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Flavonoid Glycoside Constituents from the Leaves of Hibiscus Tiliaceus
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Tom tat

Hibiscus tiliaceus L. Ia loai cdy dic trung cla khi hdu nhiét d6i va duoc tim thdy & cac vang rieng ngap man
& Viét Nam. Méc du tét ca céc bo phan clta loai cdy nay déu duoc st dung trong y hoc co truyén nhung cac
nghién ctru vé thanh phadn héa hoc ctia né rét it. Bang viéc str dung két hop cac phurong phép sac ky, bon
hop chét flavonoid déa duoc phéan Iap ttr can chiét methanol cda 4 cay Tra lam chiéu (Hibiscus tiliaceus)
thuéc ho Béng (Malvaceae). C4u tric ctia chung duoc xac dinh la astragalin (1), isoquercitrin (2), rutin (3) va
trans-tiliroside (4) bang céc phurong phép phé (phé cong hudng tir hat nhédn mét chiéu va hai chiéu) két hop
S0 sanh vdéi tai liéu tham khao.

Tw khoéa: Hibiscus tiliaceus, Malvaceae, flavonoid.
Abstract

Hibiscus tiliaceus L. is a typical plant of tropical climate and found in the regions of mangroves in Vietnam.
Although all part of this plant are used in folk medicine, there are little studies of its chemical constituents.
Four flavonoids (1-4) were isolated from a methanolic extract of H. tiliaceus leaves (Malvaceae) using
various chromatographic separations. Their structures were elucidated to be astragalin (1), isoquercitrin (2),
rutin (3), and trans-tiliroside (4) by detailed analysis via spectroscopic techniques (1D and 2D NMR) as well
as comparison with those reported.

Keywords: Hibiscus tiliaceus, Malvaceae, flavonoid.

1. Gié6i thiéu chung

Theo thong ké dén nay da xac dinh chi Hibiscus
bao gdom khoang 275 loai phan bd & ving nhiét déi va
can nhiét doi [1]. Nhitng loai thude chi Hibiscus dugc
trong phd bién nhu 1am cay canh trang tri, thuc phdm
va mot sb6 duoc st dung nhu céy thube [1]. Tra lam
chiéu c6 tén khoa hoc 1a Hibiscus tiliaceus L., thudc
chi Dam but (Hibiscus), ho Bong (Malvaceae). Cay
con co tén khoa hoc dong nghia 1a Talipariti
tiliaceum (L.) Fryxell. O nudc ta, loai nay ngoai tac
dung chdng sung té thap, dau lung va giai doc co thé
con dugc st dung ha s6t, bénh lao phéi, dau da day
va mot s6 bénh lién quan dén duong tiéu hoa [2]. Tra
lam chiéu phan bd rong rdi & cac ving nudc lg, gan
nuGe mdn, vung ven bién, cac khu vuc rimg ban ngap
man & bai bdi ven song nudce ta nhu Quang Ninh, Hai
Phong, cac tinh dong bang song Curu Long va mét )
tinh mién Pong Nam Bo (Pong Nai, Ba Ria, Ving
Tau va Thanh phd HO Chi Minh). Cac nghién ctru vé
hoa hoc di cong bd cho thiy thanh phan hoa hoc
chinh dugc phan 1ap tir ré va phan trén mat dét cia
loai H. tiliaceus 1a cac dan xuét ciia benzaldehyde [3],
flavonoid [4], sesquiterpenoid quinone [5,6] va
triterpenoid [7-10]. Cac nghién ctru vé tac dung sinh
hoc chi ra rang loai H. tiliaceus c6 hoat tinh phong
pht nhu hoat tinh khang khuan, khang vi sinh vét
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kiém dinh [10-13], gdy doc té bao [7,11,13,14] va tac
dung giam dau [13].

Noi dung bai béo nay dé cap dén viéc phan lap
va xac dinh cdu trac chi tiét cia bon hop chat
flavonoid (1-4, Hinh I) tir 14 clia cdy Tra lam chiéu.

2. Phuong phap nghién ciru va thuc nghiém
2.1. Déi twgng nghién ciru

La cta cdy Tra lam chiéu (Hibiscus tiliaceus L.)
dugc thu hai vao tai Cam Pha, Quang Ninh véo thang 6
nam 2018 va dugc giam dinh tén khoa hoc tai Vién
Sinh thai va Tai nguyén sinh vat. Mau tiéu ban
KHCB-BKA 02 dugc Ivu trlr tai Vién K thuat Hoa
hoc, Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi.

2.2. Phwong phdp nghién ciru

Séc ky 16p mong (TLC) dugce thuc hién trén ban
mong trang san silica gel 60 Fass (Merck 1,05875),
phat hién vét chit bang dén tir ngoai hai budc song
254 nm va 365 nm, phun thudc thu 1a dung dich
H,S04 10%. Sic ky cot (CC) dugc tién hanh véi chat
hép phu 1a silica gel pha thuong va pha dao. Silica gel
pha thuong c6 c& hat 1a 0,040 - 0,063 mm
(240-430 mesh). Silica gel pha dao YMC*GEL
(ODS-A, 12 nm S-150 pm, YMC Co., Ltd., Japan).
Nhua trao dbi ion Diaion HP-20 (Misubishi Chem.
Ind. Co., Ltd.).
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Hinh 1. CAu triic cc hop chit 1-4

Céc dung mdi st dung cho TLC va CC la céac
dung moi thong thuong, cé6 do phan cuc khac nhau.
Dung mbi duge chung ct lai va bao quan trong trong
chai kin trudc khi sir dung. Toc do ria giai dung moi
trong phuong phép sic ky cot khoang 1 - 1,5 ml/phut.

b6 quay cuc dugc do trén may JASCO P-2000
Polarimeter cua Vién Hoba sinh bién, Vién Han 1am
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Phd NMR do trén
may Bruker Avance 600 MHz Spectrometers cua
Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam. Chit noi chuan 1a TMS (Tetramethyl
Silan). Dung méi do phé 1a CD;0D. D6 chuyén dich
hoa hoc 6 duoc biéu thi béng ppm.

2.3. Chiét xuit va phén lgp cdc hop chit

L4 cay Tra lam chiéu (H. filiaceus) sau khi thu
hai dugc xtr Iy, phoi khé & nhiét d6 phong, 1ol xay nho
thu dwoc 2 kg bot kho. Bot kho nay tién hanh ngam
chiét v6i MeOH (3 1an x 5L) & 40 °C bang thiét bi
chiét siéu am c6 tan s 50 Hz va cong suit 200 W.
Dich chiét MeOH duoc cat loai kiét dung méi dudi ap
suét giam & 40 - 50 °C thu duogc cédn chiét MeOH
(200 g). Can chiét nay tiép tuc dugc bd sung nudc cit
va phan bd trong cac dung méi hitu co tuong tmg 1a
CH,Cl; (3 1an x 2 L), EtOAc (3 1an x 2 L). Sau khi loai
bd cac dung moi hitu co thu duge cac can chiét phan
doan CH.Cl, (D, 15 g), EtOAc (E, 25 g) va 16p nudc
(W).

Lop nudc dugce phan tan trén cot Diaion HP-20
voi hé dung moédi rira giai gradient MeOH-H,O
(0 - 100% MeOH, v/v) thu dugc 3 phan doan tuong
tmg (W-1-W-3). Phan doan W-3 tién hanh giai hip
phu trén cot sic ky silica gel pha thuong st dung véi
hé dung moi gradient CH,Cl,-MeOH (20 : 1, 2 : 1,
v/v) thu duoc 5 phan doan nhé hon (W - 3.1 dén
W - 3.5. Phan doan W - 3.2 dugc dua 1én cft pha dao
YMC*GEL giai hap véi hé¢ dung moi MeOH-H,O
(1:2,2:1,v/v)thu dugc lan lugt ba phan doan nhé
hon 14 W - 3.2a - W - 3.2¢c. Bang phuong phap twong
tu, tinh ché bang cot sic ky silica gel pha thuong véi
hé dung moéi rira giai CH,Cl,-MeOH (8 : 1, v/v) thu
dugc cac hop chat 1 (12 mg) va 2 (8 mg) tr phan

doan W-3.2b. Cubi cung, hop chit 3 (20 mg) duoc
phéan lap tr phan doan W-3.2¢ su dung cot séc ky
YMC*GEL pha dao, véi hé dung modi rira gidi 1a
MeOH-H;O (1 : 4,1 : 1, v/v) va tinh ché lai trén cOt
sephadex LH-20 sir dung h¢ dung méi MeOH-H,O
(3 :1,v/v).

Phéan doan EtOAc (E) duoc phan tich bang sic
ky léng trung ap (VLC) sit dung hé dung moi
gradient rira giai MeOH-CHCl; (tir 0 dén 100%) thu
dugc 4 phan doan tuong ung tir E-1 dén E-4. Phan
doan E-3 (2 g) dwoc dua 1én cot sic ky YMC*GEL
pha dao va sephadex LH-20 sir dung két hop hé dung
moi acetone-H,O (0,5 : 1, v/v), sau d6 tinh ché bang
cot sic ky silica gel pha thudong v6i hé hdn hop dung
mdi rira gidi thich hgp CHCI3-MeOH (7 : 1, v/v) thu
dugc hop chit 4 (8 mg).

Astragalin (1): Chat bot mau vang; diém nong
chay (mp.) 187-189°C; IR (KBr) vmax: 3432, 1654,
1605, 1499, 1266, 1180, 1017 va 795 cm™; phd khdi
luong ESI-MS m/z 449 [M+H]". Phd cong hudng tir
hat nhan 'H (600 MHz, CD;OD) va '3C NMR
(150 MHz, CD;0D) xem Bang 1.

Isoquercitrin (2): Chat bot mau vang; do quay
cuc [o]? -10,2 (c 0,25, MeOH); diém néng chay
(mp.) 230 - 230°C; IR Vmax: 3388, 1655, 1604, 1504,
1359, 1301, 1197, 1061, 1011, 934 va 798 cm™'; UV
Jmax (MeOH) 256 (log & 4,41), 263 (4.41), 296 (4 03),
357 (4,35) nm; phé khdi luong ESI-MS m/z
487 [M+Na]*, 465 [M+H]* va 303 [(M+H) — 162]".
Phé cong huong tir hat nhan 'H (600 MHz, CD;0D)
va 3C NMR (150 MHz, CD;0D) xem Bang 1.

Rutin (3): Chit bot mau vang; do quay cuc
[ +18 (c 0,25, MeOH); diém néng chay (mp.)
242 - 242,5°C; IR vimax 3364, 1655, 1602, 1505, 1456,
1362, 1296, 1204, 1065, 1015 va 808 cm™!; UV Amax
(MeOH) 256 (log ¢ 4,33), 267 (4,26), 297 (3,96),
358 (4,23) nm; phé khdi luong ESI-MS m/z
633 [M+ Na]*, 611 [M+H]", 465 [(M+H) - 146]", 303
[(M+ H) - 146 - 162]". Phé cong hudng tir hat nhan
'H (600 MHz, CDs;OD) va *C NMR (150 MHz,
CDs;0OD) xem Bang 2.



JST: Engineering and Technology for Sustainable Development
Volume 31, Issue 3, July 2021, 007-011

Béng 1. S6 liéu phd NMR ciia hop chét 1 va 2

1 2
Vi tri
oc*® o™ (mult., J = Hz) oc*P ou™* (mult., J=Hz)
2 156,3 - 1584 -
3 133,2 - 135,6 -
4 177,6 - 179,5 -
5 1614 - 163,0 -
6 98,8 5,95 (br s) 99,9 6,08 (br s)
7 164,5 - 166,0 -
8 93,7 6,18 (br s) 94,7 6,26 (br s)
9 156,5 - 159,0 -
10 103,9 - 105,6 -
1 120,9 - 123,0 -
2' 130,9 7,80 (dd, 9,0) 116,0 7,63 (br s)
3 1152 6,63 (dd, 9,0) 1459 -
4 160,1 - 149,9 -
5' 1152 6,63 (dd, 9,0) 117,6 6,76 (d, 9,0)
6' 130,9 7,80 (dd, 9,0) 123,2 7,47 (br d, 9,0)
1" 100,9 5,20 (d, 7,5) 1044 5,17 (d, 7,5)
2" 74,2 3,57 (dd, 7.5, 8,0) 75,7 3,44 (dd, 7.5, 8,0)
3" 77,5 3,18 (dd, 8,0, 8,5) 78,0 3,23 (dd, 8,0, 8,5)
4" 69,9 3,24 (tin hi¢u chép peak) 71,1 3,27 (tin hi¢u chép peak)
5" 76,4 3,15 (m) 78,3 3,22 (m)
6" 60,9 3,45 (dd, 5,0, 11,5) 62,5 3,52 (dd, 5,0, 11,5)
3,71 (dd, brd, 11,5) 3,66 (dd, 2,5, 11,5)

2 Po trong CD30D, ® 150 MHz, ¢ 600 MHz.

Trans-tiliroside (4): Chat bot mau tring; do
quay cuc [of)) -68 (¢ 0,3, MeOH); IR Vmay: 3433,
1682, 1609, 1197, 1061, 1011, 934 va 791 cm™; phd
khéi lwong ESI-MS m/z 595 [M+H]". Phd cong
huéng tr hat nhan 'H (600 MHz, CD;OD) va
13C NMR (150 MHz, CD;0D) xem Béng 2.

3. Két qua va thio luin

Hop chét 1 thu duoc dudi dang bdt, mau vang,
dugc xac dinh 1a mot flavonoid dién hinh. Trén phd
'H NMR cta 1 xuét hién tin hi€u doublet ciia mot
vong thom tuong tic spin-spin hé AA'BB' tai
oun 7,80 (d, J=9,0 Hz) va 6,63 (d, J = 9,0 Hz) véi d¢
tich phan mdi peak 1a hai proton, twong ting véi cac
vi tri H-2'/H-6' va H-3'/H-5' thudc vong B. Ngoai ra,
phd nay con tin hi¢u cia mot cip proton doublet
thudc vong thom twong tac spin-spin h¢ AB khac tai
ou 5,95 (1H, br s) va 6,18 (1H, br s) twong ung véi
cac vi tri H-6 va H-8 trén vong thom A va tin hiéu
cua 1 proton anome tai ou 5,20 (1H, d, J = 7,5 Hz,
H-1"), goi ¥ day 1a mot dan xuit flavonoid glycoside.
Phan tich phé '*C NMR cua 1 xuét hién tin hiéu cong
hudng ciia 21 carbon, trong d6 15 carbon thude phan
khung aglycone [dc 156,7 (C-2), 133,6 (C-3),
177,9 (C-4), 161,5 (C-5), 99,1 (C-6), 164,7 (C-7),
94,1 (C-8), 156,8 (C-9), 104,4 (C-10), 121,3 (C-1"),
131,3 (C-2'/C-6"), 160,4 (C-4") va 115,5 (C-3'/C-5"],
dic trung cta hop chat flavone va 6 carbon thudc

phin duong [dc 100,9 (C-1"), 742 (C-2"),
77,5 (C-3"), 69,9 (C-4"), 76,4 (C-5") va 60,9 (C-6")]
(Bang I).

S6 liéu phd NMR cho phép du doan 1 1a mot
flavonoid glycoside. Hing sb tuong tic 16n ctia H-1"
va H-2" (Juwma = 7,5 Hz) va do chuyén dich héa
hoc *C NMR ciia phian dwong [dc 100,9 (C-1"),
74,2 (C-2"), 77,5 (C-3"), 69,9 (C-4"), 76,4 (C-5") va
60,9 (C-6")] goi y phan duong cua 1 1la
O-B-D-glucopyranose. Tur nhitng phan tich trén, hop
chat 1 dugc xac dinh 1a astragalin hay kaempferol
3-O-glucoside. S6 liéu phd 3C NMR cua 1 (Bdng 1)
hoan toan phu hgp voi tai ligu da cong bd cho
astragalin [15]. Hop chét astragalin (1) truéc day da
dugc phan lap ¢ nhiéu loai thuc vét khac nhau va thé
hién hoat tinh oxy hoa, khang viém tiém nang [16].

Hop chit 4 thu dugc dudi dang bot, mau tréng.
Trén pho '"H NMR cho thiy diy la mot hop chat
flavonoid glycoside, bao gom cac tin hiéu cong
hudng cua mot gbe coumaroyl twong tac spin-spin hé
AA'BB' [ou 7,31 (2H, J = 8,6 Hz, H-5""/H-9"") va
6,75 (2H, J = 8,6 Hz, H-6""/H-8"") va 1 ndi d6i dang
trans [on 6,08 (1H, d, J = 16,0 Hz, H-2") va
7,40 (1H, d, J = 16,0 Hz, H-3""). Ngoai ra, phd
'H NMR con xuit hién hé tuong tic spin-spin
AA'BB' khac [dn 7,96 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-2'/H-6")
va 6,77 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-3/H-5")], mdt vong
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thom bi thé 4 vi tri [0y 6,03 (1H, br s, H-6) va
6,10 (1H, br s, H-8)] va tin hiéu cua 1 proton anome
[0n 5,08 (1H, d, J = 7,5 Hz, H-1")]. Trén phd
13C NMR cua 4 xuit hién tin hiéu cong hudng cia
30 carbon, trong d6 c6 15 carbon dac trung cho
khung flavonoid, 6 tin hiéu cho phan dudng glucose
va 9 tin hiéu cho phéan trans-coumaroyl (Bang 2).

Nhirng phén tich trén NMR cua 4 cho thdy c6
cAu trac tuong tu hop chét 1, ngoai trur tin hi¢u cong
huéng lién quan dén phan trans-coumaroyl [5c 168,9
(C-1"), 115,8 (C-2""/ou 6,08 (1H, d, J = 16,0 Hz,
H-2""), 146,7 (C-3"")/ou 7,40 (1H, d, J = 16,0 Hz,
H-3"), 126,9 (C-4"), 129,0 (C-5"/C-9"™)/
ou 7,31 (QH, J = 8,6 Hz, H-5"/H-9"),

Béng 2. S6 liéu phd NMR cuia hop chét 3 va 4

117,0 (C-6"/C-8"™oy 6,75 (H, J = 8,6 Hz,
H-6""/H-8") va 162,5 (C-7")].

So sanh s6 liéu phd NMR cua 4 v6i hop chat da
dugc cong bd trude do cho thdy sb lidu tring khop
nhau [17]. Didu nay cho phép khing dinh hop chat 4
la trans-tiliroside. Trans-tiliroside (4) trudc do da
dugc phan 18p va xac dinh tr loai Potentilla
chinensis, thé hién dang ké tic dung ha duong huyét,
¢6 kha ning chdng ting lipid mau va chéng oxy hoa
kha t6t [18].

Tuong ty, phan tich chi tiét cac tin hidu trén phd
NMR va két hop véi so sanh céac ) liéu da dugc cong
b, hai hop chét con lai duge xac dinh 1a isoquercitrin
(2) [19] va rutin (3) [20].

3 4
Vi tri
oc*P oy™° (mult., J= Hz) oc™d ou™° (mult., J = Hz)
2 159,2 - 161,6 -
3 135,6 - 135,1 -
4 179,2 - 178,5 -
5 162,7 - 162,5 -
6 100,5 6,07 (br s) 102,3 6,03 (brs)
7 167,8 - 168,9 -
8 95,3 6,25 (br s) 96,5 6,10 (br s)
9 158,7 - 159,0 -
10 105,1 - 104,9 -
1 123,1 - 122,8 -
2' 117,6 7,58 (d, 2,0) 132,1 7,96 (d, 8,8)
3 145,9 - 116,0 6,77 (d, 8,8)
4 150,0 - 162,5 -
5' 116,1 6,78 (d, 8,0) 116,0 6,77 (d, 8,8)
6' 123,6 7,54 (dd, 2,0, 8,0) 132,1 7,96 (d, 8,8)
1" 105,0 4,98 (d,7,5) 103,6 -
2" 75,7 3,45 (dd, 7,5, 8,0) 78,1 5,08 (d, 7,5)
3" 78,2 3,26 (tin hiéu chép pic) 75,8 3,47 (dd, 7,5, 8,0)
4" 71,3 3,32 (tin hiéu chép pic) 71,6 3,28 (tin hi¢u chép pic)
5" 77,1 3,19 (m) 75,7 3,45 (m)
6" 68,5 3,40 (dd, 5,0, 11,5) 64,4 4,13 (dd, 5,0, 11,5)
3,73 (br d, 11,5) 4,29 (dd, 2,0, 11,5)
1" 102,4 4,43 (brs)
2" 72,2 3,56 (tin hiéu chép pic)
3™ 72,1 3,45 (tin hi¢u chép pic)
4™ 73,9 3,27 (tin hiéu chap pic)
5" 69,7 3,39 (m)
6" 17,8 1,03 (d, 6,0)
" 168,9 -
m 115,8 6,08 (d, 16,0)
3™ 146,7 7,40 (d, 16,0)
4m 126,9 -
5o 129,0 7,31 (d, 8,6)
6", 8" 117,0 6,75 (d, 8,6)
" 162,5 -

2Po trong CD30D, ® 150 MHz, ° 600 MHz.

10
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4. Két luan

Tt cén chiét methanol cia 14 loai Tra lam chiéu

(H. tiliaceus), bon flavonoid glycoside 1a astragalin
(1), isoquercitrin (2), rutin (3) va trans-tiliroside (4),
da dugc phéan 1ap bang cac phuong phap sic ky cot
két hop v6i chat hap phu la silica gel pha thuong va
pha dao. Céu trac hoa hoc cua céc hop chét da dugc
xé4c dinh bang cic phuong phap phd cong huong tir
hat nhan mot chiéu (1D NMR) va hai chiéu (2D
NMR) két hop so sanh véi tai li¢u tham khdo.

Loi cam on

Cong trinh duge hoan thanh véi sy hd trg kinh

phi tir Pé tai ngl}ién ctru khoa hoc cép Bo Gido duc
va Pao tao, ma so B2019-BKA-562-19.
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