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ПОЛУЧЕНИЕ АГЛИКОНА ЛОГАНИНА ИЗ ПЛОДОВ 
SYMPHORICARPOS ALBUS 

В последнее время наблюдается повышен-
ный интерес к иридоидам [5], в частности к 
таким биологически активным веществам, 
как логанин 1, логанигенин (логанетин, агли-
кон логанина) 2, секологанин 3 [9, 15, 17] 
(рис. 1). Среди данного класса соединений осо-
бый интерес вызывает логанигенин 2, который 
обладает широким спектром биологической 
активности, а именно: противовоспалительной, 
противоопухолевой, гипогликемической [4, 
10, 12]. М. Анъю с соавторами использовали 
агликон логанина для синтеза новых биологи-
чески активных соединений [6]. Поэтому выде-
ление логанигенина из растительного сырья и 
дальнейшее его исследование является актуа-
льным и перспективным направлением в 
современной фитохимии. 

В литературе описаны несколько способов 
выделения агликона логанина 2 из различных 
растений. Логанигенин 2 был выделен группой 
исследователей под руководством М. Кардоны 
из коры тропического дерева Calycophyllum 
spruceanum [19], Р. Камби с соавторами - из 
древесины Scaevola floribunda [7], М. Кацуёши -
из Strychnos ligustrina [13]. В работах С. Хуанг 
и др. описано выделение агликона логанина 
из Menyanthes trifoliate. L [10], Мпондо Е. - из 
Gentiana verna [14]. Отсутствие или труднодос-
тупность сырьевой базы в Украине вышепере-
численных растений побудило нас провести 
анализ отечественного сырья, содержащего 
иридоиды. В качестве сырья для наших иссле-
дований был выбран снежноягодник белый 
{Symphoricarpos albus (L.) Blake), который ши-
роко распространен в Украине, как декоратив-
ный кустарник [2]. Наличие иридоидов в этом 

сырье ранее было экспериментально установле-
но Танахаши Т., Гирлингсом А. и соавт. [8,16], 
а нами ранее был разработан способ выделения 
секологанина и логанина из этих плодов [3]. 

В настоящей работе мы поставили задачу 
разработать способ получения логанигенина 2 
из плодов снежноягодника белого (Symphoricar-
pos albus (L.) Blake), который бы имел препара-
тивное значение. Существуют два подхода к 
решению этой задачи. Первый подход основан 
на получении агликона логанина из гликозида 
логанина 1 путем ферментативного гидролиза, 
второй подход основан на непосредственном вы-
делении логанетина 2 из плодов снежноягодни-
ка. В настоящей работе мы провели сравнитель-
ный анализ возможностей этих технологий. 

Плоды Symphoricarpos albus (L.) Blake со-
бирали в октябре-ноябре 2006 г, в Ботаничес-
ком саду Харьковского национального универ-
ситета им. В.Н. Каразина (Украина). Содержа-
ние воды в плодах 86-88%, что было учтено 
нами при их переработке [1]. Выделенный ло-
ганин из плодов Symphoricarpos albus подвер-
гали ферментативному гидролизу [3]. Логанин 
в количестве 0,2 г растворяли в 2 мл воды, 
прибавляли 0,1 г ферментного препарата, по-
лученного из виноградной улитки Helix poma-
tia [11]. Смесь выдерживали в термостате 22 
часа при температуре 40 "С, после чего прибав-
ляли 8 мл изопропилового спирта и нагревали 
до четкого отделения осадка ферментов. Фильт-
ровали, фильтрат упаривали в вакууме досуха. 
Полученную смесь веществ в количестве 0,15 г 
хроматографировали на колонке с силикагелем 
в соотношении 1 : 50. В качестве элюента ис-
пользовали смесь растворителей хлороформ-
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Рис. 1. Иридоиды снежноягодника 
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метанол (от чистого хлороформа до содержания 
метанола в хлороформе 3%). Было собрано 20 
фракций элюата по 5 мл. Содержание целевого 
вещества в элюатах контролировали с помо-
щью ТСХ. Вещество 2 на хроматограмме после 
обработки реактивом ванилин - серная кисло-
та проявляется фиолетовым пятном с Rf = 0,23 
в системе растворителей хлороформ-метанол 
(97:3). Фракции 8-17, содержащие индивидуаль-
ное вещество, объединяли и упаривали в вакуу-
ме. Получено 0,07 г агликона логанина, с содер-
жанием основного вещества 80%. Была про-
ведена дополнительная очистка с помощью хро-
матографа Shimadzu Analytical HPLC SCLlOAvp 
с масс-спектрометрическим детектором. Масс-
спектр полученного логанигенина согласуется 
с представленной структурой 2. 

Структура выделенного соединения под-
тверждена данными 1Н-ЯМР-спектроскопии. 
В 1Н-ЯМР-спектре логанигенина наблюдается 
характерный сигнал для протона в 3 положе-
нии в виде синглета в области 7.2 м.д. и для 
протона гидроксильной группы в 1 положении 
- в области 7.4 м.д. Для сложноэфирной груп-
пы ОСНЗ характерный мультиплет в области 
3.65 м.д. Протоны метильной группы в 10 по-
ложении наблюдаются в виде дублета в об-
ласти 1.05 м.д. (см. эксп. часть). 

Используя полученный образец агликона 
логанина в качестве рабочего стандартного об-
разца, был проведен его поиск в плодах снежно-
ягодника белого. 4 Кг плодов измельчали и 
экстрагировали н-бутанолом (12 х 3 л). Для 
ускорения процесса экстракции добавляли без-
водный сульфат натрия в количестве 10% от 
веса плодов. Полученный экстракт концентри-
ровали на водяной бане до выпадения осадка. 
Декантировали бутанольный раствор и упари-
вали досуха. Остаток растворяли в 300 мл во-
ды и добавляли гексан в количестве 300 мл. 
Водный слой, отмытый гексаном, упаривали 
досуха. Полученный сухой экстракт (41 г) 
хроматографировали на колонке (D = 7,5 см, 
L = 100 см) с силикагелем при соотношении 
разделяемые вещества : адсорбент 1: 20. В ка-
честве элюента использовали смесь растворите-
лей этилацетат: изопропиловый спирт с гради-
ентом элюента в 1 % и шагом 300 мл (от чистого 
этилацетата до содержания изопропилового 
спирта в этил ацетате 6%). 

Было собрано 70 фракций элюата по 30 мл. 
Содержание целевого вещества в элюатах конт-
ролировали с помощью ТСХ. Вещество 2 на хро-
матограмме проявляется фиолетовым пятном 
с Rf = 0.23 в системе растворителей хлороформ-
метанол (97 : 3). Фракции 15-49, содержащие 
вещество 2, после объединения упаривали в 
вакууме. Получили 3,1 г вещества, которое 
дополнительно очищали на хроматографичес-
ких колонках. В качестве элюента использова-
ли смесь растворителей в такой последователь-
ности: 1) хлороформ : четыреххлористый угле-
род в соотношении 1 :1 (200 мл); 2) хлороформ 
(500 мл); 3) хлороформ : метиловый спирт, с 

содержанием последнего 0,5% (300 мл). Полу-
чили 0,45 г вещества 2 (степень чистоты 70%) 
хроматографически идентичного логанигени-
ну, полученного ферментацией логанина. До-
полнительную очистку проводили с помощью 
хроматографа Shimadzu Analytical HPLC 
SCL1 OAvp с масс-спектрометрическим детекто-
ром. Масс-спектр агликона логанина, выделен-
ного из плодов снежноягодника белого, сог-
ласуется с представленной структурой 2 и 
характеризуется следующими массовыми чис-
лами, m/z (I , %): 474,4 (71); 246,3 (94); 
229,2 (М+, ЮбЗ, 170(53). 

Исходя из полученных экспериментальных 
данных, можно сделать вывод, что наиболее при-
емлемым является способ получения логаниге-
нина путем ферментации исходного гликозида. 
При перерасчете на 10 кг плодов снежноягод-
ника выход логанигенина, полученного фермен-
тативным путем, - 1,17 г; прямой экстракцией 
- 0,78г. При этом степень чистоты выделенных 
соединений - 80% и 70% соответственно. 

Экспериментальная часть 
Тонкослойную хроматографию проводили 

на силикагеле на пластинах Sorbfil UV-254 
(10 см х 15 см) (ЗАО "Сорбполимер", г. Красно-
дар, Россия) в системе растворителей хло-
роформ-метанол (от 97 : 3). 

Для проявления хроматограмм применяли 
реагент ванилин - серная кислота. Пластинку 
опрыскивали 1% раствором ванилина в этано-
ле, затем 10% раствором серной кислоты в 
этаноле. После нагревания до 110 °С в течение 
3-5 мин. пластинку просматривали в дневном 
свете [18]. 

Для колоночной хроматографии применя-
ли силикагель с размером частиц 40-60 мкм 
(Aldrich), предварительно отмытый от ионов 
металлов 0,5% раствором соляной кислоты. 
Силикагель сушили на воздухе при комнатной 
температуре и активировали при температуре 
130-140 °С в течение 3 часов в сушильном 
шкафу. 

Спектры ПМР записаны на спектрометре 
Varian WXR-400 (рабочая частота 400 MHz) в 
ДМСО-D6, внутренний стандарт - ТМС (рис.2). 

LCMS-система анализа многокомпонентных 
смесей органического происхождения вклю-
чает: Shimadzu Analytical HPLC SCLlOAvp, 
автосамплер Gilson 215, ELSD (evaporative 
light scattering detector) Sedex 75 (55), масс-
спектрометр РЕ SCIEX API 165 (150), Канада. 

Параметры проведения анализа раствора 
образца: колонка Synergi 2u Hydro-RP Mer-
cury, 20x2,0 mm; объем вводимой в хроматогра-
фическую колонку пробы, - 4,0 мкл; раствори-
тель А - вода с 0,05% ТФУК; растворитель В 
- ацетонитрил с 0,05% ТФУК; объемная 
скорость потока элюента - 0,50 мл/мин. 

Спектр ЯМР 1H, 5, м.д.: 1.05 д ( J 8.0 Гц, 
ЗН, СН3), 1.35 м (1Н, Н-9), 1.65 м (2Н, Н-6), 
2.05 дд (J 6.0, 6.0 Гц 1Н, Н-8), 2.95 м (1Н, Н-
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Рис. 2. ПМР-спектр агликона логанина 2 

5), 3.65 м (ЗН, ОСН.), 3.90 д (J 2.0 Гц 1Н, Н-7), 
4.45 д (J 3.0 Гц 1Н, ОН-7), 4.75 т (1Н, Н-1), 7.2 
д (J 7.0 Гц, 1Н, ОН-1), 7.4 с (1Н, Н-3). 

т/г (I , %): 474.3 (100); 457.4 (18); 246.3 
(41); 229.21м+, 31). 

Выводы 

Разработаны два способа выделения лога-
нигенина 2 из плодов снежноягодника белого 
(Symphoricarpos albus (L.) Blake). Первый 
способ получения агликона логанина 2 осно-
ван на ферментативном гидролизе гликозида 

логанина 1, второй способ получения основан 
на непосредственном выделении логанетина 
2 из плодов снежноягодника. Проведен срав-
нительный анализ данных технологий. Пока-
зано, что более приемлемым методом является 
способ получения агликона логанина 2 путем 
ферментации исходного гликозида логанина. 
Структура выделенного логанетина 2 под-
тверждена данными 1Н-ЯМР-спектроскопии 
и масс-спектрометрии. 
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ISOLATION OF LOGANIN AGLYCON FROM THE 
BERRIES OF SYMPHORICARPOS ALBUS 

Kew words: iridoids, Symphoricarpos 
albus, snowberry, loganin aglycon (loganige-
nin, loganetin) 

The methods of isolation the loganin agly-
con (loganigenin) from the berries of Sym-
phoricarpos albus by direct extraction and by 
fermentative hydrolysis of loganin was pro-
posed. The structure of loganigenin has been 
confirmed by the data of ^-NMR-spectroscopy 
and mass-spectrometry. It was shown that more 
handlike method to obtain of loganigenin was 
fermentative hydrolysis of loganin. • 


