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Надземная часть бархатцев отклоненных (Tagetes patula L.) семейства Астровые (Asteraceae) является перспек-
тивным источником биологически активных соединений, в том числе флавоноидов. Известно, что содержание суммы
флавоноидов в цветках данного растения достигает 9% (в пересчете на патулитрин), а в надземной части (листья и
стебли) – около 3.0% (в пересчете на рутин), однако данные по компонентному составу флавоноидов носят противоре-
чивый характер.

Цель исследования – изучение флавоноидного компонентного состава надземной части бархатцев отклоненных.
В результате проведенных исследований с использованием колоночной хроматографии на силикагеле L 40/100

из цветков бархатцев отклоненных (сорт «Мандарин») впервые выделены 6-метоксикемпферол (2), 7-О-глюкозид ме-
токсикемпферола (3), кверцетин (6), патулетин (7) и патулитрин (7-О-β-D-глюкопиранозид патулетина) (12),  а из
надземной части (листья и стебли) данного вида – кемпферитрин (3-О-α-L-рамнопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид
кемпферола) (4), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпферола (5), кверцетин (6), патулетин (7), 3-О-
β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (8), 7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (9), кверцитрин
(10), изокверцитрин (11). Интересно, что общими компонентами травы (листья и стебли) и цветков являются лишь два
флавоноида – кверцетин (6) и патулетин (7). Что касается патулитрина (7-О-β-D-глюкопиранозид 3,5,7,3’,4’-пентагид-
рокси-6-метоксифлавона, или патулетина) (12), являющегося доминирующим флавоноидом цветков данного растения,
то этот компонент не обнаружен в траве данного растения. Определено, что в траве бархатцев отклоненных преобла-
дают гликозиды кемпферола (1) и кверцетина (6), причем доминирующим флавоноидом является 3,7-О-дирамнозид
кемпферола (4).

Идентификацию выделенных флавоноидов проводили с помощью УФ-, 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-спектроскопии и
масс-спектрометрии, а также результатов кислотного и ферментативного гидролиза.

3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозида кемпферола (5) и 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопи-
ранозида кверцетина (8), выделенные из травы бархатцев отклоненных, являются новыми природными соединениями.

Ключевые слова: Бархатцы отклоненные, Tagetes patula L., надземная часть, цветки, флавоноиды, спектрофото-
метрия, ЯМР-спектроскопия, масс-спектрометрия.

Введение

Надземная часть бархатцев отклоненных (Tagetes patula L.) семейства Астровые (Asteraceae) является
перспективным источником биологически активных соединений, в том числе флавоноидов [1–10]. Из-
вестно, что содержание суммы флавоноидов в цветках данного растения, по различным литературным дан-

ным, составляет около 4–9% (в пересчете на пату-
литрин), а в надземной части (листья и стебли) –
около 3.0% (в пересчете на рутин) [11–14], однако
данные по компонентному составу флавоноидов
носят противоречивый характер. С точки зрения
компонентного состава наиболее изучены цветки
бархатцев отклоненных, для которых характерны
патулетин и патулитрин (7-О-β-D-глюкопиранозид
3,5,7,3',4'-пентагидрокси-6-метоксифлавона, или
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патулетина), а также описаны кверцетин, патулетин-3-O-α-L-арабинопиранозид, бифлавон патулетина,
кемпферол-3-O-β-D-глюкопиранозид и кофейная кислота [1–5, 7, 12–14]. В литературе для цветков бархат-
цев описаны такие фармакологические свойства, как антимикробное действие, ранозаживляющая и антиок-
сидантная активность, а для флавоноидов цветков данного растения – нейропротективный эффект [15–21].

Для надземной части (листья и стебли) описаны патулетин, кверцетин, кемпферол, кемпферол-3-O-
β-D-глюкопиранозид, кемпферол-3-O-β-D-ксилопиранозид, кемпферол-3-О-α-L-арабинопиранозид, кемп-
ферол-7-О-α-L-рамнопиранозид, кверцетин-3-О-α-L-арабинопиранозид, кверцетин-7-О-α-L-рамнопирано-
зид [10]. Кроме того, интерес к бархатцам отклоненных связан также с многообразием его сортовых форм,
однако имеющиеся на данный момент научные работы не полностью охватывают разнообразие сортовых
форм бархатцев.

Цель исследования − изучение флавоноидного состава надземной части бархатцев отклоненных (сорт
«Мандарин»).

Экспериментальная часть
200 г воздушно-сухих цветков бархатцев отклоненных (сорт «Мандарин», заготовленных в период

массового цветения (август 2019 г.) в Ботаническом саду Самарского университета (Самара), экстрагиро-
вали 70% этиловым спиртом, объединенное водно-спиртовое извлечение упаривали под вакуумом и под-
вергали хроматографическому разделению на силикагеле L 40/100 100 (Чехия) с использованием в качестве
элюента хлороформ и смеси хлороформа и этанола в различных соотношениях.

Из фракций, полученных элюированием смесью хлороформа и этилового спирта в соотношении
60 : 40, выделили доминирующее вещество 12 (выход 1.0%), а из фракций, где в качестве элюента выступала
смесь хлороформа и этилового спирта в соотношении 93 : 7, выделили вещество 7 (выход 0.2%), ранее опи-
санных для сорта «Оранжевое пламя» [14].

Из фракций, где в качестве элюента выступала смесь хлороформа и этилового спирта в соотношении
95 : 5, выделили вещества 2 и 6 в минорных количествах (выход 0.05%). После рехроматографии на поли-
амиде фракций,  где в качестве элюента выступала смесь хлороформа и этилового спирта в соотношении
80 : 20, выделили вещество 3 (выход 0.04%).

Принимая во внимание то обстоятельство, что в надземной части бархатцев отклоненных, включая
листья и стебли, содержатся флавоноиды [10, 14], нами в качестве объекта исследования использованы по-
сле отделения цветков листья и стебли, представляющие собой отходы. С использованием колоночной хро-
матографии на силикагеле и рехроматографии на полиамиде из водно-спиртового извлечения, полученного
из 300 г листьев и стеблей данного растения, выделены флавоноиды 4–11.

Идентификацию выделенных соединений проводили на основании данных УФ-, 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-
спектроскопии. Спектры ЯМР 1Н получали на приборе «JNM-ECX 400» (399.78 МГц), спектры ЯМР 13С –
на приборе «JNM-ECX 400» (100.52 МГц). Масс-спектры высокого разрешения были зарегистрированы на
приборе Bruker micrOTOF II методом электрораспылительной ионизации (ESI). Регистрацию спектров про-
водили с помощью спектрофотометра «Specord 40» (Analytik Jena AG, Германия) в диапазоне длин волн
190–500 нм в кюветах с толщиной слоя 10 мм. Изучение УФ-спектров выделенных флавоноидов осуществ-
ляли в присутствии ионизирующих и комплексообразующих добавок [22, 23].

Кислотный гидролиз флавоноидных гликозидов 3–5 и 8–11 осуществляли в присутствии 2% хлори-
стоводородной кислоты на кипящей водяной бане в течение 2 ч. Ферментативный гидролиз флавоноидов 3
и 11 осуществляли в водном растворе β-глюкозидазы («Sigma»).

Кемпферол (3,5,7,4'-тетрагидроксифлавон) (1). Светло-желтое кристаллическое вещество состава
С15Н10О6 с т.пл. 284–286 °С (водный спирт. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 269, 372; +NaOAc 278, 376 +NaOAc
+ H3BO3 278, 380; +AlCl3 278, 431; +AlCl3 + HCl 278, 431; + NaOMe 285, 427.

Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.45 (1H, с, 5-ОН-группа), 10.76 (1Н, с, 7-ОН-
группа), 10.08 (1Н, с, 4'-ОН-группа), 9.32 (1Н, с, 3-ОН-группа), 8.00 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6'), 6.87 (2Н, д, J
= 9.0, Н-3' и Н-5'), 6.40 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.14 (1Н, д, J = 2.5, Н-6).

3,5,7,4'-тетрагидрокси-6-метоксифлавон (2). Аморфное вещество желтого цвета состава С16Н12О7.
УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 275, 372; +NaOAc 278, 379 +NaOAc + H3BO3 278, 380; +AlCl3 278, 431; +AlCl3

+ HCl 278, 431; + NaOMe 285, 427.
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Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.53 (1H, с, 5-ОН-группа), 10.65 (1Н, с, 7-ОН-
группа), 10.07 (1Н, с, 4'-ОН-группа), 9.35 (1Н, с, 3-ОН-группа), 7.99 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6’), 6.88 (2Н, д,
J = 9.0, Н-3' и Н-5'), 6.50 (1Н, с, Н-8), 3,71 (3H, с, 6-ОСН3 при С-6).

7-О-β-D-глюкопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидрокси-6-метоксифлавона (3). Аморфное вещество жел-
того цвета состава С22Н22О12. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 274, 372 нм; +NaOAc 274, 372; +NaOAc + H3BO3

278, 380; +AlCl3 278, 426; +AlCl3 + HCl 278, 426; + NaOMe 284, 425.
Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.60 (1H, с, 5-ОН-группа), 9.43 (2Н, уш. с, 3-

ОН-группа и 4'-ОН-группа), 8.03 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6'), 6.94 (2Н, д, J = 9.0, Н-3' и Н-5'), 6.91 (1Н, с, Н-
8), 5.24 (1Н, д, J = 7.0, Н-1'' глюкопиранозы), 3.71 (3H, с, 6-ОСН3 при С-6), 3.4–5.0 (6Н глюкопиранозы).

Спектр ЯМР 13С (100.52 МГц, DМSО-d6, δС, м.д.): 176.65 (С-4), 159.93 (С-7), 156.89 (С-5), 151.95 (С-
9), 148.44 (С-2), 145.59 (С-4'), 136.28 (C-3), 132.32 (С-6), 130.18 (С-2' и С-6'), 122.39 (С-1'), 115.98 (С-3' и С-
5'), 104.32 (С-10), 100,71 (C-1'' глюкозы), 94.32 (С-8), 77.76 (C-5'' глюкозы), 77.21 (C-3'' глюкозы), 73.50 (C-
2'' глюкозы), 70.08 (C-4'' глюкозы), 60.86 (C-6'' глюкозы), 56.57 (CH3O при С-6).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 479.1164 [M+H]+, 501.1003 [M+Na]+, 517.0963 [M+К]+.
Кемпферитрин (3-О-α-L-рамнопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидроксифлавона)

(4). Аморфное вещество светло-желтого цвета состава С27Н30О14. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 269, 372 нм;
+NaOAc 269, 372; +NaOAc + H3BO3 278, 373; +AlCl3 278, 426; +AlCl3 + HCl 278, 426; + NaOMe 284, 425.

Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.54 (1H, уш. с, 5-ОН-группа), 10.18 (1Н, уш.
с, 4'-ОН-группа), 7.75 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6'), 6.88 (2Н, д, J = 9.0, Н-3' и Н-5'), 6.74 (1Н, д, J = 2.5, Н-8),
6.42 (1Н, д, J = 2.5, Н-6), 5.51 (1Н, д, J = 1.0, Н-1''' рамнозы), 5.21 (1Н, д, J = 1.0, Н-1'' рамнозы), 3.0−5.1 (м,
8Н рамнозы), 1.09 (3Н, д, J = 6.0, СН3 рамнозы при 7-ОН), 0.76 (3Н, д, J = 6.0, СН3 рамнозы при 3-ОН).

Спектр ЯМР 13С (100.52 МГц, DМSО-d6, δС, м.д.): 176.65 (С-4), 159.93 (С-7), 156.89 (С-5), 151.95 (С-
9), 148.44 (С-2), 145.59 (С-4'), 136.28 (C-3), 130.18 (С-2' и С-6'), 122.39 (С-1'), 115.98 (С-3' и С-5'), 106.31 (С-
10), 102.39 (С-1''' рамнозы при 7-ОН), 99.98 (С-1'' рамнозы при 3-ОН), 98.93 (С-6), 95.12 (С-8), 72.10 (С-4''),
71.62 (С-5''), 71.20 (С-4'''), 70.84 (С-2'' и C-2'''), 70.62 (С-3'' и C-3'''), 70.34 (С-5'''), 18.44 (С-6''' рамнозы), 18.00
(С-6'' рамнозы при 3-ОН).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 579.1708 [M+H]+, 601.1528 [M+Na]+, 617.1267 [M+К]+.
3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидроксифлавона (5). Аморф-

ное вещество светло-желтого цвета состава С26Н28О14. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 269, 372 нм; +NaOAc 270,
372; +NaOAc + H3BO3 274, 372; +AlCl3 278, 426; +AlCl3 + HCl 278, 426; + NaOMe 284, 425.

Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.56 (1H, уш. с, 5-ОН-группа), 10.20 (1Н, уш.
с, 4'-ОН-группа), 8.09 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6'), 6.85 (2Н, д, J = 9.0, Н-3' и Н-5'), 6.79 (1Н, д, J = 2.5, Н-8),
6.41 (1Н, д, J = 2.5, Н-6), 5.52 (1Н, д, J = 1.0, Н-1''' рамнопиранозы при 7-ОН), 5.25 (1Н, д, J = 7.0, Н-1''
ксилопиранозы), 3.0–5.0 (8Н, м, 4Н рамнозы и 4Н ксилозы), 1.08 (3Н, д, J = 6, СН3 рамнозы при 7-ОН).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 565.1552 [M+H]+, 687.1371 [M+Na]+, 603.1111 [M+К]+.
Кверцетин (3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавон) (6). Ярко-желтое кристаллическое вещество состава

С15Н10О7 с т.пл. 310–312 °С. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 257, 268 пл, 375; + NaOAc 274, 380; +NaOAc +
H3BO3 274, 398; +А1С13 270, 430; +AlCl3 + HCl 270, 410.

Спектр ЯМР 1Н (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.45 (1H, с, 5-ОН), 10.72 (1Н, с, 7-ОН-группа),
9.54 (1Н, с, 4'-ОН-группа), 9.32 (1Н, с, 3'-ОН-группа), 9.26 (1Н, с, 3-ОН-группа), 7.64 (1Н, д, J = 2.5, Н-2'),
7.51 (дд, J = 2.5 и J = 9.0, Н-6'), 6,83 (1Н, д, J = 9.0, Н-5'), 6.37 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.15 (1Н, д, J = 2.5, Н-6).

Патулетин (3,5,7,3',4'-пентагидрокси-6-метоксифлавон) (7). Кристаллическое вещество ярко-жел-
того цвета состава С16Н12О8; т.пл. 265–267 °С (водный спирт). УФ-спектр: lmax

EtOH lmax EtOH 264, 296 пл.,
378 нм; +NaOAc 268, 382 +NaOAc + H3BO3 270, 396; +AlCl3 274, 381 пл., 438 нм; +AlCl3 + HCl 275, 381 пл.,
436 нм; + NaOMe 328, 368 пл., 428 (пл.) нм.

1Н-ЯМР-спектр (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.53 (1H, с, 5-ОН-группа), 10.64 (1Н, с, 7-ОН-
группа), 9.56 (1Н, с, 4'-ОН-группа), 9.32 (1Н, с, 3-ОН-группа), 7.63 (1Н, д, 2.5 Гц, Н-2'), 7.50 (1Н, дд, 2.5 и
8.5 Гц, Н-6'), 6.84 (1Н, д, 8.5 Гц, Н-5'), 6.47 (1Н, с, Н-8), 3,71 (3H, с, ОСН3 при С-6).

Спектр ЯМР 13С (100.52 МГц, DМSО-d6, δС, м.д.): 176.56 (С-4), 157.71 (С-7), 152.25 (С-5), 151.87 (С-
9), 148.23 (С-4'), 147.49 (С-3'), 145.57 (C-3), 135.95 (C-6'), 132.36 (С-2'), 122.49 (С-1'), 120.52 (С-6), 116.10 (С-
2), 115.57 (С-5'), 103.89 (С-10), 94.15 (С-8), 60.52 (CH3O при С-6).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 333.0602 [M+H]+, 355.0424 [M+Na]+, 371.0161 [M+К]+.
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3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавона (8).
Аморфное вещество желтого цвета состава С26Н28О15. УФ-спектр (EtOH, lmax, нм): 257, 268 пл, 361 нм; +
NaOAc 258, 375 нм; + NaOAc + H3BO3 260, 378 нм; + AlCl3 274, 415 нм; + AlCl3 + HCl 270, 404 нм.

1Н-ЯМР-спектр (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.56 (1H, уш. с, 5-ОН-группа), 9.41 (2Н, уш. с,
3'-ОН-группа и 4'-ОН-группа), 7.64 (1Н, д, J = 2.5, Н-2'), 7.60 (1Н, дд, J = 2.5 и J = 9.0, Н-6’), 6.85 (1Н, д, J =
9.0, Н-5'), 6.78 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.40 (1Н, д, J = 2.5, Н-6), 5.22 (1Н, д, J = 1.0, Н-1''' рамнопиранозы при 7-
ОН), 5.32 (1Н, д, J = 7.0, Н-1'' ксилопиранозы), 3.0–4.0 (9Н, м, 4Н рамнозы и 5Н ксилозы), 1.07 (3Н, д, J =
6.0, СН3 рамнозы).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 581.1501 [M+H]+, 603.1320 [M+Na]+, 619.1060 [M+К]+.
7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавона (9). Светло-желтое кристаллическое

вещество состава С21Н20О12 с т.пл. 186–188 °С (водный спирт). lmax EtOH 257, 268 пл, 362 нм; + NaOAc 269,
381 нм; + NaOAc + H3BO3 269, 379 нм; + AlCl3 274, 414 нм; + AlCl3 + HCl 270, 405 нм.

1Н-ЯМР-спектр (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.59 (1H, с, 5-ОН-группа), 7.30 (1Н, д, J = 2.5,
Н-2'), 7.25 (1Н, дд, J = 2.5 и J = 9, Н-6'), 6.78 (1Н, д, J = 9.0, Н-5'), 6.36 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.16 (1Н, д, J = 2.5,
Н-6), 5.22 (1Н, д, J = 1.5, Н-1'' рамнозы), 2.8–5.0 (м, 4Н рамнозы), 1.08 (3Н, д, J = 6.0, СН3 рамнозы).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): m/z 449.1078 [M+H]+.
Кверцитрин (3-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавона (10). Светло-желтое кри-

сталлическое вещество состава С21Н20О12 с т.пл. 186–188 °С (водный спирт). lmax EtOH 257, 268 пл, 362 нм;
+ NaOAc 273, 381 нм; + NaOAc + H3BO3 262, 379 нм; + AlCl3 274, 414 нм; + AlCl3 + HCl 270, 405 нм.

1Н-ЯМР-спектр (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.59 (1H, с, 5-ОН-группа), 9.41 (3Н, уш. с, 7-
ОН-группа, 4'-ОН-группа и 3'-ОН-группа), 7.30 (1Н, д, J = 2.5, Н-2'), 7.25 (1Н, дд, J = 2.5 и J = 9.0, Н-6'), 6.78
(1Н, д, J = 9.0, Н-5'), 6.36 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.16 (1Н, д, J = 2.5, Н-6), 5.22 (1Н, д, J = 1.5, Н-1'' рамнозы),
2.8−5.0 (м, 4Н рамнозы), 0.78 (3Н, д, J = 6.0, СН3 рамнозы).

13С-ЯМР спектр (100.52 МГц, DМSО-d6, δС, м.д.): 177.98 (С-4), 164.64 (С-7), 161.76 (С-5), 156.90 (С-
9), 156.78 (С-2), 148.96 (С-4'), 147.41 (С-3'), 134.74 (С-3), 121.63 (С-1'), 121.43 (С-2'), 116.16 (C-6'), 115.63 (С-
5'), 104.54 (С-10), 102.35 (С-1'' рамнозы), 99.21 (С-6), 94.17 (С-8), 71.69 (С-3''), 71.11 (С-5''), 70.58 (С-4''), 70.42
(С-2''), 18.03 (С-6'' рамнозы).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): m/z 449.1083 [M+H]+.
Изокверцитрин (3-О-β-D-глюкопиранозид 3,5,7,3',4'-пентагидроксифлавона) (11). Светло-желтое

кристаллическое вещество состава С21Н20О12 с т.пл. 223–225 °С (водный спирт). lmax EtOH 256, 267 пл,
361 нм; + NaOAc 273, 380 нм; + NaOAc + H3BO3 262, 378 нм; + AlCl3 274, 415 нм; + AlCl3+ HCl 270, 404 нм.

1Н-ЯМР-спектр (399.78 МГц, DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 12.60 (1H, с, 5-ОН-группа), 7.68 (1Н, дд, J = 2.5
и J = 9.0, Н-6'), 7.52 (1Н, д, J = 2.5, Н-2'), 6.86 (1Н, д, J = 9.0, Н-5'), 6.40 (1Н, д, J = 2.5, Н-8), 6.18 (1Н, д, J =
2.5, Н-6), 5.32 (1Н, д, J = 7.0, Н-1'' глюкозы), 3.0–5.0 (м, 6Н глюкозы).

Масс-спектр (HR-ESI-MS, 180 °С, m/z): 465.1028 [M+H]+, 487.0847 [M+Na]+, 503.0586 [M+К]+.

Обсуждение результатов
В результате хроматографических исследований из цветков и травы (листья и стебли) бархатцев

отклоненных нами были выделены флавоноиды 1–12 (рис.), идентифицированные на основании данных
УФ-, 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-, масс-спектров, а также результатов химический превращений (кислотный и
ферментативный гидролиз).

Наряду с ранее описанными флавоноидами 7 и 12 (патулетин и патулитрин) из цветков бархатцев
отклоненных, в том числе сорта «Оранжевое пламя» [14], нами выделены 6-О-метокси кемпферол (2) и его
7-О-β-D-глюкопиранозид (3), а также кверцетин (6).

В 1Н-ЯМР-спектре соединения 2 обнаружены сигналы ароматических протонов, принадлежащих моле-
куле флавоноида (рис. 1 электронного приложения): два двухпротонных дублетных сигнала с константой
спин-спинового взаимодействия (КССВ) 9.0 Гц при 8.03 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6') и 6.94 (2Н, д, J = 9.0, Н-3' и
Н-5'), а также синглетный сигнал при 6.50 (1Н, с, Н-8), принадлежащий протону Н-8. Кроме того, в 1Н-ЯМР-
спектре соединения 2 присутствует трехпротонный сигнал при 3.71 (3H, с, 6-ОСН3 при С-6), принадлежащий
метоксигруппе при С-6. В 1Н-ЯМР-спектре соединения 2 обнаружен также однопротонный синглетный сигнал
при 12.53 (1H, с, 5-ОН-группа), принадлежащий 5-ОН-группе. Совокупность данных 1Н-ЯМР-спектров и 13С-
ЯМР-спектров соединения (рис. 1 и 2 электронного приложения) в сочетании с результатами УФ-спектроско-
пии позволяют идентифицировать соединение 2 как 3,5,7,4'-тетрагидрокси-6-метоксифлавон.
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1: R1 = OH; R2 = H; R3 = OH
2: R1 = OH; R2 = OCH3; R3 = OH
3: R1 = OH; R2 = OCH3; R3 = O-Glc
4: R1 = O-Rha; R2 = H; R3 = O-Rha
5: R1 = O-Xyl; R2 = H; R3 = O-Rha

6: R1 = OH; R2 = H; R3 = OH
7: R1 = OH; R2 = OCH3; R3 = OH
8: R1 = O-Xyl; R2 = H; R3 = O-Rha
9: R1 = OH; R2 = H; R3 = O-Rha
10: R1 = O-Rha; R2 = H; R3 = OH
11: R1 = O-Glc; R2 = H; R3 = OH
12: R1 = OH; R2 = OCH3; R3 = O-Glc

Структурные формулы флавоноидов надземной части бархатцев отклоненных

В 1Н-ЯМР-спектре соединения 3 также присутствуют сигналы ароматических протонов, соответству-
ющим таковым 3,5,7,4'-тетрагидрокси-6-метоксифлавона (2), но при этом обнаруживается однопротонный
дублетный сигнал с КССВ 7.0 Гц при 5.24 м.д., принадлежащий аномерному протону β-D-глюкопиранозы,
что в совокупности с результатами УФ-спектроскопии и данных масс-спектрометрии позволяет идентифи-
цировать соединение 3 как 7-О-β-D-глюкопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидрокси-6-метоксифлавона.

Доминирующим флавоноидом надземной части (листья, стебли) является соединение 4.
В 1Н-ЯМР-спектре соединения 4 обнаружены сигналы ароматических протонов, принадлежащих мо-

лекуле флавоноида: два двухпротонных дублетных сигнала с константой спин-спинового взаимодействия
(КССВ) при 8.03 (2Н, д, J = 9.0, Н-2' и Н-6') и 6.94 (2Н, д, J = 9.0, Н-3' и Н-5'), а также два однопротонных
дублетных сигнала с КССВ 2.5 Гц при 6.74 м.д. (1Н, д, J = 2.5, Н-8) и 6.42 м.д. (1Н, д, J = 2.5, Н-6), принад-
лежащих протонам при С-6 и С-8 молекулы флавоноида (рис. 3 электронного приложения). Кроме того, В
1Н-ЯМР-спектре соединения 4 присутствуют сигналы два однопротонных дублетных сигнала с КССВ 1.0 Гц
при 5.51 м.д. (1Н, д, J = 1.0, Н-1''' рамнозы) и 5.21 м.д. (1Н, д, J = 1.0, Н-1'' рамнозы), принадлежащиих
аномерным протонам двух молекул α-L-рамнопиранозы. В результате кислотного гидролиза соединение 4
на рамнозу и агликон, идентифицированный как кемпферол (1).

Совокупность данных 1Н-ЯМР-спектров и 13С-ЯМР-спектров соединения (рис. 3 и 4 электронного
приложения), а также масс-спектра (рис. 5 электронного приложения) в сочетании с результатами УФ-спек-
троскопии позволяет сделать вывод о том,  что гликозилирование имеет место при 3-ОН-группе и 7-ОН-
группе и, следовательно, идентифицировать соединение 4 как кемпферитрин (3-О-α-L-рамнопиранозид-7-
О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидроксифлавона).

Строение флавоноидов 5−11, выделенных из надземной части бархатцев отклоненных, устанавли-
вали аналогичным образом с использованием данных 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-, УФ- и масс-спектров. Флавоно-
иды 5−11 идентифицированы как 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,4'-тетрагидрок-
сифлавона (5), кверцетин (6), патулетин (7), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид 3,5,7,3',4'-
пентагидроксифлавона (8), 7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (9), кверцитрин (10) и изокверцитрин (11).
Выделение из надземной части бархатцев отклоненных, как и из цветков данного растения, кверцетина (6)
и патулетина (7) соответствует литературным данным [22]. Химическое строение патулетина (7) подтвер-
ждено данными 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-, УФ- и масс-спектров (рис. 6–8 электронного приложения), а также УФ-
спектров. Интересно, что патулитрин (12), являющийся доминирующим флавоноидом цветков бархатцев
отклоненных, тогда как в надземной части данного растения этот компонент не обнаружен.

Флавоноиды 5 и 8, имеющие строение 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпфе-
рола (5)  и 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (8), являются новыми природ-
ными соединениями.
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Следовательно, флавоноиды 6-11, выделенные из надземной части бархатцев отклоненных, иденти-
фицированы как кемпферитрин (3-О-α-L-рамнопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпферола) (6), 3-О-
β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпферола (7), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопи-
ранозид кверцетина (8), 7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (9), кверцитрин (10) и изокверцитрин (11).
Кроме того, из надземной части бархатцев отклоненных, как и из цветков данного растения [2], выделены
также кверцетин (6) и патулетин (7), что соответствует литературным данным [22].

Таким образом, соединения 1-11 впервые описаны для цветков сорта «Мандарин» бархатцев откло-
ненных, а 6-метоксикемпферол (2), 7-О-глюкозид метоксикемпферола (3), кемпферитрин (3-О-α-L-рамно-
пиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпферола) (4), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид
кемпферола (5), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (8), кверцитрин (10)  и
изокверцитрин (11) впервые выделены из сырья данного растения. Интересно, что одновременное нахожде-
ние патулетина и метоксикемпферола, а также их глюкозидов характерно для видов сем. Asteraceae [24, 25].

Интересно, что общими компонентами травы (листья и стебли) и цветков являются лишь два флаво-
ноида – кверцетин (6) и патулетин (7). Что касается патулитрина (12), являющегося доминирующим флаво-
ноидом цветков данного растения, то этот компонент не обнаружен в траве данного растения. Отметим, что
в траве бархатцев отклоненных преобладают гликозиды кемпферола (1) и кверцетина (6), причем домини-
рующим флавоноидом является 3,7-О-дирамнозид кемпферола (4).

Важно также, что в литературе отсутствует информация о нахождении 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-
О-α-L-рамнопиранозида кемпферола (5) и 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозида кверцетина
(8) в растениях.

Выводы

1. Флавоноидные соединения 1–12 впервые описаны для цветков сорта «Мандарин» бархатцев откло-
ненных, а 6-метоксикемпферол (2), 7-О-глюкозид метоксикемпферола (3), кемпферитрин (3-О-α-L-рамно-
пиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кемпферола) (4), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид
кемпферола (5), 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозид кверцетина (8), кверцитрин (10),
изокверцитрин (11) впервые выделены из сырья данного растения.

2. Общими компонентами травы (листья и стебли) и цветков являются лишь два флавоноида – квер-
цетин (6) и патулетин (7).

3. Определено, что в траве бархатцев отклоненных преобладают гликозиды кемпферола (1) и кверце-
тина (6), причем доминирующим флавоноидом является 3,7-О-дирамнозид кемпферола (4), тогда как в цвет-
ках данного растения доминируют патулетин (7) и патулитрин (12).

4. 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-О-α-L-рамнопиранозида кемпферола (5) и 3-О-β-D-ксилопиранозид-7-
О-α-L-рамнопиранозида кверцетина (8), выделенные травы бархатцев отклоненных, являются новыми при-
родными соединениями.
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Kurkin V.A.*, Saveleva A.E., Kurkina A.V., Trifonova P.V. FLAVONOIDS OF AERIAL PARTS OF SPREADING
MARIGOLD (TAGETES PATULA L.)

Samara State Medical Universit, ul. Chapaevskaya, 89, Samara, 443099 (Russia), e-mail: v.a.kurkin@samsmu.ru
The arial parts of the spreading marigold (Tagetes patula L.) of the Asteraceae family is a promising source of biologi-

cally active compounds, including flavonoids. It is known, that the content of total flavonoids in the flowers of this plant reaches
9% (calculated on patulitrin), and in the aboveground part (leaves and stems) – about 3.0% (calculated on rutin), however, data
on the component composition of flavonoids are contradictory.

The aim of the study is to study the flavonoid component composition of the arial p part of the rejected marigolds.
As a result of studies using column chromatography on silica gel L 40/100, 6-methoxykaempferol (2), 7-O-glucoside of

methoxykaempferol (3), quercetin (6), patuletin (7) and patulitrin (7-O-β-D-glucopyranoside of patuletin) (12) were isolated for
the first time from the flowers of Tagetes patula L. (Mandarin variety), and from the arial parts (leaves and stems) of this species
- kaempferitrin (3-O-α-L-rhamnopyranoside-7-O-α-L-rhamnopyranoside of kaempferol) (4), 3-O-β-D-xylopyranoside-7-O-α-L-
rhamnopyranoside of kaempferol (5), quercetin (6), patuletin (7), 3-O-β-D-xylopyranoside-7-O-α-L-rhamnopyranoside of quer-
cetin (8), 7-O-α-L-rhamnopyranoside of quercetin (9), quercitrin (10), isoquercitrin (11). Interestingly, that the common compo-
nents of the herbs (leaves and stems) and flowers are only two flavonoids – quercetin (6) and patuletin (7). As for patulitrin (7-
O-β-D-glucopyranoside of 3,5,7,3’,4’-pentahydroxy-6-methoxyflavone, or patuletin) (12), which is the dominant flavonoid of
the flowers of this plant, this component is not found in the herbs of this plant. It was determined, that glycosides of kaempferol
(1) and quercetin (6) predominate in the herb of the Tagetes patula L. with the dominant flavonoid being 3,7-O-dirhamnoside of
kaempferol (4).

The identification of the isolated flavonoids was carried out using UV, 1H-NMR, 13C-NMR spectroscopy and mass spec-
trometry, as well as the results of acid and enzymatic hydrolysis.

3-O-β-D-xylopyranoside-7-O-α-L-rhamnopyranoside of kaempferol (5) and 3-O-β-D-xylopyranoside-7-O-α-L-rhamno-
pyranoside of quercetin (8), isolated from the herb of the Tagetes patula L., are new natural compounds.

Keywords: spreading marigold, Tagetes patula L., aerial parts, flowers, flavonoids; spectrophotometry, NMR spectros-
copy, mass spectrometry.
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