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abstract 

Four methoxy flavanones: pinostrobin (1), 5-hydroxy-7,4�-dimethoxy flavanone (2), 5-
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 - Më §ÇU 

Hä Na lμ mét hä thùc vËt lín víi nhiÒu hîp 
chÊt cã cÊu tróc vμ ho¹t tÝnh sinh häc quý b¸u. ë 
ViÖt Nam, chi M¹i liÔu (Miliusa) gåm 9 loμi [1] 
nh−ng ®a sè c¸c loμi ®ã ch−a ®−îc nghiªn cøu 
nhiÒu. GÇn ®©y c¸c nhμ khoa häc thuéc ViÖn 
Hãa häc, ViÖn Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt 
Nam ®· cã  mét sè c«ng bè lý thó vÒ thμnh phÇn 
hãa häc còng nh− ho¹t tÝnh sinh häc cña c©y 
M¹i liÔu (Miliusa balansae) [2, 3]. Ngoμi ra, tõ 
c©y Song m«i tμu (Miliusa sinensis) thu h¸i t¹i 
rõng Cóc Ph−¬ng c¸c nhμ khoa häc thuéc dù ¸n 
hîp t¸c quèc tÕ vÒ nhãm ®a d¹ng sinh häc 
(ICBG) ®· t¸ch ®−îc mét líp chÊt míi cã tªn 
gäi lμ miliusane víi nhiÒu ®Æc tÝnh ®¸ng chó ý 
vÒ cÊu tróc vμ ho¹t tÝnh sinh häc [4]. C©y Song 
m«i tμu lμ lo¹i c©y bôi cao tõ 2 - 4 m, ph©n bè ë 
ViÖt Nam vμ miÒn Nam Trung Quèc [5]. Trong 
bμi b¸o nμy chóng t«i th«ng b¸o vÒ viÖc ph©n 
lËp vμ x¸c ®Þnh cÊu tróc hãa häc cña 4 flavonoit 
ph©n lËp tõ c©y Song m«i tμu thu h¸i t¹i Hßa 
B×nh. 

II - THùC NGHIÖM 

1. Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

Phæ céng h−ëng tõ h¹t nh©n NMR ®−îc ghi 
trªn m¸y Bruker Avance 500 MHz, phæ khèi EI-
MS ®−îc ®o trªn m¸y HP 5989B-MS t¹i ViÖn 
Hãa häc, ViÖn Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt 
Nam. S¾c ký b¶n máng ®−îc tiÕn hμnh trªn b¶n 
silica gel Merck 60F254. S¾c ký cét sö dông  
silica gel cì h¹t 0,04 - 0,063 mm. 

2. MÉu thùc vËt 

MÉu ®−îc thu h¸i t¹i huyÖn Mai Ch©u, tØnh 
Hßa B×nh vμo th¸ng 4 n¨m 2007 vμ ®−îc TS. 
Ng« V¨n Tr¹i – ViÖn D−îc liÖu – Bé Y tÕ x¸c 
®Þnh tªn khoa häc. 

3. ChiÕt mÉu thùc vËt vμ ph©n lËp c¸c chÊt 

MÉu thùc vËt (1200 g cμnh vμ l¸) ®−îc sÊy 
kh«, nghiÒn nhá vμ ng©m chiÕt 3 lÇn trong hçn 
hîp metanol : n−íc (95 : 5) ë nhiÖt ®é phßng. 
Sau khi cÊt lo¹i dung m«i d−íi ¸p suÊt gi¶m, 
dÞch n−íc cßn l¹i ®−îc chiÕt lÇn l−ît víi c¸c 
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dung m«i n-hexan, etyl axetat, n-butanol. CÊt 
lo¹i dung m«i d−íi ¸p suÊt gi¶m thu ®−îc c¸c 
cÆn dÞch chiÕt t−¬ng øng. 

CÆn n-hexan (18,6 g) ®−îc ph©n t¸ch b»ng 
s¾c ký cét trªn silica gel, dung m«i röa gi¶i lμ 
hçn hîp n-hexan : etyl axetat víi l−îng etyl 
axetat t¨ng dÇn (tõ 0 -1 00%), thu ®−îc 40 ph©n 
®o¹n. TiÕn hμnh kÕt tinh l¹i c¸c ph©n ®o¹n F8, 
F14, F21 vμ F22 lÇn l−ît thu ®−îc c¸c chÊt s¹ch 
lμ 1 (80 mg), 2 (98 mg), 3 (202 mg) vμ 4 (55 
mg). 

ChÊt 1: tinh thÓ d¹ng phiÕn, kh«ng mμu, 
C16H14O4; mp. 91 - 92oC ; EI-MS (m/z): 270 
(M+), 193, 166, 138, 95, 77;  hμm l−îng  0,0067 
% so víi mÉu kh«. 

ChÊt 2: tinh thÓ h×nh kim, kh«ng mμu, 
C17H16O5, mp. 118oC; EI-MS (m/z): 300 (M+), 
285, 223, 196, 181, 168, 153, 125; hμm l−îng  
0,0082%. 

ChÊt 3: tinh thÓ h×nh kim, kh«ng mμu 
C17H16O5; mp. 97oC; EI-MS (m/z): 300 (M+), 
285, 223, 196, 181, 168, 153, 125; hμm l−îng  
0,01683%. 

ChÊt 4: tinh thÓ mμu vμng nh¹t, C17H16O5; 
mp. 159 - 160oC; EI-MS (m/z): 300 (M+), 285, 
223, 196, 181, 168, 153, 125; hμm l−îng  
0,0046%. 

Sè liÖu phæ céng h−ëng tõ h¹t nh©n 1H- vμ 
13C-NMR cña c¸c chÊt 1 – 4 ®−îc ®−a ë b¶ng 1 
vμ b¶ng 2.  

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

ChÊt 1 ®−îc ph©n lËp d−íi d¹ng tinh thÓ 
kh«ng mμu. Phæ khèi EI-MS cho pic ph©n tö M+ 
= 270 amu. C«ng thøc ph©n tö  C16H14O4 cña 
chÊt 1 ®−îc ®−a ra dùa vμo viÖc ph©n tÝch d÷ 
liÖu phæ MS kÕt hîp víi phæ NMR.C¸c d÷ liÖu 
phæ nμy còng gîi ý hîp chÊt 1 cã cÊu tróc thuéc 
khung flavanon. Trªn phæ 13C-NMR xuÊt hiÖn 
16 tÝn hiÖu gåm 6 tÝn hiÖu cña cacbon bËc 4 
trong ®ã cã 1 tÝn hiÖu cña nhãm cacbonyl liªn 
hîp (195.7 ppm), 7 tÝn hiÖu cña nhãm CH nh©n 
th¬m (94 - 128 ppm), 1 tÝn hiÖu cña nhãm 
metylen (43,3 ppm) vμ 1 tÝn hiÖu cña nhãm 

metoxy (55,6 ppm). Vïng nh©n th¬m trªn phæ 
1H NMR chØ côm tÝn hiÖu cña 5 proton cña vßng 
th¬m ë ®é dÞch chuyÓn dH 7,36 - 7,45 vμ  hai tÝn 
hiÖu duplet ë ®é dÞch chuyÓn dH 6,06 (J = 2 Hz) 
vμ 6,02 (J = 2 Hz). C¸c tÝn hiÖu nμy chØ ra r»ng 
vßng A cña chÊt 1 ®· bÞ thÕ ë vÞ trÝ 5, 7 trong 
khi vßng  B kh«ng bÞ thÕ. TÝn hiÖu OH ë dH 
12,01 ®Æc tr−ng cho OH  cã liªn kÕt cÇu hidro 
néi ph©n tö, nh− vËy vÞ trÝ cña nhãm hydroxy 
nμy lμ vÞ trÝ 5 vμ nhãm metoxy thÕ ë vÞ trÝ 7. 
Côm 3 tÝn hiÖu duplet kÐp dH 5,39 (H-2, J = 13 
vμ 2Hz); 2,80 (H-3A, J = 17 vμ 2Hz) vμ 3,06 (H-
3B, J = 17 vμ 13 Hz) ®−îc xem lμ “v©n tay” 
nhËn d¹ng cña nhãm hîp chÊt khung flavanon. 
Tõ viÖc ph©n tÝch phæ céng h−ëng tõ h¹t nh©n 
kÕt hîp so s¸nh tμi liÖu [6] cho phÐp x¸c ®Þnh 
chÊt 1 lμ 5-hydroxy-7-metoxy-flavanon hay cßn 
gäi pinostrobin. GÇn ®©y, pinostrobin ®−îc biÕt 
®Õn lμ mét trong nh÷ng hîp chÊt lÝ t−ëng chèng 
ung th− vó [7]. 

ChÊt 2 kÕt tinh d−íi d¹ng tinh thÓ kh«ng 
mμu h×nh kim, cã pic ion ph©n tö trªn phæ EI-
MS ë m/z = 300 t−¬ng øng víi c«ng thøc ph©n 
tö C17H16O5. C¸c d÷ liÖu phæ cho thÊy chÊt 2 
còng cã cÊu tróc khung flavanon t−¬ng tù nh− 
chÊt 1. ChÊt 2 cã khèi l−îng ph©n tö lín h¬n 
chÊt 1 lμ 30 ®¬n vÞ khèi, ®iÒu nμy gîi ý ph©n tö 
cã g¾n thªm 1 nhãm metoxy. Gi¶ thiÕt nμy ®−îc 
kh¼ng ®Þnh thªm qua viÖc xuÊt hiÖn tÝn hiÖu cña 
nhãm metoxy ë dC 55,7 vμ dH 3,83 trªn phæ 13C- 
vμ 1H-NMR, t−¬ng øng. Nhãm metoxy nμy 
®−îc thÕ vμo vÞ trÝ 4’ trªn vßng B thÓ hiÖn qua sù 
dÞch chuyÓn cña C4’ vÒ phÝa tr−êng thÊp (dC 

160,1). TÝn hiÖu cña 4 proton nh©n th¬m thuéc 
vßng B cña chÊt 2 chia thμnh 2 duplet ë d 7,38 
(J = 8.5) vμ d 6,95 (J = 8,5) trªn phæ 1H NMR  
mét lÇn n÷a kh¼ng ®Þnh gi¶ thiÕt trªn. C¸c d÷ 
liÖu phæ phï hîp víi chÊt ®· c«ng bè lμ: 5-
hydroxy-7,4’-dimetoxy-flavanon [6]. Hîp chÊt 
nμy cã ho¹t tÝnh kh¸ng nÊm víi hμm l−îng tèi 
thiÓu ®Ó øc chÕ sù ph¸t triÓn nÊm trªn s¾c lÝ líp 
máng lμ 25 mg [8]. 

ChÊt 3 vμ chÊt 4 cïng cã gi¸ trÞ m/z cña ion 
ph©n tö  lμ 300 øng víi c«ng thøc ph©n tö 
C17H16O5. Hai chÊt nμy cã phæ 1H vμ 13 C NMR 
hoμn toμn t−¬ng tù nhau. C¶ hai chÊt ®Òu cã cÊu 
tróc c¬ b¶n gièng chÊt 1 vμ cã thªm 1 nhãm 
metoxy thÕ vμo vÞ trÝ 6 hoÆc 8 trªn vßng A cña 
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khung flavanon. Khi cã thªm nhãm metoxy ë  vÞ 
trÝ 6 hoÆc 8 th× ®é dÞch chuyÓn cña C5 vμ C9 
®Òu chuyÓn dêi vÒ phÝa tr−êng cao. NÕu nhãm 
thÕ ë vÞ trÝ 6 th× ¶nh h−ëng lªn C5 sÏ  m¹nh h¬n 
C9 vμ ng−îc l¹i nÕu nhãm thÕ ë vÞ trÝ C8 th× ¶nh 

h−ëng lªn C9 sÏ m¹nh h¬n C5. Qua viÖc ph©n 
tÝch phæ kÕt hîp tham kh¶o c¸c tμi liÖu ®· c«ng 
bè [9], chóng t«i x¸c ®Þnh cÊu tróc cña chÊt 3 lμ 
5-hydroxy-7,8-dimetoxy-flavanon vμ chÊt 4 lμ 
5-hydroxy-6,7-dimetoxy-flavanon. 
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B¶ng 1: Sè liÖu phæ 13C NMR (125 MHz) cña c¸c chÊt 1, 2, 3, 4 (trong dung m«i CDCl3) 

C 1 2 3 4
2 79,2 79,0 79,2 79,6
3 43,3 43,2 43,4 43,4
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
1’ 138,4 130,5 138,5 138,3
2’ 126,1 127,7 126,0 126,1
3’ 128,8 114,3 128,8 128,9
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-OCH3 55,6 55,6 56,3 56,1
4’- OCH3 - 55,7 - -

8-OCH3 - 61,3 -
6-OCH3 - - 60,8
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B¶ng 2: Sè liÖu phæ 1H NMR (500 MHz) cña c¸c chÊt 1, 2, 3, 4 trong dung m«i CDCl3 

H 1 2 3 4 

2 5,39 (dd, 13, 2) 5,37 (dd, 13, 3) 5,48 (dd, 12, 3) 5,42 (dd, 13, 3) 

3 2,80 (dd, 17, 2) 
3,06 (dd, 17, 13) 

2,80 (dd, 17, 3) 
3,10 (dd, 17, 13) 

2,80 (dd, 17, 3) 
3,10 (dd, 17, 12) 

2,80 (dd, 17, 3) 
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) 

4’ - 

5’ 6,95 (d, 8,5) 

6’ 

 
 

7,36 -  7,45 (m) 

7,38 (d, 8,5) 

 
 

7,36 -  7,48 (m) 

 
 

7,38 -  7,48 (m) 

5-OH 12,01 12,02( s) 11,95 (s) 11,90 (s) 

7-OCH3 3,79 (s) 3,80 (s) 3,89 (s) 3,88 (s) 

4’- OCH3 - 3,83 (s) - - 

8-OCH3 - - 3,79 (s) - 

6-OCH3 - - - 3,85 (s) 
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