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Изучен химический состав полифенолов растений Plantago major L. и Plantago lanceolata L., произрастающих в 

Узбекистане. Из растений выделено более 20 соединений, в том числе 7 флавоноидов, 9 феноло-кислот и 8 гидролизуемых 

таннинов, сторение которых установлено с помощью физико-химическими методами исследования. Из P. major L. наряду 

с известными фенольными соединениями как галловая кислота, рутин, лютеолин, изорамнетин, гиперозид, кверцетин, вы-

делены вещества, относящиеся к классу таннинов – 1,2,3,4,6-пента-О-галлоил-β-D-глюкопираноза, 1,2,3-три-О-галлоил-β-

D-глюкопираноза, 1,3,4,6-тетра-О-галлоил-β-D-глюкопираноза и 2 новых гидролизуемых таннинов – диэфир гексагидрок-

сидифеноила-1-(О-2-О-галлоил-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-D–ксилопиранозид), диэфир гексагидрокси-дифеноила-1-

(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозид). 

Из надземной части растения P. lanceolata L. наряду с такими известными полифенолами, как галловая кислота, 

кверцетин-3-рутинозид, кверцетин-3-O-β-D-галактопиранозид, кемпферол, кверцетин, рамнетин, впервые выделены 

гидролизуемые таннины: 3-О-галлоил-4,6-гексагидроксиди-феноил-β-D-глюкопираноза, 2,3-ди-О-галлоил-β-D-глюко-

пираноза, 1,2,3-три-О-галлоил-β-D-глюкопираноза, 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкоза. На основе результа-

тов химических (кислотный и ступенчатый гидролиз) и физических (УФ-, ИК-, 1Н, 13C ЯМР-спектроскопия) методов 

исследования доказано, что диэфир гексагидроксидифеноила-1-(О-2-О-галлоил-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-D–кси-

лопиранозид), диэфир гекса-гидроксидифеноил-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозид) 

(Plantago major L.) и 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкоза (P. lanceolata L.) являются неописанными в литера-

туре новыми гидролизируемыми таннинами. 
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Введение 

Во всем мире изо дня в день возрастает потребность в лекарственных средствах на основе лекарствен-

ных растений. В настоящее время на мировых фармацевтических рынках объем такого вида лекарственных 

средств составляет 40–50%. Многие фитопрепараты, в отличие от синтетических, характеризуются возмож-

ностью длительного применения, проявляя широкий спектр действия на организм человека. С повышением 

требований к фитопрепаратам появляется возможность расширения ассортимента лекарственного расти-

тельного сырья, внедрение в медицинскую практику малоизученных видов растений, создание на их основе 

лекарственных средств. В частности, 

лекарственные средства, обладающие 

эффективным действием на основе углеводов, 

иридоидных гликозидов, флавоноидов, 

фенолкарбоновых кислот и относящихся к другим 

классам соединений, выделенных из растений сем. 

Plantaginaceae, широко применяются в 

медицинской практике [1–6]. 

Род Plantago L. насчитывает около 260 ви-

дов, из которых многие виды значительно расши-

рили свой ареал благодаря человеку [7]. Подорож-

ник большой (Plantago major L.) сем. 
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Plantaginaceae – одно из наиболее популярных и давно используемых лекарственных растений. Листья по-

дорожника большого L. веками использовались в качестве ранозаживляющего средства почти во всех частях 

мира и при лечении ряда заболеваний, помимо заживления ран. К ним относятся заболевания, связанные с 

кожей, органами дыхания, органами пищеварения, репродукцией, кровообращением, против рака, для об-

легчения боли и против инфекций. P. major содержит биологически активные соединения, такие как поли-

сахариды, липиды, производные кофейной кислоты, флавоноиды, иридоидные гликозиды и терпеноиды [8]. 

Также обнаружены алкалоиды и некоторые органические кислоты. У растительных экстрактов был обнару-

жен ряд биологических активностей, включая ранозаживляющую, противовоспалительную, обезболиваю-

щую, антиоксидантную, иммуномодулирующую и антиульцерогенную активность. Некоторые из этих эф-

фектов могут быть связаны с использованием этого растения в народной медицине. 

Семена P. major содержат моносахариды глюкозу, фруктозу, ксилозу и рамнозу, а также дисахарид 

сахарозу и трисахарид плантеозу (O-α-D-Galp-(1→6)-O-β-D-Fruf-(2→1)-α-D-Glcp). Полисахариды, 

экстрагированные из семян холодной водой, состоят из 61% ксилозы, 13.2% арабинозы и 24% 

галактуроновой кислоты, а водный экстракт остатка содержит 78% ксилозы, 13.2% арабинозы, 3% галактозы 

и 6.2% галактуроновой кислоты. Полисахариды водного экстракта при 50 °C состоят из 39.7% ксилозы, 

13.1% арабинозы, 17.2% галактуроновой кислоты, 15.5% глюкуроновой кислоты, 2.1% рамнозы, 2.5% 

галактозы и 9.9% глюкозы [9]. 

Из листьев P. major выделены трисахарид раффиноза (0.3 мг/г сухого веса) и тетрасахарид стахиоза 

(4.5 мг/г сухого веса) [8]. Листья подорожника большого содержат полисахариды, состоящие из галактуро-

новой кислоты, галактозы, арабинозы и рамнозы, а также небольшого количества глюкозы и ксилозы. Из 

этого органа выделены несколько флавоноидов, таких как апигенин-7-глюкозид, байкалеин, гиспидулин, 

гиспидулин-7-глюкуронид, гомоплантагин, лютеолин-7-глюкозид, лютеолин-7-диглюкозид, скутелларин, 

лютеолин-6-гидрокси-4`-метокси-7-галоктозид и др. [8]. 

Листья подорожника содержат органические кислоты (фумаровая, феруловая, хлорогеновая, неохло-

рогеновая, ванилиновая, парагидроксибензойная, паракумаровая и протокатеховая), дубильные вещества, 

горькие вещества, иридоидный гликозид аукубин, каротиноиды, алкалоиды, аскорбиновую кислоту (вита-

мин С), холин (витамин В4) и витамин К [8–11]. Стебли растения содержат флавоноиды, фенолкарбоновые 

кислоты и их производные [12, 13]. В семенах подорожника содержится большое количество слизи (до 45%), 

жирные масла (до 20%), белки, углеводы, дубильные вещества, олеаноловая кислота, стероидные сапонины 

и гликозид аукубин [14]. В корнях присутствует линолевая кислота, холестерин, стерины (стигмастерин, 

ситостерин) и кампестерин [15]. 

Исходя из приведенных выше данных, выполнение работ по изучению химического состава растений 

семейства Plantaginaceae является актуальным. Широкий спектр биологического действия и малая токсич-

ность ставит полифенолы в ряд перспективных соединений для создания на их основе лекарственных 

средств. В связи с этим задачей нашего исследования является изучение химического состава полифенолов 

Plantago major L. (подорожник большой) и P. lanceolata L. (подорожник ланцетный), произрастающих на 

территории Республики Узбекистан, с целью создания новых эффективных лекарственных средств на основе 

вышеупомянутых классов природных соединений. 

Экспериментальная часть 

Объект исследования. Объектом исследования служили надземная часть растения Plantago major L. 

и P. lanceolata L. (сем. Plantaginaceae), собранные в период цветения произрастающего по всей территории 

Республики Узбекистан. Экстракция сырья хлороформом. 500 г измельченного воздушно-сухого сырья по-

мещают в колбу емкостью 10 л, снабженную обратным холодильником. Заливают 5 л хлороформа и экстра-

гируют на водяной бане при температуре 45–50 °С в течение 2 ч. После этого хлороформный экстракт от-

фильтровывают через бумажный фильтр. Сырье экстрагируют хлороформом трехкратно и высушивают под 

тягой до удаления запаха растворителя. 

Выделение суммы полифенолов [16, 17]. В колбу емкостью 10 л, снабженную обратным холодильни-

ком, помещают сырье, обработанное хлороформом, и экстрагируют 70% водным ацетоном при температуре 

40–45 °С в течение 2 ч трехкратно. Полученный водно-ацетоновый экстракт перегоняет на роторном испа-
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рителе до водного остатка. Водный остаток обрабатывают этилацетатом и получают этилацетатную фрак-

цию. Этилацетатную фракцию сгущают и обрабатывают четырехкратным объемом хлороформа. Выпадает 

хлопьевидный осадок – сумма полифенолов. 

Для разделения суммы полифенолов на отдельные соединения использовали колонку, заполненную 

гольевым порошком, промывали системой растворителей: диэтиловым эфиром, водой и 60% водным рас-

твором ацетона, получили три фракции. 

Разделение эллаготаннинов [18, 19]. Разделение эллаготаннинов проводили методом колоночной хро-

матографии на силикагеле марки LS 100/40 (Чехословакия). Для идентификации и определении однородно-

сти веществ применяли метод ТСХ на пластинках Silufol UV-254 (элюент – бензол : ацетон, 9 : 4). 

Кислотный гидролиз [20, 21]. К раствору 0.1 г вещества прибавляли 40 мл 5% H2SO4 и кипятили в 

течение 9 ч. Реакционную смесь охлаждали, выпавший осадок отфильтровали, промывали водой и сушили 

над безводным CaCl2. Методом БХ и ТСХ определяли продукты гидролиза. 

Ступенчатый гидролиз [20, 21]. В колбу, снабженную с обратным холодильником, помещали 0.1 г 

вещества, растворяли в 50 мл дистиллированной воды и нагревали на водяной бане при температуре 90 °С 

в течение 24 ч. Продукты гидролиза наблюдали каждый час на ТСХ в системе растворителей н-бутанол–

уксусная кислота–вода 40 : 12 : 28. 

Метилирование и метанолиз [22]. К 0.1 г вещества прибавляли 90 мл диметилсульфата, 100 мг K2CO3 

и 2 мл ацетона, оставляли при комнатной температуре на 12 ч, затем в течение 3 ч нагревали. Полученный 

продукт отфильтровывали, фильтрат сгущали в вакууме и получали перметилированное производное. Его 

растворяли в 1 мл абсолютного метанола, прибавляли 1 мл 1% метанольного раствора метоксида натрия и 

оставляли при комнатной температуре на сутки, время от времени перемешивая. Реакционную смесь нейтра-

лизовали уксусной кислотой и концентрировали в вакууме до небольшого объема. Остаток извлекали хло-

роформом, хлороформную фракцию концентрировали и наносили на тонкий слой силикагеля в системе бен-

зол : ацетон, 9 : 4. 

Обсуждение результатов 

Сырье P. major L. и P. lanceolata L. с целью очищения от веществ, обладающих липофильной приро-

дой, проэкстрагировали хлороформом. Затем сырье, высушив при комнатной температуре до исчезновения 

запаха растворителя, трижды подвергли экстракции 70%-ным водным ацетоном. Объединив полученные 

экстракты, сгустили при помощи роторного испарителя, водный концентрат многократно обработали этила-

цетатом. Затем этилацетатую фракцию сгустили в роторном испарителе, высушили безводным сульфатом 

натрия (Na2SO4) и полифенолов, осадили хлороформом. Осадок высушили в вакуумно-сушильном шкафу. 

Выход суммы полифенолов из растения P. major L. составил 4.6%, а из P. lanceolata L. – 5.7% от воздушно-

сухой массы сырья. 

При исследовании суммы полифенолов с использованием метода бумажной хроматографии в системе 

растворителей н-бутанол – уксусная кислота – вода 4 : 1 : 5 (система 1), н-бутанол – уксусная кислота – вода 

10 : 3 : 7 (система 2), н-бутанол – уксусная кислота – вода 4 : 1 : 2 (система 3), 15%-ный раствор уксусной 

кислоты (система 4) выявлено наличие в составе растения P. major L. 11, а в составе растения P. lanceolata 

L. – 10 соединений фенольной природы. 

Для разделения суммы полифенолов на отдельные соединения использовали колонку, заполненную 

гольевым порошком, промывали системой растворителей: диэтиловым эфиром, водой и 60%-ным водным 

раствором ацетона, получили три фракции. 

С использованием бумажной хроматографии выявлено наличие в составе эфирной фракции обоих 

растений вещества с Rf 0.51, 0.72 (системы 1 и 2). Отогнав эфирную фракцию под вакуумом, сухой остаток 

растворили в небольшом количестве теплой воды. В результате выпало в осадок белое кристаллическое ве-

щества с температурой плавления 239 °С. Это вещество идентифицировали с галловой кислотой.  

В результате качественных реакций (пары аммиака, раствор натрия карбоната) выявлено наличие в 

составе водных фракций соединений, относящихся к классу флавонолов. Двухмерной бумажной хромато-

графией (системы 2 и 4) выявлено наличие в составе растений соединений, относящихся к классу флавоно-

идов. В составе 60% водно-ацетоновой фракции (системы 1 и 2) обнаружили 5 соединений, относящихся к 

танинам. 
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Идентификация известных флавоноидов и танинов, выделенных из растений P. major L. и 

P. lanceolata L. Идентификация известных полифенолов осуществлена на основании результатов химиче-

ских превращений, изучения физико-химических данных, сравнения полученных результатов с литератур-

ными данными и непосредственным сравнением со стандартными образцами. 

После рехроматографирования веществ из водных фракций, полученных из обоих растений в системе 

растворителей хлороформ – метанол (9 : 1; 8 : 2) на полиамидной колонке, выделен ряд индивидуальных со-

единений. В результате выделены и идентифицированы 7 флавоноидов, которые являются кверцетин-3-рути-

нозидом (P. major L. и P. lanceolata L.), 5,7,3',4'-тетрагидрокси-флавоном (P. major L.), изорамнетином (P. major 

L), кверцетин-3-O-β-D-галактопиранозидом (P. major L., P. lanceolata L), 3,5,7,3',4'-пентаоксифлавоном 

(P. major L., P. lanceolata L.), 3,5,7,4'-тетраоксифлавоном (P. lanceolata L.), рамнетином (P. lanceolata L.). 

После повторной хроматографии водно-ацетоновой фракции в системе растворителей диэтиловый 

эфир – этилатцетат (с градиентно-возрастающей концентрацией этилатцетата) на силикагеле выделен ряд 

фракций. Каждую фракцию элюата анализировали методом ТСХ, одинаковые фракции объединили. В ре-

зультате получили пять фракций, содержащих в своем составе индивидуальные вещества. Посредством фи-

зико-химических методов установили их строение. 

1,2,3,4,6-пента-О-галлоил-β-D-глюкоза (выделен из P. major L.) – бледно-коричневый аморфный по-

рошок, Rf 0.68 (2 система), Тпл. 278–280 °С (с разложением), [α]20
D+18.0° (с 0.6; ацетон). В составе продуктов 

гидролиза с использованием 5%-ной HCl обнаружены глюкоза [Rf 0.35 (система 5 – н-бутанол – пиридин – 

вода 6 : 4 : 3), Rf 0.21 (система 6 – метилэтилкетон – уксусная кислота – метанол 55 : 5 : 2), проявитель 1 

(реактив анилина фталата), ТСХ] и галловая кислота (Rf 0.51, система 1). При количественном анализе про-

дуктов гидролиза (количество глюкозы контролировалось ферроцианидом, а галловой кислоты – методом 

фотоэлектроколориметрии), выявлено образование глюкозы и галловой кислоты в соотношении 1 : 5. Срав-

нив полученные результаты с данными, приведенными в литературе [23], это вещество идентифицировали 

с 1,2,3,4,6-пента-О-галлоил-β-D-глюкозой. 

1,2,3-три-О-галлоил-β-D-глюкоза (выделен из P. major L. и P. lanceolata L.) – бледно-коричневый 

аморфный порошок, Rf 0.36 (система 2), Тпл. 267–269 °С (с расщеплением), [α]20
D+28.6° (с 0.7; ацетон). УФ-

(МеОH, λmax, нм): 218, 279. В результате кислотного гидролиза с помощью 5% HCl образовались глюкоза и 

галловая кислота в соотношении 1 : 3. На основе полученных результатов и литературных сведений [24, 25] 

это вещество идентифицировали с 1,2,3-три-О-галлоил-β-D-глюкозой. 

1,3,4,6-тетра-О-галлоил-β-D-глюкоза (выделен из P. major L.) – коричневый, аморфный порошок, Rf 

0.31 (система 2), Тпл. 273–275 °С (с разложением), [α]20
D +38.2° (с 0.6; ацетон). В составе продуктов гидролиза 

проведенного с помощью 5%-ной HCl, образовались глюкоза и галловая кислота в соотношении 1 : 4. При 

сравнении результатов химических и спектральных исследований с данными, приведенными в литературе 

[24], стало известно, что это вещество является 1,3,4,6-тетра-О-галлоил-β-D-глюкозой. 

3-О-галлоил-4,6-гексагидроксидифеноил-β-D-глюкоза (выделен из P. lanceolata L.) – коричневый 

аморфный порошок, Rf 0.68 (система 2), [α]20
D+40.6° (c 0.7; ацетон), УФ-спектр (ЕtOH, λmax, нм): 220, 285. В 

составе продуктов кислотного гидролиза определили наличие глюкозы, галловой кислоты и эллаговой кис-

лоты (Rf 0.20, 0.01; системы 2, 7 – 2%-ный водный раствор уксусной кислоты. Сопоставив полученные ре-

зультаты с литературными [26], это вещество идентифицировали с 3-О-галлоил-4,6-гексагидроксидифе-

ноил-β-D-глюкозой. 

2,3-ди-О-галлоил-β-D-глюкоза (выделен из P. lanceolata L.) – белый аморфный порошок, Rf 0.25 (си-

стема 2), [α]20
D +45.3° (с 0.5; H2O). В результате гидролиза образовались глюкоза и галловая кислота в соот-

ношении 1 : 2. Сопоставив полученные результаты с литературными данными [25], это вещество идентифи-

цировали с 2,3-ди-О-галлоил-β-D-глюкозой. 

Новые соединения растений P. major L. и P. lanceolata L. 

Диэфир гексагидроксидифеноила-1-(О-2-О-галлоил-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-D-ксилопиранозид) 

(1) – выделен из P. major L., аморфный порошок белого цвета, [α]20
D -46° (c 0.5; EtOH), Rf 0.22 (система 2), 

УФ-спектр (EtОН λmax, нм): 225, 283. ИК (KBr, ν, см-1)-спектр: 3345–3350 (ОН), 1710–1730 (С=О), 1510–1620 

(Ar), 1010–1020 (сахарная часть). 

Химическое строение диэфира установлено по данным спектров 1Н, 13С ЯМР. В спектре 1Н ЯМР про-

является сигнал аномерного протона Н-1 ксилозы в области 4.24 м.д. (J=7.7 Гц) в виде дублета, отсюда 

можно сделать вывод о β-конфигурации этого аномерного центра. Сильное смещение в слабое поле сигнала 
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аномерного протона свидетельствует об ацилировании ОН группы расположенного в атоме С-1 ксилозы. 

Сигналы, свойственные остальным протонам ксилозы и проявляющиеся при 3.03 (1H, м, J=9.3 Гц, Н-2), 3.11 

(1H, м, J=6.2 Гц, Н-3), 3.26 (1H, м, J=9.3 Гц, Н-4), 3.63 м.д. (1H, м, J=8.5 Гц, Н-5), указывают на то, что ОН-

группы, расположенные в соответствующих положениях, не галлоированы [26]. 

В спектре в более слабом поле наблюдается сигнал, характерный для Н-1 протона глюкозы, в виде 

дублета при 6.01 м.д. (J=8 Гц). Это подтверждает, что аномерный центр имеет β-конфигурацию. Смещение 

сигнала Н-2 протона глюкозы в слабое поле (δ 4.01 м.д.) указывает на галлоирование ОН-группы в атоме 

углерода С-2. При этом сигналы остальных протонов глюкозы не изменяются и проявляются при 4.60 (1H, 

т, J=8 Гц, Н-3), 4.43 (1H, т, J=8 Гц, Н-4), 4.64 (1H, м, J=12 Гц, Н-5), 4.20 м.д. (2H, д, J=12 Гц, Н-6). Кроме того, 

в спектре в слабом поле наблюдаются сигналы, характерные для протонов Н-3 и Н-6 галлоильной группы 

при 7.08; 7.12 м.д. в виде синглета. При 6.62; 6.63 м.д. проявляются сигналы протонов Н-3, Н-3` гексагид-

роксидифеноильной группы в виде синглета [27, 28].  

Эти изложенные данные подтверждаются 13С ЯМР [29, 30]. В условиях полного подавления спин-

спинового взаимодействия с протонами обнаруживаются типичные сигналы, характерные для углеродных 

атомов ксилозы, глюкозы, галловой и эллаговой кислот (табл. 1). 

Интенсивные сигналы при 94.9 и 91.3 м.д. относятся к атомам углерода С-1 сахарной части соедине-

ния. Это указывает на то, что в составе эллаготаннина присутствуют два сахарных остатка, при которых 

аномерные центры имеют β-конфигурацию. При 114.6 и 114.4 м.д. наблюдались сигналы атомов углерода 

С-1, С-1`, расположенных в кольцах А и В гексагидроксидифеноильной группы. Сигналы углеродных ато-

мов С-7, содержащих карбонильные группы, проявляются при 166.4–168.7 м.д. Интенсивные сигналы при 

110.0 м.д. относятся к атомам углерода С-2 и С-6 галлоильной группы. Сигналы углеродных атомов С-3 и 

С-5 совпадают и дают относительно интенсивные сигналы при 145.0 м.д. Углеродный атом С-4 этого остатка 

экранируется, в результате диамагнитного сдвига резонирует при 139.1 м.д. 

Для определения состава и установления структуры диэфира 1 его подвергли ряду химических пре-

вращений согласно рисунку 1. При исследовании методом БХ продуктов кислотного гидролиза (в присут-

ствии веществ-свидетелей) обнаружены эллаговая кислота (2) (Rf 0.20, система 2), глюкоза (3) (Rf 0.35, си-

стема 5), ксилоза (4) (Rf 0.41, система 5), галловая кислота (5) (Rf 0.51, система 1). В продуктах частичного 

гидролиза (вода, 90 °С) образуются эллаговая кислота (2), 2-О-галлоил-глюкоза (6), глюкоза (3), ксилоза (4), 

галловая кислота (5) и диэфир гексагидроксидифеноила-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-D-ксилопи-

ранозид) (7). Метилирование вещества с диметилсульфатом и безводным К2СО3 приводит к образованию 

перметилата, после щелочного гидролиза метанольным раствором метоксида натрия образовались метил-

три-О-метилгаллат (8) (ТСХ, Rf 0.75, система растворителей 8: бензол – ацетон 4 : 1) и диметил-

гексаметоксидифенат (9) (ТСХ, Rf 0.36, система 8). 

Анализом химических продуктов и спектральных данных установлено, что это вещество является но-

вым, не приведенным ранее в литературе соединением. 

Диэфир гексагидроксидифеноила-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозид) 

(10) – выделен из P. major L., белый аморфный порошок, Rf 0.14 (система 1), Тпл.. 310–312 °С (с разложением), 

[α]20
D +5.70° (с 0.2; EtOH). УФ-спектр (EtОН, λmax, нм): 218, 300. В ИК-спектре (KBr, ν, см-1) имеются полосы 

поглощения в области 3345–3350 (ОН), 1710–1730 (-СОО-), 1510–1620 (ароматическое кольцо), 1010–1020 

(сахарная часть). 

Таблица 1. Химические сдвиги (δ, 100 МГц, ацетон–d6+D2O, м.д.) сигналов углеродных атомов в спектре 
13С ЯМР диэфира гексагидрокси-дифеноила-1-(О-2-О-галлоил-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-

D-ксилопиранозид) 

Гексагидроксидифеноильная группа 
Ксилоза Глюкоза 

Галлоильная 

группа кольцо А кольцо В 

С-1 114.6 С-1' 114.4 С-1 94.9 91.3 120.5 

С-2 126.8 С-2' 126.5 С-2 70.07 71.05 110.0 

С-3 109.8 С-3' 107.5 С-3 68.6 75.0 145.0 

С-4 145.8 С-4' 145.8 С-4 75.3 70.6 139.1 

С-5 136.1 С-5' 136.1 С-5 68.1 73.0 145.0 

С-6 144.2 С-6' 144.2 С-6  63.1 110.0 

С-7 166.4 С-7' 168.7 С-7   165.7 
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Рис. 1. Продукты химического разложения диэфира гексагидроксидифеноила-1-(О-2-О-галлоил-β-D-

глюкопиранозидо)-1-(О-β-D-ксилопиранозид) 

Аналогичная картина, как в диэфире 1, наблюдалась в спектрах 1Н, 13С ЯМР этого диэфира. По дан-

ным 1Н ЯМР-спектра при 5.14 м.д. проявляется сигнал в виде дублета, характерный для аномерного протона 

Н-1 глюкозы, который показывает β-конфигурацию аномерного центра. Смещение этого сигнала в сторону 

слабого поля (J=6 Гц) свидетельствует об ацилировании ОН-группы, расположенной в атоме углерода С-1 

глюкозы. Смещение сигнала Н-4 глюкозы (J =4 Гц) в слабое поле и появление при 5.49 м.д. в виде мульти-

плета указывает на то, что в атоме углерода С-4 ОН-группа галлоирована. Резонансные сигналы при 5.07 

м.д. (1H, д, J=4 Гц), 5.57 м.д. (1H, м, J=4 Гц), 4.89 м.д. (1H, м, J=11 Гц), 3.80; 3.87 м.д. (2Н, дд, J=8, 12 Гц) 

характерны для протонов глюкозы Н-2, Н-3, Н-5 и Н-6 соответственно. В 1Н ЯМР-спектре в слабом поле 

наблюдаются сигналы, характерные для Н-2 и Н-6 протонов галлоильной группы при 7.07; 7.10 м.д., а сиг-

налы Н-3, Н-3' протонов гексагидроксидифеноильной группы обнаруживаются при 6.46; 6.64 м.д. в виде 

синглета. 

Эти данные подтверждаются данными 13С ЯМР-спектра 10. В спектре обнаруживаются типичные сиг-

налы, характерные для атомов углерода глюкозы, галлоильной и гексагидроксидифеноильной групп (табл. 2). 

Для определения мономерного состава и установления химического строения диэфира (10) проводили 

ряд химических превращений согласно рисунку 2. 

Таблица 2. Химические сдвиги (δ, 100 МГц, ацетон-d6 +D2O, м.д.) сигналов углеродных атомов в спектре 
13С ЯМР диэфира гексагидроксиди-феноила-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-

D-глюкопиранозид) 

Гексагидроксидифеноил. группа 
Глюкоза-1 Глюкоза-2 Галлоил.гр. 

кольцо А кольцо В 

С-1 114.5 С-1' 114.3 С-1 92.0 92.3 119.9 

С-2 126.3 С-2' 126.0 С-2 77.4 75.4 109.9 

С-3 107.2 С-3' 107.1 С-3 76.98 78.07 145.8 

С-4 145.0 С-4' 145.7 С-4 67.9 66.8 139.7 

С-5 145.9 С-5' 145.8 С-5 74.1 73.9 145.8 

С-6 145.0 С-6' 144.9 С-6 62.7 63.5 110.1 

С-7 168.9 С-7' 168.5 С-7   166.3 
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Рис. 2. Продукты химического разложения диэфира гексагидроксиди-феноила-1-(О-β-D-

глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозид) 

В продуктах кислотного гидролиза обнаружены глюкоза (3), галловая (5) и эллаговая кислоты (2), а 

при ступенчатом гидролизе получен 4-О-галлоилглюкоза (11), глюкоза (3), галловая (5) и эллаговая кислоты 

(2) и диэфир гексагидроксидифеноил-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-β-D-глюкопиранозид) (12).  

Метилирование вещества с диметилсульфатом и безводным К2СО3 приводит к образованию пермети-

лата, после щелочного гидролиза метанольным раствором метоксида натрия образовались метил-три-О-

метилгаллат (8) (ТСХ, Rf 0.75, система 8) и диметил-гексаметоксидифенат (9) (ТСХ, Rf 0.36, система 8). 

На основании химических и спектральных данных установлено, что диэфир гексагидроксидифено-

ила-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозида) является ранее не описанным в 

литературе веществом. 

2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкоза (13) – выделена из P. lanceolata L., аморфный порошок 

желтого цвета, Rf 0.14 (система 2), [α]20
D +35.5° (c 0.6; ацетон), УФ-спектр (МеOH, λmax, нм): 217, 285. ИК-

спектр (KBr, ν, см-1): 3345–3350 (ОН), 1710–1730 (С=О), 1510–1620 (Ar), 1010–1020 (сахарная часть). В 1Н 

ЯМР-спектре сигнал протона Н-2 проявляется значительно в слабом поле при 5.66 м.д., в виде дублета (J1=4, 

J2=10 Гц), что указывает на замещение ОН-группы, расположенной в атоме углерода С-2 глюкозы с галло-

ильной-группой. При 5.70 м.д. наблюдается сигналы протона Н-4 глюкозы в виде триплета (J=10 Гц), а 4.60 

м.д. сигналы протонов Н-6 глюкозы в виде дублета (J1=7, J2=14 Гц). Сопоставление результатов спектра с 

литературными данными показало, что эти атомы углерода связаны с валонеильной группой. Сигналы 

остальных протонов глюкозы наблюдались при 6.39 (1H, д, J=4 Гц, глюк. Н-1), 6.06 (1H, т, J=10 Гц, глюк. Н-

3), 6.60 м.д. (1H, м, w1/2 J=7 Гц, глюк. Н-5), что подтверждает присутствие свободных ОН-групп в указанных 

положениях. 

Кроме того, в спектре наряду с синглетами при 7.16; 7.17 м.д. (Н-2 и Н-6 протоны галлоильной 

группы) резонируют синглетные сигналы при 7.03; 6.84; 6.54 м.д. протонов Н-2, Н-6`, Н-6'' валонеильной 

группы. 

Эти сведения подтвердили и результаты 13С ЯМР-спектра, где наблюдались сигналы, характерные для 

атомов углерода глюкозы, галлоильной и валонеильной-группы (табл. 3). 

Анализ 13С ЯМР-спектров показывает, что в отличие от спектров (1) и (10), в спектре вещества (13) 

наряду с резонансными сигналами глюкозы, галлоильной группы наблюдаются сигналы, характерные для 

остатков валониевой кислоты [31]. 

Химические сдвиги углеродных атомов С-1, С-3, С-5 (92.5; 75.2; 73.1 м.д., соответственно) глюкозы 

подтверждают, что аномерный центр имеет β-конфигурацию. Химические сдвиги атомов С-2, С-4 и С-6 глю-

козы при 76.77; 69.61 и 63.37 м.д. соответственно, подтверждают, что в них ОН группы галлоилированы. 
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Аналогичная картина, как в веществах (1) и (10), наблюдается в значениях сдвигов сигналов углеродных 

атомов галловой кислоты.  

Резонансные сигналы от С-1, С-1` и C-1`` углеродных атомов валониевой кислоты проявляются при 

114.42; 116.63 и 111.51 м.д., соответственно. Интенсивные сигналы в области 144–145 м.д. относятся к С-4 

и С-6 углеродным атомам валонеильной группы. Химические сдвиги атомов углерода С-3, С-3` и C-3`` про-

являются при 106.61; 102.64 и 140.65 м.д., соответственно. Анализ 13С ЯМР-спектров показывает, что значе-

ния химических сдвигов валонеильной группы совпадают с литературными данными [28–30]. 

Строение 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкозы также установлено на основании анализа хи-

мических превращений по рисунку 3. 

В отличие от других веществ, приведенных выше, в продуктах кислотного гидролиза вещества (13), 

кроме глюкозы (3) и галловой кислоты (5) обнаружены дилактон валониевой кислоты (14). При ступенчатом 

гидролизе наблюдалось образование 2-О-галлоил-4,6-валонеилглюкозы (15), 4,6-валонеил-глюкозы (16), а 

при метилировании образовались метил-три-О-метилгаллат (8) (ТСХ, Rf 0.75, система 8) триметилокта-О-

метилвалонат (17) (ТСХ, Rf 0.27, система 8). Таким образом, для нового эллаготаннина установлено строение 

как 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкозы. 

Таблица 3. Химические сдвиги (100 MГц ацетон- d6 ацетон-d6 +D2O, м.д.) сигналов углеродных атомов 

в спектре 13С ЯМР 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкозы 

Глюкоза 
Дигаллоильная группа Валонеильная группа 

кольцо А кольцо В кольцо А кольцо В кольцо С 

С-1 92.34 124.9 126.0 114.42 С-1’ 116.63 С-1” 111.51 

С-2 76.77 116.6 111.3 126.56 С-2’ 126.06 С-2” 135.50 

С-3 76.98 141.6 145.8 106.61 С-3’ 102.64 С-3” 140.65 

С-4 69.61 141.7 136.9 144.99 С-4’ 146.70 С-4” 139.90 

С-5 73.37 144.8 145.8 136.13 С-5’ 135.36 С-5” 143.04 

С-6 63.37 115.1 111.3 144.58 С-6’ 145.07 С-6” 110.29 

С-7  167.0 164.1 169.57 С-7’ 168.33 С-7” 164.14 
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Рис. 3. Продукты химического разложения 2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкозы 
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Выводы  

Выделены более 20 соединений, в том числе 7 флавоноидов, 9 фенолокислот и 8 гидролизуемых 

танинов из надземной части растений рода P. major L. и P. lanceolata L. Наряду с известными полифеноль-

ными соединениями выделены 2 новых гидролизуемых танина из растения P. major L. диэфир 

(гексагидроксидифеноил-1-(О-2-О-галлоил-β-D-глюкопиранозидо)-1-(О-β-D-ксилопиранозид) и диэфир 

гексагидроксиди-феноил-1-(О-β-D-глюкопиранозидо)-2-(О-4-О-галлоил-β-D-глюкопиранозид), из растения 

P. lanceolata L. один новый танин-2-О-бис-дигаллоил-4,6-валонеил-β-D-глюкоза, ранее не обнаруженных в 

растениях исследуемого семейства. 
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Makhmudov R.R., Abdulladjanova N.G.*, Yunuskhojaeva N.A., Lutpillaev G.Kh. POLYPHENOLIC COMPOUNDS 

FROM PLANTAGO MAJOR L. AND PLANTAGO LANCEOLATA  

Institute of Bioorganic Chemistry of the UzAS, ul. Mirzo Ulugbeka, 83, Tashkent, 100125 (Uzbekistan),  

e-mail: anodira73@rambler.ru 

The chemical composition of plant polyphenols Plantago major L. and Plantago lanceolata L. growing in Uzbekistan 

was studied. More than 20 compounds, including 7 flavonoids, 9 phenolic acids, and 8 hydrolysable tannins, the ages of which 

have been determined using physicochemical methods of research have been isolated from plants. From P. major L., along with 

well-known phenolic compounds, such as gallic acid, rutin, luteolin, isorhamnetin, hyperoside, quercetin, substances belonging 

to the class of tannins – 1,2,3,4,6-penta-O-galloyl-β-D-glucopyranose, 1,2,3-tri-O-galloyl-β-D-glucopyranose, 1,3,4,6-tetra-O-

galloyl-β-D-glucopyranose and 2 new hydrolysable tannins were isolated – hexahydroxydiphenoyl diester-1-(O-2-O-galloyl-β-

D-glucopyranoside)-1-(O-β-D-xylopyranoside), hexahydroxydiphenoyl-1-(O-β-D-glucopyranoside) diester)-2-(O-4-O-halloyl-

β-D-glucopyranoside). 

From the aerial part of the P. lanceolata L. plant, along with known polyphenols such as gallic acid, quercetin-3-rutino-

side, quercetin-3-O-β-D-galactopyranoside, kaempferol, quercetin, rhamnetin, 4 hydrolysable tannins were isolated for the first 

time: 3-O-galloyl-4,6-hexahydroxydi-phenoyl-β-D-glucopyranose, 2,3-di-O-galloyl-β-D-glucopyranose, 1,2,3-tri-O-galloyl-β-

D-glucopyranose, 2-O-bis-digalloyl-4,6-valoneyl-β-D-glucose. Based on the results of chemical (acid and stepwise hydrolysis) 

and physical (UV-, IR-, 1H, 13C NMR spectroscopy) research methods, it was proved that the diester of hexahydroxydiphenoyl-

1-(O-2-O-galloyl-β-D-glucopyranoside)-1-(O-β-D-xylopyranoside), diester hexahydroxydiphenoyl-1-(O-β-D-glucopyranoside)-

2-(O-4-O-galloyl-β-D-glucopyranoside) (P. major L.) and 2-O-bis-digalloyl-4,6-valoneyl-β-D-glucose (P. lanceolata L.) are new 

hydrolysable tannins not described in the literature previously. 

Keywords: extractions, polyphenols, flavonoids, tannins, Plantago major L., Plantago lanceolate L. 
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