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TÓM TẮT
NấmNgọc cẩuhay còngọi làDóđất, làmột loài thực vật ký sinh, có tên khoahọc là Balanophora fun-
gosa thuộc họ Dó đất (Balanophoraceae). Ở nước ta, loài này được tìm thấy ở các vùng núi của các
tỉnhphía Bắc và TâyNguyên. Loài nấmNgọc cẩuđược sửdụng trong các bài thuốcdângianđể tăng
cường sinh lực, dùngđể điều trị cầmmáu, hạ sốt, trị bệnh đau bụng và đau toàn thân. Chỉ cómột số
nghiên cứu công bố rằng các hợp chất trong loài này gồm các nhóm hợp chất triterpenoid và các
hợp chất polyphenol, cùng với các hoạt tính sinh học như hoạt tính kháng oxy hóa, kháng viêm và
ức chế quá trình tổng hợp melanin. Trong nghiên cứu này, khảo sát thành phần hóa học cao chiết
EtOAc của toàn cây nấm Ngọc cẩu đã phân lập được 10 hợp chất -hydroxybenzaldehyde (1), acid
p-hydroxybenzoic (2), acid vanillic (3), acid syringic (4), acid cinnamic (5), acid p-coumaric (6), acid
caffeic (7), acid ferulic (8), 4-hydroxy-3-methoxycinnamaldehyde (9) vàω-hydroxypropioguaiacone
(10). Cấu trúc các hợp chất đã được biện luận bằng cách phân tích phổ cộng hưởng từ hạt nhân
và so sánh với tài liệu tham khảo. Nghiên cứu này đã bổ sung thêm cơ sở dữ liệu về hóa cấu trúc
các hợp chất tự nhiên, đặc biệt là các hợp chất từ nấm Ngọc cẩu. Tất cả các hợp chất, ngoại trừ
hợp chất 5 - 7, là những hợp chất mới được tìm thấy trong loài nấm Ngọc cẩu.
Từ khoá: nấm Ngọc cẩu, cây ký sinh, Balanophora fungosa, Balanophoraceae

MỞĐẦU1

Cây nấm Ngọc cẩu có tên khoa học là Balanophora2

fungosa thuộc họ Dó đất (Balanophoraceae)1. Nấm3

Ngọc cẩu là thực vật có hoa đặc biệt, sống ký sinh4

ở trên rễ cây khác, thân thoái hóa thành một củ có5

nhiều dạng khác nhau, thường gồm nhiều thùy. Nấm6

Ngọc cẩu mọc trong các rừng thường xanh ở độ cao7

500 – 2.600 m. Cây ký sinh trên rễ của nhiều loài8

cây thân gỗ, kể cả cây thân gỗ và dây leo như các chi9

Cissus, Tetrastigmas trong họ Nho và nhiều cây họ10

Đậu2. Trên thế giới, chi Dó đất phân bố chủ yếu ở11

các vùng cận nhiệt đới và nhiệt đới và tại Việt Nam12

thì loài cây này được tìm thấy tại các vùng núi của13

các tỉnh phía Bắc và Tây Nguyên3. Trong dân gian,14

nấm Ngọc cẩu được sử dụng để làm thuốc bổ tinh,15

cường tráng, mạnh gân cốt, thuốc cầm máu, hạ sốt,16

trị bệnh đau bụng và đau toàn thân3,4. Hiện nay, có17

rất ít nghiên cứu về thành phần hóa học và hoạt tính18

sinh học của nấm Ngọc cẩu4,5. Các nghiên cứu cho19

thấy rằng thành phần hóa học của nấm Ngọc cẩu bao20

gồm các nhómhợp chất triterpenoid, polyphenol như21

phenylpropanoid, butenolide, lignan v.v.. Các nghiên22

cứu về hoạt tính sinh học cũng cho thấy rằng nấm23

Ngọc cẩu có khả năng kháng oxy hóa, kháng viêm và24

ức chế quá trình sinh tổng hợp melanin do tác động25

của tia tử ngoại UV5,6. Tuy nhiên, các nghiên cứu 26

về thành phần hóa học các hợp chất phân lập từ trên 27

đối tượng nấm Ngọc được trồng tại nước ta còn rất 28

ít. Do đó, nghiên cứu này báo cáo quy trình điều chế 29

cao chiết, phân lập và xác định cấu trúc hóa học của 30

10 hợp chất từ nấm Ngọc cẩu thu hái ở Lâm Đồng để 31

bổ sung vào bộ dữ liệu cơ sở về cây cỏ Việt Nam. 32

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 33

Đối tượng nghiên cứu 34

MẫunấmNgọc cẩu được thu hái tại thành phốĐà Lạt, 35

tỉnh Lâm Đồng vào tháng 10 năm 2019. Các bộ phận 36

của nấmNgọc cẩu được thu thập tại cùngmột khu vực 37

và được định danh dựa trên hình thái bên ngoài của 38

mẫu tươi, đồng thời căn cứ vào các tài liệu mô tả hình 39

thái thực vật và sự phân bố của loài để xác định loài 40

khảo sát. Mẫu cây này được định danh bởi TS. Đặng 41

Lê Anh Tuấn, Khoa Sinh học - Công nghệ Sinh học, 42

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, ĐHQG-HCM. 43

Mẫu nấm Ngọc cẩu sau khi thu hái, được phơi khô, 44

xay nhỏ thu được 3,8 kg. Độ ẩm củamẫu sau khi phơi 45

< 10% được lưu giữ ở nhiệt độ từ 4 - 8oC tại Bộ môn 46

Hóa Dược, Khoa Hóa học, Trường Đại học Khoa học 47

Tự nhiên, ĐHQG-HCM với mã lưu trữ MCE0063. 48

Trích dẫn bài báo này: Thắng T Q, Phúc L T, Hải N X, Minh N B, Thọ L H, Trường D V N, Mai N T T, Nhân N T.
Một số hợp chất polyphenol được phân lập từ nấm Ngọc cẩu (Balanophora fungosa). Sci. Tech. Dev.
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Hóa chất và thiết bị49

Các dung môi n-hexane, chloroform, ethyl acetate,50

acetone và methanol từ Trung Quốc với độ tinh51

khiết > 99%. Silica gel pha thường 60 0,06 – 0,252

µm từ Scharlau, Tây Ban Nha. Bản mỏng silica gel53

pha thường Kieselgel 60F254 40 – 63 µm từ Merck,54

Đức. Máy ghi phổ cộng hưởng từ hạt nhân Bruker-55

500 MHz từ Bruker, Thái Lan với dung môi CDCl3,56

CD3COCD3 và CD3OD chứa chất nội chuẩn TMS.57

Chiết xuất và phân lập58

Từ 3,8 kg mẫu nấm Ngọc cẩu, tiến hành xay nhỏ và59

chiết Soxhlet lần lượt với các dungmôi có độ phân cực60

tăng dần từ n-hexane, EtOAc và MeOH. Dịch trích61

được đem đi cô quay áp suất kém thu được các cao62

thô n-hexane (580,0 g), EtOAc (250,0 g) và caoMeOH63

(902,38 g). Sắc ký bản mỏng với các cao thô, kết hợp64

với khả năng hấp thu tia tử ngoại và khả năng hiện65

hình bằng thuốc thửH2SO4 20% cho thấy cao EtOAc66

tách tốt nhất nên được chọn để tiếp tục điều chế cao67

phân đoạn. Cao EtOAc (250,0 g) được tiến hành sắc68

ký cột silica gel pha thường với hệ dung môi giải ly69

chloroform : MeOH với độ phân cực tăng dần từ 0 –70

100%MeOH.Dung dịch ra khỏi cột sắc ký được hứng71

bằng erlen 1000mL, cô quay chân không và tiến hành72

sắc ký lớp mỏng các mẫu. Dựa trên kết quả sắc ký lớp73

mỏng gom thành 21 cao phân đoạn ký hiệu lần lượt74

là A – V.75

Tiến hành sắc ký cột silica gel pha thườngphânđoạnF76

(1,2 g) với hệ dungmôi giải lyn-hexane:acetone với độ77

phân cực tăng dần từ 0 – 100% acetone. Tiến hành sắc78

ký lớp mỏng các mẫu với thuốc thử H2SO4 20%, dựa79

trên kết quả sắc ký gom thành 7 phân đoạn gồm F180

(11,8mg), F2 (9,9mg), F3 (24,2mg), F4 (58,4mg), F581

(851,2mg), F6 (94,9mg) vàF7 (182,7mg). Phân đoạn82

F5 (851,2 mg) được tiến hành sắc ký cột silica gel pha83

thường với dung môi giải ly n-hexane:acetone với độ84

phân cực tăng dần từ 0 – 100% acetone. Sau khi tiến85

hành sắc ký lớp mỏng với thuốc thử H2SO4 20% thu86

được 7 phân đoạn F5.1 (5,5 mg), F5.2 (4,3 mg), F5.387

(290,5 mg), F5.4 (152,5 mg), F5.5 (136,3 mg), F5.688

(83,2 mg) và F5.7 (20,0 mg). Phân đoạn F5.6 (83,289

mg)được tiến hành sắc ký cột silica gel pha thường với90

hệ dung môi giải ly chloroform:acetone với độ phân91

cực tăng dần từ 0 – 100% acetone. Sau khi tiến hành92

sắc ký lớp mỏng với thuốc thử H2SO4 20%, dựa vào93

kết quả sắc ký gom thành 2 phân đoạn F5.6.1 (28,494

mg), F5.6.2 (51,2 mg) và hợp chất 2 (3,6 mg).95

Tiến hành sắc ký cột silica gel pha thường phân96

đoạn H (277,1 mg) với hệ dung môi giải ly n-97

hexane:acetone với độ phân cực tăng dần từ 0 – 100%98

acetone. Tiến hành sắc ký lớp mỏng các mẫu với99

thuốc thử H2SO4 20%, dựa trên kết quả sắc ký gom 100

thành 5 phân đoạn gồmH1 (26,9 mg),H2 (74,2 mg), 101

H3 (53,2 mg), H4 (21,9 mg) và H5 (56,9 mg). Phân 102

đoạnH3 (53,2mg) được tiến hành sắc ký cột silica gel 103

pha thường và hệ dung môi giải ly n-hexane:acetone 104

với độ phân cực tăng dần từ 0 – 100% acetone. Sau 105

khi tiến hành sắc ký lớp mỏng với thuốc thử H2SO4 106

20%, dựa trên kết quả sắc ký gom thành 2 phân đoạn 107

gồm H3.1 (26,9 mg) và H3.2 (12,5 mg). Phân đoạn 108

H3.2 (12,5 mg) được tiến hành sắc ký cột silica gel 109

pha thường với dung môi giải ly chloroform:MeOH 110

với độ phân cực tăng dần 0 – 100% MeOH. Sau khi 111

tiến hành sắc ký lớpmỏng điều chế thu được hợp chất 112

3 (3,4 mg). Phân đoạn H4 (21,9 mg) được tiến hành 113

sắc ký lớpmỏng điều chế với hệ dungmôi giải ly chlo- 114

roform:MeOH (95:5) thu được hợp chất 10 (4,9 mg). 115

Tiến hành sắc ký cột silica gel pha thường phân đoạn 116

K (2,4 g) với hệ dung môi giải ly chloroform:acetone 117

với độ phân cực tăng dần từ 0 – 20% acetone, cuối 118

cùng là MeOH. Tiến hành sắc ký lớp mỏng với thuốc 119

thử H2SO4 20% gom thành 9 phân đoạn gồm K1 120

(42,4 mg), K2 (191,0 mg), K3 (640,1 mg), K4 (635,2 121

mg),K5 (171,8 mg),K6 (99,5 mg),K7 (153,0 mg),K8 122

(141,8mg) vàK9 (78,3mg). PhânđoạnK3 (640,1mg) 123

được tiến hành sắc ký cột với silica gel pha thường với 124

hệ dung môi giải ly chloroform:acetone với độ phân 125

cực tăng dần từ 0 – 20% acetone, cuối cùng là MeOH. 126

Tiến hành sắc ký lớpmỏng với thuốc thử H2SO4 20% 127

gom thành 6 phân đoạnK3.1 (200,1 mg),K3.2 (127,0 128

mg), K3.3 (64,2 mg), K3.4 (40,6 mg), K3.5 (28,9 mg) 129

và K3.6 (147,5 mg). Phân đoạn K3.2 (127,0 mg) 130

được tiến hành lọc tinh thể, hiện hình bằng thuốc thử 131

H2SO4 20% thu được hợp chất 7 (3,0 mg). 132

Phân đoạn R (11,4 g) được tiến hành sắc ký cột sil- 133

ica gel pha thường và hệ dung môi giải ly chloro- 134

form:MeOH với tỉ lệ MeOH tăng dần từ 0 – 100% 135

thu được 13 phân đoạn gồm R1 (89,1 mg), R2 (41,2 136

mg), R3 (200,6 mg), R4 (114,3 mg), R5 (75,1 mg), R6 137

(173,9 mg), R7 (143,4 mg), R8 (235,8 mg), R9 (1,40 138

g), R10 (860,0 mg), R11 (2,62 g), R12 (888,8 mg) và 139

R13 (1,84 g). Phân đoạn R3 (200,6 mg) được tiến 140

hành sắc ký cột silica gel pha thường và hệ dung môi 141

giải ly chloroform:MeOH với tỉ lệ MeOH tăng dần 142

từ 0 – 50% thu được 4 phân đoạn gồm R3.1 (31,6 143

mg), R3.2 (95,2 mg), R3.3 (52,0 mg), và R3.4 (26,4 144

mg). Phân đoạn R3.2 (95,2 mg) được tiến hành sắc 145

ký lớp mỏng silica gel pha thường giải ly với hệ dung 146

môi n-hexane:EtOAc với tỉ lệ EtOAc tăng dần từ 0 – 147

100% thu được 3 phân đoạn R3.2.1 (16,7 mg), R3.2.2 148

(7,0 mg) và R3.2.3 (42,9 mg). Tiến hành sắc ký lớp 149

mỏng điều chế phân đoạn R3.2.1 (16,7 mg) với hệ 150

dung môi giải ly n-hexane:acetone tỉ lệ 6:4 thu được 151

hợp chất 8 (10,2 mg) và tiếp tục sắc ký lớp mỏng 152
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điều chế phân đoạn R3.2.2 (7,0 mg) với hệ dung môi153

giải ly n-hexane:EtOAc tỉ lệ 7:3 thu được hợp chất 4154

(4,5 mg). Phân đoạn R4 (114,3 mg) được tiến hành155

sắc ký cột silica gel pha thường và hệ dung môi giải156

ly n-hexane:acetone với tỉ lệ acetone tăng dần từ 0157

– 100% thu được 3 phân đoạn gồm R4.1 (26,8 mg),158

R4.2 (11,7 mg) và R4.3 (53,9 mg). Phân đoạn R4.1159

(26,8 mg) được sắc ký lớp mỏng điều chế với hệ dung160

môi giải ly n-hexane:EtOAc với tỉ lệ 7:3 thu được hợp161

chất 6 (8,3 mg). Tiến hành sắc ký lớp mỏng điều chế162

phân đoạn R4.2 (11,7 mg) với hệ dung môi giải ly n-163

hexane:acetone tỉ lệ 6:4 thu được hợp chất 1 (4,4 mg).164

Phân đoạn R7 (143,4 mg) được tiến hành sắc ký cột165

silica gel pha thường và hệ dung môi giải ly chloro-166

form:MeOH với tỉ lệ MeOH tăng dần từ 0 – 50% thu167

được 3 phân đoạn gồm R7.1 (1,9 mg), R7.2 (9,6 mg)168

vàR7.3 (120,0 mg). Phân đoạnR7.3 (120,0 mg) được169

tiến hành sắc ký lớpmỏng silica gel pha thường giải ly170

với hệ dung môi chloroform:acetone với tỉ lệ acetone171

tăng dần từ 0 – 100% thu được hợp chất 5 (5,4 mg).172

Từ các phân đoạn C, F, H, K, và R cao EtOAc của173

nấm Ngọc cẩu đã phân lập được 10 hợp chất là174

p-hydroxybenzaldehyde (1), acid p-hydroxybenzoic175

(2), acid vanillic (3), acid syringic (4), acid cinnamic176

(5), acid p-coumaric (6), acid caffeic (7), acid ferulic177

(8), 4-hydroxy-3-methoxycinnamaldehyde (9) và ω-178

hydroxypropioguaiacone (10) (Hình 1).179

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN180

Hợp chất 1 có dạng bột, màu trắng, tan tốt trong181

dungmôi acetone, sắc ký lớpmỏng giải ly với hệ dung182

môi n-hexane:EtOAc (7:3), hiện vết dưới đènUV (254183

nm) và có giá trị R f = 0,66. Khối phổ phân giải cao184

(HRESIMS) cho mũi ion giả phân tử [M-H]− m/z185

121,0315 ứng với công thức phân tử C7H6O2 (trị số186

tính toán cho C7H5O2
− là 121,0295). Phổ 1H-NMR187

của hợp chất 1 (Bảng 1) cho thấy có sự xuất hiện các188

tín hiệu của 1 proton aldehyde [δ H 9,84 (1H; s; H-189

7)]; 2 cặp proton thơm ghép ortho [δ H 7,79 (2H; d; J190

= 8,0 Hz; H-2, H-6)] và [δ H 7,00 (2H; d; J = 8,0 Hz;191

H-3, H-5)] tương ứng với một vòng benzene mang 2192

nhóm thế ở vị trí para. Phổ 13C-NMR của hợp chất193

1 (Bảng 1) cho thấy có sự xuất hiện các tín hiệu của194

7 carbon, trong đó có 1 carbon carbonyl của nhóm195

aldehyde [δC 191,1; C-7]; 1 carbon thơm mang oxy-196

gen [δC 164,1; C-4]; 1 carbon thơm mang nhóm thế197

[δC 130,3; C-1]; 4 carbon thơm methine [δC 132,8;198

C-2, C-6] và [δC 116,7; C-3, C-5]. Từ các dữ liệu phổ199

NMR trên cho thấy hợp chất 1 có cấu trúc của một200

hợp chất polyphenol đơn giản với 1 nhóm aldehyde201

và 1 nhóm hydroxyl. Tiến hành tra cứu tài liệu tham202

khảo kết hợp với so sánh dữ liệu phổ của hợp chất203

1 và p-hydroxybenzaldehyde7 cho thấy có sự tương204

đồng. Vậy, cấu trúc hợp chất 1 được kết luận là p- 205

hydroxybenzaldehyde. 206

Hợp chất 2 có dạng bột, màu trắng, tan tốt trong 207

dung môi acetone, sắc ký lớp mỏng giải ly với hệ 208

dung môi n-hexane:EtOAc (6:4), hiện vết dưới đèn 209

UV (254 nm) và có giá trị R f = 0,56. Khối phổ phân 210

giải cao (HRESIMS) chomũi ion giả phân tử [M-H]− 211

m/z 137.0234 ứng với công thức phân tử C7H6O3 (trị 212

số tính toán cho C7H5O3
− là 137.0244). Phổ 1H- 213

NMR của hợp chất 2 (Bảng 1) cho thấy sự xuất hiện 214

các tín hiệu của 2 cặp proton thơm ghép ortho [δ H 215

7,92 (2H; d; J = 8,0 Hz; H-2, H-6)] và [δ H 6,92 (2H; 216

d; J = 8,0 Hz; H-3, H-5)] tương ứng với một vòng 217

benzene mang 2 nhóm thế ở vị trí para. Phổ 13C- 218

NMR của hợp chất 2 (Bảng 1) cho thấy sự xuất hiện 219

các tín hiệu của 7 carbon, trong đó có 1 carbon car- 220

bonyl của nhóm acid [δC 167,6; C-7]; 1 carbon thơm 221

mang oxygen [δC 162,6; C-4]; 1 carbon thơm mang 222

nhóm thế [δC 122,8; C-1]; 4 carbon thơm methine 223

[δC 132,8; C-2, C-6] và [δC 116,0; C-3, C-5]. Từ 224

các dữ liệu phổ NMR trên cho thấy hợp chất 2 có cấu 225

trúc của một polyphenol đơn giản tương tự hợp chất 226

1, ngoại trừ có sự biến mất của 1 nhóm aldehyde và 227

thay cho sự xuất hiện của 1 nhóm acid. Kết hợp tra 228

cứu tài liệu tham khảo và so sánh dữ liệu phổ NMR 229

cho thấy hợp chất 2 tương đồng với hợp chất acid p- 230

hydroxybenzoic8. Vì vậy, hợp chất 2 được xác nhận 231

là acid p-hydroxybenzoic. 232

Hợp chất 3 có dạng bột, màu trắng, tan tốt trong dung 233

môi acetone, sắc ký lớp mỏng giải ly với hệ dung môi 234

n-hexane:acetone (6:4), hiện vết dưới đèn UV (254 235

nm) và có giá trị R f = 0,48. Khối phổ phân giải 236

cao (HRESIMS) cho mũi ion giả phân tử [M-H]−m/z 237

167.0389 ứng với công thức phân tử C8H8O4 (trị số 238

tính toán cho C8H7O4
− là 167.0350). Phổ 1H-NMR 239

của hợp chất 3 (Bảng 1) cho thấy xuất hiện các tín 240

hiệu của 3 proton thơm hệ ABX [δ H 7,56 (1H; d; J = 241

2,0 Hz; H-2)], [δ H 6,91 (1H; d; J = 8,0 Hz; H-5)] và 242

[δ H 7,59 (1H; dd; J = 8,0 và 2,0 Hz; H-6)]; cùng với 243

1 nhóm methoxyl [δ H 3,90 (3H; s; 3-OCH3)]. Phổ 244

13C-NMR của hợp chất 3 (Bảng 1) cho thấy xuất hiện 245

các tín hiệu của 8 carbon, trong đó có 1 carbon car- 246

bonyl của nhóm acid [δC 167,5; C-7]; 2 carbon thơm 247

mang oxygen [δC 148,2; C-3] và [δC 152,1; C-4]; 1 248

carbon thơm mang nhóm thế [δC 123,1; C-1]; 3 car- 249

bon thơm methine [δC 113,7; C-2], [δC 115,6; C-5] 250

và [δC 124,9; C-6]; 1 carbon methoxyl [δC 56,5; 3- 251

OCH3]. Từ các dữ liệu phổ trên cho thấy hợp chất 3 252

cũng có cấu trúc của một polyphenol đơn giản tương 253

tự như hợp chất 2, ngoại trừ có sự xuất hiện của 1 254

nhóm methoxyl thay cho sự biến mất của 1 proton 255

thơm. Tra cứu tài liệu tham khảo kết hợp với so sánh 256

dữ liệu phổ NMR cho thấy dữ liệu phổ của hợp chất 257

3
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Hình 1: Cấu trúc các hợp chất được phân lập từ nấm Ngọc cẩu

Bảng 1: Dữ liệu phổ 1H-NMR (500MHz) và 13C-NMR (125MHz) của hợp chất 1-4

Vị trí Hợp chất

1a 2a 3a 4b

δH
(J/Hz)

δC δ H

(J/Hz)
δC δ H

(J/Hz)
δC δ H

(J/Hz)
δC

1 130,3 122,8 123,1 122,2

2 7,79 d
(8,0)

132,8 7,92 d
(8,0)

132,8 7,56 d
(2,0)

113,7 7,33 s 108,4

3 7,00 d
(8,0)

116,7 6,92 d
(8,0)

116,0 148,2 148,9

4 164,1 162,6 152,1 141,7

5 7,00 d
(8,0)

116,7 6,92 d
(8,0)

116,0 6,91 d
(8,0)

115,6 148,9

6 7,79 d
(8,0)

132,8 7,92 d
(8,0)

132,8 7,59 dd
(8,0; 2,0)

124,9 7,33 s 108,4

7 9,84 s 191,1 167,6 167,5 170,2

3-OCH3 3,90 s 56,5 3,88 s 56,8

5-OCH3 3,88 s 56,8

a Phổ đo trong dung môi CD3COCD3

Phổ đo trong dung môi CD3OD
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3 tương đồng với acid vanillic 9. Vì vậy, đề nghị cấu258

trúc của hợp chất 3 là acid vanillic.259

Hợp chất 4 có dạng tinh thể hình kim, màu trắng,260

tan tốt trong dung môi methanol, sắc ký lớp mỏng261

giải ly với hệ dung môi CHCl3:acetone (8:2), hiện262

vết dưới đèn UV (254 nm) và có giá trị R f = 0,60.263

Khối phổ phân giải cao (HRESIMS) cho mũi ion264

giả phân tử [M-H]−m/z 197.0417 ứng với công thức265

phân tử C9H10O5 (trị số tính toán cho C9H9O5
− là266

197.0455). Phổ 1H-NMR của hợp chất 4 (Bảng 1) cho267

thấy sự xuất hiện các tín hiệu của 2 proton thơm ghép268

meta [δ H 7,33 (2H; ; H-2, H-6)] và 2 nhómmethoxyl269

[δ H 3,88 (6H; ; 3-OCH3, 5-OCH3)]. Phổ 13C-NMR270

của hợp chất 4 (Bảng 1) cho thấy sự xuất hiện các tín271

hiệu của 9 carbon, trong đó có 1 carbon carbonyl của272

nhóm acid [δC 170,2; C-7] 3 carbon thơmmang oxy-273

gen [δC 141,7; C-4] và [δC 148,9; C-3, C-5] 1 carbon274

thơmmang nhóm thế [δC 122,2; C-1] 2 carbon thơm275

methine [δC 108,4; C-2, C-6] 2 carbon methoxyl [δC276

56,8; 3-OCH3, 5-OCH3]. Từ các dữ liệu phổ trên cho277

thấy hợp chất 4 cũng có cấu trúc của một polyphenol278

đơn giản tương tự như hợp chất 3, ngoại trừ có sự xuất279

hiện thêm 1 nhómmethoxyl thay cho sự biếnmất của280

1 proton thơm. Tiến hành tra cứu dữ liệu phổ của hợp281

chất 4 và so sánh tài liệu tham khảo của hợp chất acid282

syringic10 cho thấy có sự tương đồng. Vì vậy, cấu trúc283

của hợp chất 4 được xác định là acid syringic.284

Hợp chất 5 có dạng bột, màu trắng ngà, tan tốt trong285

dung môi chloroform, sắc ký lớp mỏng giải ly với286

hệ dung môi n-hexane:acetone (6:4), hiện vết dưới287

đèn UV (254 nm) và có giá trị R f = 0,84. Khối288

phổ phân giải cao (HRESIMS) cho mũi ion giả phân289

tử [M+H]+m/z 149.0572 ứng với công thức phân tử290

C9H8O2 (trị số tính toán cho C9H9O2
+ là 149.0603).291

Phổ 1H-NMR của hợp chất 5 (Bảng 2) cho thấy có292

sự xuất hiện các tín hiệu của 5 proton thơm [δ H 7,67293

(2H; m; H-2, H-6)] và [δ H 7,43 (3H; m; H-3, H-4, H-294

5)] tương ứng với một vòng benzenemangmột nhóm295

thế và 2 proton olefin ghép trans [δ H 7,70 (1H; d; J =296

16,0 Hz, H-7)] và [δ H 6,54 (1H; d; J = 16,0 Hz; H-297

8)]. Phổ 13C-NMR của hợp chất 5 (Bảng 2) cho thấy298

có sự xuất hiện các tín hiệu của 9 carbon, trong đó có299

1 carbon carbonyl của nhóm acid [δC 167,9; C-9]; 1300

carbon thơm mang nhóm thế [δC 135,5; C-1]; 5 car-301

bon thơm methine [δC 129,0; C-2, C-6], [δC 129,8;302

C-3, C-5] và [δC 131,1; C-4]; 2 carbon olefin methine303

[δC 145,5; C-7] và [δC 119,2; C-8]. Từ các dữ liệu304

phổ trên cho thấy, hợp chất 5 có cấu trúc của khung305

phenylpropenoid với 1 nhóm acid. Tiến hành tra cứu306

tài liệu tham khảo và so sánh dữ liệu phổ của hợp chất307

5 và hợp chất acid cinnamic11 cho thấy có sự tương308

đồng. Vậy, cấu trúc của hợp chất 5 được xác định là309

acid cinnamic.310

Hợp chất 6 có dạng bột, màu vàng nhạt, tan tốt trong 311

dungmôi acetone, sắc ký lớpmỏng giải ly với hệ dung 312

môi CHCl3:acetone (6:4), hiện vết dưới đèn UV (254 313

nm) và có giá trị R f = 0,64. Khối phổ phân giải cao 314

(HRESIMS) cho mũi ion giả phân tử [M+H]+m/z 315

165.0523 ứng với công thức phân tử C9H8O3 (trị số 316

tính toán cho C9H9O3
+ là 165.0552). Phổ 1H-NMR 317

của hợp chất 6 (Bảng 2) xuất hiện các tín hiệu của 2 318

cặp proton thơm ghép ortho [δ H 6,90 (2H; d; J = 8,0 319

Hz; H-2, H-6)] và [δ H 7,55 (2H; d; J = 8,0 Hz; H-3, 320

H-5)] tương ứng với vòng benzene có 2 nhóm thế ở vị 321

trí para; 2 proton olefin ghép trans [δ H 7,62 (1H; d; J 322

= 16,0 Hz; H-7) và [δ H 6,34 (1H; d; J = 16,0 Hz; H- 323

8)]. Phổ 13C-NMR của hợp chất 6 (Bảng 2) cho thấy 324

có sự xuất hiện các tín hiệu của 9 carbon, trong đó có 325

1 carbon carbonyl của nhóm acid [δC 168,5; C-9]; 1 326

carbon thơm mang oxygen [δC 160,5; C-4]; 4 carbon 327

thơmmethine [δC 130,9; C-2, C-6] và [δC 116,7; C-3, 328

C-5]; 1 carbon thơmmang nhóm thế [δC 127,1; C-1]; 329

2 carbon olefinmethine [δC 145,1; C-7] và [δC 115,3; 330

C-8]. Từ các dữ liệu phổ 1H-NMR và 13C-NMR cho 331

thấy hợp chất 6 cũng có cấu trúc của khung phenyl- 332

propenoid giống với hợp chất 5 nhưng có sự xuất hiện 333

của 1 nhómhydroxyl thay cho sự biếnmất tín hiệu của 334

1 proton thơm. Tiến hành tra cứu tài liệu tham khảo 335

và so sánh dữ liệu phổ cho thấy cấu trúc của hợp chất 336

6 có sự tương đồng với hợp chất acid p-coumaric12. 337

Vì vậy, cấu trúc của hợp chất 6 được đề nghị là acid 338

p-coumaric. 339

Hợp chất 7 có dạng tinh thể, màu trắng, tan tốt 340

trong dung môi acetone, sắc ký lớp mỏng giải ly với 341

hệ dung môi EtOAc:acetone:H2O (85:15:2 giọt), hiện 342

vết dưới đèn UV (254 nm) và có giá trị R f = 0,80. 343

Khối phổ phân giải cao (HRESIMS) chomũi ion cộng 344

kết natri [M+Na]+m/z 203.0350 ứng với công thức 345

phân tử C9H8O4 (trị số tính toán cho C9H8O4Na+ là 346

203.0320). Phổ 1H-NMR của hợp chất 7 (Bảng 2) cho 347

thấy có sự xuất hiện các tín hiệu của 3 proton thơm 348

tương ứng với 1 hệ ABX [δ H 7,15 (1H; d; J = 2,0 Hz 349

H-2)], [δ H 6,86 (1H; d; J = 8,0 Hz H-5)] và [δ H 7,03 350

(1H; dd; J = 8,0 và 2,0 Hz H-6)]; 2 proton olefin ghép 351

trans [δ H 7,53 (1H; d; J = 16,0 Hz H-7)] và [δ H 6,26 352

(1H; d; J = 16,0HzH-8)]. Phổ 13C-NMRcủa hợp chất 353

7 (Bảng 2) cho thấy sự xuất hiện các tín hiệu của 9 car- 354

bon, trong đó có 1 carbon carbo yl của nhóm acid [δC 355

167,3 C-9]; 2 carbon thơmmang oxygen [δC 145,0 C- 356

3] và [δC 147,8 C-4]; 1 carbon thơm mang nhóm thế 357

[δC 126,8; C-1] 3 carbon thơmmethine [δC 114,3; C- 358

2], [δC 114,9; C-5] và [δC 121,6; C-6]; 2 carbon olefin 359

methine [δC 145,4; C-7] và [δC 115,5; C-8]. Từ các 360

dữ liệu phổ 1H-NMR và 13C-NMR cho thấy hợp chất 361

7 cũng có cấu trúc của khung phenylpropenoid tương 362

tự với hợp chất 6 nhưng có sự xuất hiện thêm 1 nhóm 363

5
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Bảng 2: Dữ liệu phổ 1H-NMR (500MHz) và 13C-NMR (125MHz) của hợp chất 5-7

Vị trí Hợp chất

5a 6a 7a

δ H (J/Hz) δC δ H (J/Hz) δC δ H (J/Hz) δC

1 135,5 127,1 126,8

2 7,67 m 129,0 6,90 d (8,0) 130,9 7,15 d (2,0) 114,3

3 7,43 m 129,8 7,55 d (8,0) 116,7 145,0

4 7,43 m 131,1 160,5 147,8

5 7,43 m 129,8 7,55 d (8,0) 116,7 6,86 d (8,0) 114,9

6 7,67 m 129,0 6,90 d (8,0) 130,9 7,03 dd (8,0;
2,0)

121,6

7 7,70 d (16.0) 145,5 7,62 d (16.0) 145,1 7,53 d (16.0) 145,4

8 6,54 d (16.0) 119,2 6,34 d (16.0) 115,3 6,26 d (16.0) 115,5

9 167,9 168,5 167,3

a Phổ đo trong dung môi CD3COCD3

hydroxyl thay cho sự biến mất tín hiệu của 1 proton364

thơm. Từ các tín hiệu phổ trên kết hợp với so sánh365

với số liệu NMR của hợp chất acid caffeic13 cho thấy366

có sự tương đồng. Vậy, cấu trúc hóa học của hợp chất367

7 được đề nghị là acid caffeic.368

Hợp chất 8 thu được dưới dạng bột, màu trắng, tan tốt369

trong dungmôi acetone, sắc ký lớpmỏng giải ly với hệ370

dung môi CHCl3:MeOH (9:1), hiện vết dưới đèn UV371

(254 nm) và có giá trị R f = 0,50. Khối phổ phân giải372

cao (HRESIMS) chomũi ion giả phân tử [M+H]+m/z373

195.0655 ứng với công thức phân tử C10H10O4 (trị374

số tính toán cho C10H11O4
+ là 195.0657). Phổ 1H-375

NMRcủa hợp chất 8 (Bảng 3) cho thấy có sự xuất hiện376

các tín hiệu của 3 proton thơm ghép cặp hệ ABX [δ H377

7,33 (1H; d; J = 2,0 Hz; H-2)], [δ H 6,87 (1H; d; J =378

8,0 Hz; H-5)] và [δ H 7,14 (1H; dd; J = 8,0 và 2,0 Hz;379

H-6)]; 2 proton olefin ghép trans [δ H 7,60 (1H; d; J380

= 16,0 Hz; H-7)] và [δ H 6,37 (1H; d; J = 16,0 Hz;381

H-8)]; cùng với 1 nhóm methoxyl [δ H 3,93 (3H, , 3-382

OCH3)]. Phổ 13C-NMR của hợp chất 8 (Bảng 3) cho383

thấy có xuất hiện các tín hiệu của 10 carbon, trong đó384

có 1 carbon carbonyl của nhóm acid [(δC 168,2; C-385

9]; 2 carbon thơm mang oxygen [(δC 148,8; C-3] và386

[(δC 150,0; C-4]; 1 carbon thơmmang nhóm thế [(δC387

127,6; C-1]; 3 carbon thơm methine [δC 111,4; C-2],388

[δC 116,0; C-5] và [δC 123,9; C-6]; 2 carbon olefin389

methine [δC 145,9; C-7] và [δC 116,1; C-8]; 1 carbon390

methoxyl [δC 56,4 (3-OCH3)]. Từ các dữ liệu phổ391

1D-NMR cho thấy hợp chất 8 cũng có cấu trúc của392

khung phenylpropenoid tương tự hợp chất 7, ngoại393

trừ có sự xuất hiện 1 nhómmethoxyl thay cho sự biến394

mất 1 nhóm hydroxyl. Tiến hành tra cứu dữ liệu phổ 395

và so sánh với tài liệu tham khảo cho thấy cấu trúc của 396

hợp chất 8 và acid ferulic14 có sự tương đồng. Do đó, 397

hợp chất 8 được xác nhận là acid ferulic. 398

Hợp chất 9 có dạng gel, màu vàng, tan tốt trong dung 399

môi chloroform, sắc ký lớp mỏng giải ly với hệ dung 400

môi n-hexane:acetone (7:3), hiện vết dưới đèn UV 401

(254 nm) và có giá trị R f = 0,49. Khối phổ phân giải 402

cao (HRESIMS) chomũi ion cộng kết natri [M+Na]+ 403

m/z 201.0533 ứng với công thức phân tử C10H10O3 404

(trị số tính toán choC10H10O3Na+ là 201.0528). Phổ 405

1H-NMR của hợp chất 9 (Bảng 3) cho thấy có sự xuất 406

hiện các tín hiệu của 1 proton aldehyde [δ H 9,66 (1H; 407

d; J = 7,7Hz; H-9)]; 3 proton thơm tương ứng với 1 hệ 408

ABX [δ H 7,07 (1H; d; J = 2,0 Hz H-2)], [δ H 6,96 (1H; 409

d; J = 8,0 Hz; H-5)] và [δ H 7,12 (1H; dd; J = 8,0 và 2,0 410

Hz; H-6)] 2 proton olefin ghép trans [δ H 7,40 (1H; d; 411

J = 16,0 Hz; H-7)] và [δ H 6,60 (1H; dd; J =16,0 và 7,7 412

Hz; H-8)]; 1 nhómmethoxyl [δ H 3,95 (3H3-OCH3)]; 413

cùng với 1 nhóm hydroxyl [δ H 5,98 (1H 4-OH)]. Phổ 414

13C-NMR của hợp chất 9 (Bảng 3) cho thấy sự xuất 415

hiện các tín hiệu của 10 carbon, trong đó có 1 carbon 416

carbonyl của nhómaldehyde [δC 193,7C-9]; 2 carbon 417

thơmmang oxygen [δC 149,1 C-3] và [δC 147,1 C-4]; 418

1 carbon thơmmang nhóm thế [δC 126,9 C-1], 3 car- 419

bon thơmmethine [δC 109,7 C-2], [δC 115,1 C-5] và 420

[δC 124,2 C-6]; 2 carbon olefin methine [δC 153,1 C- 421

7] và [δC 126,6; C-8]; cùng với 1 nhómmethoxyl [δC 422

56,2 3-OCH3]. Từ các dữ liệu phổ trên cho thấy hợp 423

chất 9 cũng có cấu trúc của khung phenylpropenoid 424

tương tự như hợp chất 8, ngoại trừ có sự xuất hiện 425

6
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Bảng 3: Dữ liệu phổ 1H-NMR (500MHz) và 13C-NMR (125MHz) của hợp chất 8-10

Vị trí Hợp chất

8a 9b 10a

δ H (J/Hz) δC δ H (J/Hz) δC δ H (J/Hz) δC

1 127,6 126,9 130,7

2 7,33 d (2,0) 111,4 7,07 d (2,0) 109,7 7,56 d (2,0) 111,7

3 148,8 149,1 152,5

4 150,0 147,1 148,4

5 6,87 d (8,0) 116,0 6,96 d (8,0) 115,1 6,91 d (8,0) 115,4

6 7,14 dd (8,0;
2,0)

123,9 7,12 dd (8,0;
2,0)

124,2 7,59 dd (8,0;
2,0)

124,0

7 7,60 d (16.0) 145,9 7,40 d (16.0) 153,1 198,2

8 6,37 d (16.0) 116,1 6,60 dd (16,0;
7,7)

126,6 3,14 t (6,5) 41,6

9 168,2 9,66 d (7,7) 193,7 3,91 t (6,5) 58,7

3-OCH3 3,93 s 56,4 3,95 s 56,2 3,91 s 56,5

4-OH 5,98 s

a Phổ đo trong dung môi CD3COCD3

Phổ đo trong dung môi CDCl3

1 nhóm aldehyde thay cho sự biến mất 1 nhóm acid.426

Tra cứu tài liệu tham khảo và so sánh dữ liệu phổ427

của hợp chất 9 cho thấy có sự tương đồng với hợp428

chất 4-hydroxy-3-methoxycinnamaldehyde15. Vì429

vậy, đề nghị cấu trúc của hợp chất 9 là 4-hydroxy-3-430

methoxycinnamaldehyde.431

Hợp chất 10 có dạng gel, màu nâu vàng, tan tốt trong432

dungmôi acetone, sắc ký lớpmỏng giải ly với hệ dung433

môi n-hexane:EtOAc (6:4), hiện vết dưới đènUV (254434

nm) và có giá trị R f = 0,62. Khối phổ phân giải cao435

(HRESIMS) chomũi ion cộng kết natri [M+Na]+ m/z436

219.0645 ứng với công thức phân tử C10H12O4 (trị số437

tính toán cho C10H12O4Na+ là 219.0633). Phổ 1H-438

NMR của hợp chất 10 (Bảng 3) cho thấy có sự xuất439

hiện các tín hiệu của 3 proton thơm tương ứng với 1440

hệ ABX [δ H 7,56 (1H; d; J = 2,0 Hz H-2)], [δ H 6,91441

(1H; d; J = 8,0 Hz; H-5)] và [δ H 7,59 (1H; dd; J = 8,0442

và 2,0Hz; H-6)]; 1 nhómoxymethylene [δ H 3,91 (2H;443

t; J = 6,5 Hz; H-9)]; 1 nhómmethylene [δ H 3,14 (2H;444

t; J = 6,5 Hz; H-8)] 1 nhóm methoxyl [δ H 3,91 (3H445

3-OCH3)]. Phổ 13C-NMR của hợp chất 10 (Bảng 3)446

cho thấy sự xuất hiện các tín hiệu của 10 carbon,447

trong đó có 1 carbon carbonyl của nhóm ketone [δC448

198,2 C-7]; 2 carbon thơm mang oxygen [δC 152,5449

C-3] và [δC 148,4 C-4]; 1 carbon thơm mang nhóm450

thế [δC 130,7 C-1] 3 carbon thơmmethine [δC 111,7451

C-2], [δC 115,4 C-5] và [δC 124,0 C-6]; 1 carbon452

oxymethylene [δC 58,7; C-9]; 1 carbonmethylene [δC 453

41,6; C-8]; cùng với 1 nhóm methoxyl [δC 56,5 3- 454

OCH3]. Từ các dữ liệu phổ 1H-NMR và 13C-NMR 455

cho thấy hợp chất 10 có cấu trúc của khung phenyl- 456

propanoid với 1 nhóm ketone, 1 nhóm hydroxyl và 1 457

nhómmethoxyl. Tiến hành tra cứu tài liệu tham khảo 458

kết hợp với so sánh dữ liệu phổ của hợp chất 10 và 459

ω-hydroxypropioguaiacone16 cho thấy có sự tương 460

đồng. Vì vậy, cấu trúc của hợp chất 10 được đề nghị 461

là ω-hydroxypropioguaiacone. 462

KẾT LUẬN 463

Bằng kỹ thuật sắc ký cột trên silica gel pha thường kết 464

hợp với sắc ký bản mỏng điều chế pha thường với các 465

hệ dung môi giải ly khác nhau, nghiên cứu đã phân 466

lập được 10 hợp chất tinh khiết từ phân đoạn cao 467

EtOAc của nấmNgọc cẩu. Trên cơ sở dữ liệu phổ cộng 468

hưởng từ hạt nhân kết hợp với so sánh tài liệu tham 469

khảo, cấu trúc của các hợp chất này được xác định là 470

p-hydroxybenzaldehyde (1), acid p-hydroxybenzoic 471

(2), acid vanillic (3), acid syringic (4), acid cinnamic 472

(5), acid p-coumaric (6), acid caffeic (7), acid ferulic 473

(8), 4-hydroxy-3-methoxycinnamaldehyde (9) và ω- 474

hydroxypropioguaiacone (10). Đây là báo cáo đầu 475

tiên về sự hiện diện của các hợp chất trong loài này, 476

ngoại trừ 3 hợp chất 5 – 7. 477
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DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT482

EtOAc: Ethyl acetate483

MeOH: Methanol484

TMS: Chất nội chuẩn tetramethylsilane485

1H-NMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân của 1H486

13C-NMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân của 13C487

1D-NMR: Phổ cộng hưởng từ hạt nhân một chiều488

s: Mũi đơn (singlet)489

d: Mũi đôi (doublet)490

dd: Mũi đôi đôi (doublet of doublets)491

m: Mũi đa (multiple)492

t: Mũi ba (triplet)493
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ABSTRACT
Balanophora fungosa, commonly known as "Ngọc cẩu" or "Dó đất" in Vietnamese, is a parasitic plant
belonging to the Balanophoraceae family. This plant was found in mountainous regions of the
Northern and Central Highlands provinces in Vietnam. Traditionally, B. fungosa has been utilized in
folk medicine, mainly for the enhancement of vitality, hemorrhage treatment, fever reduction, ab-
dominal pain alleviation, and general body pain relief. There are few studies that reported the pres-
ence of bioactive compounds in this species, including triterpenoid and polyphenolic compounds,
and their biological activities were antioxidant, anti-inflammatory, andmelanin synthesis inhibition.
In this research, the chemical composition of the EtOAc extract of B. fungosawas investigated, lead-
ing to the isolation of 10 compounds comprising p-hydroxybenzaldehyde (1), p-hydroxybenzoic
acid (2), vanillic acid (3), syringic acid (4), cinnamic acid (5), p-coumaric acid (6), caffeic acid (7), fer-
ulic acid (8), 4-hydroxy-3-methoxycinnamaldehyde (9), and ω-hydroxypropioguaiacone (10). The
structural compounds had been elucidated using nuclear magnetic resonance spectroscopy and
comparison with previous references. This study contributes to the database of natural compound
structures, particularly those constituents isolated from B. fungosa. All compounds, except for 5 - 7,
are new ones found in the whole plant of B. fungosa now.
Key words: Nam Ngoc cau, parasitic plant, Balanophora fungosa, Balanophoraceae
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