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추황배(Pyrus pyrifolia Nakai cv. Chuhwangbae) 과피로부터

1종의 Sterol과 3종의 배당체 화합물의 단리·동정
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Abstract We isolated and identified antioxidants from acidic and neutral ethyl acetate fractions of the peel of pear (Pyrus
pyrifolia N. cv. Chuhwangbae). We isolated 4 compounds from the methanol extract, by using 3 different types of column
chromatography (Sephadex LH-20, silica gel, and octadecylsilane) and preparative HPLC. We identified the isolated
compounds as (S)-(+)-2-cis-abscisic acid O-β-D-glucopyranosyl ester (compound 1), 1-[4-O-β-D-glucopyranosyl]phenyl
ethanone (picroside, compound 2), β-sitosterol (compound 3), and β-sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside (compound 4) by
nuclear magnetic resonance analysis. We are the first to report the identification of compounds 1, 2, and 4 from pear.
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서 론

최근 세계적으로 건강에 대한 관심이 고조되어짐에 따라 일상

적으로 섭취하고 있는 과실에 대한 인식이 높아져 과실에 함유

된 유용성분 및 생리활성 평가에 대한 연구가 다양하게 행해지

고 있다(1,2). 이 연구결과들로부터 과실의 꾸준한 섭취는 동맥경

화, 암, 당뇨병 등과 같은 대사성 질환에 대한 예방효과가 있음

이 보고되어 왔다(3,4). 이러한 과실의 다양한 생리활성은 ascorbic

acid (vitamin C) 및 tocopherol류(vitamin E)와 같은 항산화 vita-

min류에 더하여 provitamin A로 작용하는 carotenoid와 phenylpro-

panoid 및 flavonoid류 등의 페놀성 화합물을 포함한 다종ㆍ다량

의 유효성분들로부터 기인되는 것으로 보고되고 있다(5-8). 다양

한 과실류 중 사과, 포도 및 감귤류와 같이 특징적인 맛이나 색

상을 지닌 것들에 대해서는 성분학적 분석 및 생리활성평가에 관

한 연구가 비교적 폭넓게 수행되어왔다(9-11). 반면, 우리나라에

서 소비되고 있는 주요 과실들 중의 하나인 배의 경우, 그 성분

및 생리활성에 관한 연구가 매우 미흡한 실정이었다. 특히, 배의

성분연구는 주로 서양배를 대상으로 다양하게 수행되어왔던 반

면, 한국배를 포함한 동양배의 특수성분 분석은 부족한 부분이

적지 않았다. 하지만 최근 한국, 중국을 포함한 아시아지역 연구

그룹들의 활발한 참여로 동양배의 성분학적 연구가 체계적으로

이루어져 동양배에 함유된 생리활성 화합물에 대한 성과들이 상

당 부분 축적되었다 (12-17).

본 연구그룹의 배 함유성분에 관한 다년간의 연구결과로서, 배

과피로부터 7종의 hydroxycinnamoyl malic acid 및 methyl ester류

(14), 8종의 phenolic 화합물 또는 그 배당체(15), 14종의 couma-

royl quinic acid 유도체 및 flavonoid류(16), 그리고 6종의 triterpe-

noid계 유도체들(17)을 단리ㆍ구조 결정하여 보고한 바 있다. 그

러나 본 연구그룹의 배 함유성분 구명에 관한 일련의 연구 과정

에 있어 아직도 미확인 성분이 다수 존재해있음이 시사되어 추

가적인 단리ㆍ정제를 행해 새로운 결과가 얻어졌기에 그 결과를

보고하고자 한다.

재료 및 방법

실험재료

본 실험에서 사용된 추황배(P. pyrifolia Nakai cv. Chuhwang-

bae)는 전라남도 나주시에서 재배한 것으로 2008년 9월에 수확하

였다. 채취한 시료는 ice box 내에서 dry ice로 저온을 유지시킨

채로 1시간 이내에 실험실로 운반한 후, 신선한 상태에서 과피를

약 3 mm 두께로 분리한 다음, 곧바로 추출에 이용하였다.

추출 및 용매분획물의 조제

신선 추황배 과피의 methanol (MeOH)을 이용한 추출 및 정제
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과정은 본 연구그룹의 선행연구결과(14)에 제시한 바와 같이 실

시하였다. 즉, 추황배 과피 신선중량 15 kg을 MeOH (24.3 L)을

이용하여 추출 후, 용매분획함으로써 EtOAc-산성분획과 EtOAc-

중성분획을 얻었다.

정제·분리 과정에서 항산화 활성 측정

배 과피의 MeOH 추출물의 용매분획 후 얻어진 각 분획의 항산

화 활성 검정은 thin layer chromatography (TLC) plate (aluminium

sheets, silica gel 60 F254, Merck, Darmstadt, Germany)에 1,1-

diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH) ethanol 용액(200 µM)을 분무하

는 방법(18)을 이용하였다. 즉, 용매분획물 일정량을 TLC plate에

spotting하여 배과피 EtOAc-산성 분획은 BuOH/acetic acid/H2O

(4:1:1, v/v/v) 용액으로, 그리고 EtOAc-중성 분획은 toluene/ace-

tone/acetic acid (8.9:0.9:0.2, v/v/v) 용액으로 각각 전개한 후, 전

개된 TLC plate에 DPPH ethanol 용액을 분무하여 보라색이 탈색

되어진 분획을 항산화 활성 양성으로 판정하였다. TLC plate에

DPPH 용액을 분무하여 항산화 활성 화합물의 존재를 확인하는

본 방법을 TLC-DPPH법이라 칭하였다.

EtOAc-산성 분획으로부터 화합물의 단리

배 과피 MeOH 추출물을 용매분획하여 얻어진 EtOAc-산성 분

획은 Sephadex LH-20 (70-230 mesh, Pharmacia, Uppsala, Swe-

den) column chromatography를 행하여 정제하였다. 즉, EtOAc-산

성 분획(2.63 g)을 Sephadex LH-20이 충진된 column (3.3×82

cm)에 charge시킨 후, 80% MeOH을 이동상으로 하여 용출ㆍ분

획(5 mL/fr.)하였다. Sephadex LH-20 column chromatography에서

얻어진 분획 C (48.2mg)는 Shim-pack prep-ODS (H) KIT column

(20×250mm, Shimadzu, Kyoto, Japan)이 장착된 high perfor-

mance liquid chromatography (HPLC) system을 이용하여 추가적

인 분리를 행하였다. 사용된 이동상은 A 용액[H2O/MeOH=100:0,

v/v, pH 2.65 by trifluoroacetic acid (TFA)]과 B 용액(H2O/

MeOH=40:60, v/v)을 이용하였으며, A 용액을 출발 용출용매로

하여 40분 후 B용액이 100%가 되도록 한 다음, 60분까지 B용액

이 100%가 유지되도록 하였다. 그리고 280 nm (SPD-M20A, Shi-

madzu)의 파장과 유속 9.9 mL/min (LC-6AD, Shimadzu)의 조건에

서 분취를 행하였다. 이어 Sephadex LH-20 column chromatogra-

phy에서 얻어진 분획 E (566.7 mg)를 대상으로 octadecylsilane

(ODS, YMC Co., Ltd, Kyoto, Japan) column chromatography를

실시하였다. 즉, ODS gel이 충진된 column (2.0×48.5 cm)에 시료

를 charge시킨 후, H2O/MeOH=100:0, 80:20, 60:40, 40:60,

20:80, 그리고 0:100 (v/v)을 용출용매로 하여 각 250 mL씩 용출

하여 분획하였다. 이 중 분획 11 (9.2 mg)을 대상으로 Shim-pack

prep-ODS (H) KIT column (20×250 mm, Shimadzu)이 장착된

HPLC system에서 정제를 행하였다. 이동상 용매계는 A 용액(H2O/

MeOH=10:90, v/v, pH 2.65 by TFA)과 B 용액(H2O/

MeOH=35:65, v/v)을 이용하여 A 용액을 출발 용출용매로 하여

30분 후 B 용액이 100%가 되게 한 다음, 50분까지 B 용액이

100%를 유지하도록 하였다. 분석에 이용된 파장은 254 nm였으

며, 9.9 mL/min의 유속에서 분취를 행하였다.

EtOAc-중성 분획으로부터 화합물의 단리

배 과피 MeOH 추출물을 용매분획하여 얻어진 EtOAc-중성 분

획은 silica gel (70-230mesh, Merck) column chromatography를 행

하여 정제하였다. EtOAc-중성 분획(4.0 g)을 silica gel이 충진된

column (3.0×80 cm)에 charge시켜 CHCl3/EtOAc/MeOH=10:0:0,

8:2:0, 6:4:0, 4:6:0, 2:8:0, 0:10:0, 0:8:2, 0:6:4, 0:4:6, 0:2:8, 그

리고 0:0:10 (v/v/v)의 용액을 이동상으로 하여 step-wise법으로 용

출시키면서 50mL씩 분획하였다. Silica gel column chromatography

를 행한 후 얻어진 분획들 중 D와 L을 대상으로 Shim-pack prep-

ODS (H) KIT column (20×250mm, Shimadzu)이 장착된 HPLC

system에서 100% MeOH을 이동상으로 isocratic 용출법에 의해 추

가적인 정제를 행하였다. 이상의 배 과피 MeOH 추출물의 용매분

획 과정 및 화합물 1-4의 단리ㆍ정제과정을 Fig. 1에 제시하였다.

NMR 분석

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra는 unitINOVA spec-

trometer (500 및 600MHz, Varian Walnut Creek, CA, USA) 분석

에 의해 얻었다. 분석용매는 CD3OD, DMSO-d6 및 CDCl3를 사용

하였으며, 이들은 내부 표준물질로 tetramethylsilane (TMS, δ=0)

을 함유하였다.

결과 및 고찰

화합물의 단리 및 정제

본 연구에서는 실험의 효율성을 높이고자 일반적으로 과육보

다 화학적 성분이 더 고농도로 함유되어 있는 과피를 이용하여

실험을 행하였다(19). 신선 추황배 과피 15 kg을 대상으로 MeOH

추출물을 조제한 결과, 3708.67 g의 추출물이 얻어졌다. 이 MeOH

추출물을 용매분획하여 EtOAc-산성 분획(5.17 g)과 EtOAc-중성

분획(44.84 g)을 각각 얻었으며, 용매분획하여 얻어진 두 분획을

대상으로 TLC-DPPH법에 의해 각 분획에 존재하는 화합물들의

존재 경향을 확인하였다. 그 결과, EtOAc-산성 분획에 다양한 항

산화 활성 화합물들의 존재가 확인되었다(16). 그리고 EtOAc-중

성 분획 또한 EtOAc-산성 분획에는 미치지 못하였으나 항산화

활성이 인정되었으며, 다양한 항산화 화합물의 존재 또한 시사되

었다. 본 연구그룹은 선행연구를 통해 배 과피 MeOH 추출물의

EtOAc-산성 분획으로부터 7종의 hydroxycinnamoyl malic acid

(14) 및 8종의 페놀성 화합물(15)의 구조를 밝혀 이미 보고한 바

있다. 또 EtOAc-페놀성 분획으로부터 6종의 triterpenoid계 유도체

(17)들을 단리ㆍ구조해석하여 기 보고한 바 있다. 본 연구에서는

배 함유 성분의 구조해명에 관한 선행연구에 더하여 배 과피

MeOH 추출물의 EtOAc-산성 및 중성 분획으로부터 추가적인 항

산화 화합물의 존재가 확인되어 그 화합물들을 단리ㆍ동정하였다.

먼저, 배 과피 MeOH 추출물의 EtOAc-산성 분획(5.17 g)을 대

상으로 Sephadex LH-20 column chromatography를 행한 후, 얻어

진 분획 C (Ve/Vt 0.66-0.72, 48.2 mg)의 HPLC chromatogram 상

에서 retention time (tR) 37.4 min에 매우 순도가 높을 것으로 판

단되는 피크가 검출되었다. 그래서 그 화합물을 정제대상으로 하

여 prep-HPLC (ODS)를 반복적으로 행하여 분취한 결과, 화합물

1 (1.1 mg)을 단리하였다. 이어 배 과피 MeOH 추출물의 EtOAc-

산성 분획을 대상으로 Sephadex LH-20 column chromatography를

행한 후에 얻어진 분획 E (Ve/Vt 0.78-0.99, 566.7 mg)를 ODS

column chromatography를 이용하여 정제하였다. 용출된 각 분획

을 대상으로 TLC-DPPH법에 의해 화합물들의 존재경향 및 항산

화 활성을 검정하고, 이 결과를 통해 유사한 존재경향을 나타낸

분획들을 총 14 분획으로 grouping하였다. 특히 분획 11로부터 단

일 화합물로 판단되는 spot (Rf 0.6)이 관찰되어 prep-HPLC를 행

하였다. HPLC chromatogram 상에서 tR 22.1 min에 단일 화합물로

판단되는 피크가 관찰되어 이를 반복 분취하여 화합물 2 (3.5 mg)

를 단리하였다.



배의 항산화 화합물 559

F
ig
. 
1
. 
Is
o
la
ti
o
n
 p
ro
ce
d
u
re
 o
f 
co
m
p
o
u
n
d
s 
1
-4
 f
ro
m
 p
ea
r 
(P
yr
u
s 
p
yr
if
o
li
a
 N
.)
 f
ru
it
 p
ee
ls
. 
C
.C
, 
C
o
lu
m
n
 c
h
ro
m
a
to
g
ra
p
h
y
; 
fr
.,
 f
ra
ct
io
n
; 
A
q
.,
 a
q
u
eo
u
s.



560 한국식품과학회지 제 45권 제 5호 (2013)

그리고 배 과피 MeOH 추출물의 EtOAc-중성 분획(44.84 g)을

silica gel column chromatography를 행한 후, 얻어진 분획들을 대

상으로 TLC-DPPH법 및 analytical scale의 HPLC 분석을 행하여

용출된 각 분획들에 함유된 화합물들의 존재경향을 검토하고, 그

결과를 토대로 총 18 분획(fr. A-R)으로 grouping하였다. 그들 중

분획 D (CHCl
3
/EtOAc/MeOH=80:20:0, v/v, 83.4 mg)의 analyti-

cal scale의 HPLC chromatogram 상에서 단일 물질로 판단되는

peak (t
R 
18.2 min)가 관찰되어 prep-HPLC를 행해 그 peak를 반복

분취하여 화합물 3 (1.5 mg)을 얻었다. 이어 분획 L (CHCl
3
/

EtOAc/MeOH=0:80:20, v/v, 52.6 mg)의 경우, TLC plate 상에서

다수의 화합물이 존재함이 확인되어 prep-HPLC를 행하여 정제하

였다. 검출된 peak들 중 단일 물질로 판단되는 t
R 
26.1 min의 peak

를 반복 분취하여 화합물 4 (4.5 mg)를 분리하였다.

단리화합물의 구조해석

화합물 1의 13C-NMR spectrum (Table 1)으로부터 sugar moiety

에 해당되는 6종의 carbon signal들(δ 95.5-62.4)이 관찰되었다. 그

에 더하여 총 15종의 carbon signal들이 추가적으로 관찰되었으며,

이 중 2종의 carbonyl carbon signal들[δ 201.0 (C-4'), 165.9 (C-

1)], 6종의 olefinic double bond carbon signal들(δ 166.3-127.8),

4종의 methyl carbon signal들(δ 24.8-19.7), 그리고 1종의 oxygen-

ated methine carbon signal (δ 80.7, C-1)의 존재로부터 sesquiter-

pene인 abscisic acid의 존재가 시사되었다. 이 결과로부터 화합물

1은 abscisic acid monosaccharide일 가능성이 강하게 시사되었다.

그리고 화합물 1의 1H-NMR (500MHz, CD
3
OD) spectrum (Table

1)으로부터 4종의 methyl proton signal들[δ 2.07 (3H, d,

J=1.0 Hz, H-6), 1.92 (3H, d, J=1.5 Hz, H-7'), 1.06 (3H, s, H-

8') 및 1.02 (3H, s, H-9')], 1종의 methylene proton signal [δ

2.19 (1H, d, J=17.3 Hz, H-5'a), 2.53 (1H, d, J=17.3 Hz, H-

5'b)], 그리고 4종의 olefinic double bond proton signal들[δ 5.82

(1H, s, H-2), 7.80 (1H, d, J=16.3 Hz, H-4), 6.32 (1H, d,

J=16.3 Hz, H-5) 및 5.93 (1H, s, H-3')]이 관찰되어 이 화합물의

aglycone은 13C-NMR 결과로부터 시사된 abscisic acid일 가능성이

더욱 강하게 시사되었다. 특히 δ 7.80 (1H, d, H-4)과 6.32 (1H,

d, H-5)의 sp2 carbon proton signal들의 coupling constant 값(J )이

등가의 16.3 Hz로 나타나 1종의 olefinic double bond가 trans

form을 형성하고 있음을 알 수 있었다. 또, 이 화합물의 aglycone

의 정확한 구조는 HSQC, 1H-1H COSY, 그리고 HMBC 등의 2D-

NMR 분석을 통해 abscisic acid에 귀속되어지는 proton들과 car-

bon들 간의 상호관계가 재차 확인되었다(data 생략). 또한 1H-1H

COSY spectrum으로부터 당 proton에 귀속되는 signal들이 일련의

상관관계를 보임을 확인할 수 있었으며, 당의 anomeric proton (δ

5.49)과 그 외의 주요 당 proton들의 coupling constant 값이 8.0-

8.8 Hz로 나타나 이 화합물의 sugar moiety는 β-D-glucopyranoside

임을 알 수 있었다. 특히 HMBC spectrum (Fig. 2)으로부터 ano-

meric proton signal (δ 5.49, H-1)과 aglycone 말단의 carbonyl

carbon signal (δ 165.9, C-1) 간에 cross peak가 관찰되어 glucose

는 abscisic acid의 C-1위에 ester 결합을 하고 있음이 확인되었다.

그래서 화합물 1의 구조는 abscisic acid O-β-D-glucopyranosyl

ester로 해석되었다. 또한 화합물 1의 1H- 및 13C-NMR spectra는

Citrus junos (20)와 Citrullus lanatus (21)로부터 분리된 (S)-(+)-2-

cis-abscisic acid β-D-glucopyranosyl ester의 그것들과 정확하게 일

치하였다. 그래서 화합물 1은 (S)-(+)-2-cis-abscisic acid O-β-D-

glucopyranosyl ester로 동정되었다.

화합물 2의 1H-NMR (CD
3
OD, 600 MHz) spectrum (Table 1)

으로부터 2H분에 해당하는 2종의 sp2 carbon proton의 전형적인

Table 1. 1H (500 MHz) and 13C-NMR (125 MHz) data of compounds 1 and 2 in CD
3
OD

Position
1

Position
2

δ
H
 (int., mult., J in Hz) δ

C
δ
H
 (int., mult., J in Hz) δ

C

1 - 165.9 1 - 132.8

2 5.82 (1H, s) 118.2 2 7.98 (2H, br. d, 9.0) 131.9

3 - 153.7 3 7.17 (2H, br. d, 9.0) 117.3

4 7.80 (1H, d, 16.3) 129.3 4 - 163.2

5 6.32 (1H, d, 16.3) 139.4 5 - 117.3

6 2.07 (3H, d, 1.0) 21.4 6 - 131.9

1' - 80.7 7 - 199.6

2' - 166.3 8 2.57 (3H, s) 26.6

3' 5.93 (1H, s) 127.8 1' 5.03 (1H, d, 7.8) 101.7

4' - 201.0 2' 3.48 (1H, t, 7.8) 74.9

5'a 2.19 (1H, d, 17.3)
50.7

3' 3.49 (1H, t, 7.8) 78.0

5'b 2.53 (1H, d, 17.3) 4' 3.51 (1H, t, 7.8) 71.4

6' - 43.0 5' 3.42 (1H, m) 78.4

7' 1.92 (3H, d, 1.5) 19.7 6'a 3.71 (1H, dd, 11.7, 6.0)
62.6

8' 1.06 (3H, s) 23.7 6'b 3.90 (1H, dd, 11.7, 2.4)

9' 1.02 (3H, s) 24.8

1'' 5.49 (1H, d, 8.0) 95.5

2'' 3.33 (1H, t, 8.8) 74.1

3'' 3.42 (1H, t, 8.8) 78.1 

4'' 3.34 (1H, t, 8.8) 71.2

5'' 3.37 (1H, m) 78.9

6''a 3.67 (1H, dd, 12.1, 2.5)
62.4 

6''b 3.83 (1H, dd, 12.1, 5.0)
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AABB계 signal들[δ 7.98 (2H, br. d, J=9.0 Hz, H-2, 6), 7.17

(2H, br. d, J=9.0 Hz, H-3, 5)]이 관찰되어 1종의 para-substituted

benzene ring의 존재가 시사되었다. 그리고 1종의 당 유래 proton

으로 추정되는 anomeric proton signal [δ 5.03 (1H, d, J=7.8

Hz, H-1)]과 그 외 6H분의 proton signal들(δ 3.90-3.42)이 관찰되

었다. 특히 anomeric proton signal (δ 5.03)의 coupling constant

값이 7.8 Hz로 검출되었으며, 그 외의 당 proton들 간의 분열패

턴 및 coupling constant 값으로부터 이 화합물의 부분구조인 당

은 β-D-glucopyranose로 해석되었다. 또한 1종의 methyl proton

signal [δ 2.57 (3H, s, H-8)]이 추가로 관찰되었다. 이에 이 화합

물은 1종의 glucose가 결합된 phenolic 배당체 화합물로 시사되었

다. 그리고 화합물 2의 13C-NMR (150MHz, CD
3
OD) spectrum

(Table 1)으로부터 benzene ring에 해당하는 6종의 sp2 carbon sig-

nal들(δ 163.2-117.3), 당 유래의 6종의 carbon signal들(δ 101.7-

62.6), 그리고 1종의 methyl carbon signal (δ 26.6, C-8)이 관찰되

어 1H-NMR의 결과를 지지하였다. 또한 13C-NMR spectrum으로

부터 1종의 carbonyl carbon signal (δ 199.6, C-7)의 존재가 관찰

되었으며, 1종의 methyl carbon signal (δ 26.6, C-8)]이 검출되었

던 것으로부터 1종의 acetyl group의 존재가 시사되었다. 이 결과

들로부터 화합물 2는 aglycone인 hydroxylphenyl ethanone에 glu-

cose가 결합된 배당체 화합물로 시사되었다. 이어 보다 더 정확

한 구조해석을 위해 HMBC 분석을 실시한 결과, proton과 carbon

signal들 간의 상관관계(Fig. 2)로부터 화합물 2는 4-hydroxylphenyl

ethanone과 glucose로 구성되어 있음이 재차 확인되었다. 특히

HMBC spectrum (Fig. 2)으로부터 anomeric proton signal (δ 5.03,

H-1)과 oxygenated sp2 carbon signal (δ 163.2, C-4) 간에 cross

peak가 관찰되어 glucose는 4-hydroxylphenyl ethanone의 4 위에

ether 결합되어 있음을 알 수 있었다. 이상의 결과들로부터 화합

물 2의 구조는 1-[4-O-β-D-glucopyranosyl]phenyl ethanone으로 해

석되었다. 또한 화합물 2의 1H-과 13C-NMR spectra는 Thymus

vulgaris L.로부터 단리된 1-[4-O-β-D-glucopyranosyl]phenyl etha-

none의 그것들(22)과 일치하였다. 그래서 화합물 2는 1-[4-O-β-D-

glucopyranosyl]phenyl ethanone (piceoside)으로 동정되었다.

화합물 3의 1H-NMR spectrum (CDCl
3
, 500 MHz, Table 2)으

로부터 관찰된 1종의 olefinic double bond proton signal [δ 5.36

(1H, br. d, J=5.0 Hz, H-6)], 1종의 oxygenated methine proton

signal [δ 3.53 (1H, m, H-3)], 그리고 6종의 methyl proton signal

들[δ 1.01 (3H, s, H-19), 0.92 (3H, d, J=6.5 Hz, H-21), 0.85

(3H, m, H-29), 0.83 (3H, d, J=7.3 Hz, H-26), 0.81 (3H, d, J=

6.8 Hz, H-27), 0.68 (3H, s, H-18)]로부터 이 화합물은 전형적인

sterol계 화합물인 것으로 시사되었다. 그리고 화합물 3의 13C-NMR

(CDCl
3
, 125 MHz) spectrum (Table 2)으로부터 1종의 oxygenated

methine carbon signal (δ 71.8, C-3)과 2종의 olefinic double

bond carbon signal들[δ 140.7 (C-5), 121.7 (C-6)]을 포함한 총

29종의 carbon signal들이 관찰되어 1H-NMR 분석결과들과 일치

성을 보였다. 이상의 1H-과 13C-NMR spectra로부터 화합물 3은

sitosterol일 가능성이 강하게 시사되었다. 특히 화합물 3의 1H-과
13C-NMR spectra는 Artemisia apiacea로 동정된 β-sitosterol의 그

것들(23)과 비교한 결과 서로 일치하였다. 그래서 화합물 3은 틀

림없는 β-sitosterol로 동정되었다.

화합물 4의 1H-과 13C-NMR spectra (Table 2)는 1종의 당에 해

당하는 proton (δ 5.08-3.98)과 carbon (δ 102.9-63.2) signal들을

제외하고, 화합물 3의 그것들과 매우 유사한 경향을 보였다. 이

에 화합물 4는 β-sitosterol의 배당체 화합물일 가능성이 강하게

시사되었다. 특히 당에 귀속되는 일련의 proton signal들 간의 분

열 pattern 및 coupling constant 값, 특히 anomeric proton (δ 5.08,

H-1)의 coupling constant 값이 7.5 Hz로 나타나 이 화합물의 당

은 β-D-glucopyranoside로 해석되었다. 그리고 화합물 4의 1H- 및
13C-NMR spectra (Table 2)를 Dioscorea zingiberensis로부터 동정

된 β-sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside의 그것들(24)과 비교한 결

과 정확히 일치함이 확인되었다. 따라서 화합물 4는 틀림없는 β-

sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside로 동정되었다.

Fig. 2. The chemical structure of compounds 1-4 and important correlations (allows) observed in the HMBC spectra of compounds 1
and 2.
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들에 이어 추가적으로 단리된 4종의 화합물은 (S)-(+)-2-cis-abscisic

acid O-β-D-glucopyranosyl ester (화합물 1), 1-[4-O-β-D-glucopyra-

nosyl]phenyl ethanone (piceoside, 화합물 2), β-sitosterol (화합물

3), 그리고 β-sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside (화합물 4)로 각각

동정되었다(Fig. 2).

단리된 화합물 1의 aglycone인 abscisic acid는 기공, 탈엽, 씨앗

휴면 등을 조절하는 식물호르몬으로 잘 알려져 있다. 또한 식물

의 성장기간 동안 건조(가뭄) 등의 외부 스트레스에 대응하는 물

질이다(25). 이 화합물 1의 aglycone인 abscisic acid는 최근 본 연

구그룹의 선행연구(16)에 의해 배 미숙과로부터 단리ㆍ동정된 바

있다. 식물은 일반적으로 외부 스트레스 대응 물질을 배당체 형

태로 미리 생합성하여 저장해 둔 다음, 외부로부터 스트레스를

받게 될 경우, 배당체 화합물을 가수분해함으로써 스트레스 대응

물질을 빠르게 생성하여 스트레스에 대처한다고 알려져 있다(26).

그러나 abscisic acid O-β-D-glucopyranosyl ester는 수분부족 등 외

부로부터 스트레스를 받을 경우, 식물체 내에 그 함량이 증가하

지만 수분을 재공급하여도 그 함량이 크게 증가하지 않으므로,

실제 이 배당체 화합물은 그 aglycone인 abscisic acid와는 달리

스트레스 대응에 직간접적으로 영향을 주지 않는 것으로 보고된

바 있다(25). 또 Melipona subnitida로부터 동정(27)된 abscisic

acid는 식물체 내에서 호르몬으로써의 작용뿐만 아니라 DPPH 및

2,2-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) radical-scaveng-

ing 활성과 linoleic acid 산화에 대한 항산화활성 또한 발현함이

보고된 바 있다.

화합물 2는 Picrorhiza scrophulariiflora (28)와 Salix matxudana

(29)로부터 단리ㆍ동정된 바 있는 화합물로, 특히 Picrorhiza scro-

phulariiflora로부터 단리된 화합물 2는 H
2
O

2
/Fe2+에 의한 hydroxyl

radical-scavenging 효과와 xanthine/xanthine oxidase system에서의

superoxide anion scavenging 효과가 있음이 보고된 바 있다(28).

화합물 3은 다양한 식물체로부터 자주 발견되는 대표적인 sterol

들 중 하나로써 자연계에 널리 분포되어있는 triterpenoid계 화합

물로 cruciferae plant (30)와 Viburnum lancifolium (31)으로부터

단리되어 보고된 바 있다. 그리고 화합물 3은 항균 및 항염증 활

성이 있음이 보고된 바 있으며(32), Morus alba var. multicaulis로

부터 단리된 화합물 3은 glycerol-3-phosphate dehydrogenase의 활

성을 억제하여 지방세포(3T3-L1)의 분화를 억제하는 것으로 보고

된 바 있다(33). 그리고, 매우 흥미롭게도 화합물 3은 동양인들이

주식으로 하고 있는 쌀에도 함유되어 있는 성분이며, 쌀에 함유

된 주요 sterol계 화합물들 중 하나이다(34,35). 특히, 이 화합물 3

은 콜레스테롤의 체내 흡수를 억제하여 혈중 콜레스테롤 함량을

경감시키는 효과가 있음이 보고된 바 있다(36).

화합물 4는 화합물 3의 C-3위에 glucose가 결합된 배당체 화합

물이다. 이 화합물 4는 Chrysoplenium flagelliferum으로부터도 단

리(37)된 바 있으며, Brillantaisia lamium으로부터는 본 연구에서

와 마찬가지로 그 aglycone(화합물 3)과 배당체(화합물 4)가 함께

단리되어 보고된 바 있다(33). 또한 화합물 4는 그 aglycone과 마

찬가지로 항균활성을 나타내는 것으로도 보고된 바 있다(33). 본

연구에서 배 과피 중성분획으로부터 β-sitosterol과 그 배당체가

동시에 단리된 점을 고려하였을 때, aglycone (화합물 3)과 배당

체(화합물 4)가 동시에 배에 함유되어 있을 가능성에 더하여 추

출 및 정제과정에서 화합물 4로부터 화합물 3이 유리되었을 가

능성 또한 염두에 둘 필요도 있다고 판단된다. 그러나 어느 쪽이

되었건 β-sitosteryl 배당체의 배에 있어서의 존재는 의문의 여지

가 없는 것으로 해석된다. 그리고 상기 화합물 3에 더하여 β-

sitosteryl glucoside 또한 쌀에 함유되어 있다(34,35). 최근, 이 β-

sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside를 대상으로 동물섭취실험을 행

한 결과에 의하면, β-sitosteryl 3-O-β-D-glucopyranoside를 섭취한

군의 쥐가 비섭취 군의 쥐에 비해 유의한 체중 감소효과가 있다

는 매우 흥미로운 결과가 보고되기도 하였다(38).

본 연구에 의해 국내 배 품종인 추황배 과피로부터 4종의 화

합물이 동정되었다. 앞에서 설명하였듯이 4종의 화합물들 모두

다른 식물군에서도 단리된 바 있는 화합물이다. 특히 화합물 3은

최근 중국배(P. bretschneideri Rehd.)로부터 기 동정된 바 있다(12).

그러나 추황배로부터 화합물 3의 존재가 확인된 것은 본 연구가

처음이다. 그에 더하여 화합물 1, 2, 4는 동양배와 서양배를 막

론하고 본 연구를 통해 배로부터 처음 동정되었다. 이 4종 화합

물들은 단리 최종단계에 있어 TLC-DPPH법에 의한 활성검정에

Table 2. 1H- (500 MHz) and 13C-NMR (125 MHz) data of 3 and 4

in pyridine-d
6

Position
3 4

δ
C

δ
H
 (int., mult., J in Hz) δ

C
δ
H
 (int., mult., J in Hz)

1 37.2 37.9

2 31.6 30.3

3 71.8 3.53 (1H, m) 79.0 4.01 (1H, m)

4 42.2 39.7

5 140.7 141.3

6 121.7 5.36 (1H, br. d, 5.0) 122.3 5.37 (1H, t, 3.0)

7 31.8 32.4

8 31.8 32.5

9 50.0 50.7

10 36.4 37.3

11 21.0 21.7

12 39.7 40.3

13 42.2 42.9

14 56.8 57.2

15 24.2 24.9

16 28.2 28.9

17 56.1 56.6

18 11.8 0.68 (3H, s) 12.5 0.67 (3H, s)

19 19.3 1.01 (3H, s) 19.8 0.95 (3H, s)

20 36.1 36.8

21 18.7 0.92 (3H, d, 6.5) 19.4 1.01 (3H, d, 6.5)

22 33.8 34.6

23 25.9 26.8

24 45.7 46.4

25 29.0 29.8

26 19.8 0.83 (3H, d, 7.3) 19.6 0.87 (3H, d, 7.0)

27 18.9 0.81 (3H, d, 6.8) 20.4 0.90 (3H, d, 7.0)

28 23.0 23.8

29 11.9 0.85 (3H, m) 12.3 0.91 (3H, m)

1' 102.9 5.08 (1H, d, 7.5)

2' 75.7 4.09 (1H, t, 8.0)

3' 78.9 4.31 (1H, m)a

4' 72.1 4.31 (1H, m)a

5' 78.5 3.98 (1H, m)

6'a
63.2 

4.44 (1H, dd, 12.0, 5.5)

6'b 4.59 (1H, dd, 12.0, 2.5)

aThe chemical shifts of protons in the same letters were overlapped.
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있어 항산화 활성이 발현됨을 확인하였다. 그리고 기존의 연구에

서 화합물 1-4를 대상으로 다양한 생리활성평가가 이미 실시되

어 보고된 바 있어 본 연구에서는 단리된 4종의 화합물을 대상

으로 추가적인 활성 평가는 행하지 않았다. 하지만 기존의 연구

내용들을 참고하여 볼 때, 본 연구를 통해 배 과피로부터 단리된

4종의 화합물들은 배의 생리적 측면 및 기능성 측면에 매우 중

요한 영향을 미칠 가능성이 높을 것으로 판단된다.

종래의 분석학적 연구들로부터도 배에 다양한 성분들이 함유되

어 있음은 오래 전부터 충분히 인식되어 왔다. 그럼에도 불구하고

배 함유성분에 대한 체계적이고 계통적인 연구가 수행되지 못해

배의 유용성을 알리는데 있어 다른 과일류보다 적극적이지 못했

던 부분이 있었다. 본 연구그룹은 다년간에 걸쳐 배 함유성분들을

단리하여 구조결정을 행함으로써 지금까지 약 50여 종의 화합물

이 추황배에 함유되어 있음을 밝혀왔다. 서론에서도 서술하였듯이

서양배에 비해 동양배의 성분연구는 미흡한 점이 적지 않았다. 그

러나 본 연구를 포함한 우리의 배 함유성분에 관한 최근의 연구

결과들을 통해 동양배와 서양배를 막론하고 지금까지 배의 함유

성분들을 가장 폭넓게, 그리고 가장 체계적으로 밝힌 성과를 거두

게 되었다. 이와 같은 선행연구 및 본 연구의 결과들은 향후 배

함유성분 연구를 행함에 있어 중요 자료로 사용될 것으로 판단된

다. 즉, 단리된 화합물들을 표준품으로 이용하여 배 품종간의 함

유성분 비교, 재배지역에 따른 성분 비교, 그리고 재배방법에 따

른 우수성 평가 등의 다양한 접근이 가능할 것으로 생각된다. 이

와 더불어 본 연구결과가 배의 기능성 해명 연구에도 중요한 기

초자료를 제공함으로써 한국 배의 우수성을 제시하여 배의 내수

는 물론 수출증대를 위한 홍보자료 제공에도 활용되길 기대한다.

요 약

본 연구에서는 배의 유용성 증명을 위한 일환으로 배의 화학

성분을 분자수준에서 밝히고자 하였다. 이에 배 과피 MeOH 추

출물을 용매분획하여 얻은 EtOAc-산성 분획과 EtOAc-중성분획

을 대상으로 Sephadex LH-20, silica gel, 그리고 ODS colmn

chromatography와 HPLC를 이용하여 정제 및 단리하였다. 그 결

과, EtOAc-산성 분획과 EtOAc-중성 분획으로부터 각각 2종씩의

화합물을 단리하였다. 단리된 화합물 1-4는 1H- 및 13C-NMR 분

석을 통하여 각각 (S)-(+)-2-cis-abscisic acid O-β-D-glucopyranosyl

ester (화합물 1), 1-[4-O-β-D-glucopyranosyl]phenyl ethanone

(piceoside, 화합물 2), β-sitosterol (화합물 3), 그리고 β-sitosteryl

3-O-β-D-glucopyranoside (화합물 4)로 동정되었다. 단리된 3종의

배당체 화합물(화합물 1, 2, 4)들은 본 연구에 의해 배로부터 처

음 동정되었으며, 화합물 3은 추황배로부터 처음 동정되었다. 본

연구결과가 배 함유 성분연구는 물론 배의 기능성 해명 연구에

도 추후 중요한 기초자료로 활용되길 기대한다.
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