
Вступ. В останні роки значна увага при�
діляється комплексоутворенню стероїдних
глікозидів з амінокислотами і нуклеозидами
[1�3]. Водночас взаємодію тритерпенових глі�
козидів із компонентами біополімерів широко
вивчено в основному тільки для гліцирризино�
вої кислоти [4�6]. Нами отримано комплекси
тритерпенового глікозиду α�хедерину з про�
теїногенними амінокислотами — гліцином,
L�аланіном і L�валіном (рис. 1). На сьогодні
комплексоутворення α�хедерину з амінокис�
лотами не досліджено.

α�Хедерин (сапіндозид А, калопанакс са�
понін А), що є 3�О�α�L�рамнопіранозил�(1→2)�
О�α�L�арабінопіранозидом хедерагеніну, —
один із найпоширеніших тритерпенових гліко�
зидів рослин родини аралієвих (Araliaceae
Juss.). Його знайдено в Aralia elata (листя), Ka�
lopanax pictus (стебла і листя), Kalopanax sep�
temlobus (корінь і листя), Polyscias dichroost�
achya (листя) і Acanthopanax sieboldianus (ли�

стя), рослинах роду плющ Hedera L. [7�11]. α�
Хедерин входить до складу геделіксу і про�
спану — широко відомих лікарських препа�
ратів, призначених для лікування кашлю, що
створені на основі листя Hedera helix [12�14].

Матеріали і методи. α�Хедерин виділяли із
плющів кримського Hedera taurica Carr. і ка�
нарського Hedera canariensis Willd. (родина
Araliaceae) за методикою, описаною в роботі
[10]. ТШХ проводили на аналітичних пластин�
ках «Sorbfil» (Російська Федерація) марки
«ПТСХ�П�А�УФ�254» з розмірами часток си�
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Рис. 1. Комплекси α�хедерину з гліцином, L�ала�
ніном і L�валіном.



лікагелю 5�7 мкм (тип сорбенту СТХ�1А). Ви�
користовували системи розчинників CHCl3�
CH3OH�25 % водний NH3 (100:20:3 і 100:30:5).
Проявник — 0,2 % розчин пара�оксибензаль�
дегіду в 1 М розчині H2SO4 [15]. Хроматограми
нагрівали до 100 °С. Rf глікозиду — 0,12 і 0,49
(відповідно в зазначених вище системах роз�
чинників).

Комплекси одержували шляхом змішуван�
ня розчинів, що містять по 1 ммоль α�хедери�
ну й амінокислоти (розчинник — суміш 70 %
водяного розчину C2H5OH і CHCl3 у співвідно�
шенні 3:1, за об’ємом). Отриману суміш витри�
мували при 50 °C протягом 1,5 год за постійно�
го перемішування. Органічні розчинники ви�
даляли у вакуумі.

ІЧ�спектри знімали на приладі «Specord IR
75» у таблетках із KBr.

ІЧ�спектр α�хедерину (KBr, ν, см�1): 3400
(ОН), 2900 (СН), 2840 (СН), 1605 (СО), 1440
(СН2, СН3), 1410 (СО), 1400�1250 (СН3), 1110 (С�
О�С, С�ОН), 1040 (С�О�С, С�ОН).

ІЧ�спектр гліцину (KBr, ν, см�1): 3140
(NH3

+), 3040 (NH3
+), 2900 (СН), 2675 (NH3

+), 2580
(NH3

+), 2235 (NH3
+), 2110 (NH3

+), 1565 (СО), 1500
(амінокислотна смуга II — NH3

+), 1390 (СО),
1315 (СН), 1095 (ССN, NH3

+), 900 (СН), 880
(ССN), 680 (СО), 600 (СО), 490 (NH3

+).
ІЧ�спектр комплексу α�хедерин—гліцин

(KBr, ν, см�1): 3400 (ОН), 3045 (NH3
+), 2905 (СН),

2710 (NH3
+), 2500 (NH3

+), 2065 (NH3
+), 1685

(амінокислотна смуга I — NH3
+), 1615 (СО),

1515 (амінокислотна смуга II — NH3
+), 1445

(СОглікозиду), 1370 (СОGly), 1250 (СН3), 1120
(CCN, С�О�С, С�ОН), 1040 (С�О�С, С�ОН), 900
(СН), 885 (ССN), 660 (СО), 610 (СО), 490 (NH3

+).
ІЧ�спектр L�аланіну (KBr, ν, см�1): 3055

(NH3
+), 2900 (СН), 2715 (NH3

+), 2575 (NH3
+), 2250

(NH3
+), 2100 (NH3

+), 1635 (амінокислотна смуга
I — NH3

+), 1595 (СО), 1525 (амінокислотна сму�
га II — NH3

+), 1475 (СН3), 1420 (СО), 1370 (СН3),

1230 (NH3
+), 1175 (CCN), 1095 (NH3

+), 1000
(СН3), 925 (CCN, ССН3), 850 (ССN), 735 (СО),
630 (СО), ∼500 (NH3

+).
ІЧ�спектр комплексу α�хедерин—L�аланін

(KBr, ν, см�1): 3400 (ОН), 3050 (NH3
+), 2905 (СН),

∼2600 (NH3
+), 2050 (NH3

+), 1625 (амінокислотна
смуга I — NH3

+), 1615 (СО), 1515 (амінокислот�
на смуга II — NH3

+), 1450 (СОглікозиду), 1440 (СН2,
СН3), 1415 (СОAla), 1400�1250 (СН3), 1040 (С�О�
С, С�ОН), 850 (ССN), 740 (СО), 640 (СО), ∼500
(NH3

+).
ІЧ�спектр L�валіну (KBr, ν, см�1): 3200

(NH3
+), 3140 (NH3

+), 3020 (NH3
+), 2940 (СН), 2600

(NH3
+), 2100 (NH3

+), 1610 (амінокислотна смуга
I — NH3

+), 1585 (СО), 1505 (амінокислотна сму�
га II — NH3

+), 1430 (СН3), 1395 (СО), 1350
((СН3)2СН), 1325 ((СН3)2СН), 1260 (СН3), 1135
(CCN, NH3

+), 1025 (СН3), 780 ((СН3)2СН, СО), 650
(СО), 530�500 (СО, NH3

+).
ІЧ�спектр комплексу α�хедерин—L�валін

(KBr, ν, см�1): 3400 (ОН), 3215 (NH3
+), 3015

(NH3
+), 2925 (СН), 2510 (NH3

+), 2080 (NH3
+), 1630

(амінокислотна смуга I — NH3
+), 1615 (СО),

1500 (амінокислотна смуга II — NH3
+), 1455

(СОглікозиду), 1435 (СН3), 1390 (СОVal), 1360
((СН3)2СН), 1325 ((СН3)2СН), 1130 (CCN, NH3

+),
1045 (С�О�С, С�ОН), 780 ((СН3)2СН, СО), 650
(СО), 530�500 (СО, NH3

+).
ББііооллооггііччннаа  ааккттииввннііссттьь.. Вплив на пророс�

тання перевіряли на насінні вівса посівного
Avena sativa L. (родина Poaceae (Gramineae)).
Використовували 10�4 і 10�2 молярні водяні роз�
чини α�хедерину, амінокислот та їх комплек�
сів. До насіння в кількості 50 шт. додавали 5 мл
досліджуваного розчину і витримували їх у
ньому 20 год за температури 20 °C. Розчини
зливали, насіння промивали дистильованою
водою і поміщали в чашки Петрі на вату, змо�
чену дистильованою водою. Проростання на�
сіння визначали через 24 год (табл. 1).

Результати й обговорення. В ІЧ�спектрі
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Сполука 
с, 

моль/л -хедерин гліцин L-валін L-аланін
-хедерин�

гліцин
-хедерин� 
L�валін

-хедерин� 
L�аланін

10–4 50 63 67 54 73 57 76 
10–2 34 73 63 64 67 57 44 

Таблиця 1
Проростання насіння Avena sativa L., %*

* Під час вимочування насіння в дистильованій воді їх проростання склало 67 %.



глікозиду ідентифіковано смуги поглинання,
що ставляться до асиметричних (1610 см�1) і
симетричних (1410 см�1) валентних коливань
групи СО аглікону хедерагеніну. Їх положення
вказує на іонізований стан карбоксильної гру�
пи [7, 16]. В області 3400 см�1 виявлено широку
інтенсивну смугу валентних коливань асоційо�
ваних ОН�груп. Валентні коливання зв’язків
за участі атомів кисню (С�О�С, С�ОН) перебу�
вають при 1040 см�1. Зв’язки СН поглинають
при 2900 см�1 (валентні коливання). Спектри
амінокислот містять сигнали, що характерні
для цвітер�іонної форми амінокислот
RСН(NH3

+)СОО� [16].
Комплексоутворення α�хедерину з гліци�

ном, L�валіном і L�аланіном підтверджено да�
ними ІЧ�спектроскопії. В утворенні комплек�
сів амінокислот і α�хедерину беруть участь
цвітер�іон амінокислоти і група СОО� аглікону.
Це підтверджується високочастотним зсувом
амінокислотної смуги II гліцину в ІЧ�спектрі
комплексу на 15 см�1 і груп СОО� (асиметричні
валентні коливання) амінокислоти і глікозиду
відповідно на 50 і 10 см�1. Також змінюються
смуги симетричних валентних коливань зв’яз�
ків С=О. Для глікозиду в комплексі смугу по�
глинання групи СО знайдено при 1445 см�1

(∆ν=+35 см�1), для гліцину — при 1370 см�1

(∆ν=�20 см�1). Інтенсивної смуги поглинання
групи NH3

+ гліцину при 3140 см�1 у комплексі не
виявлено, але проявляється поглинання при
2710 і 2500 см�1. Комбінаційна смуга NH3

+ гліци�
ну (2110 см�1) у спектрі комплексу змістилася
до 2065 см�1.

У спектрі комплексу аланін—глікозид спо�
стерігається зміна частот поглинання валент�
них коливань груп С=О. Для глікозиду зсув
становить +10 і +40 см�1 (відповідно асимет�
ричні і симетричні коливання), для амінокис�
лоти — +20 і �5 см�1 (відповідно асиметричні і
симетричні коливання). Симетричні деформа�
ційні коливання групи NH3

+ (амінокислотна
смуга II) спостерігаються при 1515 (∆ν=�10 см�1),
тоді як асиметричні деформаційні і крутильні
коливання (комбінаційна смуга) — при 2050 см�1

(∆ν=�50 см�1).
Спектральні зміни виявлено і для комплек�

су α�хедерин—валін. Поглинання груп СО
(асиметричні валентні коливання) глікозиду й

амінокислоти в комплексі проявляються при
1615 см�1. Таким чином, зміни склали відповід�
но +10 і +30 см�1. Смуги поглинання, що відпо�
відають симетричним валентним коливанням
групи С=О, у α�хедерину в комплексі збіль�
шилися на 45, а у валіну зменшилися на 5 см�1.
Також виявлено зсув ряду смуг поглинання,
що відповідають валентним коливанням NH3

+.
Відзначено незначну зміну положення аміно�
кислотної смуги II (∆ν=�5 см�1) й істотну — для
амінокислотної смуги I (∆ν=+20 см�1).

Під час аналізу ІЧ�спектрів механічних
сумішей амінокислот і глікозиду комплексо�
утворення не встановлено.

ББііооллооггііччннаа  ааккттииввннііссттьь  ккооммппллееккссіівв.. Три�
терпенові глікозиди проявляють різноманітну
біологічну активність [7]. Зокрема, вони є фак�
торами алелопатичної взаємодії у фітоценозах
[17�19], що пов’язано з їх токсичною дією, яка
призводить до пригнічення росту і розвитку
рослин. З метою розгляду впливу комплексо�
утворення на загальну токсичність α�хедери�
ну нами розглянуто вплив отриманих ком�
плексів на проростання насіння вівса посівного
Avena sativa L. (табл. 1).

Результати аналізу активності α�хедерину
та його комплексів засвідчили зниження ток�
сичності комплексів у порівнянні з глікозидом.
Можливо, це пов’язано з частковим залучен�
ням карбоксильної групи α�хедерину в іонну
взаємодію з амінокислотами, оскільки висока
активність індивідуального глікозиду зумов�
лена наявністю вільної групи СООН у його аг�
ліконної частини. За підвищення концентрації
речовин зберігається тенденція зниження за�
гальної токсичності комплексу в порівнянні з
α�хедерином. Найбільш сильно інгібує пророс�
тання насіння комплекс із валіну (10�4 і 10�2 моляр�
ні розчини) й аланіну (10�2 молярний розчин).

Висновки. Уперше описано молекулярні
комплекси тритерпенового глікозиду α�хеде�
рину з гліцином, аланіном і валіном. На основі
даних ІЧ�спектроскопії встановлено участь у
комплексоутворенні цвітер�іонів амінокислот і
карбоксилату аглікону. Показано, що ком�
плекси інгібують проростання насіння Avena
sativa L. у меншому ступені, ніж α�хедерин.

Надійшла в редакцію 26.05.2009 р.

Л.О. Яковішин, М.А. Рубінсон
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Молекулярні комплекси тритерпенового глікозиду α�хедерину з аліфатичними протеїногенними амінокислотами
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Molecular complexes of the triterpene glycoside αα�hederine with aliphatic proteinogenous amino acids

L.A. Yakovishin, M.A. Rubinson

Sevastopol National Technical University
33 University Str., Sevastopol, 99053, Ukraine

Summary. For the first time molecular complexes of the triterpene glycoside α�hederine (3�O�α�L�rhamnopyra�
nosyl�(1→2)�O�α�L�arabinopyranoside of hederagenin) with aliphatic proteinogenous amino acids (glycine, L�alanine
and L�valine) are received. The complex’s formation is confirmed by IR�spectroscopy. Сomparative study of influence
of α�hederine and its complexes on seeds germination Avena sativa L. has been made.

Keywords: triterpene glycosides, α�hederine, glycine, L�alanine, L�valine, molecular complex, IR�spectroscopy,
Avena sativa L., seeds germination.
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