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Введение

Фитоэкдистероиды составляют большую 
часть (примерно 3/4) известных в настоящее 
время экдистероидов. Большое разнообразие 
химических структур фитоэкдистероидов, по 
всей вероятности, обусловлено их детеррент-
ной функцией по отношению к фитофагам и 
объяснимо в рамках теории биохимической 
коэволюции растений и насекомых. 

Семейство Caryophyllaceae является наи-
более изученным на содержание экдистерои-
дов. Они обнаружены в 125 видах из 323 про-
анализированных. Наибольшее число эк-
дистероидсодержащих видов найдено в ро-
дах Silene L. (смолёвка) и Lychnis L. (лих-
нис). Следует заметить, что экдистероиды, 
выделенные из представителей этого семей-
ства, характеризует большое структурное 
многообразие [1]. Из растений многочислен-
ного рода Silene выделено более 70 различ-
ных экдистероидов, как распространённых 
(20-гидроксиэкдизон (20Е), полиподин В, 
экдизон (Е), понастерон А, 2-дезокси-20-
гидроксиэкдизон), так и редко встречающих-
ся (сидистерон, стахистерон Д, туркестерон, 
24(28)-дегидромакистерон А, витикостерон 
Е и др.). В видах этого рода впервые были 
идентифицированы новые для науки соеди-
нения: 2-дезокси-20,26-дигидроксиэкдизон, 
2-дезоксиэкдизон-22b-D-гликозид, 2-дезок-
сиполиподин В-3b-D-гликозид в Silene pseudo-
tites Besser. [2], 2,22-диацетат 20,26-дигидрок-

сиэкдизона, 3,22-диацетат 20,26-дигидрок-
сиэкдизона в Silene viridiflora L. Sp. Pl. [3], 
2-дезокси-20-гидроксиэкдизон-25-глюкозид в 
S. gigantea L. [4], витикостерон Е-22-О-бензоат 
в S. wallichiana Klotzsch. [5]. Экдистероиды, 
синтезируемые смолёвками, являются как сво-
бодными, так и гликозидами, эфирами и окси-
производными по боковой цепи и стероидной 
части молекул. Структурное разнообразие эк-
дистероидов свидетельствует о наличии раз-
ветвлённых путей их биосинтеза и биохими-
ческой пластичности видов рода Silene. 

В последнее время обнаружен ряд  26-окси- 
производных, набор которых в насекомых и 
растениях различен. Для насекомых (Man-
duca sexta, Pieris brassicae, Bombyx mori и др.) 
характерно присутствие как 26-оксипроиз- 
водных экдизона (26Е) (26-гидроксиэкдизон, 
26-гидроксиэкдизон-22-глюкозид, 26-гидро-
ксиэкдизон-26-фосфат, 26-гидроксиэкдизон 
-2-фосфат, 3-эпи-26-гидроксиэкдизон, 22-де- 
зокси-26-гидроксиэкдизон), так и 26-окси-
производных 20-гидроксиэкдизона (26,20Е) 
[6]. Цель настоящей работы заключалась в из-
учении структурного разнообразия 26-оксипро-
изводных в представителях рода Silene.

Материалы и методы

Растения интродуцированы в Сибирском 
ботаническом саду Томского госуниверсите-
та (СибБС ТГУ). В коллекции насчитывается 
25 образцов S. frivaldszkyana, выращиваемых 
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в течение 16 лет из семян, полученных из бо-
танических садов Германии, Румынии, Фран-
ции, Польши, Венгрии, Латвии, а также 14 ре-
продукций СибБС. Состав экдистероидов изу-
чен в образце, выращенном из семян ботани-
ческого сада Галле (Германия). S. viridiflora 
успешно интродуцирована из семян ботаниче-
ских садов Германии, Польши, Франции, Ис-
пании, Австралии (10 образцов), получены 10 
репродукций СибБС. Выделение экдистерои-
дов осуществлено из растений, выращенных 
из семян, полученных из Польши (Бидгош).

Сухое измельченное сырьё экстрагировали 
пять раз 70% этанолом при 55 оС. Объединён-
ные экстракты сконцентрировали и разбавили 
водой в соотношении 1:2. Осадок удалили, эта-
нол удалили вакуумной перегонкой. Водную 
фракцию селективно экстрагировали гекса-
ном, затем бутанолом. Бутанольную фрак-
цию выпарили. Бутанольный остаток разде-
лили на колонке, заполненной SiO

2
 (Silica gel 

L 100/160 (Chemapol); 100 г; 90 х 2 см), элюи-
ровали CHCl

3
/EtOH 9:1-2:1, фракции собира-

ли по 50 мл. Экдистероиды перекристаллизо-
вывали из системы этилацетат/этанол (7:1 или 
5:1, v/v) и затем очищали с помощью ВЭЖХ. 
Использовали следующие системы раствори-
телей – NP1: Zorbax-SIL (250 х 4,6 мм; раз-
мер частиц 5 мм) элюировали циклогексан/
изопропанол/вода (CIW, 100:40:2.5 v/v/v),  
1 мл/мин.; NP2: Zorbax-SIL (250 х 4,6 мм; раз-
мер частиц 5 мм) элюировали дихлорметан/

изопропанол/вода (DIW, 125:30:1.5 v/v/v)  
2 мл/мин.; NP3: Zorbax-SIL (250 х 4.6 мм; 
размер частиц 5мм) элюировали дихлорме-
тан/изопропанол/вода (125:40:3 v/v/v) 2 мл/
мин.; RP1: ACE аналитическая колонка (150 
х 4,6 мм, размер частиц 5 мм), линейный гра-
диент 15-35 % ACN в воде 40 мин, 1 мл/мин; 
RP2: Phenomenex ODS-2 колонка (15 см), 
элюировали изократически 40% метанолом в 
H

2
O, 1 мл/мин.

Идентификацию мажорных экдистерои-
дов в некоторых видах Silene проводили с по-
мощью ВЭЖХ, сравнивая с временами удер-
живания стандартов при элюировании различ-
ными системами растворителей. УФ-спектры 
записывали на Varian DMS 100 спектрофо-
тометре. Пики экдистероидов идентифици-
ровали по УФ-спектрам (λ = 242-245 нм). 
Масс-спектры записаны на Jeol JMS-700 спек-
трометре (CI/D). ЯМР-спектр получили при 
300 K на Bruker Avance 500 с использованием 
стандартных Bruker микропрограмм. 

Результаты

Из интродуцированных растений S. fri-
valdszkyana выделено восемь экдистероидов. 
Проведена их идентификация и установле-
но с помощью физико-химических методов 
(ВЭЖХ, УФ- , ЯМР-, масс-спектрометрии), 
что этот вид синтезирует 20Е, полиподин 
В (PolB), 2-дезокси-20-гидроксиэкдизон 
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Рис. 1. ВЭЖХ этанольного экстракта Silene frivaldszkyana (дихлорметан/изопропанол/вода 100:40:3, 
2 мл/мин./, Zorbax-Sil).

Условные обозначения: 2dE – 2-дезоксиэкдизон, 2d20E – 2-дезокси-20-гидроксиэкдизон, PolB – полиподин В, 20E – 
20-гидроксиэкдизон, Int A – интегристерон А, 26PolB – 26-гидроксиполиподин В, 20,26E – 20,26-дигидроксиэкдизон. 
По горизонтали: время удерживания соединений, мин.

БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ



Теорeтическая и прикладная экология №1, 2012

68

Таблица 1
Распространение 26-гидроксиэкдистероидов в растениях

Структура Вид растения Автор
20,26-дигидроксиэкдизон

Lychnis flos-cuculi
Silene nutans

S. frivaldszkyana
S. otites

S. viridiflora
Podocarpus elatus

Palisota schweinfurthii

Girault et al. [8]
Girault et al. [8]

Zibareva et al. [4]
Bathori et al. [9]
Simon et al. [10]

Thompson et al. [11]
Kusamba et al. [12]

26-гидроксиполиподин В
Lychnis flos-cuculi

Silene nutans
S. frivaldszkyana

S. viridiflora

Girault et al. [8]
Girault et al. [8]

Zibareva.et al. [4]
Mamadalieva et al. [7]

Simon et al. [10]

26-гидроксиинтегристерон А

S. frivaldszkyana Zibareva et al. [4]

22-дезокси-20,26-дигидроксиэкдизон

S. nutans Girault et al. [8]

2-дезокси-20,26-дигидроксиэкдизон

S. pseudotites Meng et al. [2]

2-дезокси-26-гидроксиполиподин В

S. viridiflora Toth et al. [13]
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Структура Вид растения Автор
20,22-ацетонид 5,20,26-тригидроксиэкдизона

S. viridiflora Toth et al. [13]

20,22-ацетонид 2-дезокси-5,20,26-тригидроксиэкдизона

То же Toth et al. [13]

20,22-ацетонид 20,26-дигидроксиэкдизона

S. viridiflora Toth et al. [13]

3,22-диацетат 20,26-дигидроксиэкдизона

То же Mamadalieva et al. [3]

2,22-диацетат 20,26-дигидроксиэкдизона

То же Mamadalieva et al. [3]

11α,20,26-тригидроксиэкдизон

Vitex canescens Suksamrarn et al. [14]

Продолжение табл. 1
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Структура Вид растения Автор
26-гидроксипиннатастерон

V. cymosa Dos Santos et al. [15]

26-гидроксимакистерон С

Leuzea carthamoides Budesinsky et al. [24]

Окончание табл. 1

(2d20Е), 2-дезоксиэкдизон (2dЕ), интегри-
стерон А (IntA), а также три 26-гидроксипро-
изводственных – 26-гидроксиполиподин В 
(26PolB), 20,26-дигидроксиэкдизон (20,26E), 
26-интегристерон А (рис. 1). Последнее соеди-
нение выделено впервые.

Постепенное увеличение полярности си-
стемы растворителей хлороформ–этанол по-
зволило последовательно выделить из над-
земной части S. viridiflora экдистероиды 
разного строения (табл. 1): 2-дезокси-20-
гидроксиэкдизон; полиподин В, 20Е; 26-ги-
дроксиполиподин В, интегристерон А, силе-
неозиды D и А, 2,22-диацетат 20,26-дигидрок-
сиэкдизона и 3,22-диацетат 20,26-дигидрокси-
экдизона [3, 7].

Обсуждение

Разнообразие полярных фитоэкдистеро-
идов с 7-8 оксигруппами значительно богаче 
зооэкдистероидов. Для растений, в том числе 
и рода Silene, свойственен в основном синтез 
26-оксипроизводных 20Е (табл. 1). Следует 
заметить, что лишь один экдистероид из этого 
ряда – 20,26-дигидроксиэкдизон обнаружен 
как у насекомых-фитофагов, так и в растени-
ях. Анализ распространения 26-гидроксипро-
изводных в растениях свидетельствует о наи-
большей встречаемости их в роде Silene. Наи-
более богатыми продуцентами 26-гидроксили-
рованных экдистероидов среди растений явля-
ются S. frivaldszkyana и S. viridiflora. Из четы-
рёх известных в настоящее время экдистерои-

Таблица 2
Состав экдистероидов двух видов

сем. Caryophyllaceae

Silene frivaldszkyana
20-гидроксиэкдизон [2]
2-дезокси-20-гидроксиэкдизон
2-дезоксиэкдизон 
Полиподин В 
Интегристерон А 
26-гидроксиинтегристерон А
20,26-дигидроксиэкдизон
26-гидроксиполиподин В

Silene viridiflora
20-гидроксиэкдизон [7, 17]
Полиподин В
2- дезокси-20-гидроксиэкдизон [7, 10, 17]
26-гидроксиполиподин В
Интегристерон А
Силенеозид А [7, 17]
Силенеозид Д
3,22-диацетат 20,26-дигидроксиэкдизона [3]
2,22-диацетат 20,26-дигидроксиэкдизона
2-дезокси-20-гидроксиэкдизон-20-О-бензоат [18]
20,22-ацетонид 5α,2-дезокси-20-гидроксиэкдизона [10]
2,3;20,22-диацетонид макистерона С 
20,22-ацетонид 5β-2-дезокси-20-гидроксиэкдизона 
20,26-дигидроксиэкдизон
2-дезокси-20-гидроксиэкдизон
2-дезоксиинтегристерон А
2-дезокси-5,20,26-тригидроксиэкдизон [13]
20,22-ацетонид 5,20,26-тригидроксиэкдизона
20,22-ацетонид 2-дезокси-5,20,26-тригидроксиэкдизона
20,22-ацетонид 20,26-дигидроксиэкдизона
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дов, имеющих восемь гидроксильных групп в 
составе молекулы, два таких полярных экди-
стероида (в том числе и при С

26
) впервые об-

наружены нами в указанных видах.
В литературе имеются сведения, что кон-

центрации и даже качественный состав экди-
стероидов подвержены весьма существенным 
колебаниям в зависимости от места произрас-
тания растений. Так, S. braсhuica, произрас-
тающая в Киргизии, содержит 20Е, полипо-
дин В, интегристерон А, витикостерон Е, си-
ленеозиды А, В, С, Д, экдизон-22-сульфат, а 
образец этого же вида из Узбекистана – 20Е, 
2-дезокси-производные экдизона и 20Е, инте-
гристерон А, силенеозиды А, В, С, Е, 20,22-мо-
ноацетонит 2-дезокси-20-гидроксиэкдизона, 
22-ацетат 2-дезоксиэкдизона [16]. Вариабиль-
ность химического профиля экдистероидов на-
блюдали в образцах Serratula coronata L. раз-
ного происхождения: растения, собранные в 
Узбекистане, содержали 20Е, витикостерон Е 
и Е [19, 20]; выращенные в Республике Коми –  
20Е, Е, 25S-инокостерон, макистероны А и С, 
аюгастерон С и дакрихайнанстерон [21], в то 
время как в дикорастущих в Башкирии об-
наружены 20Е, экдизон, полиподин В, аюга-
стерон С, 22-О-ацетил-20Е, 22-дезокси-20Е 
и новый фитоэкдистероид – коронатастерон 
[22]. Продемонстрировано влияние комплекса 
условий горных районов Монголии на уровень 
и состав экдистероидов в Silene repens [23]. Об-
разцы S. viridiflora (Венгрия) характеризуют-
ся многобразием структур экдистероидов, сре-

ди которых идентифицированы и 26-гидрок-
сипроизводные (табл. 2). При выращивании 
в условиях Узбекистана растения этого вида 
не синтезировали полиподин В, 2-дезокси-20-
гидроксиэкдизон и 26-гидроксиполиподин В 
[18]. В то же время нами из интродуцирован-
ных в Западную Сибирь растений были вы-
делены гликозиды и ацетаты экдистероидов, 
которые не были выявлены в растениях вен-
герского образца. Таким образом, на примере  
S. viridiflora продемонстрировано влияние 
условий произрастания растений на состав 
экдистероидов.

Из растений S. viridiflora, интродуциро-
ванных в Сибирском ботаническом саду, ра-
нее выделен другой набор соединений. По всей 
вероятности, синтез в интродуцентах протека-
ет по схеме, представленной на рисунке 2А. 
Предполагаемая схема превращений экдисте-
роидов в 26-гидроксипроизводные приведена 
на рисунке 2Б. Следует отметить, что синтез 
26-гидроксипроизводных предполагает в ка-
честве промежуточного продукта 20,26-диги-
дроксиэкдизон, который обнаружен в образ-
це венгерского происхождения, но не выделен 
нами из интродуцированных растений. Ав-
торами [10] предложена гипотетическая схе-
ма превращений экдистероидов в популяции 
S. viridiflora из окрестностей Вакратот (Вен-
грия). Очевидно, что биосинтез экдистероидов 
в растениях S. viridiflora, произрастающих в 
различных климатических условиях, проте-
кает по различному пути. 

Рис. 2. Схема превращений экдистероидов в Silene viridiflora (А) и S. frivaldszkyana (Б), 
интродуцированных в Сибирском ботаническом саду

Условные  обозначения: Sil A – силенеозид А; Sil D – силенеозид Д; 20,26E 3,22-Ac – 3,22–диацетат 
20,26-дигидроксиэкдизона; 20,26E 2,22-Ac – 2,22-диацетат 20,26-дигидроксиэкдизона; 26Int A – 
26-гидроксиинтегристерон А. Остальные обозначения те же, что на рис. 1.

А

Б
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Заключение

Изучение распространения полярных 
экдистероидов – 26-гидроксипроизводных –  
показало, что растения характеризуются большим 
структурным разнообразием, чем насекомые.  
У растений найдены 26-гидроксипроизводные 
20Е, тогда как у насекомых обнаружены 
производные как 20-гидроксиэкдизона, так 
и экдизона. Наибольшее число полярных 
эк-дистероидов с восемью оксигруппами, 
включая и при С

26
, выявлено в видах S. viridi-

flora и S. frivaldszkyana. Условия произрастания 
влияют на синтез экдистероидов, включая и 
26-гидроксипроизводных.
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