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Abstract

From the methanol extract of fruits of Momordica charantia L., five compounds:

goyaglysoside-c (1),

goyaglysoside-d (2), momordicoside F; (3), momordicoside N (4), and momordicoside M (5) were isolated. Their
structures were determined by spectrometry methods and in comparison with the published data.

Keywords: Momordica charantia L., goyaglysoside-c, goyaglysoside-d, momordicoside F;, momordicoside N, and

momordicoside M.

1. MO DAU

Mué6p ding c6 tén khoa hoc 13 Momordica
charantia L. thudc ho Bau bi (Cucurbitaceae) 1a loai
day leo [1]. Trai Mudp ding co vi dang, tinh han,
khong doc, duoc trong & khap noi trén thé gioi dé
liy trai an va chita mot s6 bénh nhudai thdo dudng,
lo¢t da day, mun nhot, giai nhiét, giam dau,... [2].

Nhiéu tac gia trén thé giéi cing nhu nudc ta da
quan tim nghién ctru thanh phin hoéa hoc va tac
dung sinh hoc cua trai Mudp déng. O Viét Nam,
nam 2001, tic gia Pham Van Thanh va cong sy da
ching minh tic dung ha dudng huyét ciia nhom
glycoside trén tho gay dai thao duong thyc nghiém
bang Alloxan [3]. Nam 2007, tac gia Nguyén Ngoc
Hanhva cong sy da phan 1ap charantin tir trai Mudp
déng va thir hoat tinh trc ché a-glucosidase [4].

Vi myc dich 1am rd hon vé thanh phan héa hoc
clia qua Mudp déng, bai bao nay thong bao két qua
phan 1ap va xac dinh ciu trac ndm chat tir dich chiét
metanol ctia qua mudp déng.

2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN
cuu

2.1. Miu thye vat
Mau qua Mu6p ding (Momordica charantia) thu

tai Thai Binh vao thang 6 nam 2011 va dugc TS. Bui
Vian Thanh Vién Sinh thai va Tai nguyén Sinh vit

69

giam dinh. Mau tiéu ban luu giir tai Vién Hoa sinh
bién, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.

2.2. Héa chit thiét bi

Sdc ky I6p mong (TLC): Thuc hién trén ban
mong trang san DC-Alufolien 60 F254 (Merck
1,05715), RP18 F254s (Merck); phat hién chat bang
dén tr ngoai ¢ hai budc séng 254 nm va 368 nm
hodc dung thude thir 1a dung dich H,SO, 10% dugc
phun déu 1én ban mong, siy kho rdi ho nong tir tir
dén khi hién mau.

Sdc ky ¢ét (CC): Puge tién hanh véi chat hip
phu 1a Silica gel pha thuong va pha dao. Silica gel
pha thuong c6 ¢& hat 1a 0,040-0,063 mm (240-430
mesh). Silica gel pha ddo ODS hodc YMC (30-50
pm, Fulisilisa Chemical Ltd.).

Phé cdng hwong tir hat nhan (NMR): Do trén
may Bruker AM500 ctia Vién Hoéa hoc, Vién Han
1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Phé khoi leong (ESI-MS): Potrén may LC-MSD
Agilent 1200 Series (USA) cua Vién Hoa hoc cac
hop chit thién nhién, Vién Han 1am Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam.

2.3. Phin lap cac chit

Qua mudp ding duge phoi kho, nghién thanh
bot (5,0 kg), ngdm chiét voi metanol ba lan, sau do
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loai dung moéi thu dugc 350 g can chiét metanol. Can
nay duoc hoa tan vao 3 lit nudc cit va chiét lan luot
bang hexan, clorofoc va etylaxeat. Sau khi loai dung
mdi dudi ap suét thip thu dwoc cin hexan (100 g),
clorofoc (90 g), etylaxetat (75 g) va nudce (85 g).

Cin etylaxetat duoc tim vao 150 g silica gel, co
dudi dung méi cho dén khi thu duoc bot toi, kho sau
d6 tién hanh phan lap bang sic ky cot nhoi silica gel
pha thuong c¢& hat 230-400 mesh (0,04-0,063 mm),
rira giai bang hé dung mdi clorofoc/metanol véi do
phan cyc ting dan (tir 20/1-2/1, v/v) thu dugc 5 phan
doan chinh 1a F1 (20,0 g), F2 (12,5 g), F3 (8,5 g), F4
(12,0 g) va F5 (18,0 g). Phan doan F1 (20,0 g) duoc
tién hanh sic ky trén cot nhdi Silica gel v6i hé dung
moi ria giai 1a clorofoc/metanol (8/1, v/v) thu dugc
hop chit 1 (20 mg) va hop chit 2 (30 mg). Phan
doan F2 (12,5 g) dugc tiép tuc phan 1ap bang sic ky
cot Silica gel voi hé dung moédi rira gidi la
clorofoc/metanol/nude (60/10/0,5, v/v/v) thu dugc 4
phan doan F2A (5,5 g), F2B (1,4 g), F2C (3,7 g) va
F2D (1,6 g). Phan doan F2A (1,5 g) duoc phan lap
bang cot Silica gel véi hé dung moi
clorofoc/axeton/nuée(10/20/1, v/v/v) thu duge hop
chat 3 (35 mg). Tir phan doan F2C (1,7 g) duoc tién
hanh phan 1ap bang sic ky cot pha dao hé dung moi
axeton/nudc (2/3, v/v) thu dugc hop chit 4 (22 mg)
va 5 (15 mg).

Goyaglycoside-c (1): bot mau tring. Do quay
cuc [a]*®p: -110,8 (MeOH, c: 0,5). ESI-MS m/z 685
[M+Na]” va 661 [M-H], cong thac phan tir
C33H6209, M = 662.

'H-NMR (500 MHz, CD;0D) va">*C-NMR (125
MHz, CD;0D), xem bang 1.

Goyaglycoside-d (2): bot mau tring. Do quay
cuc [o]*%p: -144,1 (MeOH, c: 0,1). ESI-MS m/z 685
[M+Na]” va 661 [M-H], cong thic phan tir
C33H6209, M = 662.

'H-NMR (500 MHz, CD;OD) va *C-NMR (125
MHz, CD;0D), xem bang 1.

Momordicoside F1 (3): tinh thé mau tring. Nhiét
d6 nong chay: 198-203 °C. P6 quay cuc [a]*p:
-111,0 (MeOH, c: 1,0). ESI-MS m/z 655 [M+Na]’,
631 [M-HT, cong thitc phan tir C37HgOg, M = 632.

'H-NMR (500 MHz, CD;0OD) va "C-NMR (125
MHz, CD;0D), xem bang 1.

Momordicoside N (4): bot mau trang. ESI-MS
m/z 819 [M+Na]” va 795 [M-HJ, cong thirc phan tir
C42H58016, M = 1796.

'H-NMR (500 MHz, CD;OD): 1,44 (2H, H-1),
1,80 (1H, H,-2), 2,20 (1H, H, -2), 3,41 (1H, br s, H-
3), 6,12 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 2,0 Hz, H-6), 5,64
(1H, dd, J = 10,0 Hz va 4,0 Hz, H-7), 2,40 (1H, br s,
H-8), 2,30 (1H, dd, J = 11,5 Hz va 6,0 Hz, H-10),
1,53 (1H, H, -11), 1,79 (1H, Hy, -11), 1,60 (2H, dd, J
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=10,0 Hz va 2,0 Hz, H-12), 1,38 (2H, t, J = 13,0 Hz,
H-15), 1,50 (1H, H,-16), 1,96 (1H, H,-16), 1,81 (1H,
s, H-17), 0,92 (1H, s), 3,67 (1H, H-19), 3,53 (1H, d, J
= 8,0 Hz, H-19), 1,84 (1H, m, H-20), 0,99 (3H, d, J =
6,5 Hz, H-21), 3,69 (1H, dd, J = 5,0 Hz va 9,0 Hz, H-
22), 4,23 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 9,0 Hz, H-23), 5,27
(1H, br d, J = 10,0 Hz, H-24), 1,78 (3H, s, H-26),
1,81 (3H, s, H-27), 1,15 (3H, s, H-28), 0,96 (3H, s, H-
29), 0,86 (3H, s, H-30), 4,64 (1H, d , J = 8,0 Hz, H-
1), 4,07 (1H, dd, J = 8,0, 3,0 Hz, H-2"), 3,35 (1H, dd,
J =30, 3,0 Hz, H-3"), 3,50 (1H, dd, J = 3,0, 9,0 Hz,
H-4"), 3,66 (1H, m, H-5"), 3,83 (1H, br d, J = 12,0 Hz,
H,-6), 3,77 (1H, dd, J = 12,0 Hz va 1,5 Hz, Hy-6"),
4,74 (1H, d, J = 8,0 Hz, H-1"), 4,07 (1H, dd, J = 8,0,
3,0 Hz, H-2"), 3,35 (1H, dd, J = 3,0, 3,0 Hz, H-3"),
3,50 (1H, dd, J = 3,0, 9,0 Hz, H-4"), 3,66 (1H, m, H-
5"y va 3,67 (1H, dd, J = 12,0, 2,5 Hz, H,-6"), 3,33
(1H, dd, J = 12,0, 5,5 Hz, H,-6").

BC-NMR (125 MHz, CD;0OD): 19,5 (C-1), 28,1
(C-2), 87,0 (C-3), 39,7 (C-4), 87,8 (C-5), 134,0 (C-6),
131,4 (C-7), 53,3 (C-8), 46,0 (C-9), 41,0 (C-10), 24,6
(C-11), 32,1 (C-12), 46,6 (C-13), 48,8 (C-14), 34,5
(C-15), 28,8 (C-16), 47,5 (C-17), 14,9 (C-18), 80,7
(C-19), 41,9 (C-20), 14,6 (C-21), 77,2 (C-22), 81,4
(C-23), 124,5 (C-24), 37,4 (C-25), 26,5 (C-26), 18,9
(C-27), 20,5 (C-28), 26,5 (C-29), 20,7 (C-30), 104,9
(C-1"), 72,9 (C-2"), 72,5 (C-3"), 69,1 (C-4"), 75,5 (C-
5", 63,0 (C-1), 102,4 (C-1"), 72,8 (C-2"), 72,5 (C-3"),
68,7 (C-4"), 75,3 (C-5") va 63,3 (C-6").

Momordicoside M (5): bot mau trang. ESI-MS
m/z 819 [M+Na]" va 795 [M-HJ, cong thitc phan tir
C42H63016, M = 796.

'H-NMR (500 MHz, CD;0D): 3,42 (1H, br s, H-
3), 6,12 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 2,0 Hz, H-6), 5,65
(1H, dd, J = 10,0 Hz va 4,0 Hz, H-7), 0,92 (3H, s,
H-18), 0,99 (3H, d, J = 6,5 Hz, H-21), 5,25 (1H, br
d, J = 10,0 Hz, H-24), 1,78 (3H, s, H-26),1,81 (3H,
s, H-27), 1,14 (3H, s, H-28), 0,96 (3H, s, H-29), 0,86
(3H, s, H-30), 4,25 (1H, d , J = 7,5 Hz, H-1') va 4,75
(1H,d,J = 8,0 Hz, H-1").

PC-NMR (125 MHz, CD;0D): 19,5 (C-1), 28,1
(C-2), 87,0 (C-3), 39,7 (C-4), 87,8 (C-5), 133,9 (C-
6), 131,4 (C-7), 53,2 (C-8), 46,0 (C-9), 41,0 (C-10),
24,6 (C-11), 32,0 (C-12), 46,6 (C-13), 48,8 (C-14),
34,5 (C-15), 28,8 (C-16), 47,5 (C-17), 14,9 (C-18),
80,7 (C-19), 41,9 (C-20), 14,6 (C-21), 77,2 (C-22),
81,4 (C-23), 124,4 (C-24), 137,4 (C-25), 26,2 (C-
26), 18,9 (C-27), 20,4 (C-28), 26,5 (C-29), 20,8 (C-
30), 107,6 (C-1"), 75,2 (C-2"), 77,5 (C-3"), 71,8 (C-
4", 71,7 (C-5), 62,9 (C-6'), 1024 (C-1"), 72,8 (C-2"),
72,9 (C-3"), 68,7 (C-4"), 75,5 (C-5") va 63,0 (C-6").

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hop chit 1 thu duogc dudi dang chit bot mau
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trang. Dir kién phd khdi luong (pic ion gia phan tir
tai m/z 685 [M+Na]” va 661 [M-H]) cung voi phd
NMR c6 thé du doan cong thirc phan tir cia 1 1a
CssHeOo. PhO 'H-NMR cua 1 xuét hién tin higu
singlet cua 6 nhom metyl béc ba tai 80,95 (3H, H-
18), 1,27 (6H, H-26, 27), 1,24 (3H, H-28), 0,93 (3H,
H-29) va 0,91 (3H, H-30), 1 nhom metyl bac 2 dudi
dang tin hiéu doublet tai 60,97 (3H, d, J = 6,5 Hz,
H-21) dac trung cho khung Cucurbitane [6]. Hai
nhom thé metoxi dugc xac dinh tai 83,40 (3H, s, 19-
OMe) va 3,16 (3H, s, 25-OMe). Hai lién két doi
cling dugc xac dinh tai 6 6,19 (1H, dd, J = 10,0 Hz
va 2,0 Hz) va 5,52 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 3,5 Hz);
5,64 (1H, ddd, J = 15,5 Hz, 8,5 Hz va 3,0 Hz) va
5,41 (1H, d, J = 15,5 Hz) trong d6 c6 mdt ndi doi
dang cis (J = 10,0 Hz) va mot ndi doi dang trans (J
15,5 Hz). Tin hiéu mdt nhém metin c6 Sy bi
chuyén dich manh vé phia truong thap do lién két
tryc tiép voi 2 nguyén tir oxi tai & 4,43 (1H, s) dic
trung cho H-19 cia vong epoxy; H-3 dudi dang tin
hiéu singlet ti chung t6 H-3 chiém vi tri equatorial.
Ngoai ra, con xuét hién céc tin hiéu dic trung cua
mot phan tor duong glucose tai 04,33 (1H, d, J = 8,0
Hz, H-1"), 3,25 (1H, dd, J = 8,0 Hz va 3,0 Hz, H-2"),
3,26 (1H, t, J = 9,5 Hz, H-3"), 3,31 (1H, dd, J = 9,5
Hz va 3,0 Hz, H-4"), 3,36 (1H, m, H-5"), 3,87 (1H,
dd, J = 12,0 Hz va 2,0 Hz, H,-6"), 3,69 (1H, dd, J =
12,0 Hz va 5,0 Hz, H,-6"). Gia tri Jy;» = 8,0 Hz
ching to H-1' va H-2' déu chiém vi tri axial. Phd
BC-NMR va cac phé DEPT cua 1 xuit hién tin hiéu
cua 38 nguyén tu cacbon trong do c6 30 nguyén tir
cacbon dac trung cho khung Cucurbitane (bang 1); 2
nhom thé metoxi tai 857,3 (19-OMe) va 50,5 (25-
OMe); 6 nguyén tir cacbon tai & 106,7 (C-1"), 75,8
(C-29, 77,7 (C-3"), 71,8 (C-4"), 78,0 (C-5") va 62,9
(C-6") phu hop VO’l duong glucopyranoside. Dé xac
dinh chinh xac cau tric cta khung va vi tri lién két
cta phan tir duong phd 2 chidu HSQC va HMBC
dugc do. Phén tich chi tiét cac twong tac trén phd
HSQC va HMBC (bang 1) mét lan nita khang dinh 1
¢6 cdu trac khung Cucurbita-6,23-dien. Cac tuong
tac nhan dugc trén phd HMBC giita proton H-6
(06,19) voi C-5/C-8/C-10; gitra H-7 (55,52) véi C-
5/C-8/C-9/C-14 chimg to c6 mot lién két doi nodi
vong tai C-6/C-7; lién két doi tht hai duoc xac dinh
tai vi tri C-23/C-24 dya vao tuong tac giita proton
H-23 (85,64) v6i C-22/C-24/C-25 va gitta H-24
(05,41) véi C-22/C-23/C-25/C-26/C-27; tuwong tac
gilia proton metoxi (863,40) véi C-19 va giita H-19
(64,43) voi nguyén tir C ¢6 6 57,3 (OCHj3;) chung to
c6 mot nhom thé metoxi tai C-19; nhom thé metoxi
thir 2 dugc xac dinh tai vi tri C-25 dya vao twong tac
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gita proton ctia nhom metoxi (83,16) véi C-25
(676,5). Tuong tac gilra proton H-3 (83,47) voi
C-1/C-5/C-1" va gitta H-1' (8 4,33) v6i C-3 khang
dinh duong gluco ndi vao C-3. Tur nhitng phan tich
néu trén cung vdi viéc so sanh cac dit kién phé va do
quay cyc ciia 1 v6i cac du lidu phd tuong tmg da
cong bd [6], hop chat 1 duoc xic dinh la
19(R),25methoxy-54,19-epoxycucurbita-6,23-dien-
3S-glucopyranoside hay goyaglycoside-c, mot hop chét
da duoc phan lap tir qua mudp dang Nhat Ban [5].

Hop chit 2 thu duogc dudi dang chit bot mau
tréng. Cong thirc phan tu du kién cua 2 1a Ci3Hg,09
dua trén két qua phd khéi luong (m/z 685 [M+Na]
va 661 [M-H]) va phan tich phé NMR. Phd NMR
ciia 2 kha giéng voi phd cia 1 ciing xudt hién tin
hi¢u singlet cia 6 nhém metyl bac ba tai 60,91 (3H,
H-18), 1,27 (6H, H-26, 27), 1,22 (3H, H-28), 0,93
(3H, H-29) va 0,88 (3H, H-30), 1 nhom metyl bac 2
dudi dang tin hi€u doublet tai & 0,96 (3H, d, J = 6,5
Hz, H-21) cho thidy chit 2 ciing c6 khung
Cucurbitane. Hai nhom thé metoxi duoc xac dinh tai
5 3,46 (3H, s, 19-OMe) va 3,17 (3H, s, 25-OMe).
Hai lién két doi cling dugc xac dinh tai o 6,06 (1H,
dd, J = 9,5 Hz va 1,5 Hz) va 5,55 (1H, dd, J = 9,5
Hz va 1,5 Hz); 5,63 (1H, ddd, J = 15,5 Hz, 8,5 Hz
va 5,5 Hz) va 5,41 (1H, d, J = 15,5 Hz) trong d6 co
mot ndi d6i dang cis va mot ndi doi dang trans. Tin
hiéu mot nhom metin c6 8y bi chuyén dich manh vé
phia trudng thip do lién két truc tiép véi 2 nguyén tir
oxi dac trung cho vi tri H-19 cia vong epoxy khung
Cucurbitane tai 8 4,69 (1H, s) va mdt nhom oximetin
vi tri C-3 tai & 3,52 (1H, br s) v6i cau hinh H-30. Hz
chimg t6 H-1' va H-2' déu chiém vi tri axial. Ngoai
ra, tin hiéu H-1' tai 64,80 v&i hﬁng sb turong tac spin
Ju = 7,5 Hz chung té H-1' va H-2' chiém Vi tri
axial.

Ph6 “C-NMR va cac phd DEPT cua 2 xuat hién
tin hiéu cia 38 nguyén tir cacbon trong dé c6 30
nguyén tir cacbon dic trung cho khung Cucurbitane;
2 nhom thé metoxi tai 558,6 va 50,5; 6 nguyén tir
cacbon cua mot don vi duong tai & 103,1 (C-1'),
73,3 (C-2"), 72,1 (C-3"), 69,0 (C-4"), 75,7 (C-5') va
63,3 (C-6") dac trung cho duong allopyranoside. Pic
biét, phén tich tuong tac spin-coupling trén phd 'H
cho thdy Juas = Juaw = 3,0 Hz ching to H-3’
chiém vi tri equatorial, phtt hop v6i cAu hinh duong
allose. Nhur vay, 2 ¢6 ciu triic khung gidng chét 1
chi khac phan duong la allopyrannoside. Cac dit
kién phd néu trén cung véi do quay cuc cua 2 hoan
toan phu hop véi hop chat 19(R),25-methoxy-54,19-
epoxycucurbita-6,23-dien-3f-allopyranoside hay
goyaglycoside-d, mot hop chat da dugc biét tir qua
muép ding Nhat Ban [5].
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Bdng 1: S6 liéu phd NMR cua 1,2 va 3
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1 2 3
C 8Ca,b 6Ha,c g{l\fg 8Ca,b SHa,c Sca,b SHa,c g{l\fcg
Aglycon
1 18,7 1,27* 19,2 19,5 1,63 m
2 27,9 1,75 m 27,8 28,1 2,36 m
2,08 m 1,94 m
3 86,6 3,47 brs 1,5,1" |854 3,52 brs 86,9 3,58 brs 5,29, 1'
4 39,7 - 39,8 39,7 -
5 85,4 - 86,9 87,7 -
6 135,5 6,19 dd 5,8,10 [133,5 6,06 dd 1339 6,29 dd 4,5,8,10
(10,0, 2,0) 9,5, 1,5) (10,0, 1,5)
7 130,4 5,52 dd 5,9,14 |132,5 5,55dd 131,4 5,78 dd 5,9
(10,0, 3,5) (9,5, 1,5) (10,0, 2,0)
8 51,0 2,34 * 7, 30 432 53,2 2,59 * 6,7,30
9 50,0 - 48.4 459 -
10 39,9 2,31dd 42.5 40,9 2,50dd (11,5, 1, 19
(12,5, 5,5) 6,0)
11 22,5 1,90t 24,1 24,6 |1,941(14,0)/1,71
(14,0)/1,75 * *
12 31,7 1,92 */1,80 * 31,8 31,9 1,94 */1,88 *
13 46,3 - 46,2 46,4 -
14 50,0 - 48.4 493 -
15 34,8 1,68* 34,7 34,3 1,62 *
16 28,9 29,0 29,0 2,20 dd
(13,0, 2,5)
1,63 *
17 51,4 1,57* 51,3 51,2 1,57 *
18 15,5 095s 12,13, 14,] 15,2 091s 15,5 1,12s 12, 13,
17 14, 16, 17
19 115,9 443 s 5,8,9,10,(113,9 4,69 s 80,7 3,84 (d, 8,0) 5,8,9,
11 3,72 (d, 8,0) 10, 11
20 37,5 1,67* 37,4 374 1,77 *
21 19,2 0,97 d (6,5) 17,20,22 | 19,2 0,96 d (6,5) 19,3 1,12 d (6,0) 17, 20, 22
22 40,5 2,33 dd 40,5 40,5 2,40 *
(11,0, 1,5) 1,85%
1,87*
23 130,0 5,64 ddd 24,25 {130,0 5,63 ddd 129,9 5,77 ddd 22,24, 25
(15,5, 8,5, 3,0) (15,5, 8,5, 3,0) (15,5, 8,5, 3,0)
24 137,7 5,41d(15,5) |[22,23,25,|137,6/ 5,41d(15,5) 137,7 5,57 (d, 16,0) 22,23,
27 25,27
25 76,5 - 76,5 - 76,4 -
26 26,2 1,27 s 24, 25,27 |26,2 1,27 s 26,3 1,43 s 24, 25,27
27 26,5 1,27 s 24,25,26 | 26,5 1,27 s 26,5 1,44 s 25,26
28 20,9 1,124 s 3,4,5,29 | 21,1 1,22's 20,4 1,31s 3,4,5,29
29 25,8 093 s 3,4,5,28 25,5 0,93 s 26,2 1,10s 3,4,5,28
30 20,5 091s 8,13,15 |20,2 0,88 s 20,7 1,10s 8, 13,15
19-OMe | 57,3 340s 19 58,6 3,46 s 3,30 s 25
25-OMe | 50,5 3,16 25 50,5 3,17s 50,6
3-Glucose 3-Allose 3-Glucose
1’ 106,7 4,33 d (8,0) 3 103,1 4,80d(7,5) 107,6 4,41d (7,5 3
2! 75,8 13,25 dd (8,0, 9,0) 73,3 ] 3,68dd (7,5, 3,0)] 75,2 | 3,25dd (7,5, 9,0) 4’
3! 77,7 13,26dd (9,0,9,0)| 1',4,5" |72,1]4,11dd(3,0,3,0)] 77,6 | 3,15dd (9,0, 9,0) 1,5’
4’ 71,8 |3,31dd (9,0, 9,0) 6' 69,0 | 3,50dd (3,0,9,0) 71,7 | 3,45dd (9,0, 9,0) 2!
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1 2 3
C 8Ca,b 6Ha,c g{l\i])gcc) 8Ca,b SHa,c Sca,b SHa,c g{l\fcci
5 78,0(3,36 m 75,7 13,36 m 77,513,200 m 3,6
62,9(3,87 dd (12,0, 4,5’ 63,3 |3,85dd (12,0, 62,8 (3,56 dd (12,0, 5’
¢ 2,5) 4.5 2.,5) 5,5) 5
3,69 dd (12,0, 3,65 dd (12,0, 3,75 dd (12,0,
5,5) 5,5) 2.,5)

“do trong CD;0D, *125 MHz, 500 MHz, *tin hiéu chap.

R,
Gilu
All
Gilu

25 20

Hinh 1: Cu trac héa hoc cua cac hop chét 1-5

Hop chéit 3 thu duoc dudi dang tinh thé mau
trang, phd khdi luong xudt hién pic ion gia phan tir
tai m/z 655 [M+Na]" va 631 [M-H] két hop véi phd
NMR du doéan cong thirc phan tir 1a Cs7HgoOs. Phé
'H-NMR cuia 3 twong ty nhu chit 1 va 2 déu xuét
hién tin hi€u cia 6 nhom metyl bac ba dudi dang
singlet tai 01,12 (3H, H-18), 1,43 (3H, H-26), 1,43
(3H, H- 27), 1,31 (3H, H-28), 1,10 (6H, H-29 va
30), 1 nhém metyl bac 2 dudi dang tin hi€u doublet
tai 01,12 (3H, d, J = 6,0 Hz, H-21) dac trung cho
khung Cucurbitane. Mot nhom thé metoxi duoc xéac
dinh tai & 3,30 (3H, s, 25-OMe). Hai lién két doi
cling dugc xac dinh tai 8 6,29 (1H, dd, J = 10,0 Hz
va 1,5 Hz) va 5,78 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 2,0 Hz);
5,77 (1H) va 5,57 (1H, d, J = 16,0 Hz) trong d6 co
mét ndi ddi dang cis va mét ndi doi dang trans. Tin
hiéu mét nhom metin cé Oy bi chuyén dich manh vé
phia truong thip khong thiy xuét hién thay vao do6 1a
tin hiéu mot nhém oximetilen tai & 3,84 (1H, d, J =
8,0 Hz) va 3,72 (1H, d, J = 8,0 Hz) ching t6 vi tri
C-19 cia khung Cucurbitane chi c6 cau epoxy
khong c¢6 nhém thé tai metoxi. Tin hiéu nhém
oximetin vi tri C-3 xudt hién tai & 3,47 (1H, br s) voi
cAu hinh H-3 dang a. Ngoai ra, con xuét hién tin
hi€u cua mot phan ti duong tai 64,41 (1H, d, J =7,5
Hz, H-1"), 3,25 (1H, t, J = 7,5 Hz, H-2"), 3,15 (1H,
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H-3"), 3,45 (1H, t, J = 8,6 Hz, H-4"), 3,20 (1H, H-5"),
3,56 (1H, dd, J = 12,0 Hz va 6,0 Hz, H,-6"), 3,75
(1H, dd, J = 12,0 Hz va 3,6 Hz, Hy-6'). Tin hiéu tai
84,41 (1H, d) cia proton anomeric v4i hing sb
tuong tac spin J = 7,5 Hz ching t6 ring cdu hinh
cta dudng 1a A. Phé *C-NMR va cic phd DEPT cua
3 xuét hién tin hiéu cua 37 nguyén tir cacbon trong
d6 c6 30 nguyén tir cacbon dac trung cho khung
Cucurbitane; 1 nhom thé metoxi tai 850,6 (25-
OMe); 6 nguyén tir cacbon ciia mdt don vi duong tai
6107,6 (C-1"), 75,2 (C-2"), 77,6 (C-3"), 71,7 (C-4"),
77,5 (C-5") va 62,8 (C-6') dac trung cho duong
glucopyranoside. Bé xac dinh chinh xéac cdu tric cia
khung va vi tri lién két cua phan tir duong phd 2
chidu HSQC va HMBC duoc do. Phén tich chi tiét
cac tuong tac trén phd HSQC va HMBC (bang 1)
mot 1an nita khang dinh chat 3 c6 cung cdu trac
khung Cucurbita-6,23-dien gidng chat 1 va 2. Cac
tuong tac thu nhan dwoc trén phd HMBC giita
proton H-6 (86,29) véi C-4/C-5/C-8/C-10 va H-7
(85,78 voi C-5/C-9 ching t6 c6 mot lién két doi noi
vong tai C-6/C-7; lién két doi thi hai duoc xac dinh
tai vi tri C-23/C-24 dya vao tuong tac gilta proton
H-23 (85,77) vai C-22/C-24/C-25 va H-24 (85,57)
voi C-22/C-23/C-25/C-26/C-27; nhém thé metoxi
duogc xac dinh tai vi tri C-25 dya vao tuong tac giita
proton cua nhém metoxi (63,30) vai C-25 (576,4).
Tuong tac gitra proton H-3 (83,58) véi C-1/C-4/C-
5/C-1' va H-1' (8 4,41) v6i C-3 khang dinh vi tri nbi
giita khung v&i duong gluco tai vi tri C-3. Chi tiét
cac tuong tac HMBC duogc trinh bay trén bang 1 va
hinh 2. Tt nhitng phan tich néu trén cuing vdi viéc so
sanh cac dir kién phd va do quay cuc cia 3 voi cac
du liéu phd twong tmg dd coéng bd [6], hop chét 3
dugc xac dinh la 5p,19-epoxycucurbita-6,23-dien-
3f-glucopyranoside hay momordicoside F;, mot hop
chat di duoc phan lap tr qua muép ding Nhat
Ban [6].

Hop chit 4 thu duogc dudi dang chit bot mau
trang, ph6 khdi lwong xuat hién pic ion gia phan tir
tai m/z 819 [M+Na]" va 795 [M-H] két hop v&i phd
NMR du doan cong thirc phéan tir 1a C4HggOj. Phé
"H-NMR cua 4 tuong tu nhu chit 1, 2 va 3 déu xuét
hién tin hiéu cua 6 nhom metyl bac ba dudi dang
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singlet tai 60,92 (3H, H-18), 1,78 (3H, H-26), 1,81
(3H, H- 27), 1,15 (3H, H-28), 0,96 (3H, H-29) va
0,86 (3H, H-30), 1 nhom metyl bac 2 dudi dang tin

AR

Phan Van Kiém va cong sy

hi¢u doublet tai 30,99 (3H, d, J = 6,5 Hz, H-21) déc
trung cho khung Cucurbitane. M4t lién két doi duogc
xac dinh tai 6 6,12 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 2,0 Hz)

Hinh 2: Cac tuong tic HMBC chinh cta chit 1, 3-5

va 5,64 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 4,0 Hz) dac trung
cho ndi doi trong vong tai C-6/C-7; mdt tin hi€u cua
proton tai 5,27 (1H, br d, J = 10,0 Hz) dac trung cho
mot ndi doi bi thé 3 1an tai C-24/C-25. Tin hiéu mot
nhom oximetilen tai ¢ 3,53 (1H, d, J = 8,0 Hz) va
3,67 chung t6 vi tri C-19 cua khung Cucurbitane co
cau epoxy. Nhom hydroxy tai C-3 chiém vi tri
equatorial boi tin hiéu H-3 tai 6 3,41 c6 dang singlet
tu. Ngoai ra, con xuét hién tin hiéu cua haiproton
anomeric cua hai phan tir duong tai 64,64 (1H, d, J
= 8,0 Hz, H-1") va 4,74 (1H, d, J = 8,0 Hz, H-1").
Hai proton anomeric niy cing c6 hang so twong tac
spin J = 8,0 Hz ching té cac proton H-1', H-2', H-1"
va H-2" déu chiém vi tri axial. Pho "C-NMR va céc
phd DEPT cua 4 xuét hién tin hiéu cua 42 nguyén tir
cacbon trong d6 c6 30 nguyén tir cacbon dac trung
cho khung Cucurbitane; 12 nguyén tir cacbon cua
hai don vi duong tai 6104,9 (C-1"), 72,9 (C-2"), 72,5
(C-3), 69,1 (C-4"), 75,5 (C-5"), 63,0 (C-6"), 102,4
(C-1M), 72,8 (C-2"), 72,5 (C-3"), 68,7 (C-4"), 75,3
(C-5") va 63,3 (C-6") kha dic trung cho 2 duodng
allopyranoside, dac biét phan tich tuong tac spin-
coupling giita cac proton ctia 2 phan ti duong nay
déu cho thidy H-3' va H-3" déu chiém vi tri
equatorial. Phan tich chi tiét cic twong tac trén phd
HSQC va HMBC (hinh 2) mét 1an nita khing dinh 4
¢6 cdu trac khung Cucurbita-6,24-dien. Céac tuong
tac trén phd HMBC giita proton H-6 (86,12) véi C-5
va gitta H-7 (85,64) v6i C-5 chimg t6 c6 mot lién két
do6i ndi vong tai C-6/C-7; lién két doi thu hai duge
xac dinh tai vi tri C-24/C-25 dya vao tuong tac giita
proton H-26(51,78) voi C-24/C-25/C-27 va gitta H-
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27(61,81) voi C-24/C-25/C-26. Tuong tac gilia
proton H-3 (83,41) véi C-5/C-1" va gitia H-1" (8
4,64) voi C-3 khé“ing dinh mot duong allozo ndi voi
C-3; phan tir dudng allozo thtr hai duoc xac dinh ndi
voi C-23 théng qua cac tuong tac gitta proton H-1"
(0 4,74) voi C-23 va gitta proton H-23 (4,23) voi C-
22/C-25/C-1". Tt nhitng phan tich néu trén cung voi
viéc so sanh cac dir kién phé cua 4 véi cac du liéu
phé tuong Gng dd cong bd [7], hop chit 4 dugc xac
dinh 1a 5p,19-epoxycucurbita-6,24-dien-35, 23a-
diallopyranoside hay momordicoside N.

Hop chit 5 thu duoc dudi dang chit bot mau
trang, pho khdi lwong xuat hién pic ion gia phan tir
tai m/z 819 [M+Na]" va 795 [M-H] két hop véi phd
NMR du doan cong thirc phan tir 1a C4HggO16. Phd
"H-NMR cua 5 twong tu nhu chit 4 déu xuét hién tin
hi¢u cia 6 nhom metyl bac ba dudi dang singlet tai
60,92 (3H, H-18), 1,78 (3H, H-26), 1,81 (3H, H-
27), 1,14 (3H, H-28), 0,96 (3H, H-29) va 0,86 (3H,
H-30), 1 nhom metyl bac 2 dudi dang tin hiéu
doublet tai 80,99 (3H, d, J = 6,5 Hz, H-21) dac trung
cho khung Cucurbitane. Mgt lién két d6i dugc xac
dinh tai 0 6,12 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 2,0 Hz) va
5,65 (1H, dd, J = 10,0 Hz va 4,0 Hz) dac trung cho
ndi doi trong vong tai C-6/C-7; mdt tin hi€u cua
proton tai 5,25 (1H, br d, J = 10,0 Hz) dic trung cho
mot ndi doi bi thé 3 lan tai C-24/C-25. Tin hiéu
nhom oximetin vi tri C-3 xuét hién tai & 3,42 (1H, br
s) v6i cAu hinh H-3a, hai proton anomeric cta hai
phan tu duong tai 64,25 (1H, d, J =7,5 Hz, H-1") va
4,75 (1H, d, J = 8,0 Hz, H-1"). Céac gia tri hang s6
tuong tac J = 7,5-8,0 Hz chiing t6 cac proton H-1,
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H-2', H-1", H-2" déu chiém vi tri axial. Phd "C-
NMR va cic phd DEPT ciia 5 xuét hién tin hiéu cua
42 nguyén ti cacbon trong do c6 30 nguyén tu
cacbon diac trung cho khung Cucurbitane [7]; 12
nguyén tor cacbon cta hai don vi duong
glucopyranoside va allopyranoside. Phan tich cac gia
tri J ciia cac proton ciia duong allose cho thdy gia
triJH_z"/y = JH_3”/4” = 3,0 Hz. Cac tlIOIlg tac HMBC
gitta proton H-6 (86,12) voi C-5 va gitta H-7
(85,65)v6i C-5 chimg t6 6 mot lién két doi ndi vong
tai C-6/C-7; lién két doi thir hai dugc xéac dinh tai vi
tri C-24/C-25 dya vao tuong tac giira proton H-26
(01,78) voi C-24/C-25/C-27 va gitta H-27 (51,81)
voi C-24/C-25/C-26. Tuong tac gilta proton H-3
(03,42) voi C-5/C-1" va gitta H-1' (6 4,25) véi C-3
khang dinh vi tri nbi giita khung v&i duong glucose
tai C-3; giita proton H-1" (8 4,75) voi C-23 khéng
dinh duong allose nbi vao C-23. Tir nhitg phén tich
néu trén cung voi viée so sanh cac dit kién phd cua 5
v6i cac du liéu phd twong tng di cong bd [7], hop
chat 5 dugc xéac dinh 1a 56,19-epoxycucurbita-6,24-
dien-3f-glucopyranosyl-23a-allopyranoside hay
momordicoside M, mot hop chat da duoc phan lap
tir qua mudp dang Trung Qudc [7].

4. KET LUAN

Bing cic phuong phéap sic ky két hop, nam hop
chat goyaglysoside-c (1), goyaglysoside-d (2),
momordicoside F; (3), momordicoside N (4) va
momordicoside M (5), da duoc phan lap tr qua
mudp ding (Momordica charantia L.). Cau tric hoa
hoc cuia chung duge xac dinh bang cac phuwong phap
phé khéi luong, phd cong huong tir hat nhan mot
chiéu va hai chiéu.

Loi cam on: Cong trinh duwoc hoan thanh voi sy tai
tro kinh phi cua dé tai Khoa hoc Cong nghé cap

Lién hé: Phan Van Kiém

Cdc hop chat tritecpen glycosit khung ...

Vl:,én Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam(ma
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