, cu tric
cia 5 da dugc xac dinh 13 axit betulinic [8]. Phd
ESI-MS cua 5 cho céc pic gia ion phan tie 6 m/z 457
([M+H]"), 455 ([M-H]) cua cong thac phan tir
C30H48QS-

Pho 'H-NMR cua 6 chi ra su c6 mat caa 7 nhém
metyl bac 3 & dang singlet ¢ & 0,77 (3H), 0,78
(3H), 0,86 (3H), 0,90 (3H), 0,91 (3H), 0,93 (3H),
0,98 (3H) va 1,14 (3H), mot nhdm oxymetin & &y
3,20 (1H, m) va mét proton olefinic & 645,27 (1H, t,
J = 3,5 Hz). Trén phd *C-NMR, tin hiéu cia nhém
cachoxyl & C-28 xuat hién ¢ & 181,3 (s). Cac tin
hiéu cacbon-13 khéc bao gom mot nhém oxymetin
& & 78,8 (d) va mot ndi doi thé ba lan ¢ ¢ & 122,2
(d) va 143,7 (s) phu hop véi tin hiéu proton olefinic
& 645,24, 7 nhom metyl (7q), 10 nhdm metylen (10
t), 3 nhém metin (3d) va 6 cacbon (6s). Nhw vay, cac
tin hiéu nay phu hop véi mot chat oleanan trong d6
mot nhém metyl da duoc oxi hoa thanh nhom axit
cacboxylic. P chuyén dich hda hoc cua cac cachon
ctia ndi doi cho thay vi tri C-12/C-13 caa nbi doi nay.
Nhom hydroxy duogc gia thiét lién két vao C-3 tir su
phét sinh sinh hoc cua cac chat nay tir squalen qua
squalen oxit bang mot phan tmg dong vong. Trong
treong hop nay nhom nay dugc dinh hudng 3b do
hang sb twong tac J = 11,0 Hz cua hai proton diaxial.
So sanh phd cua 6 véi cac dir kién phd cua cac chat
oleanen-12-en trong céc tai liéu tham khao da xac
dinh dugc céu tric cua 6 1 axit oleanolic [9]. Phd
ESI-MS cua 6 cho cac pic gia ion phan tie & m/z 457
([M+H]") va 455 ([M-H]) cua cong thic phan ta
C3oH4g03. Axit oleanolic da dugc chang minh cé
hoat tinh rc ché enzym a-glucosidase véi gia tri 1Csg
14 6,1+0,3 pg/ml [4].
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Ph6 *H-NMR cua 7 chi ra sy ¢6 mit cia 7 nhém

metyl bac 3 ¢ dang singlet ¢ &4 0,79 (3H), 0,81 (3H),

0,91 (3H), 0,93 (3H), 0,98 (3H), 1,02 (3H) va 1,14
(3H), hai nhém oxymetin ¢ &4 2,95 (1H, d, J = 10,5
Hz) va 3,65 (1H, ddd, J = 11,0 Hz, 10,5 Hz, 4,5 Hz
va mot proton olefinic & &4 5,28 (1H, s br). Do
chuyén dich héa hoc proton cia ndi déi cho thay vi
tri C-12/C-13 cua ndi doi nay. Do su khong khéc
biét nhiéu cua céc tin hiéu proton cua cac vong B, C,
D va E cua 7 khi duoc so véi axit oleanolic (6) cac
nhém hydroxy duoc gia thiét lién két vao cac vi tri
C-1, C-2 va C-3 cua vong A. Khi giir nguyen mot
nhédm hydroxy & C-3 va phan tich cac hang s6 tuong
tac giira cac proton cachinol quan sat thdy su dich
chuyén vé phia truong thap caa H-3 tir &4 3,20 vé &y
2,95; diéu nay cho gia thiét 12 nhém hydroxy con lai
dugc lién két vao C-2. Trong truong hop ndy cac
nhom hydroxy dugc dinh huéng 2a va 3b do céac
hang sé twong tac J = 10,5 Hz gitra H-3, Va H-
2axia1 VA 11,0 Hz gitta H-2,ia Va H-1oia Va 10,5 Hz
gitta H-2aa V& H-34a. SO sanh phd *H-NMR cua 7
v6i cac dir kién phd cua cac chat oleanen-12-en
trong céc tai liéu tham khao dugc do trong cung mot
dung méi da xac dinh chinh xac dugc cau tric cua 7
la axit maslinic [10]. Phé ESI-MS cua 7 cho cac pic
gia ion phan to & m/z 473 ([M+H]"), 471 ([M-H]
ctia cong thuc phan tir CgHag04. Chit nay da duoc
phan 1ap tir nu cay véi cua Viét Nam. Axit maslinic
da duoc chirng minh ¢6 hoat tinh ¢c ché enzym a-
glucosidase kha tot [11].

Phé 'H-NMR cua 8 cho thdy su c6 mat cua 4

nhom tin hi¢u cong huong tir proton ¢ oy 6,19 (1H, d,

J=1,0Hz), 6,41 (1H, s br), 6,92 (2H, d, J = 8,5 Hz)
va 8,1 (2H, d, J = 8,5 Hz) cua 6 proton vong thom.
Cac dir kién phd 'H-NMR cho thay céu trac dic
trung ciia mot flavonol thé 5,7-dihydroxy ¢ vong A
va 4'-hydroxy ¢ vong B. Phd *C-NMR va DEPT
cua 8 chi ra su c6 mat cia mot nhom cacbonyl lién
hop .,/ khdng no ¢ dc 177,4 (s); 8 cachon sp?trong
d6 co 4 cacbon lién két vai oxi & 5 165,6 (s), 162,5
(s), 160,5 (s), 158,3 (s), 148,1 (s), 137,1 (s), 123,7
(s) va 104,6 (s); va 6 nhém metin cua vong thom &
oc 130,7 (2d), 116,3 (2d), 99,3 (d) va 94,5 (d). Céac
dir kién phd NMR cho thiy céu truc cua 8 la
kaempferol phu hop hoan toan véi pho cua tai liéu
tham khao dugc do trong cung mot dung méi [12].
Phé ESI-MS cua 8 cho cac pic gia ion phan tu & m/z
287 ([M+ H]"), 285 ([M-H]’) cua cong thic phan ti
C15H1006. Kaempferol da dugc chitng minh cé hoat
tinh ic ché enzym a-glucosidase véi gia tri 1Cs la
55+5 mM [11].

Pho "H-NMR (CD;0OD) cua 9 cho thay su ¢6 mit
cta 5 nhom tin hiéu cong hudng tir proton ¢ 6y 6,21
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(1H,d,J=2,0 Hz), 6,41 (1H, d, J = 2,0 Hz), 6,9 (1H,
d, J=9,0 Hz), 7,65 (1H, dd, J = 9,0 Hz) va 7,75 (1H,
d, J = 2,0 Hz). Céc tin hiéu nay dic trung cho mot cau
tric khung flavonol vai vong A bi thé 5,7-dihydroxy
va vong B c6 phan cau tric catechol (3’,4’-
dihydroxy). Cac dir kién phé "H-NMR cho thiy cau
tric cua 9 1a quercetin, chong khit véi phd cua tai liéu
tham khao dugc do trong cung mét dung méi [13].
Ph6 ESI-MS cuaa 9 cho cac pic gia ion phan tir & m/z
303 ([M+H]") va 301 ([M-H]) cta cong thirc phan tir
CisH1007. Chét nay da dwoc phan 1ap tir nu cay Voi
cua Viét Nam. Quercetin d4 dugc chirng minh ¢6 hoat
tinh @c ché enzym a-glucosidase kha tét voi gia tri
ICs0 12 29,4 mM [14].

Phd 'H-NMR (CDCls) ciia 10 chi ra sy ¢6 mat
cua 6 nhém metyl bac 3 & dang singlet ¢ &y 0,72
(3H, s), 0,86 (3H, s), 0,95 (3H, s), 0,98 (3H, s), 1,10
(3H, s), 1,22 (3H, s), hai nhdm oxymetin & & 3,37
(1H, d, J = 9,5 Hz), 3,71 (1H, m) va mét proton
olefinic ¢ 65,28 (1H, t, J = 3,5 Hz). D6 chuyén
dich héa hoc proton cua ndi d6i cho thay vi tri
C-12/C-13 cua ndi déi nay. Do khéng c6 su khac
biét nhiéu cua cac tin hiéu proton va cacbon-13 &
cac vong B, C, D va E cua 10 khi dugc so sanh véi
axit maslinic (7), cac nhom hydroxy duoc gia thiét
lien két vao céc vi tri C-2 va C-3 cua vong A. Khi
gir nguyén mot nhom hydroxy ¢ C-3 va phan tich
cac hang sb tuong tac gira cac proton cachinol quan
st thiy su dich chuyén vé phia truong thap caa H-3
tir &y 3,2 Vé &y 2,95; diéu nay cho gia thiét 1a nhém
hydroxy con lai duoc lién két vao C-2. Trong trudng
hop nay cac nhom hydroxy dugc dinh hudéng 2o va
34 do cac hing sb tuong tac J = 9,5 Hz giita H-3aa
va H-2,ia Va 11,5 Hz gitta H-2,4ia VA H-144ia Va 9,5
Hz giita H-2ua V& H-35a1. Sur thiéu hut mot nhém
metyl duoc giai thich bang céc tin hiéu cua mot hé
AB véi hing sb tuong tac J = 11,0 Hz caa nhém
hydroxymetyl ¢ C-23. Mét cach tuong ng tin hiéu
cong huong cacbon-13 cua C-24 duoc chuyén dich
vé trudng cao tir & 17,6 cua axit maslinic vé& & 13,9
cua axit arjunolic. C4c tin hiéu cacbon-13 con lai
cling hoan toan phu hop véi phé duoc cong bé cua
chat nay véi 30 tin hiéu cacbon-13 bao gom 6 nhom
metyl CHj, 10 nhém metylen CH,, 3 nhdm metin
CH, 2 nhom oxymetin ¢ & 69,9 (d) va 78,1 (d), mot
nhém oxymetylen & & 66,2 (t), mot nbi doi thé ba
lan & & 123,4 (t) va 145,4 (s) va mot nhém cacboxyl
& & 181,8 ().

So sanh pho 'H-NMR ciia 10 véi cac dir kién
phd cua cac chat oleanen-12-en trong cac tai lidu
tham khao dugc do trong cung mét dung méi da xac
dinh chinh x4c dugc cAu tric cua 10 13 axit arjunolic
[15]. Chéat nay chua dugc phan lap tir ny cay véi cua
Viét Nam.
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3.2. Thir hoat tinh cac cao chiét tir 14 voi

Két qua thur hoat tinh (bang 1) cho thiy cac mau
ET, ENT, EE, NT va NM2 d&u c6 hoat tinh tét véi

Trwong Thi Té Chinh va cgng su

gia tri 1Csp tir 13,83-64,67 pug/ml. So sanh 3 mau cao
thd thi thay cao chiét nudc va cao chiét etanol 96°co
hoat tinh rc ché enzym a-glucosidase tét nhat voi
gia tri ICsqla 13,83 va 24,87 pg/ml.

Hinh 1: Cau tric cua cac hop chat 1-10

Bang 1: Két qua thtr hoat tinh ¢c ché enzym a-glucosidase cua cac cao chiét

Nong do % Ut ché
(ug/ml) ED ET EH ENT EE NT NM2 | Acarbose
1000 28,49 | 90,44 48,78 95,12 91,12 | 92,68 91,71 | 89,76
200 7,56 | 88,29 34,15 90,24 75,61 | 90,44 88,04 | 32,82
40 2,44 | 56,59 19,76 34,15 2951 | 68,29 59,66 | 8,07
8 1,95 | 27,12 9,02 14,88 1463 | 36,59 2295 | 3,19
ICs (ug/ml) | >1000 | 24,87 | >1000 | 46,67 64,67 13,83 26,27 | 135,70

Acarbose dugc thir nghiém ¢ cac nong d6 500, 100, 20 va 4 pg/ml.

4. KET LUAN

Nghién ctu da 1an dau tién phan lap duoc
1-tetratriacontanol, betulin tir cay vbi va axit
maslinic tir 14 cay vdi (Cleistocalyx operculatus
Roxb. Merr. et Perry) trong tong s6 ba flavon: 2',4'-
dihydroxy-6'-metoxy-3',5'-dimetylchalcon (2),
kaempferol (8), quercetin (9); nam terpenoit: betulin
(4), axit betulinic (5), axit oleanolic (6), axit
maslinic (7), axit arjunolic (10) cung v&i 1-tetra-

triacontanol (1) va p-sitosterol (3) da phan 1ap. Két
qua thir hoat tinh cho thay céc cao chiét tho déu co
hoat tinh @c ché enzym a-glucosidase twong déi tot,
trong d6 cao chiét nwdc va cao chiét etanol c6 hoat
tinh wc ché enzym a-glucosidase tét nhat véi gié tri
ICso 12 13,83 va 24,87 pg/ml.

Loi cam on. Nghié‘n cuu pay duot tai tro bdi kinh
phi NSNN trong de tai cap Bo Cong Thuong nam
2013-2014.
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