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Методом спектрофотометрии исследовано комплексообразование моноаммонийной соли 
глицирризиновой кислоты (глицирама), α-хедерина (3-О-α-L-рамнопиранозил-(1→2)-О-α-L-
арабинопиранозида хедерагенина) и хедерасапонина С (3-О-α-L-рамнопиранозил-(1→2)-О-α-L-
арабинопиранозил-28-О-α-L-рамнопиранозил-(1→4)-О-β-D-глюкопиранозил-(1→6)-О-β-D-глюкопира-
нозида хедерагенина) с аспирином в водных растворах. Показано, что глицирам образует с аспирином 
клатрат состава 2:1. α-Хедерин и хедерасапонин С образуют с аспирином комплексы состава 1:1. 
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хедерасапонин С, аспирин, молекулярный комплекс, спектрофотометрия. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Снижение терапевтических доз, улучшение растворимости, повышение 
биодоступности, снижение побочных эффектов и расширение спектра 
биологической активности лекарственных веществ может быть достигнуто за счет 
комплексообразования с тритерпеновыми гликозидами [1–3]. В качестве 
молекулярных носителей различных фармаконов предложены гликозиды солодки 
[1–3] и плюща [4]. 

В литературе описаны молекулярные комплексы глицирризиновой кислоты (GA) 
с аспирином (ацетилсалициловой кислотой, AcSal, рис. 1) [5–8]. GA является 
преобладающим тритерпеновым гликозидом солодки [1]. Комплексы GA с AcSal 
обладают меньшей токсичностью и ульцерогенностью. Они также характеризуются 
большей широтой противовоспалительного действия по сравнению с AcSal [1, 2, 5–8]. 

На основе AcSal и моноаммонийной соли GA (глицирама, GC) разработан 
противовоспалительный лекарственный препарат ГЛАС, не обладающий 
ульцерогенной активностью и превосходящий AcSal по противовоспалительному и 
анальгезирующему действию в несколько раз [9]. В [7] сообщалось, что 
ульцерогенные эффекты AcSal и быстрорастворимой смеси AcSal с GС и 
карбонатом кальция оказались практически одинаковыми. Комбинированные 
препараты глиаспин и глиаспин+, состоящие из глидеринина (18-
дегидроглицирретовой кислоты), AcSal и аскорбиновой кислоты, имеют 
выраженную противовоспалительную и противоревматическую активность [10]. 
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Ранее комплексы AcSal и GA были охарактеризованы УФ- и ИК-
спектроскопически [6]. Комплексы были получены в водно-этанольных растворах 
путем смешивания AcSal и GA в молярных соотношениях 1:1 и 1:2. При этом 
реальный состав образующихся продуктов не был установлен. 
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Рис. 1. Аспирин (AcSal), моноаммонийная соль глицирризиновой кислоты 
(глицирам, GC), тритерпеновые гликозиды 1 (R=Н) и 2 (R=←βGlcp-(6←1)-βGlcp-
(4←1)-αRhap). 

 

Недавно сообщалось об ИК- и масс-спектроскопическом исследовании 
комплексообразования AcSal c α-хедерином (3-О-α-L-рамнопиранозил-(1→2)-О-α-
L-арабинопиранозидом хедерагенина, гликозид 1, рис. 1) и хедерасапонином С (3-О-
α-L-рамнопиранозил-(1→2)-О-α-L-арабинопиранозил-28-О-α-L-рамнопиранозил-
(1→4)-О-β-D-глюкопиранозил-(1→6)-О-β-D-глюкопиранозидом хедерагенина, 
гликозид 2, рис. 1), выделенными из плюща [11, 12]. 

В настоящей статье рассмотрено молекулярное комплексообразование AcSal с 
GС и гликозидами 1 и 2 с использованием метода спектрофотометрии. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Использовали образец GC фирмы «Calbiochem» (США). Тритерпеновые 
гликозиды 1 и 2 выделяли из листьев плющей крымского Hedera taurica Carr. и 
канарского Hedera canariensis Willd. (Araliaceae Juss.). Методики выделения и 
установления строения приведены в работах [13, 14]. 

УФ-спектры получены при температуре 28 °С на спектрофотометре Unico UV-
Vis 4802 (США) в кварцевых кюветах (l=1 см). Для составления изомолярных серий 
использовали 5⋅10–4 М водные растворы AcSal и гликозидов 1 и 2, а также 10–4 М 
растворы AcSal и GC (рН 7.2, фосфатный буфер Na2HPO4–NaH2PO4). Полученные 
смеси выдерживали при температуре 28 °С в течение 40 мин при постоянном 
перемешивании. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Спектрофотометрия является универсальным методом для анализа 
молекулярного комплексообразования. Поэтому ее часто используют для 
подтверждения межмолекулярных взаимодействий и установления состава 
образующихся комплексов. 

Молекулярный комплекс моноаммонийной соли глицирризиновой кислоты 
(глицирама) с аспирином. Состав комплексов определен методом изомолярных 
серий (методом Остромысленского–Жоба) [15]. На Рис. 2 показана изомолярная 
кривая, полученная для смеси AcSal и GC. При этом для компонентов установлено 
молярное отношение ≈2.3, что соответствует комплексу состава 2:1. 

Спектр поглощения изомолярной серии имеет изобестические точки при 235 и 
287 нм (рис. 3). Наличие изобестических точек указывает на формирование лишь 
одного типа комплекса между AcSal и GC. 

Ранее сообщалось, что для молекул GA характерно образование циклических 
ассоциатов с внутренней полостью, которую могут занимать различные 
соразмерные фармаконы [1–3]. В работе [16] выполнены квантовохимические 
расчеты устойчивости таких самоассоциатов. Наиболее энергетически выгодным 
оказался димер, построенный по типу «голова к хвосту». Кроме того, в масс-
спектрах GC (ионизация электрораспылением) были идентифицированы пики ионов 
[2MGA–H]– и [2MGA–3H]3– (рН 2.0) [16], а также [2MGA+NH4]

+ [17]. 
 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

c (GC)/c (AcSal )

∆А 258

 
 

Рис. 2. Зависимость изменения оптической плотности ∆А от соотношения 
компонентов изомолярной серии при λ = 258 нм: с(AcSal) = 10–4 М, с(GC) = 10–4 М 
(рН 7.2; фосфатный буфер Na2HPO4–NaH2PO4). 

 

С учетом найденного состава для комплекса AcSal и GC можно предположить, 
что он устроен по типу клатрата, в котором полость образована димерным 
ассоциатом GC (рис. 4). В полости располагается молекула AcSal. 
Межмолекулярное взаимодействие может осуществляться за счет водородных 
связей с участием карбоксильной группы и группы С=О ацетильного фрагмента 
AcSal и ОН-групп углеводной части GC. Возможны гидрофобные взаимодействия 
ароматического кольца AcSal и неполярного агликона GC. 
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Рис. 3. Кривые поглощения изомолярной серии растворов: с(AcSal) = 10–4 М, 
с(GC) = 10–4 М (рН 7.2; фосфатный буфер Na2HPO4–NaH2PO4). 
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Рис. 4. Схематическое изображение молекулярного комплекса GC с AcSal. 
 

Молекулярные комплексы гликозидов плюща с аспирином. Состав комплексов 
AcSal с гликозидами 1 и 2 также определен методом изомолярных серий. На Рис. 5 
показаны изомолярные кривые, на основе которых для компонентов установлены 
молярные отношения ≈1.0, что соответствует комплексам состава 1:1. Образование 
комплексов такого же состава было зафиксировано в смесях AcSal с гликозидами 1 и 
2 методом масс-спектрометрии с ионизацией электрораспылением [12]. 
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Рис. 5. Зависимости изменения оптической плотности ∆А от соотношения 
компонентов изомолярных серий при λ = 269 нм: с(AcSal) = 5⋅10–4 М, с(1) = 5⋅10–4 
М, с(2) = 5⋅10–4 М (рН 7.2; фосфатный буфер Na2HPO4–NaH2PO4). 

 

Спектр поглощения изомолярной серии растворов AcSal и гликозида 1 имеет 
изобестическую точку при 253 нм. Для изомолярной серии, составленной для 
растворов AcSal и гликозида 2, изобестическая точка найдена при 247 нм. 

 
ВЫВОДЫ 

1. Спектрофотометрически исследовано взаимодействие AcSal с GC и 
гликозидами 1 и 2 в водных растворах. 

2. Методом изомолярных серий установлено, что межмолекулярный комплекс AcSal–
GC имеет состав 1:2. Комплексы AcSal с гликозидами 1 и 2 имеют состав 1:1. 
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кислоти (гліцираму), α-хедерину (3-О-α-L-рамнопіранозил-(1→2)-О-α-L-арабінопіранозиду 
хедерагеніну) та хедерасапоніну С (3-О-α-L-рамнопіранозил-(1→2)-О-α-L-арабінопіранозил-28-О-α-L-
рамнопіранозил-(1→4)-О-β-D-глюкопіранозил-(1→6)-О-β-D-глюкопіранозиду хедерагеніну) з 
аспірином у водних розчинах. Показано, що гліцирам утворює з аспірином клатрат складу 2:1. α-
Хедерин і хедерасапонін С утворюють з аспірином молекулярні комплекси складу 1:1. 
Ключові слова. тритерпенові глікозиди, гліциризинова кислота, гліцирам, α-хедерин, хедерасапонін С, 
аспірин, молекулярний комплекс, спектрофотометрія. 
 
Yakovishin L.A. Spectrophotometry of the molecular complexation of licorice and ivy triterpene 
glycosides with aspirin / L.A. Yakovishin // Scientific Notes of Taurida V.Vernadsky National University. – 
Series: Biology, chemistry. – 2012. – Vol. 25 (64), No. 4. – Р. 279-284. 
Using a method of spectrophotometry, the complexation of monoammonium glycyrrhizinate (glycyram), α-
hederin (hederagenin 3-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-O-α-L-arabinopyranoside) and hederasaponin C 
(hederagenin 3-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-O-α-L-arabinopyranosyl-28-О-α-L-rhamnopyranosyl-(1→4)-
О-β-D-glucopyranosyl-(1→6)-О-β-D-glucopyranoside) with aspirin in aqueous solutions was investigated. 
Glycyram has been shown to form clathrate with aspirin the ratio of 2:1. α-Hederin and hederasaponin C form 
complexes with aspirin in the 1:1 molar proportion. 
Keywords. triterpene glycosides, glycyrrhizic acid, glycyram, α-hederin, hederasaponin C, aspirin, molecular 
complex, spectrophotometry. 

 
 

Поступила в редакцию 29.11.2012 г.


