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Abstract

A new alkaloid named Spirajine(m, p. 182〜184°C Md19 + 3. 4° in CHC13; C23H33NO3, colorless prism) 
was isolated from the leaves of Spiraea Koreana Nakai (^Spiraeceae) (Korean name “Chamjopab namuw) which 
grows in the mountaineous area of Korea, by process of Scheme I (yields 0.13%). Another two unidentified 
alkaloids (not yet crystallized) were separated by the method of thin layer chromatography. (The Rf values of 
the two unidentified alkaloids were 0.66, 0.77, respectively and Spiraj ine 0.72)

Spirajine were subjected to the structural investigation with the use of ultra violet and infra red spectro­
photometry, and opical rotatory dispersion. The alkaloid contains two ketonic carbonyl groups, tertiary 
hydroxyl group, methyl groups, N-methyl group and both cyclohexane ring and cyclopentane ring.

要 約

韓國 山野에 野生하는 참조팝나무 Spiraea Koreana N成访加）葉으로부터 m. p. 182〜 184°C 의 苦 

味를 갖인 Alkaloid 를 無色 柱狀의 結晶으로 얻 었다（收得率 0.13%）. 이 物質은 光學的으로 活性이 며 （比旋光度 

Wp19+3. 4° in CHCI3）, Mass Spectrom어ry 에 依해 決定한 分子式은 G3H33NO3 이 다. 文獻未記載의 것 임 으로 

S?计%油屹이라 命名하였다. Spiraea Koreana N. 葉 中에는 이 外에도 다른 2 種의 알칼로이드가 微量으로 含 

有되 어 있음을 Thin Layer Chromatography 로 確認하였으나 結晶으로는 못 얻 었다. Spg沏e 의 部分化學構造에 

對해 化學反應, UV, IR, NMR, MS, ORD 等으로 分析檢討함과 아울러 Mass Spectrogram 의 Cracking Pattern 으 

로부터의 Fragmentation Analysis의 結果, 分子 中 Cyclohexane 및 Cyclopentane 고리 들을 갖이 며 그 中 하나는 % g 
不飽和 Cyclohexenone 고리 이 고 그 外에 Methyl 基, 카보닐基, 水酸基, N-Methyl 基 等 여 러 作用基의 存在를 決 

定하였다.

緒 鶴

1965 年 8 月 施行한 雪岳山, 太白山地區 植物에 對 

한 韓國野生植物의 Alkaloid Screening Test 의 結果 神 

興寺 附近에서 採集한 참조팝나무 Spiraea Korena 
Nakai （5西门祐"必）⑴，⑵에 Alkaloid 가 含有됨 을 認知 

하고 이 것을 抽出 Thin Layer Chromatography 로 Alka- 
1。니 反應에 陽性인 物質을 分離하여 Rf 値가 다른 2가 

지 物質을 檢出한 바 있으며 어） 年 6 月 大邱 附近 

八公山에서 採集한 試料에 對하여 Scheme I과 같은 

方法에 따라 Alkaloid 反應 陽性의 物質을 分離精製하 

여 그 中 主成分인 物質을 結晶으로 얻었다.

이 無色柱狀結晶 m.p. 182〜 184°C 는 苦味를 띠 며
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光學的으로 活性（〔如/产+3,4。（。=1,（云163）이며 元素 

分析結果 C,H,O,N 으로 構成되고 있다. Mass Spect­
rometry 에 依하여 얻은 Mass Spectrogram 上의 分子이 

온 Peak 로부터 分子量을 371, 主分子이 온 Peak 의 

Isotope Ratio 로부터 分子式을 C23H33NO3 로 決定할 수 

있었다. 이 物質이 文獻未記載의 것임을 알았음으로 

s 林 m* 이라 命名하였다⑷.

이 s何函讪의 化學構造를 決定하기 爲하여 作用基 

에 對한 定性反應 UV, IR Spectra 및 Impact Mass 
Spectrometry에 依한 Fragment 分析, NMR Spectrum 및 

Optical Rotatory Dispersion 에 依한 實驗値를 얻 고 이 

들 結果로부터 S加ra沖e 의 部分構造에 關해 얻은 知 

見을 여기 報吿하는 바이다.

實 驗

（1） 材料 및 裝置

抽出用으로 使用한 메 탄올은 工業用을 蒸溜精製한 것 

이며, 其他 使用한 各種 試藥은 따로 言及하지 않는 限 

Chemical Pure 等級의 것들이 다. Thin Layer Chromato 
graphy 에 使用한 n-부탄올 氷醋酸온 M흔］:ck 製 크로마 

토用이며, Silica Gel 은 日本和光藥品의 Wakogel-B40 
（10% CaSQ）를, Column Chromatography 의 吸着劑로 

는 Merck 製 크로마토用 中性 알루미 나를 使用했 다. 

定性의 目的으로 檢討한 알칼로이드 沈澱試業，Meyer 
試藥，Modified Dragendorff 試藥，呈色試藥，Erdmann 
試藥 및 그外 化學反應에 使用한 試藥들은 常法에 따 

라 調製하였다.

融點의 測定은 Arther H. Thomas Co. Capillary 
Melting Point의 裝置를 使用했으며 比族光度는 Lippich 

Polarimeter 140/70 으로 UV Electronic Absorption 
Spectra 는 Beckmann DU Spectrophotometer 를，Mas옴 

Spectrum 은 Mass Range 600, Chamber Voltage 70， 
Chamber Temperature 240° C, Multiplier 2KV에서 操 

作한 것이며 Spectrum은 Five Element Galvanometer 
System 으로 記錄한 것 이 다. NMR Spectrum 은 50 
Mcps 에서 Tetramethyl Silane을 Internal Reference 
Standard O ppm 으로 하여 Deuterated C뵈oroform 溶媒 

에서 測定한 것이다. IR Spectrum 은 Perkin Erma 
의 Infra-cord 및 Beckmann 의 IR-4 를 使用하였 다. 

Thin Layer Chromatography 에 使用한 Applicator 其他 

器具는 日本矢澤社製의 것이다.

（2） 實驗方法

Spimjime 의 单叢⑴ 1966 年6月 大邱附近: 八公 

山에서 收集한 참조팝나무의 粗粹한 風乾葉 1이値을 

75% Methanol 80Z 로 48 時間 55〜65°C 에 서 溫浸하기 

를 3回 되풀이 한 것을 合쳐 濾過한 後, 減壓濃縮시 

켜 黑褐色의 濃縮物 4kg을 얻었다. 여기에 5% HCI 

8Z 를 加하여 鹽基性物質을 酸性水溶液으로 抽出轉溶시 

킨 다음 40。（3 以下의 溫度에서 4Z 로 濃縮 後 濾過한 다 

음 여기에 Ether 를 加하고 振盪시켜 이때 轉溶되는 酸 

性 및 中性物質을 除去한 다음 10% 암모니 아水를 充分 

히 加하여 알칼리 性（약 pH 10）으로 하였다. Ether 에 依 

한 抽出은 Ether 層에 거의 Alkaloid反應이 나타나지 않 

을 때 까지 反復하였다. 抽出한 Ether < 合하여 2% Na 
OH 水溶液으로 振盪시 켜 아ien胡 性 物質을 除去한 後 

Ether 를 水洗하고 無水 KQQ 로써 乾燥시 켰다. 이 

Ether 溶液을 蒸發濃縮시켜 微黃色의 固狀粗鹽基를 얻 

었다. 이것을 메탄올에 溶解시키고 氷水 中에서 再結 

晶시켰다. 이 粗鹽基의 結晶을 Silica Gel을 使用한 

Thin Layer Chromatography에 依하여 檢討한바 n—부 

단을一초산一물（4：1：2） 溶媒에서 各各 0.66, 0-72 및 

0.77 의 Rf 値를 가진 세 가지 物質의 混合物임을 알았 

다.

Scheme 1.
Procedure for the Separation of Spirajine

Spiraea Korennn Nz击#(16kg)
I Extract with MeOH
4 Concentrate

MeOH Extract
Extract with 5% HCI

I T
Residue HCI Extract

Add Et2O
1 I

HCI Layer Ether Layer
I Add 10% aq. NH3 

to make Alkaline 
Extract with Et2O

Ether Layer Alkaline Layer
Wash with 2% aq. 
NaOH & Water

Aq. Layer Ether Layer
1 Dehydrate with K2CO3
I Concentrate

Crude Crystal
Recrystalize with ice cold 
MeOH, Chromatography(Al2 
Os column) Elute with Et2O 
+CHC13

Eluate (Rf 0.72 fraction)
Concentrate
Recrystalize with MeOH 
(5 times)

Crystal S民m亓ne(20. 5g) (m. p. 182〜184%)



Vol. 11, No-3 (1967) 참조팝나무의 成分 Alkaloide 에 關한 硏究 113

miin Layer Chromatographyc6) 앞에서 얻은 粗 

結晶의 1,2片을 少量의 클로로포름에 녹인 것을 試料 

으로 삼았다, Q 25mm 두께의 Silica Gel 薄層을 만들어 

此부탄올一빙초산一물(4：1：2)의 溶媒系를 展開溶媒로 

삼고 12°C 에 서 上昇法으로 10cm 거 리 까지 展開시 켰 

다. 發色試藥으로 Dragendor任's 試藥을 噴霧시켰다.

Column Chromatography 에 依한 精製 粗結晶을 

클로로포름에 녹혀 알루미 나 250gr 을 길 이 38cm 로 充 

塡한 管에 注加하여 吸着시킨 後 에테르一클로로포름 

<2：1 v/v)으로 展開溶出시키면서 1定量씩 받은 各 溶 

出液區劃分 中의 成分을 TLC 로 檢討하면서 Rf値 

0.72 의 單一班點을 나타내는 區劃分의 溶出液을 모아 

蒸發濃縮시킨 後 메탄올로써 5回 再結晶시켜 無色의 

柱狀結晶 m.p. 182〜 184°C,20,5gr 을 얻 었다. 風乾材 

料에 對한 收得率은 0.13%였다.

分子式과 分子量 決定 元素定量分析과 毛細管에 依 

한 分子量의 測定도 併行하였으나 Mass Spectrography 
에 依해 Parent Ion Peak 의 Mass Number 로부터 分子 

量 3기을 얻었고 Parent Ion Peak(p)와 Mass Number 
p+1 및 p+2 의 Isotope Ratio 로부터 分子式이 C23H33 
NO/김을 求하였다⑺.

作用基의 檢出 作用基의 檢出確認 手段으로는 化學 

的 方法에도 依據하였으나 主로 Mass Spectrography 에 

依해 70ev 에너지의 電子線으로 토막을 낸 Fragmenta­
tion Pattern 의 Mass Spectrum 의 分析檢討를 爲始하여

)0 
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Figure 1. Thin Layer Chromato떵rams of Alkaloids.
Developing Solvent: BuOH, HAc, 142。(4：1：2) 

Spray gent: Dragen Dorff*s Reagent

UV, IR 및 NMR Spectrum 과 더 불어 Optical Rotatory 
Dispersion 等에 依한 分析方法에 依하였다.

I) 第 3級 알코올의 檢出反應

a) 試料 0. lg 에 2cc 의 Nessler's Reagent 를 加하 

여 加熱 1 分間 煮沸시켰으나 變化없었다.

b) Denig은，s 의 反應
少量의 試料를 3cc 의 Denige's re쇼gent 와 加 

熱 2 分間 煮沸시켰더니 黃色沈澱이 生成하였다.

K) Carbonyl Group 의 檢出反應
Sample 0. lg 의 Methanol 溶液에 2.4-Dinitroph- 

enylhydrazine 의 試液 를 加하여 2 分間 水浴 

上에 서 加溫하였더 니 黃赤色의 2, 4-Dinitrophenylh- 

ydraz이ie 의 沈澱이 生成되었다.

皿) 二重結合의 檢出反應

少量의 Sample 를 KMnQ溶液 및 溶液에 加 

하였더니 모두 脫色되 었다.

結果 및 考察

참조팝나무에서 分離한 鹽基는 Dragendorff's 試藥 

陽性이고 Thin Layer Chromatogram(Fig. 1)에 依하여 

Rf 가 0.66, 0,72 및 0.77 의 적어도 3 種임을 알수 있 

다. 그리고 Rf 値 0.66, 0.77의 것은 微量이어서 結晶 

으로는 아직 얻지 못하였다. I한値 0.72의 Spirajine 
은 苦味를 가진 無色柱狀結 晶 (Fig. 2)으로

153°C(未補正)比旋光度 WP19+3.4°(C-1, CHC13) 

인 光學的 活性化合物이 다.

數 種의 一般 Alkaloid 試藥에 對하여 陽性을 나타냈 

다. 卽 Meyer's Reagent 에 依하여 白色沈澱 Dragen­
dorff^ Reagent 에 依하여 橙赤色沈澱을 生成하고 濃 

黃酸에 依하여 熱時 紅色을 Erdmann's Reagent 에 依 

하여 黃色을 나타내고 黃血鹽溶液에 依하며 白色沈澱 

을 生成하였다. Nessler's Reagent 와 加熱煮沸해도 變 

化없고 Denige's Reagent 와 加熱煮沸時 黃色沈澱이 生 

겼고 Freudenberg 定量法。10에 依하여 OH 基 1 個가 있 

음을 알았다' 2・ 4-Dinitrophenylhy击azine 에 依하여 黃 

赤色沈澱生成으로 Carbonyl 基의 存在를 推測할 수 있 

었고, 또 KMnO4 및 Bq 溶液을 脫色시킨다. 以上의 

結果들로부터 不飽和結合〉C=O, — OH 基를 가진 

Alkaloid 임을 推測할 수 있다. 元素定性分析 結果 C, 
H, N 를 包含하며 定量分析 結果는 C : 74.86, H:7.70 
N : 3. 54 였으나 Mass Spectrometry 에 依한 값은 Mass 
Number M/e 3기 의 分子이 온피 크로부터 分子量 3기로 

求한 分子式은 C23H33NO3 이 다. 2, 4-Dinitrophen아hyd- 
razine 과 黃赤色 2-4'Dinitrophenylhydrazone 을 生成하 

고 Infra-red Absorption Spectrum(Fig. 2) 에 C—O, Str­
etching Vibrational Peak 1726, 1685 둥으로 미 루



114 陳 甲 德 大韓化學會誌

Figure 2. Infra-red Absorption Spectraum of*Splrajine(in KBr)

어 적 어도 한 개 以上의 Garbonyl Croup 의 存在는 確 

實하다. Ultra-violet Absorption Spectrum 의 (Fig. 3) 
；max 308n屮 의 n—"* 형 電子의 遷移吸收로 보아 C=O 
원자 단 中의 적어도 한 개는 한 개 以上의 二重結合 

이 共鼬된 a, 伊不飽和 Carbon이 團의 存在를 알 수 있 

다. Optical Rotatory Dispersion 曲線(Fig.4)에서 보여 

주고 있는 308n平 附近에서 의 Positive Cotton Effect 와 

低振動數쪽으로의 C = O 伸縮振動吸收帶의 移動 1685
은 1必5cm~‘의 Cyclohexane 의 C = C 伸縮 

振動, Nu시ear Magnetic Resonance Spectrum 의 Cyclo- 
hexane 의 Methylene Proton Resonance Signal(r：8. 55) 
등으로부터 a, 伊不飽和 Cyclohexenone 의 存在를 確 

認할 수 있다.

Nuclear Magnetic Resonance Spectra (Fig. 5)로부터 

Cyclohexane 고리(上:8.55 Cyclohexane 의 Methylene 
Proton) 와 Cyclopentane 고리 (r : 8. 50 Methylene Pro­
ton) 또는 M-methyl Proton(r：7. 84), Allylic 位置의 

Methyl Proton(丁: 9. 00) 및 Carbonyl Group 의 隣接 

Methylene(r: 7.68) 等으로 적어도 2 個 以上의 Methyl 
Group 와 Cyclohexane, Cyclohexenone 을 갖고 있음이 

推測되 었다. 또 Cyclohexenone 의 C=。伸縮振動 1685 
cm" 과 區別되는 Ketone의 C = O 振動吸收라고 생각 

되 는 로부터 다른 한 개의 C = O 原子團의 存

在도確認할 수 있었다. Infra-red Absorption Spectrum 
의3400CJTL 吸收는 OH, NH 伸縮振動이 合致되 어 있는

Figure 3. Ultraviolet Absorption Spectra of 
Splrajine (in EtOH) Figure 4. Opitic이 Rotatory Dispersion of Spirajlne
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-OH -CO -CH3-CH2

» C20H27O ------ > C19H27 ------ » C17H22
283 255 226

Figure 5. Nuclear Magnetic Resonance Spectra 
f Spirajlne (inCDCl3(

것으로 보며 2750〜3000cmT 사이의 特徵있는 CH 振 

動吸收帶는 Carbonyl Group 領域의 吸領帶와 아울러 

Sadtler 의 Spectra Data®)와 比較해 서 H-deoxy cortico- 
sterone 의 Acetate 와 매 우 닮은 Pattern 을 보여 주므로 

3 級알코올基가 있음을 推測할 수 있다. 또 Mass Spec- 
trogram 의 主要 Peak(Fig.6)는 含有되 어 있는 作用基 

C = O, — OH(3 級) 一CH* N—CH, 等의 다음과 같은 

Fragmentation 過程과 잘 一致하므로

—CO —CHg

① C23H33NO3 > C22H33NO2-------» C21H30NO2

371 343 328
-n-ch3 -oh -co

» C20H27O2 » C20H26O -------» G9H26

299 282 254
-ch3-ch2

A C17H21

225
-ch2-n-ch3 -co

② C23H33NO3 > C21H2Q3 -------» C20H28O2

-371 328 300

다음과 같은 構造를 想定하였다* 이 構造에서 B 고 

리 의 二重結合과 Methyl Group 의 位置는 아직 確定지 

울 수 없으나 作用基로서의〉C=O, -CH3, N- 
Methyl 및 二重結合의 存在는 確定的이 다.

O=C-CH2-CH3
ch3
H

h4-n< 
chJ/oh

/\|/\

I I I
/、、、/'/一
I I I

/、、‘、/o

(CO
CH3 . c tt

c23h33no3 一＞ ( n-ch3 + 5上项
]OH
Ich3-ch2

F=4.
本 硏究를 行하는 데 指導 助言하여 주신 서울大學校 

師範大學李泰寧敎授.慶北大學校文理科大學朴斗元 

敎授와 諸般機器分析 測定의 便宜를 提供해주신 日本 

東京大學 藥學部森氏 및 여 러 가지 面에서 協助하여주 

신 本 大學 藥學部 諸 敎授에 深甚한 謝意를 表합니다.
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Figure 6. Mass Spectrogram of Spirajine
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