
103

Аналитика и контроль.       2019.        Т. 23.        № 1.

Для цитирования: Аналитика и контроль. 2019. Т. 23, № 1. С. 103‒109
УДК 543.544.5.068.7:543.86	 DOI: 10.15826/analitika.2019.23.1.001

Определение видового состава антоцианов цветков 
Сatharanthus

*В.И. Дейнека1, Я.Ю. Кульченко1, А.Н. Сидоров1, И.П. Блинова1,  
С.М. Варушкина1, Л.А. Дейнека1, Ань Тхи Нгок Ву2

1Белгородский государственный национальный исследовательский университет,  
Российская Федерация, 308015, г. Белгород, ул. Победы, 85

2Российский университет дружбы народов,  
Российская Федерация. 117198, г. Москва, ул. Миклухо-Маклая, 6

*Адрес для переписки: Дейнека Виктор Иванович, E-mail: deineka@bsu.edu.ru  

Поступила в редакцию 3 июля 2018 г, после доработки – 14 сентября 2018 г. 

С использованием обращенно-фазовой высокоэффективной жидкостной хроматографии с 
диодно-матричным и масс-спектрометрическим детектированием исследован видовой состав ан-
тоцианов цветков Catharanthus roseum. После кислотного гидролиза антоцианов по характерно-
му изменению электронных спектров поглощения и по изменению удерживания было установле-
но, что все пять антоцианидинов цветков фиолетового цвета отличаются от пяти наиболее часто 
встречающихся в природе (в виде гликозидов) антоцианидинов однотипным дополнительным мети-
лированием. Направление метилирования по гидроксильной группе в положении 7 флавилиевого 
скелета было определено при анализе изменения параметров электронных спектров поглощения; 
таким образом, антоцианы цветков катарантуса построены на пяти необычных антоцианидинах, – 
являясь производными 7-метилдельфинидина, 7-метилцианидина, 7-метилпетунидина, 7 метилпе-
онидина (розинидина) и 7 метилмальвидина (хирсутидина). Сопоставление масс-спектрометриче-
ских данных, электронных спектров поглощения и параметров удерживания антоцианов цветков 
Catharanthus roseum указывают на присутствие в экстрактах лепестках цветков 3-рамозилгалакто-
зидов указанных антоцианидинов, к которым добавляются (в меньшем количестве) 3-галактозиды. 
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Using the reversed phase high performance liquid chromatography with diode-array and mass-
spectrometric (in ESI mode) detection, a composition of Catharanthus roseum petals was established. After 
the acid hydrolysis, all five anthocyanidins were found to be different comparing to the ordinary anthocyanidins 
from Vitis vinifera fruits. The anthocyanins were elucidated to be 7-O-methyl derivatives of delphinidin, cyanidin, 
petunidin, peonidin and malvidin by the analysis of retention in RP HPLC, mass- and UV-visible spectra. 
The anthocyanins were characterized with UV-visible spectra, having the same fixtures as the set of non-
methylated (in position 7) anthocyanin with hypsochromic (4 nm) of spectral maxima. The absorption bands 
for 7-methylcyanidin and 7-methylpeonidin aglycons and derivatives were indistinguishable while for the set of 
7-methydelphinidin, 7-methypetunidin and 7-methylmalvidine (hirsutidin) a consecutive shift of absorption maxima 
by approximately 1 – 1.5 nm was found. The same was true for non-methylates at position 7 derivatives. The 
analysis of retention of anthocyanins of the flowers including the comparison with the retention of Mangifera 
indica skin anthocyanins, mass- and UV-visible spectra indicated that a minor set of anthocyanins included two 
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sets of derivatives. The minor compounds were found to be 3-galactosides for samples under investigation, 
while the set of the major anthocyanins was represented by 3-rhamnosylgalactosides. Indeed, though through 
mass-spectra it was not possible to differentiate 3-rhamnosylgalatosides and 3-(p-coumaroylgalactosides) 
because of m/z coincidence, the retention difference between the two found anthocyanins sets as well as 
UV-visible spectra excluded the latter type of derivatives. 

Key words: anthocyanins, HPLC, 7-O-methyl derivatives of delphinidin, cyanidin, petunidin, peonidin 
and malvidin, 3-galactosides, 3-phamnosylgalactosides, UV-vis spectra, mass-spectrometric detection.

Введение
Антоцианами называются уникальные сое-

динения класса флавоноидов, отличающиеся су-
ществованием нескольких рН-зависимых форм в 
растворах [1]. Обычно для представления этих сое-
динений используется заряженная (с формальным 
положительным зарядом на атоме кислорода коль-
ца С), существующая в сильнокислой среде фла-
вилиевая форма (рис. 1).

Антоцианы синтезируются только в растениях, 
при этом видовой состав этих соединений может 
значительно различаться не только для растений 
различных семейств, но даже порой и в пределах 
одного рода. К настоящему времени в природе об-
наружено более 500 различных видов антоцианов 
[2]. Установление видового состава набора антоци-
анов в каждом из растительных источников имеет 
большое значение для хемоситематики растений, а 
также для медицинской и пищевой промышленно-
сти, в которых их использование связано с высоки-
ми антиоксидантными и красящими свойствами [3]. 

В работе итальянских исследователей [4] для 
установления видового состава антоцианов цвет-
ков катарантуса Catharanthus roseus (L.) G. Don был 
использован масс-спектрометрический анализ экс-
тракта с ионизацией электораспылением. Допол-
нительно авторы цитируемой работы применили 
ТСХ на целлюлозных пластинах в двух традицион-
ных системах подвижных фаз: бутанол-1 – ледяная 
уксусная кислота – вода (4 : 1 : 5) и ледяная уксус-
ная кислота – концентрированная соляная кисло-
та – вода (30 : 3 : 10) для разделения антоцианов и 
антоцианидинов. Для идентификации соединений 
сопоставлены полученные значения Rf и параме-
тры спектров поглощения в УФ-видимой области и 
масс-спектров с литературными данными. В итоге 
авторами был сделан вывод о том, что антоциано-

вый комплекс цветков катарантуса образован ан-
тоцианами на основе трех антоцианидинов: двух 
обычных (петунидина и мальвидина) и одного редко 
встречающегося в природе - хирсутидина (7-О-ме-
тилмальвидина). В образцах они были обнаруже-
ны в виде трех 3-глюкозидов и трех 3-О-(6-п-кума-
роилглюкозидов). Аналогичные выводы сделаны 
и в работе [5] и поддержаны в другом исследова-
нии [6], выполненном уже с применением ВЭЖХ.

Однако, в работе [7] для одного из сортов ка-
тарантуса с цветками темно-абрикосового цвета на 
основе анализа 1Н-ЯМР-спектров индивидуально 
выделенных соединений среди антоцианов обна-
ружены принципиально иные компоненты: розини-
дин-3-O-[6-O-(α-рамнопиранозил)-β-галактопиранозид] 
(розинидин – 7-O-метилпеонидин) и 7-O-метилцианидин-
3-O-[6-O-(α-рамнопиранозил)-β-галактопиранозид]. 
Следствием данной работы является то, что воз-
можно метилирование ОН-группы в положении 7 не 
только в случае производных мальвидина (с обра-
зованием производных хирсутидина), но и в случае 
других антоцианидинов. Отметим, что по параме-
трам масс-спектров различить антоцианы, постро-
енные на 7-О-метилдельфинидине и на петунидине, 
как и на паре производных 7-О-метилпетунидина и 
мальвидина, не представляется возможным. Для их 
дифференциации необходимы ортогональные (т.е. 
не зависящие от удерживания и основанные на дру-
гом свойстве аналитов) методы. Второе следствие 
– по данным масс-спектров различить 3-О-(6-п-ку-
мароилглюкозиды) и 3-O-[6-O-(α-рамнопиранозил)-
β-галактопиранозиды] одних и тех же агликонов так-
же невозможно, поскольку они имеют одинаковую 
массу. Отметим также, что отдавая дань методу ТСХ, 
следует учитывать, что по качеству разделения этот 
метод не может конкурировать с ВЭЖХ. В выполнен-
ном нами исследовании антоцианов одного сорта ка-
тарантуса [8] на основании комбинации масс-спек-
трометрических данных и параметров электронных 
спектров поглощения был сделан вывод о том, что 
антоциановый комплекс образован 3-галактозидами 
и 3-рамнозилгалактозидами четырех из пяти основ-
ных антоцианидинов, метилированных по положению 
7: дельфинидина, петунидина, пеонидина и мальви-
дина. Такой вывод кажется логичным, поскольку вряд 
ли следует предполагать, что ферменты, осущест-
вляющие метилирование ОН-группы в положении 
7 (в кольце А) могут быть чувствительными к заме-
стителям пространственно отделенного кольца В. 

Цель настоящей работы – определение стро-
ения антоцианов цветков катарантуса с акцентом 
на хроматографические методы.

Рис. 1. Флавилиевая форма антоцианов и строение 
кольца В и обозначение антоцианидинов

Fig. 1. Flavylium form of anthocyanins and trivial names 
of anthocyanidins depending on the substitution 
of the B ring
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Экспериментальная часть
В работе использовали лепестки цветков об-

разцов катарантуса, сортность которых не контро-
лировалась, выращенных в России и во Вьетнаме. 
Сравнение проводили с антоцианами из кожицы 
плодов черноплодного винограда (Испания). 

Экстракты получали настаиванием лепестков 
цветков в 0.1 М водном растворе соляной кислоты 
при комнатной температуре вне доступа прямо-
го солнечного света. Экстракт отделяли от остат-
ка фильтрованием через бумажный фильтр. По-
лученный раствор сорбировали на насадочных 
картриджах ДИАПАК С18, с которых антоцианы 
реэкстрагировали раствором, содержащим 30 % 
об. ацетонитрила и 30 % об. муравьиной кислоты 
в воде. Реэкстракт разбавляли дистиллированной 
водой в три раза. Такая очистка экстракта обеспе-
чивает длительное использование хроматографи-
ческой колонки (в течение нескольких лет).

Для гидролиза экстракт смешивали с 20 %-ным 
водным раствором серной кислоты и кипятили на 
водяной бане в течение 30-60 минут. После ох-
лаждения экстракт очищали также методом твер-
дофазной экстракции на насадочных картриджах 
ДИАПАК С18 по выше описанной методике. Отме-
тим, что агликоны неустойчивы при хранении, по-
этому желательно ВЭЖХ исследования проводить 
сразу после очистки экстракта.

Разделение антоцианов осуществляли на обо-
рудовании Agilent 1200 Infinity с диодно-матричным 
и масс-спектрометрическим детекторами (в режиме 
электроспрея, напряжение на фрагменторе 200 В). 
В работе использовали хроматографические колон-
ки: 150×4.6 мм Symmetry C18 (3.5 мкм) – для серий-
ных исследований и 150×2.1 мм Kromasil 100-5C18 
– при масс-спектрометрическом детектировании; 
температура термостата колонок 40 оС. Мертвое 
время определяли по урацилу. Разделение осу-
ществляли в водных подвижных фазах, содержа-
щих 10 % об. муравьиной кислоты и от 6 до 10 % 
об. +-ацетонитрила при расходе подвижной фазы 
0.8 мл/мин. Хроматограммы регистрировали и об-
рабатывали программой ChemStation.

Буквенные обозначения антоцианидинов:  
Dp – дельфинидин, Cy – цианидин, Pt – петунидин, 
Pn –пеонидин, Mv – мальвидин; если у них метили-
ровано положение 7, то перед символом антоциани-
дина добавляется 7Me, в случае антоцианов – для 
3-глюкозида, 3-галактозида и 3 – рамнозилгалак-
тозида после символа агликона добавляется 3Glu, 
3Ga или 3Rb (от робинобиозида), соответственно.

Результаты и их обсуждение
Анализ агликонов (антоцианидинов)

Учитывая разночтения в определении даже 
антоцианидинов, нами был осуществлен анализ 
антоцианидинов после кислотного гидролиза ан-
тоцианов имевшихся в нашем распоряжении цвет-

ков катарантуса. Для сравнения параллельно про-
водили гидролиз антоцианов темно-синих плодов 
винограда, Vitis vinifera, по литературным данным 
[9] содержащих в качестве основных компонентов 
3-глюкозиды и ацилированные 3-глюкозиды пяти 
основных антоцианидинов: Dp, Cy, Pt, Pn и Mv. По-
лученные результаты представлены на рис. 2, на 
которых видны пики агликонов (отмечены номера-
ми) на фоне остаточных пиков исходных компонен-
тов экстракта (не отмечены номерами).

Результаты масс-спектрометрического анали-
за и сопоставление удерживания антоцианидинов 
катарантуса (АК) и винограда (АВ) представлены в 
табл. 1. Сопоставляя хроматограмму экстракта ви-
нограда с пятью традиционными антоцианидинами, 
с аналогичной хроматограммой, полученной при ги-
дролизе антоцианов цветков катарантуса, можно 
сделать вывод, что ни один из антоцианидинов не 
повторяется на двух хроматограммах. Более того, 
между удерживанием антоцианидинов, отмеченных 
и неотмеченных звездочкой на рис. 2, существует 
прямая взаимосвязь (рис. 3), с высоким значени-
ем R2 = 0.9992 по уравнению:

lg k(i) = 0.909∙lg k(i*) + 0.453, (1)

где k(i) и k(i*) – коэффициенты емкости антоциани-
динов (по порядку элюирования) из экстракта ката-
рантуса и винограда, соответственно.

Рис. 2. Разделение антоцианидинов антоцианов цвет-
ков катарантуса красно-фиолетовой и красной 
окраски и плодов черного винограда. Соедине-
ния: 1 – 7MeDp. 2 – 7MeCy, 3 – 7MePt 4 – 7MePn  
5 – 7MeMv, (1* – 5*) – те же антоцианидины, но 
не метилированные по положению 7. Колонка: 
4.6×150 мм Symmetry C18, 3.5 мкм. Подвижная 
фаза: 15.6 % об. CH3CN и 10 % об. HCOOH в воде, 
0,8 мл∙мин-1. Детектор: 515 нм

Fig. 2. Separation of anthocyanidins of red-violet and 
red colored flowers of Catharanthus roseum and 
that of Vitis vinifera fruits. Compounds: 1 – 7MeDp.  
2 – 7MeCy, 3 – 7MePt 4 – 7MePn  5 – 7MeMv,  
(1* – 5*)  – the same non-methylated at position 7 an-
thocyanidins. Column: 4.6×150 mm Symmetry C18,  
3.5 μm. Mobile phase: 15.6 vol. % CH3CN and 10 vol. %  
HCOOH in water, 0.8 ml∙min-1. Detection at 515 nm
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Отметим, что найденная линейность указыва-
ет на однотипность изменения структур соедине-
ний двух рядов: незамещенных антоцианидинов и 
их 3-рамнозилгалактозидов. Отличие наклона пря-
мой от 1 связано с тем, что рост удерживания при 
таком изменении строения зависит не только от эн-
тальпийной составляющей, которая должна быть 
одинаковой для обоих рядов антоцианидинов, но и 
от энтропийной составляющей изменения свобод-

ной энергии переноса веществ из подвижной фазы 
в стационарную [10]. При этом однотипное измене-
ние, являющееся по данным масс-спектрометрии 
дополнительным метилированием (по положению 
7 в соответствии с литературными данными) при-
водит к росту удерживания того же порядка, что и 
рост удерживания в ряду последовательного до-
полнительного метилирования кольца В в рядах 
Dp → Pt → Mv и Cy → Pn:

Δ(H → CH3) = lg k( j) – lg k(i), (2)

где при расчете роста удерживания Δ(H → CH3) из 
логарифма фактора удерживания вещества j вы-
читали логарифм фактора удерживания веществ 
i, для пар антоцианов, среди которых j отличается 
от i метилированием одной из ОН-групп.

Это не удивительно, поскольку по поплавоч-
ному механизму [11] флавилиевая часть антоци-
анов (и, следовательно, и агликоны) проникают в 
привитой слой в отличие от гидрофильной глико-
зидной части антоцианов, остающейся на поверх-
ности привитой фазы. Т.е. флавилиевая часть удер-
живается по распределительному механизму, при 
котором положение метокси-группы не имеет зна-
чения для удерживания. 

Следовательно, все антоцианидины антоци-
анов цветков катарантуса полностью заменены на 
дополнительно метилированные. Из двух возмож-
ных направлений дополнительного метилирования, 
‒ по гидроксильным группам в положении 5 или 7, 
реализуется метилирование по положению 7. За-
мещение в положение 5 должно было бы привести 
к характеристическому изменению в электронных 
спектрах поглощения веществ, ‒ к исчезновению 
полосы поглощения при 430 нм с небольшим гип-
сохромным сдвигом максимума абсорбции [12]. В 
нашем случае для всех соответствующих пар анто-
цианидинов полоса при 430 нм не исчезает, а толь-
ко уменьшается по интенсивности и наблюдается 
заметный (4 нм, табл. 1) гипсохромный сдвиг мак-
симума абсорбции.

Как следует из приведенных хроматограмм, 
мальвидин и 7-метилпетунидин, не различающие-
ся по масс-спектрам, имеют не идентичное удер-
живание и различия в спектрах поглощения также 
весьма заметны, табл. 1. Таким образом, среди ан-
тоцианов цветков катарантуса кроме уже извест-
ных имеются производные 7-метилпетунидина и 
7-метилдельнидина, отсутствующих в самых рас-
ширенных списках [13, 14] производных обнаружен-
ных в природе антоцианидинов.

Спектральные характеристики агликонов пред-
ставляют особый интерес. Дело в том, что един-
ственная на сегодня «хрестоматийная» работа, на 
которую ссылаются в соответствующих публикаци-
ях [12], предлагает для идентификации параметры 
спектров антоцианов и антоцианидинов в метано-
ле, что мало пригодно для анализа спектров, за-
писанных в кювете диодно-матричного детектора 

Таблица 1
Аналитические параметры пиков антоцианидинов 
на рис. 2

Table 1
Analytical parameters of anthocyanidin peaks from Fig. 2

№ Название tR, мин** lmax, нм** M/z
1 7-метилдельфинидин 3.97 526 317.1
2 7-метилцианидин 6.63 520 301.1
3 7-метилпетунидин 7.88 527 331.1
4 7-метилпеонидин 14.44 520 315.1
5 7-метилмальвидин 16.88 528 345.1
1* дельфинидин 2.49 530 303.1
2* цианидин 3.56 524 287.1
3* петунидин 4.00 531 317.1
4* пеонидин 6.75 524 301.1
5* мальвидин 7.56 532 331.1

Примечание: * ‒ метка на рис. 2, ** ‒ для подвиж-
ной фазы 15.8 % об. CH3CN и 10 % об. НСООН в воде,  
0.8 мл/мин.

Рис. 3. Сравнительный анализ удерживания антоциа-
нидинов (1) и их 3-рамногалактозидов (2). lg k(i) 
и lg k(i*) – логарифмы факторов удерживания  
7 –метилированных и неметилированных соеди-
нений, соответственно. Условия: 1 – см. рис. 2, 
2 – колонка: 4.6×150 мм Symmetry C18, 3.5 мкм. 
Подвижная фаза: 10.2 % об. CH3CN и 10 % об. 
HCOOH  в воде, 0.8 мл∙мин-1

Fig. 3. Comparative analysis of retention of anthocyanidins (1) 
and their 3-rhamnosylgalatosides (2). lg k(i) and lg k(i*) 
– logarithms of retention factors of 7-methylates and 
non-methylated compounds, respectively. Conditions: 
1 – see at Fig. 2 capture, 2 – column: 4.6×150 mm 
Symmetry C18, 3.5 μm. Mobile phase: 10.2 vol. % 
CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water, 0.8 ml∙min-1
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в подвижной фазе из-за сольватохромного эффек-
та (приводящего к сдвигу полосы поглощения и к 
изменению ее интенсивности), наблюдаемого при 
смене растворителя. Наши исследования показа-
ли, что электронные спектры цианидина и пеониди-
на (как и их однотипных производных) мало разли-
чимы между собой, тогда как в ряду дельфинидин 
– петунидин – мальвидин при заметном батохром-
ном сдвиге максимума абсорбции по сравнению 
с предыдущей парой дополнительно наблюдает-
ся последовательный батохромный сдвиг полосы 
абсорбции на 1-1.5 нм [15]. Аналогичные результа-
ты получены для агликонов экстрактов всех иссле-
дованных в работе сортов катарантуса: спектры 
7-метилцианидина (7MeCy) и 7-метилпеонидина 
(7MePn) мало различимы между собой, а спектры 
в ряду 7-метилдельфинидин (7MeDp) – 7-метилпе-
тунидин (7MePt) – 7-метилмальвидин (7MeMv, хир-

сутидин) имеют максимумы, последовательно ба-
тохромно смещающиеся на 1 – 1.5 нм (рис. 4).

Таким образом, по крайней мере, для всех ис-
следованных нами образцов экстрактов цветков 
катарантуса способность метил-трансферазы за-
мещать атом водорода гидроксильной группы в по-
ложении 7 не зависит от заместителей в кольце В.

Анализ антоцианов  
(гликозидов антоцианидинов)

Анализ антоцианов экстрактов цветков раз-
личных сортов катарантуса показал, что красная 
окраска цветков обеспечивается биосинтезом про-
изводных 7МеCy и 7MePn, тогда как при окраске в 
более синие тона превалирующими антоцианами 
являются производные 7MeMv, 7MePt и 7MeDp. 
Более того, в некоторых сортах обнаруживается 
по два антоциана (табл. 2), построенных на одном 
и том же агликоне, с близкими временами удержи-
вания (рис. 5).

По параметрам масс-спектров (и электрон-
ных спектров поглощения) пара производных одно-
го и того же агликона представлена 3-гексозидом и 
еще одним производным – либо 3-рамнозилгексо-
зидом, либо 3-(п-кумароилгексозидом). При этом 
по нашим данным второй вариант исключается, 
поскольку ацилирование гексозида п-кумаровой 
кислотой (на примере мальвидин-3-глюкозида и 
мальвидин-3-(п-кумароилглюкозида) из экстрак-
та плодов винограда) приводит к очень большому 
возрастанию удерживания (примерно в 20 раз!). В 
таком случае принадлежность основных компонен-
тов антоциановых комплексов цветков катаранту-
са к 3-рамнозилгексозидам очевидна. Именно в 
ряду родственной пары антоцианов 3-глюкозид – 
3-рутинозид наблюдается заметное, но не очень 
большое увеличение удерживания антоцианов [16].

Отметим также, что при сопоставлении спек-
тров поглощения мальвидин-3-(п-кумароилглю-

Таблица 2
Видовой состав антоцианов цветков пяти сортов Catharanthus roseum

Table 2
 Types of anthocyanins of five cultivar flowers of Catharanthus roseum

№ Производные антоцианидинов, мольная доля, % (по площадям пиков)
7MeDp 7MeCy 7MePt 7MePt 7MeMv

3Gala 3Rb* 3Gala 3Rb 3Gala 3Rb 3Gala 3Rb 3Gala 3Rb
1 0.7 5.2 0.2 0.4 0.5 8.3 0.4 1.1 7.4 74.2
2 0.8 3.7 4.3 9.4 0.6 5.3 8.0 17.5 7.3 38.9
3 < 0.1 < 0.1 3.1 14.6 < 0.1 < 0.1 19.4 48.9 < 0.1 < 0.1
4 1.5 6.7 2.2 3.8 1.0 8.7 2.2 8.7 5.8 57.1
5 1.0 5.4 < 0.1 < 0.1 0.8 8.5 0.7 0.7 11.2 71.6

tR, мин** 5.90 6.26 6.92 9.65 11.55 12.83 17.86 20.26 23.26 27.20
lmax, нм** 522.0 523.5 514.0 515.5 523.0 524.5 514.0 515.5 524.5 526.0

M/z 479.1,
317.0

625.2,
317.0

463.1,
301.0

609.2,
301.0

493.1,
331.1

639.2,
331.1

477.1,
315.1

623.1,
315.1

507.1,
345.1

653.2,
345.1

Примечание: * – Rb. – робинобиозид – рамнозилгалактозид; ** – для подвижной фазы состава 8 % об. CH3CN и 
10 % об. НСООН в воде, 0.8 мл/мин.

Рис. 4. Электронные спектры поглощения 7-метиланто-
цианидинов. Соединения: 1 – 7MeDp, 2 – 7MeCy, 
3 – 7MePt, 4 – 7MePn, 5 – 7MeMv, растворитель 
15.6 % об. CH3CN и 10 % об. HCOOH в воде

Fig. 4. Electronic absorption spectra of 7-methylated 
anthocyanidins. Compounds: 1 – 7MeDp, 2 – 7MeCy, 
3 – 7MePt, 4 – 7MePn, 5 – 7MeMv, solvent 15.6 vol. %  
CH3CN and 10 vol. % HCOOH in water
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козида) и мальвидин-3-глюкозида (из экстракта 
плодов черного винограда) наблюдается два ха-
рактеристических эффекта. Первый из них свя-
зан с тем, что в коротковолновой области спектра 
(около 300 нм) появляется полоса, относящаяся к 
п-кумароильному радикалу. На неё ссылались в 
работе [4] для подтверждения ацилирования глю-
козидного радикала п-кумаровой кислотой. Но сле-
дует учесть, что выводы могут быть ошибочными, 
поскольку на хроматограмме, записанной при 510 
– 530 нм, будут видны только антоцианы. А при за-
писи хроматограммы при коротких длинах волн ча-
сто проявляются другие фенольные соединения, 
искажающие спектр антоцианов при случайном со-
впадении времен удерживания. Тщательный ана-
лиз электронных спектров антоцианов цветков ка-
тарантуса показывает отсутствие ацилирования 
п-кумаровой кислотой.

Выяснение вида гексозида (среди двух воз-
можных вариантов – глюкозида или галактозида) 

оказалось наиболее сложной хроматографической 
задачей. Сложность задачи состоит в том, что до-
стоверно установленные производные 7-метилан-
тоцианидинов очень редко встречаются в приро-
де. Но в нашем случае имеется один доступный 
источник с нужными антоцианами. Это плоды ман-
го, красная окраска кожуры которых обеспечивает-
ся антоцианами, среди которых имеется 7-метил-
цианидин-3-галактозид, 7MeCy3Ga [17]. Поскольку 
3-глюкозиды имеют заметно большее удерживание 
по отношению к 3-галактозидам [18], то совпадение 
времен удерживания 7-метилцианидин-3-галакто-
зид из экстракта плодов манго с одним произво-
дных 7-метилцианидина экстракта цветков ката-
рантуса может служить доказательством того, что 
гексозиды для данного источника являются галак-
тозидами. При этом рамнозильный заместитель 
присоединен к галактозидному радикалу (образуя 
робинобиозид, Rb), что было доказано частичным 
кислотным гидролизом ранее [8]. Соответственно, 
набор антоцианов цветков катарантуса может со-
держать (в зависимости от окраски) 3-галактозид 
и 3-рамнозилгалактозид 7-метилдельфинидина 
(7MeDp3Ga и 7MeDp3Rb) и аналогичные произво-
дные остальных антоцианидинов. 

Подчеркнем, что известный тезис неоднознач-
ности доказательства идентичности веществ при 
совпадении их времен удерживания становится зна-
чительно более доказательным, если совпадение 
времен удерживания устанавливается при двух (а, 
следовательно, и при любых иных) составах под-
вижных фаз. В этом случае совпадают не однопа-
раметрические времена удерживания а двухпара-
метрическое относительное удерживание на карте 
разделения [18], что реально было выполнено в на-
стоящей работе. 

Выводы
В работе с использованием хроматографиче-

ских методов показано, что антоциановый состав 
цветков Catharanthus roseum включает произво-
дные пяти антоцианидинов, являющихся 7-метил-
замещенными производными дельфинидина, циа-
нидина, петунидина, пеонидина и мальвидина. При 
этом антоциановый набор представлен двумя ви-
дами производных с близкими временами удер-
живания, но с различными массами, что было ин-
терпретировано как присутствие 3-галактозидов и 
3-рамнозилгалактозидов. Высказанное предположе-
ние подтверждено хроматографическими методами
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