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뽀리뱅이 전초로부터 분리한 Sesquiterpene 배당체
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Abstract − Extensive phytochemical investigation of the methanol extract from the whole plant of Youngia japonica (Aster-

aceae) led us to the isolation of a new guaiane-type sesquiterpene (1), together with three related guaianolides, young-

iajaponicoside A (2), crepiside H (3) and crepeside E (4). The chemical structure of 1 was elucidated by the aid of spectroscopic

analyses including 2D-NMR experiments (COSY, HMBC, HMQC and ROESY). The isolated components (1-4) were eval-

uated for the inhibitory effect on the proliferation of four cultured human tumor cell lines such as A549, SK-OV-3, SK-MEL-

2 and HCT-15, in vitro.
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뽀리뱅이(Youngia japonica)는 국화과(Asteraceae)에 속하

는 이년생 초본 식물로서, 잎이나 줄기에 많은 털이 나 있

으며 잎의 가장자리가 무우잎처럼 갈라지는 것이 특징이

다.
1)

 보리뱅이, 황매채, 박주가리나물 이라고도 일컬어지며,

중국 서부, 한국, 일본, 인도에 걸쳐 널리 분포하고 있다. 뽀

리뱅이의 전초 또는 뿌리는 황암채라 하여 한방에서는 감

기로 인한 해열과 인후염 등에 사용하였으며, 소종작용이

있어 유선염, 결막염, 종기 치료 등에도 사용되어 왔다. 또

한 간경화로 인한 복수나 부기를 가라앉히고 통증을 완화

시키는 효능이 있다고도 알려져 있다.
2)

 뽀리뱅이는 뽀리뱅

이속(Youngia or Crepis genus)의 기준종(type species)에 해

당하며, 뽀리뱅이 속 식물로는 뽀리뱅이를 비롯하여 고들빼

기(Y. sonchifolia), 지리산 고들빼기(Y. koidzumiana), 이고

들빼기(Y. denticulata) 등이 알려져 있다. 뽀리뱅이에 관한

성분연구는 sesquiterpene, triterpene saponin, alkaloid 등

이 보고되고 있으며 특히 동속 식물들로부터는 다수의

sesquiterpene lactone계 화합물들이 보고되어 있다.
3-5)

Sesquiterpene lactone계 화합물들은 항암효능, ant-repellent

activity, antifeedant property 등 다양한 생리활성이 보고되

고 있다.
6-10)

 본 연구실에서는 뽀리뱅이 전초 추출물의 성분

연구 및 생리활성 연구를 수행하던 중 아직껏 보고된 바 없

는 신규 화합물(1) 을 포함하여 4종의 guaiane 계 sesquiterpene

배당체(1-4)를 분리하였다. 본 보에서는 분리된 신규화합물

의 화학구조 동정 및 분리한 각 화합물들의 시험관 내 암세

포 증식 저해 효과에 대하여 보고하고자 한다.

재료 및 방법

실험재료 −본 실험에 사용된 시료는 2008년 4월 한국화

학연구원 원내에 자생하고 있는 뽀리뱅이 전초를 채취하여

음건한 후 실험에 사용하였으며, 표품(KR0498)은 한국화학

연구원에 보관되어있다. 

시약 및 기기 −본 실험에 사용된 시약은 모두 특급(GR)

및 1급 시약을 사용하였으며, ESI-MS는 IT-TOF(Shimadzu,

Japan)을 사용하였고, 
1
H-NMR 및 

13
C-NMR spectra는
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Brucker의 AM-300, AMX-500과 AVANCE-800을 이용하여

측정하였다. Column packing 재료로는 silica gel(230-400

mesh, Merck, Germany)과 LiChroprep RP-18(40-63 µm,

Merck, Germany)을 사용하였고, TLC plate는 Kiesel gel 60

F254(0.25 mm, Merck, Germany)를 사용하였다. 

추출 및 분리 −뽀리뱅이 전초 9 kg을 MeOH 90 L에 침

적시켜 실온에서 1주일간 추출하였다. 추출물은 마포로 여

과한 후 여액을 감압 농축하여 MeOH 추출물 1.4 kg을 얻

었다. MeOH 추출물에 정제수 20 L를 가하여 현탁시킨 후,

동량의 CH2Cl2, EtOAc 및 n-BuOH로 단계적으로 용매 분

획하여 CH2Cl2 분획물 278 g, EtOAc 분획물 20 g, n-BuOH

분획물 120 g 및 H2O층 890 g을 얻었다. 이중 EtOAc 분획

물 20 g을 silica gel column chromatography(100% CH2Cl2,

CH2Cl2 : MeOH = 10 : 1, 5 : 1, 3 : 1, 1 : 1)를 실시하여

7개의 분획(Fr. 1 - Fr. 7)으로 나누었다. 분획 Fr. 2를 다시

RP-18을 담체로 사용하고 메탄올 수용액(20 - 60%)을 용출

액으로 사용하여 stepwise gradient column chromatography

를 실시하여 7개의 소분획(Fr. 21 - Fr. 27)으로 나누었다.

이들 중 Fr. 21 및 Fr. 24로부터 각각 화합물 2(13 mg) 및

화합물 1(37 mg)을 얻었으며, 분획 Fr. 4와 Fr. 6을 각각 동

일한 방법으로 RP-18 column chromatography를 반복하여

화합물 3(201 mg) 및 화합물 4(227 mg)를 분리하였다. 

화합물 1 Crepiside K − HR-ESI-MS m/z: 581.2003

[M+Na]
+
(calculated 581.1993); [α]D

20
=+3.0 (c 0.185,

MeOH); 
1
H-NMR (800 MHz, pyridine-d

5
) δ: 2.11 (1H, m,

H-2b), 2.33 (1H, m, H-2a), 2.38 (1H, dd, J = 13.6, 4.0

Hz, H-9b), 2.70 (1H, dd, J = 13.6, 4.8 Hz, H-9a), 2.80

(1H, t, J = 9.6 Hz, H-5), 2.92 (1H, q, J = 8.8 Hz, H-1),

3.11 (1H, m, H-7), 3.79 (1H, d, J = 15.5 Hz, H-7'a), 3.76

(1H, d, J = 15.5 Hz, H-7'b), 3.97 (1H, m, Glc H-5), 4.02

(1H, m, H-8), 4.04 (1H, m, Glc H-6b), 4.08 (1H, dd, J =

9.6, 7.2 Hz, Glc H-2), 4.14 (1H, br d, J = 11.2 Hz, Glc

H-6a), 4.32 (1H, dd, J = 9.6, 8.8 Hz, Glc H-3), 4.57 (1H,

t, J = 9.6 Hz, H-6), 4.82 (1H, t, J = 6.4 Hz, H-3), 5.06

(1H, d, J = 7.2 Hz, Glc H-1), 5.07 (1H, br s, H-14b),

5.14 (1H, br s, H-14a), 5.60 (1H, br s, H-15b), 5.69 (1H,

dd, J = 9.6, 8.8 Hz, Glc H-4), 5.76 (1H, br s, H-15a),

6.40 (1H, m, H-13b), 6.46 (1H, m, H-13a), 7.12 (2H, d, J

= 8.0 Hz, H-3', 5'), 7.36 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-2', 6');
13

C-NMR (200 MHz, pyridine-d
5
) : Table I.

화합물 2 Youngiajaponicoside A −
1
H-NMR (300

MHz, acetone-d
6
) δ: 2.75 (1H, dd, J = 13.7, 5.0 Hz, H-

9), 2.85 (1H, m, H-7), 2.80 (1H, m, H-5), 3.04 (1H, q, J

= 9.1 Hz, H-1), 3.91 (1H, m, H-8), 3.58 (2H, s, H-7'),

4.31 (1H, dd, J = 10.5, 9.1 Hz, H-6), 4.59 (1H, d, J =

7.8 Hz, Glc H-1), 4.94 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-14b), 5.01

(1H, dd, J = 9.4, 9.2 Hz, Glc H-3), 5.10 (1H, d, J = 1.8

Hz H-14b), 5.37 (1H, d, J = 10.0 Hz, H-15), 5.08 (1H, d,

J = 1.8 Hz, H-14a), 6.04 (1H, m, H-13b), 6.90 (1H, m,

H-13a), 6.76 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3', 5'), 7.13 (2H, d, J
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= 8.4 Hz, H-2', 6'); 
13

C-NMR (75 MHz, acetone-d
6
) :

Table I.

화합물 3 Crepiside H − ESI-MS m/z: 557.3 [M-H]
-
;

1
H-NMR (500 MHz, pyridine-d

5
) δ: 2.19 (1H, ddd, J =

14.0, 9.0, 6.0 Hz, H-2b), 2.42 (1H, m, H-2a), 2.47 (1H,

dd, J = 13.5, 4.5 Hz, H-9b), 2.84 (1H, dd, J = 13.5, 5.0

Hz, H-9a), 2.86 (1H, dd, J = 10.0, 9.0 Hz, H-5), 3.03 (1H,

q, J = 9.0 Hz, H-1), 3.14 (1H, m, H-7), 3.76 (2H, d, J =

2.5 Hz, H-7'), 4.05 (1H, m, H-8), 4.05 (1H, m, Glc H-4),

4.05 (1H, m, Glc H-2), 4.05 (1H, m, Glc H-5), 4.21 (1H,

m, Glc H-3), 4.51 (1H, dd, J = 10.5, 9.5 Hz, H-6), 4.78

(1H, m, Glc H-6), 4.82 (1H, dd, J = 7.5, 6.0 Hz, H-3),

5.05 (1H, d, J = 11.5 Hz, Glc H-6), 5.01 (1H, d, J = 8.0

Hz, Glc H-1), 5.11 (1H, br s, H-14b), 5.21 (1H, br s, H-

14a), 5.62 (1H, br s, H-15b), 5.76 (1H, br s, H-15a), 6.41

(1H, m, H-13b), 6.48 (1H, m, H-13a), 7.15 (2H, d, J =

8.5 Hz, H-3', 5'), 7.37 (2H, d, J = 8.5 Hz, H-2', 6'); 
13

C-

NMR (125 MHz, pyridine-d
5
) : Table I.

화합물 4 Crepiside E − ESI-MS m/z: 423.2 [M-H]
-
;

1
H-NMR (300 MHz, pyridine-d

5
) δ: 2.16 (1H, m, H-2b),

2.37 (1H, m, H-2a), 2.42 (1H, m, H-9b), 2.77 (1H, m, H-

9a), 2.82 (1H, m, H-5), 2.94 (1H, q, J = 8.9 Hz, H-1),

3.13 (1H, m, H-7), 4.01 (1H, m, H-8), 4.01 (1H, m, Glc

H-5), 4.12 (1H, dd, J = 8.2, 7.8 Hz, Glc H-2), 4.28 (1H,

m, Glc H-3), 4.28 (1H, m, Glc H-4), 4.42 (1H, dd, J =

11.6, 4.6 Hz, Glc H-6a), 4.55 (1H, m, Glc H-6b), 4.58

(1H, dd, J = 10.6, 8.6 Hz, H-6), 4.87 (1H, t, J = 6.9 Hz,

H-3), 5.08 (1H, br s, H-14a), 5.11 (1H, d, J = 7.8 Hz,

Glc H-1), 5.15 (1H, br s, H-14b), 5.61 (1H, br s, H-15a),

5.81 (1H, br s, H-15b), 6.41 (1H, m, H-13a), 6.48 (1H,

m, H-13b); 
13

C-NMR (75 MHz, pyridine-d
5
) : Table I.

암세포 증식 저해활성(in vitro cytotoxicity)의 측정 −실

험에 사용한 암세포주들은 A549(non small cell lung

carcinoma), SK-OV-3(adenocarcinoma, ovary malignant

ascites), SK-MEL-2 (malignant melanoma, metastasis to

skin of thigh), HCT-15(colon adenocarcinoma) 이며 암세포

들은 모두 human origin tumor cell lines로써, 미국의 국립

암연구소(NCI)로부터 분양받아 한국화학연구원에서 계대배

양 중인 것을 사용하였으며 암세포 증식저해활성은 NCI

protocol에 따라 측정하였다.
18)

결과 및 고찰

화합물 1은 백색분말로서 HR-ESI-MS m/z: 581.2003

[M+Na]
+
(calculated 581.1993)의 분광학적 방법을 통하여 분

자식이 C29H34O11임을 알 수 있었으며, DEPT experiment를

통하여 7개의 methylene, 15개의 methine, 그리고 7개의

quaternary carbon을 확인하였다. 
13

C-NMR data에서 γ-

lactone carbonyl의 특징적인 δ 170.6 (C-12), 79.3 (C-6)을

관찰하였으며, 
1
H-NMR 스펙트럼에서 나타난 H-5 (α), H-

6 (β), H-7 (α)의 chemical shift 및 coupling pattern을 통하

여 guaiane계 sesquiterpene lactone의 기본골격을 추측할 수

있었고, 문헌
9-17)
을 통해 확인하였다. 

1
H-NMR data에서 δ

6.46 (1H, m, H-13a), 6.40 (1H, m, H-13b), 5.76 (1H, s,

H-15a), 5.60 (1H, s, H-15b), 5.14 (1H, s, H-14a), 5.07

(1H, s, H-14b)와 
13

C-NMR data에서 δ 122.1 (C-13), 116.7

(C-14), 115.1 (C-15)에서 3개의 exomethylene 부분구조를

확인하였고, β-D-glcopyranosyl moiety의 특징적인 피크 δ

Table I. 
13

C-NMR data of 1-4

 1
a)

2
b)

3
a)

4
a)

1 46.5 46.6 46.5 46.4

2 38.7 38.7 39.0 38.9

3 80.9 80.8 81.4 81.0

4 150.3 150.2 150.6 150.7

5 52.5 52.5 52.5 52.4

6 79.3 79.1 79.5 79.5

7 51.4 51.2 51.5 51.5

8 72.5 72.6 72.2 72.2

9 43.0 42.5 43.4 43.2

10 144.1 144.8 144.9 144.9

11 141.1 141.0 141.0 141.1

12 170.6 170.0 170.7 170.7

13 122.1 121.5 122.1 122.2

14 116.7 116.6 116.8 116.8

15 115.1 114.7 115.0 114.8

 Sugar moiety

G-1 103.3 102.3 104.1 104.3

G-2 75.8 73.2 75.6 75.8

G-3 76.1 79.1 75.6 79.1

G-4 73.3 69.9 72.6 72.6

G-5 76.4 77.4 78.7 79.0

G-6 62.5 62.6 65.6 63.3

 p-hydroxyphenylacetic acid moiety

1' 125.7 126.3 125.8

2', 6' 131.5 131.3 131.5

3', 5' 116.7 115.9 116.9

4' 158.4 157.1 158.5

7' 41.2 40.7 41.1

8' 172.3 172.1 172.7
a)

in pyridine-d
5
 solution, 

b)
in acetone-d

6
 solution
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103.3, 75.8, 76.1, 73.3, 76.4, 62.5를 통하여 β-D-

glucopyranosyl 치환기의 존재를 확인하였다. 그 외 δ 7.36

(2H, d, J = 8.0 Hz, H-2', 6'), 7.12 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-

3', 5'), 3.77 (1H, dd, J = 16.0, 10.4 Hz, H-7')에서 관찰된

proton signal들은 문헌
8-10)
을 통해 p-hydroxyphenylacetyl 기

에 기인하는 피크로 확인하였다. 따라서 화합물 1은 guaiane

기본구조에 glucopyranosyl 기와 p-hydroxyphenylacetyl 기

가 결합된 화합물로 추정할 수 있었으며 각 치환기의 결합

위치 및 결합방식을 HMBC spectrum을 통하여 확인하였다.

즉 δ 5.06 (1H, d, J = 7.2 Hz)의 anomeric proton이 δ

80.9의 C-3과 correlation하는 것을 통하여 glucose는 C-3 위

치의 hydroxy 기에 β-glycoside 결합 형태로 붙어있으며, Glc

H-4 (δ 5.69)와 C-8' (δ 172.3)이 서로 correlation하고 있어

p-hydroxyphenylacetyl group은 glucose의 4번 hydroxy 기

에 ester 결합을 하고 있음을 확인할 수 있었다. 이와 같은

분광학적 자료를 종합하여 화합물 1의 화학구조를 3β-[4-(4-

hydroxyphenyl)acetyl-β-D-glucopyranosyl]oxy-8α-hydroxy-

guaia-4(15),10(14),11(13)-trien-12,6α-olide으로 구조동정 하

였다. 화합물 1은 문헌조사 결과 뽀리뱅이(Y. japonica)로부

터는 물론 천연으로부터 처음으로 분리된 신규화합물로 밝

혀졌으며 crepiside K로 명명하였다. 한편 화합물 1은 MeOH

등 유기용매에 용액상태로 1 주 이상 장기간 보관할 경우

p-hydroxyphenylacetyl 치환기가 이탈되어 화합물 4(crepiside

E)로 변환되거나 혹은 p-hydroxyphenylacetyl group이

glucose의 6번 위치로 migration 되어 화합물 3(crepiside H)

으로 변환되었다.

화합물 2는 미황색 분말로서 
1
H-NMR 및 

13
C-NMR 등

분광학적 data가 화합물 1과 매우 유사한 것으로 보아 화합

물 1과 같이 glucose 및 p-hydroxyphenylacetyl 치환기를 가

지고 있는 guaiane계 sesquiterpene lactone 화합물임을 추측

할 수 있었다. 화합물 2는 
1
H-NMR, 

13
C-NMR 및 HMBC

스펙트럼을 면밀히 분석한 결과 p-hydroxyphenylacetyl

group이 glucose 3번 hydroxy 기에 결합된 yongiajaponicoside

A와 일치하는 것을 알 수 있었다.
11)

 

화합물 3 역시 미황색 분말로서 ESI-MS를 통하여 분자

식이 C29H34O11임을 알 수 있었으며, 
1
H-NMR 및 

13
C-NMR

등 분광학적 data 역시 화합물 1 및 화합물 2 와 매우 유사

하여 화합물 3 역시 화합물 2와 같이 화합물 1의 구조이성

체로 추측 할 수 있었다. 화합물 3의 
1
H-NMR 및 

13
C-NMR

및 HMBC 스펙트럼을 면밀히 분석한 결과 화합물 3은 p-

hydroxyphenylacetyl group이 glucose 6번 hydroxy 기에 결

합된 crepiside H로 동정하였다.
12-13)

 

화합물 4는 미황색 gum으로서 ESI-MS를 통하여 분자식

이 C21H23O9임을 알 수 있었으며, 화합물 1의 
13

C-NMR

spectrum과 비교해본 결과, 1의 glucose 6번 위치에 붙은 p-

hydroxylphenylacetyl group에 기인한 δ 172.3 (C-8'), 158.4

(C-4'), 131.5 (C-2', 6'), 125.7 (C-1'), 116.7 (C-3', 5'), 41.2

(C-7') 피크가 없는 것을 확인 할 수 있었으며, 
13

C-NMR과
1
H-NMR data를 기존의 문헌

12-13)
과 비교하여 이 화합물을

crepiside E로 동정하였다. 

한편 분리된 화합물(1-4)들을 각각 SRB assay법에 따라

A549(non small cell lung carcinoma), SK-OV-3(adenocarcinoma,

ovary malignant ascites), SK-MEL-2(malignant melanoma,

metastasis to skin of thigh), HCT-15 (colon adenocarcinoma)

등 4종의 암 세포주의 세포증식 저해효능을 측정하여 본 결

과, 화합물(1-4)들은 모두 모든 암세포주에 대하여 50% 세

포증식저해 효능을 나타내는 농도(IC50)가 40 µM 이상으로

나타났다.

화합물(1-4)와 같이 분자구조에 α-methylene γ-lactone

moiety가 존재하는 sesquiterpene 화합물들은 암세포의 종류

에 상관없이 대부분의 암세포주에 대하여 강력한 세포독성

을 나타내는 것이 일반적인 정설로 알려져 있으나
19)

 화합물

(1-4)의 경우에는 분자구조에 존재하는 glucose로 말미암아

암세포 증식저해효능이 미약한 것으로 사료된다.
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