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Получены молекулярные комплексы холестерина с главными тритерпеновыми сапонинами представителей ро-

да плющ Hedera L.  (Araliaceae Juss.) – монодесмозидным гликозидом a-хедерином (3-О-a-L-рамнопиранозил-(1®2)-
О-a-L-арабинопиранозидом хедерагенина) и бисдесмозидным гликозидом хедерасапонином С (3-О-a-L-
рамнопиранозил-(1®2)-О-a-L-арабинопиранозил-28-О-a-L-рамнопиранозил-(1®4)-О-b-D-глюкопиранозил-(1®6)-О-
b-D-глюкопиранозидом хедерагенина), а также с минорным монодесмозидным гликозидом хедерозидом F (3-О-b-D-
глюкопиранозил-(1®2)-О-b-D-глюкопиранозидом хедерагенина). Комплексообразование исследовано методами изо-
молярных серий в спектрофотометрическом варианте и ИК-Фурье-спектроскопии с универсальной оптической при-
ставкой нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО). Установлено, что a-хедерин, хедерасапонин С 
и хедерозид F образуют с холестерином молекулярные комплексы состава 1 : 1, имеющие константы устойчивости 
(5.6±0.1)´104, (4.7±0.1)´104 и (6.0±0.6)´104 M–1 соответственно (в 70% водном этаноле при 25°С). Расчет констант вы-
полнен на основе изомолярных кривых. Комплексы холестерина с монодесмозидными гликозидами плюща являются 
более стабильными. Межмолекулярное взаимодействие в комплексах осуществляется за счет образования водородных 
связей типа –С=О×××Н–О– (для монодесмозидных гликозидов) и –(Н)О×××Н–О– (для бисдесмозидного гликозида). Воз-
можны гидрофобные контакты агликонной части гликозидов (хедерагенина) с липофильной молекулой холестерина. 
В результате этого наблюдаются изменения некоторых частот полос поглощения СН-связей, что было установлено 
методом ИК-спектроскопии. 

Ключевые слова: тритерпеновые гликозиды, a-хедерин, хедерасапонин С, хедерозид F, холестерин, молекуляр-
ный комплекс, изомолярная серия, ИК-Фурье-спектроскопия. 

Введение 

Характерной особенностью сапонинов является их способность образовывать комплексы со стерина-
ми клеточных мембран [1–3]. Комплексообразование приводит к увеличению их проницаемости и вызывает 
потерю важных физиологически активных веществ [1–3]. Связывание со стеринами («стериновая гипотеза») 
обуславливает некоторые виды биологической активности сапонинов [1–3]. Так, ихтиотоксические [1, 2], 
моллюскоцидные [1, 2], антифунгальные [2, 4] и эмбриотоксические [2, 4, 5] свойства, токсичность к опухо-
левым клеткам [4, 5], а также гемолитическую активность [1, 2, 4, 5] сапонинов объясняют формированием 
комплексов со стеринами. Кроме того, одним из механизмов гипохолестеринемической активности сапони-
нов так же является их молекулярное комплексообразование с холестерином (Chol) [2, 6]. 

Несмотря на то, что исследование взаимодействия сапонинов с Chol было начато достаточно давно, 
до сих пор в некоторых литературных источниках приводятся противоречивые данные о возможности их 
комплексообразования, а в ряде случаев нет четких доказательств межмолекулярного взаимодействия со-

временными спектральными методами. Тритерпе-
новые гликозиды плюща относятся к наиболее ком-
мерчески доступным сапонинам, обладающим вы-
сокой биологической активностью [1]. Они являют-
ся действующими веществами ряда лекарственных 
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препаратов от кашля [1]. Монодесмозидный гликозид α-хедерин (3-О-a-L-рамнопиранозил-(1®2)-О-a-L-
арабинопиранозид хедерагенина, гликозид 1) и бисдесмозидный гликозид хедерасапонин С (3-О-a-L-
рамнопиранозил-(1®2)-О-a-L-арабинопиранозил-28-О-a-L-рамнопиранозил-(1®4)-О-b-D-глюкопирано-
зил-(1®6)-О-b-D-глюкопиранозид хедерагенина, гликозид 2) – преобладающие тритерпеновые сапонины 
плющей [1]. Для гликозида 1 было отмечено комплексообразование с Chol и нарушение функций биомем-
бран [2, 7–9]. Однако в [10] указано, что он не образует комплексов с Chol. Сообщалось об образовании 
комплекса Chol с другими гликозидами плюща – монодесмозидным хедеракозидом А и со смесью бисде-
смозидов хедеракозида В и гликозида 2 [11], а также только с гликозидом 2 [8]. В плодах плюща обыкно-
венного Hedera helix L. [12, 13], а также плодах и листьях плюща крымского H. taurica Carr. [14, 15], со-
держится монодесмозидный хедерозид F (3-О-b-D-глюкопиранозил-(1®2)-О-b-D-глюкопиранозид хедера-
генина, гликозид 3), имеющий высокую моллюскоцидную активность [12]. Анализ межмолекулярного вза-
имодействия гликозидов плюща 1–3 с Chol методом ИК-Фурье-спектроскопии ранее не проводился. 
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Гликозид 1: R1=Rhapa-(1®2)-Arapa®, R2=H; 

Гликозид 2: R1=Rhapa-(1®2)-Arapa®, 
R2=¬bGlcp-(6¬1)-bGlcp-(4¬1)-aRhap; 

Гликозид 3: R1 = Glcpb-(1®2)-Glcpb®, R2=H 

С целью рассмотрения физико-химических основ молекулярного механизма биологической актив-
ности сапонинов плюща и подтверждения их комплексообразования с Chol нами исследовано взаимодей-
ствие гликозидов 1–3 с Chol методами изомолярных серий и ИК-спектроскопии. 

Экспериментальная часть 

Гликозиды 1–3 выделяли из листьев плющей крымского H. taurica Carr. и канарского H. canariensis 
Willd. (Araliaceae Juss.) и подтверждали их строение как описано в работах [15–17]. 

Изомолярную серию готовили из 10–4 М растворов гликозидов и Chol (растворитель – 70% водный 
этанол), которые смешивали в антибатных соотношениях при неизменном общем объеме. Смеси выдержи-
вали при температуре 25 °С в течение 40 мин при постоянном перемешивании. Для определения состава 
каждого комплекса и константы его устойчивости K было проведено 5 независимых экспериментов. Дове-
рительный интервал вычисляли со степенью надежности a = 0.95. При этом погрешность определения К 
не превышала 10%. Расчет К выполнен при l = 206 нм. УФ-спектры получены при температуре 25°С 
на спектрофотометре Unico UV-Vis 4802 (Unico, США) в кварцевых кюветах (l = 1 см). Константы устой-
чивости комплексов К рассчитаны по методу А.К. Бабко [18] на основе изомолярных кривых по формуле 1. 
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где с – общая концентрация, равная 10–4 М, DА0 – изменение оптической плотности, соответствующее ком-
плексу при полном отсутствии диссоциации, а DА1 – изменение оптической плотности, соответствующее 
значению на фактической кривой. 

Комплексы препаративно получали путем смешивания гликозидов 1–3 с Chol в количестве 
по 1 ммоль (растворитель – смесь 70% водного раствора этанола и хлороформа в соотношении 3 : 1, 
по объему). Полученные смеси выдерживали при 40 °C в течение 1.5 ч при постоянном перемешивании. 
Органические растворители отгоняли в вакууме. 
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ИК-спектры сняты на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 (СИМЕКС, Россия) с универсальной оптиче-
ской приставкой нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) с элементом из селенида цинка 
и встроенной системой визуализации на внешнем мониторе при разрешении 4 см–1 (число накоплений 10) 
в диапазоне 4000–500 см–1. Для работы с ИК-спектрометром использовали программу ZaIR 3.5 (СИМЕКС, 
Россия). 

ИК-спектр гликозида 1 (n, см-1): 3394 (ОН), 2934 (СН), 1698 (С=О в СООН), 1653 (C=C), 1456 (CH), 
1386 (СН), 1363 (СН), 1338 (СН), 1304 (СН), 1264 (СН), 1234 (СН), 1206 (СН), 1124 (С–О–С, С–ОН), 1074 
(С–О–С, С–ОН), 1050 (С–О–С, С–ОН), 1029 (С–О–С, С–ОН), 984 (=CH). 

ИК-спектр гликозида 2 (n, см-1): 3351 (ОН), 2924 (СН), 1728 (С=О сложно-эфирная), 1623 (C=C), 
1455 (СН), 1386 (СН), 1363 (СН), 1260 (СН), 1231 (СН), 1202 (СН), 1048 (С–О–С, С–ОН), 1027 (С–О–С 
и С–ОН), 981 (=CH). 

ИК-спектр гликозида 3 (n, см-1): 3390 (ОН), 2933 (CH), 1698 (C=O в СООН), 1653 (C=C), 1457 (CH), 
1386 (СН), 1362 (СН), 1338 (СН), 1304 (СН), 1262 (СН), 1234 (СН), 1170 (С–О–С, С–ОН), 1077 (С–О–С, С–
ОН), 1031 (С–О–С, С–ОН), 984 (=CH). 

ИК-спектр Chol (n, см-1): 3401 (ОН), 3349 (ОН), 2930 (CH), 2900 (CH), 2866 (CH), 1671 (C=C), 1461 
(СН), 1437 (СН), 1376 (СН), 1364 (СН), 1334 (СН), 1273 (СН), 1253 (СН), 1233 (СН), 1221 (СН), 1189 (СН), 
1169 (С–ОН), 1131 (С–ОН), 1107 (С–ОН), 1053 (С–ОН), 1022 (С–ОН), 986 (=CH). 

ИК-спектр комплекса гликозида 1 с Chol (n, см-1): 3362 (ОН), 2933 (СН), 2902 (CH), 2868 (CH), 1692 
(С=О в СООН), 1659 (C=C), 1460 (СН), 1453 (СН), 1407 (СН), 1382 (СН), 1365 (СН), 1332 (СН), 1303 (СН), 
1268 (СН), 1236 (СН), 1217 (СН), 1164 (С–О–С, С–ОН), 1138 (С–О–С, С–ОН), 1049 (С–О–С, С–ОН), 1020 
(С–О–С, С–ОН), 987 (=CH). 

ИК-спектр комплекса гликозида 2 с Chol (n, см-1): 3364 (ОН), 2930 (СН), 2902 (СН), 2867 (СН), 1725 
(С=О сложно-эфирная), 1644 (C=C), 1447 (СН), 1435 (СН), 1377 (СН), 1364 (СН), 1256 (СН), 1231 (СН), 
1201 (СН), 1128 (С–О–С, С–ОН), 1043 (С–О–С, С–ОН), 1027 (С–О–С и С–ОН), 984 (=CH). 

ИК-спектр комплекса гликозида 3 с Chol (n, см-1): 3378 (ОН), 2931 (CH), 2900 (CH), 2865 (CH), 1693 
(C=O в СООН), 1462 (CH), 1436 (CH), 1375 (CH), 1363 (CH), 1333 (СН), 1303 (СН), 1270 (СН), 1254 (CH), 
1235 (СН), 1220 (СН), 1169 (С–О–С, С–ОН), 1129 (С–О–С, С–ОН), 1104 (С–ОН), 1053 (С–О–С, С–ОН), 
1022 (С–О–С, С–ОН), 988 (=CH). 

Обсуждение результатов 

Спектральные исследования. Состав комплексов 1–Chol, 2–Chol и 3–Chol, равный 1 : 1, определен ме-
тодом изомолярных серий (рис. 1–3). Константы устойчивости комплексов К1–Chol = (5.6±0.1)´104, К2–Chol = 
(4.7±0.1)´104 и К3–Chol = (6.0±0.6)´104 M–1 были рассчитаны на основе изомолярных кривых по формуле 1. 
Молекулярные комплексы монодесмозидных гликозидов 1 и 3 оказались более устойчивыми. У ряда ранее 
полученных комплексов гликозидов плюща 1 и 2 с биологически активными веществами состава 1 : 1 кон-
станты имели порядок 104–107 М-1 [19–21]. Константы устойчивости комплексов гликозидов 1 и 2 с Chol, 
недавно найденные методом спектрофотометрического титрования в 90% водном этаноле, имеют тот же 
порядок 104 [8]. При этом комплекс монодесмозидного гликозида 1 оказался стабильнее. Известно, что 
одной из причин высокой устойчивости молекулярных комплексов тритерпеновых гликозидов с биологи-
чески активными веществами являются гидрофобные взаимодействия между ними [22, 23].  

ИК-спектроскопия является универсальным методом для анализа молекулярного комплексообразо-
вания [24]. Частоты поглощения в ИК-спектрах механических смесей гликозидов 1–3 c Chol аналогичны 
таковым в спектрах индивидуальных веществ. При анализе ИК-спектра комплекса гликозида 1 с Chol об-
наружено изменение частоты полосы поглощения С=О-группы гликозида 1 на -6 см-1 (рис. 4). Ранее анало-
гичный эффект был отмечен при комплексообразовании Chol и тритерпенового гликозида голотоксина А1, 
у nСО которого сдвиг составил 5 см-1 [4]. Также наблюдается смещение полос поглощения ОН-групп (ва-
лентные колебания) для Chol на -39 и +13 см-1, а для гликозида 1 – на -32 см-1, указывающие на образова-
ние водородной связи между ОН-группой Chol и СООН-группой гликозида 1: –С=О×××Н–О–. Кроме того, 
при межмолекулярном взаимодействии полосы валентных колебаний связей С–О в С–ОН у гликозида 1 
при 1124 и 1029 см-1 сдвигаются на +14 и -9 см-1, соответственно, а у Chol при 1131 и 1107 см-1 проявляют-
ся при 1138 см–1. В ИК-спектрах также найдены небольшие изменения некоторых частот полос поглоще-
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ния СН-связей: у гликозида 1 nС–Н 1386 и 1338 см-1 в комплексе изменились на -4 и -6 см-1, соответственно, 
а у Chol nС–Н 1376 см-1 – на +6 см-1. Данные изменения частот поглощения СН-связей могут быть вызваны 
гидрофобными взаимодействиями агликонной части гликозида с липофильной молекулой Chol. 

У другого монодесмозидного гликозида плюща 3, отличающегося от гликозида 1 строением углевод-
ной цепи у С-3, при комплексообразовании с Chol для nС=О наблюдается низкочастотный сдвиг на 5  см-1. 
Смещение полос поглощения валентных колебаний ОН-связей для гликозида 3 составляет -12  см-1,  а для 
Chol – -23 и +29 см-1. Частота полосы поглощения 1031 см-1, вызванная колебаниями связей С–О в С–ОН 
гликозида 3, при комплексообразовании уменьшилась на 9 см-1. 

 
 

Рис. 1. Изомолярная серия для системы гликозид 
1 – Chol при l = 206 нм (с(1) + с(Chol) = 10-4 М) 

Рис. 2. Изомолярная серия для системы гликозид 
2 – Chol при l = 206 нм (с(2) + с(Chol) = 10-4 М) 

 
Рис. 3. Изомолярная серия для системы гликозид 
3 – Chol при l = 206 нм (с(3) + с(Chol) = 10-4 М) 

 

 

Рис. 4. ИК-спектры гликозида 1, Chol и их комплекса (приставка НПВО) 
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В ИК-спектре комплекса гликозида 2 с Chol наблюдается широкая полоса валентных колебаний ОН-
связей при 3364 см-1 (рис. 5). Следовательно, по сравнению с индивидуальными веществами при комплек-
сообразовании сдвиг νOH для Chol составил -37 и +15 см-1, а для гликозида 2 – +13 см-1. Основная полоса 
валентных колебаний связей С–О в С–ОН у комплекса 2–Chol найдена при 1027 см-1. Таким образом, 
у Chol она сдвинулась на -26 см-1, а у гликозида не сместилась. Для полосы 1048 см-1 (колебания связей С–
О в С–ОН) у гликозида 2 Dn составило -5 см-1. Кроме того, отмечены смещения некоторых полос поглоще-
ния связей СН как в спектрах гликозида, так и Chol. Так, например, полоса поглощения связей СН в груп-
пах СН3 и СН2 у индивидуального гликозида 2 при 1455 см-1 смещается в комплексе на -8 см-1,  а у Chol 
при 1461 см-1 – на -14 см-1. 

 

Рис. 5. ИК-спектры гликозида 2, Chol и их комплекса (приставка НПВО) 

В отличие от гликозидов 1 и 3, в молекуле гликозида 2 отсутствует свободная карбоксильная группа, 
которая могла бы участвовать в связывании с Chol.  Описанные выше изменения в спектрах могут быть 
вызваны образованием водородной связи между ОН-группой Chol и ОН-группами углеводных фрагментов 
гликозида 2 и гидрофобными взаимодействиями Chol c агликонной частью гликозида. 

Выводы 

1. Получены молекулярные комплексы тритерпеновых гликозидов плюща 1–3 с Chol. Они образу-
ются за счет водородных связей и гидрофобных взаимодействий, что было впервые установлено методом 
ИК-спектроскопии. 

2.  Состав комплексов,  равный 1  :  1,  установлен методом изомолярных серий.  Для комплексов рас-
считаны константы устойчивости: К1–Chol = (5.6±0.1)´104,  К2–Chol = (4.7±0.1)´104 и К3–Chol =  (6.0±0.6)´104. 
Наиболее стабильны комплексы Chol c монодесмозидными гликозидами плюща 1 и 3. 
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Yakovishin L.A.1*,  Grishkovets  V.I.2 MOLECULAR COMPLEXES OF IVY TRITERPENE GLYCOSIDES WITH 
CHOLESTEROL 

1Sevastopol State University, ul. Universitetskaya, 33, Sevastopol, 299053 (Russia), e-mail: chemsevntu@rambler.ru 
2Taurida Academy of V.I. Vernadsky Crimean Federal University, pr. Vernadskogo, 4, Simferopol, 295007 (Russia) 
Molecular complexes of cholesterol with dominant triterpene saponins from members of the ivy genus Hedera L. (Ara-

liaceae Juss.) – monodesmosidic glycoside a-hederin (hederagenin 3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1®2)-O-a-L-
arabinopyranoside) and bisdesmosidic glycoside hederasaponin C (hederagenin 3-O-a-L-rhamnopyranosyl-(1®2)-O-a-L-
arabinopyranosyl-28-О-a-L-rhamnopyranosyl-(1®4)-О-b-D-glucopyranosyl-(1®6)-О-b-D-glucopyranoside) as well as with 
minor monodesmosidic glycoside hederoside F (hederagenin 3-О-b-D-glucopyranosyl-(1®2)-О-b-D-glucopyranoside) have 
been prepared. The complexation has been investigated by methods of isomolar series in the spectrophotometric version and 
FT-IR spectroscopy with a universal optical attenuated total reflection (ATR) accessory. It was shown that a-hederin, heder-
asaponin C and hederoside F form a 1 : 1 complexes with cholesterol, having a stability constants (5.6±0.1)´104, (4.7±0.1)´104 
and (6.0±0.6)´104 M–1 respectively (in 70% aqueous ethanol et 25 °С). The constants are calculated on the basis of isomolar 
curves. The complexes of cholesterol with ivy monodesmosidic glycosides are more stable. Intermolecular interaction in the 
complexes is carried out by hydrogen bonds formation of type –С=О×××Н–О– (for monodesmosidic glycosides) and –(Н)О×××Н–
О– (for bisdesmosidic glycoside). Hydrophobic contacts of the aglycone part of glycosides (hederagenin) with a lipophilic cho-
lesterol molecule are possible. As a result, changes in some frequencies of the absorption bands of CH bonds are observed, 
which was established by IR spectroscopy. 

Keywords: triterpene glycosides, a-hederin, hederasaponin C, hederoside F, cholesterol, molecular complex, isomolar 
series, FT-IR-spectroscopy. 
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