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Il - CAC HOP CHAT TRITERPEN, STEROIT VA MONOGLYXERIT

Pén Toa soan 29-4-2010

NGUYEN CHI BAO', NGUYEN THI HOANG ANH2, TRAN VAN SUNG>
'Khoa Héa hoc, Pai hoc Su pham - Pai hoc Hué
*Vién Héa hoc - Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam

ABSTRACT

Three compounds were isolated from the n-hexane and ethyl acetate extracts of Artocarpus
lakoocha collected in Son La province. Their structures were elucidated as friedelane-3-one,
stigmast-4-ene-3-one and I-tricosanoyl-glycerol by analysis of MS, NMR spectra and comparison

with the published data.

I- MG DAU

o} Viét Nam, chi Artocarpus 1a chi 16n thudc
ho Dau tdm (Moraceae), ¢4 15 loai dugc phan
b6 & nhiéu viing trong ca nudc [1]. Tuy nhién,
nhitng nghién ciu vé€ thanh phan héa hoc ciing
nhu hoat tinh sinh hoc ctia cdc loai thuoc chi
Artocarpus c6 & Viét Nam va trén th€ gii con
rdt it, nhiéu loai chua dugc nghién cdu. Cay
Chay (Artocarpus lqkooc*ha) 1a cay dai moc cao
10 m, phan bo & An Do, Myanma, Théi Lan,
Viét Nam va Trung Qudc. O nudc ta, A.
lakoocha c6 & Lao Cai, Thanh Héa, thao cam
vién Sai Gon [1]. Hat A. lakoocha dugc dung
lam thuéc x6, vo cay dung tin bot dip vét
thuong dé rit mu, hoédc pha thuoc dip mun nhot
va cdc vét niit né O da trong y hoc dan gian cua
An Po. O Thdi Lan, g6, qua cay nay sic nudc
dung tri giun nhu giun kim, giun diia va dung
ngoai dé tri ghé [2]. Theo tra citu trén dia CD Tur
dién céc hop chat thién nhién nam 2007 thi méi
chi c¢6 4 chdt dugc phan lap tr ré cay A.
lakoocha, trong d6 c¢6 2 hop chit méi 1a dan
xudt cua stilben, d6 la lakoochin A va B c6 hoat
tinh khang vi ndm (mycobacterial). Truéc day
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chiing t6i da cong bo viéc phan lap va xac dinh
cdu tric héa hoc cta 4 chat tritecpen khung
lupan tir dich chiét n-hexan va etyl axetat cia
canh cay Chay A. lakoocha [3]. Bai bdo nay
thong bdo viéc phan 1ap va xac dinh céu tric cta
3 chat, d6 1a friedelan-3-on (1), stigmast-4-en-3-
on (2) va 1-tricosanoyl-glyxerin (3).

Il - THUC NGHIEM

1. Thiét bi va hoa chat

Phé cong hudng tir hat nhan NMR duoc ghi
trén may Bruker Avance 500 MHz véi TMS lam
chat noi chuan cho 'H va tin hiéu dung mai 1am
chuin cho C-NMR. Phé khéi ESI-MS duoc do
trén may Agilent LC-MSD-Trap SL. Ph6 héng
ngoai IR (KBr) dugc ghi trén may IMPACT-410
ctia hiang Nicolet. Sic ky ban mong (TLC) dugc
thuc hién trén ban mong silica gel Merck 60
F,s;, thuoc hién la vanillin trong axit sunfuric
dac. Séc ky cot st dung silical gel ¢& hat 0,04 -
0,063 va 0,063 - 0,200 mm.

2. Mau thuc vat

Mau duoc thu héi tai Son La vao thang 10



nam 2008 va dugc TS. Ng6 Van Trai, Vién
Dugc liéu, Bo Y t€ xdc dinh tén khoa hoc la
Artocarpus lakoocha Roxb. Tiéu ban s6 AL-
SLa-08-VHH hién duoc Iuu tai Phong Tong hop
hitu co, Vién Hoéa hoc, Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.

3. Chiét mau thuc vat va phan lap cac chat

Canh cay A. lakoocha sau khi thu héi vé
duoc rira sach, phoi kho tu nhién réi sdy trong ti
sdy & 40°C va nghién nho. 740 g bot canh duogc
ngam chiét 1an luot véi cic dung moi n-hexan,
etyl axetat va metanol. Sau khi cat loai dung
moi dudi dp suat thdp thu dugc céc cao chiét
tuong tng 1a 2,58; 11.15 va 13,57 g.

Can chiét n-hexan (2,58 g) dugc phan tich
bing sic ky cot trén chat hap phu Ia silica gel,
hé dung moi rira giai 1a n-hexan/etyl axetat véi
lugng etyl axetat tang dan (0-100%), thu dugc
12 phan doan, ky hi¢u la ALCH1-ALCHI2.

Phan doan ALCH4 (166,7 mg) dugc dua lén
cot silica gel, giai hap biang hén hop
n-hexan/etyl axetat (99:1) thu duoc 3 phan doan.
Két tinh phan doan 3 trong hon hop
n-hexan:etyl axetat = 95:5 thu dugc 5,5 mg chat
1 (0,00074% so v6i mau kho) dudi dang két tinh
hinh kim, mau tring (R; = 0,49; n-hexan:etyl
axetat = 95:5). IR (KBr) n',,, (cm™): 2926,7,
2869.4, 1712,2, 1459,4 va 1387,6.

Phan doan ALCH7 (90,2 mg) dugc tinh ché
ti€p trén cot silica gel v6i hé dung moi n-
hexan/etyl axetat (90:10). Phan giau chat 2 dugc
lam sach béang cot silica gel v6i hé dung moi n-
hexan/etyl axetat (85:15) thu dugc 5,7 mg chit 2
(0,00077% so v6i mau kho) dué6i dang tinh thé
hinh kim mau trang (R; = 0,57; n-hexan:etyl
axetat = 85:15). IR (KBr) n',,, (cm™): 29455,
2873,8, 1676,0, 1619,2, 1463,2 va 1375,2.

Can chiét etyl axetat (11,15 g) duogc cho qua
cot silica gel, giai hdp bing hé dung moi n-hexan
fetyl axetat vGi luong etyl axetat tang dan
(0-100%) va etyl axetat/metanol (90:10; 50:50),
thu dugc 19 phan doan ALCE1-ALCE19.

Phan doan ALCE11 dugc tiép tuc phan tach
tréen cot silica gel bang hé dung moi
CH,Cl,:MeOH (98:2). Phan doan giau chat 3
dugc két tinh lai nhiéu 14n trong n-hexan thu

dugc 35 mg (0,0047% so v6i mau kho) chét ran
mau trang két tinh dang bong (R; = 0,40;
CH,Cl,:MeOH = 95:5). IR (KBr) n,, (cm™):
3320,2, 3255,8, 2915,0, 2855,1, 1731,1, 14694,
1393,8 va 1178,6.

'H-NMR (500 MHz, CDCL): dy; = 4,13 dd
(6,3, 11,4 Hz, H-1a), 4,11 dd (4,9, 11,4 Hz, H-
1b), 3,87 m (H-2), 3,63 dd (4,1, 11,4 Hz, H-3a),
3,55 dd (6,2, 11,4 Hz, H-3b), 0,88 t (6,8Hz,
CH,-23).

BC.NMR (125 MHz, CDCL): de = 64,96 t
(C-1), 69,81 d (C-2), 63,05 t (C-3), 33,96 t (C-
29, 31,71 t (C-3), 29,47 - 22,46 (C-4' - C-22),
13,80 q (CH;-23).

Ngoai ra, tir phan doan ALCE18 ciing thu
duoc B-sitosterol glucosit dua trén két qua sac ki
bén mong so sdnh véi chat chuén.

III - KET QUA VA THAO LUAN

Phd IR chia chat 1 cho dinh hap thu dac
trung ctia nhém xeton & 1721 cm™. Phé 'H- va
BC-NMR cho biét day 1a mot tritecpen khung
friedelan, thé hién qua su ¢c6 mat ctia 30 nguyén
tlr cacbon, trong dé ¢6 8 nhém metyl bao gém 7
tin hiéu singlet & d;; 0,73, 0,87, 0,96, 1,00, 1,01,
1,05, 1,18 cting vé6i 1 tin hiéu doublet ¢ dy; 0,88
d (6,4 Hz) (CH;-23) va mot nhém cacbonyl & de
= 213,1. Tur cdc so liéu phé phan tich trén két
hop so sanh véi s6 liéu trong tai liéu [4] cho
phép két luan chat 1 la friedelin (friedelan-3-
on).

Chat 2 cho dinh hép thu dac trung cia nhém
xeton trong phé FT-IR tai 1676 cm™. Phd 'H-
NMR chi ra sy ¢6 mat cia 6 nhém metyl trong
phan tlr, gdm ¢6 2 nhém bac 3 (dy = 0,71 s va
1,18 s), 3 nhém bac 2 [dy 0,81 (d, 6,8 Hz); 0,83
(d, 6,8 Hz); 0,92 (d, 6,5 Hz)] va 1 nhém bac 1 &
dy 0,85 (t, 7,5 Hz). Ngoai ra con c6 tin hiéu
singlet ctia olefin proton & dy; = 5,72. Phd “*C-
NMR cho tin hiéu cta 29 cacbon, bao géom 1
nhém cacbonyl, mot néi doi dang -CH=C<, 6
nhom metyl, 11 nhém metylen va 4 cacbon bac
4. S6 liéu phé cuia chat 2 hoan toan dong nhat
v6i s6 ligu cla stigmast-4-en-3-on trong tai liéu
[5]. S6 lieu phé “C-NMR cta chat 1 va 2 duge
dua trong bang 1. Nam 1995, F. Jamaluddin da
phét hién stigmast-4-en-3-on phan lap tr cay
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Parkia sp. c6 tic dung ha duong huyét rd rét doi
voi chuot cong duoc gay dai thdo duong bing
alloxan. Vi vay chit nay dugc xem nhu mot tac
nhan ha dudng huyét thién nhién qua dudng
udng c6 trong thuc pham [6].

Chat 3 cho dinh hép thu cla cdc nhém
hydroxy tai 3320 va 3255 cm' va nhém
carbonyl tai 1731 cm’ trong phé héng ngoai.
Phé 'H va "C-NMR cho thay chat 3 1a este clia
glycerin va mot axit béo no mach thang. Piéu
nay duogc thé hién qua cdc tin hiéu: nhém este
cacbonyl (dc= 174,4), 2 nhém oxi metylen & dy
= 4,13, 4,11, 3,63, 3,55; dc = 64,96 va 63,05,
mot nhom oxi metin & dy = 3,87 m, dc. = 69,8,
mot nhém metyl dau mach (d;=0,88t,J = 6,8;
dc = 13,8) va nhiéu tin hiéu metylen & trong
khoéng tr 22,46 - 33,96 ppm. Chiéu dai mach
ctia acid béo no duoc xéc dinh 1a C,,H,s- qua s6
liéu manh ion tai m/z = 397 [M-CH,OH]", dac
trung cho cac hgp chat monoglyxerit [7] trong

23
Friedelan-3-on (1)

% CH,OH
2 CHOH

phé khoi ESI-MS ion am. Nhu vay, khéi lugng
phan tir cua chat 3 1a 428, tuong tng véi cong
thitc phan tr 1a C,¢Hs,0,, dugc rit ra tir s6 liéu
phé khéi va phé cong hudng tir hat nhan. Tir
viéc phan tich phd trén day két hgp so sanh véi
s0 liéu cua chat tuong tu 1a cac hop chat 1-acyl
glycerol c¢6 cdc mach nhénh béo nhu 1-(17-
metyloctadecanoyl)-glycerin [8] cho phép xac
dinh cdu tric cua chit 3 la 1-(tricosanoyl)-
glycerin. Cic hgp chat monoglycerit: 1-(16-

metylheptadecanoyl)-glycerin, 1-(18-
metylnonadecanoyl)-glycerin, 1-(17-
metyloctadecanoyl)-glyxerin, 1-(16-

metyloctadecanoyl)-glyxerin phan lap duoc tu
Streptomyces sp. OCU-42815 da duoc chiing
minh 1a c6 hoat tinh khdng sinh (antibiotic),
trong khi cic monoglyxerit cé axit béo la cic
axit mach thang C,, - C,, khong c6 hoat tinh
khdng vi khudn tai néng do 100 mg/ml [8]. S6
liéu phé 'H va "C-NMR cua chat 3 duoc dua &
phén thuc nghiém.

Stigmast-4-en-3-on (2)

1" 23'
1CH20_ﬁ—(CH2)21CH3

1-tricosanoyl-glycerin (3)

Day la 1an dau tién cic hgp chat 1-3 dugc phan lap tir loai Artocarpus lakoocha. Theo tra
ctru tai liéu cua ching toi thi truée day chiat 3 (1-tricosanoyl-glyxerin) chua duge cong bo trong

tai lieu.
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Bdng 1: S6 lieu phé *C-NMR ciia cdc chat 1, 2 (125MHz) va cdc s6 liéu

trich dan tir tai lieu

C 1 Friedelin 2 Stigmast-4-en-3-
(CDClL,) (4] on [5]
1 22,3t 22,3 35,72t 35,7
2 41,5t 41,5 33,99t 34,0
3 213,1s 213,2 199,57 s 198,9
4 58,3d 58,2 123,75d 123,8
5 42,1s 42,1 171,61 s 171,1
6 413t 41,3 32,96 t 33,0
7 18,3t 18,2 32,08 t 32,1
8 53,1d 53,1 35,66 d 35,7
9 375s 374 53,85d 53,9
10 59,5d 59,4 38,62 s 38,7
11 35,7t 35,6 21,05t 21,1
12 30,5t 30,5 39,66 t 39,7
13 39,7 s 39,7 42,42 s 42,4
14 38,3s 38,3 56,06 d 56,0
15 32,5t 324 24,19t 24,2
16 36,0t 36,0 28,19t 28,2
17 30,0's 30,0 5591d 56,1
18 4294d 42,8 11,98 q 12,0q
19 354t 35,3 17,40 q 17,4
20 28,2 s 28,1 36,12d 36,2
21 32,8t 32,7 18,71 q 18,7
22 39,3t 39,2 33,92t 34,0
23 6,8 q 6,8 26,16 t 26,2
24 14,7 q 14,6 45,88d 459
25 17,9 q 17,9 29.21d 29,3
26 20,3 q 20,2 19,80 q 20,2
27 18,7 q 18,6 19,04 q 18,8
28 32,1q 32,1 23,11t 23,1
29 35,09 35,0 11,96 q 12,0
30 31,8 q 31,8 - -
OCOCH,
OCOCH,
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