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Резюме
Введение. Инфекции мочевыводящих путей (ИМП) являются широко распространенной группой заболеваний по всему миру, ежегодно 
поражающей более 150 миллионов человек. У порядка 30 % пациентов, перенесших первичную инфекцию, ИМП переходит в хроническую 
форму. Лекарственные препараты растительного происхождения наряду с синтетическими диуретиками и антибиотиками широко 
применяются для профилактики и лечения ИМП, а поиск и выделение индивидуальных веществ из растительного сырья, обладающих 
фармакологическим потенциалом, является актуальным. Настоящее исследование посвящено выделению индивидуальных соединений, 
относящихся к классу проантоцианидинов, из надземной части водяники черной (Empetrum nigrum L.).
Цель. Разработать методики выделения индивидуальных проантоцианидинов из надземной части Empetrum nigrum и установить 
химическую структуру выделенных соединений с использованием современных физико-химических методов анализа. 
Материалы и методы. Побеги Empetrum nigrum были собраны в районе питомника лекарственных растений Санкт-Петербургского химико-
фармацевтического университета (далее – СПХФУ) (Ленинградская область, Всеволожский район, Приозерское шоссе, 38 км) в августе 2019 
года. Анализ фракций проводили методом аналитической высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) на приборе Prominence 
LC-20 (Shimadzu, Япония), оснащенном диодно-матричным детектором, а также методом высокоэффективной тонкослойной хроматографии 
(ВЭТСХ) на приборе CAMAG (Швейцария). Выделение индивидуальных соединений осуществлялось методом колоночной хроматографии 
на открытых стеклянных колонках с сорбентами различной селективностью, а также методом препаративной ВЭЖХ на приборе 
Smartlina (Knauer, Германия), оснащенном спектрофотометрическим детектором. Структура выделенных индивидуальных соединений 
устанавливалась методами 1D и 2D ЯМР-спектроскопии (Bruker Avance III 400 MHz, Германия), а также масс-спектрометрией высокого 
разрешения (HR-ESI-MS) (Bruker Micromass Q-TOF, Германия). 
Результаты и обсуждение. С помощью разработанных методик из побегов Empetrum nigrum выделено три индивидуальных соединения, 
относящихся к классу проантоцианидинов типа А. Согласно данным ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии, соединение 1 представляет 
собой эпикатехин-(2β → O → 5, 4β → 6)-эпикатехин с крайне редким типом межмономерной связи (2β → O → 5, 4β → 6). Соединения 
2 и 3 представляют собой эпикатехин-(2β → O → 7, 4β → 8)-эпикатехин (процианидин А2) и эпикатехин-(2β → O → 7, 4β → 8)-катехин 
(процианидин А1) соответственно. Все индивидуальные соединения (1-3) обнаружены и выделены из Empetrum nigrum впервые. 
Заключение. В результате исследования из надземной части Empetrum nigrum были выделены три индивидуальных соединения 
(проантоцианидины типа А), которые ранее в Empetrum nigrum не были обнаружены. Предполагается последующее исследование 
биологической активности выделенных соединений. 
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Abstract
Introduction. Urinary tract infections are a common group of diseases worldwide, affecting more than 150 million people every year. In about 
30 % of patients with initial infection, UTI becomes chronic. Herbal medicines, along with synthetic diuretics and antibiotics, are widely used for the 
prevention and treatment of UTIs, which makes the search and isolation of various substances from plant materials an important task. The present 
study is devoted to the isolation of compounds belonging to the class of proanthocyanidins from the aerial part of the black crowberry (Empetrum 
nigrum L.).
Aim. Method development for the isolation of individual dimeric type A proanthocyanidins from the aerial part of Empetrum nigrum and the 
elucidation of their chemical structure using modern physicochemical methods of analysis.
Materials and methods. Shoots of Empetrum nigrum were collected next to the Saint Petersburg State Chemical-Pharmaceutical University 
Nursery Garden of Medicinal Plants (Leningrad region, Vsevolozhsky district, Priozerskoe highway, 38 km) in August 2019. Fraction analysis was 
performed through analytical high-performance liquid chromatography (HPLC) using a Prominence LC-20 (Shimadzu corp., Japan) equipped with 
a SPD-M20A diode-array detector, as well as by high performance thin layer chromatography (HPTLC) using a CAMAG HPTLC system (Switzerland). 
The isolation of compounds was carried out by open column chromatography using sorbents with different selectivity, as well as by preparative 
HPLC using a Smartline system (Knauer, Germany) equipped with a spectrophotometric detector. The structures of the isolated compounds were 
established by 1D and 2D NMR experiments (Bruker Avance III 400 MHz, Germany), as well as high-resolution mass spectrometry (HR-ESI-MS) 
(Bruker Micromass Q-TOF, Germany).
Results and discussion. Using the developed methods, from the Empetrum nigrum shoots we managed to isolate and characterised three 
individual compounds belonging to the class of A-type proanthocyanidins. According to NMR and mass spectrometry data, compound 1 is 
epicatechin-(2β → O → 5, 4β → 6)-epicatechin, with an extremely rare type of intermonomer bond (2β → O → 5, 4β → 6). Compounds 2 and 3 are 
epicatechin-(2β → O → 7, 4β → 8)-epicatechin (procyanidin A2) and epicatechin-(2β → O → 7, 4β → 8)-catechin (procyanidin A1), respectively. All 
individual compounds (1-3) were found and isolated from Empetrum nigrum for the first time.
Conclusion. As a result of the research, three individual compounds (A-type proanthocyanidins) were isolated from the aerial part of Empetrum 
nigrum. All individual compounds (1-3) were found and isolated from Empetrum nigrum for the first time. Future assessment of the isolated 
compounds biological activity is presumed.
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ВВЕДЕНИЕ
Водяника черная (Empetrum nigrum L.) представ-

ляет собой вечнозеленый кустарничек из семейства 
Ericaceae. E. nigrum произрастает преимущественно в 
Северном полушарии, включая северные европейс- 
кие страны (Скандинавские страны, Великобритания), 
северную часть России, Японию и Китай, Гренландию 
и северо-восток Канады. К типичным местообита- 
ниям данного вида относятся сфагновые болота, мо-
хово-лишайниковые тундры и заболачиваемые хвой-
ные леса  [1]. Разнообразие вторичных метаболитов 
водяники черной обеспечивает широкий диапазон 
применения в медицине в качестве противосудорож-
ного, церебропротективного, антиоксидантного, ди-
уретического, противомикробного, противогрибко-
вого [2–4] и противовоспалительного [5] средства, а 
также для лечения туберкулеза [6] и диареи [7]. В пре-
дыдущих фитохимических исследованиях сообщалось 
об обнаружении и выделении различных групп со- 
единений, включая флавоноиды [8], бибензилы [9, 10], 

9,10-дигидрофенантрены, халконы и дигидрохалко-
ны [9, 11], а также проантоцианидины [12]. 

Инфекции мочевыводящих путей (ИМП) являют-
ся одними из наиболее часто встречаемых инфекций 
в клинической практике во всем мире. Данная группа 
заболеваний ежегодно выявляется у более 150 мил-
лионов человек [13]. У порядка 30 % пациентов, пе-
ренесших первичную инфекцию, ИМП приобретает 
хронический характер. Большое количество побоч-
ных эффектов значительно ограничивает применение  
антибиотиков и диуретиков [14]. Лекарственные пре-
параты растительного происхождения широко при-
меняются для профилактики и лечения ИМП, а поиск 
и выделение индивидуальных веществ из раститель-
ного сырья, обладающих фармакологическим потен-
циалом, является актуальным [15]. Установлено, что 
проантоцианидины (конденсированные танины) типа 
А проявляют бактериальную антиадгезионную актив-
ность как в отношении чувствительных к антибиоти-
кам, так и в устойчивых штаммов уропатогенных бак-
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терий [16, 17]. Наряду с этим отмечается мочегонный 
эффект проантоцианидинов и их способность снижать 
уровень мочевой кислоты в сыворотке крови (антиги-
перурикемическая активность), вследствие чего про-
антоцианидины могут использоваться для лечения 
подагры и мочекаменной болезни [18]. Также установ-
лено, что проантоцианидины проявляют иммуности-
мулирующую, противовирусную [19], противомикроб-
ную [20] и противовоспалительную [21] активности. В 
связи с этим выделение индивидуальных соединений, 
относящихся к группе проантоцианидинов, является 
актуальным, так как данные соединения могут являть-
ся потенциальными лекарственными кандидатами для 
лечения и профилактики широкого спектра заболева-
ний мочевыделительной системы. Ранее коллективом 
авторов также было выделено семь индивидуальных 
соединений из растений, обладающих диуретической 
активностью [22].

Таким образом, целью настоящего исследова-
ния стала разработка методики выделения индиви-
дуальных проантоцианидинов из надземной части 
Empetrum nigrum и установление химической структу-
ры выделенных соединений с использованием совре-
менных физико-химических методов анализа. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Побеги Empetrum nigrum были собраны в районе 

питомника лекарственных растений СПХФУ (Ленин-
градская область, Всеволожский район, Приозерское 
шоссе, 38 км) в августе 2019 года.

Анализ фракций проводили методом аналитичес- 
кой высокоэффективной жидкостной хроматографии 
(ВЭЖХ) на приборе Prominence LC-20 (Shimadzu, Япо-
ния), оснащенном диодно-матричным детектором, 
при 235 и 254 нм. Применялась хроматографическая 
колонка SUPELCOSIL LC-18 (25 см × 4,6  мм) с разме-
ром частиц 5 мкм. Скорость потока элюента 1 мл/мин. 
Температура анализа – 40 °C. Элюент: вода (компонент 
А), ацетонитрил (компонент В) с содержанием ТФУ 

0,1 % (с Н2O : CH3CN 5 : 95 до Н2O : CH3CN 0 : 100, по объ-
ему). Высокоэффективная тонкослойная хроматогра-
фия (ВЭТСХ) выполнялась на приборе CAMAG (Швей-
цария) с использованием пластин для ВЭТСХ Merck 
HPTLC Silica gel 60 F254 plate (4–8 µm).

Выделение индивидуальных соединений осу-
ществлялось методом колоночной хроматографии 
на открытых стеклянных колонках с сорбентами раз-
личной селективности – Dianion® HP-20 (Supelco, 
Sigma-Aldrich, Япония) и Sephadex LH-20 (GE Health-
care, Швеция), а также методом препаративной ВЭЖХ 
на приборе Smartlina (Knauer, Германия), оснащен-
ном спектрофотометрическим детектором при дли-
не волны 235 нм. Применялась препаративная хро-
матографическая колонка Kromasil C18 (25 см × 30 мм, 
с размером частиц 5 мкм). Скорость потока элюента  
40  мл/мин. Элюент: вода (компонент А), ацетонитрил 
(компонент В) с содержанием ТФУ 0,1 % (с Н2O : CH3CN 
5 : 95 до Н2O : CH3CN 50 : 50, по объему).

Структура выделенных индивидуальных соеди-
нений устанавливалась методами одномерной и дву-
мерной ЯМР-спектроскопии (Bruker Avance III 400 MHz, 
Германия), а также масс-спектрометрией высоко-
го разрешения (HR-ESI-MS) (Bruker Micromass Q-TOF, 
Германия). 

Выделение индивидуальных соединений прово-
дилось на кафедре фармакогнозии Санкт-Петербург-
ского государственного химико-фармацевтического 
университета, ЯМР-спектроскопическое и масс-спект- 
рометрическое исследования выделенных соедине-
ний проводились на базе ресурсного центра Санкт-Пе-
тербургского государственного университета. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате настоящего исследования из над-

земной части Empetrum nigrum были выделены и оха-
рактеризованы три индивидуальных соединения, от-
носящихся к группе проантоцианидинов типа А (1-3) 
(рисунок 1). 

Рисунок 1. Структуры соединений 1-3

Figure 1. Structures of compounds 1-3
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Перед экстракцией сырье подвергалось воздуш-
но-теневой сушке, измельчалось и просеивалось че-
рез сито с диаметром отверстий 1 мм. 744 грамма из-
мельченного сырья подвергалось многократной 
экстракции 96%-м этиловым спиртом (EtOH) (3150  мл) 
при комнатной температуре с использованием меха-
нической мешалки (Heidolph, Германия). Экстракция 
проводилась до того момента, пока полученный экст- 
ракт не становился бледным по сравнению с первона-
чальным. Все полученные спиртовые экстракты объ- 
единялись и выпаривались на вакуумно-ротацион-
ном испарителе (Heidolph, Германия) при 60 °C до объ- 
ема 500 мл. К 500 мл экстракта добавляли 100  мл во-
ды очищенной и проводили исчерпывающую жид-
костно-жидкостную (ЖЖ) экстракцию с равными объ-
емом н-гексана. После чего к водно-спиртовому 
остатку добавляли 300 мл воды очищенной и прово-
дили исчерпывающую ЖЖ экстракцию с равным объ-
емом дихлорметана (ДХМ). В заключение проводили 
ЖЖ экстракцию водно-спиртового остатка с равным 
объемом бутанола. 

Бутанольную подфракцию выпаривали на ва-
куумно-ротационном испарителе при 60  °C до объ-
ема 100  мл, после чего загружали на открытую стек- 
лянную колонку, заполненную сорбентом Dianion® 
HP-20. Проводили градиентное элюирование с посте-
пенным понижением полярности изначального элю-
ента с шагом 10 % (c H2O : 96 % EtOH 100 : 0 до H2O : 96 % 
EtOH 0 : 100, по объему). Собранные фракции анализи-
ровались методом ВЭТСХ с целью выявления фрак-
ций со схожими компонентами. Фракции, которые 
имели пятна с одинаковыми факторами удержива-
ния (Rf) и окраской, – объединялись. Объединенные 
фракции выпаривались на вакуумно-ротационном 
испарителе при 60  °C до объема 10 мл. Фракция, со-
держащая целевые соединения, загружалась на от-
крытую колонку, заполненную сорбентом Sephadex 
LH-20, и подвергалась изократическому элюирова-
нию 96%-м EtOH. Полученные фракции анализиро-
вались методом ВЭТСХ с целью выявления фракций 
со схожими компонентами. Фракции, которые имели 
пятна с одинаковыми факторами удерживания (Rf) и  
окраской, – объединялись. Объединенные фракции 
выпаривались на вакуумно-ротационном испарите-
ле при 60 °C до объема 10 мл. Фракция, содержащая 
танины, подвергалась хроматографическому разде-
лению на препаративном высокоэффективном жид-
костном хроматографе, в результате чего были вы-
делены: соединение 1 (m = 4,36  мг, tR = 21,784  мин); 
соединение 2 (m = 8,12 мг, tR = 18,893 мин); соединение 3  
(m = 7,54 мг, tR = 20,759 мин). 

Соединения 1-3 представляют собой белые кри-
сталлические вещества. УФ-спектр соединений имеет  
один максимум поглощения при 278 нм. Во всех 
спектрах HR-ESI-MS отображает пик молекулярных 
ионов [М + Н]+ при m/z 577,1341 (расч. 577,1346), что 
соответствует молекулярной формуле С30Н25О12. Из 
этих данных следует, что соединения 1-3 являются 
изомерами.

В 1Н и COSY ЯМР-спектрах соединения 1 присутст- 
вуют три ароматические спиновые системы: AМ 
(кольцо А), образованная 6-H (δH 6.05 (д, 2.0 Гц) и 8-H  
(δH 5.97 (д, 2.0 Гц)); АВХ (кольцо B), образованная  
10-H (δH 7.04 (д, 1.9 Гц), 13-H (δH 6.78 (д, 8.1 Гц)) и 14-H 
(δH 6.84 (дд 8.1, 1.9 Гц)) и A’B’X’ (кольцо E), образован-
ная 10’-H (δH 6.82 (д, 1.7 Гц)), 13’-H (δH 6.69 (д, 8.1 Гц)) 
и 14’-H (δH 6.59 (дд, 8.1, 1.7 Гц)). Синглет 8’-H протона 
кольца D обнаруживался при δH 6.09. Также имеются 
две алифатические спиновые системы – одна из них 
в кольце С, состоящая из протонов Н-3 (δH 3.85 (т, 4.2, 
3.1 Гц)), Н-4 (δH 4.08 (д, 3.1 Гц) и протона гидроксиль-
ной группы 3-OH (δH 5.53 (д, 4.2 Гц)). Вторая алифати- 
ческая спиновая система наблюдалась в кольце F и со-
стоит из протонов 2’-H (δH 4.70, уш. с.), 3’-H (δH 3.96, м), 
4’α-H (δH 2.81 (дд, 17.1, 3.2 Гц)), 4’β-H (2.45, м) и протона 
гидроксильной группы 3’-OH (δH 4.70 (д, 5.0 Гц)). Ука-
занные данные свидетельствуют о том, что соедине-
ние 1 является димером, состоящим из остатков эпи-
катехина и катехина.

1Н ЯМР-спектр соединения 1 также содержал 
синглеты семи фенольных ОН протонов, отнесенных к 
положениям 5-OH (δH 9.39, с), 7-OH (δH 9.51, с), 11-OH  
(δH 9.08, с), 12-OH (δH 9.21, с), 7’-OH (δH 9.77, с), 11’-OH 
(δH 8.90, с),12’-OH (δH 8.98, с) через корреляции NOESY. 
Сигналы протонов двух фенольных гидроксилов в по-
ложениях 5 и 7’ были в одинаковой степени уширены 
в сравнении с остальными, что указывает на наличие 
процесса обмена протонами между ними. 

NOESY-корреляции протонов 4’α-Н и 4’β-Н коль-
ца F с ароматическими протонами 10-Н и 14-Н коль-
ца В наряду с NOESY корреляциями ароматическо-
го протона 8’-Н с протонами фенольных гидроксилов 
в положениях 5, 7’ подтверждают наличие системы 
2β → O → 5, 4β → 6 связей между остатком эпикате-
хина и катехина (рисунок 2). Факт уширения пика фе-
нольной группы ОН в положениях 5 и 7 дополнитель-
но подтверждает предложенную структуру. Таким 
образом, в результате анализа ЯМР- и масс-спектров 
данное соединение было идентифицировано как ди-
мерный процианидин  – эпикатехин-(2β → O → 5, 
4β → 6)-эпикатехин с крайне редким типом межмоно-
мерной связи (2β → O → 5, 4β → 6), ранее выделенное 
только из бобов какао [23]. 

Рисунок 2. Ключевые NOESY-корреляции для соединения 1

Figure 2. Key NOESY correlations of compound 1
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В 1Н и COSY ЯМР-спектрах соединения 2 наблю-
дались три ароматические спиновые системы: AМ 
(кольцо А), образованная 6-H (δH 6.03 (д, 2.0 Гц) и 8-H  
(δH 5.92 (д, 2.0 Гц)); АВХ (кольцо B), образованная  
10-H (δH 6.96, уш. с.), 13-H (δH 6.78, м) и 14-H (δH 6.78, м)  
и A’B’X’ (кольцо E), образованная 10’-H (δH 7.18  
(д, 1.2 Гц)), 13’-H (δH 6.73 (д, 8.5 Гц)) и 14’-H (δH 6.81  
(дд, 8.5, 1.2 Гц)). Синглет 6’-H протона кольца D обна-
руживался при δH 6.12. Присутствуют также две али-
фатические спиновые системы – одна из них в кольце 
С, состоящая из протонов Н-3 (δH 3.77 (т, 4.0, 2.8 Гц)),  
Н-4 (δH 4.26 (д, 2.8 Гц) и протона гидроксильной груп-
пы 3-OH (δH 5.22 (д, 4.0 Гц)); вторая алифатическая спи-
новая система наблюдалась в кольце F и состоит из 
протонов 2’-H (δH 4.74, уш. с.), 3’-H (δH 3.78, дд, 4.1, 4.0), 
4’α -H (δH 2.70 (дд, 17.3, 4.0 Гц)), 4’β -H (2.53, м) и про-
тона гидроксильной группы 3’-OH (δH 4.65 (д, 4.1 Гц)). 
Указанные данные свидетельствуют о том, что соеди-
нение 2 (по аналогии с соединением 1) является диме-
ром, состоящим из остатков эпикатехина.

1Н ЯМР-спектр соединения 2 содержал синглеты 
протонов семи фенольных гидроксилов, отнесенных к 
положениям 5-OH (δH 8.59, с), 7-OH (δH 9.36, с), 11-OH 
(δH 9.04, с), 12-OH (δH 9.15, с), 5’-OH (δH 9.66, с), 11’-OH 
(δH 9.01, с),12’-OH (δH 8.86, с) через корреляции NOESY. 

HMBC-корреляции от 4α-Н до 7’-C (δC 150.6),  
8’-C (δC 106.0) и 8a’-C (δC 151.5) подтвердили нали- 
чие (2β → O → 7, 4β → 8) связи между субъедини-
цами. Таким образом, в результате анализа ЯМР- и 
масс-спектров данное соединение было идентифи-
цировано как процианидин А2 – эпикатехин-(2β → 
O → 7, 4β → 8)-эпикатехин (рисунок 3).

ЯМР-спектры соединения 3 практически полнос- 
тью совпадали с ЯМР-спектрами соединения 2. Единст- 
венную отличительную черту составляли прото-
ны кольца F – 2’-H (δH 4.42 (д, 8.3 Гц)), 3’-H (δH 3,67, м),  
4’α-H (δH 2.72 (дд, 16.2, 6.0 Гц)) и 4’β-H (δH 2.37  
(дд, 16.2, 8.7 Гц). На основании констант спин-спино-
вого взаимодействия и литературных данных было 
установлено, что соединение 3 представляет собой 
процианидин А1 – эпикатехин-(2β → O → 7, 4β → 8)- 
катехин [24]. 

ЯМР-спектры соединений 1-3 представлены в 
таблице 1.

Таблица 1. Данные ЯМР соединений 1-3

Table 1. NMR data of compounds 1-3

Положение 
Position

Соединение 1
Compound 1

Соединение 2
Compound 2

Соединение 3
Compound 3

δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

δC
δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

2 98.7

3
3.85 (т, 4.2, 3.1)
3.85 (t, 4.2, 3.1)

3.77  
(дд, 2.8, 4.0)

3.77  
(dd, 2.8, 4.0)

66.6
3.75 (т, 4.1, 3.0)
3.75 (t, 4.1, 3.0)

4
4.08 (д, 3.1 Hz)
4.08 (d, 3.1 Hz)

4.26 (д, 2.8)
4.26 (d, 2.8)

27.9
4.17 (д, 3.0)
4.17 (d, 3.0)

4a 102.7

5 156.6

6
6.05 (д, 2.0)
6.05 (d, 2.0)

6.03 (д, 2.0)
6.03 (d, 2.0)

96.9
6.03 (д, 2.1)
6.03 (d, 2.1)

7 156.9

8
5.97 (д, 2.0)
5.97 (d, 2.0)

5.92 (д, 2.0)
5.92 (d, 2.0)

94.8
5.90 (д, 2.1)
5.90 (d, 2.1)

8a 152.9

9 131.6

10
7.04 (д, 1.9)
7.04 (d, 1.9)

6.96 (ушс)
6.96 (brs)

115.4
7.06 (д, 1.4)
7.06 (d, 1.4)

11 145.5

12 145.6

13
6.78 (д, 8.1)
6.78 (d, 8.1)

6.78 (м)
6.78 (m)

115.4
6.71 (д, 8.2)
6.71 (d, 8.2)

14

6.84  
(дд, 8.1, 1.9)

6.84  
(dd, 8.1, 1.9)

6.78 (м)
6.78 (m)

118.2

6.66  
(дд, 8.2, 1.4)

6.66  
(dd, 8.2, 1.4)

3-OH
5.53 (д, 4.2)
5.53 (d, 4.2)

5.22 (д, 4.0)
5.22 (d, 4.0)

5.21 (д, 4.1)
5.21 (d, 4.1)

5-OH
9.39 (с)
9.39 (s)

8.59 (с)
8.59 (s)

8.72 (с)
8.72 (s)

7-OH
9.51 (с)
9.51 (s)

9.36 (с)
9.36 (s)

9.35 (с)
9.35 (s)

11-OH
9.08 (с)
9.08 (s)

9.04 (с)
9.04 (s)

9.02 (с)
9.02 (s)

12-OH
9.21 (с)
9.21 (s)

9.15 (с)
9.15 (s)

9.17 (с)
9.17 (s)

2’
4.70 (ушс)
4.70 (brs)

4.74 (ушс)
4.74 (brs)

79.8
4.43 (д, 8.3)
4.43 (d, 8.3)

3’
3.96 (м)
3.96 (m)

3.78  
(дд, 4.0, 4.1)

3.78  
(dd, 4.0, 4.1)

65.2
3.67 (м)
3.67 (m)

4’α

2.81  
(дд, 17.1, 3.2)

2.81  
(dd, 17.1, 3.2)

2.70  
(дд, 17.3, 4.0)

2.70  
(dd, 17.3, 4.0)

30.0

2.72  
(дд, 16.2, 6.0)

2.72  
(dd, 16.2, 6.0)

4’β
2.45 (м)
2.45 (m)

2.53 (м)
2.53 (m)

2.37  
(дд, 16.2, 8.7)

2.37  
(dd, 16.2, 8.7)

4’a 101.3

Рисунок 3. Ключевые HMBC-корреляции для соединения 2

Figure 3. Key HMBC correlations of compound 2
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Положение 
Position

Соединение 1
Compound 1

Соединение 2
Compound 2

Соединение 3
Compound 3

δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

δC
δH (J в Гц)
(δH (J, Hz)

5’ 155.5

6’
6.12 (с)
6.12 (s)

95.0
6.12 (с)
6.12 (s)

7’ 150.6

8’
6.09 (c)
6.09 (s)

106.0

8’a 151.5

9’ 130.6

10’
6.82 (д, 1.7)
6.82 (d, 1.7)

7.18 (д, 1.2)
7.18 (d, 1.2)

115.9
6.94 (м)
6.94 (m)

11’ 144.9

12’ 144.9

13’
6.69 (д, 8.1)
6.69 (d, 8.1)

6.73 (д, 8.5)
6.73 (d, 8.5)

115.4
6.76 (м)
6.76 (m)

14’

6.59  
(дд, 8.1, 1.7)

6.59  
(dd, 8.1, 1.7)

6.81  
(дд, 8.5, 1.2)

6.81  
(dd, 8.5, 1.2)

118.7
6.76 (м)
6.76 (m)

3’-OH
4.70 (д, 5.0)
4.70 (d, 5.0)

4.65 (д, 4.1)
4.65 (d, 4.1)

5.03 (д, 6.0)
5.03 (d, 6.0)

5’-OH –
9.66 (с)
9.66 (s)

9.76 (с)
9.76 (s)

7’-OH
9.77 (с)
9.77 (s)

– –

11’-OH
8.90 (с)
8.90 (s)

9.01 (с)
9.01 (s)

9.16 (с)
9.16 (s)

12’-OH
8.98 (с)
8.98 (s)

8.86 (с)
8.86 (s)

8.85 (с)
8.85 (s)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате настоящего исследования бы-

ли разработаны методики выделения индивидуаль-
ных проантоцианидинов типа А из надземной части 
Empetrum nigrum, с помощью которых были выделе-
ны и охарактеризованы три процианидина. Соглас-
но данным одно- и двумерной ЯМР-спектроскопии, 
а также масс-спектрометрии высокого разрешения, 
соединение 1 представляет собой димерный про-
цианидин  – эпикатехин-(2β → O → 5, 4β → 6)-эпи-
катехин с крайне редким типом межмономерной 
связи (2β → O → 5, 4β → 6). Соединения 2 и 3 пред-
ставляют собой процианидин А2 – эпикатехин- 
(2β → O → 7, 4β → 8)-эпикатехин и процианидин А1  – 
эпикатехин-(2β → O → 7, 4β → 8)-катехин соответст- 
венно. Соединения 1-3 выделены из растений рода 
Empetrum впервые. В дальнейшем предполагается 
исследование биологической активности выделен-
ных индивидуальных соединений.
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