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Из части изопропанольного экстракта коры побегов лиственницы сибирской, растворимой в диэтиловом эфире, 

выделен индивидуальный компонент – бесцветные кристаллы, [α]D
26 (с = 1,04; ацетон : вода 1 : 1) +38,5°, т. пл. 230–

232 °С. Пробы сырья были отобраны в июле 2013 г в Турунтаевском лесничестве Томской области. Выход изопропа-
нольного экстракта коры побегов составил 21% (от массы абс. сух. коры). Предварительно обессмоленный петролей-
ным эфиром изопропанольный экстракт обрабатывали диэтиловым эфиром для извлечения агликонов фенольных со-
единений. Доля смолистых компонентов в исходном экстракте составила 88,9%, доля веществ, растворимых в диэти-
ловом эфире, – 4,8% от изопропанольного экстракта и 1,0% от массы сухой коры. Раствором бикарбоната натрия из 
экстракта диэтилового эфира извлечено 75,8% «фенолокислот». Хроматографией «фенолокислот» на силикагеле выде-
лен индивидуальный компонент с выходом 11,5% от массы исследуемой группы соединений. По данным УФ, ИК, 
ЯМР 1Н и 13С соединение идентифицировали как дигидромирицетин. Дигидромирицетин впервые выделен из коры 
лиственницы сибирской.  
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Введение  

Флавоноиды относятся к многочисленной группе фенольных соединений, которые широко распро-
странены в растительном мире и привлекают внимание исследователей благодаря высокому уровню био-
логической активности.  

Флавоноидный состав биомассы лиственницы сибирской хорошо изучен: исследования показывают, 
что флавоноиды присутствуют во всех органах дерева [1–4]. Отличительной особенностью древесины Larix 
sibirica и Larix gmelinii является высокое содержание дигидрокверцетина (до 1,5% от массы абс.сух. древеси-
ны), а также его полимера, состоящего из восьми мономерных единиц [1]. В хвое фенольные соединения со-
держатся преимущественно в виде гликозидов [2], в коре [3] и древесине [4] – в виде агликонов.  

В литературе имеются сведения о нахождении двух дигидрофлавонолов – дигидрокемпферола и ди-
гидрокверцетина в коре [3] и древесине [1, 4] лиственницы. В данной работе сообщается о выделении из 
коры побегов Larix sibirica дигидромирицетина.  

Экспериментальная часть  

В данной работе исследовалась кора побегов лиственницы сибирской. Охвоенные побеги были соб-
раны 28 июля 2013 г. в Турунтаевском лесничестве Томской области. Сырье разделили на хвою, древесину 
и кору. Экстрактивные вещества нарабатывали из измельченного сырья путем экстракции изопропиловым 
спиртом (ИП)  в аппарате Сокслета емкостью 1,0  л в течение 8  ч.  Полученный экстракт после удаления 
спирта последовательно экстрагировали петролейным эфиром (ПЭ, пределы кипения 40–70 °С) для извле-

чения смолистых веществ, диэтиловым эфиром (ДЭ) 
для извлечения агликонов фенольных соединений, 
этилацетатом (ЭА) для выделения фенольных со-
единений в гликозидированной форме. Экстракт ДЭ 
разделили на три условно названные группы: фено-
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локислоты – обработкой экстракта 1% раствором гидрокарбоната натрия; фенолы – обработкой экстракта 
2% раствором гидроксида натрия; нейтральные соединения – вещества, не извлекаемые бикарбонатом на-
трия и щелочным реагентами. Соединения, перешедшие в водные растворы, извлекали ДЭ после подкис-
ления 10% раствором серной кислоты. Схема экстракции, данные по результатам экстракции и групповому 
составу соединений, растворимых в ДЭ, описаны в работе [5]. Химический состав фенольных соединений 
хвои приведен в работах [6, 7]. 

Фракцию фенолокислот коры (75,8% от массы веществ, растворимых в ДЭ; выход ДЭ составил 4,8% 
от массы ИП экстракта и 1,0% от массы сух. коры) хроматографировали на силикагеле ПЭ с добавкой ДЭ 
от 1 до 90% объемн., затем ДЭ, после этого использовали хлороформ с добавкой этанола от 1 до 50% объ-
емн., затем этанолом. При элюировании хлороформом с добавкой этанола 7–9% объемн. выделили фрак-
цию, которая по данным ТСХ состояла из одного основного соединения с небольшими примесями. Пере-
кристаллизацией из хлороформа выделили бесцветные кристаллы (11,5% от массы «фенолокислот»).  

Угол вращения плоскости поляризации измеряли на автоматическом поляриметре АА-65, микрокю-
вета с длиной сквозного отверстия 30 мм. 

УФ-спектр получали на приборе UV 2401PC Shimadzu, ИК-спектры – на приборе FTIR-8400 S Shi-
madzu. ЯМР-спектры записаны на приборе JEOL JNM-ECX400A (ЯМР1Н – 399,78 МГц, ЯМР 13С – 
100,52 МГц, δ-шкала). 

Обсуждение результатов 

В ЯМР 1Н-спектре (ацетон-d6, δ, м.д., J/Гц) выделенного соединения присутствует синглет в области 
11,69 м.д. на 1 Н, характерный для сигнала протона гидроксильной группы при атоме углерода С-5 кольца 
А в структуре флавоноида.  Также присутствует группа сигналов в области от 4,50 до 5,00 м.д.,  характер-
ных для протонов при С-2 и С-3 пиронового кольца, что позволяет отнести данное вещество к типу флава-
нонолов: имеется дублет дублетов интенсивностью на 1 Н с центром 4,55 м.д. (J = 11,3 и 3,1 Гц) – сигнал 
протона Н-3, дублет на 1Н с центром 4,93 (J = 11,3 Гц) – сигнал Н-2 и дублет с центром 4,70 (J = 3,7 Гц) – 
сигнал протона ОН-группы при С-3. Величина КССВ, равная 11,3 Гц,  говорит о транс-расположении про-
тонов Н-2 и Н-3 [8]. Наблюдаются также сигналы двух протонов в виде дублета дублетов с центрами 5,95 
и 5,92 (J = 2,1 Гц), принадлежащих Н-8 и Н-6 в кольце А и свидетельствующие о расположении протонов 
в мета-положении. Протоны при С-6′ и С-2′ кольца Б в ПМР-спектре проявляются в виде одного синглета 
на 2Н при 6,60. 

Характеристическим для флавоноидов сигналом в ЯМР 13С-спектре является сигнал при 197,3 м.д., 
относящийся к сигналу углерода карбонильной группы. Два интенсивных синглета при 145,5 и 107,2 м.д. 
принадлежат двум парам эквивалентных атомов С-3′, С-5′ и С-2′, С-6′ в кольце Б. Отнесение сигналов про-
ведено на основании двумерного ЯМР 1Н и 13С-спектра и литературных данных [9–11].  

УФ-спектр (EtOH, λmax, нм) вещества имеет типичные для дигидрофлавонолов полосы поглощения 
с λmax 294 (lg ε 4,17) и плечо с λmax 327 (lg ε 3,99).  

В ИК-спектре (νmax, KBr, см-1) характеристическими полосами валентных колебаний являются: коле-
бания ОН-групп – 3310-3443 широкая полоса, колебания карбонильной группы – 1641 сильн., колебания 
ароматических С=С-связей – 1614 сильн., 1585 сильн., деформационные колебания С-Н связей ароматиче-
ского ядра – 641–845 средн.  

На основании полученных спектральных данных выделенный компонент идентифицировали как 
3,3′,4′,5,5′,7-гексагидроксифлаванонол (дигидромирицетин).  

Угол вращения [α]D
26 (с = 1,04; ацетон : вода 1 : 1) +38,5° (лит. +45,2° [10], +41,7° [12]), т.пл.  

230–232 °С (капилляр; лит. 245–248 °С [9], 225–227 °С [12]). 
Ранее сообщалось об идентификации дигидромирицетина методом двумерной хроматографии в коре 

лишь одного представителя рода Larix – Larix occidentalis Nutt [13]. 
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The individual component ([α]D

26 (с  = 1,04; acetone : water 1 : 1) + 38,5°, m.p. 230–232 °C) was isolated from diethyl 
soluble part of isopropanol extract of the Siberian larch shoots bark. Samples of raw materials were collected in July 2013 in the 
Turuntayevsk forestry of the Tomsk region. The yield of shoots bark isopropanol extract was 21% (from weight of absolute dry 
bark). Isopropyl alcohol extract was deresinified by petroleum ether. The moiety of lipophilic substances was 88.9% in isopro-
panol extract. Then resin-free extract was treated with diethyl ether to obtain the aglycones of the phenolic compounds. The 
moiety of diethyl soluble substances was 4,8% in isopropanol extract and 1,0% in dry bark weight. 75,8% of «phenolic acids» 
were isolated from diethyl ether extract by sodium bicarbonate. Individual component with yield of 11,5% was isolated from 
«phenolic acids» using column chromatography method. According to UV, IR, NMR1Н и 13С the substance was identified 
with dihydromyricetin. It is the first report about isolation of dihydromyricetin in the Siberian larch shoots bark.  

Keywords: Larix Sibirica (Ledeb.), dihydromyricetin, bark, shoots. 
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