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STUDY ON ISOLATION AND STRUCTURAL DETERMINATION OF SOME AROMATIC
AND FLAVONOID COMPOUNDS FROM DIANELLA ENSIFOLIA

B4 Thi Cham'?2, L& Thi Hong Nhung'?, Nguyén Thi Thiy Linh'2, Vii Pinh Hoang?, Trinh Thi Thiy"*
'Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam (VAST), Viét Nam
2Vién Héa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, Viét Nam
3Truong Pai hoc Cong nghiép Ha Néi, Viét Nam
“Vién K3 thudt Hoa hoc, Pai hoc Bdch khoa Ha Néi, Viét Nam

*Tac gia lién hé / Corresponding author: thuy@ich.vast.vn
(Nhan bai / Received: 29/06/2022; Sira bai / Revised: 20/02/2023; Chép nhan ding / Accepted: 13/3/2023)

Tém tit - Bing phuong phap sic k¥ cot, bdn hop chit (1 - 4) da
dugc phén lap tir phan trén mat dét cua cdy Xwong quat Dianella
ensifolia (L.) DC. thu tai Da Lat, tinh Lam Déng, Viét Nam.
Chu tric cua chung 1a methyl p-orcinolcarboxylate (1),
dianellose (2) 5,7-dihydroxy-4'-methoxyflavan (3) va
amentoflavone (4) dugc xac dinh dua trén cac dit lidu phd khéi
phan gii cao (HR ESI MS), phé cong hudng tir hat nhan NMR
("H NMR, 3C NMR, HSQC, HMBC) va so sanh v6i dit liéu da
cong bd. Trong d6, cht 1-2 thudc nhom chit thom, chét 3 va 4
1a flavonoid. Didu dang chu ¥, trudc ddy hai hop chat flavonoid
(3 va 4) chua duoc tim thiy trong loai Dianella khac. Ngoai ra
viéc phan lap chit 4 danh diu sy tdn tai cua phan nhém
biflavone trong thanh phan héa hoc cua chi Dianella, ma cho
dén nay chua duoc béo céo.

Tu khéa - Xuong quat; Dianella ensifolia (L.) DC.; methyl
p-orcinolcarboxylate; dianellose; biflavone; amentoflavone.

1. Bit van dé

Loai Xuong quat (Dianella ensifolia (L.) DC., tén
ddng nghia Dianella nemorosa Lam. Ex. Schiler f.),hay
con duoc goi dé quat, xudng quat, huong bai la mét loai
cay thao, thudc ho lua (Poaceae) séng lau nam, moc 1én
va phan bd ban dia & Chau A nhiét d6i [1]. R& Xuong quat
¢6 mui thom déc trung, dugce dung 1am nguyén liéu dé san
xuat huong, nhang thap Ré cay sau khi rira sach ¢c6 thé
nau lay nudc gbi dau, giap toc muot va thom; tim chira
dugc ghé 16 va nglra. Ngoai ra, c¢6 thé gid nat 14 cay dép
1én chd bi myn nhot. Ré cay c6 doc tinh manh, dugc ding
lam thudc diét chudt. Ngoai ra, mii cua cdy Xuong quat
c6 thé dudi duoc sdu bo gian trong ti quan 4o, ti sach
hodc xong khéi dé trir con trang nhu gian, mudi [2, 3]. Y
hoc dén gian An Do dung ré cay chita cam, sdt, cac bénh
tiéu hoa, gan va bénh ngoai da [4, 5]. Theo cong b trén
thé gidi, cac hop chat flavonoid, propane, triterpenoid va
aromatic 1a nhitng thanh phan ho4 hoc chu yéu cua loai
nay [5-8]. O Viét Nam, Nguyén Minh Tri va cong sy da
bao céo vé thanh phan tinh dau tir ré cy D. ensifolia thu
hai & tinh Thira Thién Hué [9]. Bai bdo trude, nhom tac
gia da cong bd vé vide phan lap, xac dinh cAu trac héa hoc
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ctia bdn hop chit phenolic m&i va hoat tinh gay doc té bao
cua ching [10, 11]. Bai bao nay trinh bay viéc phan lap
va xéac dinh cAu tric cia bdn hop chat, trong d6 c6 hai
chét aromatic va hai chat flavonoid tir phan trén mat dat
cua loai Xuong quat (D. Ensifolia) thu tai thanh phd Da
Lat, tinh Lam Déng.

2. Nguyén liéu, thiét bi va phuong phap nghién ciru
2.1. Nguyén vt li¢u

) Mau Xuong quat dugc thu héi tai Tp. Pa Lat, tinh Lam
bong vao thang 5 nam 2017. Tén loai la Dianella ensifolia
(L.) DC., do 6ng Tran Thai Vinh, Viéq Nghién ctru Khoa
hoc Tay Nguyén xac dinh. Tiéu ban (s0 N17/05) duoc giir
tai Khoa Ky thuat Hoa hoc, Truong Pai hoc Cong nghiép
Ha Néi.
2.2. Mdy méc, thiét bi

Pho khoi lugng ESI MS duge do bing thiét bi

LC-MSD-Trap-SL. Pho khoi lugng phan giai cao (HR ESI
MS) duoc do bang thict bi FT ICR MS Varian. Ph6 cong
hudng tu hat nhan (NMR) duoc do bang thiét bi BRUKER
Avance 500 spectrometer. Tin hiéu cia TMS (o H 0,0)
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va tin hiéu cia dung méi dugc dung 1am ndi chudn cho
phd BC (CDCl; & 77,0; CD;OD & 49,0 va DMSO-ds
4 40,0 ppm). Chudi xung Bruker tiéu chuan & nhiét do
phong dugc sir dung cho phé HSQC va HMBC.

2.3. Phwong phdp nghién ciru

Céc chat sach (1-4) duoc phan 1ap bang phuwong phap
séc ky cot: Silica gel 60, c¢& hat 0,06-0,2 mm (Merck - Dirc)
dugc dung cho cot dau; Silica gel 60, cd hat 40-63 um
(Merck - Ptic), v6i cac hé dung méi thich hop; Sic ky loc
gel Sephadex LH-20 (Sigma-Aldrich, M¥) va chit ngugc
pha RP-18 (Merck - Dirc) duoc ding cho cac cot tiép theo.
Kiém tra d6 sach cuia chat trong qua trinh phan 1ap bang
sdc ky 16p mong TLCsilica gel 60F,s4 (Merck - Dirc)

Xac dinh cdu tric ciia cac chét phan lap dugc bang cac
phuong phép phé khéi (ESI MS, HR ESI MS), phé NMR
mot chidu (‘H-, 3C NMR) va hai chiéu (HSQC, HMBC).
2.4. Chiét xudt, phén lgp, tinh ché cdc hop chit

Bot mau ciia phan trén mit dit bao gdm than, canh laloai
Xuong quat (3 kg), dugc ngam chiét véi ethanol 90% (4 lan x
10L), moi 1an 24h, & nhiét d6 phong. Loc liy dich chiét va cat
loai dung moi dudi ap suét thép thu duoc can chiét ethanol.
Can chiét nay dugc phan bd déu trong H,O (2,5 L) va chiét
lan luot v&i n-hexan, dichloroform (CH2Cl), ethyl acetate
(EtOAc) va n-butanol. Ct loai dung méi thu duoc cac cin
chiét twong tng n-hexane (DH) (19,0g), dichloroform
(DC46,0g), EtOAc (DE9,0g) va n-butanol (DB62,0g).

Can chiét dichloromethane (DC) dugc phan tach trén
cot sic ky silica gel, véi hé dung moi rira giai gradient
n-hexan-dichloromethane thu dwgc 10 phan doan (DCI-
DC10). Phan doan DC4 (2,1g) dugc tinh ché trén cot sic
ky silica gel, v6i hé dung mdi n-hexane-EtOAc-MeOH
(16:2:1) thu dugc10 phan doan nho (DC4.1-DC4.10). Tinh
ché phan doan DC4.10 trén cot sephadex v6i dung moi rira
giai 1a methanol thu dugc chat 1 (10mg).

Tién hanh sic ky cén chiét n-butanol (DB) trén cot
silica gel, v6i hé dung mdi gradient CH>Cl,-MeOH (95:5 -
70:30) thu dwgc 7 phan doan (DB1-DB7). Tinh ché phan
doan DBI (3,1g) lan luot trén cot DIAION HP20, MeOH-
H,0 (1:1-10:1), sephadex LH-20 (MeOH) va chat ngugc
pha RP18 (MeOH-H,0, 1:1) thu duoc chét 2 (10 mg).

Chay sic ky cin chiét ethyl acetate (DE) trén cot silica
gel, véi hé dung mdi gradient n-hexan-ethyl acetate thu
dugc 6 phan doan (DE1-DE6). Hop chét 3 (7mg) dwoc tach
ra phan doan DE6 (347 mg) 1an lugt trén cot trén cot silica
gel, dung moi n-hexane-EtOAc-MeOH (50:30:2) va
sephadex LH-20 (MeOH). Tinh ché phéan doan DE2 (3,2 g)
1an luot trén cot silica gel, dung mdi CH,Cl,-MeOH (95:5
- 85:15) va sephadex LH-20 v6i dung méi MeOH thu dugc
chit 4 (18 mg).

Methyl -orcinolcarboxylate (1): Ph6 khdi ESIMS m/z:
197,09 [M+H]*. '"H NMR (500 MHz, CD;0D), 84 (ppm),
6,23 (1H, s, H-5), 2,02 (3H, s, Me-3), 2,44 (3H, s, CH3-6),
3,91 (3H, s, O-CH:-3). *CNMR (125 MHz, CDCly),
dc(ppm): 105,5 (C-1), 161,5 (C-2), 109,9 (C-3), 164,2 (C-
4), 111,6 (C-5), 140,9 (C-6), 7,9 (3-CH3), 24,3 (6-CHs),
52,0 (3-OCH3), 174,0 (C=0).

Dianellose (2): Phd khdi ESI MS (ion duong): m/z

511,18 [M+H]*. Phd 'H- va 3C NMR: Bang 1
5,7-Dihydroxy-4"-methoxyflavan (3): Phd khdi ESIMS (ion
dwong): m/z 273,08 [M+H]". Phd 'H- va °C NMR: Bang 1.

Amentoflavone (4): Ph6 khéi HR ESI MS (ion duong):
m/z 539,0928 [M+H]" (tinh toan cho céng thirc C3oH 90,

539,0978). Phd 'H- va *C NMR: Bang 1

3. Két qua va thao luan

Str dung sa“ip ky cot két hop véi sic ky ban mong didu
ché, rira giai bang cac hé dung moéi thich hop, da phén lap
duoc 4 hop chat 1-4 tir cac cén chiét.

Phd 'H NMR ctia chét 1kha don gian, chi c6 mot proton
thom (8u 6,23) va 3 methyl singlet (6 2,02; 2,44 va 3,91).
Phé *C NMR c¢6 tin hiéu ciia 10 carbon (6 x Cq, 1 x CH, 3
x CHs) trong d6 mot nhém carbonyl (8¢ 174,0). Tuong tac
xa cua tin hiéu methyl ¢ 6y 2,02 (3H, s) véi C-3, C-2 va
ou 2,44 (3H, s) voi C-8, C-1, C-5, C-6 trong phé HMBC
cho thay hai nhom methyl gin véi vong thom ¢ C-3 va
C-6. Proton cia nhom methoxy (6 3,91, s, 3H) c6 tuong
tac voi C-7 va H-5 (0u 6,23) vai C-1, C-3, C-9 cho phép
khing dinh cac nhom thé con lai. Két hop cac dit lidu phd
'H-, 3C NMR va pic ion tai m/z 197,09 [M+H]" trong phd
khdi ESI MS (ion duong), x4c dinh cong thirc phan tir cia
chat 1 (CioH204). Két hop dir liéu phd MS, 'H- va
BC-NMR d x4c dinh duoc cdu tric cua chat 1 14 methyl
f-orcinolcarboxylate [12].

3:5,7-Dihydroxy-4'-methoxyflavan OH

O 4: Amentoflavone
Hinh 1. Céu tric ciia chat I1- 4 phan lgp tir lodi Dianella ensifolia
Két hop sb lidu phd *C NMR va phd HSQC cho thiy
chét 2 ¢6 tin hiéu cta 24 carbon, bao gém 7 carbon bac 4
(Cq). Trong do6, c6 mét carbon ctia nhém xeton tai dc 208,3
va 6 carbon vong thom; 13 nhém methine (CH); 2 nhém
methylen (CH,) va 2 nhém methyl (CHs). Két hop phd 'H-
va 3C NMR cho thdy chit nay c6 4 nhém methin vong thom
tai ou 7,43 (1H, m, H-5), 7,42 (1H, m, H-6), 7,41 (1H, m, H-
7) va 7,17 (1H, s, H-4). Cong thirc phan tir ciia chat 2 1a
Ca4H30012 dugce xac dinh qua dit liéu phd khdi ESI MS (m/z
511,08 [M+H]") két hop vdi cac dir liéu phd 'H- va 13C
NMR. Nhém methyl gan véi vong thom tai 8y 2,33 (3H, s,
H-13)/ 8¢ 19,9 va mét nhom keton (3¢ 208,3) lién két voi
nhom methyl (6 2,62, H-12)/ 8¢ 32,4. Tin hi€u tai 6c 152,8
1a carbon vong thom lién két tryc tiép v6i nhom hydroxy
(C-1). Phin aglycon ciia chit 2 duoc so sanh véi gia tri phd
'H-, *C NMR cua hop chit dianellin. Dianellose va dianellin
chi khac nhau & phan duong (glycon). Chit dianellin gom
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mdt duong p-D-glucopyranose va mot duong orL-
rhamnopyranose, trong khi chit dianellose (2) gom mot
dudng f-D-xylopyranose gan voi duong -D-glucopyranose
duoc xac dinh qua cac tin hiéu dic trung trong phd 'H-, 13C
NMR (Bang 1). Bang cac dit liéu pho 'H-, *C NMR va so
sanh véi dit liéu phd da cong b, cdu triic ctia hgp chat 2
duoc xéac dinh 1a dianellose [13]. Chat nayda dugc tim thay
tir loai Dianella callicarpam, nhung day 13 1an dau n6 duoc
phén 1ap tir loai Xuong quat (D. ensifolia) [13].
Bing 1. S6 liéu phé 'H- va 3CNMR ciia
chat 2-4 [500/125MHz, & (ppm) J (Hz)]

2 3 4
C on* C on¢ on”
(mult., dc® (mult., | 8¢ | (mult, | 8
J=Hz) J=Hz) J=Hz)
4,88 dt
1 ) 1528 2 | 3oisey| 76| - [1640
2,15 m;
2 - 126,1 3 1.99 m 29,5 | 6,80s |102,6
2,80 m,
3 - 134,6| 4 2,66 m 19,8 - 181,7
4 7,22s 121,0 5 - 154,5* - 161,4
6,14 6,17
5 7,46 m 1239| 6 d(2,0) 92,0 d(1,5) 98,8
6 7,43m 128,8 7 - 154,1* - 163.,4
6,14 6,41
7 7,42 m 112,2| 8 d(2,0) 92,0 d(1,5) 94,0
8 156,0| 9 - 155,1 - 157,3
9 - 1149| 10 - 104,2 - 103,6
10 - 138,1 1’ - 133.,8 - 120,0
' 7,32 8,07
11 - 2083 2 4(9,0) 127.4 4(2.5) 131,3
, 6,91 dd
12 2,53s 324 3 (2.0: 9,0) 113,9 - 121,0
13 2,26s 19,9 4' - 159.3 - 160,8
’ , 6,91 dd 7,07
1" 15,04 (d,9,5)(104,2| 5 (2.0:9.0) 113,9 4(9,0) 117,1
’ , 7,32 7,96 dd
2 3,39 m 75,0 6 d4(9,0) 127,4 (2.5:8.5) 1274
3 3,10 m 78,1 2" - - - 163,9
4’ 3,20 m 71,4 3" - - 6,74s |102,5
5' 3,33 m 77,9 4" - - - 181,9
6'a 4,04 (d, 10,5] 700 | 5" ; ; ~ 1604
6'b 3,60 m - 6" - - 6,29s | 99,0
1" 14,24 (d, 7,5)[105,5| 7" - - - 161,0
2" 3,0l m 75,0 8" - - - 104,8
3" 3,63 m 77,7 9" - - - 154,8
4" 3,27 m 71,2 10" - - - 103,0
5"a 2,98 m 66,9 1" - - - 121,5
" 3,68 (dd, " 7,59
S IR VRON N ] " dss !
" 6.67
- - - 3 - - (8.5) 115,7
- - N ; - = 1610
" 6,67 (d,
- - - 5 - - 8.5) 115,7
" 7,59 (d,
- - - 6 - - 8.5) 128,1
- - - 5-OH | 8,17s - 12,99 s
- - - 7-OH - - 13,11
- |OCH;| 381s 56,1

“Do trong DMSO-ds.*Po trong CD30D; Do trong CDCl3
*Tin hiéu cé thé trao déi trong cung mot cot

Phd BCNMR cua chat 3 ¢6 tin hiéu cua 16 carbon (6 x
Cq, 7 x CH trong d6 1 nhom CH-OH; 2 x CH,, 1 x CHz),
01y cho thay, chét nay c6 thé 1a mét flavan. Didu nay dugc
kh.'?mg dinh qua cap tin hiéu dac trung cho proton thom &
566,14(2H,d,J=2,0Hz),7,73 (2H, d, J=9,0 Hz) va 6,91
(2H, dd, J = 9,0; 2,0 Hz) dugc gan cho cac vong A va B
tuong tmg (Bang 1). Phd NMR c¢6 tin hiéu ctia mot nhom
methoxy thom (du 3,81/0¢ 56,1). Céc tin hi€u proton cia
vong C xuét hién & 8y 4,88 (1H, dt, T =10,0; 2,0 Hz, H-2);
2,15 va 1,99 (mdi tin hiéu 1H, m, 3eq, va H-3ax) va 2,80
va 2,66 (2H, m, H-4). Cac proton niy gén v&i carbon & 8¢
77,6 (C-2), 29,5 (C-3) va 19,8 (C-4) duoc xac dinh qua phd
HSQC. Két hop dit liéu phd 'H- va 3C NMR va HSQC va
pic ion gia phan tir & m/z 273,08 [M+H]" & pho khdi ESI
MS, xac dinh dugc cong thirc phan to cia chit 3 1a
CisH1604. Dir liéu phd trén phu hop voi phd cua 5,7-
dihydroxy-4'-methoxyflavan [14]. Két hop dit liéu phd
phan tich & trén da xac dinh duogc cAu tric cua 3 1a 5,7-
dihydroxy-4'-methoxyflavan.

Phé 'H- va *CNMR cua chét 4 ¢6 tin hiéu cua 12 nhém
methine gin voi ndi doi, 16 carbon khong gin hydro (Cq)
trong d6 c6 2 nhom cacbonyl (8¢ 181,7 va 181,9) va 6
carbon gan truc tiép voi oxy (C — OH) & phia trudong thép.
Phé khéi HR ESI MS (ion dwong) cua chét 4 ¢6 pic ion gia
phén t&r 6 m/z 539,0928 [M+H]" (tinh toan cho cong thirc
C30H 19010, 539,0978). Két hop dit liéu phé MS, 'H- va 1*C
NMR va HSQC, xac dinh dugc cong thirc phan tir la
C30H15010, go1 ¥ chét nay 1a mot biflavone. Sy c6 mat cua
12 nhém CH vong thom va 2 nhom carbonyl lién hgp cho
thy hai don vi flavon gin v&i nhau qua lién két C-C. Cap
doublet ¢ oy 6,17 (d, J=1,5Hz) va 6,41(d, J=1,5Hz) cho
thdy vong A c6 2 proton thom & vi tri meta v6i nhau (H-6
va H-8), trong khi vong A’ chi c6 1 proton ¢ 6y 6,29. Ba
proton thom & vong B c6 hang s tuong tac dang ABX tai
du 7,07 (1H, d, J=9,0Hz, H-5"); 7,96 (1H, dd, J=2,5 va
8,5Hz, H-6") va 8,07 (1H, d, J=2,5Hz, H-2"). Cap proton
thom ddi xung véi nhau tung d6i mot tai ou 6,67 (2H, d,
J=8,5Hz, H-3'/H-5") va &47,59 (2H, d, J=8,5Hz, H-2'/H-
6') cho thiy vong B’ ¢6 nhom thé & vi tri para. Phd 13C
NMR va HSQC khéng dinh thém qua tin hi¢u c6 cuong do
16n gap doi tai d¢ 128,1 (C-2""/C-6"") va 115,7 (C-3""/C-
5") (Bang 1). Tuong tac gitra H-2" (6u 8,07) va C-8”
(8¢ 104,8) & phd HMBC cho thiy hai flavone gin véi nhau
qualién két C-C (C3'— C8").

Két hop dir liéu phé MS, 'H va 3C-NMR phan tich &
trén va so sanh voi phd ciia amentoflavone & ting vi tri
tuong Ung, dd xac dinh cdu tric cua chat 4 chinh la
amentoflavone [15]. Chit nay 14 mot biflavone c6 nhiéu
hoat tinh t&t nhu: Khang khuén, khang nim, chéng vi rit,
chéng tram cam, chong viém, chong oxy héa, chong loét,
giam dau, phong xa va hoat tinh giy doc té bao [16].

4. Két luan

Bén hop chit methyl B-orcinolcarboxylate (1),
dianellose (2), 5,7-dihydroxy-4'-methoxyflavane (3) va
amentoflavone (4) duoc phan 1ap va xac dinh cAu tric tir loai
Xuong quat (Dianella ensifolia) thu hai tai tinh Lam Dong.
Céc chat nay thudc nhom chét thom (1, 2) va flavonoid (3,
4), 1a hai nhom chit dic trung cua chi Dianella.
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