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SUMMARY

Two lignans, (+)-lariciresinol (2), (-)-secoisolariciresinol (3), the flavonoid tricin (1) and the
bis-coumarin 4 were isolated from the dichloromethane extract of the stem bark of Wikstroemia
indica C. A. Mey, Thymelaeaceae. The structures of these compounds were determined by

spectroscopic methods.

1- MG PAU
Cay Niét gi6 c6 tén khoa hoc la

Wikstroemia indica C. A. Mey, thudc ho tram
huong (Thymelaeaceae) 1a cAy bui cao, moc rai
rdc ¢ cdc vung can nhiét dai. O Viét Nam, cay
moc & khdp moi noi. Trong dan gian, ngudi ta
stt dung vo ré va vo than dé chita tuyén lam ba
két hach, hen suyén, viém tuyén mang tai, sung
amidal, ho ga, 14 dugc dung ngoai gia tuoi, thém
dau viing hay dau lac dip chita dinh nhot, sung
tdy, bi thuong, ran can [1].

Trén thé gidi, da ¢6 mot s6 cong trinh
nghién ctu vé thanh phan héa hoc va hoat tinh
sinh hoc ctia cay nay [2, 5 - 7]. 0 Viet Nam, hau
nhu chua ¢é cong trinh nao nghién ctiu vé cay
Niét gi6. Nhiam lam sdng t6 céc bai thudc y hoc
c6 truyén ciing nhu nghién ctu tim kiém céc
chat c6 hoat tinh sinh hoc, ching t6i da nghién
ctru thanh phan héa hoc ctia cay nay va da dat
duoc mot s6 két qua budc dau.

Trong bai bdo nay, chiing t6i cong bo két
qua chiét tich va xdc dinh cau tric cta 4 chat:
tricin (1), (+)-lariciresinol (2), (-)-secoisolari-
ciresinol (3) va daphnoretin (4) tir dich chiét
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diclometan cta canh cay nay.
IT - THUC NGHIEM

1. Hoa chat thiét bi

Ciac phé sau day dugc do tai Vién Héa hoc,
Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Pho
FT-IR duoc do trén may Nicolet IMPACT 410
(CHLB biic). Phé khéi lugng dugc do trén may
MS 5989B (Hewlett Parkerd, My). Phé cong
hudng tir proton (500 MHz) va cacbon-13 (125
MHz) dugc do trén mdy AVANCE 500 (Bruker,
CHLB bDiic). Diém néng chiay do trén may
Buchi B-545.

2. Mau thuc vat

Mau cay Niét gié duoc thu hai vao thang 11-
2004 tai Nam Dong, Tinh Thira-Thién-Hué. Tén
Khoa hoc da dugc nha thuc vat Nguyén Kim
bao, phong Sinh thai Thuc vat, Vién Sinh thai
va Tai nguyén Sinh vat, Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam xdc dinh. Mau tiéu ban dugc luu
tai phong Héa bao vé Thuc vat Vién Héa hoc.

3. Xir Iy va chiét tach
MAu thuc vat dugc phoi va siy kho & 45°C,



nghién nho r6i ngam chiét 1an luot vé6i cdc dung
moi ¢6 do phan cuc tang dan tir n-hexan dén
diclometan va cu6i cung la etanol. Phan dich
diclometan dugc loai dung moi dudi dp suét
thap, can dugc phan tich bing sic ky cot
silicagel, dung moi giai hap la n-hexan/EtOAc
(9:1, 8:2,4 ) va EtOAc/MeOH (9:1, 8:2,4 ).
Ciéc phan doan thu dugc duoc tinh ché bang sic
ki cot thuong, cot trung ap v6i cac hé dung moi
thich hgp thu dugc cac chat 1, 2, 3 va 4.

Chat tricin (1): Tién hanh sac ky cot MPLC
silicagel (c& hat 0,015 - 0,04 mm) véi hé dung
moi CHCl,/ EtOAc gradien thu dugc chat tricin
(1). Chat 1 duoc két tinh trong axeton & dang
tinh thé hinh kim mau vang, diém néng chay
276 - 278°C.

'"H-NMR (500 MHz, axeton); 8(ppm): 3,98
(6H, s, 3&:0OCH, va 560CH.); 6,27 (1H, d, J =
2,0 Hz, H-6); 6,46 (1H, d, J = 2 Hz, H-8); 6,74
(1H, s, H-3); 7,40 (2H, s, H-2¢ va H-6¢); 13,02
(1H, s, 5-OH).

BCNMR: 165,1 (C-2); 104,7 (C-3); 183,1
(C-4), 158,8 (C-5); 99,8 (C-6); 165,1 (C-7); 94,8
(C-8); 103,4 (C-4a); 163,4 (C-8a); 1224 (C-1&);
105,3 (C-26); 149.2 (C-38); 141,1 (C-4&); 1492
(C-58); 105,3 (C-68); 57,0 (3&0CH,); 57,0 (5&
OCH,).

FT-IR (KBr) v,., 3392, 1656, 1614, 1504,
1460, 1359 va 1117.

EI-MS (70 eV) m/z: 330 [M]*; 301, 178 va 153.

Chat (+)-lariciresinol (2): Chay séic ky cot
MPLC silicagel (0,015 - 0,040 mm), hé dung
moi CHCl,/MeOH thu dugc chat 2. Chat 2 duoc
két tinh lai trong CHCIl; & dang tinh thé hinh
kim mau trang, diém néng chdy 163 - 165°C.

'H-NMR (500 MHz, CDCl,); &(ppm): H-7
(2,92;dd; T =5,0; J=13,5Hz va 2,55;dd; J =
11,0; J = 13,5 Hz); H-9 (4,06;dd; J=7;J=8,5
Hz va 3,75; dd; ] = 6,5; J = 8,5 Hz); H-9¢ (3,93;
mva 3,79;dd; J=6;J=11Hz); 2,41 (1H,t,J =
7,0 Hz, H-88); 2,73 (1H, dd, J =50vaJ =11
Hz, H-8); 4,79 (1H, d, J = 6,5 Hz, H-76é); 6,68
(2H, dd,J =1,5 vaJ =5 Hz, H-2 va H-5); 6,84
(1H, d, J = 8,5 Hz, H-6); 6,87 (1H, d, ] = 5 Hz,
H-2é); 6,81 (1H, dd, J = 8,5 va J = 2,0 Hz, H-
5¢); 6,86 (1H, d, J = 2,0 Hz, H-68é); 3,89 (3H, s,
3- OCH,); 3,87 (3H, s, 36 OCH,,).

BC.NMR: 132,3 (C-1); 111,24 (C-2);
146,55 (C-3); 144,03 (C-4); 114,44 (C-5);
121,23 (C-6); 33,36 (C-7); 42,44 (C-8); 72,92
(C-9); 134,82 (C-1&); 108,35 (C-28); 146,66 (C-
3¢); 145,07 (C-46); 114,21 (C-58); 118,78 (C-68);
82,86 (C-76); 52,62 (C-8¢&); 60,96 (C-9¢); 55,95
(3- OCH, va 36OCH,).

EI-MS (70 eV) m/z: 360 [MT*; [, +16° (¢
1,0; CH,OH).

Chat (-)-secoisolariciresinol (3): Tién hanh
chay sac ky cot silicagel ¢d hat 0,04 - 0,063 mm
v6i hé dung moi CHCl;/MeOH gradien va cot
Sephadex LH20, thu dugc chat 3. Chat 3 dugc
két tinh lai trong CHCl;/MeOH c¢6 dang tinh thé
hinh kim mau tring, diém néng chay 103 -
105°C.

'H-NMR (500 MHz, MeOD); &(ppm): H-7
va H-7€(2,59; dd; T = 7,5; J = 13,5 Hz va 2,68;
dd; J =7,5;J =13,5 Hz); 1,93 (2H; m; H-8 va
H-86); 6,13 (2H; d; J = 1,5 Hz; H-2 va H-2é);
6,68 (2H; d; J = 8 Hz; H-5 va H-5é); 6,57 (2H;
dd; J = 1,5; J = 8 Hz; H-6 va H-6¢); 3,61 (4 H;
m; H-9 va H-9¢); 3,76 (6H; s; 3- OCH, va 3&
OCH,).

BC-NMR: 133,85 (C-1 va C-1¢); 113,36 (C-
2 va C-286); 148,75 (C-3 va C-36); 145,41 (C-4 va
C-46); 115,76 (C-5 va C-5¢); 122,68 (C-6 ca C-
66&); 35,99 (C-7 va C-7&); 44,09 (C-8 va C-8é);
62,08 (C-9 va C-9¢); 56,16 (3-OCH, va 3&
OCH,).

IR (KBr): v, 3433, 1607, 1512, 1269,
1154 va 804.

EI-MS (70 eV) m/z: 362 [M]"; [a]p - 30° (¢
1,0, CH,OH).

Chat daphnoretin (4): Tién hanh chay sic
ky cot silicagel cd hat 0,04 - 0,063 mm v6i hé
dung moi n-hexan/EtOAc gradien, thu dugc
chat 4. Chiat 4 dugc két tinh lai trong
CHCIL,/MeOH & dang tinh thé hinh kim mau
vang, diém néng chay 245 - 246°C.

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d6); (ppm):
7,87 (1H; s; H-4); 7,21 (1H; s; H-5); 6,86 (1H;
s; H-8); 6,38 (1H; d; J = 9,5 Hz; H-36); 8,04
(1H; J = 9,5 Hz; H-4é); 7,70 (1H; d; J = 8,5 Hz;
H-56); 7,10 (1H; d; J = 8,5 Hz; H-66); 7,17 ( 1H;
s; H-86); 3,82 (3H; s; 6- OCH,).
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PC-NMR: 159,9 (C-2); 135,7 (C-3); 130,9
(C-4); 109,4 (C-5); 145,7 (C-6); 150,3 (C-C-7);
102,7 (C-8); 110,1 (C-4a); 1474 (C-8a); 159,6
(C-2¢); 113,9 (C-3¢); 141,0 (C-4¢); 130,0 (C-5¢);
113,4 (C-68); 156,9 (C-7¢); 104,0 (C-8¢); 114,4
(C-4ag); 155,0 (C-8a¢); 56,0 (6-OCH,).

IR (KBr): v, 3336, 1706, 1609, 1280,
1130 va 848.

EL-MS (70 eV) m/z: 352 [M]%; 309, 179 va 146.
I - KET QUA VA THAO LUAN

Dich chiét diclometan cta canh cay Niét gié
duoc chay sic ky cot nhiéu 1an trén silicagel véi
hé dung moi giai hip 1a n-hexan/etylaxetat va
etylaxetat/metanol. Cac chat thu dugc lan luot
la: tricin (1), (+)-lariciresinol (2), (-)-secoiso-
lariciresinol (3), daphnoretin (4).

* Chat 1 ¢6 pic ion phan ta m/z 330 [M]"
trén pho khéi va cham electron (EI-MS), tng véi

cong thiic phan tir C,;H,,0,. Phé hong ngoai c6
gidi hap thu ¢ 3392 cm™ dic trung cho nhém
OH trong phan ti; 1656 cm™ dic trung cho
nhém cacbonyl c6 lién két cau hidro noi phan
ttr. Phd '"H-NMR chi ra tin hiéu singlet (6H) &
Oy 3,98 ppm cua 2 nhém metoxy; tin hiéu cac
proton & vi tri 3, 6, 8, 2' va 6' ctia khung flavon &
vung truong thap (8 6,74, 6,27, 6,56, 7,40 va
7,40 ppm tuong tng). Tin hiéu proton cia nhém
hidroxy chuyén vé trudng rat thap do tao lién
két hidro nodi phan tir v6i nhém C=0 & vi tri 4
(84 13,02, 1H, s, OH-5). Phé C- NMR cho tin
hiéu cua 2 nhém metoxy & 6. 57,01 ppm; ngoai
ra con c6 cic tin hiéu cia 5 cacbon cua vong
thom & & 158,8 (C-5); ¢ 165,1 (C-7); o 149,2
(C-3' va C-5; oc 141,1 (C-4") va tin hiéu cua
nhém cacbonyl & . 183,1 (C-4). Tix cac dit liéu
vé phé khéi, phé hong ngoai, phé cong hudng tir
hat nhan 'H-, "C-NMR va phé DEPT, so sianh
v6i céc dit kién phé da cong bo clia tricin, c6 thé
khéng dinh chat 1 I tricin [2].

1: Tricin

*Chat 2 c¢6 pic ion phan ti m/z 360 [M]" trén
phé khoi va cham electron (EI-MS), tng véi
cong thic phan tir C,0H,,0,. Phé 'H-NMR cho 2
tin hiéu singlet ctia 2 nhém metoxy & 8y 3,89 va
3,88 ppm; tin hiéu proton cua 3 nhém metylen:
CH,-9 (8 4,06; dd; J = 7; J = 8,5 Hz va 3,75;
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2: (+)-Lariciresinol

HiCO_ > ool S wol o
3 4a 8a'
6 S “
7 2 p 3
8: 4a’
Ho” o o N

4: Daphnoretin

3: (-)-Secoisolariciresinol

dd; J =6,5; J = 8,5 Hz), CH,-9' (5, 3,92; m va
3.,79: dd; J = 6; T = 11,5 Hz) va CH,-7 (5, 2.92:
dd; J=5,0;J=13,5Hz va2,55;dd; J=11,0;J
= 13,5 Hz). Phé "C-NMR ciing cho két qua phu
hop véi thong tin tir phé 'H-NMR. Tin hiéu cta
nhém hidroxymetyl C-9' & 5. 60,96 ppm va tin



hiéu ctia 2 nhém metylen C-9 & 6. 72,92; C-7 &
d¢c 33,36 ppm. Tin hiéu cacbon ctia 2 nhém
metoxy & 8¢ 55,95 ppm; ngoai ra cé cac tin hiéu
ctia 2 cacbon bac bén gin truc ti€p v6i nhém
metoxy C-3' (3. 146,66); C-3 (3. 146,55) va 2
cacbon bac bon gan truc ti€p v6i nhém hidroxy
C-4 (8¢ 144,03) va C-4' (8¢ 145,07). Thong tin
tlr phé PC- NMR, DEPT cho thay chat 2 ¢6 20
nguyén tu cacbon, trong d6 c6 3 nhém CH,; 6
cacbon bac bon; 9 nhém CH va 2 nhém metoxy.
Ph6é HMBC (c6 su tuong téc cua H-7' v6i C-1',
C-2', C-6', C-8, C-9'; H-7 v6i C-1, C-2, C-6, C-8,
C-9; H-9 véi C-7, C-8, C-8'; H-9', C-7', C-8, C-
8'. Qua phan tich cdc phd 1 chiéu, 2 chiéu ciing
nhu so sanh di€ém néng chay, chi s6 quay cuc o,
va phd 'H-,”"C-NMR véi céc s6 liéu tuong tng
cua tai lieu [3] cho phép két luan chat 2 la
(+)-lariciresinol.

* Chat 3 c6 pic ion phan tir m/z 362 [M]"
trén pho khéi va cham electron (EI-MS), tng véi
cong thiic phan tlr C,)H,,O4. Phé hong ngoai c6
giai hip thu & 3433 cm’' dac trung cho nhém
OH, 1607, 1512 cm™ (aromatic -C=C-). Phé 'H-
NMR c6 tin hiéu singlet & &y 3,76 ppm cua 2
nhém metoxy; tin hiéu doublet kép clia 2 nhém
metylen & vi tri 7 6 8, 2,59 va 5, 2,68 ppm; va &
vi tri 7' 8y 2,59 va &y 2,68 ppm. Trén phé 'H-
NMR con ¢6 céc tin hiéu multiplet ciia 2 nhém
metylen H-9 va H-9' & d, 3,61 ppm; tin hiéu
multiplet cia 2 nhém metil (H-8 va H- 8') & &y
1,93 ppm. Céc tin hiéu doublet va doublet kép
clia cdc proton vong benzen vi tri 2; 5; 6 & dy
6,13; &, 6,68 va 8, 6,57 ppm tuong tng. Pho
BC- NMR c6 tin hiéu nhém metoxy & 8. 44,9
ppm; tin hiéu ctia cic nhém metylen vi tri 7; 7';
9va9 &dc 3599 va d. 62,1 ppm. Ngoai ra cac
tin hiéu cta cacbon vong thom gan truc ti€p vdi
nhom hidroxy & 8. 145,4 ppm va gan v6i nhém
metoxy & 8¢ 148,8 ppm. Trén phé “C-NMR va
phd DEPT cho thay 3 ¢6 20 nguyén tir cacbon,
trong d6 c6 4 nhém CH, (2 nhém CH, gan véi
nhém OH), 8 nhém CH, 6 cacbon bac bon va 2
nhém metoxy. Phé H- H COSY c¢6 tuong tac
cua H-8 v6i H-7 va H-9. Phé HMBC ctia 3 cho
thdy c6 tuong tac ctua H-7 véi C-1, C-2, C-6, C-
8, C-9; H-8 véi C-7, C-1, C-9; H-9 vé6i C-7, C-8.
Tir nhitng phan tich trén ta thay vong A dugc néi

v6i C-7 tai C-1, tuong tu vong B duge ndi véi C-
7' tai C-1'. Tir cdc s6 lieu phd nhan dugc, so
sdnh voi cdc dit lieu phd da cong bo cla
(-)-secoisolariciresinol, c6 thé khang dinh chat 3
l1a (-)-secoisolariciresinol [4].

*Chat 4 c6 pic ion phan th m/z 352 [M]"
trén phd khoi va cham electron (EI-MS), tng véi
cong thiic phan tir C,gH,,0,. Phé hong ngoai c¢6
dai hdp thu & 3336 cm’ (OH), 1706 cm’
(-C=0), 1609, 1504 cm™ (aromatic -C=C-),
1280 cm™ (=C-O-). Phé 'H- NMR cho tin hiéu
singlet cia nhém metoxy & Oy 3,82 ppm; ngoai
ra con c¢6 cac tin hiéu singlet va doublet cta
vong thom & vung truong thip (dy 7,21 ppm,
1H, s, H-5; 6,8 ppm 1H, s, H-8; 7,70 ppm, 1H,
d,J=38,5, H-5 7,71, 1H, d, ] = 8,5, H-6'; 7,17
ppm, 1H, s, H-8"). Phd *C- NMR cuia chit 4 cho
tin hiéu nhém metoxy & 5. 56,0 ppm; céac tin
hiéu ctia nhém xeton tai o 159,9 (C-2), & 159,6
(C-2"; bén canh d6 con c6 cac tin hiéu cua 2
cacbon bac bon cua vong thom & 6. 145,7; dc
150,3 1a cia C-6 va C-7 va céac tin hiéu cla
cacbon trong vong benzen va cacbon cta ndi doi
& ving trudong thap. Trén phé “C-NMR, DEPT
cho thay chat 4 c6 19 nguyén tlr cacbon trong dé
1 nhém metoxy, 8 nhém CH, 10 cacbon bac
bon. Tur cdc dit lieu vé phé khéi, phé hong ngoai
va phé cong hudng tir hat nhan 'H-, "C-NMR,
phé DEPT va c6 so sanh véi céc dit kién pho clia
chat daphnoretin, c6 thé khing dinh chat 4 1a
daphnoretin [5].

IV- KET LUAN

D3 tién hanh nghién ciiu héa thuc vat cay
Niét gi6 thu tai Nam Dong, Tinh Thira-Thién-
Hué. Tir dich chiét diclometan cua canh cta cay
nay da phan 14p va xdc dinh c4u tric cta 4 chat
la: tricin, (+)-lariciresinol, (-)-secoisolari-
ciresinol va daphnoretin.

Loi cam on: Coéng trinh nay duoc thuc hién voi
su gitip do' vé tai chinh ciia Dy dn hop tdc Quoc
1€’ vé nghién citu sang loc cdc chdt cé hoat tinh
dé chita bénh nhiét ddi, cdc bénh hiém nghéo tir
mot s6 loai thuc vdt va mot s sinh vdt bién Viét
Nam giita Vién Héa hoc va Cong ty TIBOTEC
(Vuong qudc Bi).
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