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Аннотация. Лиственница сибирская (Larix sibirica L.) – одна из основных промышлен-
ных пород хвойных древесных растений России. В настоящее время древесная зелень 
лиственницы – отход лесозаготовительного производства – используется недостаточно. 
Это связано с неполной изученностью состава соединений и изменчивости самого сы-
рьевого источника в связи с опадением хвои. Цель исследования – установление соста-
ва соединений углеводородов и сложных эфиров, содержащихся в хвое лиственницы 
сибирской летнего и осеннего сборов. Экстрактивные вещества извлекали из древесной 
зелени пропанолом-2, затем, после отгонки растворителя, выделяли вещества, раство-
римые в петролейном эфире (40–70 ºС). Последние разделили на свободные кислоты  
(31,5 % для зеленой хвои и 28,0 % для желтой) и нейтральные вещества (59,8 % для зеленой 
и 48,1 % для желтой). Далее нейтральные вещества хроматографировали на силикагеле: 
углеводороды (2,43 и 3,02 %, здесь и далее процент от нейтральных веществ зеленой 
и желтой хвои соответственно), сложные эфиры (31,3 и 33,8 %) и триглицериды (11,70  
и 6,44 %). Фракции сложных эфиров и триглицеридов подвергли щелочному гидро-
лизу и получили кислотные составляющие сложных эфиров (9,12 и 24,80 %) и триа-
цилглицеринов (17,43 и 26,15 %). Фракции неомыляемых соединений кроме спиртов 
содержали неомыляемые вещества с неизмененными значениями Rf на тонкослойной 
хроматографии. Фракции неомыляемых веществ хроматографировали на силикагеле, 
а затем дополнительно – на силикагеле с нитратом серебра. Выделенные соединения 
фитостеринов и некоторых углеводородов идентифицировали методом ЯМР-спектро-
скопии. В кислотной составляющей сложных эфиров главные компоненты линолевая 
и линоленовая кислоты. Группа углеводородов представлена сесквитерпенами в обоих 
сборах хвои. Идентифицирован новый для хвойных растений ароматический углево-
дород – геранил-п-цимен. Впервые из зелени лиственницы сибирской выделены по-
липренолы, структура которых по данным ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии 
EMS отличается от полипренолов ели и сосны длиной цепи. Содержат изопренологи от  
14 до 20 изопреновых звеньев в цепи молекул с преобладанием пренола-17. Выход  
полипренолов составил 12,8–14,9 % от нейтральных веществ желтой и зеленой хвои 
соответственно. Из зеленой выделены тетрациклические тритерпеновые спирты и сте-
рины. Тритерпеновые спирты в желтой хвое не найдены.
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Введение

Российская Федерация на своей территории имеет более ⅓ всех мировых 
запасов леса – неисчерпаемого ресурса биосферы [2, 11]. Одной из основных 
лесообразующих и значимых для целлюлозно-бумажной промышленности и 
деревообработки пород в нашей стране является лиственница сибирская (Larix 
sibirica Ldb.) [3]. Однако значительная часть, практически более половины био-
массы древесного растения, остается неиспользуемой (в виде древесной зелени 
и пней – отходов лесозаготовки – а также опилок, стружки, коры) при полу-
чении продукции из древесины. В промышленном масштабе древесная зелень 
лиственницы не применяется для выделения биологически активных веществ в 
отличие от зелени сосны, ели и пихты. Данные о терпеноидной части кроны ли-
ственницы практически отсутствуют. Вероятно, недостаточная изученность со-
става экстрактивных веществ древесной зелени этого растения, изменчивость 
состава сырья, отсутствие хвои в осенне-зимний период года могут служить 
причиной того, что интереса к разработке технологий переработки кроны ли-
ственницы нет.

Древесная зелень хвойных пород является ценным сырьем для получе-
ния биологически активных продуктов и препаратов, которые применяются в 
лечебной и профилактической медицине, сельском хозяйстве и других отрас-
лях промышленности [13]. Благодаря комплексному подходу можно увеличить 
степень использования биомассы лиственницы при переработке отходов лесо-
заготовок.

Цель исследования – изучить состав углеводородов и сложных эфиров ней-
тральных веществ зеленой и опадающей (желтой) хвои лиственницы сибирской.

Объекты и методы исследования

Древесную зелень лиственницы заготавливали в Томской области. Ис-
пользовали хвою лиственницы сибирской (Larix sibirica Ldb.) разного периода 
вегетации. Зеленая хвоя была отобрана в июле, а желтая – в октябре. Харак-
теристика образцов, методика наработки экстрактивных веществ и групповой 
состав представлены в работе [6]. Хвою экстрагировали пропан-2-олом (ИП) в 
аппарате Сокслета, после отгонки растворителя извлекали петролейным эфи-
ром (ПЭ) экстрактивные вещества, которые водным гидроксидом натрия раз-
деляли на нейтральные вещества и свободные кислоты [10]. Полученные ней-
тральные вещества методом колоночной хроматографии разделяли на фракции, 
различающиеся по полярности соединений. Хроматографическую колонку за-
полняли сорбентом – силикагелем фирмы «Merck» с размером зерен 40–60 мкм, 
элюировали соединения ПЭ, ПЭ с добавкой диэтилового эфира (ДЭ) от 2 до  
50 %, затем ДЭ и этанолом.

Для контроля и качественного отбора фракций использовали метод тон-
кослойной хроматографии (ТСХ). В качестве эталонных соединений «метчиков» 
на ТСХ применяли сквален, триглицериды растительного масла, α-терпинеол, 
изоабиенол, полипренолы ели европейской и стерины. Хроматографические 
пластины проявляли парами йода в стеклянной камере, в отдельных случаях 
пластину дополнительно обрабатывали концентрированной серной кислотой c 
последующим выдерживанием в сушильном шкафу при температуре 120 °C.
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Фракцию сложных эфиров, имеющую значение Rf на ТСХ меньше, чем 
у сквалена, и выше, чем у триглицеридов, и фракцию триглицеридов с Rf, со-
ответствующим Rf триглицеридов растительного масла, гидролизовали спир-
товым раствором щелочи (0,5М KОН в этаноле) при температуре 55–60 °C в 
течение 30 мин. Полученный гидролизат упаривали на ¾ от спирта, содержа-
щегося в колбе, и разделяли по кислотно-щелочной схеме [10] на неомыляе-
мые вещества и «связанные» кислоты.

Неомыляемые вещества сложных эфиров и триглицеридов хромато-
графировали на колонке с силикагелем (элюенты – ПЭ, ПЭ с градиентным 
увеличением ДЭ от 1 до 50 %, ДЭ, ИП) для выделения спиртов – продуктов 
щелочного гидролиза сложных эфиров – и компонентов, которые не изменили 
значение Rf на ТСХ после проведения гидролиза. Отдельные фракции, обога-
щенные основными соединениями, такие как тритерпеновые спирты, переве-
ли в ацетаты для качественного их разделения при повторной хроматографии. 
Для ацетилирования использовали смесь пиридина и уксусного ангидрида в 
пропорции 2:1 соответственно [1]. После ацетилирования фракции на ТСХ 
были видны пятна ацетатов, значения Rf которых оказались близки по отно-
шению друг к другу. Ацетаты хроматографировали на колонке с силикагелем, 
импрегнированным 10 %-й добавкой AgNO3.

Кислотную составляющую сложных эфиров и триглицеридов – связан-
ные кислоты – метилировали диазометаном и анализировали с помощью хро-
матомасс-спектрометрии.

Для идентификации соединений применяли инструментальные методы 
анализа. Спектры ЯМР 1H и 13C индивидуальных соединений записывали на 
приборе JEOL JNM – ECX 400A (для 1Н – 399,9 МГц, 13С – 100,0 МГц) в рас-
творе CDCl3, δ шкала. Исследуя фракции, использовали хроматомасс-спектро-
метр с газовым хроматографом Agilent Technologies 6850А  и квадрупольным 
масс-спектрометром Agilent Technologies 5973N, стандартную кварцевую ка-
пиллярную колонку HP-5MS длиной 30 м и внутренним диаметром 0,25 мм, 
толщина пленки неподвижной фазы – 0,25 мкм. Разделение потока 1:100. Тем-
пературный режим колонки: программирование температуры со скоростью  
5 °C/мин от 60 до 280 °C для фракций углеводородов; для метиловых эфиров 
кислот – от 150 до 280 °C, для фракций неомыляемых веществ – от 100 до  
280 °C. Дозируемый объем пробы – 0,1 мкл. Идентификацию соединений 
проводили сравнением масс-спектров, полученных на хроматограмме пиков, 
с масс-спектрами известных соединений по сведениям баз данных WILLEY, 
NIST и [12]. Для анализа полипренолов использовали масс-спектрометрию 
высокого разрешения MS TOF HR (EIS).

Полипренолы: вязкое нелетучее вещество, светло-желтого цвета, спектр 
ПМР, δ шкала, CDCl3: 1,5930 м.д. и 1,6060 м.д. – синглеты на 3Н и 6Н, метил 
концевой изопропиледеновой группы в транс-конфигурации и  метилы двух 
внутренних изопреновых звеньев у атома углерода трехзамещенных двой-
ных связей в транс-конфигурации соответственно; 1,6761 м.д. – синглет на 
44Н, 14-15 метильных групп у атомов углерода внутренних трехзамещенных 
двойных связей и концевой изопропиледеновой метильной группы в цис-кон-
фигурации; 1,7427 м.д. – синглет на 3Н, метильная группа у атома углеро-
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да трехзамещенной двойной связи изопентинильного звена с ОН-группой;  
2,0366 м.д. – синглет на 69Н – СН2-группы изопентинильных звеньев цепи 
молекулы; 4,0922 м.д.– дублет дублетов J = 2,0 и J = 8,0 Гц на 2Н, протоны у 
атома С, связанного с ОН-группой; 5,1194 м.д. – широкий синглет на 17Н, про-
тоны у атомов углерода трехзамещенных двойных связей изопентинильных 
звеньев; 5,443 м.д. – триплет дублетов J = 2,0 и J = 8,0 Гц, 1Н, протон у атома 
углерода трехзамещенной двойной связи изопентинильной группы – С(СН3) =  
= СН-СН2ОН.

3-Карен: спектр ПМР, δ шкала, CDCl3: 0,7588 м.д. и 1,0206 м.д., по 3Н 
каждый, протоны метильных групп у атома углерода циклопропанового коль-
ца; 1,5962 м.д., 3Н – синглет, протоны метильной группы у атома углерода 
трехзамещенной двойной связи циклогексенового кольца; триплет дублетов с 
центром 0,6084 м.д. (J = 8,0 : J = 4,0 : J = 0,4 Гц) на 1Н и 0,7134 м.д. триплет 
дублетов (J = 8,0 : J = 4,0 и J = 0,4 Гц) на 1Н – протоны у атомов углерода 
сочленения циклопропанового и циклогексенового колец; дублет с центром 
1,7890 м.д. на 1Н и дублет дублетов с центром 2,1620 м.д. на 1Н – протоны 
метиленовой группы у атома углерода, находящегося между атомом углеро-
да сочленения циклопропанового кольца и атомом углерода трехзамещенной 
двойной связи с метилом; 2 дублета с центрами 1,9381 м.д. и 2,3450 м.д. на 1Н 
каждый – протоны метиленовой группы у атома углерода, находящегося меж-
ду атомом углерода сочленения циклопропанового кольца и атомом углерода 
с протоном трехзамещенной двойной связи; протон у атома углерода трехза-
мещенной двойной связи проявляется в виде широкого синглета с центром 
5,2302 м.д. на 1Н.

Сквален: спектр ПМР, δ шкала, CDCl3: 1,6064 м.д. – синглет на 18Н, 
протоны метильных групп у атомов углерода трехзамещенных двойных свя-
зей в транс-конфигурации; 1,6832 м.д. – синглет на 6Н, метильные группы 
у атомов углерода трехзамещенных двойных связей в цис-конфигурации; 
1,9580 м.д. и 2,1115 м.д. – мультиплет на 20Н, внутренние метиленовые груп-
пы; мультиплет с центром 5,1214 м.д. на 6Н – протоны у атомов углерода 
трехзамещенных двойных связей.

Циклоартенол ацетат: спектр ПМР, δ шкала, СDCl3: сигналы цикло-
пропанового кольца проявлялись в виде дублетов на 1Н каждый с центрами 
0,55 и 0,68 м.д., метильные группы  в боковой цепи в виде синглетов с цен-
трами  1,57 и 1, 68 м.д. на 3Н каждый; 4,05 м.д. – 1Н, триплет, протон у атома 
углерода с вторичной ацетатной группой, имеющий у соседнего атома угле-
рода С-4 замещение метильными группами. Протон у атома углерода С-24 
трехзамещенной двойной связи проявляется на спектре в виде триплета на 1Н 
в области 5,25 м.д.

Результаты исследования и их обсуждение

Результаты разделения методом колоночной хроматографии ней-
тральных веществ зеленой (81,4 г) и желтой (14,9 г) хвои представлены  
в табл. 1. Содержание углеводородов и сложных эфиров практически оди-
наково в обоих сборах, а уровень триглицеридов меньше в 2 раза в желтой 
хвое. 
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Таблица 1
Результаты разделения нейтральных веществ хвои лиственницы методом 

колоночной хроматографии

№  п/п Элюент Группа веществ
Содержание*

г %
1 ПЭ Углеводороды 1,98/0,45 2,43/3,02

2 ПЭ:ДЭ
99:1–96:4 Сложные эфиры 25,55/5,10 31,30/33,80

3 ПЭ:ДЭ
95:5–85:15 Триглицериды 9,50/0,96 11,70/6,44

4 ПЭ:ДЭ
85:15–75:25 Спирты 15,18/4,16 12,40/27,90

5 ПЭ:ДЭ
75:25 Стерины 6,28/1,50 7,70/10,06

6 ДЭ, этанол Полиоксисоединения 21,90/2,53 26,90/16,90
Получено 80,39/14,70 98,75/98,65
Взято на разделение 81,40/14,90 100,00/100,00
Потери 1,01/0,20 1,25/1,35

* Здесь и далее, в табл. 3, 5, 8, в числителе данные по зеленой хвое, в знаменателе –  
по желтой.

Первой из хроматографической колонки была элюирована фракция угле-
водородов [5]. В нее отбирались соединения, значения Rf которых выше или 
равны значению Rf сквалена на ТСХ. Состав соединений устанавливали мето-
дом хроматомасс-спектрометрии. Компонентный состав углеводородов ней-
тральных веществ хвои лиственницы сибирской приведен в табл. 2. 

Таблица 2
Компонентный состав углеводородов нейтральных веществ хвои

Компонент
Содержание, % от массы фракции углеводородов

Зеленая хвоя Желтая  хвоя
α-Пинен 0,40  –
β-Пинен 3,21 –
3-Карен 3,90 –
п-Цимен следы* –
α-Иланген следы 3,93
β-Бурбонен 1,49 5,23
β-Кубебен следы 2,95
Лонгифолен 1,64 следы
Кариофиллен 2,16 5,62
Изокариофиллен 2,47 –
β-Фарнезен следы –
Гумулен 0,80 –
ɣ-Муролен 17,20 15,86
Гермакрен-D следы 9,13
β-Селинен 0,90 –
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Компонент
Содержание, % от массы фракции углеводородов

Зеленая хвоя Желтая  хвоя
цис,транс-α-Фарнезен следы –
α-Муролен следы 6,02
β-Бизаболен 0,05 –
ɣ-Кадинен 13,90 13,60
δ-Кадинен следы 10,30
α-Кадинен 7,90 3,06
α-Калокарен – 7,30
Кариофиллен оксид 2,43 2,55
Сандаракопимарадиен 1,30 –
18-Норабиета-8,11,13-триен 2,10 –
Дегидроабиетан 0,80 –
Изопимарадиен следы 2,05
Геранил-п-цимен 0,40 –
Эйкозан 0,01 следы
Доэйкозан следы –
Триэйкозан следы 3,82
Тетраэйкозан следы 2,61
Сквален 9,10 следы

* Здесь и далее, в табл. 4, следы – содержание компонента от массы фракции составляет 
менее 0,01 %.

Полученные данные свидетельствуют о том, что зеленая хвоя существен-
но отличается от желтой по составу соединений углеводородной фракции.  
В первой были идентифицированы монотерпены, из них доминирующий ком-
понент – 3-карен, что является отличительной особенностью лиственницы 
сибирской. Высокое содержание данного компонента было отмечено ранее в 
работах [7, 14, 19], где сообщалось о преобладании 3-карена в коре ветвей, жи-
вице и эфирном масле лиственницы. Монотерпены в желтой хвое не идентифи-
цированы, на хроматограмме отсутствовали.

Основная группа углеводородов относится к сесквитерпенам, содержа-
ние которых в зеленой хвое составило 50,6 % от суммы фракции углеводоро-
дов, что на 30 % ниже, чем в аналогичной группе углеводородов в желтой хвое 
(85,7 %).

В зеленой хвое идентифицирован неиз-
вестный ранее для хвойных растений ароматиче-
ский дитерпеновый углеводород – геранил-п-ци-
мен (1). Масс-спектр, m/z (%): М+– 270 (2),  
227 (10), 185 (2), 159 (10), 145 (49), 132 (75),  
119 (100), 105 (30). Его содержание составило всего 0,4 % от массы фракции 
углеводородов зеленой хвои, поэтому спектральные характеристики не опреде-
лялись. Можно высказать предположение об образовании данного соединения 
путем циклизации и последующей ароматизации биогенетического предше-
ственника всех дитерпеноидов – геранилгеранилпирофосфата [8]. 

Окончание табл. 2
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В литературных источниках найдены данные об идентификации (вы-
делении) геранил-п-цимена из эфирных масел листьев тропических пород 
(Calaminta pamphylia, Montanoa guatemalensis) [15, 17] и листьев канадского 
бука [20]. Масс-спектр выделенного геранил-п-цимена из канадского бука [20] 
и масс-спектр идентифицированного углеводорода в хвое лиственницы тожде-
ственны. Сообщений о наличии данного углеводорода в других частях биомас-
сы лиственницы или других хвойных деревьях не обнаружено. 

Дитерпеновые углеводороды в зеленой хвое были представлены также 
18-норабиета-8,11,13-триеном, сандаракопимарадиеном, дегидроабиетаном и 
изопимарадиеном. В желтой среди группы дитерпенов идентифицирован толь-
ко изопимарадиен в количестве 2,05 % от массы фракции.

Хвою от других частей кроны лиственницы сибирской отличает отсут-
ствие в составе углеводородов цембрановых соединений [9]. Их высокое со-
держание определено в коре [14] лиственницы. Тритерпеновые углеводороды 
представлены скваленом только в составе зеленой хвои, в желтой сквален най-
ден в следовых количествах.

Фракция сложных эфиров элиюрована из хроматографической колонки 
после фракции углеводородов и включает наибольшую часть от нейтральных 
веществ: 31,3 % – в зеленой хвое, 33,8 % – в желтой. Как правило, сложные 
эфиры древесной зелени содержат в себе наименее полярные кислородсодер-
жащие компоненты, такие как ацетаты полипренолов, эфиры, состоящие из 
высших жирных кислот и тритерпеновых спиртов, стеринов.

Анализ группового состава фракции сложных эфиров (табл. 3) зеленой и 
желтой хвои показал, что в зеленой хвое больше неомыляемых веществ (86,1 % 
от массы фракции сложных эфиров) в сравнении с желтой (63,5 %), но меньше 
доля связанных кислот – в 2,7 раза.

Таблица 3
Групповой состав фракции сложных эфиров хвои лиственницы

Группа веществ Выход, г Содержание, % от фракции 
сложных эфиров

Неомыляемые вещества 21,99/3,23 86,09/63,50
Связанные кислоты 2,33/1,26 9,12/24,80
Суммарный выход 24,30/4,50 95,20/88,30
Взято на разделение 25,55/5,09 100,00/100,00
Потери 1,20/0,60 4,80/11,70

Связанные кислоты после метилирования анализировали методом хрома-
томасс-спектрометрии. Состав представлен в табл. 4.

Таблица 4
Состав связанных кислот сложных эфиров зеленой и желтой хвои

Кислота
Содержание, % от фракции связанных кислот

Зеленая хвоя Желтая хвоя
Додекановая следы следы
Тетрадекановая 4,40 4,24
7,10,13-Гексадекатриеновая – 2,39
Пальмитиновая 14,62 15,02
14-Метилпальмитиновая следы 1,47



ISSN 0536-1036	 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2021.  № 3	 177

Кислота
Содержание, % от фракции связанных кислот

Зеленая хвоя Желтая хвоя
5,9,12-Октадекатриеновая 5,80 –
6,9,12,15-Октадекатетраеновая 4,97 –
Линолевая 25,47 4,23
Линоленовая 36,72 26,14
Стеариновая 1,85 3,07
5,11,14-Эйкозатриеновая 2,81 3,69
5,11,14,17-Эйкозатетраеновая – 2,57
Эйкозановая следы 5,27
Дегидроабиетиновая следы –
Бегеновая следы 4,78
Трикозановая следы 2,61
Тетракозановая 2,02 5,25
Гексакозановая – 2,97

Зеленая хвоя лиственницы сибирской содержит больше ненасыщенных 
высших жирных кислот, чем желтая (более 75 % и около 40 % от суммы фрак-
ции кислот соответственно). Среди них пальмитиновая кислота (14–15 % в обо-
их сборах) – основная. Линолевая и линоленовая кислоты, составляющие свыше  
60 % в зеленой и около 31 % в желтой хвое, являются незаменимыми полинена-
сыщенными жирными кислотами основного обмена, компонентами плазматиче-
ских мембран клеток и внутриклеточных органелл [16]. Эйкозановые кислоты 
[4, 18] –  предшественники групп простагландинов и лейкотриенов – это, в свою 
очередь, предшественники арахидонового каскада и регуляторы клеточного ме-
таболизма и иммунитета организма млекопитающих.

Неомыляемые вещества по данным ТСХ состояли из нескольких групп 
спиртовой составляющей сложных эфиров – спиртов и соединений, которые не 
изменили значения Rf на ТСХ после проведения гидролиза. 

Неомыляемые вещества (21,99 г из зеленой хвои и 3,23 г из желтой) раз-
делили методом колоночной хроматографии (табл. 5) на 4 основные фракции. 
Фракция А состояла из соединений, которые после омыления не изменили значе-
ния Rf  на ТСХ, и включала в себя альдегиды, метиловые эфиры смоляных кислот, 
спирты. Анализировали фракцию методом хроматомасс-спектрометрии. 

Таблица 5 
Результаты разделения неомыляемых веществ сложных эфиров

Фракция Элюент
ПЭ:ДЭ

Содержание, % от Метод 
идентификациинеомыляемых 

веществ
нейтральных 

веществ
А 95:5–90:10 25,90/11,12 6,75/2,33 ГХ-ХМ

Б(1) 90:10 1,08/– 0,28/– –*
Б 88:12–86:14 55,07/60,80 14,90/12,82 ЯМР
В 88:12–86:14 –/12,80 –/2,61 ЯМР
Г 80:20–70:30 16,98/13,68 2,47/2,88 ГХ-ХМ, ЯМР

* Анализ не проводился.

Окончание табл. 4
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На хроматограмме неомыляемых веществ фракции А желтой хвои при-
сутствовало 13 пиков, 6 из них удалось идентифицировать с вероятностью выше 
95 %: метилдегидроабиетат – 0,08 % (здесь и далее процент от неомыляемых 
веществ), дегидроабиетиналь – 0,08 %, 2-пентакозанон-10 –  0,06 %, 1-меток-
си-24-метилгептакозан – 0,16 %, нонакозанон-10 – 0,28 %, α-токоферол (вита-
мин Е) – 0,34 %. Около 60 % веществ данной фракции осталось не определено.  
По характеру распада молекул и осколочным ионам предполагается, что это 
альдегиды и алифатические спирты. Состав аналогичной фракции зеленой 
хвои отличается от состава желтой (табл. 6) наличием оксидов – эпиманоил- 
оксида и маноилоксида. Токоферол, вероятно, находился в данной фракции в 
виде ацетата.

Таблица 6
Состав неомыляемых веществ фракции А сложных эфиров зеленой хвои

Компонент Содержание, % от неомыляемых веществ

α-Ионон 0,06
β-Ионон 0,07
Маноилоксид 0,55
Эпиманоилоксид 0,20
Т-муролол 0,15
Пимариналь 0,72
Сандаракопимариналь 0,56
Дегидроабиетиналь 0,50
3-Кето-изопимарадиен 0,80
Октакозанол 1,01
Эйкозанол 0,33
Метилдегидроабиетат 2,50
Метилабиетат 1,43
Неидентифицированные компоненты 17,40

Фракция Б по данным ТСХ состояла из одного компонента, значение Rf 
которого совпадало со значением Rf полипренолов из ели. Строение полипре-
нолов лиственницы устанавливали методами ЯМР-спектроскопии и TOF-EMS-
спектрометрии (в качестве «метчиков» использовали полипренолы из ели из-
вестного состава).

Исходя из данных, полученных по ЯМР-спектру и соотношению инте-
гральных кривых сигналов при 5,4430 и 5,1194 м.д., можно предположить, что 
основными пренолами являются соединения с 16–18 изопреновыми звеньями, 
в то время как полипренолы ели состоят из 10–17 изопреновых звеньев в цепи 
молекулы с преобладанием 14–16 изопреновых звеньев в цепи молекул: пре-
нол-14, пренол-15, пренол-16, – составляющих более 70 % от массы полипре-
нолов. В литературе не найдено сведений о полипренолах хвои лиственницы 
сибирской.

Результаты анализа методом масс-спектрометрии высокого разрешения 
фракций полипренолов из известного препарата «Ропрен» и фракции полипре-
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нолов лиственницы сибирской (см. рисунок) в виде их триэтиламинных произ-
водных показали близкие массовые числа соответствующих пренолов с шагом 
68,040–68,068 м.е. между соседними компонентами фракций. На масс-спектре 
между сигналами основных компонентов фракции есть сигналы с массовыми 
числами на 31,987 выше, чем у основных компонентов, и шагом, одинаковым 
с шагом между основными компонентами – около 68,066 м.е. Так как анализ 
фракций полипренолов в виде триэтиламинных производных проводился с 
присадкой метанола, можно предположить, что увеличение сигнала с массо-
выми числами на 31,987 по сравнению с основными компонентами, связано с 
образованием комплекса – производные полипренолов с метанолом. 

Суммируя данные ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии, результа-
ты ТСХ с ацетатами и свободными полипренолами из ели, можно утверждать, 
что полипренолы хвои лиственницы сибирской состоят из ацетатов, как и в дру-
гих видах хвойных (ель, сосна, пихта), и содержат изопренологи – 14…20 изо-
преновых звеньев в цепи молекул с преобладанием пренола-17 (31,6 %), прено-
ла-16 (29,6 %), составляющих более половины фракции. Треть ее представляют 
пренолы-15 (15,8 %) и -18 (14,6 %); пренолы-14 (4,4 %), -19 (3,2 %) и -20 (1,0 %) 
в сумме составляют менее 10 %. Содержание изопренологов во фракции поли-
пренолов рассчитано методом нормализации по соотношению высот сигналов 
соответствующих компонентов.

Пренолы хвои лиственницы сибирской, как и известные пренолы дру-
гих хвойных России, содержат 2 концевых внутренних изопреновых звена с 
транс-конфигурацией двойных связей, концевое звено с гемдиметильной груп-
пой у атома углерода трехзамещенной двойной связи, остальные изопреновые 
звенья – от 11-го (пренол-14) до 17-го (пренол-20) – имеют цис-конфигурацию 
двойных связей.

Фракция Г зеленой хвои, по данным масс-спектров, состояла из три-
терпеновых спиртов и стеринов. Тритерпеновые спирты ацетилировали и 
хроматографировали на колонке с серебром. Были выделены как индивиду-

Масс-спектр производных полипренолов, выделенных из хвои лиственницы сибирской 
Mass-spectrum of derivatives of polyprenols isolated from Siberian larch needles
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альные соединения, так и фракции, обогащенные основным соединением  
(табл. 7). Фракцию стеринов перекристаллизовали в этилацетате. В кристал-
лической части, по данным масс- и ЯМР-спектрометрии, содержался чистый  
ситостерин, а в маточнике – остатки ситостерина с кампестерином. Струк-
туры всех выделенных фитостериновых соединений подтверждены  
ЯМР-спектрами. 

Таблица 7
Выделенные тритерпеновые спирты и стерины фракции Г зеленой хвои

Компонент Содержание, 
% от фракции Г Метод идентификации

Циклоартенол 6,82 ГХ-МС, ЯМР
Циклоэвкаленол 0,09 ЯМР
Обтузифолиол 0,01 ЯМР
24-Метиленциклоартанол 6,75 ГХ-МС, ЯМР
Цитрастадиенол 7,69 ЯМР
Метиллофенол 1,84 ЯМР
24-Метиленлофенол 0,10 ЯМР
Кампестерин 0,33 ГХ-МС, ЯМР
β-Ситостерин 7,18 ГХ-МС, ЯМР
Сумма 30,81 –

Хроматограмма фракции Г желтой хвои показала пики, соответству-
ющие стериновым спиртам: кампестерин (2,31 %, здесь и далее процент от 
массы фракции Г желтой хвои) и β-ситостерин (88,2 %) в качестве основных 
компонентов фракции. Также идентифицированы транс-геранилгераниол – 
1,87 %, фитол – 6,36 % и нонакозанол-10 – 1,26 %. Тритерпеновые спирты не 
были обнаружены. Возможно, это связано с тем, что хвоя в период апоптоза 
прекращает биосинтез тритерпеноидов – предшественников стеринов. Эту 
гипотезу можно обьяснить наличием в побегах обычных для растений стери-
нов – кампестерина и ситостерина.

Фракцию триглицеридов аналогично фракции сложных эфиров омы-
лили, разделили на неомыляемые веществ и связанные кислоты. Результаты 
представлены в табл. 8. Доля кислот в триглицеридах составляет около 90 %, 
а глицерин при щелочном гидролизе переходит в водную часть гидролизата 
и не выделяется, что подтверждается данными по выходам после проведения 
анализа группового состава фракции. 

Таблица 8
Групповой состав фракции триглицеридов зеленой и желтой хвои

Группа веществ Выход, г Содержание, 
% от фракции  триглицеридов

Неомыляемые вещества 5,17/0,58 49,23/60,01
Связанные кислоты 1,83/0,25 17,43/26,15
Суммарный выход 6,99/0,83 66,66/86,16
Взято на разделение 10,50/0,96 100,00/100,00
Потери 3,50/0,13 33,33/13,84



ISSN 0536-1036	 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2021.  № 3	 181

Кислотная составляющая (табл. 9) фракции триглицеридов зеленой и 
желтой хвои различна.

Таблица 9
Состав кислот триглицеридов зеленой и желтой хвои

Кислота
Содержание, % от фракции триглицеридов

Зеленая хвоя Желтая хвоя
Нонадекановая – 1,12
Додекановая – следы
Тетрадекановая – 4,80
7,10,13-Гексадекатриеновая 3,41 2,17
Гексадекановая 8,65 7,80
6,9,12-Октадекатриеновая 1,37 2,65
Линолевая 18,96 7,01
Линоленовая 32,31 16,24
Олеиновая 27,15 48,12
Стеариновая 0,02 0,82
5,11,14-Эйкозатриеновая 1,33 –
5,8,11,14,17-Эйкозапентаеновая – 3,60
Эйкозановая 0,36 3,22
Докозановая 0,43 1,01
Тетракозановая 0,78 0,64
Не идентифицирована 0,90 0,20
Гексакозановая 0,61 0,66
Не идентифицирована 0,50 –
Октакозановая 0,55 –
Триэйконтановая 1,61 –

Преобладающими кислотами в зеленой хвое являются линолевая, лино-
леновая и олеиновая, которые в сумме составляют 78,5 % от массы связанных 
кислот. При этом содержание олеиновой кислоты возрастает в 2 раза в желтой 
хвое по сравнению с зеленой, но падают уровни линолевой и линоленовой кис-
лот в аналогичной зависимости.

Состав неомыляемых веществ фракции триглицеридов зеленой хвои 
представлен в табл. 10.

Таблица 10
Состав неомыляемых веществ фракции триглицеридов зеленой и желтой хвои

Компонент Содержание, % от неомыляемых веществ
Зеленая хвоя Желтая хвоя

Т-муролол 0,90 1,00
Изолонгифолол 3,40 3,00
Фитол 1,70 11,70
Гептакозанол-10 5,50 4,50
Нонакозанол-10 62,40 31,30
α-Токоферол 16,60 7,70
β-Ситостерин 10,40 3,04
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Состав неомыляемой части триглицеридов зеленой хвои идентичен со-
ставу желтой, за исключением соотношения компонентов. Так, в зеленой хвое 
преобладающими компонентами являются нонакозанол-10, токоферол и сито-
стерин, содержание которых уменьшается практически в 2 раза в желтой. В ней 
в 7 раз по сравнению с зеленой хвоей увеличивается уровень фитола.

Заключение

Изучен состав фракций углеводородов и сложных эфиров нейтральной 
части экстрактивных веществ, растворимых в петролейном эфире, зеленой и 
желтой хвои лиственницы сибирской. Фракция углеводородов представлена в 
основном сесквитерпеновыми углеводородами кадинанового и муроланового 
типов, которые составили 50,6 % (зеленая) и 85,7 % (желтая хвоя) от суммы 
углеводородов соответствующих сборов. В группе монотерпенов зеленой хвои 
основные компоненты 3-карен (3,91 %) и β-пинен (3,21 %), в желтой монотер-
пены не выявлены. 

Идентифицирован новый дитерпеновый ароматический углеводород – 
геранил-п-цимен, о наличии которого в хвойных древесных растениях ранее не 
сообщалось. Вероятнее всего, он образуется из геранилгеранилпирофосфата и 
является вторым типом ароматических дитерпенов после известных дегидро- 
абиетанов хвойных.

Состав сложных эфиров зеленой и желтой хвои различен. Впервые вы-
делена группа полипренолов, которая составляет 12–14 % от нейтральных 
веществ. Структура полипренолов и состав изопренологов установлены с ис-
пользованием инструментальных методов анализа, основные  изопренологи – 
пренол-17 (31,6 %) и пренол-16 (29,6 %). Выделены ситостерин и кампестерин – 
стерины преобладающие в хвойных растениях. В зеленой хвое идентифициро-
ваны тритерпеновые соединения – промежуточные метаболиты в биосинтезе 
стеринов.

В составе связанных кислот фракций триглицеридов зеленой и желтой 
хвои основными кислотами являются олеиновая, линолевая и линоленовые 
кислоты. Содержание первой в желтой хвое практически в 2 раза выше, чем 
в зеленой; второй и третьей – в 2 раза меньше. Неомыляемая часть тригли-
церидов представлена алифатическими спиртами: нонакозанол-10 и гептако-
занол-10. Суммарно они составляют 68 % от неомыляемых веществ в зеленой 
хвое и 35,8 % в желтой.
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Abstract. Siberian larch (Larix sibirica L.) is the main commercial species in Russia. Currently, 
larch woody greens are underutilized. They are considered a waste product from logging. This 
is due to the lack of knowledge on the composition of compounds and the variability of the 
raw material source itself as a result of the fall of the needles. The research purpose is to 
study the composition of hydrocarbons and esters from Siberian larch needles in summer and 
autumn collection from the Tomsk region. The shredded needles were extracted with propan-
2-ol; then, after distillation of the solvent, substances soluble in petroleum ether (PE, 40–70 
°С) were isolated. The latter were divided into free acids (31.5 % for green needles and 28.0 
% for yellow needles) and neutral substances (59.8 and 48.1 %, respectively). Then, neutral 

https://doi.org/10.1007/s11172-014-0714-4
https://doi.org/10.3906/biy-0806-12
https://doi.org/10.1017/S0029665117003950
https://doi.org/10.1017/S0029665117003950
https://doi.org/10.3390/medicines2040331
https://doi.org/10.1124/pr.117.014092
https://doi.org/10.1124/pr.117.014092
https://doi.org/10.15376/biores.10.4.7725-7737
https://doi.org/10.1111/eea.12603
https://publons.com/researcher/AAK-1624-2020/
https://orcid.org/0000-0001-7828-2966
https://publons.com/researcher/AAK-4435-2020/
https://orcid.org/0000-0002-5410-9496


ISSN 0536-1036	 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2021.  № 3	 185

substances were chromatographed on silica gel: hydrocarbons (2.43 and 3.02 %, hereinafter 
from neutral substances of green and yellow needles, respectively), esters (31.30  and 33.80 %) 
and triglycerides (11.70 % and 6.44 %). The ester and triglyceride fractions were exposed to 
alkaline hydrolysis and the acidic components of esters (9.12 and 24.80 %) and triacylglycerols 
(17.43 and 26.15 %) were produced. Fractions of unsaponifiable compounds, in addition to 
alcohols, contained unsaponifiables with unchanged Rf values ​​on thin-layer chromatography 
(TLC). Fractions of unsaponifiables were chromatographed on silica gel, and then the isolated 
fractions were additionally chromatographed on silica gel with silver nitrate. The isolated 
compounds were identified by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. In the acidic 
component of esters, the main components are linoleic and linolenic acids. Hydrocarbons are 
represented by sesquiterpenes in both collections of needles. A new aromatic hydrocarbon 
for coniferous plants, geranyl-p-cymene, has been identified. For the first time, polyprenols 
were isolated from Siberian larch greens, the structure of which differs from spruce and pine 
polyprenols by chain length according to NMR spectroscopy and mass spectrometry data. 
They contain from 14 to 20 isoprene links in the chain of molecules with predominance of 
prenol-17. The yield of polyprenols was 12.8–14.9 % of neutral substances of yellow and 
green needles, respectively. Tetracyclic triterpene alcohols and sterols were isolated from 
green needles. Triterpene alcohols were not found in yellow needles.
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