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Цель работы − сравнительное изучение особенностей спектральных характеристик α-арбутина и β-арбутина, выделенных из 
листьев толокнянки обыкновенной Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng. 
Арбутин (1-О-β-D-глюкопиранозид гидрохинона) является основным действующим веществом листьев толокнянки 
обыкновенной (Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng.), семейство вересковые (Ericaceae), брусники обыкновенной (Vaccinium vitis-
idaea L.), а также в ряде других растений, обусловливающим диуретические и противовоспалительные свойства лекарственных 
препаратов на основе вышеуказанного сырья. Арбутин широко используется в фармацевтическом анализе листьев толокнянки 
обыкновенной и брусники обыкновенной, а также лекарственных препаратов на основе данного сырья в качестве стандартного 
вещества. Из листьев толокнянки обыкновенной выделены и охарактеризованы с использованием 1Н-ЯМР-, 13С-ЯМР-, УФ-
спектроскопии и масс-спектрометрии α-арбутин (1-О-α-D-глюкопиранозид гидрохинона) и β-арбутин (арбутин) (1-О-β-D-
глюкопиранозид гидрохинона). В сравнительном плане изучены особенности спектральных характеристик α-арбутина и 
арбутина, а также их пентаацетатов, полученных в результате ацетилирования уксусным ангидридом в присутствии пиридина. 
Определено, что для идентификации α-арбутина и β-арбутина принципиальное значение имеют данные 1Н-ЯМР-спектроскопии. 
Принципиальным различием в 1Н-ЯМР-спектрах α-арбутина и β-арбутина являются значения констант спин-спинового взаимо-
действия и величина химического сдвига аномерного протона глюкозы (С-11). Кроме того, в 1Н-ЯМР-спектре α-арбутина 
наблюдается однопротонный синглетный сигнал фенольной ОН-группы при 9.02 м.д., тогда как в 1Н-ЯМР-спектре арбутина этот 
сигнал отсутствует. Таким образом, одной из важнейших характеристик оценки подлинности и степени чистоты арбутина как 
стандартного образца являются результаты 1Н-ЯМР-спектроскопии. 
Ключевые слова: толокнянка обыкновенная, Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng., листья, α-арбутин, β-арбутин, арбутин, пен-
таацетат арбутина, ЯМР-спектроскопия. 
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Арбутин (1-О-β-D-глюкопиранозид гидрохи-
нона) является основным действующим веще-
ством листьев толокнянки обыкновенной (Arcto-
staphylos uva-ursi (L.) Spreng., семейство вереско-
вые – Ericaceae), брусники обыкновенной (Vac-
cinium vitis-idaea L.), а также в целом ряде других 
растений [1−12]. Ценность арбутина заключается 
еще и в том, что данное соединение широко ис-
пользуется в фармацевтическом анализе листьев 
толокнянки обыкновенной и брусники обыкно-
венной в качестве стандартного вещества [12−18]. 
Практически во всех литературных источниках 

арбутин характеризуется как 1-О-β-D-глюкопира-
нозид гидрохинона.  

Сравнительный анализ литературных данных 
показал, что имеют место некоторые противоре-
чия в спектральных характеристиках арбутина, 
особенно в данных 1Н-ЯМР-спектроскопии 
[19−28]. Прежде всего, это касается характера сиг-
налов протонов, значений химических сдвигов и 
констант спин-спинового взаимодействия. Види-
мо, это зависит не только от растворителя, в кото-
ром снимают спектры веществ, но и способа полу-
чения, степени очистки. 
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Рис. 1. Структурные формулы α-арбутина (1) и арбутина (2) 

В ходе исследований по разработке методик 
количественного определения арбутина в листьях 
толокнянки обыкновенной и брусники обыкно-
венной с использованием метода ВЭЖХ выяви-
лась проблема очистки арбутина, позволяющей 
получать стандартное вещество с необходимой 
степенью чистоты [13, 14]. В литературе описаны 
способы синтеза α-арбутина и β-арбутина [19, 25, 
27], что представляет интерес с точки зрения изу-
чения структурных и спектральных особенностей 
природного арбутина. Структурные формулы α-
арбутина и β-арбутина представлены на рис. 1. 

Ц е л ь  р а б о т ы  − изучение особен-
ностей спектральных характеристик α-арбутина и 
β-арбутина, полученных из листьев толокнянки 
обыкновенной. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДЫ 
Исследовали воздушно-сухие листья толок-

нянки обыкновенной, заготовленные в августе 
2016 г. в Пермском крае. Выделение и очистку α-
арбутина (1) и β-арбутина (2) из сырья осуществ-
ляли с использованием колоночной хроматогра-
фии экстрактивных веществ с последующей ре-
хроматографией. 

1Н- и 13С-ЯМР-спектры получали на приборах 
«Bruker AM 300» (300 МГц), масс-спектры снима-
ли на масс-спектрометре «Kratos MS-30», реги-
страцию УФ-спектров проводили с помощью спек-
трофотометра «Specord 40» (Analytik Jena). 

100 г воздушно-сухих листьев толокнянки 
обыкновенной экстрагировали 70% этиловым спир-
том, осуществляя вначале две экстракции при ком-
натной температуре в течение 24 ч, а затем при 
нагревании на кипящей водяной бане в течение 30 
мин. Объединенное водно-спиртовое извлечение 
упаривали под вакуумом до объема 50 мл, смешива-
ли с 30 г силикагеля L 40/100 и высушивали. Высу-

шенный порошок (сухой экстракт + силикагель) 
наносили на слой силикагеля (диаметр – 8 см, высо-
та – 5 см), сформированный в виде взвеси в хлоро-
форме. Хроматографическую колонку элюировали 
хлороформом и смесью хлороформ-этанол в различ-
ных соотношениях (99:1; 98:2; 97:3; 95:5; 93:7; 90:10; 
85:15; 80:20; 70:30, 60:40, 50:50, 40:60, 30:70).  

Из фракций, полученных при элюировании 
смесью растворителей хлороформ-спирт этиловый 
95% (80:20) и (75:25), были получены семь образ-
цов вещества белого цвета с желтоватым оттенком 
с суммарным выходом 2,0%. 

Каждую из полученных фракций вещества 
растворяли в спирте этиловом, высушивали на по-
лиамиде «Wolem» с целью дальнейшей очистки. 
Сухой порошок (вещество + полиамид) переноси-
ли в хроматографическую колонку (высота сор-
бента – 5,0 см, диаметр – 4 см). Соответствующую 
хроматографическую колонку элюировали хлоро-
формом и смесью хлороформ-этанол в различных 
соотношениях (99:1; 98:2; 97:3; 95:5; 93:7; 90:10; 
85:15; 80:20). В результате проведенной очистки 
на колонке с полиамидом и дополнительной ре-
хроматографии алюминия оксида (элюент – хло-
роформ-спирт, 90:10) с последующей перекри-
сталлизации из смеси хлороформа и этилового 
спирта в соотношении 2:1 были получены два об-
разца вещества 1 и пять образцов вещества 2. 

Контроль за разделением веществ осуществ-
ляли с помощью ТСХ-анализа на пластинках 
«Сорбфил ПТСХ-АФ-А-УФ» в системах хлоро-
форм-этанол (9:1), хлороформ-этанол-вода 
(26:16:3), а также н-бутанол-ледяная уксусная кис-
лота-вода (4:1:2). Детекцию веществ осуществля-
ли просмотром хроматограмм в УФ-свете при 
длине волны 254 и 366 нм, а также проявлением 
щелочным раствором диазобензолсульфокислоты. 

Ацетилирование. Соединения 1 и 2 в коли-
честве 50 мг растворяли в 1 мл пиридина, добав-
ляли 5 мл свежеперегнанного уксусного ангидрида 
и оставляли на 24 ч. Далее в реакционную смесь 
обоих веществ добавляли ледяную воду. Выпав-
ший из реакционной смеси вещества 2 осадок 
промывали водой и перекристаллизовывали из 
спирта. В результате получен пентаацетат веще-
ства 2 (2а). Реакционную смесь вещества 1 обра-
батывали хлороформом, хлороформные извлече-
ния с целевым веществом промывали водой, упа-
ривали в вакууме и подвергали хроматографиче-
ской очистке на силикагеле (элюент – гексан – 
хлороформ в различных соотношениях). В резуль-
тате получен пентаацетат вещества 1 в виде белого 
аморфного вещества (1а). 
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1-О-α-D-глюкопиранозид гидрохинона (α-
арбутин) (1). Игольчатые кристаллы белого цвета 
состава C12H16O7 с т. пл. 198–199 оС; УФ-спектр: 
λmax

EtOH
 225 и 285 нм. Масс-спектр (ESI-MS, 180 

оС, m/z): 295 [М+ + Na].  
1Н-ЯМР-спектр (300,13 МГц, DMSO-d6, δ, 

м.д., J/Гц): 9.02 (c, 1H, 4-ОН группы), 6.85 (д, 2Н, 9 
Гц, Н-2 и Н-6), 6.65 (д, 2Н, 9 Гц, Н-3 и Н-5), 5.23 
(д, 1Н, 3.5 Гц, Н-11 глюкозы), 5.03 (д, 1Н, 3 Гц, Н-
41), 4.97 (д, 1Н, 3 Гц, Н-21), 4.63 (д, 1Н, 10 Гц, Н-
6А1), 4.53 (т, 4 Гц, Н-31), 3.67 (м, 1Н, Н-6Б1), 3.45 
(м, 1Н, Н-51). 

13С-ЯМР спектр (126,76 МГц, DMSO-d6, δС, 
м.д.): С-1 (152.18), 150.36 (С-4), С-2 и С-6 (117.69), 
С-3 и С-5 (115.46), С-11 (101.77), С-41 (76.93), С-51 
(76.64), С-31 (73.30), С-21 (69.83), С-61 (60.81). 

Пентаацетат α-арбутина (1а). Аморфное 
вещество белого цвета состава C22H26O12. Масс-
спектр (ESI-MS, 180 оС, m/z): 505 [М+ + Na]. 

1Н-ЯМР-спектр (300,13 МГц, DMSO-d6, δ, 
м.д., J/Гц): 7.12 (д, 2Н, 9 Гц, Н-2 и Н-6), 7.02 (д, 
2Н, 9 Гц, Н-3 и Н-5), 5.53 (д, 1Н, 10 Гц, Н-41 глю-
козы), 5.41 (т, 1Н, 11 Гц, 31), 5.04 (м, 2Н, Н-11 и Н-
21), 4.23 (м, 2Н, 2Н-61), 4.06 (д, 1Н, 10 Гц, Н-51), 
2.26 (с, 3Н, ароматическая ацетоксигруппа), 2.01 
(с, 3Н), 1.99 (с, 6Н), 1.93 (с, 3Н) (четыре алифати-
ческих ацетоксигруппы). 

13С-ЯМР спектр (126,76 МГц, ДМСО-d6, δС, 
м.д.): 170.04, 169.65, 169.46, 169.37, 169.18 (С=О 
пяти ацетоксигруппы), 153.96 (С-1), 145.72 (С-4), 
122.94 (С-2 и С-6), 117.31 (С-3 и С-5), 97.52 (С-11), 
71.96 (С-41), 70.84 (С-51), 70.74 (С-31), 68.06 (С-21), 
61.64 (С-61), 20.82, 20,52, 20.44, 20.38, 20.34 (5СН3 
пяти ацетоксигруппы). 

1-О-β-D-глюкопиранозид гидрохинона (ар-
бутин) (2) Игольчатые кристаллы белого цвета со-
става C12H16O7 с т. пл. 198–199 оС; УФ-спектр: 
λmax

EtOH
 224 и 286 нм. Масс-спектр (ESI-MS, 180 

оС, m/z): 295 [М+ + Na].) 
1Н-ЯМР-спектр (300,13 МГц, DMSO-d6, δ, 

м.д., J/Гц): 6.86 (д, 2Н, 9 Гц, Н-2 и Н-6), 6.66 (д, 
2Н, 9 Гц, Н-3 и Н-5), 4.64 (д, 1Н, 7 Гц, Н-11 глюко-
зы), 3.1-3.8 (м, 6Н глюкозы). 

13С-ЯМР спектр (126,76 МГц, ДМСО-d6, δС, 
м.д.): С-1 (152.52), 150.21 (С-4), С-2 и С-6 (117.69), 
С-3 и С-5 (115.52), С-11 (101.80), С-41 (76.94), С-51 
(76.64), С-31 (73.31), С-21 (69.83), С-61 (60.81). 

Пентаацетат арбутина (2а). Кристаллы бе-
лого цвета с т. пл. 140–142 оС состава C22H26O12. 
Масс-спектр (ESI-MS, 180 оС, m/z): 505 [М+ + Na]. 

1Н-ЯМР-спектр (300,13 МГц, DMSO-d6, δ, 
м.д., J/Гц): 7.12 (д, 2Н, 9 Гц, Н-2 и Н-6), 7.02 (д, 

2Н, 9 Гц, Н-3 и Н-5), 5.53 (д, 1Н, 10 Гц, Н-41 глю-
козы), 5.43 (т, 1Н, 11 Гц, Н-31), 5.05 (м, 2Н, Н-11 и 
Н-21), 4.24 (м, 2Н, 2Н-61), 4.07 (д, 1Н, 10 Гц, Н-51), 
2.25 (с, 3Н, ароматическая ацетоксигруппа), 2.01 
(с, 3Н), 1.99 (с, 6Н), 1.92 (с, 3Н) (четыре алифати-
ческих ацетоксигруппы). 

13С-ЯМР спектр (126,76 МГц, DMSO-d6, δС, 
м.д.): 169.95, 169.55, 169.35, 169.27, 169.09 (С=О 
пяти ацетоксигруппы), 153.90 (С-1), 145.68 (С-4), 
122.86 (С-2 и С-6), 117.31 (С-3 и С-5), 97.52 (С-11), 
71.93 (С-41), 70.81 (С-51), 70.71 (С-31), 68.09 (С-21), 
61.59 (С-61), 20.75, 20.44, 20.36, 20.31, 20.26 (5СН3 
пяти ацетоксигруппы). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
В 1Н-ЯМР-спектре соединения 1 при 6.85 м.д. 

и 6.65 м.д. присутствуют два двухпротонных дуб-
летных сигнала с константой спин-спинового взаи-
модействия (КССВ) 9 Гц, принадлежащих прото-
нам при С-2, С-6 и С-3, С-5 соответственно (рис. 2). 
Сигналы данных протонов в 1Н-ЯМР-спектре со-
единения 2 практически совпадают: 6.86 и 6.66 со-
ответственно (рис. 3). Принципиальным различи-
ем в 1Н-ЯМР-спектрах соединений 1 и 2 являются 
значения константы спин-спинового взаимодей-
ствия (КССВ) и величина химического сдвига 
аномерного протона глюкозы (С-11). В 1Н-ЯМР-
спектре соединения 1 КССВ составляет 3.5 Гц, а 
величина химического сдвига – 5.23 м.д., тогда как 
в случае соединения 2 – 7 Гц при 4.64 м.д., что 
свидетельствует о α-конфигурации гликозидной 
связи в соединении 1 и β-конфигурации гликозид-
ной связи в соединении 2. Различия касаются и 
значений химических сдвигов сигналов других уг-
леводных протонов. 

Кроме того, в 1Н-ЯМР-спектре соединения 1 
наблюдается однопротонный синглетный сигнал 
фенольной ОН-группы при 9.02 м.д., тогда как в 

1Н-ЯМР-спектре соединения 2 этот сигнал не об-
наружен. Данные 13С-ЯМР спектров соединений 1 
и 2 практически совпадают, причем это касается и 
величин химических сдвигов сигналов углеродных 
атомов глюкозы (С-11) – 101.77 м.д. и 101.80 м.д. 
соответственно (рис. 4 и 5). Анализ данных  
1Н-ЯМР- и 13С-ЯМР-спектров пентаацетатов со-
единений 1 и 2 (1а и 2а) показывает (рис. 6 и 7), 
что подобные совпадения наблюдаются и в этом 
случае. Так, в 1Н-ЯМР-спектре ацетата соединения 
1 (1а) при 7.12 м.д. и 7.02 м.д. присутствуют два 
двухпротонных дублетных сигнала с КССВ 9 Гц, 
принадлежащих протонам при С-2, С-6 и С-3, С-5 
соответственно (рис. 6). 
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Рис. 2. 1Н-ЯМР-спектр α-арбутина (1) в DMSO-d6 

 
Рис. 3. 1Н-ЯМР-спектр β-арбутина (2) в DMSO-d6 
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Рис. 4. 13С-ЯМР-спектр α-арбутина (1) в DMSO-d6 

 
Рис. 5. 13С-ЯМР-спектр β-арбутина (2) в DMSO-d6 
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Рис. 6. 1Н-ЯМР-спектр пентаацетата α-арбутина (1а) в DMSO-d6 

 
Рис. 7. 1Н-ЯМР-спектр пентаацетата β-арбутина (2а) в DMSO-d6 
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В 1Н-ЯМР-спектре пентаацетата соединения 2 
(2а) два двухпротонных дублетных сигнала с 
КССВ 9 Гц, принадлежащих протонам при С-2, С-
6 и С-3, С-5 также обнаруживаются при 7.12 м.д. и 
7.02 м.д. соответственно (рис. 7). Совпадения в 1Н-
ЯМР-спектрах пентаацетатов 1а и 2а наблюдаются 
также и для величин химических сигналов ацеток-
сигрупп, причем как фенольной (трехпротонные 
синглетные сигналы при 2.26 и 2.25 м.д.), так и че-
тырех алифатических ацетоксигрупп при 2.01 (с, 
3Н), 1.99 (с, 6Н), 1.93 (с, 3Н) м.д. в пентааацетате 
1а (рис. 6) и при 2.01 (с, 3Н), 1.99 (с, 6Н), 1.92 м.д. 
в пентаацетате 2а (рис. 7). Сопоставимые значения 
химических сдвигов наблюдаются также в 13С-
ЯМР-спектрах пента ацетатов 1а и 2а для пяти 
СН3 ацетоксигрупп и пяти С=О ацетоксигрупп. 

Принципиальных различий не обнаружено 
также в данных УФ- и масс-спектров. Следова-
тельно, для идентификации α-арбутина и арбутина 
принципиальное значение имеют данные 1Н-ЯМР-
спектроскопии. Данное обстоятельство необходи-
мо учитывать при проведении аналитических ис-
следований с использованием стандартного образ-
ца арбутина, а также при изучении фармакологи-
ческих свойств арбутина. 

ВЫВОДЫ 
1. Из листьев толокнянки обыкновенной наряду 

с арбутином (1-О-β-D-глюкопиранозид гид-
рохинона) впервые выделен α-арбутин (1-О-
α-D-глюкопиранозид гидрохинона.  

2. Для идентификации α-арбутина и β-арбутина 
принципиальное значение имеют данные 1Н-
ЯМР-спектроскопии. Принципиальным раз-
личием в 1Н-ЯМР-спектрах α-арбутина и β-
арбутина являются значения констант спин-
спинового взаимодействия и величина хими-
ческого сдвига аномерного протона глюкозы 
(С-11). Кроме того, в 1Н-ЯМР-спектре α-ар-
бутина наблюдается однопротонный синглет-
ный сигнал фенольной ОН-группы при 9.02 
м.д., тогда как в 1Н-ЯМР-спектре арбутина 
этот сигнал не обнаружен.  

3. На наш взгляд, данные 1Н-ЯМР-спектро-
скопии имеют важнейшее значение для оп-
ределения подлинности β-арбутина, исполь-
зуемого в качестве стандартного образца для 
целей стандартизации ЛРС. 
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The aim of this work is comparative study of the features of the spectral characteristics of α-arbutin and β-arbutin, isolated from 
the leaves of the bearberry [Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng.] 

Arbutin is the main biologically active compound of the leaves of the bearberry [Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng., the family 
Ericaceae], common cowberry (Vaccinium vitis-idaea L.), as well as in several other plants, causing the diuretic and anti-inflammatory 
properties of pharmaceuticals on the basis of the above raw materials. Arbutin is widely used in pharmaceutical analysis of the leaves 
of Arctostaphylos uva-ursi and Vaccinium vitis-idaea, as well as drugs based on this raw material as a standard substance. From the 
Arctostaphylos uva-ursi leaves there were isolated and characterized α-arbutin (1-O-α-D-glucopyranoside of hydroquinone and arbutin 
(1-O-β-D-glucopyranoside of hydroquinone) using the 1H-NMR-, 13C-NMR-, UV-spectroscopy and mass spectrometry.  

In the comparative plan the features of the spectral characteristics of α-arbutin and β-arbutin, and also their pentaacetates re-
ceived as a result of acetylation by acetic anhydride in the presence of pyridine were studied. It was determined that for the identifica-
tion of α-arbutin and β-arbutin the data of 1H-NMR-spectroscopy are of fundamental importance. The principal difference in the 1H-
NMR spectra of α-arbutin and β-arbutin are the values of the coupling constant and the value of the chemical shift of the anomeric pro-
ton of glucose (C-11). In addition, in the 1H-NMR spectrum of α-arbutin there has the singlet signal of the proton of the phenolic OH-
group at 9.02 ppm, whereas in the 1H-NMR spectrum of β-arbutin this signal is absent.  

Consequently, one of the most important characteristics in terms of assessing the authenticity and purity of arbutin as a stand-
ard sample are the results of 1H-NMR spectroscopy. 

Key words: Arctostaphylos uva-ursi (L.) Spreng., leaves, α-arburin, β-arbutin, arburin, pentaacetate of arbutin, NMR spectros-
copy. 
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