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Abstract The fruits of Prunus davidiana were extracted with

80 % aqueous methanol at room temperature. The concentrated

extract was partitioned as ethyl acetate (EtOAc), n-butyl alcohol,

and water fractions. From the EtOAc fraction, three triterpenoids

were isolated through the repeated silica gel (SiO2) and octadecyl

SiO2 column chromatographies. Based on physico-chemical and

spectroscopic data including nuclear magnetic resonance, mass

spectrometry, and infrared, the compounds were identified to be

ursolic acid (1), corosolic acid (2), and α-amyrin (3).

Keywords α-amyrin · Corosolic acid · Nuclear magnetic resonance

· Prunus davidiana · Ursolic acid

서 론

산복사나무(Prunus davidiana)는 장미과(Rosaceae)의 낙엽 활엽

소교목이다. 우리나라 전국 산야에 분포하고 있으며, 중국에도

자생하고 있다. 키는 6 m 정도까지 자라며 잎은 피침형이다. 꽃

잎은 5장이며 꽃은 연한 분홍색으로 4월에 핀다(Solmoe 2010).

열매는 타원형이며 표피에 털이 많고 복사나무의 열매인 복숭

아 보다 작고 단단하다(Solmoe 2010). 7−8월에 과일이 익으며

열매가 돌맹이처럼 작고 단단하다고 하여 돌복숭아 라고 부르

기도 하고 개복숭아 라고도 부르는데 두 이름 다 널리 통용되

지만 공식적인 이름은 아니다(Joe 2012). 열매는 단백질, 지질,

당질, 칼슘, 인, 철분, 나트륨, 칼륨, 비타민 A, B1, B2 등을 함

유하고 있으며(Seo와 Lee 2000), 맛이 달고 성질이 차며 해독

작용이 있어서 각종 염증을 치료하므로 신경통이나 관절염 등

에 좋다고 한다(Joe 2012). 산복사나무의 알려진 생리 활성으로

는 가지에서 항산화 활성과 지질 과산화 억제능 및 항염증 효

과(Cha과 Lee 2004), 항고지혈증 효과(Choi 등, 1991)가 있다.

그리고 산복사나무의 열매는 항산화 및 미백 효능(Kim 등,

2012)이 보고되어 있으며, 열매의 추출물이 선천성 고혈압 흰쥐

의 혈청 지질개선 및 심장 순환기계 질환, 고혈압에 효과(Kim

2006)가 있음이 보고 되어 있다. 지금까지 분리 보고 된 주요

성분으로는 산복사나무의 가지에서 prunin, kaempferol 등의

flavonoid 화합물(Jung 등, 2003), steroid 화합물이 분리 보고

되어 있다(Choi 등, 1990; Choi 1991; Choi 등, 1993). 산복사

나무의 잎에서도 flavonoid와 flavonoid 배당체 화합물이 분리

보고 되어 있다(Park 등, 1997). 하지만 산복사나무 열매에 대

한 성분 연구는 보고된 것이 없다. 따라서 저자는 산복사나무

열매로부터 이차대사산물을 분리하고 각 물질에 대한 성분분석

과 다양한 생리활성에 관련한 연구를 진행하여 산복사나무 열

매의 의약품 및 화장품 소재로서의 활용 방안을 모색하고자 실

험을 수행하였다. 산복사나무 열매를 80 % methanol (MeOH)

로 추출하고 추출물에 대하여 ethyl acetate (EtOAc), n-butyl

alcohol (n-BuOH), 그리고 물로 계통 분획 실시하였다. 이 중

EtOAc 분획을 Thin Layer Chromatography (TLC) 전개하였을

때 3종의 화합물이 뚜렷하게 보이는 것을 확인하여(data not
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shown) 이를 분리하고자 silica gel (SiO2)와 octadecyl SiO2

(ODS) resin을 이용하여 column chromatography를 반복 실시

하였고 3종의 triterpenoid 화합물을 분리하였다. 그리고 nuclear

magnetic resonance (NMR), infrared (IR), mass spectrometry

(MS) 등의 스펙트럼 데이터를 해석하여 화학 구조를 동정하였다.

재료 및 방법

실험재료

본 실험에 사용한 산복사나무(Prunus davidiana) 열매는 2013

년 6월 장수 약초(Anyang, Korea)에서 구입하였고, 우석대학교

약학대학 김대근 교수가 동정하였다. 표본시료(KFMMEL-

201306)는 경희대학교 기능성 소재 및 대사공학 실험실에 보관

되어 있다.

시약 및 기기

Open column chromatography (c.c.)용 SiO2은 Kiesel gel 60

(Merck, Darmstadt, Germany)을 ODS gel은 LiChroprep RP-

18 (Merck)을 사용하였다. TLC는 Kiesel gel 60 F254와 RP-18

F254S (Merck)를 사용하였고, TLC 상의 물질 검출은 UV lamp

(Spectroline, Model ENF-240 C/F, Spectronics Corporation,

Westbury, NY, USA)로 확인 후, 10 % H2SO4를 분무한 후 가

열하여 발색양상을 조사하였다. NMR spectrum은 Varian Inova

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

spectrum은 Perkin model 599B (Waltham, MA, USA)로 측정

하였다. 비선광도는 polarimeter P-1020 (JASCO, Tokyo,

Japan)로 측정하였으며, Electronic ionization mass spectrometry

(EI/MS)는 JEOL JMS 505-WA (Tokyo, Japan)으로 측정하였다.

융점은 Fisher-Johns 융점 측정기(Fisher Scientific, Miami, FL,

USA)를 사용하여 측정하였고, 미보정하였다.

추출 및 분획

산복사나무 열매 생체 40 kg에 대하여 100 % MeOH 용액(45

L), 80 % MeOH 수용액(45 L ×3)을 가하여 실온에서 24시간 3

회 추출한 후 여과지로 여과하였다. 얻어진 추출물을 감압 농

축하여 MeOH 추출물(2.7 kg)을 얻었다. 얻어진 추출물은 물(3

L)와 EtOAc (4 L ×3)로 분배 추출하였고, 물(3 L) 분획은 다시

n-BuOH (3 L ×3)로 분배 추출하였다. 각 층을 감압 농축하여

EtOAc 분획(PDFE, 135.6 g), n-BuOH 분획(PDFB, 208.8 g)

및 물 분획(PDFH, 2.36 kg)을 얻었다.

EtOAc 분획으로부터 triterpenoid의 분리

EtOAc 분획(135 g)으로부터 SiO2 c.c. [14.5 × 16 cm, n-hexane-

EtOAc = 7:1→chloroform (CHCl3)-MeOH = 30:1→CHCl3-MeOH-

water = 30:3:1→25:3:1→20:3:1→15:3:1→10:3:1→5:3:1, 각

25 L]를 실시하여 19개의 분획(PDFE-1-PDFE-19)을 얻었다.

PDFE-3 [2.99 g, elution volume/total volume (Ve/Vt) = 0.038-

0.062]을 SiO2 c.c. (2.5 × 15 cm, n-hexane-EtOAc = 15:1, 35 L)

를 실시하여 18개의 분획(PDFE-3-1-PDFE-3-18)으로 나누었고,

그 중 화합물 3 [PDFE-3-4, 172.6 mg, Ve/Vt = 0.167-0.192, TLC

(SiO2 F254) Rf 0.46, n-hexane-EtOAc = 4:1, TLC (ODS F254S)

Rf 0.46, acetone-water = 20:1]을 분리하였다. PDFE-9 (14.3 g,

Ve/Vt = 0.218-0.263)을 SiO2 c.c. (7.0×13.5 cm, n-hexane-CHCl3-

MeOH = 15:3:1, 11 L)를 실시하여 12개의 분획(PDFE-9-1-

PDFE-9-12)으로 나누었다. PDFE-9-9 (6.85 g, Ve/Vt = 0.350-

0.798)을 ODS c.c. (5.0×9.5 cm, MeOH-water = 4:1, 24 L)를

실시하여 17개의 분획(PDFE-9-9-1-PDFE-9-9-17)으로 나누었고,

그 중 화합물 1 [PDFE-9-9-15, 154.2 mg, Ve/Vt = 0.577-0.677,

TLC (SiO2 F254) Rf 0.49, CHCl3-MeOH-water = 13:3:1, TLC

(ODS F254S) Rf 0.24, MeOH-water = 10:1]을 분리하였다. PDFE-

9-9-11 (353.6 mg, Ve/Vt = 0.099-0.158)을 SiO2 c.c. (3.5×12 cm,

CHCl3-MeOH-water = 33:3:1, 2.7 L)를 실시하여 11개의 분획

(PDFE-9-9-11-1-PDFE-9-9-11-11)으로 나누었고, 그 중 화합물 2

[PDFE-9-9-11-5, 32.8 mg, Ve/Vt = 0.096-0.104, TLC (SiO2 F254)

Rf 0.25, CHCl3-MeOH-water = 20:3:1, TLC (ODS F254S) Rf

0.38, MeOH-water = 12:1]을 분리하였다.

ursolic acid (1): white powder; m.p. 287oC; [α]D
25 +70.0o (c

0.7, CHCl3); EI/MS m/z 456 [M]+; IR (KBr, ν) 3360,

1732, 1648, 1521 cm−1; 1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5, δH)

5.47 (1H, br.s, H-12), 3.45 (1H, dd, J = 9.6, 5.4 Hz, H-3),

2.63 (1H, d, J = 11.6 Hz, H-18), 2.32 (1H, ddd, J = 13.6,

13.2, 4.4 Hz, H-15a), 2.12 (1H, ddd, J = 13.6, 13.2, 4.4

Hz, H-16a), 1.99 (1H, overlapped, H-16b), 1.65 (1H, br. d,

J = 9.2 Hz, H-9), 1.22 (3H, s, H-23), 1.22 (3H, s, H-27),

1.19 (1H, overlapped, H-15b), 1.04 (3H, s, H-26), 1.00

(3H, s, H-24), 1.00 (3H, d, J = 6.0, H-29), 0.96 (3H, d,

J = 6.4, H-30), 0.89 (3H, s, H-25); 13C-NMR (100 MHz,

pyridine-d5, δC) Table 1.

corosolic acid (2): white powder; m.p. 253oC; [α]D
25 +42.2o

(c 0.1, CHCl3); EI/MS m/z 472 [M]+; IR (KBr, ν) 3404,

1722, 1658 cm−1; 1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5, δH) 5.44

(1H, br.s, H-12), 4.07 (1H, ddd, J = 11.2, 9.6, 5.2 Hz, H-2),

3.37 (1H, d, J = 9.6 Hz, H-3), 2.62 (1H, d, J = 11.2 Hz,

H-18), 2.30 (1H, ddd, J = 13.6, 13.2, 4.4 Hz, H-15a), 2.23

(1H, dd, J = 12.8, 4.4 Hz, H-1a), 1.23 (3H, s, H-23), 1.22

(1H, overlapped, H-15b), 1.20 (3H, s, H-27), 1.19 (1H,

overlapped, H-1b), 1.05 (3H, s, H-24), 1.03 (3H, s, H-25),

0.98 (3H, d, J = 6.4, H-30), 0.97 (3H, s, H-26), 0.95 (3H, d,

J = 6.4, H-29); 13C-NMR (100 MHz, pyridine-d5, δC) Table 1.

α-amyrin (3): colorless needles; m.p. 182-184oC; [α]D
25

+45.2o (c 0.27, CHCl3); EI/MS m/z 426 [M]+; IR (KBr, ν)

3450, 1661 cm−1; 1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5, δH) 5.19

(1H, br. s, H-12), 3.44 (1H, m, H-3), 1.59 (1H, br.d,

J = 10.8 Hz, H-9), 1.41 (1H, m, H-22a), 1.35 (1H, d,

J = 10.8 Hz, H-18), 1.29 (1H, m, H-22b), 1.22 (3H, s, H-

23), 1.13 (3H, s, H-27), 1.04 (3H, s, H-25), 1.04 (3H, s,

H-26), 0.95 (3H, s, H-24), 0.92 (3H, d, J = 5.6 Hz, H-30),

0.89 (3H d, J = 6.0 Hz, H-29), 0.87 (3H, s, H-28), 0.85

(1H, dd, J = 8.0, 1.6 Hz, H-5); 13C-NMR (100 MHz, pyridine-

d5, δC) Table 1.
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결과 및 고찰

산복사나무 열매를 80 % MeOH로 추출하여 얻어진 추출물에

대하여 용매의 극성에 따라 EtOAc, n-BuOH 및 물로 순차 분

획하고, 각 분획을 감압 농축하여 3개의 분획을 얻었다. 3개의

분획 중 EtOAc 분획으로부터 SiO2과 ODS c.c.를 반복 실시하

여, 3종의 화합물을 분리하였다.

화합물 1 (white powder)은 EI/MS에서 m/z 456 [M]+의 분

자이온 peak가 관측되어 분자량을 456으로 결정하였다. IR 스

펙트럼으로부터 수산기(3360 cm−1), carboxyl 기(1732 cm−1) 그

리고 이중결합(1521 cm−1)의 작용기를 갖는 것으로 확인되었다.
1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5) spectrum에서 olefin methine

proton signal (δH 5.47, 1H, br.s, H-12)과 oxygenated-methine

proton signal (δH 3.45, 1H, dd, J = 9.6, 5.4 Hz, H-3)이 각각

1개씩 관측되었다. 고자장 영역에서 5개의 singlet methyl proton

signal (δH 1.22, 3H, s, H-23; 1.22, 3H, s, H-27; 1.04, 3H,

s, H-26; 1.00, 3H, s, H-24; 0.89, 3H, s, H-25)과 2개의

doublet methyl proton signal (δH 1.00, 3H, d, J = 6.0 Hz,

H-29; 0.96, 3H, d, J = 6.4 Hz, H-30)이 관측되었다. 또한 δH

2.63–0.84에서 다수의 methine과 methylene proton signal이 관

측되었다. 이를 종합하여 화합물 1을 이중결합 1개를 가진

ursane 골격의 triterpenoid로 예측하였다. 13C-NMR (100 MHz,

pyridine-d5) spectrum에서 30개의 탄소가 관측되어 triterpenoid

골격의 화합물임이 확인되었다. 저자장 영역에서는 carboxyl

carbon signal (δC 179.9, C-28), olefin quaternary carbon signal

(δC 139.3, C-13)과 olefin methine carbon signal (δC 125.7,

C-12)이 각각 한 개씩 관측되었으며, 수산기 영역에서도 한 개

의 oxygenated-methine carbon signal (δC 78.2, C-3)이 관측되

었다. 또한 고자장 영역에서 quaternary carbon signal (δC

48.1, C-17; 42.6, C-14; 40.0, C-8; 39.4, C-4; 37.3, C-10)과

methine carbon signal (δC 55.9, C-5; 53.6, C-18; 48.1, C-9;

39.5, C-19; 39.4, C-20)이 각각 5개씩 관측되었고, 이 밖에도,

9개의 methylene carbon signal (δC 39.2, C-1; 37.5, C-22;

33.6, C-7; 31.1, C-21; 28.7, C-15; 28.1, C-2; 24.9, C-16;

23.7, C-11; 18.8, C-6)과 7개의 methyl carbon signal (δC

28.8, C-23; 23.9, C-27; 21.4, C-30; 17.5, C-26; 17.5, C-29;

16.5, C-24; 15.7, C-25)이 관측되었다. 이를 종합하여 문헌

(Seebacher 등, 2003)과 비교한 결과, 화합물 1은 ursolic acid

로 동정하였다.

화합물 2 (white powder)는 EI/MS에서 m/z 472 [M]+의 분

자이온 peak가 관측되어 분자량을 472으로 결정하였다. 이는 화

합물 1보다 m/z 16이 큰 값으로, 화합물 1에 산소 한 개가 더

있는 구조임을 예상하였다. IR 스펙트럼으로부터 수산기(3404

cm−1), carboxyl기(1722 cm−1) 그리고 이중결합(1658 cm−1)의 작

용기를 갖는 것으로 확인되었다. 1H-NMR 및 13C-NMR data

에서 화합물 1과 매우 비슷한 양상의 signal이 관측되었다. 다

른 점은 1H-NMR (400 MHz, pyridine-d5, δH) spectrum에서

oxygenated-methine 유래의 signal (δH 4.07, 1H, ddd, J =

11.2, 9.6, 5.2 Hz, H-2; δC 68.7, C-2)이 추가로 관측되었다. 따

라서, 화합물 2는 ursolic acid의 2번 위치의 methylene기가

Table 1 13C-NMR data (100 MHz, pyridine-d5) of compounds 1-3 from

the fruits of Prunus davidiana

 No. 1 2 3

 1 39.2 48.0 39.3

 2 28.1 68.7 28.0

 3 78.2 83.9 78.1

 4 39.4 39.9 39.2

 5 55.9 56.0 55.7

 6 18.8 18.9 18.7

 7 33.6 33.3 33.2

 8 40.0 40.1 40.3

 9 48.1 48.1 48.0

 10 37.3 38.5 37.1

 11 23.7 23.8 23.6

 12 125.7 125.6 124.9

 13 139.3 139.4 139.8

 14 42.6 42.6 42.3

 15 28.7 28.7 26.9

 16 24.9 25.0 28.3

 17 48.1 48.2 33.9

 18 53.6 53.6 59.2

 19 39.5 39.5 39.8

 20 39.4 39.6 39.7

 21 31.1 31.0 31.4

 22 37.5 37.5 41.7

 23 28.8 29.4 28.7

 24 16.5 17.7 15.8

 25 15.7 17.0 16.5

 26 17.5 17.6 17.0

 27 23.9 24.0 23.4

 28 179.9 179.9 28.9

 29 17.5 21.5 17.7

 30 21.4 17.6 21.4

Fig. 1 Chemical structures of compounds 1-3 from the fruits of Prunus

davidiana.
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oxygenated-methine기로 치환된 corosolic acid로 구조동정 하였

고, 문헌(Yean 등, 2012)과 비교하여 그 구조를 확인하였다.

화합물 3 (colorless needles)은 EI/MS에서 m/z 426 [M]+의

분자이온 peak가 관측되어 분자량을 426로 결정하였다. IR 스

펙트럼으로부터 수산기(3450 cm−1)와 이중결합(1661 cm−1)의 작

용기를 갖는 것으로 확인되었다. 1H-NMR 및 13C-NMR에서 화

합물 1과 비교하였을 때, carboxyl기는 관측되지 않았으며,

methyl 유래의 signal (δH 0.87, 3H, s, H-28; δC 28.9, C-28)

이 추가로 관측되었다. 따라서, 화합물 3는 ursolic acid의 28번

위치의 carboxyl기가 methyl기로 치환된 α-amyrin으로 구조동

정 하였고, 문헌(Jung 등, 2014)과 비교하여 그 구조를 확인하

였다. 분리된 3종의 화합물은 모두 ursane 골격의 triterpenoid로

자연계에 널리 존재하며 그들의 생물학적, 약학적 활성이 다양

한 특징을 포괄하며 발견되고 있다(Sun 등, 2006).

Ursolic acid (1)와 corosolic acid (2)는 인간의 종양세포에

대한 세포독성(Woo 등, 2014)이 보고 되었으며, α-amyrin (3)

은 항염 활성(Melo 등, 2011)이 보고 되어 있다. 이와 같은 결

과를 통해 산복사나무 열매의 기능성 소재로서의 가능성을 확

인하였으며 추후 이의 활용과 관련된 연구를 모색하고자 한다.

초 록

산복사나무(Prunus davidiana) 열매를 실온에서 80 % MeOH

수용액으로 추출하고 이 추출물을 EtOAc 분획, n-BuOH 분획,

물 분획으로 나누었다. EtOAc 분획에 대하여 SiO2과 ODS

column chromatography를 반복 실시하여 3종의 화합물을 분리

및 정제하였다. NMR, MS, 및 IR data 등을 해석하여, ursolic

acid (1), corosolic acid (2), 그리고 α-amyrin (3)로 구조동정

하였다.

Keywords 산복사나무 ·열매 ·α-Amyrin · Corosolic acid · Ursolic

acid
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