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Abstract − The antioxidant activity of Desmodium oldhami (Leguminosae) was determined by measuring the radical scav-

enging effect on DPPH (1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl). The methanolic extract of D. oldhami showed the strong antioxidant

activity. Five compounds, kaempferol-3-O-rhamnopyranoside (afzeline) (1), quercetin-3-O-[α-L-rhamnopyranosyl(1→6)-β-D-

glucopyranoside] (rutin) (2), kaempferol-3-O-glucopyranoside (astragalin) (3), genistein-7-O-β-D-glucopyranoside (genistin)

(4), kaempferol-3-O-rutinoside (5) were isolated from the active ethyl acetate soluble fraction of D. oldhami through repeated

silica gel and Sephadex LH-20 column chromatography. Among them, compound 2 showed the most significant antioxidative

effect on DPPH free radical scavenging test. Compounds 1-5 are reported for the first time from this plant.
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인체 내 에너지를 만드는 과정에서 흡입된 산소의 대부분

은 산화적 인산화를 통해 정상적으로 환원되지만 그 중 일

부분은 대사 과정 중에서 인체에 유해한 활성산소나 유리

기를 형성하여 생체에 장해를 일으키는 것으로 알려져 있

다.
1) 
활성 산소종에 의해 생성되는 oxidative stress는 노인

성 질환과 노화를 비롯한 많은 질환의 중요 원인으로 보

고
2-4)
되어 있으며, 활성 산소종이나 유리기를 제거하기 위한

많은 항산화의 연구가 보고 되고 있다.
5-7)

항산화제는 반응 기작에 따라 free radical terminator인

BHT (buthylhydroxytoluene), BHA (tert-buthylhydroxyanisol)

와 reducing agent인 ascorbic acid, glucose oxidase가 있으

며, chelating agent인 citric acid, EDTA 등이 있다.
8) 
이들

중 BHT와 BHA 등은 우수한 항산화 효과가 있는 합성 항

산화제로 경제성 때문에 널리 이용되고 있으나, 이들은 발

암성등의 부작용이 우려되고 있다.
9)
 따라서 인체에 무해하

고 강한 활성을 가진 천연 항산화제의 개발 필요성이 높아

지고 있으며, 이에 따라 천연물에서 항산화 물질을 확보하

고자 많은 연구가 진행 되고 있으며, 다양한 항산화 물질들

이 보고되고 있다.
10-14)

 

본 실험에서 사용된 큰도둑놈의갈고리 Desmodium oldhami

는 콩과(Leguminosae)의 식물로 산지의 숲 속이나 풀밭에

서 자라는 여러해살이풀이다. 높이는 1~1.5 m에 달하며, 전

체에 굵은 털이나 잔털이 퍼져나고, 대게 여러 대가 나와서

포기를 형성한다. 잎은 5-7개의 소엽으로 이루어진 홀수우

상복엽이며 소엽은 길이 8-16 cm 폭 3-6 cm이다. 짧은 갈고

리 모양의 가시가 있어 물체에 잘 붙는다.
15,16) 
큰도둑놈의갈

고리에 대한 약리활성과 식물화학적 성분연구는 지금까지

보고된 바가 없다. 본 연구는 큰도둑놈의갈고리의 DPPH

free radical scavenging 효과가 있는 분획의 화합물을 분리

하고 그 구조를 확인하여 이 식물이 천연 항산화제로서의

이용가능성을 알아보고자 하였다.

*교신저자(E-mail) :dkkim@mail.woosuk.ac.kr

(Tel): +82-63-290-1574
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재료 및 방법

실험재료 −본 실험에 사용한 큰도둑놈의갈고리는 2008

년 10월에 전북 순창군에서 채취하였으며, 정확히 감정한

후에 음건세절하여 실험에 사용하였다.

시약 및 기기 −실험에 사용한 기기로는 
1
H-NMR 및 

13
C-

NMR spectrum은 Jeol JMN-EX 400 spectrometer (Japan)

를 이용하여 확보하였다. 추출 및 분획용 시약은 1급 용매

를 사용하였으며, TLC 및 column용 시약 등은 1급 용매를

재증류하여 사용하거나, 특급시약을 사용하였다. Column

chromatography용 silica gel은 Kiesel gel 60 (Art. 1.07734,

230-400mesh, Merck)이며, molecular sieve column chromato-

graphy용 packing material은 Sephadex LH-20 (Pharmacia)

을 사용하였다. TLC plate는 Kiesel gel 60 F254 precoated

plate (Art. 1.07752, Merck)를 사용하였다. 발색시약으로는

10% H2SO4 (in EtOH) 시약을 사용하였으며, UV의 검색은

254, 365 nm에서 하였다. 

추출 및 분리 −신선한 큰도둑놈의갈고리 전초를 음건 세

절한 다음 건조하여 얻은 시료 약 530 g을 methanol로 가끔

진탕하면서 5시간씩 50
o
C에서 3회 온침 추출하였다. 그 추

출액을 수욕상에서 감압농축하여 methanol 엑스 약 63 g을

얻었으며, 이 methanol 엑스에 증류수로 현탁시키고 상법에

따라 동량의 n-hexane, methylene chloride, ethyl acetate 및

n-butanol 의 순으로 용매 분획하여 12.18 g, 1.39 g, 1.29 g

및 6.03 g의 분획물을 각각 얻었다. 이들 중 항산화 활성이

가장 강한 ethyl acetate분획에서 DPPH free radical 소거법

을 지표로 항산화물질을 분리하였다. Ethyl acetate분획을

Sephadex LH-20(MeOH) column chromatography를 실시한

후 TLC 양상에 따라 6개 분획(E1-E6)으로 나누었다. 이 중

주요 반점을 나타낸 E3와 E4에서 물질 분리를 시도 하였다.

E3를 CHCl3 : MeOH : H2O (35:10:1) 혼합용매로 silica gel

column chromatography를 수행하여 6개의 소분획 (E31-

E36)으로 나누고 E34으로부터 화합물 1 (8 mg)을 얻었다.

E36을 HPLC(GS310 column, MeOH)로 정제하여 화합물 2

(25 mg)를 얻었다. E4를 CHCl3 : MeOH : H2O (90:20:1)

혼합용매로 silica gel column chromatography를 수행하여 8

개의 소분획 (E41-E48)으로 나누고 이중 E44과 E48을

HPLC (GS310 column, MeOH)로 정제하여 E44로부터 화

합물 3(5 mg) 및 화합물 4(7.6 mg)를 얻었고, E48로부터 화

합물 5(12 mg)를 얻었다. 

화합물 1 −
1
H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.68 (2H,

d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 6.87 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3',

5'), 6.28 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.11 (1H, d, J = 2.0

Hz, H-6), 5.31 (1H, d, J = 1.1 Hz, H-1"), 0.88 (3H, d, J

= 5.6 Hz, H-6"), 
13
C-NMR, (100 MHz, CD3OD) δ: 179.6

(C-4), 165.7 (C-7), 163.1 (C-5), 161.4 (C-4'), 159.2 (C-9),

158.4 (C-2), 136.1 (C-3), 131.9 (C-2', 6'), 122.6 (C-1'),

116.5 (C-3', 5'), 105.9 (C-10), 103.4 (C-1"), 99.8 (C-6),

94.8 (C-8), 73.2 (C-4"), 72.0 (C-2"), 72.1 (C-3"), 71.9 (C-

5"), 17.6 (C-6").

화합물 2 −
1
H-NMR, (400 MHz, CD3OD) δ: 7.65 (1H,

d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.60 (1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz, H-

6'), 6.85 (1H, d, J = 8.8 Hz, H-5'), 6.35 (1H, d, J = 1.8

Hz, H-8), 6.16 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 5.08 (1H, d, J

= 7.6 Hz, H-1"), 4.52 (1H, brs, H-1'"), 1.11 (3H, d, J =

6.4, H-6'"), 
13
C-NMR, (100 MHz, CD3OD) δ: 179.2 (C-

4), 165.8 (C-7), 162.8 (C-5), 159.2 (C-9), 158.3 (C-2),

150.0 (C-4'), 145.8 (C-3'), 135.6 (C-3), 123.5 (C-6'), 123.0

(C-1'), 117.7 (C-5'), 116.0 (C-2'), 105.5 (C-10), 104.7 (C-

1"), 102.3 (C-1'"), 99.9 (C-6), 94.8 (C-8), 78.1 (C-3"),

77.1 (C-5"), 75.6 (C-2"), 73.9 (C-4'"), 72.2 (C-3'"), 72.0

(C-2'"), 71.3 (C-4"), 69.6 (C-5'"), 68.5 (C-6"), 17.8 (C-6'").

화합물 3 −
1
H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 8.04 (2H,

d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 6.88 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3',

5'), 6.38 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-8), 6.19 (1H, d, J = 2.0

Hz, H-6), 5.24 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1"), 
13
C-NMR (100

MHz, CD3OD) δ: 179.5 (C-4), 166.3 (C-7), 163.1 (C-5),

161.6 (C-4'), 159.1 (C-9), 158.5 (C-6), 135.5 (C-7), 132.3

(C-2', 6'), 122.8 (C-1'), 116.1 (C-3', 5'), 105.7 (C-10),

104.1 (C-1"), 100.0 (C-6), 94.8 (C-8), 78.4 (C-3"), 78.1

(C-5"), 75.7 (C-2"), 71.4 (C-4"), 62.6 (C-6").

화합물 4 −
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d

6
) δ: 12.93

(1H, s, -OH), 9.68 (1H, s, -OH), 8.42 (1H, s, H-2), 7.38

(2H, d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 6.82 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-

3', 5'), 6.71 (1H, d, J = 2.4 Hz, H-8), 6.46 (1H, d, J =

2.4 Hz, H-6), 5.05 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1"), 
13
C-NMR

(100 MHz, DMSO-d6) δ: 180.5 (C-4), 163.0 (C-7), 161.6

(C-5), 157.5 (C-9), 157.2 (C-4'), 154.6 (C-2), 130.2 (C-2',

6'), 122.6 (C-3), 121.0 (C-1'), 115.1 (C-3', 5'), 106.1 (C-

10), 99.9 (C-1"), 99.6 (C-6), 94.5 (C-8), 77.2 (C-3"), 76.4

(C-5"), 73.1 (C-2"), 69.6 (C-4"), 60.6 (C-6").

화합물 5 −
1
H-NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.97 (2H,

d, J = 8.8 Hz, H-2', 6'), 6.79 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3',

5'), 6.24 (1H, d, J = 1.8 Hz, H-6), 5.00 (1H, d, J = 7.0

Hz, H-1"), 4.41 (1H, brs, H-1'"), 
13
C-NMR (100 MHz,

CD3OD) δ: 177.5 (C-4), 164.1 (C-7), 160.9 (C-5), 159.7

(C-4'), 156.9 (C-9), 154.4 (C-2), 133.4 (C-3), 131.1 (C-2',

6'), 121.2 (C-1'), 115.4 (C-3', 5'), 104.1 (C-10), 101.4 (C-

1"), 101.0 (C-1'"), 98.7 (C-6), 94.1 (C-8), 76.5 (C-3"),

75.8 (C-5"), 74.4 (C-2"), 71.6 (C-4'"), 70.7 (C-4"), 70.5

(C-2'"), 70.0 (C-3'"), 68.5 (C-5'"), 67.1 (C-6"), 17.8 (C-

6'").
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17)

− 96

well plate에 시료를 EtOH로 각 농도별로 조제한 용액에

1.5×10
-4
M의 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) (EtOH)

을 일정량씩 가하였다. 10초간 진탕한 후 37
o
C에서 30분간

방치한 후 microplate reader를 이용하여 515 nm에서 흡광

도를 측정하였다. 대조약물은 L-ascorbic acid와 BHA

(butylated hydroxy anisole)를 사용하였다. 항산화효과는 시

료를 첨가하지 않은 대조군의 흡광도와 비교하여 그래프로

나타내었다. 각 시료에 대한 DPPH radical 소거작용을 3회

반복하여 측정하였다. 

결과 및 고찰

화합물 1은 담황색분말(MeOH)로 얻어졌으며, flavonoid

정색반응인 FeCl3, Mg-HCl, Zn-HCl에 양성을 나타내고,

Molisch test에도 양성을 나타냈다. 
1
H-NMR spectrum에서

aromatic 영역에서 δ 7.68과 6.87에서 ortho coupling (J =

8.8 Hz)하는 각각 2H에 해당하는 2개의 proton peak가 관

찰되었으며, δ 6.28과 6.11에서는 meta coupling (J = 2.0

Hz)하는 각각 1H에 해당하는 signal이 관찰되었다. 이상의

data로 화합물 1은 kaempferol 골격의 flavonoid 화합물로

추정되었으며, δ 5.31에서 anomeric proton (J = 1.1 Hz)으

로 추정되는 peak가 관찰되었고, δ 0.88 에서 rhamnose 특

유의 methyl peak가 확인되었다. 
13
C-NMR spectrum에서는

rhamnose에 해당하는 δ 17.6의 methyl peak를 비롯하여, δ

103.4 (C-1"), 73.2 (C-4"), 72.0 (C-2"), 72.1 (C-3"), 71.9

(C-5")의 5개의 peak가 관찰되었다. 이상의 결과로 화합물

1은 kaempferol-3-O-α-L-rhamnopyranoside (afzeline)로 추

정하였으며, 기존문헌
18)
 data와 비교하여 이를 확정하였다

(Fig. 1).

화합물 2는 황색 분말상의 물질로 얻어졌으며, flavonoid

정색반응인 FeCl3, Mg-HCl, Zn-HCl에 양성을 나타내고,

Molisch test에서도 양성을 나타냈다. 
1
H-NMR spectrum의

aromatic 영역에서 δ 7.65 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-2'), 7.60

(1H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz, H-6') 및 6.85 (1H, d, J = 8.8

Hz, H-5')에서 전형적인 ABX coupling system으로 3개의

proton이 나타나 quercetin골격의 flavonoid 화합물로 추정되

었다. δ 5.08 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1")과 4.52 (1H, brs,

H-1'")에서 당의 anomeric proton으로 추정되는 2개의 화합

물이 확인되었고, δ 1.11 (3H, d, J = 6.4 Hz)에서 rhamnose

의 특징적인 methyl기 peak가 관찰되었다. 
13
C-NMR spectrum

에서 δ 104.7 (C-1")과 102.3 (C-1'")에서 2개의 anomeric

carbon signal로 추정되는 peak가 관찰되어 2 mole의 sugar

가 결합되어 있음을 확인할 수 있었다. 이상의 결과로 화합

물 2는 quercetin에 2개의 당 glucose와 rhamnose로 이루어

진 rutinose를 가지고 있는 화합물로 추정하였으며, 문헌
19)

조사 결과 quercetin-3-O-[α-L-rhamnopyranosyl(1→6)-β-D-

glucopyranoside] (rutin)으로 확정하였다 (Fig. 1).

화합물 3은 Molisch test와 flavonoid 정색반응인 FeCl3,

Mg-HCl, Zn-HCl에 양성을 나타내었다. 
1
H-NMR spectrum

의 δ 5.24에서 anomer H가 한 개가 확인되었으며, 화합물

1과 매우 유사한 peak signal이 관찰되었다. 
13
C-NMR spectrum

의 양상도 화합물 1의 rhamnose 대신 glucose로 추정되는

peak들을 제외하고 화합물 1과 매우 유사하게 나타났다. 이

상으로 화합물 3의 구조는 kaempferol glycoside로 추정하

고 기존 문헌
20,21)
상의 data와 비교하여 kaempferol-3-O-

glucopyranoside (astragalin)로 이를 확정하였다 (Fig. 1).

화합물 4는 Molisch test와 FeCl3에서 양성을 나타내었다.
1
H-NMR spectrum에서 δ 8.42 (1H, s)에서 isoflavone의 2

번 위치의 특징적인 proton signal로 추정되는 peak가 관찰

되었으며, δ 7.38 (2H, d, J = 8.8 Hz)과 6.82 (2H, d, J =

8.8 Hz)에서 B-ring의 o-coupling에 기인한 signal이 확인되

Fig. 1. Structures of compounds 1-5.

Fig. 2. DPPH radical scavenging effects of the methanol

extract, and its fractions of Desmodium oldhami.
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었다. 또한 δ 6.71 (1H, d, J = 2.4 Hz)과 6.46 (1H, d, J =

2.4 Hz)에서 A-ring의 6번과 8번 위치의 proton이 m-coupling

하는 것이 관찰되었으며, δ 5.05 (1H, d, J = 7.2 Hz)에서

anomeric proton으로 추정되는 proton signal이 확인되었다.
13
C-NMR spectrum에서는 carbon signal이 δ 180.5에서 확

인되었으며, δ 99.9에서 anomeric carbon peak로 추정되는

peak와 glucose로 추정되는 peak signal을 확인할 수 있었다.

이상으로 compound 4를 genistein-7-O-β-D-glucopyranoside

(genistin)로 추정하였으며, 이를 문헌
22)
치와 비교하여 확인

하였다.

화합물 5는 Molisch test와 FeCl3에서 양성을 나타내었으

며, NMR 양상이 화합물 1과 유사하였으며, δ 5.00 (1H, d,

J = 7.0 Hz, H-1")과 4.41 (1H, brs, H-1'")에서 anomeric

proton으로 추정되는 2개의 화합물이 확인되었다. 
13
C-NMR

spectrum의 양상도 화합물 1과 유사하며 화합물 2에서 확인

된 rutinose로 추정되는 peak들이 확인되었다. 이상으로 화

합물 5는 kaempferol에 rutinose가 결합한 화합물로 추정되

었으며 이를 문헌
23)
치와 비교하여 kaempferol-3-O-rutinoside

로 확인하였다.

이상과 같이 큰도둑놈의갈고리 지상부의 methanol추출물

중 소거활성이 가장 좋은 ethyl acetate 분획에서 물질 5종

을 분리하여 그 구조를 동정하였다. 이 화합물들은 본 식물

에서 처음 보고되는 화합물이다. 이들 화합물의 DPPH free

radical 소거활성은 Table I에 나타낸 바와 같이 화합물 2가

좋은 DPPH free radical 소거활성을 나타내었으며, 나머지

화합물들은 거의 활성을 나타내지 않았다. 이러한 결과는

catechol 부분구조를 가지는 물질이 항산화 효능을 가진다

는 보고
24)
와 일치한다. 이상의 결과를 살펴보면 큰도둑놈의

갈고리의 methanol 추출물 중의 DPPH free radical 소거활

성은 주로 ethyl acetate 분획물에 존재하는 화합물에 기인

한 것으로 생각되며, 그 중에서도 rutin 등의 flavonoid계 화

합물에 의한 것으로 사료된다. 

결 론

큰도둑놈의갈고리 지상부의 methanol추출물 중 ethyl

acetate분획에서 5종의 화합물을 단리하였으며, 이들의

spectral data로부터 구조를 확인한 결과 kaempferol-3-O-

rhamnopyranoside (afzeline) (1), quercetin-3-O-[α-L-rhamno-

pyranosyl(1→6)-β-D-glucopyranoside] (rutin) (2), kaempferol-

3-O-glucopyranoside (3), genistein-7-O-β-D-glucopyranoside

(genistin) (4) 및 kaempferol-3-O-rutinoside (5)로 각각 확

인·동정하였다. 이 화합물들은 모두 본 식물로부터 처음

분리·보고되는 화합물이며, 화합물 2가 가장 강한 DPPH

radical 소거 효능을 보여 주었다.
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