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ABSTRACT 

From the aerial parts of Verbena officinalis L. (Verbenaceae), a new sesquiterpene glycoside 
12-hydroxynerolidol 12-O-[β-D-xylopyranosyl-(1→2)-β-D-glucopyranoside], named verbenaside 
A was isolated by various chromatography methods. Its chemical structure was elucidated by ESI-
MS and 1D, 2D NMR experiments and by comparison of their NMR and ESI-MS data with 
previous reported data.   
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I - Më §ÇU 

Cá roi ngùa, tªn khoa häc lµ Verbena 
officinalis L., thuéc hä Cá roi ngùa 
(Verbenaceae) lµ mét c©y thuèc mäc hoang ë 
hÇu hÕt c¸c tØnh trong c¶ n−íc ta. Theo §«ng y, 
cá roi ngùa cã  t¸c dông ho¹t huyÕt, t¸n ø, thanh 
nhiÖt, gi¶i ®éc, th«ng kinh, lîi tiÓu, tiªu thòng 
[1, 2]. Trªn thÕ giíi, chi Verbena cã tíi kho¶ng 
250 loµi, tuy nhiªn ch−a cã nhiÒu nghiªn cøu vÒ 
ho¹t tÝnh sinh häc vµ thµnh phÇn hãa häc cña chi 
nµy. Cho ®Õn nay ng−êi ta míi ph¸t hiÖn gÇn 40 
hîp chÊt tõ chi Verbena mµ thµnh phÇn chñ yÕu 
lµ c¸c chÊt cã khung iridoid. Trong ®ã, tõ loµi 
Verbena officinalis, c¸c nhµ khoa häc ®· ph¸t 
hiÖn ra c¸c iridoid nh− stanside, hastatoside, 
verbenaloside, 3,4-dihydroverbenalin, phenyl 
propanoid nh− eukovoside, tritecpen nh− axit 
3α,24-dihydroxy-12-ursen-28-oic vµ hîp chÊt 

steroid stigmast-5-ene-3α,7α,22S-triol [3]. ë 
ViÖt Nam hÇu nh− ch−a cã nghiªn cøu nµo vÒ 

thµnh phÇn hãa häc cña c©y thuèc nµy. Bµi b¸o 
nµy th«ng b¸o kÕt qu¶ ph©n lËp vµ x¸c ®Þnh cÊu 
tróc hãa häc cña hîp chÊt sesquitecpen glycosit 
míi  verbenaside A (1) tõ phÇn trªn mÆt ®Êt cña 
c©y Verbena officinalis.  

II - THùC NGHIÖM Vµ PH¦¥NG PH¸P 
NGHI£N CøU 

1. MÉu thùc vËt 

MÉu c©y cá roi ngùa (Verbena officinalis L.) 
®−îc thu h¸i t¹i Tam §¶o, VÜnh Phóc, vµo th¸ng 
10 n¨m 2008. Tªn khoa häc ®−îc TS Ninh Kh¾c 
B¶n gi¸m ®Þnh. MÉu tiªu b¶n ®−îc l−u gi÷ t¹i 
ViÖn Hãa häc c¸c Hîp chÊt Thiªn nhiªn, ViÖn 
Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam. 

2. Hãa chÊt thiÕt bÞ 

S¾c ký líp máng (TLC): S¾c ký líp máng 
®−îc thùc hiÖn trªn b¶n máng tr¸ng s½n DC-
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Alufolien 60 F254 (Merck 1,05715), RP18 
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 DRX500 cña ViÖn Hãa häc, 
ViÖn Khoa häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam. 

Phæ khèi l−îng (ESI-MS): §−îc ®o trªn m¸y 
LC-MSD Agilent 1200 Series (USA) cña ViÖn 
Hãa häc c¸c Hîp chÊt Thiªn nhiªn, ViÖn Khoa 
häc vµ C«ng nghÖ ViÖt Nam. 

3. Ph©n lËp c¸c chÊt 

PhÇn trªn mÆt ®Êt cña c©y cá roi ngùa (7,0 
kg kh«) ®−îc nghiÒn nhá thµnh bét vµ ®−îc 
chiÕt ba lÇn víi MeOH b»ng thiÕt bÞ siªu ©m 
Ultrasonic 2010 ë nhiÖt ®é 40 - 50oC (3 × 60 
phót). DÞch chiÕt sau ®ã ®−îc c« ®Æc b»ng m¸y 
cÊt quay víi ¸p suÊt gi¶m thu ®−îc 500 g cÆn 
chiÕt MeOH. CÆn nµy ®−îc hßa vµo n−íc vµ 
chiÕt lÇn l−ît víi n-hexan vµ CHCl3 thu ®−îc 
c¸c dÞch c« n-hexan (150 g) vµ CHCl3 (100 g). 
PhÇn dÞch n−íc sau chiÕt ®−îc tiÕn hµnh s¾c ký 
qua cét DIANION sö dông hÖ dung m«i MeOH-
H2O (0:100; 50:50; 100:0; v/v) thu ®−îc c¸c 
dÞch c« t−¬ng øng ký hiÖu lµ FC1 (30 g), FC2 
(20 g) vµ FC3 (50 g). Ph©n ®o¹n FC3 (50 g) 
®−îc tiÕp tôc ph©n t¸ch trªn cét s¾c ký víi chÊt 
hÊp phô lµ silica gel pha th−êng, hÖ dung m«i 
röa gi¶i gradient CHCl3/MeOH tõ 100/0 ®Õn 
0/100 thu ®−îc 3 ph©n ®o¹n ký hiÖu FC3A (9,5 
g), FC3B (10,0 g) vµ FC3C (9,0 g). Hîp chÊt 1 
(6 mg) thu ®−îc sau khi tiÕn hµnh ph©n lËp ph©n 
®o¹n FC3C (9,0 g) trªn s¾c ký cét nhåi YMC 
RP18 sö dông dung m«i röa gi¶i lµ axeton/n−íc 
3/1 (v/v), sau ®ã tinh chÕ tiÕp b»ng s¾c ký cét 
silica gel pha th−êng röa gi¶i b»ng hÖ dung m«i 
CHCl3 - MeOH-n−íc 2/1/0,2 (v/v/v). 

Verbenaside A (12-Hydroxynerolidol 12-O-

[ββββ-D-xylopyranosyl-(1→→→→2)-ββββ-D-
glucopyranoside], 1) 

ChÊt bét kh«ng mµu. NhiÖt ®é nãng ch¶y 
187 - 188oC. 

§é quay cùc [α]25
D +32o (MeOH, c 0,5). 

ESI MS m/z: 533 [M+H]+, 555 [M+Na]+, 
CTPT C26H44O11, KLPT 532. 

HR-FT-ICR-MS: m/z 555,27810 [M+Na]+ 
(lý thuyÕt cho C26H44O11Na: 555,27813) 

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

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

Hîp chÊt 1 nhËn ®−îc d−íi d¹ng chÊt bét 
kh«ng mµu. Phæ 13C-NMR cña 1 cho c¸c tÝn 
hiÖu cña 26 nguyªn tö cacbon, trong ®ã cã 3 
cacbon CH3, 8 cacbon CH2, 12 cacbon CH vµ 3 
cacbon kh«ng cßn nguyªn tö hidro g¾n vµo. Sù 
xuÊt hiÖn cña 2 ph©n tö ®−êng ®−îc nhËn biÕt 
bëi c¸c tÝn hiÖu t¹i δ δ 101,58 (C-1'), 83,46 (C-
2'), 78,3 (C-3'), 71,46 (C-4'), 77,47 (C-5'), 62,71 
(C-6'), 106,16 (C-1''), 75,77 (C-2''), 77,76 (C-
3''), 71,17 (C-4''), 67,23 (C-5''), trong ®ã hai 
cacbon anome dÔ dµng nhËn biÕt t¹i δ 101,58 vµ 
106,16. Ngoµi  tÝn hiÖu cña 11 cacbon cña hai 
ph©n tö ®−êng, cßn l¹i 15 tÝn hiÖu ®−îc x¸c ®Þnh 
lµ thuéc vµo mét aglycon cã khung 
sesquitecpen. Ph©n tÝch c¸c tÝn hiÖu cña phÇn 
aglycon thÊy r»ng ba nèi ®«i, trong ®ã cã hai 
nèi ®«i thÕ ba lÇn t¹i 125,98 (CH, C-6)/135,71 
(C, C-7) vµ 129,44 (CH, C-10)/132,94 (C, C-
11), vµ mét nèi ®«i thÕ mono t¹i δ 112,02 (CH2, 
C-1)/146,37 (CH, C-2); ba nhãm metyl t¹i δ 
14,11 (C-13), 16,04 (C-14), 27,61 (C-15); bèn 
cacbon metylen t¹i δ 43,4 (C-4), 23,71 (C-5), 
40,40 (C-8), 27,38 (C-9), mét cacbon 
oximetylen t¹i δ 76,04 (C-12), vµ mét cacbon 
bËc ba nèi víi oxi t¹i δ 73,88 (C-3). C¸c tÝn hiÖu 
cacbon cña phÇn aglycon hoµn toµn phï hîp víi 
c¸c d÷ kiÖn phæ cacbon cña hîp chÊt 12-
hydroxynerodiol [4] (b¶ng 1). Ph©n tÝch c¸c tÝn 
hiÖu cña hai ph©n tö ®−êng cho thÊy c¸c tÝn hiÖu 
CH t¹i δ 101,58, 83,46, 78,3, 71,46, 77,47 vµ 
CH2 t¹i 62,71 phï hîp cho mét ph©n tö ®−êng 
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glucose cã sù t¹o thµnh liªn kÕt ete t¹i C-3', c¸c 
tÝn hiÖu CH t¹i δ 106,16, 75,77, 77,76, 71,17, vµ 

CH2 t¹i δ 67,23 phï hîp cho ®−êng xylose.

B¶ng 1: Sè liÖu phæ NMR cña 1 ®o trong CD3OD vµ cña c¸c cÊu tróc tham kh¶o 

C @δC  
#δC δC

a DEPT δH
b (J = Hz) HMBC (H→C) 

1 111,8  112,02 CH2 5,21 dd (17,5,1,5) 
5,04 dd (10,5, 1,5) 

2, 3 

2 144,8  146,37 CH 5,93dd (17,5, 10,5) 3, 4, 15 

3 74,4  73,88 C -  

4 41,4  43,4 CH2 1,53 m 2, 3, 6, 15 

5 23,1  23,71 CH2 2,03 m 3, 6, 7 

6 125,1  125,98 CH 5,16 t (7,0) 4, 5, 7, 8, 14 

7 135,9  135,71 C -  

8 39,3  40,40 CH2 2,06 m 6, 7, 9, 10, 14 

9 25,5  27,38 CH2 2,17 m 7, 10, 11 

10 125,8  129,44 CH 5,48 t (7,0) 9, 11, 12, 14 

11 135,7  132,94 C -  

12 68,7  76,04 CH2 4,02 d (11,5) 
4,22 d (11,5) 

1', 10, 11, 13 

13 13,7  14,11 CH3 1,69 s 10, 11, 12 

14 15,8  16,04 CH3 1,63 s 6, 7, 8 

15 28,2  27,61 CH3 1,27 s 2, 3, 4 

1'  104,4 101,58 CH 4,38 d (7,5) 12, 3 

2'  84,6 83,46 CH 3,40 dd (7,5, 9,0)   

3'  78,3 78,03 CH 3,55 t (9,0) 2', 4' 

4'  71,7 71,46 CH 3,35 t (9,0)  

5'  78,0 77,47 CH 3,36*  

6'  63,0 62,71 CH2 3,68 dd (5,5, 11,5) 
3,88 dd (2,5, 11,5) 

4', 5' 

1''  107,1 106,16 CH 4,53 d (7,5) 2', 5'' 

2''  76,5 75,77 CH 3,27 dd (7,5, 9,0)  

3''  78,3 77,76 CH 3,25 t (9,0) 1'' 

4''  71,0 71,17 CH 3,50 m  

5''  67,6 67,23 CH2 3,20 dd (10,5, 11,5) 
3,88 dd (5,0, 11,5) 

3'' 

a125 MHz, b500 MHz,  @δδδδC  cña  1a (CDCl3)[4];  #δδδδC  cña nh¸nh ®−êng cña hosenkoside L [5],  
*tÝn hiÖu bÞ che khuÊt. 
 

Gi¸ trÞ ®é dÞch chuyÓn hãa häc cña C-3' ®· 
t¨ng kh¸ m¹nh (δ 83,46) so víi còng gi¸ trÞ nµy 
cña ®−êng glucose kh«ng t¹o c¸c liªn kÕt ete 

kh¸c (δ ∼ 78 ppm) chøng tá ®−êng xylose ®· 
liªn kÕt víi ®−êng glucose t¹i C-3'. Dù ®o¸n nµy 
hoµn toµn phï hîp víi c¸c d÷ kiÖn phæ ®· c«ng 



 505

bè cho nh¸nh ®−êng t−¬ng tù nh− cña hîp chÊt 
hosenkoside L [5] (b¶ng 1). 

Trªn phæ 1H-NMR cña 1 xuÊt hiÖn c¸c tÝn 
hiÖu singlet cña 3 nhãm metyl bËc ba t¹i δ 1,69, 
1,63 vµ 1,27; tÝn hiÖu cña mét nèi ®«i thÕ mono 
t¹i δ 5,21 (1H, dd, J = 1,5, 17,5 Hz, Ha-1), 5,04 
(1H, dd, J = 1,5, 10,5 Hz, Hb-1) vµ 5,93(1H, dd, 
J = 10,5, 17,5 Hz, H-2), hai proton cña hai nèi 
®«i thÕ ba lÇn t¹i δ 5,16 (1H, t, J = 7,0 Hz, H-6) 
vµ 5,48 (1H, t, J = 7,0 Hz, H-10). Ngoµi ra cßn 
cã c¸c tÝn hiÖu cña 4 nhãm metylen no t¹i δ 1,53 
(1H, m, H-4), 2,03 (1H, m, H-5), 2,06 (2H, m, 
H-8) 2,17 (2H, m, H-9). Trong vïng c¸c tÝn hiÖu 
cña hai ph©n tö ®−êng, tÝn hiÖu t¹i δ 4,38 (1H, d, 
J = 7,5 Hz, H-1') cã t−¬ng t¸c víi cacbon t¹i δ 
101,58 trªn phæ HSQC vµ ®−îc x¸c ®Þnh lµ cña 
proton g¾n víi cacbon anome cña ®−êng 
glucose, tÝn hiÖu t¹i 4,53 (1H, d, J = 7,5 Hz, H-
1'') t−¬ng t¸c HSQC víi cacbon t¹i δ 106,16 (C-
1'') vµ ®−îc x¸c ®Þnh lµ proton g¾n víi cacbon 
anome cña ®−êng xylose. Ph©n tÝch chi tiÕt c¸c 
tÝn hiÖu trªn phæ 1H-NMR, ®Æc biÖt lµ t−¬ng t¸c 
spin-spin cña c¸c proton cho thÊy JH-1'/H-2' = 7,5 
Hz, JH-2'/H-3' = 9,0 Hz, JH-3'/H-4' = 9,0 Hz, JH-4'/H-5' = 
7,5 Hz chøng tá c¸c proton H-1', H-2', H-3', H-
4', H-5' ®Òu chiÕm c¸c vÞ trÝ axial còng nh− sù 
cã mÆt cña liªn kÕt O-β-glycosit. C¸c gi¸ trÞ JH-

1''/H-2'' = 7,5 Hz, JH-2''/H-3'' = 9,0 Hz, JH-3''/H-4'' = 9,0 Hz 
còng cho thÊy trong ph©n tö ®−êng nµy c¸c 
proton H-1'', H-2'', H-3'', H-4'' còng ®Òu chiÕm 
c¸c vÞ trÝ axial vµ sù tån t¹i liªn kÕt O-β-glycosit 
gi÷a ph©n tö ®−êng xylose víi C-2' cña ®−êng 
glucose. XÐt phÇn aglycon cã thÓ thÊy c¸c gi¸ trÞ 

phæ NMR cña 1 ®Òu phï hîp víi c¸c d÷ liÖu cña 
hîp chÊt 12-hydroxynerolidol [4] ngo¹i trõ tÝn 
hiÖu t¹i δ 76,04 (C-12) ®· t¨ng ®¸ng kÓ so víi 
gi¸ trÞ nµy cña 12-hydroxynerolidol (1a) (δ 
68,7). Nguyªn nh©n chÝnh lµ sù h×nh thµnh liªn 
kÕt glycosit gi÷a C-1' cña ®−êng glucose víi 
cacbon C-12 cña aglycon. CÊu tróc hãa häc cña 
1 cßn ®−îc chøng minh b»ng c¸c t−¬ng t¸c trªn 
phæ HSQC vµ HMBC. C¸c t−¬ng t¸c cña proton 
g¾n trùc tiÕp víi nguyªn tö cacbon ®−îc x¸c 
®Þnh b»ng phæ HSQC. Tõ ®ã, c¸c t−¬ng t¸c 
HMBC ®−îc x¸c ®Þnh. Trªn phæ HMBC, proton 
H-1' (δ 4,38) t−¬ng t¸c víi cacbon C-12 (δ 
68,7), proton H-1'' (δ 4,53) t−¬ng t¸c víi cacbon 
C-2' (δ 83,46) chøng tá ®−êng xylose nèi vµo 
cacbon C-2' vµ ®−êng glucose nèi vµo C-12 cña 
khung aglycon. C¸c t−¬ng t¸c HMBC kh¸c ®−îc 
nªu cô thÓ trªn h×nh 1 vµ b¶ng 1. Tuy nhiªn, cÊu 
h×nh tuyÖt ®èi t¹i C-3 vÉn ch−a ®−îc x¸c ®Þnh. 
Nh− vËy, c«ng thøc ph©n tö cña 1 ®−îc x¸c ®Þnh 
lµ C26H44O11 víi khèi l−îng ph©n tö lµ 532. KÕt 
qu¶ nµy cßn ®−îc chøng minh b»ng phæ khèi 
l−îng víi viÖc xuÊt hiÖn c¸c pÝc ion m/z: 533 
[M+H]+ vµ 555 [M+Na]+ víi c−êng ®é cao trªn 
phæ ESI MS. Ngoµi ra, phæ khèi l−îng ph©n gi¶i 
cao HR-FT-ICR-MS cßn cho pic m/z 555,27810 
[M+Na]+, hoµn toµn chÝnh x¸c cho c«ng thøc 
C26H44O11Na víi tÝnh to¸n lý thuyÕt lµ 
555,27813. Tõ nh÷ng ph©n tÝch nªu trªn, hîp 
chÊt 1 ®−îc x¸c ®Þnh lµ 12-hydroxynerolidol 12-

O-[β-D-xylopyranosyl-(1→2)-β-D-
glucopyranoside], mét chÊt míi vµ ®−îc ®Æt tªn 
lµ verbenaside A. 
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H×nh 1: CÊu tróc hãa häc cña 1, 1a vµ mét sè t−¬ng t¸c HMBC chÝnh cña 1 
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Lêi c¶m ¬n: C«ng tr×nh ®−îc hoµn hµnh víi sù 
tµi trî kinh phÝ cña §Ò tµi KC10.20/06-10.  
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