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SUMMARY

FLAVONOID GLYCOSIDES FROM LEAVES OF ACACIA MANGIUM

In this research, for the first time were six flavonoid glycosides isolated from the methanol extract of Acacia
mangium leaves by chromatography methods. Based on the data of MS and NMR spectral analysis
combined with the comparison with reported spectral data, structures of these compounds were elucidated
and they were respectively kaempferol-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-/a-L-rhamnopyranosyl(1-2)]-O-
[S-D-galactopyranoside, quercetin-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-/a-L-rhamnopyranosyl(1-2)]-O--D-
galactopyranoside, afzelin, quercitrin, astragalin and isoquercetin.

Keywords: Acacia mangium, flavonoid glycoside, kaempferol, quercetin.

. ) khuan, khang viém va gay doc té bao [3]... Két qua

1. GIOI THIEU , A o aa o £ 4
. cua nghién cuu trudc day cling cho thay cao chict

Cay keo tai tuong co tén khoa hoc la Acacia ethanol ctia 1a keo tai twgng chra ham lugng
mangium (hay A. mangium) thudc chi Acacia, la flavonoid tong s6 1on hon [4] dong thoi ciing thé
mot cdy than gd quan trong phan bd & nhiéu noi hién c4c hoat tinh chéng oxi hoa, khang nim va giy
dot bién dang ké [5] khi so sanh véi cac loai khac

thudc chi nady. Mac du vay, thanh phém hoéa hoc cua

trén thé gioi nhu: chau A, chau Phi va mot s6 nudc
chau Au [1]. Thanh phan héa hoc va hoat tinh sinh
hoc cua cac hgp chat duge phan 1ap tir cac loai 14 keo tai twong chua dugc nghién cuu rong rai,
thuoc chi Acacia nhan dugc nhiéu sy quan tdm tir ddng thoi chua co bét ki nghién ctru ndo tip trung
vao cac hop chit flavonoid glycoside phan lap tir 1a
lap tir chi Acacia da dang vé nhom chét (flavonoid,  cua loai nay.

terpenoid, tannin, alkaloid...) va hoat tinh dugc thur

céc nha nghién ctru trén thé gidi. Cac hop chat phan

Vi vdy trong nghién ciru ndy, siu hop chat
flavonoid glycoside 1an diu duoc phan 1ap tir 14 keo
tai twong (A. mangium) va cau tric ciia ching dugc

nghiém (khang khuén, khang ndm, giam dau, chéng
sOt rét...) [2-3]. Trong d6, cac hop chét flavonoid
phén 1ap tir chi Acacia thé hién mot s6 hoat tinh da

o B o X ) xac dinh bang cac phuong phap phd hién dai.
chii y nhu chong oxi hoda, chong ung thu, khang
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2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA THUC
NGHIEM

2.1. Mau thyc vat

Mau 14 cdy keo tai twong (Acacia mangium hay A.
mangium) duoc thu hai tai Hoa Lac, Thach That
vao thadng 06 nam 2020, dugc dinh danh boi TS.
Nguyén Thé Cuong, Vién Sinh thai va Tai nguyén
sinh vat, Vién Han 1am Khoa hoc va Coéng nghé
Viét Nam. Mau tiéu ban (TN2020A06) duoc luu
giit tai Trung tim Nghién ctru vé nong duoc, Trung
tam Nghién ciru va Phat trién cong nghé cao,
VAST.

2.2. Thiét bi va héa chat

Séc ki 16p moéng (TLC) duoc thuc hién trén ban
mong trang sdn (60 F254, Merck). Phat hién chét
dudi anh sang tir ngoai & budc séng 254 nm hoac
368 nm va phun thudc thir sulfuric acid 10%,
vanillin 10% va ceri sulfate, siy ban mong &
105° C dén khi cac vét hién rd. Pha tinh dung trong
sic ki cot (CC) gdm silicagel pha thudng (230-400
mesh ASTM, Merck), silicagel pha dao (YMC Gel
ODS-A), RP-18.

Phé cong huong tir hat nhan (NMR) duoc phén tich
trén hé thong Brucker AvanceNEO 600 MHz (chét
chuén noi 1a TMS - Tetramethyl Sillane) tai Vién
Hoéa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam. Khéi ph6 phun mu dién (ESI-MS) duoc
do trén hé théng Thermo LCQ Fleet (Thermo
Scientific, Hoa Ky).

2.3. Chiét xuit va phan lap cac hop chit

L4 keo tai tugng (ki hiéu: AMa) duoc rira sach va
phoi kho thu duoc 2,5 kg mau kho. Toan bo mau
dugc nghién nhoé r0i dugc ngam chiét véi dung moi
methanol (6 lit x 3 1an) thu dugc 254.8 g cao
methanol thd. Cao chiét methanol trén duoc hoa tan
trong nude roi chiét phan 16p vai 1an luot cac dung
moi hitu co (n-hexane va ethyl acetate) thu dugc
cao chiét n-hexane (8,7 g), cao chiét ethyl acetate
(25,8 g) va dich nudec.

Phan dich nu6c duoc phan tach trén cot sic ki
Diaion HP-20 rira giai 1an luot voi nude, methanol
25% va methanol 100% thu dugc 3 phan doan
tuong tmg 1a M0, M25 va M100. Tiép tuc tién hanh
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sic ki cOt voi pha tinh 1a silica gel va pha dong la
hon hop dichloromethane/methanol/nuéc
(30/1/0,05 — 1/1/0,05, viviv/) véi phan doan M100
thi thu dwoc 11 phan doan dugc ki hidu lan lugt tir
M100.1 d&n M100.11. Phan doan M100.1 duoc
phan tach trén cot sac ki RP-C18 va rira giai v6i hé
dung moi gom methanol va nudc (1/1, viv) thu
duoc chét sach 1 (4,0 mg). Phan doan M100.5 duoc
phan tach trén cot sic ki voi pha tinh 12 silica gel va
pha dong la dichloromethane/acetone (2/1, v/v) sau
d6 tinh ché lai trén cot sic ki RP- 18 rira giai bang
hé dung méi methanol/nude (1/1, viv) thi thu duge
chét sach 2 (5,5 mg).

Tién hanh phan tach cao chiét ethyl acetate trén cot
sic ki silicagel v&i gradient dung méi n-
hexane/acetone (50/1- 1/1, v/v) thu dugc 9 phan
doan ky hiéu lan luot tir E1 — E9. Phan doan E2
duoc phan tich trén cot sic ki silicagel rira giai véi
gradient dung moi ethyl acetate/methanol (10/1 —
1/1, v/v) phan lap dugc 2 chit sach 1a 3 (5,8 mg) va
4 (6,8 mg). Tir phan doan E4, hop chit 5 (7.2 mg)
dugc phan 1ap bing cach phan tach trén cot sic ki
silicagel va rira giai bang hé dung moi gom
dichloromethane/ methanol/nude (8/1/0,05, viv).
Hop chét 6 (7,4 mg) dugc phan tach tir phan doan
E5 trén cot sdc ki v6i pha tinh 1a silica gel va rira
giai bang pha dong gdm dichloromethane va ethyl
acetate (2/1, viv).

Tir cao chiét methanol cia 1a keo tai twong, Sau
hop chat da phan 1ap (ki hiéu 1an luot tir 1 dén 6)
(Hinh 1) va céu trac ciia chung duoc xac dinh dua
trén két qua phan tich phd khéi lugng va phd cong
huong tir hat nhan mot chiéu va hai chidu tuong
ung.




3 H Rha
4 OH Rha
5 H Glc
6 OH Gilc

Hinh 1. Cdu triic héa hoc ciia 6 flavonoid
glycoside phan ldp tur la keo tai tuong

2.4. Théng sb vat Iy ciia cac hgp chit

Kaempferol-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-[a-
L-rhamnopyranosyl(1-2)]-O-p-D-galactopyranoside
(1): Chét ran dang bot vo dinh hinh mau tring, ESI-
MS m/z 741,22 [M + H]*, CTPT Cy3HaO16

'H-NMR (600 MHz, CD;0D): § 6,20 (1H, d, J =
1,8 Hz, H-6), 6,39 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-8), 8,08
(2H, d, J = 9,0 Hz, H-2' va 6Y), 6,92 (2H, d, J = 9,0
Hz, H-3'va 5'), 5,62 (1H, d, J = 7,8 Hz, H-1"), 3,95
(1H, dd, J = 9,6; 7,8 Hz, H-2"), 3,73 (1H, m, H-3"),
3,52 (1H, dd, J = 7,8; 3,5 Hz, H-4"), 3,66 (1H, t, J
= 6,0 Hz, H-5"), 3,47 (1H, dd, J = 10,2; 7,2 Hz, H-
6a"), 3,79 (1H, d, J = 3,0 Hz, H-6b"), 5,24 (1H, d, J
= 1,8 Hz, H-1"), 4,02 (1H, dd, J = 3,6; 1,8 Hz, H-
2"), 3,82 (1H, dd, J = 9,6; 3,0 Hz, H-3"), 3,36 (1H,
t, J = 10,2 Hz, H-4"), 4,10 (1H, dg, J = 9,6; 6,0 Hz,
H-5"), 1,01 (1H, d, J = 6,0 Hz, H-6"), 4,55 (1H, d,
J=1,2 Hz, H-1"), 3,60 (1H, dd, J = 3,6; 1,8 Hz,
H-2"), 3,53 (1H, m, H-3"), 3,29 (1H, t, J = 9,6 Hz,
H-4"), 3,56 (1H, m, H-5""), 1,20 (1H, d, J = 6,0
Hz, H-6").

BC-NMR (150 MHz, CD;OD): § 1584 (C-2),
134,4 (C-3), 179,4 (C-4), 161,3 (C-5), 101,8 (C-6),
165,8 (C-7), 94,7 (C-8), 158,7 (C-9), 105,8 (C-10),
123,1 (C-1'), 132,2 (C-2"), 116,2 (C-3), 161,3 (C-
4', 116,2 (C-5'), 132,2 (C-6"), 102,6 (C-1"), 77,6
(C-2"), 75,7 (C-3"), 70,7 (C-4"), 75,7 (C-5"), 67,1
(C-6"), 100,8 (C-1"), 72,3 (C-2"), 72,4 (C-3"),
73,9 (C-4"), 69,8 (C-5"), 17,9 (C-6"), 101,8 (C-
1™, 72,1 (C-2"), 72,3 (C-3""), 73,8 (C-4™), 69,7
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(C-5"™), 17,5 (C-6™).

Quercetin-3-0-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-[a-L-
rhamnopyranosyl(1-2)]-O-4-D-galactopyranoside
(2): Tinh thé trong suét hinh kim, ESI-MS m/z
757,21 [M + H]*, CTPT Ca3H4004

'H-NMR (600 MHz, CD;0D): d 6,21 (1H, d, J =
2,4 Hz, H-6), 6,40 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-8), 7,72
(2H, d, J = 9,0 Hz, H-2), 6,91 (1H, d, J = 9,6 Hz,
H-5), 7,59 (1H, dd, J = 9,6; 1,8 Hz, H-6)), 5,68
(1H, d, J = 7,8 Hz, H-1"), 3,97 (1H, dd, J = 9,6; 7,8
Hz, H-2"), 3,73 (1H, d, J = 3,6 Hz, H-3"), 3,52 (1H,
d, J = 3,0 Hz, H-4"), 3,69 (1H, t, J = 6,0 Hz, H-5"),
3,50 (1H, dd, J = 10,2; 6,6 Hz, H-6a"), 3,79 (1H,
dd, J = 6,0; 4,8 Hz, H-6b"), 5,23 (1H, s, H-1"), 4,02
(1H, dd, J = 3,0; 1,8 Hz, H-2"), 3,80 (1H, d, J = 3,6
Hz, H-3"), 3,36 (1H, d, J = 9,0 Hz, H-4"), 4,07
(1H, m, H-5"), 0,98 (1H, d, J = 6,6 Hz, H-6"), 4,57
(1H, d, J = 1,2 Hz, H-1"), 3,60 (1H, dd, J = 3,6;
1,8 Hz, H-2"), 3,53 (1H, m, H-3"), 3,29 (1H, t, J =
9,0 Hz, H-4"), 3,56 (1H, m, H-5"), 1,20 (1H, d, J
= 6,0 Hz, H-6™).

BC-NMR (150 MHz, CD;OD): ¢ 1584 (C-2),
134,6 (C-3), 179,4 (C-4), 163,2 (C-5), 99,7 (C-6),
165,6 (C-7), 94,6 (C-8), 158,5 (C-9), 105,9 (C-10),
123,1 (C-1Y, 116,2 (C-2'), 145,9 (C-3"), 149,6 (C-
4", 116,2 (C-5'), 123,1 (C-6'), 102,6 (C-1"), 77,5
(C-2"), 75,7 (C-3"), 70,9 (C-4"), 75,3 (C-5"), 67,1
(C-6"), 101,1 (C-1™), 72,3 (C-2"), 72,4 (C-3"),
73,9 (C-4™), 69,9 (C-5"), 18,0 (C-6™), 101,9 (C-
1™, 72,1 (C-2"), 72,3 (C-3"), 73,9 (C-4™), 69,7
(C-5™), 17,4 (C-6™).

Afzelin (3): Chat rin dang bot vo dinh hinh mau
vang, ESI-MS m/z 433,11 [M + H]', CTPT
CZlHZOO].O

'H-NMR (600 MHz, CD;0D): § 6,23 (1H, d, J =
2,4 Hz, H-6), 6,40 (1H, d, J = 2,4 Hz, H-8), 7,79
(2H, d, J = 10,8 Hz, H-2', 6'), 6,96 (2H, d, J = 10,8
Hz, H-3', 5, 5,40 (1H, d, J = 1,2 Hz, H-1"), 4.24
(1H, dd, J = 4,2; 1,8 Hz, H-2"), 3,78 (H, dd, J =
9,6; 3,6 Hz, H-3"), 3,36 (1H, m, H-4"), 3,36 (H, m,
H-5"), 0,95 (3H, d, J = 6,6 Hz, H-6").

BC-NMR (150 MHz, CD;0D): & 158,7 (C-2),
136,2 (C-3), 179,4 (C-4), 163,4 (C-5), 100,1 (C-6),
166,7 (C-7), 94,9 (C-8), 159,2 (C-9), 105,7 (C-10),
122,6 (C-1'), 131,9 (C-2', C-6"), 116,5 (C-3', C-5)),



161,6 (C-4), 103,5 (C-1"), (C-2"), 72,0 (C-3"), 73,2
(C-4"), 72,1 71,9 (C-5"), 17,7 (C-6").

Quercitrin (4): Chat ran dang bot vo dinh hinh mau
vang, ESI-MS m/z 449,10 [M + H], CTPT:
C21H20011

'H-NMR (600 MHz, CD;0D): d 6,21 (1H, brs, H-
6), 6,38 (1H, brs, H-8), 7,36 (1H, d, J = 8,4 Hz, H-
2%), 7,32 (1H, dd, J = 8,4; 1,8 Hz, H-5"), 6,93 (1H,
d, J = 8,4 Hz, H-6"), 5,37 (1H, brs, H-1"), 3,78 (1H,
dd, J = 9,6; 4,2 Hz, H-2"), 3,44 (1H, m, H-3"), 3.37
(1H, m, H-4"), 3.32 (1H, m, H-5"), 0,96 (3H, d, J =
6,0 Hz, H-6").

13C-NMR (150 MHz, CD;0D) 6 158,5 (C-2), 136,2
(C-3), 179,6 (C-4), 163,2 (C-5), 99,8 (C-6), 165,8
(C-7), 94,7 (C-8), 159,3 (C-9), 105,9 (C-10), 123,0
(C-19, 116,4 (C-2'), 146,3 (C-3'), 149,7 (C-4),
117,0 (C-5'), 122,9 (C-6"), 103,5 (C-1"), 72,0 (C-
2"), 72,1 (C-3"), 73,3 (C-4"), 71,9 (C-5"), 17,6 (C-
6").

Astragalin (5): Chat ran dang bot vo dinh hinh, mau
vang, ESI-MS m/z 449,10 [M + H]', CTPT
CZlHZOOll

'H-NMR (600 MHz, CD;0D): § 6,60 (1H, brs, H-
6), 6,50 (1H, brs, H-8), 7,85 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-
2, 6), 6,93 (1H, d, J = 8,4 Hz, H-3', 5, 5,23 (1H,
brs, H-1"), 3,78 (1H, dd, J = 8,4; 3,6 Hz, H-2"),
3,61 (1H, m, H-3"), 3,86 (1H, m, H-4"), 3,57 (1H,
m, H-5"), 3,88 (1H, m, H-6"a), 3,73 (1H, m, H-
6"b).

B3C-NMR (150 MHz, CD;0D) ¢ 157,5 (C-2), 136,3
(C-3), 179,6 (C-4), 163,7 (C-5), 102,4 (C-6), 165,0
(C-7), 94,2 (C-8), 157,3 (C-9), 103,9 (C-10), 117,3
(C-1), 127,9 (C-2' va 6"), 115,7 (C-3' va 5'), 161,4
(C-4), 101,5 (C-1"), 74,5 (C-2"), 77,0 (C-3"), 70,7
(C-4"), 79,9 (C-5"), 61,6 (C-6").

Isoquercetin (6): Chit rin dang bot vo dinh hinh
mau tring, ESI-MS m/z 465,10 [M+H], CTPT
CZlHZOOlZ

'H-NMR (600 MHz, CD;0OD): § 6,21 (1H, d, J =
2,4 Hz, H-6), 6,39 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-8), 7,73
(1H, d, J = 2,4 Hz, H-2"), 7,58 (1H, dd, J = 8,4; 2,4
Hz, H-5), 6,84 (1H, d, J =8,4 Hz, H-6'), 5,46 (1H,
d, J =7,2 Hz, H-1"), 3,28 (1H, m, H-2"), 3,21 (1H,
m, H-3"), 3.08 (1H, m, H-4"), 3,00 (1H, m, H-5"),
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3,31 (1H, brd, J = 11,4 Hz, H-6""a), 3,58 (1H, br d,
J=11,4Hz, H-6"’b).

BC-NMR (150 MHz, CD;0D) ¢ 156,2 (C-2), 133,2
(C-3), 177,6 (C-4), 161,5 (C-5), 98,8 (C-6), 164,8
(C-7), 93,7 (C-8), 156,3 (C-9), 103,9 (C-10), 121,0
(C-1), 116,4 (C-2'), 144,3 (C-3'), 148,7 (C-4),
121,4 (C-5"), 115,2 (C-6"), 100,5 (C-1"), 74,0 (C-
2", 76,5 (C-3"), 69,9 (C-4"), 77,9 (C-5"), 61,0 (C-
6").

3. KET QUA VA THAO LUAN

Ph6 ESI-MS cua hop chat 1 cho tin hidu m/z 741,22
[M + H]", két hop vai dit liéu phd 1D NMR goi v
cho cong thirc phan tu cua hop chit 1 Ca3H40010.
CAu triic cua hop chit 1 dugc xéac dinh dya trén dit
liéu phé cong hudng tir hat nhan mot chiéu va hai
chiéu ciia hop chat. Dit liéu phd 1D NMR cua 1 da
goi ¥ cho cdu tric ciia mot flavonoid glycoside véi
hai vung tin hiéu riéng biét ctia Sau proton thom
ciia hop phan flavonoid aglycol (véi Jy trong
khoang tir 6,2 dén 8,1) va cac tin hiéu dic trung cta
proton thudc hop phan glycol (v6i dy trong khoang
tir 1,0 dén 5,3). Sau tin hiéu proton cua hai hé vong
thom bao gém hai proton thom ¢ vi tri meta ¢6 Jy
tai 6,20 (1H, d, J = 1,8 Hz, H-6) va 6,39 (1H, d, J =
1,8 Hz, H-8) va tin hiéu cua bén proton déc trung
ctua hé vong thom hé A,B, ¢ oy tai 8,08 (2H, d, J
= 9,0 Hz, H-2'va 6') va 6,92 (2H, d, J = 9,0 Hz, H-
3'va 5') dia goi v cho su c6 mat kaempferol 1a hop
phan aglycol trong cdu triic cua hop chit 1. Do
chuyén dich cua cac nguyén tir carbon trén phé **C-
NMR ciing cho thdy sy twong dong 16n vai cac tin
hiéu ciua kaempferol [6] v6i Jc tai 158,4 (C-2),
134,4 (C-3), 179,4 (C-4), 161,3 (C-5), 101,8 (C-6),
165,8 (C-7), 94,7 (C-8), 158,7 (C-9), 105,8 (C-10),
123,1 (C-19, 132,2 (C-2", 116,2 (C-3"), 161,3 (C-
4", 116,2 (C-5'), 132,2 (C-6"), trir d6 chuyén dich
cta nguyén tur carbon & vi tri C-2 va C-3. Tin hiéu
cua hai nguyén tir carbon & vi tri nay tuong tu véi
cac nghién ciru trude day [7] khi nhdm 3-hydroxy
bi glycosyl héa. Tin hi¢u ctia 3 proton anome cling
dé dang dugc phat hién trén dir liéu phd NMR cia
hop chét véi dy tai 5,62 (1H, d, J = 7,8 Hz, H-1"),
5,24 (1H,d, J =1,8 Hz, H-1") va 4,55 (1H, d, J =
1,2 Hz, H-1"") va tin hiéu cua cac nguyén tir carbon
tuong ung dugc xac dinh nho dir ligu phé HSQC
v6i ¢ lan luot tai 102,6 (C-1"), 100,8 (C-1") va



101,8 (C-1""). Thém vao d6, twong tac cta proton
va carbon trén phd HMBC cho phép xéc dinh vi tri
lién két gitra don vi triglycoside v&i hgp phan
aglycone va lién két giita cac don vi glycoside:
tuong tac gitta proton anome ctia galactose (H-1")
véi C-3 cua kaempferol, tuong tac gilta proton
anome cua nhém rhamnose (H-1") voi C-2" cua
galactose, proton anome cua rhamnose (H-1"") voi
C-6" clia galactose. Dua trén cac dit liéu phd NMR
ctia hop chit 1 két hop voi dit liéu phd da cong bd
kaempferol-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-
O-[a-L-rhamnopyranosyl (1-2)]-0O-p-D-
galactopyranoside [8], ta thdy sy tuong dong l1én
giita hai hop chét nay. Tir 6, hop chit 1 dugc xac
dinh la kaempferol-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-
6)-O-[a-L-rhamnopyranosyl(1-2)]-O-4-D-
galactopyranoside.

cua

Cong thirc phan tr ciia hop chat 3 1a CyHyOro
duoc xac dinh dya trén tin hiéu m/z 433,11 [M +
H]" két hop v6i phd 1D NMR ciia hop chit. Phd
'H-NMR cuia 3 ciing xudt hién 6 tin hiéu proton
thom dic trung cua hop chit kaempferol tai Jy 6,23
(1H, d, J = 2,4 Hz, H-6), 6,40 (1H, d, J = 2,4 Hz,
H-8), 7,79 (2H, d, J = 10,8 Hz, H-2', 6"), 6,96 (2H,
d, J = 10,8 Hz, H-3', 5") tuong tu nhu hop chat 1 va
cac tin hi¢u proton cta & vung tin hiéu cta hop
ph?ln glycol véi oy tai 5,40 (1H, d, J = 1,2 Hz, H-
1), 4.24 (1H, dd, J = 4,2; 1,8 Hz, H-2"), 3,78 (H,
dd, J =9,6; 3,6 Hz, H-3"), 3,36 (1H, m, H-4"), 3,36
(H, m, H-5"), 0,95 (3H, d, J = 6,6 Hz, H-6"). Tin
hiéu cia cac nguyén tir carbon thudc hop phin
aglycol duogc xac dinh dya trén tuong tac trén trén
phd HSQC cua hop chét, bao gdm ¢ tai 158,7 (C-
2), 136,2 (C-3), 179,4 (C-4), 163,4 (C-5), 100,1 (C-
6), 166,7 (C-7), 94,9 (C-8), 159,2 (C-9), 105,7 (C-
10), 122,6 (C-1%, 131,9 (C-2', C-6"), 116,5 (C-3', C-
5'), 161,6 (C-4). Tuy nhién dir liéu phd cua hop
chét 3 chi c6 mdt tin hiéu proton anomer xuét hién
tai oy 5,40 (1H, d, J = 1,2 Hz, H-1") thay vi ba
proton anomer nhu hgp chit 1. Do d6 hop chét 3
dugc xac dinh 1 din xuat monoglycoside ciia
kaempferol. Ngoai ra, tin hiéu ciia sdu nguyén tir
carbon thudc hop phan rhamnopyranose dugc quy
két trén phd *C-NMR trong do6 d¢ tai 103,5 (C-1")
dugc quy két 1a tin hiéu ciia carbon anomer va céc
tin hiéu cta 5 nguyén tir carbon con lai gdm (C-2"),
72,0 (C-3"), 73,2 (C-4"), 72,1 71,9 (C-5"), 17,7 (C-
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6"). Két qua bién luan phd trén di gitp xac dinh
hop chit 3 bao gdm kaempferol 1a hop phan
flavonoid aglycol va hop phan glycol la
rhamnopyranose. Vi tri lién két giita gbc a-L-
rhamnopyranoside va kaempferol dugc xac dinh &
vi tri C-3 dua trén tuong tac gitta proton anomer H-
1" v&i C-3 trén phd HMBC ctia hop chat 3. So sanh
v6i dit liéu phd da cong bd [9], hop chét 3 duoc xac
dinh la afzelin.

Pho ESI-MS cua hop chét 5 cho tin hi¢u m/z 449,10
[M + H]", két hop véi dir liéu phd 1D NMR goi ¥
cho cong thirc phan tir ciia hop chit 5 CpHoO1s.
Phé *H va *C-NMR cua hop chét 5 cho phép xéac
dinh hop chit nay 1a mot din xuit kaempferol-O-
monoglycoside véi cac tin hi€u proton va carbon
dic trung cua hop phan aglycol tuong tng véi oy
tai 6,60 (1H, brs, H-6), 6,50 (1H, brs, H-8), 7,85
(1H, d, J = 1,8 Hz, H-2', 6", 6,93 (1H, d, J =84
Hz, H-3', 5 va J¢ tai 157,5 (C-2), 136,3 (C-3),
179,6 (C-4), 163,7 (C-5), 102,4 (C-6), 165,0 (C-7),
94,2 (C-8), 157,3 (C-9), 103,9 (C-10), 117,3 (C-19,
127,9 (C-2' va 6, 115,7 (C-3' va 5), 161,4 (C-4)
tuong tu nhu hop chat 3. Ngoai ra, cac tin hiéu trén
phé H va *C-NMR va tuong tac gitta H-1" v6i C-
3 trén phd HMBC ciia hop chit 5 cung v6i két qua
clia viéc so sanh cac tin hiéu phd véi hop chét 3 da
gop phan xac dinh hop chét 5 ciing 1a mot dan xuit
kaempferol-3-O-glycosylate. Diém khac biét chinh
giita hai hop chat nay Ia sy thay d6i tin hiéu &
proton methyl ctia hop chit 3 & vi tri C-6" bang su
proton thudéc nhém
oxymethylene voi Jy tai 3,88 (1H, m, H-6"a) va
3,73 (1H, m, H-6"b). Piéu nay di goi y cho su thay
thé cia nhém a-L-rhamnopyranoside bang gbc /-

xuat hién tin hiéu cua

glucopyranoside & hop phan glycol va khang dinh
duoc rang hop chét 5 1 astragalin dya trén di lidu
pho da cong bd trude day [10].

Phd ESI-MS cua hop chét 2 cho tin hiéu m/z 757,21
[M + H]", két hop vai dit liéu phd 1D NMR goi v
cho cong thire phén tir ciia hop chit 2 Ca3HOx0.
Dit liéu phd 1D-NMR va 2D-NMR ciia hop chét 2
cho thiy sy trang hop hiu hét cac tin hiéu so véi dir
liéu phé cua hop chét 1, dic biét 1a sy xuét hién cua
ba proton anomer (véi oy tai 5,68 (1H, d, J = 7,8
Hz, H-1"), 5,23 (1H, s, H-1") va 4,57 (1H, d, J =
1,2 Hz, H-1"")) va tuong tac ctia clia cac proton nay
trén phd HMBC (tuong tac gitta H-1" véi C-3, H-



1" v6i C-2" va H-1"" véi C-6") cho thdy hop chét 2
la din xuét flavonoid triglycoside v&i hgp phan
glycol gém hai gdc rhamnose, mot gdc galactose
tuong ty nhu hop chit 1. Sy khac biét chinh cta
hop chét 2 va 1 dugc thé hién ¢ cum tin higu cong
hudng cua proton hé spin A,B, cua 1 dugc thay
bang tin hiéu cong huong cta hé spin ABX trén
vong B tai dy 7,72 (2H, d, J = 9,0 Hz, H-2"), 6,91
(1H, d, J = 9,6 Hz, H-5", 7,59 (1H, dd, J = 9,6; 1,8
Hz, H-6"); ciing v6i d6 1a sy thay dbi tin hidu cta
cac nguyén ti carbon tai Jc 123,1 (C-1'), 116,2 (C-
2", 145,9 (C-3Y), 149,6 (C-4"), 116,2 (C-5", 123,1
(C-6". Su khac biét nay cho thay sy xuat hién cua
nhom thé OH & vi tri H-3" so v&i hop chat 1 va gop
phan xac dinh hop phan flavonoid aglycol ctia hop
chat 2 1a quercetin. Tir két qua bién luan phd trén
va so sanh v6i s6 liéu ¢ cac vi tri twong tng voi tai
liéu tham khao [8], hop chat 2 dwoc xac dinh 1a
quercetin-3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-[a-L-
rhamnopyranosyl(1-2)]-O-f-D-galactopyranoside.

Ph6 ESI-MS cua hop chét 4 cho tin hiéu m/z 449,10
[M + H]*, két hop vai dit liéu phd 1D NMR goi v
cho cong thirc phan tir cia hop chét 4 1a Cy;H,0014.
Phé 'H-NMR ciia hop chit 4 xuat hién hai ving tin
hiéu proton: tin hiéu proton ciia hop phan flavonoid
aglycol ¢6 4 trong khoang 6,2 dén 7,4 va tin hiéu
ciia proton ctua hop phan glycol véi Jy trong
khoang 0,9 dén 5,5. Tir d6 cho phép khing dinh
hop chéat 4 1a dan xuat flavonoid monoglycoside.
Céc tin hiéu proton cua hop phan aglycol ¢ su
tuong dong rat 1on véi hop phan aglycol cua hop
chat 2 (quercetin) vé&i oy tai 6,21 (1H, brs, H-6),
6,38 (1H, brs, H-8), 7,36 (1H, d, J = 8,4 Hz, H-2'),
7,32 (1H, dd, J = 8,4; 1,8 Hz, H-5"), 6,93 (1H, d, J
= 8,4 Hz, H-6"), trong khi céc tin hiu proton cia
hop phan glycol lai twong ddng voi hop chat 3
(rhamnopyranoside). Ngoai ra, twong tac giita H-1"
v6i C-3 trén phd HMBC cho phép xac dinh vi tri
lién két glycoside giira hop phan aglycol va glycol
ctia hop chét 4. So sanh véi tai liéu tham khao [11]
dugc hop chit 4 duge xac dinh 1a quercitrin.

Phd ESI-MS cua hop chét 6 cho tin hiéu m/z 465,10
[M + H]*, két hop vai dit liéu phd 1D NMR goi v
cho cong thic phan tir cua hop chit 6 CyHygOxo.
Cac tin hiéu trén phd 'H va *C-NMR két hop voi
tuong tac xudt hién trén cac phé 2D NMR cua hop
chat 6 cung voi két qua cia viéc so sanh céac tin
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hiéu phd v6i hop chit 4 di gop phan xac dinh hop
chit 6 ciing la mot din xudt quercetin-3-O-
glycosylate vGi tuong tac gitta H-1" voi C-3 trén
ph6é HMBC. Piém khac biét giita hai hgp chat nay
la sy thay d6i hop phan glycol: goc p-
glucopyranoside  thay thé cho gbc a-L-
rhamnopyranoside dugc xac dinh bang su xuét hién
tin hi¢u cia proton thuéc nhom oxymethylene voi
op tai 3,31 (1H, br d, J = 11,4 Hz, H-6"a) va 3,58
(1H, br d, J = 11,4 Hz, H-6"b) thay thé tin hiéu cua
proton methyl & vi tri C-6" tuong tu nhu hop chit
5. Tir két qua bién luan phd trén két hop véi so
sanh v&i dir lidu phd da cong bd [12], hop chat 6
dugc xac dinh la isoquercetin.

4. KET LUAN

Lan dAu tién sau hop chét flavonoid glycoside dugc
phan 1ap tir cao chiét methanol cua 1a keo tai tugng
(Acacia mangium) bing cac phuong phap sic ki.
Duya trén két qua do phé MS, 1D va 2D NMR va so
sanh v&i cac tai liéu tham khao, 6 hop chét trén da
duoc xac dinh ciu truc, trong d6 c6 ba dan Xuét
kaempferol  glycoside  (kaempferol-3-O-a-L-
rhamnopyranosyl-(1-6)-O-[a-L-rhamnopyranosyl

(1-2)]-0O-p-D-galactopyranoside (1), afzelin (3),
astragalin (5)) va ba din xuat quercetin glycoside
(quercetin-3-0-a-L-rhamnopyranosyl-(1-6)-O-[a-

L-rhamnopyranosyl (1-2)]-O-p-D-
galactopyranoside (2), quercitrin (4), isoquercetin

(6))

Loi cam on: Nghién clru nay dugc thyc hién trong
khuén khd coa dé tai 03/2020/TN cua Vién Han
1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
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