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ABSTRACT

Four methoxy flavanones: pinostrobin (1), S-hydroxy-7.4'-dimethoxy flavanone (2), S-
hydroxy-6,7-dimethoxy flavanone (3) and 5-hydroxy-7.8-dimethoxy flavanone (4) were isolated
from the n-hexane extract of Miliusa sinensis. Their structures were elucidated by analysis of MS
and NMR spectra and comparison with the published data.

I-MO DAU

Ho Na la mo6t ho thuc vat 16n vdi nhiéu hop
chét ¢6 cdu tric va hoat tinh sinh hoc quy bdu. &
Viét Nam, chi Mai liéu (Miliusa) gébm 9 loai [1]
nhung da s6 cdc loai d6 chua duge nghién ciru
nhiéu. Gdn day cac nha khoa hoc thudc Vién
Héa hoc, Vién Khoa hoc va Coéng nghé Viét
Nam d3 ¢c6 mot s6 cong bé ly thi vé thanh phan
héa hoc ciing nhu hoat tinh sinh hoc cta cay
Mai liéu (Miliusa balansae) [2. 3]. Ngoai ra, tir
cdy Song moi tau (Miliusa sinensis) thu hdi tai
ring Ciic Phuong cdc nha khoa hoc thuéc du an
hop tdc quéc t€ vé nhém da dang sinh hoc
(ICBG) da tach dugec mot 1dp chat mdi ¢ tén
goi 1a miliusane vé&i nhiéu dac tinh dang chd y
vé cdu tric va hoat tinh sinh hoc [4]. Cay Song
moi tau 12 Joai cay bui cao tr 2 - 4 m, phan bs &
Viét Nam va mién Nam Trung Quéc [5]. Trong
bai bdo nay ching toi thong bdo vé viéc phan
13p va xdc dinh cau tric héa hoc cua 4 flavonoit
phan lap tir cdy Song médi tau thu hai tai Hoa
Binh.

I - THUC NGHIEM

1. Phuong phap nghién ciu

Phé cong hudng tir hat nhan NMR dugc ghi
trén may Bruker Avance 500 MHz, phé khéi EI-
MS duoc do trén may HP 5989B-MS tai Vién
Héa hoc, Vién Khoa hoc va Codng nghé Viét
Nam. Sac ky ban méng duge tién hanh trén ban
silica gel Merck 60F,s,. Sic ky cot su dung
silica gel ¢& hat 0,04 - 0,063 mm.

2. Mau thuc vat

Mau dugc thu héi tai huyén Mai Chau, tinh
Hoa Binh vao thang 4 nam 2007 va duogc TS.
Ngo Van Trai - Vién Duge liéu - Bo Y t€ xdc
dinh tén khoa hoc.

3. Chiét mau thuc vat va phan lap cac chat

Mau thuc vat (1200 g canh va 1a) duogc sdy
kho, nghién nho va ngam chiét 3 lan trong hén
hop metanol : nudc (95 : 5) & nhiét do phong.
Sau khi cit loai dung moi dudi dp sudt giam,
dich nudc con lai duge chiét lan luot véi cdc
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dung moi n-hexan, etyl axetat, n-butanol. Cat
loai dung moéi dudi dp sudt gidm thu dugc cdc
can dich chiét tuong tng.

Cian n-hexan (18,6 g) dugc phan tich bang
séc ky cot trén silica gel, dung moi rira giai la
hén hop n-hexan : etyl axetat véi lugng etyl
axetat tang dan (tir O -1 00%), thu duoc 40 phén
doan. Tién hanh két tinh lai cdc phan doan F§,
F14, F21 va F22 lan luot thu duge cdc chit sach
la 1 (80 mg), 2 (98 mg), 3 (202 mg) va 4 (55
mg).

Chét 1: tinh thé dang phién, khéng mau,
C¢H,sO4; mp. 91 - 92°C ; EI-MS (m/z): 270
(M), 193, 166, 138, 95, 77; ham lugng 0,0067
% so v31 méu kho.

Chat 2: tinh thé hinh kim, khoéng mau,
C-H,Os, mp. 118°C; EI-MS (m/z): 300 (M),
285, 223, 196, 181, 168, 153, 125; ham luong
0,0082%.

Chéat 3: tinh thé hinh kim, khong mau
C-H,Os; mp. 97°C; EI-MS (m/z): 300 (M"),
285, 223, 196, 181, 168, 153, 125; ham lugng
0,01683%.

Chdt 4: tinh thé mau vang nhat, C;;H Os;
mp. 159 - 160°C; EI-MS (m/z): 300 (M"), 285,
223, 196, 181, 168, 153, 125; ham luong
0,0046%.

S6 liéu phd cong hudng tir hat nhan 'H- va
“C-NMR cua cdc chét 1 - 4 duoc dua & bang 1
va bang 2.

111 - KET QUA VA THAO LUAN

Chiat 1 dugc phan lap dudi dang tinh thé
khong mau. Phé khai EI-MS cho pic phan tit M*
= 270 amu. Coéng thdc phan tr C,H,,O, cha
chat 1 duge dua ra dua vao viéc phan tich dit
lieu phd MS két hop véi phé NMR.Cac dir liéu
phd nay ciing goi y hop chat 1 ¢6 c4u tric thude
khung flavanon. Trén phé “C-NMR xuit hién
16 tin hiéu gém 6 tin hiéu cta cacbon bac 4
trong d6 ¢6 1 tin hiéu cia nhém cacbonyl lién
hop (195.7 ppm), 7 tin hiéu cia nhém CH nhan
thom (94 - 128 ppm), 1 tin hiéu clia nhém
metylen (43,3 ppm) va 1 tin hiéu cia nhém

746

metoxy (55,6 ppm). Ving nhan thom trén phé
'"H NMR chi cum tin hiéu clia 5 proton cla vong
thom & do6 dich chuyén d,, 7,36 - 7,45 va hai tin
hiéu duplet & do dich chuyén dy; 6,06 (J = 2 Hz)
va 6,02 (J = 2 Hz). Céc tin hiéu nay chi ra ring
vong A cua chét 1 da bi th€ & vi tri 5, 7 trong
khi vong B khong bi thé. Tin hiéu OH & dy
12,01 dic trung cho OH ¢6 lién két cdu hidro
n6i phan tl, nhu vay vi tri cia nhém hydroxy
nay 1a vi tri 5 vd nhém metoxy thé & vi tri 7.
Cum 3 tin hiéu duplet kép d, 5,39 (H-2, J= 13
va 2Hz); 2,80 (H-3A, J = 17 va 2Hz) va 3,06 (H-
3B, J = 17 va 13 Hz) dugc xem la *van tay”
nhan dang cta nhém hop chit khung flavanon.
Tir viéc phan tich phé cong hudng tir hat nhan
két hop so sanh tai liéu [6] cho phép xdc dinh
chat 1 1a 5-hydroxy-7-metoxy-flavanon hay con
goi pinostrobin. Gan day, pinostrobin dugc biét
dén la moét trong nhitg hop chét 1{ tudng chéng
ung thu va [7].

Chét 2 két tinh dudi dang tinh thé khong
mau hinh kim, c6 pic ion phan tir trén phé EI-
MS & m/z = 300 twong ng véi cong thic phan
tt C,;H,,0,. Cac dit lieu phé cho thay chat 2
cling ¢6 cdu tric khung flavanon tuong ty nhu
chat 1. Chéat 2 ¢6 khéi lugng phan tir 16n hon
chat 1 1a 30 don vi khéi, diéu nay goi y phéan ta
¢ gan thém 1 nhém metoxy. Gid thiét nay dugc
khéng dinh thém qua viéc xudt hién tin hiéu cua
nhém metoxy & d¢ 55,7 va dy, 3,83 trén phd C-
va 'H-NMR, tuong tng. Nhém metoxy niy
duoc the vao vi tri 4’ trén vong B thé hién qua su
dich chuyén cta C4’ vé phia truong thdp (dc
160,1). Tin hiéu cia 4 proton nhan thom thudc
vong B cha chit 2 chia thanh 2 duplet & d 7,38
(J=18.5) vad 6,95 (J =38,5) trén phé '"H NMR
mot 14n nita khang dinh gia thiét trén. Cac dif
lieu phé phu hop véi chdt di cong b6 la: 5-
hydroxy-7,4’-dimetoxy-flavanon [6]. Hop chat
nay ¢6 hoat tinh khiang nim vdi ham luong téi
thiéu dé e ché su phat trién ndm trén sic 1f 16p
moéng 1a 25 mg [8].

Chaét 3 va chat 4 cing c6 gia tri m/z clia ion
phan tor Ja 300 ung véi cong thic phan tir
C;H¢Os. Hai chat nay cé phé 'H va > C NMR
hoan toan twong tu nhau. Ca hai chat déu ¢6 cdu
tric co ban giéng chét 1 va c¢6 them 1 nhém
metoxy thé vao vi tri 6 hoac 8 trén vong A cua



khung flavanon. Khi ¢é thém nhém metoxy & vi
tri 6 hodc 8 thi do dich chuyén cta C5 va C9
déu chuyén doi vé phia truong cao. Néu nhém
th€ & vi tri 6 thi anh hudng lén C5 s& manh hon

huéng lén C9 s& manh hon C5. Qua viéc phan
tich phé két hop tham khao céc tai lieu da cong
b6 [9], chiing t6i x4c dinh cau tric cla chét 3 la
5-hydroxy-7,8-dimetoxy-flavanon va chat 4 la

C9 va nguoc lai n€u nhém thé & vi tri C8 thi dnh
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Bdng 1: S6 lieu ph6 ""C NMR (125 MHz) cta céc chat 1, 2, 3, 4 (trong dung moi CDCl,)

C 1 2 3 4

2 79,2 79,0 79,2 79,6

3 433 432 43,4 434

4 195,7 196,0 196,0 196,3

5 164,1 164,2 159,9 155,1

6 95,1 95,1 93,1 130,7

7 168,0 168,1 161,6 161,0

8 94,2 94,3 129,9 91,7

9 162,8 162,9 153,6 158,7

10 103,1 103,2 103,0 103,1

I 138,4 130,5 138,5 138,3

2 126,1 127,7 126,0 126,1

3’ 1288 1143 128,8 128,9

4 128,8 160,1 128,7 129,0

5 128,8 114,3 128,8 128,9

6 126,1 127,7 126,0 126,1
7-OCH, 55,6 55,6 56,3 56,1
4’- OCH, - 55,7 - -
8-OCH, - 61,3 -
6-OCH, - - 60,8
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Bdnyg 2: S6 lieu phé '"H NMR (500 MHz) clia cac chat 1, 2, 3, 4 trong dung moéi CDCl,

H 1 2 3 4
2 5,39 (dd, 13, 2) 5,37 (dd, 13, 3) 5,48 (dd, 12, 3) 542 (dd, 13, 3)
3 2,80 (dd, 17, 2) 2,80 (dd, 17, 3) 2,80 (dd, 17, 3) 2,80 (dd, 17, 3)
3,06 (dd, 17, 13) 3,10 (dd, 17, 13) 3,10 (dd, 17,12) | 3,10(dd, 17, 13)
6 6,06 (d, 2) 6,07 (d, 2) 6,12 (s) -
8 6,02 (d, 2) 6,04 (d, 2) - 6,13 (s)
2’ 7,38 (d, 8.5)
3’ 6,95 (d, 8,5)
T 7,36 - 7,45 (m) - 7,36 - 7,48 (m) 7,38 - 7,48 (m)
5’ 6,95 (d, 8,5)
6’ 7,38 (d, 8,5)
5-OH 12,01 12,02(s) 11,95 (s) 11,90 (s)
7-OCH, 3,79 (s) 3,80 (s) 3,89 (s) 3,88 (s)
4’- OCH, - 3,83 (s) - -
8-OCH, - - 3,79 (s) -
6-OCH, - - - 3,85 (s)
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