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Для новых молекулярных комплексов главных тритерпеновых гликозидов плюща 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-глюкопира-

нозил-(1→6)-О-β-D-глюкопиранозилового эфира хедерагенина) с флавонолом кверцетином 

определены константы устойчивости, равные (1,9±0,3)⋅105 и (1,5±0,2)⋅105 М–1, соответственно. Расчет 

констант выполнен методом А.К. Бабко на основе изомолярных кривых при 256 нм. Комплексы 

получены в смеси 96 % водного этанола и водного фосфатного буферного раствора с рН 7,2. 

Ключевые слова: кверцетин, плющ, тритерпеновые гликозиды, α-хедерин, хедерасапонин С, 

супрамолекулярный комплекс, изомолярная серия, константа устойчивости. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время проводится исследование межмолекулярного 

взаимодействия тритерпеновых гликозидов с биологически активными веществами 

полифенольной природы [1–6]. Супрамолекулярные комплексы сапонинов с 

полифенолами могут повысить биодоступность и стабильность последних [2, 6]. 

Получен молекулярный комплекс моноаммонийной соли глицирризиновой 

кислоты (глицирама) с кверцетином (Quer; рис. 1) [1–3] Комплекс был 

проанализирован методом ИК-Фурье-спектроскопии и изомолярных серий. Для 

него установлена величина константы устойчивости и определен состав. Кроме 

того, описан тройной комплекс, включающий глицирам, Quer и холестерин [4]. 

Недавно были синтезированы новые молекулярные комплексы Quer с главными 

тритерпеновыми гликозидами плюща α-хедерином (3-О-α-L-рамнопиранозил-

(1→2)-О-α-L-арабинопиранозидом хедерагенина, гликозидом 1; рис. 1) [5] и 

хедерасапонином С (3-О-α-L-рамнопиранозил-(1→2)-О-α-L-арабино-пиранозил-28-

О-α-L-рамнопиранозил-(1→4)-О-β-D-глюкопиранозил-(1→6)-О-β-D-

глюкопиранозиловым эфиром хедерагенина, гликозидом 2; рис. 1) [6]. Показано, 

что комплексы образуются за счет водородных связей и гидрофобных 

взаимодействий. Однако термодинамические параметры этих супрамолекулярных 
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структур ранее установлены не были. Поэтому данная статья посвящена 

определению констант устойчивости молекулярных комплексов Quer с гликозидами 

плюща 1 и 2. 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Использовали образец кверцетина (Quer) (Реахим, чда) без предварительной 

подготовки. Гликозиды 1 и 2 были выделены из листьев плющей обыкновенного 

Hedera helix L. и канарского Hedera canariensis Willd. (Araliaceae Juss.). Их строение 

установлено химическими (кислотный и щелочной гидролиз, метилирование 

диазометаном) и физическими (спектроскопия ЯМР 
1
Н и 

13
С) методами [7, 8]. 

УФ-спектры получены при температуре 27 °С на двулучевом сканирующем 

спектрофотометре LEKI SS2110UV (MEDIORA OY, Финляндия) в кварцевых 

кюветах (l = 1 см). Для составления изомолярных серий использовали 10
–4

 М водно-

спиртовые растворы тритерпеновых гликозидов 1 и 2 и Quer (растворитель – смесь 

2:8 по объему 96 % водного этанола и водного фосфатного буферного раствора 

Na2HPO4–NaH2PO4 с рН 7,2). Полученные смеси выдерживали при температуре 

27 °С в течение 40 мин при постоянном перемешивании. Для определения констант 

устойчивости комплексов было проведено по 5 независимых экспериментов 

(доверительный интервал вычисляли со степенью надежности α = 0,95). Для работы 

со спектрофотометром использовали встроенное программное обеспечение 

SS2110UV. 
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Рис. 1. Кверцетин (Quer), α-хедерин (гликозид 1: R = Н) и хедерасапонин С 

(гликозид 2: R = ←βGlcp-(6←1)-βGlcp-(4←1)-αRhap). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав комплексов гликозидов 1 и 2 с Quer, равный 2:1, определен методом 

изомолярных серий при 256 нм [5, 6]. Соответствующие изомолярные кривые 

приведены на Рис. 2 и 3, а кривые поглощения изомолярных серий – на Рис. 4. Ранее 

установлено, что подобный состав имели молекулярные комплексы гликозидов 1 и 

2 с кофеином [9]. В отличие от данных комплексов, комплекс глицирама с Quer 

имел состав 1:2 [2, 3]. 
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Рис. 2. Зависимость изменения оптической плотности ∆А от соотношения 

компонентов изомолярной серии при λ=256 нм (с(Quer)=10
–4

 М, с(1)=10
–4

 М). 
 

Молекулы глицирризиновой кислоты, глицирама и гликозидов плюща 1 и 2 

способны к образованию димерных ассоциатов [9, 10]. В формирующуюся при этом 

полость могут проникать другие молекулы подходящего размера и давать 

клатратные комплексы [9, 10]. Для комплексов глицирризиновой кислоты с 

каротиноидами состава 2:1 в среде водного этанола ранее были рассчитаны 

константы устойчивости комплексов (К≈10
4
 М

–1
) при условии их образования из 1 

моль каротиноида и 1 моль димера гликозида [11, 12]. 
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Рис. 3. Зависимость изменения оптической плотности ∆А от соотношения 

компонентов изомолярной серии при λ=256 нм (с(Quer)=10
–4

 М, с(2)=10
–4

 М). 
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Рис. 4. Кривые поглощения изомолярной серии растворов с(Quer)=с(1)=10
–4

 М 

(а) и с(Quer)=с(2)=10
–4

 М (б). 

 

Таким образом, между димером гликозида 1 и Quer в растворе устанавливается 

следующее равновесие: 

 

Димер 1 + Quer  Димер 1 – Quer 

 

-Quer

[Димер Quer]

[Димер ][Quer]
K =

1

1 - 

1
,    (1) 

где К1–Quer – константа устойчивости комплекса гликозида 1 с Quer состава 2:1. 

Аналогично для комплекса димера гликозида 2 и Quer: 

 

Димер 2 + Quer  Димер 2 – Quer 

 

-Quer

[Димер Quer]

[Димер ][Quer]
K =

2

2 - 

2
,    (2) 

где К2–Quer – константа устойчивости комплекса гликозида 2 с Quer состава 2:1. 

Константы устойчивости полученных молекулярных комплексов были 

рассчитаны по методу А.К. Бабко [13] на основе изомолярных кривых (рис. 2 и 3) 

при λ = 256 нм по формуле 3 [3, 14–16]. К1–Quer и К2–Quer равны соответственно 

(1,9±0,3)⋅10
5
 и (1,5±0,2)⋅10

5
 М

–1
. Комплексы гликозидов 1 и 2 с Quer оказались 

достаточно стабильными. Полученные данные о величинах констант хорошо 

соотносятся с одной из причин высокой устойчивости молекулярных комплексов 
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тритерпеновых гликозидов – с наличием гидрофобных взаимодействий между 

веществами [9, 17]. Действительно, ранее методом ИК-спектроскопии было 

показано наличие таких взаимодействий в комплексах гликозидов 1 и 2 с Quer [5, 6]. 

2

0 1

0 1( )

А А
K

c А А

∆ ∆=
∆ − ∆

,     (3) 

где с – суммарная концентрация веществ, равная 10
–4

 М, ∆А0 – изменение 

оптической плотности, соответствующее комплексу при полном отсутствии 

диссоциации, а ∆А1 – изменение оптической плотности, соответствующее значению 

на фактической кривой. 

Следовательно, новые молекулярные комплексы гликозидов 1 и 2 с Quer имеют 

близкую стабильность. Но они оказались примерно на порядок устойчивее 

комплексов глицирризиновой кислоты с каротиноидами [11, 12]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Для молекулярного комплекса монодесмозидного гликозида плюща 1 с Quer на 

основе изомолярной кривой рассчитана константа устойчивости, равная 

(1,9±0,3)⋅10
5
 М

–1
. 

2. Молекулярный комплекс бисдесмозидного гликозида 2 с Quer имеет константу 

стабильности (1,5±0,2)⋅10
5
 М

–1
. 
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Quercetin (Quer) is one of the most famous flavonols. Quer was founded in different 

plants. Quer exhibits antioxidant, anti-inflammatory, antispasmodic, antisclerotic, diuretic, 

and antitumor activity. The therapeutic effect of Quer is limited by its low bioavailability. 

Bioavailability and stability of Quer can be increased due to their molecular complexation 

with triterpene glycosides. 

Triterpene glycosides α-hederin (hederagenin 3-O-α-L-rhamnopyranosyl-(1→2)-O-

α-L-arabinopyranoside, glycoside 1) and hederasaponin C (hederacoside 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, glycoside 2) are dominant 

saponins in the most species of the ivy genus. New supramolecular complexes of Quer 

with glycosides 1 and 2 were obtained. 

The molecular complexation of ivy glycosides 1 and 2 with Quer in solution (solvent 

– 2 : 8 mixture (v/v) of 96 % EtOH and aqueous phosphate buffer Na2HPO4–NaH2PO4 

with pH 7.2) at 27 °C was investigated by isomolar series method. It was shown that 

glycosides 1 and 2 and Quer forms a 2 : 1 complexes. Molecules of triterpene glycosides 

are capable to forming dimeric associates. Other molecules of a suitable size can penetrate 

into the cavity of such dimers and form clathrate complexes. Under the condition of the 
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formation of complexes from 1 mol of Quer and 1 mol of a glycoside dimer, we calculated 

their stability constants Ks. 

The calculation of constants stability was carried out by the method of A.K. Babko 

based on isomolar curves at 256 nm. Кs 1–Quer and Кs 2–Quer are equal to (1,9±0,3)⋅10
5
 and 

(1,5±0,2)⋅10
5
 М

–1
 respectively. Thus, the new molecular complexes of glycosides 1 and 2 

with Quer have similar stability. 

Keywords: quercetin, ivy, triterpene glycosides, α-hederin, hederasaponin C, 

supramolecular complex, isomolar series, stability constant. 
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