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Жидкофазным синтезом получены молекулярные комплексы холестерина с эсцином (суммой 
тритерпеновых гликозидов каштана конского обыкновенного Aesculus hippocastanum L.) и с 
тритерпеноидом олеаноловой кислотой. При этом компоненты были взяты в эквимолярных 
соотношениях. Методом ИК-Фурье-спектроскопии показано, что при комплексообразовании между 
компонентами образуются водородные связи между ОН-группой холестерина и С=О карбоксильной 
группы эсцина и олеаноловой кислоты. 
Ключевые слова: тритерпеновые гликозиды, эсцин, олеаноловая кислота, холестерин, 
супрамолекулярный комплекс, каштан конский обыкновенный, ИК-Фурье-спектроскопия. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Эсцин (ES) представляет собой сумму более 30 тритерпеновых гликозидов, 
выделенных из каштана конского обыкновенного Aesculus hippocastanum L. 
(Sapindaceae Juss.) [1]. Среди них преобладает β-эсцин, являющийся смесью двух 
гликозидов 3-О-[β-D-глюкопиранозил-(1→2)]-О-[β-D-глюкопиранозил-(1→4)]-О-β-
D-глюкуронопиранозида 21β-тиглоил-22α-ацетилпротоэсцигенина (эсцин Ia) и 3-О-
[β-D-глюкопиранозил-(1→2)]-О-[β-D-глюкопиранозил-(1→4)]-О-β-D-глюкуронопи-
ранозида 21β-ангелоил-22α-ацетилпротоэсцигенина (эсцин Ib) (рис. 1) [1–5]. ES 
обладает противовоспалительными, противоотечными, мембранотропными и 
капилляропротекторными свойствами, улучшает трофику тканей при недостатке 
кровообращения и отеках [1; 6; 7]. 

Характерной особенностью сапонинов является их способность к образованию 
молекулярных комплексов с холестерином (Chol; рис. 1) [1]. Связывание со 
стеринами клеточных мембран обуславливает некоторые виды биологической 
активности сапонинов [1]. Исследование комплексообразования ES с Chol было 
начато достаточно давно [8]. Tschesche R. и Wulff G. для анализа 
комплексообразования использовали Chol, меченный изотопом 14С (по атому С-4) 
[8]. При этом на хроматограмму наносился комплекс эквимолекулярного состава. 
Степень связывания сапонинов в комплекс определялась по массовой доле Chol, 
оставшегося на старте хроматограммы после ее элюирования CCl4. Для ES она 
составила 30,5 %. 
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Сообщалось о получении комплексов ES и его натриевых и калиевых солей с 
Chol и β-ситостерином разного массового состава в среде органических 
растворителей [9]. Данные комплексы обладают противоспалительной и 
вазопротекторной активностью, но не оказывают местное раздражающее действие. 
Однако в работе [9] отсутствуют доказательства молекулярного 
комплексообразования между компонентами какими-либо химическими или 
физико-химическими методами. Наружно ES используют в виде комплекса с Chol в 
составе косметических лосьонов, молочка, кремов и гелей для лечения целлюлита, а 
также в качестве успокаивающего и тонизирующего средства [10–12]. 
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Рис. 1. Строение эсцинов Ia и Ib, образующих β-эсцин (ES), олеаноловой 
кислоты (OleanA) и холестерина (Chol). 
 

Для ES получены тройные комплексы, включающие Chol или β-ситостерин и 
фосфолипиды [13]. Комплексы имеют более выраженный противоотечный эффект 
по сравнению с действием свободных компонентов. На основе сравнения спектров 
ЯМР 1Н, 13С и 31Р комплексов и индивидуальных веществ (уширение сигнала 
протонов в группе –N(СН3)3 холина, уширение полосы и ее сдвиг для атома 31Р, 
уменьшение времен релаксации ряда ядер 13С) авторы сделали вывод о том, что в 
комплексе ES связывается с полярной головкой фосфолипида. При этом полные 
отнесения сигналов в спектрах ЯМР не приведены. 
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Олеаноловая кислота (3β-гидроксиолеан-12-ен-28-овая кислота, OleanA; рис. 1) 
– это тритерпеноид, являющийся одним из самых распространенных агликонов 
сапонинов [1]. Она обладает гепатопротекторной, антимикробной, 
противовирусной, противовоспалительной и противоопухолевой активностью [14]. 
В Китае ее используют в клинических условиях для лечения гепатитов [15]. 

Учитывая, что в ряде случаев нет четких доказательств межмолекулярного 
взаимодействия Chol с сапонинами различными современными спектральными 
методами, нами рассмотрено их комплексообразование методом ИК-Фурье-
спектроскопии. ИК-спектроскопия является универсальным инструментом для 
анализа молекулярных комплексов. Поэтому ее часто используют для 
подтверждения межмолекулярных взаимодействий [16]. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Использовали образцы Chol (Sigma-Aldrich, США), OleanA (Sigma-Aldrich, 
США) и ES (Arterium, Украина) без предварительной подготовки. Комплексы Chol с 
OleanA и ES препаративно получали жидкофазным способом. Для этого смешивали 
по 1 ммоль Chol и OleanA с 50 мл смеси 70 % водный этанол-хлороформ, взятой в 
соотношении 3:1 по объему. Аналогично смешивали по 1 ммоль Chol и ES с 50 мл 
смеси 70 % водный этанол-хлороформ. Смеси выдерживали при 50 °C в течение 1,5 ч 
при постоянном перемешивании. Органические растворители отгоняли в вакууме. 

ИК-спектры сняты с твердых образцов на ИК-Фурье-спектрометре ФТ-801 
(СИМЕКС, Россия) с универсальной оптической приставкой НПВО (нарушенного 
полного внутреннего отражения) с элементом из селенида цинка. Для работы с ИК-
спектрометром ФТ-801 использовали программу ZaIR 3.5 (СИМЕКС, Россия). 

ИК-спектр Chol (ν, 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 ES (ν, см–1): 3380 (ОН), 2920 (CH), 1734 (C=Oсл. эфир), 1712 (С=ОСООН, 
C=Oсл. эфир), 1647 (C=C), 1456 (CH), 1422 (CH), 1370 (CH), 1310 (СН), 1251 (СН), 
1157 (С–О–С, С–ОН), 1067 (С–О–С, С–ОН), 1037 (С–О–С, С–ОН), 1023 (С–О–С, С–
ОН), 980 (=CH). 

ИК-спектр молекулярного комплекса Chol с ES (ν, см–1): 3369 (ОН), 2935 (СН), 
2900 (CH), 2869 (СН), 1715 (C=Oсл. эфир), 1700 (С=ОСООН), 1671 (C=C), 1648 (C=C), 
1456 (CH), 1435 (СН), 1420 (CH), 1373 (CH), 1306 (СН), 1255 (СН), 1157 (С–О–С, С–
ОН), 1066 (С–О–С, С–ОН), 1037 (С–О–С, С–ОН), 1023 (С–О–С, С–ОН), 980 (=CH). 

ИК-спектр OleanA (ν, см–1): 3458 (ОН), 2936 (СН), 2870 (СН), 1689 (С=О), 1457 
(СН), 1386 (СН), 1364 (СН), 1322 (СН), 1303 (СН), 1271 (СН), 1240 (CH), 1208 (СН), 
1186 (СН), 1106 (C–OH), 1045 (C–OH), 1029 (С–ОН), 1009 (С–ОН), 996 (С–ОН), 974 
(=CH). 

ИК-спектр молекулярного комплекса Chol с OleanA (ν, см–1): 3379 (ОН), 2929 
(СН), 2903 (СН), 2865 (СН), 1686 (С=О), 1457 (СН), 1385 (СН), 1364 (СН), 1322 
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(СН), 1304 (СН), 1271 (СН), 1239 (CH), 1211 (СН), 1180 (СН), 1105 (C–OH), 1047 
(С–ОН), 1034 (C–OH), 1009 (С–ОН). 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Молекулярные комплексы сапонинов получают жидкофазным способом [17; 
18] или механосинтезом [18]. Синтез комплексов ES–Chol и OleanA–Chol 
осуществляли в жидкой фазе, т. к. при механохимической обработке возможна 
частичная деструкция веществ. Для этого Chol смешивали с ES и OleanA в 
эквимолярном соотношении в среде 70 % водного этанола и хлороформа. После 
инкубирования смеси растворитель удаляли и получали комплекс в виде твердой 
субстанции. Для анализа молекулярного комплексообразования использовали метод 
ИК-Фурье-спектроскопии. 

В ИК-спектре ES в области 3380 см–1 обнаружена широкая интенсивная полоса 
поглощения валентных колебаний ассоциированных ОН-связей (рис. 2). Основная 
полоса поглощения связи С=О в составе сложноэфирных групп в молекуле ES 
находится при 1712 см–1 (тиглоил и ангелоил). Полоса ацетила при 1734 см–1 слабо 
разрешилась. Валентные колебания С=О в составе карбоксильной группы остатка 
глюкуроновой кислоты также проявляются при 1712 см–1. Поглощение при  
1647 см–1 обусловлено С=С-связями агликона протоэсцигенина, а также 
тиглоильного и ангелоильного остатков. 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры ES, Chol и их молекулярного комплекса. 
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В области 1400–1200 см–1 находятся полосы поглощения деформационных 
колебаний СН-связей ES, OleanA и Chol. Валентные колебания связей с участием 
атомов кислорода (С–О–С, С–ОН) проявляются в области 1200–1000 см–1. 

При комплексообразовании ES с Chol наблюдается низкопольный сдвиг полос 
поглощения валентных колебаний связей ОН: 3380→3369 см–1 (для ES) и 
3401→3369 см–1 (для Chol), указывающий на образование водородной связи. 
Частота полосы поглощения валентных колебаний связи С–ОН у Chol при 1053 см–1 
в комплексе уменьшается до 1037 см–1. Частота полосы поглощения валентных 
колебаний С=О в карбоксильной группе ES в области 1712 см–1 изменилась на  
-12 см–1. Изменения νС=О и νО–Н в ИК-спектрах указывают на образование между 
молекулами ES и Chol водородной связи –С=О⋅⋅⋅Н–О–. 

В ИК-спектрах найдены изменения некоторых частот поглощения СН-связей: у 
Chol νС–Н 2930 см–1 в комплексе изменилось на +5 см–1, а у ES νС–Н 2920 см–1 – на  
-20 см–1. Смещения полос поглощения СН-связей могут быть вызваны гидрофобными 
взаимодействиями агликонной части гликозида с липофильной молекулой Chol. 
 

 

 

Рис. 3. ИК-спектры OleanA, Chol и их молекулярного комплекса. 
 
В спектре комплекса OleanA–Chol отмечено низкопольное смещение полос 

поглощения валентных колебаний связей ОН у Chol с 3401 до 3379 см–1, а у OleanA 
– с 3458 до 3379 см–1 (рис. 3). Частота полосы поглощения валентных колебаний 
С=О в карбоксильной группе OleanA изменилась на -3 см–1, что подтверждает ее 
участие в образовании водородной связи с ОН-группой Chol. Частота полосы 
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поглощения валентных колебаний связи С–ОН у Chol при 1053 см–1 в комплексе 
уменьшается до 1047 см–1, а при 1022 см–1 – увеличивается до 1034 см–1. Для OleanA 
наблюдается сдвиг полосы 1029→1034 см–1. При комплексообразовании 
наблюдаются изменения частот полос поглощения СН-связей: 2936→2929 см–1, 
2870→2865 см–1 и 1186→1180 см–1 (у OleanA); 2900→2903 см–1 и 1189→1180 см–1  
(у Chol), что может указывать на наличие гидрофобных контактов. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Жидкофазным способом в среде органических растворителей получены 
молекулярные комплексы ES с Chol и OleanA c Chol. При этом компоненты 
были взяты в эквимолярных соотношениях. 

2. Методом ИК-Фурье-спектроскопии показано, что между компонентами 
комплексов образуются водородные связи –С=О⋅⋅⋅Н–О–. Возможно, что при 
комплексообразовании имеют место и гидрофобные взаимодействия. 
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Aescine (ES) is the sum of more than 30 triterpene glycosides isolated from the horse 

chestnut Aesculus hippocastanum L. (Sapindaceae Juss.). Among them prevails β-aescine, 
is a mixture of two glycosides (aescine Ia and aescine Ib). ES has anti-inflammatory, anti-
edematous, membranotropic and capillaroprotective properties, improves trophism of 
tissues with a blood circulation and edema. Oleanolic acid is a 3β-hydroxyolean-12-en-28-
oic acid (OleanA). It has hepatoprotective, antimicrobial, antiviral, anti-inflammatory and 
antitumor activity. 

A characteristic feature of saponins is their ability to form molecular complexes with 
cholesterol (Chol). Investigation of Chol complexation with ES was started a long time 
ago. In some cases there is no clear evidence of the intermolecular interaction of Chol 
with saponins by various modern spectral methods. 

The synthesis of ES–Chol and OleanA–Chol complexes was carried out in the liquid 
phase (in a mixture of 70 % aqueous ethanol and chloroform at a ratio of 3:1, v/v). The 
components ES and Chol (analogically OleanA and Chol) were taken in equimolar ratios. 
The obtained mixture was incubated at 50 °C for 1.5 h with continuous stirring. The 
organic solvents were then removed by vacuuming. 

The complexation was studied by FTIR spectroscopy. When the ES is complexed 
with Chol, a low-field shift of the absorption bands of OH bonds stretching vibrations is 
observed: 3380→3369 cm–1 (for ES) and 3401→3369 cm–1 (for Chol). The frequency of 
the absorption band of C=O stretching vibrations in the ES carboxyl group has changed by 
-12 cm–1. It indicates the formation of a hydrogen bond –С=О⋅⋅⋅Н–О–. In the IR spectra 
changes in some of the absorption frequencies of CH bonds have been found: νC–H 2930 
cm–1 in the complex has changed by +5 cm–1 (in Chol), and νC–H 2920 cm–1 – by -20 cm–1 
(in ES). 

The spectrum of the OleanA–Chol complex exhibited a low-field shift of the 
absorption bands of OH bonds stretching vibrations in Chol from 3401 to 3379 cm–1, and 



МОЛЕКУЛЯРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ХОЛЕСТЕРИНА С ОЛЕАНОЛОВОЙ … 

 
 
 

 

223 

in OleanA – from 3458 to 3379 cm–1. The frequency of the absorption band of C=O 
stretching vibrations in the carboxyl group of OleanA was changed by -3 cm–1. This 
confirms the formation of a hydrogen bond –С=О⋅⋅⋅Н–О–. By complexation there are 
some changes in the frequency absorption band of CH bonds: 2936→2929 cm–1, 
2870→2865 cm–1 and 1186→1180 cm–1 (OleanA); 2900→2903 cm–1 and 1189→1180 
cm–1 (Chol). This fact may indicate the presence of hydrophobic contacts. 

Keywords: triterpene glycosides, aescin, oleanolic acid, cholesterol, supramolecular 
complex, horse chestnut, FTIR spectroscopy. 
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