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Abstract The fruits of Morus alba L. were extracted with 80 %

aqueous MeOH, and the concentrated extract was partitioned into

EtOAc, n-butyl alcohol, and water fractions. The repeated silica

gel (SiO2) and octadecyl silica gel column chromatographies for

the EtOAc and n-butyl alcohol fractions led to isolation of two

phenolic compounds. The chemical structures of the compounds

were determined as Diels-Alder type adducts, mulberrofuran E (1)

and chalcomoracin (2) based on spectroscopic data analyses

including nuclear magnetic resonance, mass spectrometry, and

infrared spectrometry. Compounds 1 and 2 were isolated for the

first time from the fruits of M. alba L. in this study.

Keywords Chalcomoracin · Diels-Alder adduct · Morus alba

fruit · mulberrofuran E

오디는 뽕나무과(Moraceae), 뽕나무속(Morus)에 속하는 교목성

낙엽수인 뽕나무(Morus alba L.)의 열매로, 한방에서는 상심자

(桑子), 상실(桑實), 흑심(黑), 상심(桑)이라고도 부른다(Park 등,

2014). 그 길이는 1−2.5 cm로서 6월에 흑색으로 익는다.

뽕나무는 잎, 가지, 뿌리, 열매 등 많은 부분을 전통적으로

약용을 목적으로 사용해 왔는데, 그 중 오디는 한방에서 보혈

자음(補血滋陰), 심계실면(心悸失眠), 수발조백(鬚髮早白), 생진(生

津), 윤조(潤燥), 진상구갈(津傷口渴), 내열소갈(內熱消渴), 혈허

변비(血虛便秘)의 효능이 있다고 알려져 있다(Lee와 Chung

1999). 현재 한방에서 주로 사용하는 뽕나무의 약용부위는 뿌리

껍질인 상백피(桑白皮), 뽕나무 잎인 상엽(桑葉), 열매인 오디이

며, 뽕나무에서는 이 들 세 가지에 대해서만 과학적으로 활성

이 규명되어있다(Lee 등, 2004b).

오디의 알려진 주요 활성성분으로는 항산화 작용, 암세포 성

장 억제 및 암 예방을 하는 resveratrol과 항산화 작용을 하는

anthocyanin 등이 있다(Fontecave 등, 1998; Fremont 등, 1999;

Lee 등, 2004a; Jun 등, 2014). 그 외에도 현재까지 밝혀진 오

디의 약리학적 효능으로는 아토피 완화, 혈행개선, 항염작용, 비

만예방 및 2형 당뇨의 치료 및 예방 등이 있다(Andallua 등,

2001; Lim 등, 2013; Lim 등, 2014; Park 등, 2014).

현재 오디에서 분리된 화합물로는 resveratrol, flavonoid,

amino acid 및 색소성분인 anthocyanin 등이 보고되어 있다

(Kim과 Kim 2003a, b; Du 등, 2008; Dat 등, 2010). 과거부

터 현재까지 약리학적 용도 혹은 건강을 위한 식품으로 많이

쓰였음에도 불구하고 오디는 상백피, 상엽에 비해 연구가 미비

하다. 따라서 밝혀진 약리학적 효능이 많음에도 불구하고 상백

피와 상엽에 비해 연구가 미비한 오디로부터 생리활성 물질을

분리하고, 정제 및 성분 분석을 통해 오디를 기능성 식품 및 의

약품 소재 등의 활용방안을 모색하고자 본 연구를 수행하였다.

본 실험에서 사용한 오디(M. alba)는 2011년 8월에 한국식품
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연구원에서 제공받았으며, 우석대학교 약학대학 김대근 교수가

동정하였다. 표본시료(KHU-NPCL-20110826)는 경희대학교 천

연물화학실에 보관되어 있다.

Column chromatography (c.c.)용 silica gel (SiO2)은 Kiesel

gel 60 (Merck, Darmstadt, Germany)을, octadecyl silicagel

(ODS)은 LiChroprep RP-18 (Merck)을 사용하였다. Thin layer

chromatograpy (TLC)는 Kieselgel 60 F254와 RP-18 F254S

(Merck)를 사용하였고 실험에 이용한 모든 시약은 특급시약을

사용하였다. Nuclear magnetic resonance (NMR) spectrum은

Varian Inova AS 400 (Palo Alto, CA, USA)으로 측정하였고,

Infrared (IR) spectrum은 Perkin model 599B (Waltham, MA,

USA)로 측정하였다. Electrospray ionization mass spectrometry

(ESI/MS)는 JEOL HX110/110A (JEOL, Tokyo, Japan)을 사용

하여 측정하였다. UV lamp는 Spectroline (Model ENF-240 C/

F, Spectronics Corporation, Westbusy, NY, USA)을 사용하였고,

융점은 Fisher-Johns 융점 측정기(Fisher Scientific, Waltham,

NY, USA)를 사용하여 측정하였고, 미보정하였다.

건조한 오디 20 kg을 100 % MeOH (22 L)을 이용하여 실온

에서 추출한 다음 여과하고 얻어진 잔사물을 80 % MeOH (22

L × 2)로 다시 2회 반복 추출하였다. 얻어진 여액을 감압농축하

여 MeOH 추출물(1,980 g)을 얻었다. 얻어진 MeOH 추출물은

물 (3.5 L)과 ethyl acetate (EtOAc, 3.5 L × 3)로 분배 추출하였

고, 다시 물층을 n-butyl alcohol (n-BuOH, 3 L × 3)로 분배 추

출하였다. 각층을 감압농축하여 EtOAc 분획(MAE, 38 g), n-

BuOH 분획(MAB, 202 g) 및 물 분획(MAW, 1740 g)을 얻었다.

EtOAc 분획(MAE, 38 g)으로부터 SiO2 c.c. (9.0 × 15 cm, n-

hexane-EtOAc = 10:1, 20.7 L)를 실시하여 8개의 분획물(MAE-

1−MAE-8)을 얻었다. 그 중에서 MAE-8 분획[4.5 g, elution

volume/total volume (Ve/Vt) 0.656-679]을 ODS c.c. (φ 4.5×8.5 cm,

MeOH-water = 1:1→3:1, 각 750 mL)하여 9개의 분획물(MAE-

8-1−MAE-8-9)을 얻었다. MAE-8-7 분획(130.5 mg, Ve/Vt 0.847-

0.967)에 대하여 SiO2 c.c. (φ 3.5 × 15 cm, CHCl3-MeOH = 12:1

→10:1, 각 850 mL)를 실시하여 14개의 분획(MAE-8-7-1−

MAE-8-7-14)으로 나누었으며 화합물 1 (MAE-8-7-5, 7.2 mg,

Ve/Vt 0.253-0.306, SiO2 TLC Rf 0.58, CHCl3-MeOH = 7:1)과

화합물 2 (MAE-8-7-11, 13.8 mg, Ve/Vt 0.629-0.718, SiO2

TLC Rf 0.46, CHCl3-MeOH = 5:1)을 분리하였다.

화합물 1 (mulberrofuran E): a brown amorphous powder

(in MeOH); [α]D +305o (c 0.11, MeOH); ESI/MS m/z 655

[M+Na]+; IR (KBr, ν) 3328, 1618, 1513, 1146 cm−1; 1H-NMR

(400 MHz, CD3OD, δH) 7.30 (1H, d, J = 8.8 Hz, H-14''),

7.28 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-4), 7.09 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-

16'', 20''), 6.83 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-7), 6.79 (1H, s, H-3),

6.67 (1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-5), 6.65 (2H, d, J = 8.8

Hz, H-17'', 19''), 6.63 (2H, s, H-2', 6'), 6.34 (1H, d, J = 8.8

Hz, H-13''), 5.66 (1H, s, H-2''), 5.10 (1H, m, H-22''), 4.32

(2H, m, H-3'', 4''), 3.62 (1H, br d, J = 6.0 Hz, H-5''), 3.17

(1H, d, J = 7.2 Hz, H-21''), 2.42 (1H, dd, J = 17.2, 6.4 Hz,

H-6''a), 2.20 (1H, dd, J = 17.2, 6.4 Hz, H-6''b), 1.85 (3H, s,

H-7''), 1.66 (3H, s, H-24''), 1.57 (3H, s, H-25''); 13C-NMR

(100 MHz, CD3OD, δC) 206.7 (C-8''), 162.8 (C-10''), 161.9

(C-12''), 156.9 (C-3', 5'), 155.7 (C-7a), 155.2 (C-18''), 155.1

(C-2), 154.7 (C-6), 136.1 (C-15''), 133.8 (C-1''), 130.3 (C-

23''), 130.0 (C-1'), 129.5 (C-14''), 127.9 (C-16'', 20''), 123.0

(C-2''), 122.2 (C-22''), 121.7 (C-3a), 120.4 (C-4), 114.8 (C-

4'), 114.6 (C-17'', 19''), 114.5 (C-11''), 113.2 (C-9''), 111.7

(C-5), 106.6 (C-13''), 103.1 (C-2', 6'), 100.3 (C-3), 97.0 (C-

7), 48.2 (C-4''), 39.5 (C-5''), 35.5 (C-6''), 33.2 (C-3''), 24.5

(C-25''), 22.3 (C-7''), 21.0 (C-21''), 16.4 (C-24'').

화합물 2 (chalcomoracin): a brown amorphous powder (in

MeOH); [α]D +184.6o (c 0.06, MeOH); m.p. 183; ESI/MS

m/z 649 [M+H]+; IR (KBr, ν) 3298, 1620, 1505, 1355,

1144 cm−1; 1H-NMR (400 MHz, CD3OD, δH) 8.31 (1H, d,

J = 9.2 Hz, H-14''), 7.28 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-4), 6.92 (1H,

d, J = 8.4 Hz, H-20''), 6.81 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-7), 6.80

(1H, s, H-3), 6.69 (1H, dd, J = 8.4, 1.2 Hz, H-5), 6.67 (2H,

br s, H-2', 6'), 6.35 (1H, d, J = 9.2 Hz, H-13''), 6.34 (1H,

d, J = 2.8 Hz, H-17''), 6.22 (1H, dd, J = 8.4, 2.8 Hz, H-19''),

5.71 (1H, br s, H-2''), 5.16 (1H, t, J = 7.2 Hz, H-22''), 4.55

(1H, dd, J = 5.2, 4.0 Hz, H-4''), 4.06 (1H, br s, H-3''), 3.62

(1H, d, J = 4.0 Hz, H-5''), 3.23 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-21''),

2.44 (1H, m, H-6''a), 2.16 (1H, m, H-6''b), 1.86 (3H, s, H-

7''), 1.71 (3H, s, H-24''), 1.59 (3H, s, H-25''); 13C-NMR

(100 MHz, CD3OD, δC) 210.2 (C-8''), 164.6 (C-10''), 163.8

(C-12''), 158.0 (C-3', 5'), 157.8 (C-16''), 157.2 (C-18''), 157.1

(C-6), 156.6 (C-7a), 156.1 (C-2), 134.1 (C-1''), 132.5 (C-

14''), 131.8 (C-23''), 131.4 (C-1'), 128.9 (C-20''), 124.9 (C-

2''), 123.6 (C-22''), 123.1 (C-3a), 122.7 (C-15''), 121.8 (C-4),

117.1 (C-4'), 116.2 (C-11''), 113.7 (C-9''), 113.1 (C-5), 108.0

(C-13''), 107.2 (C-19''), 104.9 (C-2', 6'), 103.5 (C-17''), 101.8

(C-3), 98.4 (C-7), 48.3 (C-4''), 37.1 (C-5''), 33.7 (C-3''),

32.9 (C-6''), 25.9 (C-25''), 23.8 (C-7''), 22.4 (C-21''), 17.9

(C-24'').

화합물 1 (a brown amorphous powder)는 ESI/MS에서 m/z

655 [M+Na]+의 분자이온 peak가 관측되어 분자량을 632로 결

정하였다. IR 스펙트럼으로부터 수산기(3328 cm−1), 이중결합

(1618, 1513 cm−1), 그리고 탄소와 산소의 결합(1146 cm−1)이 있

는 것으로 확인되었다. 1H-NMR (400 MHz, CD3OD, δH)

spectrum에서 1,2,3,4-사치환 benzene ring 유래의 vicinal

coupling (J3)을 보이는 2개의 olefin methine proton signal

(δH 7.30, 1H, d, J = 8.8 Hz, H-14''; 6.34, 1H, d, J = 8.8

Hz, H-13''), allylic methylene proton signal (δH 3.17, 1H, d,

J = 7.2 Hz, H-21'') 1개, olefin methine proton signal (δH

5.10, 1H, m, H-22'') 1개, allylic methyl proton signal (δH

1.66, 3H, s, H-24''; δH 1.57, 3H, s, H-25'') 2개로부터 2,4-

dihydroxy-3-isoprenylbenzoyl기가 존재하는 것으로 추정되었다.

또한 4개의 olefin methine proton signal (δH 7.09, 2H, d,

J = 8.8 Hz, H-16'', 20''; δH 6.65, 2H, d, J = 8.8 Hz, H-17'',

19'')을 통해 para-이치환 benzene ring을 확인하였다. 또한, 1개

의 olefin methine proton signal (δH 5.66, 1H, s, H-2''), 3개

의 methine proton signal (δH 4.32, 2H, m, H-3'', 4''; δH

3.62, 1H, d, J = 6.0 Hz, H-5'')과 2개의 methylene proton

signal (δH 2.42, 1H, dd, J = 17.2, 6.4 Hz, H-6''a; δH 2.20,

1H, dd, J = 17.2, 6.4 Hz, H-6''b), 1개의 allylic methyl proton
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signal (δH 1.85, 3H, s, H-7'')로부터 methylcyclohexene ring이

존재함을 알 수 있었다. Olefin methine proton signal (δH

6.67, 1H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz, H-5)이 δH 7.28 (1H, d, J = 8.4

Hz, H-4)과 vicinal coupling (J3)하고, δH 6.83 (1H, d, J =

2.0 Hz, H-7)과는 long range (J4) coupling을 확인하여 1,2,4-삼

치환 benzene ring 1개가 확인되었으며, 그외에 olefin methine

proton signal (δH 6.79, 1H, s, H-3) 1개로부터 6번에 수산기

가 결합한 benzofuran의 존재가 확인되었다. 또한, 2개의 olefin

methine proton signal (δH 6.63, 2H, s, H-2', 6')이 singlet으

로 관측되어 대칭형태의 1,2,3,5-사치환 benzene ring 1개를 예

측하였다. 13C-NMR (100 MHz, CD3OD)에서 총 39개의 signal

이 관측되었으며 탄소의 다중도는 DEPT를 통하여 확인하였다.

1개의 ketone carbon signal (δC 206.7, C-8''), 8개의

oxygenated olefin quarternary carbon signal (δC 162.8, C-

10''; δC 161.9, C-12''; δC 156.9, C-3', 5'; δC 155.7, C-7a;

δC 155.2, C-18''; δC 155.1, C-2; δC 154.7, C-6), 8개의

olefin quarternary carbon signal (δC 136.1, C-15''; δC 133.8,

C-1''; δC 130.3, C-23''; δC 130.0, C-1'; δC 121.7, C-3a; δC

114.8, C-4'; δC 114.5, C-11''; δC 113.2, C-9''), 14개의 olefin

methine carbon signal (δC 129.5, C-14''; δC 127.9, C-16'',

20''; δC 123.0, C-2''; δC 122.2, C-22''; δC 120.4, C-4; δC

114.6, C-17'', 19''; δC 111.7, C-5; δC 106.6, C-13''; δC 103.1,

C-2', 6'; δC 100.3, C-3; δC 97.0, C-7), 3개의 methine carbon

signal (δC 48.2, C-4''; δC 39.5, C-5''; δC 33.2, C-3''), 2개의

methylene carbon signal (δC 35.5, C-6''; δC 21.0, C-21''), 3

개의 methyl carbon signal (δC 24.5, C-25''; δC 22.3, C-7'';

δC 16.4, C-24'')이 관측되었다. 위의 data를 문헌값(Cui 등

2008)과 비교하여 화합물 1을 mulberrofuran E로 구조 동정하

였다.

화합물 2 (a brown amorphous powder)는 ESI/MS에서 m/z

649 [M+H]+의 분자이온 peak가 관측되어 분자량을 648로 결정

하였다. 화합물 1과 분자량이 16 amu 차이가 나는 것으로부터

수산기가 한 개 더 존재함을 예상할 수 있었다. IR 스펙트럼으

로부터 수산기(3298 cm−1), 이중결합(1620, 1505, 1355 cm−1),

그리고 탄소와 산소의 결합(1144 cm−1)이 존재하는 것으로 확인

되었다. 1H-NMR (400 MHz, CD3OD)과 13C-NMR (100 MHz,

CD3OD) spectrum을 통하여 화합물 1과 매우 비슷한 구조임을

알 수 있었다. 다른점은 3개의 olefin methine signal [δH 6.92,

1H, d, J = 8.4 Hz, δC 128.9, (C-20''); δH 6.34, 1H, d,

J = 2.8 Hz, δC 103.5 (C-17''); δH 6.22, 1H, dd, J = 8.4, 2.8

Hz, δC 107.2 (C-19'')]을 관측하여 Diels-Alder 부가화합물의 E

ring이 화합물 1에서는 para-이치환 benzene ring이고, 화합물 2

는 1,2,4-삼치환 benzene ring인 것임을 확인할 수 있었다. 이를

토대로 화합물 2를 chalcomoracin으로 구조 동정하였다. 이 두

화합물 모두 오디에서는 이번에 처음으로 분리 및 동정 하였

다. Mulberrofuran E (1)는 항암 활성(Zhang 등, 2007),

chalcomoracin (2)는 당뇨병에 대한 치료 활성(Yang 등, 2012),

유방암 억제 활성(Sun 등, 2011)이 보고되어 있으며 이 두 화

합물 모두 포도상구균(Staphylococcus aureus)에 대해 억제 활성

(Kim 등, 2012)을 가지고 있다고 보고되어 있다.

초 록

오디(Morus alba L.) 를 실온에서 80 % MeOH 수용액으로 추

출하고 이 추출물을 EtOAc, n-butyl alcohol, 그리고 물 분획으

로 나누었다. EtOAc 분획에 대하여 SiO2 및 ODS column

chromatography를 반복 실시하여 2종의 Diels-Alder 부가화합물

을 분리, 정제하였다. NMR, IR 및 ESI/MS data를 해석하여,

화합물 1과 2를 mulberrofuran E와 chalcomoracin 으로 각각

구조동정 하였다. 두 화합물 모두 오디로부터는 이번 실험에서

처음으로 분리되었다.

Keywords 뽕나무 ·오디 · chalcomoracin · Diels-Alder 부가화합

물 · mulberrofuran E
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