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요 약. 한국 서해 상낙월도에서 채집한 연체 동물인 Bullacta exanzta로부터 통상적인 9-hexadecenoic 
acid ethyl ester 이외에 불포화된 all-cis-5,8,ll,14-eicosatetraenoic(arachidonic), 7,10,13-hexadecatrienoic,
10,13-octadecadienoic  acid ethyl ester 및 상당량의 glyceryl ether인 chimyl alcohol이 검출되었다.

ABSTRACT. Unsaturated all-cis-5,8,ll,14-eicosatetraenoic(arachidonic), 7,10,13-hexadecatrienoic, 10, 
13-octadecadienoic acid ethyl ester and a lot of chimyl alcohol were isolated along with common 9-hexa­
decenoic acid ethyl ester from marine mollusca Bullacta exarata collected from sangnackworl island in 
the Korea sea. In addition, cholesterol and its fatty acid ester were obtained. Their structures were 
deduced from 'H- and 13C-NMR, GC-ms, and FT-IR spectra.

서 론

최근에 와서 해양생물로부터 항박테리아, 항바이 

러스, 항암제 등이 발견되고 있어 해양 생물에 대한 

관심이 크게 고조되고 있다. 한 예로 didemnin B는 

바다 달팽이 Tridedemnum 종으로부터 얻어진 천 

연물인데, 미국 보건성의 암연구소가 지난 20여년간 

조사한 18,000 해양 생물 성분 중 항종양 기능이 

가장 뛰어났으며% 현재 임상에서 가장 널리 쓰이는 

Cyclospoin보다 1/1000 농도에서 똑같은 면역억제 

능력이 있음이 입증되었고% 현재 임상실험과정이 곧 

끝날 예정으로 있는 가장 유망한 항종양제이다3.
특히 해양 Nudibranchia 목은 껍질을 지니지 않 

은채 다른 바다 육식 동물로부터 자신을 보호해야 

하기 때문에 자체 방어를 위한 강력한 화학적 방 

어제를 지니고 있을 것이라는 추리로부터 이들의

생리활성물질을 얻으려는 연구가 활발하다.

본 연구에서는 한국 서해 상낙월도 갯벌에서 채 

집한 민챙이（8讯奴沏 exarata, Mollusca, Gastro-

Bullacta exarata
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podar Opisthobranchia, Cephalospidea, Haminoei- 
dae, Ballactinae) 의 유기용매 추출물로부터 대사물 

질을 분리해 그 화학적 구조를 밝히고자 하였다• 

민챙이는 박테리아가 많은 지저분한 갯벌에서 서식 

한다는 점을 고려하여 여러 형태의 생리활성을 갖는 

성분이 있지 않을까 하는 추측으로부터 실험을 하게 

되었다.

실 험

및 13C-NMR 스펙트럼은 Brucker WP 80SY 
80 MHz FT-NMR을 사용하였다. 모든 NMR 스펙 

트럼은 표준물질로 TMS를 사용했고 8(ppm)으로 

chemical shift를 나타냈으며, 용매로 CDC13(67.259) 
를 사용했다. FT-IR spectrometer는 Analect fx-600 
을 사용했으며, GC-ms는 Hwellet-Packard社의 HP 
5890A Gas chromatography오卜 HP5988A Mass 
Spectrometer를 사용했으며 column은 SE-30(16m 
X0.2 mm i.d, 0.33 卩m th), injection temperature ； 
29此，oven temperature ； 120t/(20t/min)/300t, 
transfer line temperature ； 300t 그리고 c죠］ 

gas로는 He(l mm〃min)를 사용했다. Shorty funnel 
chromatography는 silica-gel 60H( Merck 7736) 를 

사용했으며 분리와 정제를 위한 column chromatog­
raphy^ silica-gel 및 sephadex LH-20-100(sigma) 
을 사용했다. 또한 preparative TLC는 silicag이 60 
F 湖 (Merck 5554) 를 사용했다. TLC 에 나타난 

spot는 UV lamp와 anisaldehyde solution, 진한 황 

산 spray 등으로 확인했다. 모든 유기용매와 초자는 

증류, 건조하여 사용했으며 시약은 GR급을 사용했 

다.

채집과 추츨. 시료는 1989년 8월 16일 한국 서해 

상낙월도 갯벌에서 채집된 젖은(fresh) 연체동물인 

민챙이08讯庆加! exaratd) 502 g을 껍질을 벗겨 사 

용했다. 깨끗한 유리병에 젖은 민챙이를 넣고 에탄 

올에 3일간 담가 놓는다. 3일 후, 시료로부터 에탄올 

추출액을 조용히 따라내고 남아있는 시료에 pet. 
ether# 붓는다. 다시 3일 후 pet. ether 추출액을 

따라내고 동일한 방법으로 CH2C12 추출액을 얻는다. 

각 유기 용매의 추출액에 대해 CH2CI2를 이용한 sol­
vent partitioning； 실시하며 분액 깔때기로 유기 

층을 분리하고 중류수충은 버린다. 유기층을 무수 

황산나트륨으로 건조시키고 rotary evaporator로 용 

매를 제거한 결과 에탄올(L5g), pet. ether(1.2 g)t 
CH2CI2 추출액(LOg)이 얻어졌다.

크로마토그래피是 이용한 sterol, 아ihnyl alcohol 및 

지방산 ethyl ester(crude)H| 분리. 젖은(fresh) 민 

챙이의 에탄올, pet. ether 및 CH2CI2 추출물에 대해 

각각 아iorty funnel chromatography 분리를 했고 

여러 흔합용액의 극성을 높여가며 분리한 결과 에 

단올 추출물로부터 주로 chimyl alcohol(Fraction 1) 
과 불포화 지방산 혼합물(Fraction 2), pet. ether 
추출물로부터 주로 cholesteryl fatty e야er와 choles- 
terol(Fraction 3), methylene chloride 추출물로부 

터 주로 cholesterol(Fraction 4) {Scheme 1 참조)의 

4개 부분이 얻어졌다.

Fraction 2~4를 匸+시 shorty funnel chromatog­
raphy^} 결과 100% methylene chloride 부분으로 

부터 sterol 성분의 혼합물과 지방산 ethyl e아er 
혼합물이 얻어졌다. 이들을 silica-gel 및 sephadex 
LH-20-100을 이용한 column chromatography# 중} 

였고 TLC(CH2C12: n-hexane : EtOAc : pet. ether 
= 3 : 4.2 : 0.6 : 1)로 전개시킨 결과 주 sterol 성분 

으로 여겨지는 spot가 Rf 0.27로부터 cholesterol 
(120mmg)을 얻었으며, preparative TLC(CH2C12 

: n-hexane : pet. ether =1 ： 3 ： 2)에서 spot가 Rf 
0.44인 cholesteryl fatty acid ester(87 mmg) 가 얻 

어졌다. 또한 preparative TLC(CH2C12 : n-hexane 
= 4 ： 1)로 전개시킨 결과 지방산 ethyl ester 혼합 

물이 Rf 0.66에서 나타났다. p-TLC(CH2Cl2 : n-he­
xane = 1 * 1)재분리하여 anisaldehyde solution 
및 황산 spray에 의해 Rf 0.68에서 지방산 ethyl es­
ter 혼합물(112mmg)이 얻어졌다. 이를 및 13C- 
NMR, GC-ms 스펙트럼으로부터 확인하였다.

지방산 ethyl ester 혼합물의 GC-ms 스펙트럼으 

로부터 4개의 불포화 지방산인 arachidonic add(4),
7,10,13-hexadecatrienoic  acid (2), 10,13-octadeca- 
dienoic acid (5), 9-hexadecenoic acid ethyl ester•가" 

검출되었다.

Fraction 1 를 다시 shorty funnel chromatogra- 
phy한 결과 methylene chloride의 20% EtOAc 부 

분으로부터 glyceryl ether 성분이 얻어졌다. 이들을
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Scheme 1

silicagel 및 sephadex LH-20-100을 이용한 column 
chromatography!- 하였고, preparative TLC(CH2 
Cl2 : n-hexane : EtOAc : MeOH=3 ： 2 ： 1 ： 0.4) 로 

전개시킨 결과 Rf 0.48에서 chimyl alcohol(96 mmg) 
(3) 이 얻어졌다. 이를 iH- 및 13C-NMR, GC-ms, FT- 
IR 스펙트럼으로부터 확인하였다.

Cholesterol ； 13C-NMR(22.5 MHz, CDC13) 837.2,
31.8, 71.8, 42.2, 141.0, 119.8, 32.0, 32.1, 50.0, 36.3, 
21.0, 28.2, 42.2, 56.3, 24.2, 39.3, 56.0, 12.0, 19.2,
35.8, 18.8, 36.0, 23.8, 39.0, 28.0, 22.5, 22.8

Chimyl alcohol (3) ； iH-NMR(80 MHz, CDC13) 
63.83(m, 1H), 3.52(m, 4H), 3.6~3.7(m, 2H), 2.30 
(s, 2H), 0.89(t, 3H) ； l3C-NMR(22.5 MHz, CDC13) 
572.54, 71.88, 70.46, 64.33, 31.92, 29.67, 29.60, 29.47, 
29.35, 26.10, 22.68, 14.08 ； IR(CHC13) 3352, 2919, 
2880, 1120cm-1 : ms(CI) m/z 316.42(17%, M), 
317.45(100%, M+H), 34555(12%, M+C2H5), 357.45 
(5%, M+C3H5) ； ms(EI) m/z 285(3.23%, M-CH3O), 
255(8.33%, M-C2H5O2), 225(9.68%, M-C3HQ3), 
169(3.20%), 152(6.45%), 57(100%)

Arachidonic acid ethyl ester(4) ； ms(EI) m/z 
261(2%, M-CsHn), 201(5%), 194(3%, M-C10H18), 
175(5%), 161(7%), 79(100%) ； IR(CHC13) 3000- 
3100, 1740, 1640 cm'1

7,10,13-hexadecatrienoic  acid ethyl ester(2)； 
ms(EI) m/z 278(4%, M), 232(2%, M-CH3CH2OH), 

157(2%, M-CQ2H17), 149(18%, M-C12H19), 129(3 
%, M-CQ2H13), 121(16%, M-C10Hi5), 79(100%)

10,13-octadecadienoic  acid ethyl ester(5) ； ms 
(El) m/z 308(13%, M), 262(15%, M-CH3CH2OH), 
220(7%, M-C3O2HQ, 178(8%, M-C7O2HQ, 164(11 
%, M-GO2H16), 150(19%, M-CQ2H1&), 136(15%, 
M-GoQHQ, 81(100%), 67(83%)

9-hexadecenoic acid ethyl ester ； ms(EI) m/z 
282(4%, M), 236(12%, M-CH3CH2OH), 194(11%, 
M-CQ2H8), 157(3%, M-C9Hi7), 125(9%, M-C9O2H 
17),瞅61%, M-CmH26), 55(100%)

결과 및 고찰

한국 서해 상낙월도 갯벌에서 채집한 연체동물인 

민챙이exarata、)를 시료로 사용하였다. 젖 

은(fresh) 민챙이를 에탄올, pet. ether 및 CHQh의 

순서로 계속적으로 추출하였다. 각각의 추출물을 

용매의 극성을 높여가며 shorty funnel chromatog- 
raphy로 분리했고 100% methylene chloride 부분 

에서 지방산 ethyl ester 혼합물과 cholesteryl fatty 
acid ester가 얻어졌으며, methylene chloride의 20 
% EtOAc 부분에 서 sterol 혼합물과 glyceryl 
ether가 얻어졌다. 이들을 preparative TLC로 분리 

정제하여 cholesterol과 4개의 불포화된 지방산 

ethyl ester 및 glyceryl ether인 ( + )-3-hexadecy- 
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loxy-l,2-propandiol(chimyl alcohol 3)을 얻었다. 1・ 
O-hexadecylglycerol은 담수어 (이ig사効刼s maculo- 
sus)에 대하여 antifeedant 활성을 갖고 있으며七 

Staphylococcus w彪奶에 대하여 antibacterial 활성을 

띠고 있다J

0 머2-0-R

^C-C-0-HzC 0
CH2- 0- P-OCH2CH2N+(CH3)3cr

0H
R : alkyl

1-0-alkyl-2(R)-acetylglyceryl~3-phosphorylcholine ⑴

특히 관심을 끄는 것은 glycerol ether phospholi­
pid 인 l-O-alkyl-2(R) -acetylglyceryl-3-phosphoryl- 
사)oline(l)인데 이것은 혈소판을 활성화시키는 인 

자이며 이외에도 근육 수축, 혈관 침투, 저혈압 염 

증성 질환, 호홉기 및 심장 질환과 관련이 있는 것 

으로 밝혀졌다 1

EtO疝거力5어 = 머다为더 = 어머?머 = 더머2머3

71Q13- hexadecatrienoic acid 은fhyl ester(2)

OH

chimyl

0

/==v=wC0Et 
V=A=AA/

all-cis- 5,8,11,14*eicos그t은traenoic(a「레:hkdoni匸) 

acid ethyl ester (4)

EtO2C(CH2)0CH = CHCH2CH = CH(CH2)3CH3

10,13- octadecadienoic 그cid ethyl est은「(§)

4개의 지방산 성분 중에는 지i-cis-S’&lLM-eicosa- 
tetraenoicSrachidonic) acid ethyl ester(4) 가 주 

성분으^ 얻어졌으며, 7,10,13-hexadecatrienoic acid 
(2), 10,13-octadecadienoic acid (5), cis-9-hexade- 
cenoic acid ethyl estei■가 소량으로 발견되었다. 이 

들의 구조를 및 13C-NMR, GC-ms, GC-FTIR 
스펙트럼에 의해 밝혔다.

Cholesterol ll{- 및 13C-NMR spectra로부터

쉽게 알 수 있었다, 미량으로 얻어진 cholesteryl fa­
tty acid ester를 및 吒-NMR로 확인하였다 ；

】H・NMR의 스펙트럼, C・3 양성자(84.348, m, 1H), 
△5위치의 고리안 이중결합 탄소 C-6 양성자(85.31, 
m, 1H), 카르보닐 옆의 a-탄소의 메틸렌 양성자(8 
2.3, t, 2H) ； 13C-NMR 스펙트럼七 치환된 탄소 C-3(8 
73.5), 고리안 이중 결합의 탄소 C-5, 06(81395, 
122.4), 카르보닐 탄소(8172.8) 이다. 이상의 peak는 

cholesteryl oleate (Aldrich) 값과 일치하였다.

Methylene chloride의 20% EtOAc 부분을 co­
lumn chromatography로 분리하고 최종적으로 p- 
TLC한 결과 glyceryl ehter•인 chimyl alcohol(3) °] 
얻어졌다. 이를 lH- 및 13C-NMR, GC-msf FTJR로 

확인하였다. 】H-NMR 스펙트럼은 C-2 양성자(83.83, 
m, 1H), C・3와 C-l' 양성자(83.52, m, 4H), C-l 
양성자(8363.7, m, 2H), OH기의 양성자(8230, s, 
2H), 말단의 양성자(80.89, m, 3H)의 흡수 peak를 

나타낸다. 13C-NMR 스펙트럼의 흡수 peak를 살펴 

보면, C-1 위치의 탄소(6641), C-2의 탄소(870.2), 
C-3C872.2), C」'(87L5)이다. 이상의 peak는 문헌 

치6와 완전히 일치하였다. GC-ms 스펙트럼으로부터 

methane gas를 이용한 CI 조건에서 분자량을 알아 

냈으며, EI에서는 각 fragmentati이r올 검토하였다. ； 

m/z(CI) 316.42(17%, M), 317.45(100%, M+H), 
345.55(12%, M+C2H5), 35745(5%, M + C3H5) ； m 
/z(EI) 285CM-31, +CH(OH)CH2OCH2(CH2)14CH3), 
255(M-61, +CH2OCH2(CH2)14CH3), 225(M・91, + 
CH2(CH2)14CH3) 이상의 값은 문헌치7와 완전히 일 

치하였다・

100% methylene chloride 부분으로부터는 불포 

화된 지방산 arachidonic acid (4), 7,10,13-hexade- 
catrienoic acid (2), 10,13-octadecadienoic acid (5), 
9-hexadecenoic acid ethyl ester를 얻었다. 이들은 

GC-ms 스펙트럼으로 확인하였는데, 주성분은 ara­
chidonic acid ethyl ester(4) 였다.

Arachidonic acid ethyl ester(4) 의 molecular ion 
peak는 확인되지 않았으며 7,10,13-hexadecatrie- 
noic acid (2), 10,13-octadecadienoic acid (5), 9-he- 
xadeceonic acid ethyl estei■의 molecular ion 
peak는 각각 m/z 278, 282, 308를 나타냈고, 에탄 

올이 떨어져나간 peak가 각각 m/z 232, 236, 262 
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임을 볼 수 있었다. 9-hexadecenoic acid ethyl es­
ter에서는 McLafferty rearrangements. 인한 m/z 
88 peak가 특징적으로 나타났다. 이상의 값들은 문 

헌에 알려진 값들과 일치하였으며 이외에도 NBS 
Mass Spectra Data Base를 이용한 arachidonic(4), 
7,10f13-hexadecatrienoic(2), 10,13-octadecadienoic 
(5), 9-hexadecenoic acid ethyl ester의 Library 
Searching 과도 일치하였다 (Match Quality 각각 

9075, 8821, 9378, 8514). 이들을 GC-FTIR로 확인 

하였는데 여기에 대한 data는 다음과 같다. Allylic 
C-H stretching의 진동수 3000^3100cm-1, 이중 

결합인 C = C의 진동수 1640 cm1, 카르보닐의 C= 
0은 1740cmT에서 나타났다.

결 론

질병퇴치를 위한 의약품의 연구가 주로 육지 생 

물에 치우쳐 왔지만 최근래에 와서 해양 생물로부터 

항박테리아, 항바이러스, 항암제 등이 발견되고 있어 

해앙 생물에 대한 관심이 크게 고조되고 있다. 본 

연구에서는 한국 서해 상낙월도 갯벌에서 채집한 

연체동물인 민챙이(B血以2 emmta)를 유기용매로 

추출한 다음 shorty funnel chromatography, prepa­
rative TLC로 분리, 정제하였다. Glyceryl ether chi- 
myl alcoh이(3)을 얻었으며, 지방산으로는 arachi­
donic acid (4), 7,10,13-hexadecatrienoic acid(2),
10,13-octadecadienoic  acid (5), 9-hexadecenoic acid 
ethyl ester가 발견되었다, Sterol 성분으로는 가i이e- 

sterol이 주였고, 이것의 지방산 estei■가 소량으로 

발견되었다.

이들을 및 也-NMR, GC-ms, GC-FTIR 스 

펙트 럼으로부터 확인하였다.

본 연구는 1990년도 문교부 기초과학 육성연구 

비의 지원에 의한 것임.
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