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hä chanh cam 
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Summary 
Two limonoids limonin and limonexic acid have been isolated from the dichloromethane 

extract of leaves of Tetradium trichotomum, besides three indolopyridoquinazoline alkaloids, 
rutaecarpine, evodiamine, N13-methyl rutaecarpine and β-sitosterol. The structures of these 
compounds were determined by spectroscopic methods. 

 
I - Më ®Çu 

C©y Tø chÎ ba tªn khoa häc lµ Tetradium 
trichotomum Lour. [Evodia trichotoma (Lour.) 
Spreng] lµ lo¹i c©y bôi thuéc hä cam quýt  
(Rutaceae) [1]. Trong mét c«ng bè tr−íc ®©y 
[2] chóng t«i ®1 th«ng b¸o viÖc chiÕt t¸ch vµ
x¸c ®Þnh cÊu tróc cña ba hîp chÊt indolopyrido-
quinazolin ancaloit tõ l¸ c©y nµy. Trong bµi nµy
chóng t«i th«ng b¸o viÖc chiÕt t¸ch vµ x¸c ®Þnh 
hai hîp chÊt limonoit: limonin vµ limonexic 
axit tõ l¸ c©y Tø chÎ ba. 

II - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

DÞch chiÕt diclometan tõ l¸ c©y tø chÎ ba 
sau khi lo¹i dung m«i d−íi ¸p suÊt gi¶m, ®−îc 
ch¹y s¾c ký cét nhiÒu lÇn trªn silicagel víi hÖ 
dung m«i gi¶i hÊp lµ n-hexan vµ l−îng etyl

 axetat t¨ng dÇn, sau cïng lµ hÖ dung m«i etyl 
axetat/metanol (8 : 2). C¸c chÊt thu ®−îc tõ cét 
lÇn l−ît lµ ba indolopyridoquinazolin ancaloit 
(1-3), limonin (4) vµ limonexic axit (5).

ChÊt 4: Phæ khèi ph©n gi¶i cao (HRLC - 
MS, ion ©m) cña chÊt 4 cho pic ion t¹i m/z = 
469,1877 [M-1]−, phï hîp víi c«ng thøc tæng lµ
C26H30O8 (M = 470). Phæ khèi ion hãa bôi 
electron (ESI-MS ion ©m) cho pic ion t¹i m/z = 
469 [M-1]−, phæ khèi ESI-MS ion d−¬ng cho 
pic ion t¹i m/z = 471 [M+1]. 

Sè liÖu phæ hång ngo¹i (FTIR), phæ 1H- vµ
13C -NMR cña chÊt 4 hoµn toµn trïng víi c¸c sè 
liÖu phæ cña limonin [3] ®−îc t¸ch tõ h¹t cam 
sµnh ViÖt Nam khi ghi trong cïng ®iÒu kiÖn. 
Limonin lµ mét hîp chÊt limonoit cã nhiÒu 
trong h¹t c¸c loµi Citrus vµ lµ mét chÊt ®Æc 
tr−ng cho hä cam quýt (Rutaceae). 
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4: Limonin                 5: Limonexic axit               6: Isolimonexic axit 

B¶ng 1: Sè liÖu phæ 1H-NMR cña limonin (4) vµ limonexic axit (5) (δ: ppm, DMSO, 500 MHz) 

H Limonin (4) Limonin [4] Limonexic axit (5) Isolimonexic 
axit [4] 

1 4,10 d (3,8) 4,06 d (3,6) 4,25 dd  

2 2,73 d (16)         
2,61 dd (16,4, 4,0) 

2,72 d (16,1)
2,60 dd (16,1, 3,6) 

2,77 d 
2,50 - 2,66 m  

 

5 2,27 dd (15,7, 3,3) 2,27 dd (15, 3,0) 2,27 dd  

6
3,12 t (15,2) (H-

6ax) 2,56 m (H-6eq)
3,11 t (15)  H-6ax  

2,53 - 2,41  m (H-6 eq)
3,09 t (H-6ax)        

2,50 - 2,66 m (H-6eq)

9 2,46 dd 2,53 - 2,41 m 2,50 - 2,66 m  

11 1,71 m  1,73 m  

12 1,83 m, 1,25 m  1,92 m, 1,27 m  

15 4,10 s 4,10 s 4,11 s  

17 5,48 s 5,46 s 5,25 s 5,24 s 

18 1,00 s 0,97 s 1,02 (trïng lÆp) 1,01 

19 
4,92d (13,1) 
4,48 d (13,1) 

4,92 d (13) 
4,47 d (13) 

4,89 d 
4,49 d 

 

21 7,72 d (0,9) 7,72 d (1) 6,23 s −
22 6,50 d (1,7) 6,5 dd (1,8, 1) 7,58 s 7,55  d 

23 7,66 d (1,7) 7,66 dd (3,5, 1,8) − 6,20 d 

24 1,11 s 1,09 s 1,16 s 1,15 

25 1,03 s 1,01 s 1,02 (trïng lÆp) 1,01 

26 1,20 s 1,17 s 1,19 s 1,19 

23-OH − − − 8,02 s 

21-OH − − 7,91 s  
d = dublet, dd = dublet cña dublet; t = triplet, m = multiplet, s = singulet. H»ng sè t−¬ng t¸c tÝnh b»ng Hz 
vµ ®Ó trong ngoÆc. 
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ChÊt 5: Phæ khèi ion hãa bôi electron ion 
©m (ESI-MS) cho pic ion t¹i m/z = 501 [M-1]−,
ESI-MS ion d−¬ng cho pic ion t¹i m/z = 503 [M 
+ 1]+. Phæ khèi ph©n gi¶i cao ion ©m cho pic 
ion t¹i m/z = 501,2719 phï hîp víi c«ng thøc lµ
C26H29O10. Phæ khèi ph©n gi¶i cao ion d−¬ng 
cho pic ion t¹i m/z = 503,1917 t−¬ng øng víi 
c«ng thøc tæng lµ C26H31O10. Nh− vËy c«ng thøc 
tæng cña chÊt 5 lµ C26H30O10. So víi chÊt 4 th× 
trong ph©n tö chÊt 5 cã thªm hai nguyªn tö oxi 
(32 ®¬n vÞ khèi). Phæ hång ngo¹i (FTIR) cña 
chÊt 5 t−¬ng tù nh− cña chÊt 4 nh−ng cã thªm 
®Ønh hÊp thô cña dao ®éng hãa trÞ cña nhãm 
OH ë sè sãng 3349 vµ c¸c ®Ønh hÊp thô cña 
nhãm cacbonyl tõ 1726 ®Õn 1764 cm-1. Phæ 1H-
NMR cña chÊt 5 chØ kh¸c phæ cña chÊt 4 ë
vïng cã c¸c tÝn hiÖu cña vßng furan. ë vïng 
cña vßng furan chØ thÊy hai singulet ë δ = 7,58
(1H, H -22) vµ 6,23 (1H, H-21). Nh− vËy chÊt 5
chØ kh¸c chÊt 4 ë møc ®é oxi hãa cña vßng 
furan. Sau khi tham kh¶o tµi liÖu chóng t«i thÊy 
chÊt 5 cã thÓ lµ limonexic axit hoÆc 
isolimonexic axit [4]. Nh−ng theo tµi liÖu [4] 
th× phæ 1H-NMR cña isolimonexic axit cã hai 
dublet ë δ = 7,55 (H-22) vµ 6,20 (H-23),  trong 
khi ®ã  chÊt 5 cã hai singulet ë δ = 7,58 (H-22) 
vµ 6,23 (H-21) (xem b¶ng 1).  

Nh− vËy cã thÓ kÕt luËn chÊt 5 lµ limonexic 
axit chø kh«ng ph¶i isolimonexic axit. KÕt luËn 
nµy ®1 ®−îc kh¼ng ®Þnh thªm bëi c¸c phæ 
1H,1H-COSY, 1H,13C-HSQC, 1H,13C-HMBC vµ
1H,13C-HSQC-TOCSY. B¶ng 1 lµ sè liÖu phæ 
1H-NMR cña chÊt 4 vµ 5 cã so s¸nh víi sè liÖu 
trong tµi liÖu [4]. 

Theo chóng t«i, ®©y lµ lÇn ®Çu tiªn limonin 
vµ limonexic axit ®−îc ph©n lËp tõ l¸ c©y Tø 
chÎ ba (Tetradium trichotomum). Limonexic 
axit (cßn gäi lµ limonexin) ®1 ®−îc ph©n lËp tõ 
c©y Phellodendron amurense vµ tõ mét sè loµi
Citrus kh¸c [5]. 

III - thùc nghiÖm 

1. Hãa chÊt vµ thiÕt bÞ 

§iÓm nãng ch¶y ®o trªn m¸y Boetius cña 
§øc, phæ hång ngo¹i biÕn ®æi Furier ®o trªn 

m¸y IMPACT 410 cña h1ng NICOLET (Mü) 
t¹i ViÖn Hãa häc, Trung t©m KHTN&CNQG. 
Phæ khèi ph©n gi¶i cao ®−îc ghi trªn m¸y 
Finigan (Mü) t¹i CHLB §øc. Phæ 1H-NMR 
(500 MHz) vµ 13C-NMR (125 MHz) ®o trªn 
m¸y Bruker t¹i §øc, TMS ®−îc sö dông lµm
néi chuÈn cho 1H-NMR vµ tÝn hiÖu dung m«i 
lµm chuÈn cho 13C-NMR. S¾c kÝ cét dïng 
silicagel Merck 60G, s¾c kÝ líp máng ph©n tÝch 
dïng b¶n SiO2 tr¸ng s½n trªn ®Õ nh«m cña 
Merck, ®é dµy 0,1 mm. Dung m«i ®−îc cÊt l¹i 
vµ lµm khan tr−íc khi dïng. 

MÉu l¸ c©y Tø chÎ ba ®−îc thu t¹i x1
Th−îng TiÕn, huyÖn Kim B«i tØnh Hoµ B×nh 
ngµy 23/12/1999. Tªn c©y do TS. Vò Xu©n 
Ph−¬ng - ViÖn Sinh th¸i vµ Tµi nguyªn sinh vËt 
x¸c ®Þnh. Tiªu b¶n sè 2496 hiÖn ®−îc l−u gi÷ 
t¹i Phßng Tiªu b¶n thùc vËt, ViÖn sinh th¸i vµ
Tµi nguyªn sinh vËt, Trung t©m KHCN& 
CNQG. MÉu l¸ ®−îc ph¬i vµ sÊy kh« ë 40oC, 
xay nhá råi ng©m chiÕt víi dung dÞch 
MeOH/H2O (85 : 15), dÞch chiÕt ®−îc c« kiÖt 
dung m«i d−íi ¸p suÊt gi¶m, cÆn ®−îc chiÕt 
siªu ©m lÇn l−ît víi n-hexan, diclometan vµ
metanol. PhÇn dÞch diclometan ®−îc lo¹i dung 
m«i trong ch©n kh«ng, cÆn ®−îc ph©n t¸ch 
b»ng s¾c kÝ cét trªn silicagel, dung m«i gi¶i hÊp 
lµ n-hexan/EtOAc (9 : 1) vµ t¨ng dÇn ®Õn 
EtOAc, EtOAc/MeOH 95 : 5, 9 : 1 vµ 8 : 2. C¸c 
ph©n ®o¹n thu ®−îc ®−îc tinh chÕ l¹i b»ng s¾c 
kÝ cét nhanh vµ s¾c kÝ líp máng ®iÒu chÕ trªn 
silica gel víi c¸c hÖ dung m«i thÝch hîp sÏ thu 
®−îc chÊt 1, 2, 3, 4 vµ 5.

Limonin (4): C26H30O8, tinh thÓ tr¾ng, ®iÓm 
nãng ch¶y 288oC - 290oC ([3]: 298oC), hµm
l−îng: 0,00018% so víi nguyªn liÖu kh«, Rf =
0,68 (CH2Cl2/MeOH 97 : 3). 

Limonexic axit (5): C26H30O10, tinh thÓ 
tr¾ng, ®iÓm nãng ch¶y 285oC - 288oC ([5]: 
285oC - 286oC), hµm l−îng 0,0001% so víi 
nguyªn liÖu kh«, Rf = 0,55 (CH2Cl2/MeOH 97 
3). 

IV - KÕt luËn 

§1 tiÕn hµnh nghiªn cøu hãa thùc vËt c©y 
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Tø chÎ ba thu t¹i vïng nói Hßa B×nh. Tõ dÞch 
chiÕt metylenclorua cña l¸ c©y nµy ®1 t¸ch vµ
x¸c ®Þnh cÊu tróc cña β-sitosterol, rutaecacpin, 
N13-metylrutaecacpin, evodiamin, limonin vµ
limonexic axit. Theo chóng t«i, ®©y lµ lÇn ®Çu 
tiªn c¸c hîp chÊt nµy ®−îc ph©n lËp tõ c©y Tø 
chÎ ba. 

Lêi c¶m ¬n: C«ng tr×nh nµy ®−îc thùc hiÖn víi 
sù gióp ®ì vÒ tµi chÝnh cña Dù ¸n ®iÒu tra c¬ 
b¶n thùc vËt tØnh Hßa B×nh - ViÖn Hãa häc, 
Trung t©m KHTN&CNQG. Chóng t«i xin ch©n 
thµnh c¶m ¬n TS. B. Fugmann, TS. H.Beck vµ
TS. H. Mueller, Bayer AG, CHLB §øc ®S gióp 
®o phæ MS vµ NMR. TiÕn sÜ Vò Xu©n Ph−¬ng-
ViÖn Sinh th¸i vµ Tµi nguyªn sinh vËt ®S gióp 
x¸c ®Þnh tªn khoa häc c©y Tø chÎ ba. 
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