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CAC HQP CHAT ISOFLAVONOID VA PHENOLIC
PHAN LAP TU RE CAY XA CAN (Belamcanda chinensis)
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LA VAN KINH

Vién Khoa hoc Ky thudt Néng nghiép Mién Nam,

Vién Khoa hoc Nong nghiép Viét Nam

Xa can con dugce goi la ré quat, c6 tén khoa hoc 1a Belamcanda chinensis L. thu¢c ho Lay
on (Iridaceae). Cay dang than co, séng dai, moc hoang khip Viét Nam, duoc trong lam thudc va
canh. Theo kinh nghiém dén gian, xa can thuong dugc dung lam thudc khang khuén, tiéu viém,
tiéu dom, chita ho, ho ga, viém hong, khan tiéng, viém amidan, chita sdt, théng kinh, bi dai tiéu
tién, sung va, tic tia sita, dau nhtre tai, rdn cén (D5 Tat Lo, 2000). Trén thé gidi co rat nhiéu
nghién ctru vé thanh phan héa hoc va hoat tinh sinh hoc ciia loai nay. Thanh phan héa hoc chu
yéu duoc tim thiy trong ré va than ré cua loai nay 1a cac hop chét thudc khung triterpenoid,
xanthone, chalcone, isoflavonoid va stilbene (Wozniak D. va nnk., 2010). O Viét Nam hién c6
rat it nghién ctru vé thanh phan héa hoc cta loai B. chinensis.

Budc dau nghién ciru vé thanh phan hoa hoc loai B. chinensis bai bao nay s& théng bao viéc
phan 14p va xac dinh cau trac hdéa hoc cia hai isoflavone 1a irisflorentine (1), irilin D (2) va mot
dan xuat stilbene 1a (trans)-resveratrol (3).

I. VAT LIEU VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Mau ré cdy xa can dugc cung cap boi PGS. TS La Van Kinh, Vién Khoa hoc K¥ thuat
Nong nghiép Mién Nam (Vién Khoa hoc Nong nghiép Viét Nam)

Scc ky 16p mong (TLC): Thyc hién trén ban mong trang san DC-Alufolien 60 Fas, (Merck
1,05715), RP-18 F,s4s (Merck); cac vét chat duoc phat hién dudi dén tir ngoai ¢ hai budc song
254nm va 365nm hogc dung thubc thir 1a dung dich H,SO, 10% phun déu 1én ban méng, say
kho r6i ho nong tir tir dén khi hién mau.

Sdc ky cét (CC): Pugc tién hanh véi chat hip phu 1a silica gel pha thuong va pha dao.
Silica gel pha thuong c6 ¢& hat 1a 0,040-0,063mm (230-400 mesh). Silica gel pha déo c6 c& hat
30-50 um (Fujisilisa Chemical Ltd.).

Phé céng hueong tir hat nhdan (NMR): Po trén may Bruker AVANCE 500 tai Vién Hoa hoc,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Mau ré cdy Xa can (B. chinensis) 5,0kg tuoi dugc phoi kho, say ¢ 50°C va duoc nghién thanh
bot thu duge 1,7kg. Ngdm chiét 1 7kg re kho da nghién thanh bot véi metanol ba lan, sau d6 gdp cAc
dich chlet lai loai dung mdi dudi ap suat thap thu duoc 150g can chiét metanol. Cin metanol dugc
tao huyén phu voi 2 lit nude cat va chiét lan lugt bang clorofoc va etyl axetat. Sau khi du6i dung moi
dui ap suat thap thu dugc can clorofoc (40,0g), etyl axetat (50,0g) va dich nuéc.

Phan doan etyl axetat (50g) dugc tam vao 100g silica gel, 6 dudi dung méi cho dén khi thu
dugc bot toi, kho. Tién hanh sic ky cot nhoi silica gel pha thuong ¢& hat 230-400 mesh (0,04-
0,063mm), rira giai bang hé dung méi clorofoc/metanol véi do phan cyc tang dan (tir 20: 1-0: 1,
v/v) thu dugc 4 phan doan chinh 14 F1 (16,0g), F2 (5,5g), F3 (9,5g) va F4 (19,0g).
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Phan doan F1 duoc dua 1én cdt sic ky pha ddo RP-18 rua gidi véi hé dung modi axeton/nudc
(3/1, v/v) thu duoc 2 phan doan tuong tmg 1a F1A va F1B. Sau khi tinh ché phan doan FIB trén
cot sac ky pha thuong v6i hé dung méi rira giai clorofoc/metanol (15/1, v/v) thu duge hop chat
1 (12mg).

Phén doan F2 dugc hoa tan bang hén hop clorofoc/methanol, b6 sung silica gel (ty 1€ 1: 1)
r0i tién hanh cét loai dung méi dén kho. Hon hop sau d6 duoc nghién min rdi tién hanh sac ky
trén cdt silica gel pha thuong véi hé dung méi rira giai la clorofoc/metanol (8/1, v/v) thu dugc 2
phan doan F2A va F2B tuong (mg. Phan doan F2B dugc tinh ché trén cot sic ky pha thuong véi
hé dung moi rira giai clorofoc/metanol/axit formic (80/10/1, v/v/v) thu duoc hop chét 2 (10mg).

Phén doan F3 tién hanh sic ky cot silica gel pha thuong voi hé dung méi rira giai 1a
CHCI3/MeOH (7: 1) thu dugc hai phan doan F3A va F3B. Phan doan F3B dugc tiép tuc tinh ché
trén cot sic ky pha thuong véi hé dung méi rira giai clorofoc/metanol/nude (50/10/0,5, v/v/v)
thu dugc hop chat 3 (8mg).

Théng tin vé 3 chit phan ldp dwoc nhu sau:

Irisflorentine (1): Bot vo dinh hinh, mau vang; Cong thirc phan tir C,H150g (M = 386);
'H-NMR (500 MHz, CDCl3) &y ppm): 7.81 (1H, s, H-2); 6,76 (1H, s, H-2"); 6.65 (1H, s, H-8);
6.08 (2H, s, OCH,0); 4.09 (3H, s, 5-OMe); 3.89 (6H, s, 3’-OMe, 5’-OMe); 3.87 (3H, s,
4’-OMe); *C-NMR (125 MHz, CDCls) xem bang 1.

Irilin D (2): Bot vo6 dinh hinh, mau tréng; Cong thic phan tir la Ci6H;,0; (M = 316);
'H-NMR (500 MHz, CD;0D) & ppm): 8.07 (1H, s, H-2); 7.04 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-6"); 6,87
(1H, dd, J = 8,0; 2,0 Hz, H-6’), 6.84 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-5"), 6.46 (1H, s, H-8); 3,89 (3H, s,
6-OMe); *C-NMR (125 MHz, CD;0D) xem bang 1.

Resveratrol (3): Bot vo dinh hinh; Cong thirc phan tir 1a C14H1,05 M = 228); "H-NMR (500
MHz, CD3;0D) &y pppm): 7,37 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-2*’, H-6""); 6,98 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-1);
6,82 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-2); 6,78 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3*’, H-5""); 6.46 (2H, d, J = 2.0 Hz,
H-2’, H-6"); 6.18 (1H, t, J = 2.0 Hz, H-4"); ®*C-NMR (125 MHz, CD;0D) xem bang 1.

II. KET QUA VA THAO LUAN

Hop chit 1 phan 1ap dwoc dudi dang bot vo dinh hinh mau vang. Pho *H-NMR cua 1 xuit
hién hai tin hiéu singlet tai oy 7,81 va 6,65 dac trung cho vi tri H-2 va H-8 cua cAu truc
isoflavonoid khi vong A bj thé tai cac vi tr1 5, 6 va 7. Tin hi€u cta hai proton vong B cung co
dang smglet c6 do chuyen dich héa hoc gidng nhau 8y 6,76 cho thay vong nay da bi thé & ba vi
tri va c6 ciu trac ddi xting. Ngoai ra, tin hi¢u cua hai proton xuét hién & 8y 6,08 (2H, s) dic
trung cho nhom dioximethylen (OCH,0) va tin hi¢u cia bon nhom metoxi & 8y 3,86 (3H, 9),
4,08 (3H, s) va 3,98 (6H, s).

Ph6 *C-NMR va DEPT ctia 1 xuét hién tin hiéu ctia 20 nguyén tir carbon trong d6 c¢6 bon
nhom metoxi, mot nhém dioximethylen va con lai 15 nguyén tir carbon dac trung cho 1 khung
isoflavonoid. Phan tich chi tiét cc tin hiéu trén phé BC-NMR ta théy tin hiéu cua mdt nhom
carbonyl (C = O) tai vi tri C-4 & d¢ 175,22, mot nhéom methyl tai vi tri C-2 & & 150,75, mét
nhoém methyl ciia vong A tai 8¢ 93,25 (C-8) va 2 nhom methyl ctia vong B ¢6 cau triic ddi ximg
6 106,80 (2C, C-2’ va C-6"), hai nhom metoxi ciing c6 d6 dich chuyén héa hoc 8¢ 56,29 lién két
v6i C-37 va C-5" cung ¢6 d6 chuyén dich héa hoc 1a 8¢ 153,13. Tién hanh so sanh dit kién phd
BC-NMR cua 1 vé6i 3°,5’-dimetoxiirisolone-4’-O-4-D-glucopyranoside (Jin L. va nnk., 2008) va
noririsflorentin (Woo W.S., 1993) cho phép ta xac dinh nhém metoxi tai 8¢ 61,29 lién két véi
C-5 va nhom metoxi tai & 60,08 lién két véi C-4' clia khung isoflavonoid dong thoi chimg to
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nhom dioximethylen dong vong véi C-6 va C-7 cua vong A. Tir cac dir kién pho trén cho phép
du doan 1 la irisflorentin.

OMe

OMe

OMe

Hinh 1. Cdu trdc héa hoc cia chat 1

Cac két qua dit kién phd cta chét 1 ciing hoan toan phu hop voi irisflorentin nhu déa dugce
codng bo trong tai liéu (Jung S.H. va nnk., 2002) (bang 1). Do do, cau tric cta 1 duge xac dinh 1a
5,3°,4°,5’-tetrametoxi-6,7-dioximetylenisoflavone hay irisflorentin (hinh 1).

Badng 1
S6 liéu phd *C-NMR ciia chit 1-3 va cac chit tham khio.
No. Irisflorentine® 1° Irilin D° 2° No. Resveratrol” 3¢
2 153,8 150,75 153,9 155,00 1 128,6 129,42
3 125,8 125,70 121,8 124,36 2 126,4 127,05
4 174,7 175,22 180,5 182,64 1 140,4 141,33
5 142,3 141,76 153,2 155,00 2 105,2 105,81
6 137,3 135,63 131,3 132,84 3 159,1 159,65
7 155,3 154,68 157,4 158,75 4 102,2 102,69
8 94,1 93,25 93,7 94,97 5 159,1 159,65
9 152,3 152,93 152,6 154,61 6’ 105,2 105,81
10 114,8 113,80 104,8 106,74 17 129,5 130,46
1’ 128,7 127,40 121,6 123,82 2’ 128,3 128,80
2 107,8 106,80 115,3 116,37 3” 115,9 116,51
3 153,9 153,13 144.8 146,24 4’ 157,6 158,36
4 138,6 137,10 1454 146,82 5” 115,9 116,51
5 153,9 153,13 116,5 117,49 6” 128,3 128,80
6’ 107,8 106,80 119,9 121,74
OCH>0O 103,6 102,23
61,3 61,29
OMe 60,5 60,85 59,9 60,93
56,5 56,29

Do trong: ?Acetone-dg, "CDCl3, “DMSO-dg, YCD;0D-d,.
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Hop chét 2 phén lap duéi dang bot mau tring vo dinh hinh. Phd "H-NMR cuia 2 ciing nhan
thdy xuat hién hai tin hiéu singlet tai 8y 8,07 va 6,46 dic trung cho vi tri H-2 va H-8 cua cau
truc isoflavonoid khi vong A bi thé tai cac vi tri 5, 6 va 7. Tin hiéu cta ba proton vong B tai &y
7,04 (1H,d, J=2,0 Hz) 6,85 (1H, d, J = 8,0 Hz) va 6,88 (1H, dd, J = 8,0, 2,0 Hz) cho thiy vong
nay da bi thé tai vi tri dé tao thanh hé tuong tac spin ABX. Ngoai ra, trén phé) 'H-NMR cua 2
con xuét tin hiéu ciia mot nhém metoxi & 5y 3,89 (3H, s).

Hinh 2. Cdu trdc héa hoc cua chdt 2

Phd *C-NMR va DEPT cuia 2 xuat hién tin hiéu cua 16 nguyén tir carbon trong d6 c6 mot
nhom metoxi va 15 nguyén tir carbon dic trung cho khung isoflavonoid. Phan tich chi tiét cac
tin hiéu trén phd *C-NMR ta thiy mot nhém carbonyl (C = O) tai 8¢ 182,64 (C-4), mot nhom
metin 8¢ 155,00 (dac trung cho d6 chuyén dich hoa hoc ctia C-2 & isoflavonoid), mot nhoém
metin cua vong A tai oc 94,97 (dac trung cho C-8 cua flavonoid) qua do cling phu hop Vi vige
vong A cua 2 bi thé tai vi tri 5, 6, 7. Sau tin hiéu cong hudng ciia nguyén tir carbon vong B gdm
ba nhém metin & d¢ 116,37, 117,49, 121,74, mot carbon olefin bac 4 tai 6¢c 123,82 va hai
oxiolefin carbon béc 4 tai 6c 146,24, 146 82. Cac dur kién nay cung v6i h¢ tuong tac spin ABX
cua vong B quan sat dugc trén pho '"H-NMR cho phép du doan vong B bi thé boi hai nhom
hydroxyl ¢ C-3” va C-4’. Mt nhdm metoxi ¢6 do dich chuyen hoa hoc 60,93 kha nang lién két
voi C-6 ¢6 do chuyen dich hoa hoc 1a 8¢ 132,84. Qua d6 c6 thé du doan ciu trac héa hoc cia 2
1a 5,7,3°,4’-tetrahydroxyl-6-metoxiisoflavone.

Tién hanh so sanh dir kién pho *C-NMR cuia 2 véi hop chat ¢6 cau trac trén da dugce cong
bd (Horie T. va nnk., 1998) ta thiy sy twong dong & cac vi tri tuorng u'ng Do d6, cdu trac ciia 2
duoc xac dinh 1a 2° 3 ,5,7-tetrahydroxyl-6-metoxiisoflavone hay con c6 tén goi khac la irilin D
(hinh 2).

Hop chat 3 nhan duoc dudi dang bot vo dinh hinh. Pho 'H-NMR ctia 3 chi xuét hién cac tin
hiéu cong huong trong viing 8y 6,18-7,38 ppm goi ¥ cau triic dang phenolic. Céc tin hiéu proton
xuat hién tai 8y 6,46 (2H,d, J=2,0 HZ) va 6,18 (1H, t, J = 2,0 Hz) cho thiy sy ¢6 mat ciia mot
vong thom c6 ciu tric dbi xtmg bi thé & ba vi tri 1, 3 va 5. Bén canh do, su xuat hién cta cip tin
hi€u thudc hé tuong tac spin AA’BB’ tai oy 6,78 (2H d,J=8,5Hz)va7,37 (2H, d, J = 8,5 Hz)
€01 ¥ tdi sy c6 mat cua mot nhan benzen thé para.

Hinh 3. Cdu trdc héa hoc cia chdt 3
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Trén phd *C-NMR va DEPT cua 3 xuét hién tin hiéu ciia 14 nguyén tir carbon trong d6 ¢
9 carbon metin va 5 carbon bac bdn. Céc gia tri carbon metin cong hudng tai vi tri d¢c 105,81 (C-
2’; C-67), 102,69 (C-4"), 128,80 (C-2”; C-67), 116,51 (C-37;C-57), 129,42 (C-1) va 127,05 (C-
2). Cac gia tri carbon bac 4 cong hudng tai 6 141,33 (C-17), 159,65 (C-3’; C-5"), 130,45 (C-17)
va 158,36 (C-4). Tur cac dit kién trén cho cho phép du doan ciu tric héa hoc cua 3 Ia
resveratrol. Hon nita, ciu hinh cua lién két doi C-1/C-2 duoc x4c dinh ¢6 ciu hinh trans boi do
16n cua héng $b tuong tac Jy.amo = 16,5 Hz. Két hop so sanh véi cac gia tri phé 1D-NMR cua
trans-resveratrol di dugc cong bdé (Woo W.S., Woo E.H., 1993) (bang 1) cho phép xéc dinh cu
tric hoa hoc ctia chat 3 chinh 1a trans-resveratrol (hinh 3).

III. KET LUAN

Béng céac phuong phép phé ket hop véi sy so sanh vdi cac tai liéu di cong bd, ciu trac hoa
hoc cuia ba hop chét phan 1ap tir r& cay B. chinensis 1an luot duoc xac dinh 1a: irisflorentine (1),
irilin D (2) va (trans)-resveratrol (3).

Loi cam on: Cong trinh duwoc hoan thanh voi su tai tro cua By Nong nghiép va Phat trién
néng thon, dé tai “Nghién ciru san xudt mot sé6 ché pham c6 nguon goc thdo dwoc ding dé
phong va tri héi chirg hé hdp trén lon va ga” do PGS.TS. Ld Van Kinh lam chii nhiém va
ThS. Pang Vi Luong, Vién Hoa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da giup
do cdc phé NMR.
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ISOFLAVONOIDS AND PHENOLIC FROM THE ROOF OF Belamcanda chinensis

HOANG LE TUAN ANH, BUI HUU TAI, PHAM HAI YEN,
DAN THI THUY HANG, NGUYEN THI CUC, DUONG THI HAI YEN,
DUONG THI DUNG, NGUYEN XUAN NHIEM, PHAN VAN KIEM, LA VAN KINH

SUMMARY

From the methanol extract of Belamcanda chinensis, two isoflavonoids and one phenolic:
irisflorentine (1), irilin D (2), and (trans)-resveratrol (3), were isolated by various chromatography
methods. Their chemical structures were elucidated by NMR experiments and in comparison with
previous reported data.
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