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SUMMARY

Phytochemical investigation on the methanol extract of the aerial parts of
Hypericum hookerianum Wight & Arn. collected in Sa Pa (Lao Cai, Vietnam) led to the
isolation of eight flavonoids (1-8). These isolates were identified as kaempferol (1),
hyperoside (2), astilbin (3), engeletin (4), isorhamnetin-3-O-4-D-glucopyranoside (5),
rutin (6), nicotiflorin (7) and 3,8"-biapigenin (8) by spectroscopic analyses and comparison
with those reported in the literature. All flavonoids have been firstly isolated from H.
hookerianum. This is the first report on the occurrence of isorhamnetin-3-O-5-D-
glucopyranoside (5) in the genus Hypericum.
Tur khoa: Hypericum hookerianum, flavonoid, isorhamnetin-3-O-$-D-glucopyranosid.
Pit van dé

Cay Ban Hooker (Hypericum hookerianum Wight & Arn.) la mét loai cay than thao

thuoc ho Ban (Hypericaceae), dugc phan bd ¢ Trung Quéc, Nepal, An Do va mét s6 quéc
gia Pong Nam A [1-2]. O Viét Nam cay Ban Hooker duoc phat hién nhiéu ¢ vlng nui Sa
Pa, tinh Lao Cai [2- -3]. Loai H. hookerianum dugc nguoi dan ¢ Trung QUOC va An Do sur
dung trong y hoc co truyén dé diéu tri viém bang quang, 1am lanh céac vét thuong, chong
tram cam, kich thich than kinh trung wong [1-2]. Tai Viét Nam, dong bao mién nai thuong
ding 14 cay Ban Hooker chita dau mat cho gia stc [2]. Cho dén nay, chua c6 nghién cau
nao bao céo vé thanh phan flavonoid trong loai H. hookerianum. Bai bao nay trinh bay quy
trinh chiét xuat, phan lap va xac dinh ciu tric cua 08 hop chat flavonoid tir phan trén mat
dat cua cay ban Hooker.
Nguyén li¢u va phwong phap nghién ciru
Nguyén li¢u

Nguyén liéu dung trong nghién ciru 1a phan trén mat dat caa cay ban Hooker thu hai
tai X3 Sa P4, huyén Sa Pa, tinh Lao Cai vao thang 06/2016. Mau dugc xac dinh tén khoa
hoc la Hypericum hookerianum Wight & Arn. bai Vién Sinh thai va Tai nguyén sinh vat,
Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va Khoa Tai nguyén Duoc liéu, Vién
Duoc liéu (M4 sé tiéu ban: HH20160619). Mau nghién ciru hién dugc luu giit tai Khoa Hoa
Phan tich - Tiéu chuan, Vién Dugc liéu.
Hoa chadt, dung moi

Hoa chat: ban mong trang sin pha thuong silica gel Fass (Merck), pha dao RP1g Fosas,
chat hap phu silica gel pha thuong (c& hat 63-200 xm), pha d¢ao RP-18 (30-50 «m) (Merck,
Darmstadt, Germany), Sephadex LH-20 (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA), acid
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sulfuric 10 %/ethanol. Dung moi cong nghiép n-hexan, ethyl acetat, dicloromethan
(CH2Cl,), methanol (MeOH), nuéc cat (H20).
Thiét b, dung cu

Cac loai cot sac ky, dén tir ngoai, may do phd khéi Agilent 1100 LC/MSD (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, USA), may do phd cong hudng tir hat nhan (*H-NMR, 13C-
NMR, DEPT, HSQC, HMBC) Bruker AM500 FT-NMR (Bruker, Billerica, MA USA).
Phwong phap nghién ciru
Chiét xuat, phan Idp cac hop chat

Chiét xuat cac hop chat tir duoc liéu bang methanol theo phwong phap ngam & nhiét
d6 phong. Phan doan cao tong bang dung méi c6 d phan cuc ting dan dicloromethan, ethyl
acetat va n-butanol. Phan 1ap céc chat bang sac ky cot vai cac chat hap phu silica gel pha
thuong, pha dao RP-18, Sephadex LH-20. Sic ky I6p mong dung dé theo dai vét cac chat
tir dich chiét phan doan va kiém tra d¢ tinh khiét cac chat phan lap.
Xdc dinh cdu trdc cac chat phan lgp

Xac dinh cau trdc caa cac chat phan lap duoc dua trén phan tich két qua phé khdi
(MS), phé cong huong tir hat nhan (*H-NMR, 3C-NMR, DEPT, HMBC, HSQC) sit dung
chét noi chuan 1a TMS (tetramethyl silan) va so sanh cac dit liéu thu duoc tir thuc nghiém
Véi céc dir liéu da cong b.
Chiét xudt, phan ldp va di kién phé ciia cac hep chdt phan ldap

Phan trén mat dat cay ban Hooker da phoi kho (5,0 kg) duoc cat nhé, ngam chiét voi
methanol & nhiét d6 phong (chiét 3 1an, mai 1an 4 ngay). Dich chiét dwoc gop lai va cét loai
methanol dudi &p suat giam thu dugc can chiét da co kho (487 g). Cén chiét dugc phan tan
vao nudc cat (0,5 lit) thanh hdn dich roi lic, chiét phan doan lan luot véi dicloromethan
(0,5 it x 3 1an), ethyl acetat (0,5 lit x 3 lan), n-butanol (0,5 lit x 3 lan). C4c dich chiét
dicloromethan, ethyl acetat va n-butanol duoc tach riéng, cét loai dung méi dudi 4p suat
giam thu dugc cac phan can twong (ng: can phan doan dicloromethan (89 g), can phan doan
ethyl acetat (78 g) va can phan doan n-butanol (86 g). Can phan doan EtOAc (75 g) duoc
dua qua cot sic ky silica gel, rira giai bang hé dung méi CH2Cl2/MeOH véi ty 16 methanol
tang dan tir 0 dén 100% thu duoc 09 phan doan PDE1-PDE9. Phan doan PDEI (4,8 g) tiép
tuc dugc phan tach bang cot silica gel pha dao RP-18 rua giai gradient véi hé dung moi
MeOH/H20 (1/2; 1/1; 2/1) thu dugc 05 phan doan (PPE1.1-PPEL.5). Chéat s6 1 (15 mg)
duoc tinh sach tir phan doan PPDE1.4 str dung cot silica gel pha thuong véi hé dung moi rira
giai n-hexan/ethyl acetat (2/1; 1/1). Phan doan PDEI1.2 dugc dua 1én cdt silica gel pha
thuong ria giai bang pha dong CH2Cla/aceton (5/1; v/v) thu dugc chat s6 8 (48 mg). Phan
doan PDE4 (5,6 g) duoc phan tach trén cot silica gel pha dao RP-18 vai dung moi gradient
MeOH/H20 (1/3; 1/2; 1/1; 2/1) thu dugc 06 phan doan (PDE4.1-PDE4.6). Phan doan
PDE4.5 duoc lam sach trén cot silica gel pha dao RP-18 sir dung hé dung m6i MeOH/H20
(1/1; 2/1) thu dugc chit sé 2 (22 mg). Cac hop chat 3 (11 mg), 4 (13 mg) va 5 (16 mg) thu
dugc tr phan doan PDE4.3 khi dua 1én cot silica gel pha dao RP-18 véi dung moi
aceton/H,0 (1/2; 1/1). Phan doan PP4.1 dugc tinh ché trén cot silica gel pha dao RP-18 six
dung dung mdéi MeOH/H20 (1/2) thu duoc 6 (23 mg) va 7 (14 mg).

Chat s6 1: Bt mau vang. Pho ESI-MS (m/z) 287 [M+H]*. Phé 'H-NMR (CDsOD;

500 MHz): 6+ 6,20 (LH, br s, H-6); 6,40 (1H, br s, H-8): 8,08 (2H, d, J=8,5 Hz, H-2’; H-
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6'); 6,92 (2H, d, J=8,5 Hz, H-3’; H-5). Phé 3C-NMR (CD30D; 125 MHz): xem bang 1.

Chat s6 2: Bot mau vang. Phd ESI-MS (m/z) 465 [M+H]*. Phé *H-NMR (CDsOD;
500 MHz): 61 6,22 (1H, d, J=2,0 Hz, H-6); 6,42 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 7,85 (1H, d, J=2,0
Hz, H-2'); 6,89 (1H, d, J=8,0 Hz, H-5"); 7,61 (1H, dd, J=2,0; 8,0 Hz, H-6'); 5,19 (1H, d,
J=8,0 Hz, H-1""). Ph6 3C-NMR (CD30D; 125 MHz): xem bang 1.

Chat s6 3: Bot mau vang. Phd ESI-MS (m/z) 449 [M—H]. Phé 'H-NMR (CDsOD;
500 MHz): du 5,09 (1H, d, J=10,5 Hz, H-2); 4,59 (1H, d, J=10,5 Hz, H-3); 5,92 (1H, d,
J=2,0 Hz, H-6); 5,94 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 6,98 (1H, br s, H-2"); 6,86 (1H, d, J=8,0 Hz,
H-5"); 6,88 (1H, d, J=8,0 Hz, H-6'); 4,08 (1H, br s, H-1""); 1,20 (3H, d, J=6,5 Hz, H-6").
Phé 13C-NMR (CD3sOD; 125 MHz): xem bang 1.

Chat s6 4: Bot mau vang. Phd ESI-MS (m/z) 433 [M—H]". Phé *H-NMR (CDsOD;
500 MHz): én 5,15 (1H, d, J=10,5 Hz, H-2); 4,62 (1H, d, J=10,5 Hz, H-3); 5,92 (1H, d,
J=2,0 Hz, H-6); 5,94 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 7,37 (2H, d, J=7,5 Hz, H-2'; H-6"); 6,86 (2H,
d, J=7,5 Hz, H-3'; H-5); 4,04 (1H, br s, H-1""); 1,20 (3H, d, J=6,0 Hz, H-6"). Ph6 *C-NMR
(CDs0D; 125 MHz): xem bang 1.

Chét s6 5: Bot mau vang. Pho ESI-MS (m/z) 477 [M—H]~. Phé *H-NMR (CDsOD;
500 MHz): 61 6,22 (1H, d, J=2,0 Hz, H-6); 6,42 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 7,94 (1H, d, J=2,0
Hz, H-2'); 6,93 (1H, d, J=8,0 Hz, H-5"); 7,61 (1H, dd, J=2,0; 8,0 Hz, H-6'); 5,41 (1H, d,
J=7,5Hz, H-1""); 3,96 (3H, s, 3'-OCHj3). Ph6 1*C-NMR (CD30D; 125 MHz): xem bang 1.

Chét sb 6: Bot mau vang. Pho ESI-MS (m/z) 633 [M+Na]*. Pho 'H-NMR (DMSO-ds;
500 MHz): on 6,19 (1H, d, J=2,0 Hz, H-6); 6,38 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 7,53 (1H, br s, H-
2"); 6,84 (1H, d, J=8,0 Hz, H-5"); 7,54 (1H, dd, J=8,0 Hz, H-6"); 5,34 (1H, d, J=7,5 Hz, H-
1"); 3,29 (1H, m, H-6"a); 3,71 (1H, d, J=10,5 Hz, H-6"b); 4,39 (1H, d, J=1,5 Hz, H-1"");
0,99 (3H, d, J=6,5 Hz, H-6""). Phd 3C-NMR (DMSO-ds; 125 MHz): xem bang 1.

Chat s6 7: Bot mau vang. Pho ESI-MS (m/z) 593 [M—H]". Ph6 'H-NMR (CDsOD;
500 MHz): 6w 6,22 (1H, d, J=1,5 Hz, H-6); 6,41 (1H, br s, H-8); 8,08 (2H, d, J=8,5 Hz, H-
2'; H-6"); 6,91 (2H, d, J=8,5 Hz, H-3'; H-5"); 5,14 (1H, d, J=7,0 Hz, H-1"); 3,54 (1H, dd,
J=5,5; 11,5 Hz, H-6"a); 3,83 (1H, dd, J=1,5; 11,5 Hz, H-6"b); 4,54 (1H, br s, H-1""); 1,14
(3H, d, J=6,5 Hz, H-6"""). Pho C-NMR (CDs0D; 125 MHz): xem bang 1.

Chat s6 8: Bot mau vang. Pho ESI-MS (m/z) 537 [M—H] . Phé *H-NMR (aceton-ds;
500 MHz): 51 6,33 (1H, d, J=2,0 Hz, H-6); 6,57 (1H, d, J=2,0 Hz, H-8); 7,49 (2H, d, J=9,0
Hz, H-2', H-6"); 6,77 (2H, d, J=9,0 Hz, H-3', H-5'); 6,60 (1H, s, H-3"); 6,34 (1H, s, H-6");
7,67 (2H, d, J=9,0 Hz, H-2""", H-6""); 6,87 (2H, d, J=9,0 Hz, H-3"", H-5"""); 13,09 (1H, s, 5-
OH); 12,96 (1H, s, 5”-OH). Pho 13C-NMR (aceton-ds; 125 MHz): dc 165,1 (C-2), 111,3 (C-
3), 183,3 (C-4), 162,9 (C-5), 99,8 (C-6), 165,1 (C-7), 94,6 (C-8), 160,8 (C-9), 105,5 (C-
10), 124,8 (C-1'), 130,9 (C-2"), 116,0 (C-3"), 163,4 (C-4"), 116,0 (C-5"), 130,9 (C-6"), 165,2
(C-2"), 103,9 (C-3"), 182,1 (C-4"), 161,9 (C-5"), 99,8 (C-6""), 165,1 (C-7"), 100,4 (C-8"),
156,4 (C-9"), 105,5 (C-10"), 123,2 (C-1""), 129,0 (C-2""), 116,8 (C-3""), 163,1 (C-4""),
116,8 (C-5""), 129,0 (C-6"").

Bang 1. Sé liéu phé *C-NMR (125 MHz) cua céc chdt 1-7 (& ppm)

vitd | 12 28 3 4 58 6 72
2 1481 | 1584 839 | 838 1587 | 156,5 | 158,6
3 137,1 | 1358 78,6 78,7 1354 | 1333 | 1355
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4 177,3 179,6 196,0 196,0 179,4 1773 | 1794
5 162,4 163,0 165,5 165,5 163,1 161,2 | 163,0
6 99,3 99,9 97,3 97,4 99,9 98,6 100,1
2
8
9

165,5 166,1 168,6 168,6 166,0 164,0 | 166,55
94,5 94,7 96,3 96,3 94,8 93,5 95,0
158,2 158,8 164,1 164,1 158,5 156,4 | 1594
10 104,5 105,6 102,5 102,2 105,8 103,9 | 105,6
1’ 123,7 122,9 129,2 128,6 1231 1215 | 1228
2' 130,7 117,8 116,3 130,0 114,4 116,2 132,4
3 116,3 145,8 146,5 116,4 148,4 1447 116,1
4 160,5 150,0 147,4 159,4 150,8 148,4 | 1615
S 116,3 116,1 115,5 116,4 116,0 115,2 116,1
6’ 130,7 123,0 120,5 130,0 123,9 1211 132,4

1" 105,6 102,1 102,5 103,7 101,2 104,7
2" 73,2 71,8 71,8 75,9 74,0 75,8
3" 75,1 72,2 72,2 78,5 76,4 78,2
4" 70,0 73,8 73,8 71,5 70,5 71,5
5" 71,2 70,5 70,5 78,1 75,9 77,2
6" 62,0 17,9 17,8 62,6 66,9 68,6
1" 100,7 102,4
2" 70,0 72,1
3" 70,3 72,3
4 71,8 73,9
5" 68,2 69,7
6" 17,7 17,9
3-
OCHjs 268

2 Po trong CD30D; ® Do trong DMSO-ds
Két qua va ban luan

Hop chat 1 thu duoc dudi dang bot mau vang. Pho 3C-NMR cua 1 xuat hién tat ca 13
tin hiéu cacbon, trong d6 c6 mét tin hiéu keton carbon tai oc 177,3 va 12 tin hiéu ¢ truong
thap dic trung cho carbon ctia vong thom hay cua lién két d6i C=C (dc 94,5-165,5). Pho
'H-NMR cho céc tin hiéu cta sau proton vong thom tai on 6,20-8,08 ppm. Cac dix kién pho
NMR ¢ trén két hop vai nhitng tai liéu da cong bd vé thanh phan hoa hoc cua céc loai thudc
chi Hypericum [4] cho biét 1 12 mét flavonoid (chi c6 cac nhoém thé hydroxy trong cau tric).
Hai tin hiéu doublet caa bén proton thom 1an luot & on 8,08 (2H, d, J = 8,5 Hz) va 6,92
(2H, d, J = 8,5 Hz) dugc xac dinh la cac proton ¢ vi tri H-2', H-6' va H-3', H-5' vong B cuia
mét flavonoid [5], [6]. Do cacbon & vi tri C-2'/C-6' va C-3'/C-5' dbi x{tng véi nhau ting
d6i mot nén trén phd *C-NMR cua 1 chi xuat hién tin hiéu cia 13 carbon twong ung véi
15 cacbon nhu khung co ban Cs-C3-Cs cua mét flavonoid. Hai tin hiéu proton ghép cap
meta on 6,20 (br s) va 6,41 (br s) con lai dugc xac dinh lan luot 14 hai proton & vi tri H-6 va
H-8 vong A. Pho khbi ESI-MS c6 pic ion m/z 287 [M+H]* (positive) cho biét khdi lugng
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phan tir cua 1 1a M=286. Phén tich céc dit kign pho, tham khao tai ligu da cong bo [5], [6],
xac dinh chat so 1 la kaempferol.

Hinh 1. Cong thitc cdu tgo cua cac hop chat 1-8

Cac dir kién phd 'H-NMR va 13 C-NMR cua 2 gan giéng véi 1 cho biét 2 ciing 1a mot
flavonoid. Phd *H-NMR cua hop chét 2 xuat hién tin hiéu caa nim proton thom thay vi Sau
proton nhu trong hop chat 1. Trong nam proton thom ciia 2, ¢ ba proton ghép cap dudi
dang ABX dugc xac dinh la cac proton ¢ vi tri H-2' (on 7,85 d, J = 2,0 Hz), H-5' (Jn 6,89,
d, J =8,0 Hz), H-6" (0w 7,61, dd, J = 2,0; 8,0 Hz) vong B cua mot flavonoid. Hai proton
ghép cap meta ¢ o 6,22 (d, J = 2,0 Hz) va 6,42 (d, J = 2,0 Hz) con lai duoc xac dinh lan
luot la hai proton ¢ vi tri H-6 va H-8 vong A. Bén canh cac tin hiéu ctia cac vong thom,
phd 'H-NMR xuat hién thém cac tin hiéu caa mot gbc dudng véi proton anome xuét hién
& on 5,19 (1H, d, J=8,0 Hz, H-1"). Phd 3C-NMR cua 2 cho biét sy c6 mat cua 21 carbon,
trong d6 tin hiéu caa gbc duong ¢ dc 105,6; 77,2; 75,1; 73,2; 70,0; 62,0. Nhu vay chét s6 2
duge xac dinh 1a mot flavonoid-O-glycosid vai phan aglycon la quercetin [7]. Pho ESI-MS
xuat hién pic ion m/z 465 [M+H]*, két hop vai cac dit lisu NMR goi y ¢6ng thirc phan tir
cua 2 1a Ca1H20012. Phén tich céc dir liéu phd, so séanh véi tai lidu tham khao [8] xac dinh
chat s6 2 1a hop chat quercetin-3-O-4-D-galactopyranosid, hay biét dén véi tén thudng goi
la hyperoside.

Hai hop chit 3 va 4 ciing dugc x4c dinh 1a céc flavonoid-O-glycosid véi mét goc
duong trong cau tric. Céc tin hiéu phdo NMR cua 3 va 4 (Bang 1) cho biét hai hop chat nay
c6 cung goc duong a-L-rhamnopyranose [8]. Phan aglycon cua 3 va 4 dugc xéc dinh 1a cac
flavanonol vai cac tin hiéu caa nhém keton C-4 & ¢ 196,0 va 02 oxymethin cacbon C-2
(5c 83,9 dbi véi 3 va dc 83,8 dbi Vi 4) va C-3 (dc 78,6 ddi voi 3 va dc 78,7 ddi véi 4). Su
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khéc biét gitra hai chat 3 va 4 nam ¢ vong B cua khung aglycon. Theo d6 cac proton vong
B cua hop chit 3 ghép cap ABX, trong khi cac proton vong B cua 4 ghép cip dudi dang
AA'BB'. Tin hiéu cua proton H-2 va H-3 trong cac hop chat 3 va 4 xuat hién dudi dang
doublet vé&i hang sé ghép cap J = 10,5 Hz cho biét proton H-2 va H-3 ¢ vi tri trans [9]. Phan
tich s6 liéu phd thu duoc cua 3 va 4, tham khao tai liéu di cong bd xac dinh cac hop chét
d6 1an luot 12 astilbin va engeletin [10].

Hop chit 5 duoc xac dinh 1a mét flavonoid glycosid véi phan aglycon c6 chira mot
nhom thé methoxy [on 3,96; ¢ 56,8]. Phd tH-NMR cua 5 xuét hién tin hiéu cua ba proton
ghép cap dudi dang ABX dugc xac dinh la cac proton ¢ vi tri H-2' (61 7,69, d, J = 2,0 Hz),
H-5' (0w 6,93, d, J = 8,0 Hz), H-6' (6w 7,61, dd, J = 2,0; 8,0 Hz) vong B ctia mét flavonoid.
Hai proton ghép cap meta ¢ on 6,22 (d, J=2,0 Hz) va 6,42 (br s) con lai dugc xac dinh lan
luot 1a hai proton ¢ vi tri H-6 va H-8 vong A. Géc duong trong 5 dugc nhan dinh gom sau
carbon va c6 cau hinh g tir hang sé ghép cap J = 7,5 Hz cta proton anome va so luong
carbon trén phd 3C-NMR. So sanh phd cua chat s6 5 va phé cua isorhamnetin-3-0-4-D-
glucopyranosid trong tai liéu [11], khang dinh 5 1a hop chat isorhamnetin-3-O-4-D-
glucopyranosid.

Phan aglycon cta hop chat flavonoid 6 duoc du doan 1a quercetin dya trén cac tin hiéu
phd tH va 3 C-NMR (Bang 1). Khac véi cac hop chat 25, chét sb 6 ¢6 hai gbc duong trong
cau trdc do trén pho C-NMR xuat hién thém 12 tin hiéu carbon cting véi 15 tin hiéu carbon
cua khung aglycon. Hai goc duong cua 6 dugc xac dinh bao géom mot duong a-L-
rhamnopyranose va 01 dudng S-D-glucopyranose da trén hang sé ghép cap cua cac proton
anome, do chuyén dich cua cac cacbon, va so sanh véi tai liéu tham khao [7], [12]. Hai gbc
duong nay lién két vai nhau tao thanh manh cau tric dang a-L-rhamnopyranosyl-(1—6)-
B-D-glucopyranosyl do trén phé HMBC xuit hién tuong tac H-1"" (on 4,39) va C-6" (5c
66,9). Goc duong S-D-glucopyranose duoc xac dinh gan vao vi tri C-3 caa khung aglycon
do xuét hién tuong tic HMBC cua H-1" (0n 5,34, d, J=7,5 Hz,) va C-3 (dc 133,3) (Hinh 2).
Tir nhitng phan tich & trén, du doan 6 1a hop chat quercetin-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-
(1—6)-p-D-glucopyranosid (t&n goi rutin) [7]. Phd ESI-MS c6 dinh ion tai m/z 633
[M+Na]*, cho biét cong thuc phan tir cua 6 12 C27Hz0016 (M=610), phl hop véi cong thic
phan tir cua hop chit rutin. Do dé, chat sé 6 duoc xac dinh 1a rutin.

OH

wH
6"H,C
6 Ho\m
HMBC -~ \ HO

Hinh 2. Cac twong tac HMBC chinh ctia chét s6 6
Chat s6 7 thu duoc ciing 1a mét flavonoid diglycosid véi hai goc duong lién két véi
nhau tao thanh manh a-L-rhamnopyranosyl-(1—6)-f4-D-glucopyranosyl tuwong ty nhu hop
chat 6. Biém khéc biét chinh giita 6 va 7 1a c4c tin hiéu ciia vong B khung aglycon. Theo
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d6, pho *H-NMR vong B cua 7 xuét hién bon proton twong tac véi nhau dang AA'BB' thay

vi trong tac dang ABX nhu trong 6. Do d6, 7 dugc du doan 1a hop chat kaempferol-3-O-

a-L-rhamnopyranosyl-(1—6)-A-D-glucopyranosid, tén thuong goi nicotiflorin. So sanh

phd thuc hghiém voi sb liéu phd cua hop chat nicotiflorin [12] thdy hoan toan tring khap,
cho phép khang dinh chét sb 7 1a nicotiflorin.
Hop chat 8 thu duoc dudi dang bot mau vang. Pho *H-NMR cua 8 xuat hién tin hiéu

cua hai nhém proton thom ghép cap dudi dang AA'BB’ ¢ 61 7,67 (2H, d, J = 8,5 Hz); 6,87

(2H, d, J =9,0 Hz); 7,49 (2H, d, J = 9,0 Hz); 6,77 (2H, d, J = 8,5 HZz), hai tin hiéu proton

thom ghép cap dudi dang meta ¢ 6+ 6,33 (d, J = 2,0 Hz); 6,57 (d, J = 1,5 Hz) va hai tin hié¢u

proton xuét hién dudi dang pic don & 5n 6,60 va 6,34 ppm. Pho 13C-NMR cua 8 xuat hién

26 tin hiéu trong d6 c6 bdn tin hiéu cao gap doi so vai cac tin hidu con lai. Két hop vai phd

IH-NMR xac dinh 8 ¢6 30 nguyén tir carbon trong d6 c6 tdm carbon ddi xing véi nhau

tung d61 mot. Vai viéc ¢o 30 nguyén tir cacbon, bot mau vang cung vaéi cac tin hiéu trén

phd 'H-NMR du doan 8 1a mét hop chat biflavonoid [13], [14]. Phé ESI-MS c6 pic ion tai

(m/z)=537 [M-H]", két hop véi dir liéu phd NMR cho biét cong thic phan tir cua 8 1a

CaoH18010 (M=538). So sanh nhiing dit liéu pho thu dugc cua 8 véi hop chat 3,8”-biapigenin

d3 cong bd [13] cho thay cd sy tring khdp. Nhu vay, 8 duoc xac dinh 1a 3,8"-biapigenin,

hop chét cé cong thuc phan tir CsoH1s010.

Két luan

Tir cao phan doan ethyl acetat phan trén mat dat cua cay ban Hooker (Hypericum
hookerianum) thu héi & Sa Pa, bang cac phuong phap sic Ky, chiing toi di phan 1ap va xac
dinh cau tric hoa hoc cua tdm hop chat flavonoid (1-8). Cac hop chét nay lan lugt dugc
xac dinh la kaempferol (1), hyperoside (2), astilbin (3), engeletin (4), isorhamnetin-3-O-4-

D-glucopyranosid (5), rutin (6), nicotiflorin (7) va 3,8"-biapigenin (8). Tat ca cac flavonoid

déu lan dau tién duoc phan ap tir loai H. hookerianum, trong d6 hop chat isorhamnetin-3-

O-p-D-glucopyranosid (5) lan dau tién duoc tim thay trong thanh phan héa hoc cia mot

loai thuoc chi Hypericum. Pay 1a dong gop méi cua nghién ciru gop phan lam phong phu

thém tri thizc vé hoa thuc vat hoc caa chi Hypericum noi chung va loai ban Hooker (H.

hookerianum) noi riéng.
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