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abstract 

Phytochemical investigation of the stem barks of Ehretia longiflora Champ. afforded 
menisdaurin and rosmarinic acids. Their chemical structures were identified by combination of 
1D-, 2D-NMR, and ESI-MS techniques in comparison with the literature. Menisdaurin acid was 
isolated for the first time from Ehretia species. 

 
I - GIỚI THIỆU CHUNG 

C©y C−êm rông hoa dμi cã tªn khoa häc lμ 
Ehretia longiflora Champ. (Boraginaceae). §©y 
lμ mét lo¹i c©y gç nhá, mäc hoang ë mét sè tØnh 
ë n−íc ta. Trong cïng chi Ehretia, ®· cã mét sè 
loμi ®−îc nghiªn cøu sö dông trong d©n gian 
lμm thuèc ch÷a bÖnh nh− E. asperula Zoll. et. 
Mort. víi tªn ®Þa ph−¬ng lμ x¹ ®en. Qua ®iÒu tra 
d−îc häc d©n téc vïng Cóc Ph−¬ng, Ninh B×nh 
cho thÊy c©y c−êm rông hoa dμi ®−îc mét sè 
ng−êi d©n ®Þa ph−¬ng sö dông lμm thuèc cho 
phô n÷ sau khi sinh në, ch÷a ®au nhøc x−¬ng 
khíp, v.v…. 

Cho ®Õn nay, ë c¶ trong n−íc vμ ngoμi n−íc 
vÉn ch−a cã c«ng tr×nh nμo nghiªn cøu vÒ thμnh 
phÇn ho¸ häc vμ ho¹t tÝnh sinh häc cña c©y 
thuèc nμy. §Ó gãp phÇn nghiªn cøu c¸c c©y 
thuèc trong chi Ehretia, chóng t«i ®· tiÕn hμnh 
nghiªn cøu t¸ch chiÕt, ph©n lËp, vμ x¸c ®Þnh cÊu 
tróc ho¸ häc cña nh÷ng thμnh phÇn chÝnh trong 
vá cμnh c©y c−êm rông hoa dμi. 

II - thùc nghiÖm vμ ph−¬ng ph¸p 
nghiªn cøu 

Phương ph¸p chung 

- S¾c ký líp máng (TLC): S¾c ký líp máng 
®−îc thùc hiÖn trªn b¶n m¸ng tr¸ng s½n DC-
Alufolien 60 F254 (Merck 1,05715), RP-18 
F254s (Merck). Ph¸t hiÖn chÊt b»ng ®Ìn tö 
ngo¹i ë hai b−íc sãng 254 nm vμ 368 nm hoÆc 
dïng thuèc thö lμ dung dÞch H2SO4 10% ®−îc 
phun ®Òu lªn b¶n máng, sÊy kh« råi h¬ nãng tõ 
tõ ®Õn khi hiÖn mμu. 

- S¾c ký cét (CC): S¾c ký cét ®−îc tiÕn hμnh 
víi chÊt hÊp phô lμ Silica gel pha th−êng vμ pha 
®¶o. Silica gel pha th−êng cã cì h¹t lμ 0,040 - 
0,063 mm (240 - 430 mesh). Silica gel pha ®¶o 
ODS hoÆc YMC (30 - 50 μm, Fujisilisa 
Chemical Ltd.). 

- Phæ céng h−ëng tõ h¹t nh©n (NMR): §−îc 
®o trªn m¸y Bruker AVANCE 500 cña ViÖn 
Ho¸ häc, ViÖn Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt 
Nam. 
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- Phæ khèi l−îng (ESI-MS): §−îc ®o trªn 
m¸y LC-MSD Agilent 1200 Series (USA) cña 
ViÖn Ho¸ häc c¸c Hîp chÊt Thiªn nhiªn, ViÖn 
Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt Nam. 

Mẫu nghiªn cứu 

Mẫu c©y cườm rụng hoa dài được thu h¸i ở 
Cóc Phương, Ninh B×nh vào th¸ng 4 năm 2007. 
Tªn khoa học được x¸c định là Ehretia 
longiflora Champ. Mẫu tiªu bản được lưu giữ 
tại Phßng tiªu bản trường Đại học Dược Hà Nội, 
mÉu số HNIP/15359/08. 

Ph©n lập c¸c hợp chất 

Vỏ kh« và cành nhỏ của c©y cườm rụng hoa 
dài (1kg) được nghiền nhỏ thành bột, sau ®ã 
chiết với metanol ở nhiệt độ phßng, chiết nhiều 
lần đến khi dịch chiết kh«ng màu. Gộp c¸c dịch 
chiết lại và cất thu hồi dung m«i dưới ¸p suất 
giảm, thu được 140 g dịch c« metanol. Dịch c« 
này được hoà tan trong 1 lÝt nước cất, sau ®ã 
chiết lần lượt với c¸c dung m«i chloroform và 
etyl axetat. C¸c dịch chiết thu được cất loại 
dung m«i dưới ¸p suất giảm, c¸c cắn tương ứng 
là cloroform (18 g) và etyl axetat (11 g). Dịch 
nước sau khi chiết với c¸c dung m«i trªn cũng 
được cÊt loại dung m«i vμ thu được cắn là 20 g. 
Cắn chloroform được ph©n lập bằng sắc ký cột 
lặp lại trªn silica gel pha thường và pha đảo thu 
được c¸c hợp chất 1 (18 mg) d−íi d¹ng chÊt r¾n 
kh«ng mμu vμ hîp chÊt 2 (20 mg) d−íi d¹ng 
chÊt r¾n cã mμu vμng nh¹t.  

Menisdaurin (1): ChÊt r¾n kh«ng mμu, 
®iÓm nãng ch¶y 175-176oC, ESI-MS m/z 313,9 
[M+H]+, C14H19NO7, M= 313. 

1H-NMR (CD3OD, 500 MHz) vμ 13C-NMR 
(CD3OD, 125 MHz): xem b¶ng 1. 

Rosmarinic axit (2): ChÊt r¾n mμu vμng 
nh¹t, nhiÖt ®é nãng ch¶y 203-204oC. ESI-MS 
m/z 383 [M+Na]+, 358,9 [M-H]-, C18H16O8, M = 
360. 

1H-NMR (CD3OD, 500 MHz) vμ 13C-NMR 
(CD3OD, 125 MHz): xem b¶ng 2. 

III – KÕt qu¶ vμ th¶o luËn 

Hîp chÊt 1 thu ®−îc d−íi d¹ng chÊt r¾n 

kh«ng mμu tõ dich chiÕt metanol cña vá c©y. 
Phæ 1H-NMR cña hîp chÊt nμy xuÊt hiÖn ba tÝn 
hiÖu cña ba proton olefin t¹i δ 6,32 (d, J = 9,5  
Hz, H-2), 6,24 (dd, J = 9,5, 4,0 Hz, H-3) vμ 5,53 
(s, H-7) chøng tá sù cã mÆt cña hai nèi ®«i, 
trong ®ã cã mét nèi ®«i thÕ ba lÇn, hai proton 
cña hai nhãm oximetin kh¸c t¹i δ 4,39 (m, H-4) 
vμ 4,95  (m, H-6), tÝn hiÖu cña nhãm metylen t¹i 
δ 2,28 (m, Heq-5), 2,06 (m, Hax-5),  ngoμi ra, cßn 
mét ph©n tö ®−êng víi sù xuÊt hiÖn tÝn hiÖu 
proton anome t¹i δ 4,58 (d, J = 7,5 Hz, H-1’), 
tÝn hiÖu proton oximetylen t¹i δ 3,92 (dd, J = 
2,5, 12,0 Hz, Ha-6’), 3,70 (dd, J = 6,5, 12,0 Hz, 
Hb-6’) vμ 4 proton cña 4 nhãm oximetin cßn l¹i 
t¹i δ 3,37 (4H, H-2’, H-3’, H-4’, H-5’). Trªn 
phæ 13C-NMR xuÊt hiÖn tÝn hiÖu cña 14 nguyªn 
tö cacbon, trong ®ã 6 tÝn hiÖu cña mét ph©n tö 
®−êng t¹i δ  101,54 (C-1’), 74,50 (C-2’), 78,00 
(C-3’), 71,72 (C-4’), 78,11 (C-5’) vμ 63,13 (C-
6’), 5 tÝn hiÖu cña c¸c cacbon olefin t¹i δ  
157,07 (C-1), 127,72 (C-2), 140,56 (C-3), 96,88 
(C-7) vμ 118,74 (C-8), hai cacbon metin nèi víi 
nguyªn tö «xi t¹i δ  65,30, C-4) vμ 72,52, C-6), 
vμ tÝn hiÖu cña mét nhãm metylen kh¸c t¹i δ 
36,40, C-5) ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c phæ DEPT 
90 vμ DEPT 135. C¸c gi¸ trÞ δC cña cÊu tróc 
®−êng cïng víi h»ng sè t−¬ng t¸c JH-2’/H-1’ = 7,5 
Hz cho thÊy ®©y lμ ®−êng β-D-glucopyranoside. 
C¸c gi¸ trÞ δC vμ δH cña tõng vÞ trÝ cacbon ®−îc 
x¸c ®Þnh râ rμng nhê phæ HSQC. Trªn phæ 
HSQC, c¸c proton t¹i δ 6,32, 6,24, 4,39, 
2,28/2,06, 4,95 vμ 5,53 lÇn l−ît cã t−¬ng t¸c víi 
c¸c cacbon t¹i δ 127,72, 140,56, 65,30, 36,40, 
72,52 vμ 96,88, ®ång thêi c¸c proton cña ph©n 
tö ®−êng t¹i δ 4,58, 3,92/3,70 lÇn l−ît cã t−¬ng 
t¸c víi c¸c cabon t¹i δ 101,54 vμ 63,13. Víi c¸c 
d÷ kiÖn phæ nªu trªn, ®Æc biÖt lμ cã 5 tÝn hiÖu 
cacbon olefin, cã thÓ dù ®o¸n ®−îc sù cã mÆt 
cña mét nhãm cyanua vμ c«ng thøc ph©n tö dù 
®o¸n lμ C14H19NO7 víi khèi l−îng ph©n tö lμ 313 
®vc. Dù ®o¸n nμy ®−îc chøng tá b»ng kÕt qu¶ 
thu ®−îc trªn phæ khèi l−îng. Trªn phæ ESI-MS 
xuÊt hiÖn pic ion t¹i m/z 313,9 [M+H]+ víi 
c−êng ®é m¹nh, hoμn toμn t−¬ng øng víi c«ng 
thøc ph©n tö nªu trªn. C¸c d÷ kiÖn phæ nμy rÊt 
phï hîp víi c¸c d÷ liÖu phæ t−¬ng øng cña hîp 
chÊt menisdaurin [4] (b¶ng 1). H¬n n÷a trªn phæ 
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HMBC, c¸c t−¬ng t¸c gi÷a H-1’ (δ 4,58) víi 
cacbon C-6 (δ 72,52) kh¼ng ®Þnh ph©n tö ®−êng 
nèi víi C-6. Proton H-2 (δ 6,32) t−¬ng t¸c 
HMBC víi C-1 (δ 157,07), C-3 (δ 140,56), C-4 
(δ 65,30), C-6 (δ 72,52), C-7 (δ 96,88), proton 
H-5 (δ 2,28/2,06) t−¬ng t¸c HMBC víi C-1 (δ 
157,07), C-3 (δ 140,56), C-6 (δ 72,52), còng 
nh− t−¬ng t¸c HMBC cña H-7 víi C-2 vμ C-6 
chøng tá hîp chÊt 1 cã cÊu tróc nh− ®−îc chØ ra 
trªn h×nh 1. VÒ ho¸ häc lËp thÓ, hai proton H-4 

vμ H-6 ®Òu ®−îc x¸c ®Þnh lμ chiÕm c¸c vÞ trÝ 
axial bëi sù phï hîp hoμn toμn vÒ gi¸ trÞ ®é dÞch 
chuyÓn ho¸ häc còng nh− h»ng sè t−¬ng t¸c 
t−¬ng øng cña 1 víi hîp chÊt menisdaurin [4]. 
Tõ nh÷ng kÕt qu¶ nªu trªn, hîp chÊt 1 ®−îc 
kh¼ng ®Þnh lμ axit menisdaurin, mét hîp chÊt ®· 
®−îc biÕt ®Õn tõ c©y Ilex warburgii vμ 
Menispermum dauricum. Tuy nhiªn, ®©y lμ lÇn 
®Çu tiªn hîp chÊt nμy ®−îc ph©n lËp tõ chi 
Ehretia [6, 7]. 
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H×nh 1: CÊu tróc ho¸ häc vμ cÊu tróc kh«ng gian cña hîp chÊt 1 [4] 
 

B¶ng 1: D÷ kiÖn phæ NMR cña 1 

C δC
# δC

a,b DEPT δH
a,c 

HMBC 
(H –C) 

1 157,77 157,07 C -  
2 128,43 127,72 CH 6,32 d (J = 9,5 Hz) 1, 3, 4, 6, 7 
3 141,27 140,56 CH 6,24 dd (J = 9,5, 4,0 Hz) 1, 5 
4 66,00 65,30 CH 4,39 m 2, 6 

5 36,74 36,40 CH2 
2,28 m 
 2,06  m  

1, 3, 6 
1, 3, 6  

6 73,22 72,52 CH 4,95  m 2, 4, 7, 1’ 
7 97,61 96,88 CH 5,53 s 2, 6 
8 118,74 118,74 C -  
1’ 102,25 101,54 CH 4,58 d (J = 7,5 Hz) 6 
2’ 75,21 74,50 CH 3,37 m*  
3’ 78,72 78,00 CH 3,37 m*  
4’ 72,44 71,72 CH 3,37 m*  
5’ 78,82 78,11 CH 3,37 m*  

6’ 63,84 63,13 CH2 
3,92 dd (J = 2,5, 12,0 Hz) 
3,70 dd (J = 6,5, 12,0 Hz) 

4, 5 
4, 5 

a§o trong CD3OD, b125 MHz, c500 MHz, #δC cña Menisdaurin [4]. 
 

Hîp chÊt 2 còng thu ®−îc tõ dÞch chiÕt 
metanol cña vá c©y c−êm rông hoa dμi d−íi 

d¹ng chÊt r¾n cã mμu vμng nh¹t sau khi tiÕn 
hμnh t¸ch chiÕt vμ ph©n lËp b»ng c¸c ph−¬ng 



 93

ph¸p s¾c ký kÕt hîp. Phæ 1H-NMR 
xuÊt hiÖn c¸c tÝn hiÖu cña hai vßng 

th¬m thÕ 1,3,4 víi hÖ t−¬ng t¸c ABX t¹i δ  6,78 
(d, J = 2,0 Hz, H-2), 6,70 (d, J = 8,0 Hz, H-5), 
6,64 (dd, J = 8,0, 2,0 Hz, H-6), 7,05 (d, J = 2,0 
Hz, H-2’), 6,78 (d, J = 8,0 Hz, H-5’) vμ 6,94 
(dd, J = 8,0, 2,0 Hz, H-6’), cïng víi sù cã mÆt 
cña mét nèi ®«i cÊu h×nh trans t¹i δ 7,56 (d, J = 
16,0 Hz, H-7’) vμ 6,29 (d, J = 16,0 Hz, H-8’). 
Ngoμi ra trªn phæ nμy cßn xuÊt hiÖn tÝn hiÖu cña 
mét nhãm metylen t¹i δ 3,14 (dd, J = 14,0, 3,5 
Hz, Ha-7), 3,01 (dd, J = 14,0, 9,5 Hz, H-7), vμ 
mét nhãm oximetin t¹i δ 5,17 (dd, J = 9,5, 3,5 
Hz, H-8). Phæ 13C-NMR xuÊt hiÖn c¸c tÝn hiÖu 
cña 18 cacbon, trong ®ã cã 1CH2, 9 CH, vμ 8 C 
®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c phæ DEPT 90 vμ DPET 
135. Sù cã mÆt cña hai vßng th¬m ®−îc nhËn 
biÕt t¹i 12 tÝn hiÖu t¹i δ 130,47 (C-1), 116,48 
(C-2), 146,00 (C-3), 144,96 (C-4), 121,78 (C-5), 
130,47 (C-6), 

127,89 (C-1’), 115,20 (C-2’), 146,72 (C-3’), 
149,46 (C-4’), 117,54 (C-5’) vμ122,95 (C-6’), 
nèi ®«i ngo¹i vßng t¹i δ 147,01 (C-7’) vμ 115,23 
(C-8’), cacbon metylen t¹i δ 38,45 (C-7), 
cacbon oximetin t¹i δ  76,42 (C-8), cacbon 
cacboxyl t¹i δ 177,20 (C-9), vμ cacbon 
cacboxylat t¹i δ 168,84 (C-9’). Nh− vËy cã thÓ 
dù ®o¸n ®−îc cÊu tróc cña cña 2 cã mét phÇn lμ 
3,4-dihydroxy-E-cinnamoyl.  
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H×nh 2: CÊu tróc ho¸ häc cña 2

B¶ng 2: D÷ kiÖn phæ NMR cña 2 

C δC
# δC

a,b DEPT δH
a,c 

HMBC 
(H –C) 

1 130.49 130,47 C -  

2 117,63 116,48 CH 6,78 d (J = 2,0 Hz) 4, 6, 7 
3 146,08 146,00 C -  
4 144,93 144,96 C -  
5 121,89 121,78 CH 6,70 d (J = 8,0 Hz) 1, 3 
6 131,29 130,47 CH 6,64 dd (J = 8,0, 2,0 Hz) 2, 4, 7 

7 38,93 38,45 CH 
3,14 dd (J = 14,0, 3,5 Hz) 
3,01 dd (J = 14,0, 9,5 Hz) 

2, 6, 8 

8 77,79 76,42 CH 5,17 dd (J = 9,5, 3,5 Hz) 1, 9’ 
9 177,64 177,20 C -  
1’ 128,12 127,89 C -  
2’ 115,27 115,20 CH 7,05 d (J = 2,0 Hz) 4’, 6’, 7’ 
3’ 146,85 146,72 C -  
4’ 149,50 149,46 C -  
5’ 116,60 117,54 CH 6,78 d (J = 8,0 Hz) 3’, 1’ 
6’ 123,04 122,95 CH 6,94 dd (J = 8,0, 2,0 Hz) 2’, 4’, 7’ 
7’ 146,79 147,01 CH 7,56 d (J = 16,0 Hz) 2’, 6’, 9’ 
8’ 115,77 115,23 CH 6,29 d (J = 16,0 Hz) 1’, 9’ 
9’ 169,24 168,84 C -  

b 
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a§o trong CD3OD, b125 MHz, c500 MHz, #δC cña rosmarinic axit  [5]. 
C¸c gi¸ trÞ ®é dÞch chuyÓn ho¸ häc cña 2 

®−îc x¸c ®Þnh nhê c¸c phæ HSQC vμ HMBC. 
C¸c kÕt qu¶ ph©n tÝch ®−îc chØ ra trªn b¶ng 2. 
Víi c«ng thøc ph©n tö tÝnh to¸n dùa trªn c¸c 
phæ NMR lμ C18H16O8, t−¬ng øng víi khèi l−îng 
ph©n tö 360 ®vc, th× kÕt qu¶ thu ®−îc trªn phæ 
khèi l−îng ESI-MS víi c¸c pic ion t¹i m/z 383 
[M+Na]+ vμ 358,9 [M-H]- lμ hoμn toμn phï hîp. 
Trªn phæ HMBC, t−¬ng t¸c cña H-7’ vμ H-8’ 
víi C-1’ vμ C-9’ kh¼ng ®Þnh thªm sù cã mÆt cña 
nh¸nh 3,4-dihydroxy-E-cinnamoyl, ®ång thêi 
t−¬ng t¸c HMBC cña H-7 (δ 3,14/3,01) víi C-2 
(δ 116,48)/C-6 (δ 121,78) còng nh− t−¬ng t¸c 
cña H-8 (δ 5,17) víi C-1 (δ 130,47) chøng tá 
phÇn cÊu tróc ho¸ häc cßn l¹i cña cña 2 sÏ ph¶i 
lμ 3-(3,4-dihydroxyphenyl)-2-hydroxypropanoic 
acid. T−¬ng t¸c HMBC cña H-8 (δ 5,17) víi 
cacbon cacboxylat t¹i δ 168,84 chøng tá nh¸nh 
3,4-dihydroxy-E-cinnamoyl nèi vμo C-8. Víi sù 
phï hîp hoμn toμn vÒ c¸c gi¸ trÞ phæ cña hîp 
chÊt 2 víi c¸c gi¸ trÞ t−¬ng øng cña axit 
rosmarinic [5] (b¶ng 2) cã thÓ kÕt luËn r»ng hîp 
chÊt 2 lμ axit rosmarinic. Hîp chÊt nμy ®· ®−îc 
biÕt ®Õn tõ c¸c loμi Rosmarinus officinalis, 
Melissa officinalis, Momordica balsamina, 
Mentha piperita, Salvia officinalis, Teucrium 
scorodonia, Sanicula europaea, Coleus blumei, 
Thymus spp., Hyptis verticillata, Lithospermum 
erythrorhizon vμ cã nhiÒu ho¹t tÝnh lý thó nh− 
t¸c dông kh¸ng sinh, ng¨n ngõa sù ph¸t triÓn 
mét sè dßng tÕ bμo ung th−, kh¸ng HIV, chèng 
«xi ho¸ cao vμ mét sè ho¹t tÝnh kh¸c [6, 7]. Hîp 
chÊt nμy còng ®· ®−îc biÕt ®Õn tõ c©y Ehretia 
dentata [8]. 

IV – KÕt luËn 

Tõ dÞch chiÕt metanol cña vá cμnh c©y c−êm 

rông hoa dμi, hai hîp chÊt menisdaurin vμ axit 
rosmarinic ®· ®−îc ph©n lËp. CÊu tróc ho¸ häc 
cña chóng ®−îc x¸c ®Þnh b»ng c¸c ph−¬ng ph¸p 
phæ 1D-, 2D-NMR, phæ khèi l−îng vμ so s¸nh 
víi c¸c d÷ kiÖn phæ ®· ®−îc c«ng bè. Hîp chÊt 
axit menisdaurin ®−îc ph©n lËp lÇn ®Çu tiªn tõ 
chi Ehretia. §Æc biÖt, axit rosmarinic ®· ®−îc 
rÊt nhiÒu nhμ khoa häc trªn thÕ giíi quan t©m 
víi nh÷ng ho¹t tÝnh lý thó nh− ho¹t tÝnh chèng 
ung th− vμ ho¹t tÝnh kh¸ng HIV. 
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