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Аннотация

Исследован компонентный состав хлороформной фракции этанольного экстракта растения Dictamnus 
angustifolius семейства Rutaceae, собранного в Ташкентской области Республики Узбекистан. С использова-
нием методов разделения колоночной хроматографии выделены алкалоиды скиммианин, γ-фагарин, хапла-
мин и новое основание – ангуцин. Полученные соединения были идентифицированы методами 1Н, 13С ЯМР, 
ИК-Фурье спектроскопии и рентгеноструктурного анализа. 
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ВВЕДЕНИЕ

Род растений Dictamnus (Ясенец) относится 
к семейству Rutaceae. Из растений рода Dictam-
nus выделено более 100 компонентов, включая 
алкалоиды, лимоноидные тритерпеноиды, фла-
воноиды, сесквитерпеноиды, кумарины и фе-
нилпропаны. В составе представителей этого 
рода преобладают алкалоиды и лимоноидные 
тритерпеноиды. Из растений рода Dictamnus 
были выделены преимущественно фуранохино-
линовые алкалоиды [1]. Некоторые виды рода 
Dictamnus используются в качестве традицион-
ных лекарственных средств растительного про-
исхождения. Растения D. аngustifolius и D. dasy-
carpus много лет применялись в Китае при ле-
чении экземы, желтухи, ревматизма и других 
различных заболеваниях. Химические исследо-
вания этих видов показали, что некоторые со-
ставы и конкретные соединения растений про-
являют высокую биологическую активность, они 
также демонстрируют токсичность в отношении 

опухолевых клеток [1, 2]. Фуранохинолиновые 
алкалоиды диктамнин, γ-фагарин, прескиммиа-
нин и скиммианин проявляют цитотоксическую 
активность против клеточной линии лимфомы 
легких [3, 4]. Диктамнин показал значительную 
активность против агрегации тромбоцитов и со-
судисто-расслабляющее действие [5]. Все это 
свидетельствует о перспективности изучения 
видов растений рода Dictamnus. 

Цель настоящей работы – исследование со-
става хлороформной фракции этанольного экс-
тракта растения Dictamnus angustifolius, произ-
растающего в Ташкентской области Республики 
Узбекистан.

Dictamnus angustifolius G. Don ex Sweet 
(Ясенец узколистный), многолетнее травяни-
стое растение высотой 50–100 см, распростра-
нен в Республиках Средней Азии (северо-вост. 
Памиро-Алай, Тянь-Шань, Джунгарской Ала-
тау, Тарбагатай), за пределами Средней Азии 
в Алтае и в Китае [6]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

Корни растения D. аngustifolus собраны в 
2015 г. в окрестности пос. Пском Ташкентской 
области Республики Узбекистан в период от-
мирания. Для исследования алкалоидов кор-
ней сухие корни растения (235 г) измельчали и 
проводили экстракцию этанолом (8 этаноль-
ных сливов). Спирт отогнали и сухой экстракт 
(23.02 г) обрабатывали последовательно петро-
лейным эфиром, хлороформом, этилацетатом 
и спиртом. Остаток растворяли в воде. Хлоро-
формную фракцию (2.1 г) хроматографировали 
на колонке с силикагелем (1 : 30). Элюировали 
гексан-хлороформом 1 : 7; 1 : 15, хлороформом 
и хлороформ-метанолом 100 : 1; 50 : 1; 25 : 1. 
Выделили скиммианин (1.26 г), γ-фагарин (0.08 г), 
основание 1 (0.05 г), хапламин (0.24 г) и смесь 
соединений (0.19 г). 

ИК-спектры образцов записывали с помо-
щью Фурье-спектрометра System 2000 (Perkin-
Elmer, США) в таблетках с KBr. Спектры 1Н ЯМР 
регистрировали с использованием спектроме-
тра Unity 400 plus (Varian, США) с рабочей ча-
стотой 400 МГц в растворе CDCl

3
. В качестве 

внутреннего стандарта в спектрах 1Н ЯМР ис-
пользовали тетраметилсилан (ТМС, 0 м. д.), а в 
спектрах 13C ЯМР – химический сдвиг раство-
рителя (CDCl

3
, 77.16 м. д. относительно ТМС). 

Разделение суммы и очистку алкалоидов про-
водили на колонках, заполненных силикагелем Л 
100/160 мкм и КСК 70–100 мкм. Для тонкослой-
ной хроматографии (ТСХ) применяли силика-

гель марки LS 5/40 (Чехия), содержащий 13 % 
гипса. Пластинки рассматривали в УФ-свете, за-
тем опрыскивали реактивом Драгендорфа.

Известные вещества идентифицировали не-
посредственным сравнением на ТСХ и по тем-
пературе плавления проб, смешанных с кон-
трольными образцами, выделенными из расте-
ний вида Haplophyllum perforatum [7]. 

Основание 1 с т. пл. 183–184 °С названо нами 
ангуцином, растворяется в хлороформе, спир-
те, метаноле, в разбавленных кислотах, хуже – 
в ацетоне, этилацетате, не растворяется в гек-
сане, бензоле и в воде. 

Рентгеноструктурный анализ 

Параметры элементарной ячейки кристал-
ла 1 определены и уточнены методом рентгено-
структурного анализа (РСА) с помощью диф-
рактометра CCD Xcalibur Ruby (Oxford Diffrac-
tion, Великобритания) с использованием CuKα- 
излучения (T = 288 K) [8]. Кристаллы моно-
клинные, пространственная группа Р2

1
/с, Z = 4. 

Трехмерный набор отражений для кристалла по-
лучен на этом дифрактометре. Поправка на по-
глощение вводилась по программе SADABS [9]. 
В табл. 1 приведены основные параметры рент-
геноструктурных экспериментов и расчетов уточ-
нения структуры 1.

Структура 1 расшифрована прямыми мето-
дами по программам SHELXS-97 [10] и уточне-
на по программе SHELXL-2014/6 [11]. Положе-
ния атомов водорода установлены геометриче-
ски и уточнены с фиксированными параметрами 
изотропного теплового смещения U

iso
 = nU

eq
, где 

ТАБЛИЦА 1

Основные кристаллографические параметры и характеристики кристалла ангуцина 1  
рентгеноструктурного эксперимента

Параметр Величина Параметр Величина

Молекулярная формула C
20

H
17

NO
6
S r, г/см3 1.433

M
r
, г/моль 399.42 Размеры кристаллов (мм) 0.8 × 0.2 × 0.5 

Пространственная группа P2
1
/c Область сканирования q, град 3.4–76.1

Z 4 m
exp 

, см–1 1.896

a, Å 11.5811(3) Число отражений общее 3816

b, Å 23.0434(7) Число отражений с I > 2s(I) 2913

c, Å 7.0105(2) R
1
 (I > 2s(I) и общее) 0.042 (0.059)

α, град 90 wR
2

0.114 (0.127)

β, град 98.303(3) GOOF 0.997

γ, град 90 Разностные пики ЭПа, eÅ–3 0.24 и –0.25

V, Å3 1851.25(9) CCDC 1982366б

а Электронная плотность.
б Номер файла в Кембриджском центре кристаллоструктурных данных (CCDC).
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n равно 1.5 (для метильных групп) и 1.2 (для 
остальных), а U

eq
 – эквивалентный изотропный 

параметр теплового смещения соответствую-
щих атомов углерода. Материалы РСА в виде 
CIF файла депонированы в Кембриджском цен-
тре кристаллоструктурных данных (CCDC).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ангуцин 1, мелкие желтоватые кристаллы, 
после очистки на колонке с силикагелем смесью 
ацетон – гексан (8 : 1) и двукратной перекри-
сталлизации из ацетон-гексана имеет т. пл. 183–
184 °С. В УФ-свете флюоресцирует, с реакти-
вом Драгендорфа дает оранжевое пятно, R

f
 0.79 

(ТСХ, силикагель, система: толуол – этилаце-
тат – уксусная кислота 5 : 4 : 1).

ИК-спектр 1 (KBr, ν,
 
см–1): 3170, 2994, 2941, 

2862, 1928, 1719, 1587, 1551, 1511, 1481, 1450, 
1395, 1366, 1312, 1300, 1254, 1230, 1179, 1254, 
1100, 1072, 1020, 975, 840, 816, 786, 761, 7726, 
664, 618, 587, 554, 465, 418. В спектре присут-
ствуют полосы поглощения, характерные для 
фуранохинолиновых алкалоидов [12, 13]. 

1Н ЯМР-спектр 1 (d
Н
 , м. д.): 7.86 (д., 1Н, 

J = 9.3 Гц, Н-5), 7.23 (1Н, д., J = 9.3 Гц, Н-6), 7.52 
(1Н, д., J = 2.78 Гц, Н-2), 6.96 (1Н, д., J = 2.78 Гц, 
Н-3), 4.33 (3Н, с., 4-ОСН

3
), 3.91 (3Н, с., 8-ОСН

3
), 

7.74 (каждый 1Н, д., J = 8.39 Гц, Н-10, Н-11), 7.23 
(каждый 1Н, д., J = 8.39 Гц, Н-13, Н-14) и 2.34 
(3Н, с., Ar-СН

3
).

Анализ данных 13С ЯМР-, DEPT-спектров 
соединения 1 показал присутствие сигналов 
20 углеродных атомов. Значения химических 
сдвигов углеродных атомов фуранопиридино-
вого фрагмента молекул близки к таковым 

γ-фагарина и других фуранохинолиновых ал-
калоидов [14, 15]. 

13С ЯМР-спектр 1 (d
С
, м. д.): 144.06 (С-2), 

163.87 (С-2а), 104.82 (С-3), 117.92 (С-3a), 157.17 
(С-4), 103.81 (С-4a), 118.79 (С-5), 119.65 (С-6), 
141.71 (С-7), 145.50 (С-8), 147.03 (С-8а), 141.19 
(С-9), 128.56 (С-10), 128.56 (С-11), 133.14 (С-12), 
129.82 (С-13), 129.82 (С-14), 62.34 (4-ОСН

3
), 59.25 

(8-ОСН
3
) и 21.87 (Ar–СН

3
). 

На основании вышеприведенных спектраль-
ных данных соединение 1 относится к 4,8-диме-
токсифуранохинолиновым алкалоидам, имею-
щим в 7-м положении ОAr-группировку.

Для достоверного установления строения ал-
калоида проведен РСА. На рис. 1 приведено про-
странственное строение ангуцина. Видно, что 
остов молекулы 1 содержит фуранохинолино-
вое псевдоароматическое трициклическое ядро, 
в котором остов с оксизаместителями имеет пло-
ское строение в пределах ±0.023 Å. В молекуле 1, 
в отличие от хаплопина [16], в положении С7 
имеется дополнительно фрагмент парасульфо-
толуола, где фенильное кольцо также плоское с 
точностью ±0.013 Å. Анализ длин валентных свя-
зей парасульфотолуольного участка в сравнении 
с общепринятыми [17] показывает, что связи 
S1=O5 и S1=O6 являются двойными и имеют 
значения 1.422(2) и 1.423(2) Å соответственно. Од-
нако связи S1–O4 и S1–С9 принимают значения 
1.603(2) и 1.752(2) Å соответственно, следователь-
но, они являются одинарными. Остальные длины 
валентных связей в фуранохинолиновом ядре 
молекулы в рамке обычные [17].

Анализ кристаллической структуры 1 пока-
зывает наличие стэкинг π–π-взаимодействия, в 
которое вовлекаются исключительно плоские 
ароматические соединения за счет делокализо-

Рис. 1. Пространственное строение ангуцинa 1.
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ванных π-электронов. Это взаимодействие, не-
сколько более сильное, чем другие нековалент-
ные взаимодействия, играет важную роль, в 
частности, оказывает значительное влияние на 
формирование кристаллической структуры аро-
матических соединений. Стэкинг π–π-взаимо-
действия осуществляются между хинолиновы-
ми ядрами молекул, преобразованными элемен-
том симметрии (x, 1/2 – y, –1/2 + z), о чем 
свидетельствуют межмолекулярные расстояния: 
C6…C5 – 3.382 Å, С8а…С4 – 3.378 Å, С2а…С3 – 
3.377 Å. Эти взаимодействия в кристалле фор-
мируют “стопку”, направленную вдоль кри-
сталлографической оси с.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен состав хлороформной фракции эта-
нольного экстракта растения Dictamnus angusti-
folius, произрастающего в Ташкентской области 
Республики Узбекистан. Выделены алкалоиды 
скиммианин, γ-фагарин, хапламин и ангуцин. 
Таким образом, ангуцин является О-тозил атха-
плопином и впервые выделен из растения. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
грантов ¹ ВА-ФА-Ф6-010 АН РУз и ФА-Ф-7-005.
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