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NGHIEN CUU THANH PHAN HOA HQC CUA THAN CAY
CO XUOC (ACHYRANTHES ASPERA. L) O TRA VINH

Tén Nit Lién Huwong', Nguyén Minh Hién® va Tran Binh Ludn®
ABSTRACT

From the chloroform and ethyl acetate extracts, we have isolated and identified four
compounds: stigmasterol, the mixture of stigmasterol and spinasterol with the ratio of
1:3, sitosterol 3-f-O-D-glucopyranoside and quercetin 3-O-f-D-galactopyranoside.
Their structures were evaluated by spectrum data of MS, 'H, °C, DEPT NMR and
2D-NMR.

Keywords: Achyranthes aspera. L, Quercetin 3-0O-f-D-galactopyranoside

Title: Study on the chemical composition of Achyranthes aspera L. growing in Tra
Vinh Province

TOM TAT

Tir cao chloroform va cao ethyl acetate, chung toi da co Idgp va nhdn danh bon hop chat:
stigmasterol, hon hop stigmasterol va spinasterol voi ty ¢ 1:3, sitosterol 3-O- ﬁ- D-

glucopyranoside va quercetin 3-O- [-D-galactopyranoside. Cdu triic ciia cdc chat nay
dwoc dé nghi can cir vao phé nghiém tir dit ligu MS, 'H, °C, DEPT NMR va phé 2 chiéu
NMR.

Tir khoa: Achyranthes aspera. L, Quercetin 3-0-f-D-galactopyranoside

1 MO bPAUM

Cay cd xudc co tén khog th‘: Achyranthes aspera L., thuoc chi Achy’ranthes, ho
Amaranthaceae (Rau gién, Dén). Tén thong thudng: c6 xudc, nguu tat nam, nha
khoanh ngu (Tai), c6 nha lin ngu (Thai), ha ngu.

C6 xude 1a loai cdy thao, cao gan 1 m, c6 16ng mém nhiéu hay it. Than cimg,
phinh 1én & nhimg méau. La moc d6i, hinh tring hay miii mac, nhin hodc hoi co
16ng, géc thuén, dau tu hodc nhon, day 3—12 cm; cuéng 14 dai. Cum hoa moc thanh
bong don & ngon thén, dai 20-30 cm; la béc con hinh gai; hoa moc ra xuéng ap sat
vao cudng cum hoa; dai gdm 5 phién hinh miii mac nhon, nhirmg phién phia trong
rat nho; nhi 5, nhi 1ép c6 nhleu tua V1en & dau; bau hinh try. Qua nang co la bac
con lai, nhon thanh gai dé mic vao quan ao khi dung phai; vd rat mong, dinh vao
hat; hat hinh triing dai, day 1 mm. Mua hoa qua thang 7-12.

Co xudc phan bd rai rac & hau hét cac tinh ving déng bé“mg, trung du tai Viét Nam;
ngoai ra c¢6 & Lao, Campuchia, Thai Lan, An D9, Trung Quéc va mot sb
nudc khac.

Trong y hoc ¢b truyén Trung Qudc, c6 xude duoc dung de diéu tri nhirc dau, cam
nang, sdt rét, soi niéu, viém than man tinh. Y hoc ¢6 truyén An D6 lai dung nudc
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sac ¢o xude lam thuoc lgi ti€u va tri gan. P61 véi phu nit, co6 xudc gitp lam giam
roi loan kinh nguyét, dau kinh, kinh bé, dau bung sau sanh.

Trén thé giéi dd c6 mot sb cong trinh nghién ctru vé cdy ¢ xudc va cong bd nhing
hop chat phan cuc thudc nhom saponin. O nude ta cho dén nay chi thay nghién
ctru vé hoat tinh va cong dung ctia nd ma chua thay nghién ciru vé thanh phan hoa
hoc ciia cdy co xude. Do dé, trong bai bao nay chiing toi cong bé mot s6 hop chat
phan cyc yéu va trung binh ¢ ldp duoc tir nguyén liéu co xudc thu hai tai
Tra Vinh.

2 NGUYEN LIEU VA PHUONG PHAP
2.1 Nguyén liéu

Mau nguyén liéu dung trong nghién ctru 1a phan than cdy c6 xudc duge thu héi ¢
x4 Hung My, huyén Chau Thanh, tinh Tra Vinh vao thang 3/2010. Mau ciy da
duoc ThS. Nguyén Thi Kim Hué (B6 mén Sinh hoc, Khoa KHTN, Trudng DPHCT)
dinh danh khoa hoc va mau tiéu ban (ky hiéu CX 1) dugc luu tai Phong thi nghiém
Héa hitu co, Khoa KHTN, Truong PHCT.

Dung moéi sir dung trong d& tai 1a dung moi dong chai xudt xir Viét Nam
(Chemsol). Silica gel 60 (Merck) dung cho sac ky, TLC dung Silica gel Fps4
(Merck).

2.2 Thiét bi

Phd khdi lwong (ESI-MS) duogc ghi trén may MS 5989 B (Hewlett Pakard). Phd
cong huong tir nhan (NMR): 'H-NMR (500 MHz) va “C-NMR (125 MHz),
COSY, DEPT, HSQC, HMBC dugc ghi trén médy Bruker AM500 FT-NMR cua
Vién Hoa hoc, Vién Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. bPiém noéng chay duoc do
trén may Electrothermal IA 9000 series, dung mao quan khong hiéu chinh.

2.3 Chiét xuit va cb lap

Thén cay co xudc (10kg) duoc chiét ngdm dam véi methanol 98%, ct loai dung
mdi dudi ap suat giam thu duge cao tong (250 g), tiép theo thém 0,5 lit nudc cat va
1an luot chiét phan bd 10ng-16ng cao nay véi petroleum ether (PE), chloroform (C),
ethyl acetate (E) va n-butanol (B) thu dugc cac cao PE (61,27 g), cao C (60,65 g),
cao E (40,15 g), cao B (33 g). Tién hanh sic ky cot cao C, cao E.

Tir cao C (50 g) tién hanh sic ky cot voi hé dung méi ¢ tinh phéan cuc ting dan tir
petroleum ether pha ty 1¢ voi ethyl acetate, xa ¢t v6i methanol thu dugc cac chat
rin mau trang, khi két tinh lai déu c6 dang tinh thé tring. Chat (1) (3,8 g) la tinh
thé hinh kim, chat (2) 1a tinh thé hinh phlen (30 mg) va chét (3) c6 dang vo dinh
hinh (20 mg). T cao E (20 g) tién hanh sic ky cot véi hé dung moi petroleum
ether: ethyl acetate tir (9:1) dén (0:10) va hé dung mdi ethyl acetate: methanol tir
(99:1) dén (30:70), xa methanol, thu dwoc 6 phan doan chinh c6 khéi luong 1an
luot 1a 3,57; 3,52; 4,56; 3,12; 2,32; 1,13 (g). Tiép tuc sic ky cot phan doan sb 4
(3,12 g) hai lan trén cot silica gel 60 va 1 lan voi silica gel RP-18, thu duoc chét
(4) c6 dang tinh thé hat min mau vang chanh (18 mg).
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3 KET QUA VA THAO LUAN
3.1 Nhin danh ciu triic ciia cic chit trong cao C
3.1.1 Stigmasterol (chdt 1)

Chat (1) 1a tinh thé hinh kim, mau tring, két tinh trong chloroform (3,8 g). Nhiét
d6 nong chay 169 - 170°C. Sic ky ban moéng cho vét Ry = 0,43 khi giai ly ban
mong trong chloroform. Pho 'H-NMR (500, CDCly), & (ppm): 3,52 (1H, m, H-3);
5,35 (1H, d, H-6); 5,16 (1H, d, H-22), 5,04 (1H, d, H-23). Phé " C-NMR cho thay
c6 4 tin hidu 140,79; 121,70; 138,37 va 129,32 ppm lan lugt thudc vé lién két doi
tai cac vi tri Cs; Cg; Cap va Cps. Tlr phd DEPT cho thay hop chét c6 29 C trong d6
¢6: 6 C dang -CH3, 8 C dang -CH,- va 10 C dang -CH; 3 C tir cdp (gom 1 >C=va
2 >(<). Khi so sanh véi pho ciia hop chat stigmasterol trong tai liéu tham khao
céc so liéu tring khép hoan toan.

3.1.2 Hon hop stigmasterol va spinasetrol ti I¢ 1:3 (chdt 2)

Chét (2) ¢o dang tinh thé hinh phién, mau tring, két tinh trong chloroform. Séc ky
ban mong cho vét Ry = 0,39 khi giai ly ban mong trong chloroform.

Phé "H-NMR (500 MHz, DMSO): ngoai céc tin hiéu miii don cta proton methyl &
vung tir truong cao gitp nhan ra khung sterol, con cé cac proton olefin ¢ vung
(4,9 - 5,3 ppm), gdbm 2 loai tin hiéu v&i cuong do tich phén theo ty 18 1:3. Cu thé,
ngoai céc tin hi€u dac trung cia proton olefin mach hé dang HC=CH tai C,, va
Cy; cua khung stigmastan nhu: 5,14 (1H, 4, 9,5 Hz, H-22), 5,11 (1H, 4, 8,5 Hz, H-
23), ¢6 tin hi¢u dac trung cho proton cua lién két doi dang >C=CH ¢ Cs va Cq4 12
5,30 (d, 4,5 Hz); va miii 5,01 (m) voi cuong do tich phan gap 3 lan tin hiéu vira
néu, 1a tin hiéu cta lién két d6i & Cg va C,. Phd *C-NMR (125 MHz, DMSO): cho
thdy 58 tin hiéu nhung céc tin hiéu cta carbon methyl (ving 11,0 ppm - 21,3 ppm),
va cac nhém —CH,— va —CH rat kho nhan dang trong viing xen phii day dic cac tin
hiéu (viing 21,4 - 56,8 ppm). Pho con c¢6 4 tin hiéu ciia carbon tir cap ¢ 35,9 - 44,8
ppm; ¢6 2 tin hi¢u 70,8 va 71,5 ppm dang carbon hydroxymethin va 8 tin hi€u cua
carbon olefin. Ngoai sy hién di¢n cua stigmasterol con c6 mat mot sterol khac véi
2 lién két doi trong phan tir gom HC=C< (117,3 ppm va 139,4 ppm) va HC=CH
trén mach carbon hé (138,22 ppm va 129,3 ppm). Cac dir lidu tir phd proton, °C,
DEPT NMR cho phép du doan chat (2) 12 hon hop cia 2 loai sterol: stigmasterol
va spinasterol ti 1¢ mol 1an lugt 1a 1:3.

;
HO'3 3 5%

3.1.3 Sitosterol 3-O-f-D-glucopyranoside (chdt 3)
Chat (3) dang bot min, mau tring, két tinh trong methanol. Nhiét d6 nong chay

269-270°C. Sic ky cho 1 vét c6 Ry = 0,41 khi giai ly ban mong trong hé dung moi
ethyl acetate: methanol (9:1).
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Phé 'H-NMR (500MHz, DMSO), & (ppm): 1,0 (3H, s, Hy,); 5,32 (1H, m, H); 3,56
(1H, m Hy). Phd 'H-NMR x4c nhan su c6 mit caa mot proton lién két doi & 5,32
ppm; nhom proton cia duong & vung 3,02 - 4,43 ppm; 6 tin hiéu proton cua
methyl dic trung ciia hop chét sterol trong ving 0,86-1,08 ppm. Trong *C-NMR
cho thay 35 tin hiéu ciia nguyén tir carbon, trong d6 c6 7 tin hiéu dang hydroxy
methin (ving tir 61,08- 76,89 ppm); c6 2 tin hi¢u 140,17 va 121,82 ppm thudc vé
lién két doi tai vi tri Cs va Cg; c6 6 nhém methyl, 12 nhom methylen, 14 nhom
methin, 3 nhom C tir cap. Tai 100,77 ppm la carbon anomeric cua duong. Tir dir
liéu phd COSY giup nhan dién cac twong quan cia proton trong dudng, két hop
v6i phd HSQC, HMBC chung t6i d& nghi cu triic hda hoc cua chét (3) 1a sitosterol
3-O-f-D-glucopyranoside.

S6 liéu phé 1D- NMR cua céc chit (1), (2), (3) duoc trinh bay trong bang (1).

Sitosterol 3-O-/-D-glucopyranoside
3.1.4 Quercetin 3-O-f-p-galactopyranoside (chdt 4)

Tir phd "H-NMR (500 MHz, CD;0D-d,) nhan thdy c¢6 12 tin hiéu proton. Trong
ving 6,0-8,0 ppm cho thdy c6 5 proton ctia vong thom gém 2 proton & vi tri meta
v6i nhau (J=2,0 Hz) thudc vong A, vong B véi 3proton trong d6 1H & vi tri meta
va para voi 2H con lai, Je:=2,5Hz; Joro= 8,5Hz. Tix phé 'H va COSY xac dinh cac
tin hiéu proton tai (3,0-4,0 ppm) la proton ctia phan dwdng. Dya vao HSQC xéc
dinh dugc tin hi€u oy 5,19 ppm la proton annomer (d, J=7,5 Hz), ing véi oc
105,1 ppm.

Tir phd “C-NMR va phé DEPT-NMR: Hop chit (4) gom 21 C, trong d6 c6 1
carbon carbonyl 179 ppm; 1 carbon anomer tai 105 ppm. Trong vung (60-70 ppm)
¢6 5 tin hiéu gdbm 4 carbon hydroxymethin va 1 nhém —~OCH,- (62,0 ppm) nén kha
ning day 1a duong glucose hodc galactose dang pyranoside voi nhom —CH, cudi
mach. Can ctr vao COSY, cho théy hﬁng ) ghép cap cua cac proton Hy- , H3» Hs-
déu nho (/= 3,5 Hz), nén phﬁn duong dugc dé nghi 1a galactose. Dua vao HSQC,
HMBC xac dinh dugc twong quan cia proton anomer tai oy 5,19 ppm Ia tin hiéu
doublet (J=7,5 Hz), v&i carbon tai d¢ 132 ppm (trng v6i C;), nén du doan dudng &
dang -pyranoside lién Kkét glycosid vé6i khung flavonol tai C;. Dua vao céac dir liéu
phé 1D va 2D-NMR cua hop chét (4), chung to1 dé nghi cong thirc ctia hop chat 1a
Quercetin 3-0-f-D- galactopyran051de Céc sd liéu phd cia chat nay hoan toan
khép véi tai liéu tham khao .
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Biang 1: Phé NMR ciia cac chit (1), (2), (3) so véi tai liéu tham khio

Quercetin 3-O-f-D-galactopyranoside

Truong Dai hoc Can Tho

o, ppm (J = Hz)

TT Chét (1) Stigma Spina- Chit (2) Chit (3)
sterol'™ sterol'
'H (Hz) B¢ B¢  Bc 'H (Hz) B¢ 'H (Hz) B¢
1 37,2 37,2 37,1 37,1 37,0
2 31,6 31,6 31,5 31,4 29,3
3 352m 71,7 71,8 71,03,60 m 70,8 3,56 m 76,3
4 423 422 39,0 40,2 39,5
5 140,7 140,7 40,3 140,8 140,1
6 535d(5,0) 1216 121,7 29.65,30d (4,5) 121,4 5,32d(5,0) 121,8
7 31,9 31,8 117,45,01 m 117,3 31,6
8 31,9 32,1 139,3 139,4 31,6
9 50,1 50,2 49.4 50,1 50,0
10 36,5 36,5 34,2 36,5 36,4
11 21,0 21,1 21,5 21,1 20,8
12 39,7 39,8 39,5 39,6 38,4
13 422 423 433 433 42,1
14 56,8 56,8 55,1 56,7 56,5
15 243 243 23,0 23,0 24,0
16 28,9 28,9 28,4 29,6 27,9
17 55,9 56,1 55,9 56,0 55,8
18 1,01s 12,0 12,0 12,00,90 s 18,7 11,6
19 089s 194 19,4 13,00,55 s 19,3 19,1
20 40,5 40,5 40,7 40,7 35,9
21 21,23 21,2 21,0 20,4 18,9
22 5,16d(7,5) 1383 1383  138,15,11d(8,5) 138,0 33,7
138,2
23 5,04d(7,5) 129,2 1293  129,45,14d(9,5) 129,2 25,9
129,3
24 1,53 brd 512 51,2 51,2 51,1 45,7
25 31,9 31,8 31,8 31,8 28,9
26 0,79s 19,0 19,0 21,30,79 s 18,8 18,6
27 08ls 21,0 21,1 19,00,85 s 19,7 19,7
28 254 254 253 253 22,8
29 0,80¢r 123 12,2 12,20,80 ¢ 18,7 11,7
I 4,43 (7,5) 100,7
2 3,52d(5,5) 76,8
3 3,4 dd (4,0;3,0) 73,4
4 3,64 d (5,5) 70,0
5 3,73d(3,0) 76,7
6 3,66 m 61,0
3,54 m
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Nhu vy tir than cay co6 xude thu gom tai Tra Vinh, chung t6i da c6 1ap va xac dinh
cdu trac cia 4 thanh phan c6 ham lugng cao trong ciy la: 3 hop chit gom
stigmasterol,  sitosterol  3-O-f-D-glucopyranoside,  quercetin  3-O-f-D-
galactopyranoside va hdn hop stigmasterol va spinasterol véi ti 16 1:3. Cac két qua
nay 1a dong gop méi vé thanh phan héa hoc cuia cdy co xudc tai Viét Nam.

Céc nghién ciru trén nhirg phan doan con lai dang dugc tiép tuc thuc hién.

Céc chét sterol va sterol glycosid nay co tac dung tot trong chuyén hoa duong
huyet con quercetin glycosid c6 vai tro khang oxy héa rat tt va tic ché phat trién
té bao ung thu 4.
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