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자소엽(Perillae Folium) 열수추출물의 식물화학성분 연구
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Abstract  In this study, 15 compounds were elucidated from the hot-water extract of Perillae Folium. Fifteen isolates were

determined to be protocatechuic acid (1), caffeic acid (2), (R)-rosmarinic acid (3), (S)-shisoflavanone A (4), luteolin-7-O--D-

glucuronopyranoside (5), scutellarein-7-O--D-glucuronopyranoside (6), apigenin-7-O--D-glucuronopyranosyl(1→2)-O--D-

glucuronopyranoside (7), luteolin-7-O--D-glucuronopyranosyl(1→2)-O--D-glucuronopyranoside (8), kelampayoside A (9),

trans-N-feruloyloctopamine (10), 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-N-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-methoxyethyl]acrylamide (11),

perilloside C (12), perilloside A (13), (6S,9R)-9-hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-one-9-O--D-glucopyranoside (14) and

(6S,9R)-roseoside (15) through spectroscopic evidences. The HPLC analysis revealed that hot-water extract of Perillae Folium

contained caffeic acid, rosmarinic acid and glycosides of apigenin, luteolin and scutellarein as main constituents.
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자소엽(Perillae Folium)은 전통적으로 사용하는 생약으로

써 꿀풀과(Labiatae)에 속하는 차즈기(Perilla frutescens

Britton var. acuta Kudo) 또는 주름소엽(Perilla frutescens

Britton var. crispa Decaisne)의 잎 및 끝 가지이다. 대한민

국약전과 일본약전에서는 차즈기 또는 주름소엽을 자소엽

이라고 규정하지만, 중국약전에서는 차즈기만을 자소엽으로

규정하고 있다.
1,2)

 이 식물들의 주요 분포지역은 일본, 한국,

베트남, 중국 및 아시아 지역이며, 각국 현지에서는 주로 기

침, 구토, 만성 기관지염 등을 치료하기 위하여 사용되어 왔

다.
1,3)

 자소엽의 주성분으로는 phenolic acid,
1,4)

 flavonids,
1,4)

volatile compounds,
1,5)

 triterpenoids,
1,4)

 fatty acids
6)

 및

phytosterols
1,7)

 등이 보고되어 있으며, 자소엽에서 분리된

rosmarinic acid에는 사구체신염 억제, 항산화 효과 및 -

secratase 억제효과가 보고되어 있고,
1,8)

 apigenin의 항우울 효

과가 보고되었다.
9)

 그 외에도 항알러지 효과,
10)

 항염증 효

과,
11)

 항암 효과,
12)

 항균 효과
13)

 등 다양한 생리활성에 대한

연구가 보고되었다.
 
기존 문헌에서는 자소엽의 품질평가를

위한 지표성분으로 rosmarinic acid, elemicin, perillaldehyde,

dillapiole이 제시되었는데, 74개의 자소엽 샘플을 정량분석

한 실험에서 함량의 편차가 가장 작고 모든 샘플에서 검출

된 rosmarinic acid가 지표성분으로써 적절할 것으로 판단하

였다.
14)

본 연구에서는 자소엽 열수추출물에 함유된 주요 성분들

을 분리하고 구조를 규명하였으며, HPLC 분석을 통해 자

소엽의 성분패턴을 확인하였다. 이를 통하여 자소엽의 기초

적인 성분자료와 품질평가에 대한 근거를 마련하고자 한다. 

재료 및 방법

기기 및 시약 –
1
H-NMR(500 MHz)과 

13
C-NMR(125 MHz)

스펙트럼은 AVANCE 500 spectrometer(Bruker, Karlsruhe,

Germany)를 사용하였고, 질량분석기는 6530 Q-TOF-ESI-

MS spectrometer(Agilent Technologies, Santa Clara, CA,

USA)를 사용하였다. 분석용 HPLC는 2695 separation

module 및 996 photodiode array detector가 구비된 Waters

사(Milford, MA, USA)의 Alliacne HPLC system을 사용하

였으며. HPLC-PDA에 사용된 분석용 컬럼은 Luna C18

(4.6×250 mm I.D., 5 μm; Phenomenex, Torrance, CA,

USA)이며 HPLC-MS를 위해서 Luna® 3 µm C18(2) 컬럼
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(4.6×250 mm I.D., 5 μm; Phenomenex, Torrance, CA,

USA)을 사용하였다. 분취용 HPLC는 두 개의 321 pump와

155 UV/VIS detector가 구비된 Gilson HPLC system

(middleton,WI, USA)을 사용하였고, 분취용 컬럼은 Luna

C18(2)(21.2×250 mm I.D., 5 μm; Phenomenex, Torrance,

CA, USA)를 사용하였다. 중압액체크로마토그래피 (MPLC)

컬럼에 사용한 충진제는 Silica gel 60(40-63 μm, 230-400

mesh; Merck, Kenilworth, NJ, USA), ZEOprep 90 C18

(40-63 μm; Zeochem, Uetikon, Switzerland), Sephadex

LH-20(Ge healthcare, Uppsala, Sweden)를 사용하였다. 탈이

온수는 Milli-Q water purification system(Merck Millipore,

Billerica, MA, USA)를 이용하여 제조하였으며, 선광도와 원

평광이색성(CD) 측정은 Jasco(Tokyo, Japan)사의 P-2000

polarimeter(Jasco, Tokyo, Japan)와 J-815 CD spectrometer

로 측정하였다. 컬럼크로마토그래피 및 HPLC 분석에 사용

한 용매는 대정화금(대한민국)에서 구입하여 사용하였다. 본

실험에 사용된 자소엽 열수추출물은 ㈜헬릭스미스에서 제

공받았다. 기원식물인 자소엽은 휴먼허브에서 구입하였으며

DNA 종분석을 통하여 Perilla frutescens로 확인하였으며 표

본은 ㈜헬릭스미스에 보관하였다(# HX-W-190116-4). 

추출 –건조된 자소엽에 12배수의 증류수를 가해 90
o
C의

온도에서 3시간 동안 환류추출하였다. 추출 후 추출용액을

여과한 뒤 50-65
o
C에서 감압농축하여 연조엑스(고형분 50%)

를 수득하였고, 이의 수율은 약 10.40%(고형분 100% 기준)

이었다.

HPLC-PDA, HPLC-MS 조건 – HPLC-PDA 분석에 사용

된 이동상 용매는 H2O(0.01% TFA, A) 및 MeCN(0.01%

TFA, B)의 혼합액을 이용하여 용출시켰다. 용매의 농도구

배는 0-5분(95% A), 5-20분(9585% A), 20-50분(85

30% A)이었으며, 유속은 1.0 ml/min이었고, 검출은 254 및

365 nm의 파장에서 수행하였다. 추출물 및 분리된 성분은

50% 메탄올 용액에 녹여 분석하였으며 추출물의 경우 10 mg/

ml 농도로, 분리성분의 경우 100 µg/ml 농도로 20 µl를 주

입하여 측정하였다. 분리된 성분의 분자량 확인을 위한

HPLC-ESI-Q-TOF-MS에서 사용된 이동상 용매는 H2O(0.1%

formic acid, A) 및 MeCN(0.1% formic acid, B)의 혼합액

을 사용하였고 이동상의 농도구배는 0-5분(95% A), 5-15분

(950% A), 15-18분(0% A)이며 유속은 0.5 ml/min이었다.

분리된 성분은 100 µg/ml 농도로 5 µl를 주입하였고 spliter

를 사용하여 컬럼에서 나온 용출액의 10%가 MS 기기에 도

입되도록 조절하였다.

분리 및 정제 –자소엽 열수추출물 47 g을 100 g의 실리

카겔에 흡착시켰으며 고체상추출법(solid phase extraction)

을 수행하기 위해 흡착물을 MPLC 컬럼에 충진한 후

CH2Cl2-MeOH-H2O(8:5:1, v/v/v) 혼합액으로 용출시켜 주요

분획(17.9 g)을 확보하였다. 이를 다시 실리카겔이 충진된 중

압액체크로마토그래피를 통하여 CH2Cl2-MeOH-H2O(12:5:1

8:5:1, v/v/v)CHCl3-MeOH-H2O(8:5:1, v/v/v) 혼합액 순

서로 용출시켜 총 25개의 소분획(Fr. 1-25)으로 나누었다. 소

분획 Fr. 1(44.0 mg)에서 RP-HPLC[MeCN-H2O(33:67, v/v),

5.0 ml/min]를 통해 화합물 4(5.5 mg)를 분리하였다. 소분획

Fr. 5(360.1 mg)는 메탄올을 용출용매로 하는 Sephadex LH-

20 컬럼크로마토그래피를 실시하여 4개의 소분획(Fr. 5.1-

5.4)으로 나누었으며, 그 중 Fr. 5.1을 RP-MPLC[MeCN-H2O

(10:9060:40, v/v), 10.0 ml/min]을 실시하여 다시 3개의 소

분획(Fr. 5.1.1-5.1.3)으로 나누었다. 그리고 Fr. 5.1.1을 RP-

HPLC[MeCN-H2O(20:80, v/v), 5.0 ml/min]를 실시하여 화

합물 14(3.0 mg)를 분리하였고, Fr. 5.1.2를 RP-HPLC

[MeCN-H2O(30:70, v/v), 5.0 ml/min]를 실시하여 화합물

12(3.4 mg), 13(9.2 mg)을 분리하였다. 그리고 Fr. 5.3을 RP-

HPLC[MeCN-H2O(28:72, v/v), 5.0 ml/min]실시하여 화합물

10, 11의 혼합물 3.5 mg을 분리하였다. Fr. 7(299.0 mg)은 메

탄올을 용출용매로 하는 Sephadex LH-20 컬럼크로마토그

래피를 실시하여 4개의 소분획(Fr. 7.1-7.4)으로 나누었으며,

그 중 Fr. 7.1 분획을 RP-HPLC[MeCN-H2O(15:85, v/v),

5.0 ml/min]를 실시하여 화합물 15(7.2 mg)을 분리하였다.

Fr. 8(876.2 mg)은 메탄올을 용출용매로 하는 Sephadex LH-

20 컬럼크로마토그래피를 실시하여 6개의 소분획(Fr. 8.1-

8.6)으로 나누었으며, 그 중 Fr. 8.2를 RP-HPLC[MeCN-

H2O(15:85, v/v), 5.0 ml/min]를 실시하여 화합물 9(3.1 mg)

를 분리하였고, Fr. 8.5를 RP-HPLC[MeCN-H2O(26:74, v/

v), 5.0 ml/min]를 실시하여 화합물 1(4.5 mg), 2(10.1 mg)

를 분리하였다. Fr. 9(922.8 mg)를 RP-HPLC[MeCN-H2O

(25:75, v/v), 5.0 ml/min]를 이용하여 화합물 3(9.4 mg)을 분

리하였다. Fr. 12(3249.1 mg)에서는 RP-MPLC[MeCN-

H2O(5:9570:30, v/v)MeOH]를 이용해 3개의 분획(Fr.

12.1-12.3)으로 나누었으며, Fr. 12.3을 RP-MPLC[MeCN-

H2O(15:8570:30, v/v), 8.0 ml/min]를 수행한 후 RP-

HPLC[MeCN-H2O(22:78, v/v), 5.0 ml/min]로 정제하여 
1
H-

NMR 상에서 화합물 5, 6이 1:0.8 비율로 혼합된 피크

(10.5 mg)를 분리하였다. Fr. 21(331.6 mg)은 RP-HPLC

[MeCN-H2O(17:83, v/v), 5.0 ml/min]를 통해 화합물 7(6.0

mg)을 분리하였다. Fr. 25(696.3 mg)를 RP-MPLC[MeCN-

H2O (10:9020:8040:60, v/v)MeOH]를 실시한 후 RP-

HPLC[MeCN-H2O(10:90→36:64, v/v), 5.0 ml/min]로 정제

하여 
1
H-NMR 상에서 화합물 8과 8*이 1:0.2 비율로 혼합

된 피크를 분리하였다.

Protocatechuic acid (1): amorphous powder; C7H6O4;

ESI-Q-TOF-MS: m/z 153.0188 [M-H]
-
; 

1
H-NMR (500

MHz, CD3OD): δ 7.43 (1H, brs, H-2), 7.41 (1H, o, H-6),

6.79 (1H, d, J=8.1 Hz, H-5) (o: peak overlapped); 
13

C-

NMR (125 MHz, CD3OD): δ 170.47 (C-7), 151.66 (C-4),
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146.22 (C-3), 124.04 (C-6), 117.87 (C-2), 115.88 (C-5)

Caffeic acid (2): amorphous powder; C9H8O4; ESI-Q-

TOF-MS: m/z 179.0344 [M-H]
-
; 

1
H-NMR (500 MHz,

CD3OD): δ 7.53 (1H, dd, J=15.8 Hz, H-7), 7.03 (1H, d,

J=2.1 Hz, H-2), 6.93 (1H, dd, J=8.2, 2.1 Hz, H-6), 6.78

(1H, d, J=8.2 Hz, H-5), 6.22 (1H, dd, J=15.8 Hz, H-8);
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ 171.20 (C-9), 149.60

(C-4), 147.18 (C-3), 146.95 (C-7), 127.94 (C-1), 123.00

(C-6), 116.20 (C-5), 115.69 (C-8), 115.21 (C-2).

(R)-Rosmarinic acid (3): pale yellow powder; C18H16O8;

[]D

25
 +97.20 (c 0.1, CH3OH); ESI-Q-TOF-MS: m/z

359.0767 [M-H]
-
; 

1
H-NMR (500 MHz, CD3OD):  7.55

(1H, d, J=15.9 Hz, H-7'), 7.04 (1H, d, J=2.1 Hz, H-2'),

6.95 (1H, dd, J=8.2, 2.1 Hz, H-6'), 6.78 (1H, d, J=8.2

Hz, H-5'), 6.75 (1H, d, J=2.1 Hz, H-2), 6.70 (1H, d,

J=8.0 Hz, H-5), 6.61 (1H, dd, J=8.0, 2.1 Hz, H-6), 6.27

(1H, d, J=15.9 Hz, H-8'), 5.18 (1H, dd, J=8.4, 4.3 Hz,

H-8), 3.10 (1H, dd, J=14.3, 4.3 Hz, H-7a), 3.01 (1H, dd,

J=14.3, 8.4 Hz, H-7b); 
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ

173.63 (C-9), 168.59 (C-9'), 149.90 (C-4), 147.88 (C-3),

146.97 (C-7'), 146.31 (C-3'), 145.43 (C-4'), 129.39 (C-1),

127.97 (C-1'), 123.31 (C-6), 121.93 (C-6'), 117.71 (C-2'),

116.63 (C-5), 116.43 (C-5'), 115.34 (C-8'), 114.54 (C-2),

74.74 (C-8), 38.05 (C-7).

(S)-Shisoflavanone A (4): pale yellow powder; C17H16O5;

[]D

25
= -274.40 (c 0.1, CH3OH); ESI-Q-TOF-MS: m/z

323.0895 [M+Na]
+
; 

1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.38-

7.45 (5H, o, H- 2', 3', 4', 5', 6'), 6.16 (1H, s, H-5), 5.44

(1H, dd, J=12.8, 2.9 Hz, H-2), 3.96 (3H, s, 6-OCH3),

3.89 (3H, s, 7-OCH3), 3.07 (1H, dd, J=16.6, 12.8 Hz, H-

3a), 2.83 (1H, dd, J=16.6, 2.9 Hz, H-3b) (o: peak

overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ 189.89 (C-

4), 155.29 (C-6), 152.89 (C-7), 149.66 (C-8), 138.51 (C-

1'), 129.15 (C-4'), 129.10 (C-3', 5'), 127.88 (C-9), 126.54

(C-2', 6'), 105.96 (C-10), 89.87 (C-5), 80.21 (C-2), 56.51

(6-OCH3), 56.46 (7-OCH3), 45.97 (C-3).

Luteolin-7-O--D-glucuronopyranoside (5): pale yellow

powder; C21H17O11; ESI-Q-TOF-MS: m/z 461.0724 [M-H]
-
;

1
H-NMR (500 MHz, DMSO): δ 13.01 (1H, s, 5-OH),

10.04 (1H, s, 4'-OH), 9.44 (1H, s, 3'-OH), 7.45 (1H, dd,

J=8.3, 2.3 Hz, H-6'), 7.43 (1H, d, J=2.3 Hz, H-2'), 6.91

(1H, d, J=8.3 Hz, H-5'), 6.82 (1H, d, J=2.2 Hz, H-8),

6.76 (1H, s, H-3), 6.46 (1H, d, J=2.2 Hz, H-6), 5.29 (1H,

d, J=7.2 Hz, H-1'''), 4.05 (1H, d, J=9.5 Hz, H-5''), 3.30-

3.42 (3H, m, H-2'', 3'', 4''); 
13

C-NMR (125 MHz, DMSO):

δ 181.91 (C-4), 170.07 (C-6''), 164.52 (C-2), 162.49 (C-7),

161.22 (C-5), 156.97 (C-9), 149.95 (C-4'), 145.80 (C-3'),

121.37 (C-1'), 119.19 (C-6'), 115.99 (C-5'), 113.57 (C-2'),

105.47 (C-10), 103.20 (C-3), 99.39 (C-6), 99.14 (C-1''),

94.54 (C-8), 75.60 (C-3''), 75.40 (C-5''), 72.78 (C-2''),

71.24 (C-4'').

Scutellarein-7-O--D-glucuronopyranoside (6): pale yellow

powder; C21H17O11; ESI-Q-TOF-MS: m/z 461.0724 [M-H]
-
;

1
H-NMR (500 MHz, DMSO): δ 12.75 (1H, s, 5-OH),

8.62 (1H, s, 6-OH), 7.93 (2H, d, J=8.5 Hz, H-2', 6'), 6.99

(1H, s, H-8), 6.94 (2H, d, J=8.5 Hz, H-3', 5'), 6.83 (1H,

s, H-3), 5.23 (1H, d, J=7.4 Hz, H-1''), 4.05 (1H, d, J=9.5

Hz, H-5''), 3.30-3.42 (3H, m, H-2'', 3'', 4''); 
13

C-NMR (125

MHz, DMSO): δ 182.36 (C-4), 170.08 (C-6''), 164.12 (C-

2), 161.20 (C-4'), 150.99 (C-7), 149.01 (C-9), 146.86 (C-

5), 130.46 (C-6), 128.45 (C-2', 6'), 121.3 (C-1'), 115.99

(C-3', 5'), 105.86 (C-10), 102.54 (C-3), 99.95 (C-1''),

93.58 (C-8), 75.51 (C-3''), 75.23 (C-5''), 72.78 (C-2''),

71.32 (C-4'').

Apigenin-7-O--D-glucuronopyranosyl(12)-O--D-

glucuronopyranoside (7): pale yellow powder; C27H26O17;

ESI-Q-TOF-MS: m/z 623.1249 [M+H]
+
; 

1
H-NMR (500

MHz, DMSO): δ 12.98 (1H, s, 5-OH), 10.45 (1H, s, 4'-

OH), 7.95 (2H, d, J=8.4 Hz, H-2', 6'), 6.94 (2H, d, J=8.4

Hz, H-3', 5'), 6.87 (1H, s, H-3), 6.77 (1H, d, J=2.2 Hz,

H-8), 6.42 (1H, d, J=2.2 Hz, H-6), 5.39 (1H, d, J=6.7

Hz, H-1''), 4.55 (1H, d, J=7.9 Hz, H-1'''), 4.05 (1H, d,

J=9.6 Hz, H-5''), 3.65 (1H, d, J=9.2 Hz, H-5'''), 3.02-3.53

(6H, o, H-2''-4'', H-2'''-4''') (o: peak overlapped); 
13

C-NMR

(125 MHz, DMSO): δ 182.07 (C-4), 170.36 (C-6'', 6'''),

164.28 (C-2), 162.30 (C-7), 161.36 (C-4'), 161.19 (C-5),

156.87 (C-9), 128.62 (C-2', 6'), 121.07 (C-1'), 116.00 (C-

3', 5'), 105.46 (C-10), 104.41 (C-1'''), 103.11 (C-3), 99.24

(C-6), 97.64 (C-1''), 94.81 (C-8), 82.40 (C-2''), 75.78 (C-

5'''), 75.61 (C-3'''), 75.01 (C-3''), 74.90 (C-5''), 74.17 (C-

2'''), 71.66 (C-4'''), 70.88 (C-4'').

Luteolin-7-O--D-glucuronopyranosyl(12)-O--D-

glucuronopyranoside (8): pale yellow powder; C27H26O18;

ESI-Q-TOF-MS: m/z 637.1041 [M-H]
-
; 

1
H-NMR (500

MHz, DMSO): δ 13.0 (1H, s, 5-OH), 9.43 (1H, s, 3'-OH),

7.45 (1H, dd , J=8.3, 2.3 Hz, H-6'), 7.42 (1H, d, J=2.3

Hz, H-2'), 6.91 (1H, d, J=8.3 Hz, H-5'), 6.75 (1H, s, H-

3), 6.73 (1H, d, J=2.0 Hz, H-8), 6.41 (1H, d, J=2.0 Hz,

H-6), 5.45 (1H, d, J=6.9 Hz, H-1''), 4.55 (1H, d, J=7.8

Hz, H-1'''), 4.11 (1H, d, J=9.6Hz, H-5''), 3.64 (1H, d,

J=9.2 Hz, H-5'''), 3.02-3.53 (6H, o, H-2''-4'', H-2'''-4''') (o:

peak overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz, DMSO): δ 181.97



58 Kor. J. Pharmacogn.

(C-4), 170.23 (C-6'''), 169.85 (C-6''), 164.49 (C-2), 162.15

(C-7), 161.22 (C-5), 156.93 (C-9), 149.90 (C-4'), 145.78

(C-3'), 121.47 (C-1'), 119.17 (C-6'), 115.99 (C-5'), 113.59

(C-2'), 105.49 (C-10), 104.34 (C-1'''), 103.20 (C-3), 99.21

(C-6), 97.45 (C-1''), 94.49 (C-8), 82.35 (C-2''), 75.80 (C-

5''), 75.58 (C-5'''), 75.06 (C-3'''), 74.86 (C-3''), 74.13 (C-

2'''), 71.65 (C-4'''), 70.74 (C-4'').

Scutellarein di-glucuronic acid (8*) C27H26O18; ESI-Q-

TOF-MS: m/z: 637.1041 [M-H]
-
. (calcd for C27H25O18:

637.1041); 
1
H-NMR (DMSO, 500 MHz) δ 12.71 (1H, s,

5-OH, 7.94 (2H, d, J=8.7 Hz, H-2', H-6'), 6.96 (1H, s, H-

8), 6.95 (1H, d, J=8.7 Hz, H-5'), 6.95 (1H, d, J=8.7 Hz,

H-3'), 6.81 (1H, s, H-3); 
13

C-NMR (DMSO, 125 MHz) δ

182.47 (C-4), 163.93 (C-2), 161.15 (C-4'), 150.24 (C-7),

148.96 (C-9), 146.85 (C-5), 130.54 (C-6), 128.4 (C-2',

C-6'), 121.4 (C-1'), 116.03 (C-3', C-5'), 105.98 (C-10),

104.42 (C-3), 93.17 (C-8), * 당부분에 해당하는 부분은 화

합물 8과 중첩되어 비당체 부분만 기재함.

Kelampayoside A (9): colorless gum; C20H30O13; ESI-Q-

TOF-MS: m/z 501.1584 [M+Na]
+
; 

1
H-NMR (500 MHz,

CD3OD): δ 6.49 (2H, brs, H-2, 6), 4.99 (1H, d, J=2.6

Hz, H-1''), 4.83 (1H, d, J=7.4 Hz, H-1'), 4.07 (1H, m, H-

6'a), 3.98 (1H, d, J=9.7 Hz, H-4''a), 3.91 (1H, d, J=2.7

Hz, H-2''), 3.85 (6H, s, 3, 5-OCH3), 3.77 (1H, d, J=9.6

Hz, H-4''b), 3.73 (3H, s, 4-OCH3), 3.62 (1H, m, H-6'b),

3.57 (2H, d, J=1.4 Hz, 5''-CH2), 3.31-3.61 (4H, o, H-2',

3', 4', 5') (o: peak overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz,

CD3OD): δ 156.11 (C-1), 154.96 (C-3, 5), 134.75 (C-4),

111.00 (C-1''), 103.33 (C-1'), 96.47 (C-2, 6), 80.63 (C-3''),

78.08 (C-2''), 78.01 (C-3'), 77.16 (C-5'), 75.06 (C-4''),

75.03 (C-2'), 71.74 (C-4'), 68.90 (C-6'), 65.50 (C-5''),

61.38 (4-OCH3), 56.85 (3, 5-OCH3).

trans-N-Feruloyloctopamine (10): amorphous powder;

C18H19NO5; ESI-Q-TOF-MS: m/z 352.1159 [M+Na]
+
; 

1
H-

NMR (500 MHz, CD3OD): δ 7.44 (1H, d, J=15.7 Hz,

H-7), 7.22 (2H, d, J=8.6 Hz, H-2', 6'), 7.13 (1H, o, H-

2), 7.03 (1H, dd, J=8.1, 1.9 Hz, H-6), 6.76-6.81 (3H,

o, H-5, 3', 5'), 6.47 (1H, d, J=15.7 Hz, H-8), 4.72 (1H,

dd, J=7.9, 4.9 Hz, H-7'), 3.89 (3H, s, 3-OCH3), 3.53

(1H, dd, J=7.9, 4.9 Hz, H-8'a), 3.44 (1H, m, H-8'b) (o:

peak overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ

169.65 (C-9), 158.27 (C-4'), 150.03 (C-4), 149.45 (C-3),

142.40 (C-7), 134.88 (C-1'), 128.62 (C-2', 6'), 128.42

(C-1), 123.44 (C-6), 118.79 (C-8), 116.60 (C-5), 116.26

(C-3', 5'), 111.67 (C-2), 73.59 (C-7'), 56.52 (3-OCH3),

48.47 (C-8').

3-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-N-[2-(4-hydroxyphenyl)-

2-methoxyethyl]acrylamide (11): amorphous powder;

C19H21NO5; ESI-Q-TOF-MS: m/z 366.1316 [M+Na]
+
; 

1
H-

NMR (500 MHz, CD3OD): δ 7.44 (1H, d, J=15.7 Hz, H-

7), 7.17 (2H, d, J=8.6 Hz, H-2', 6'), 7.13 (1H, o, H-2),

7.03 (1H, dd, J=8.1, 1.9 Hz, H-6), 6.76-6.81 (3H, o, H-5,

3', 5'), 6.48 (1H, d, J=15.7 Hz, H-8), 4.25 (1H, dd,

J=8.4, 4.6 Hz, H-7'), 3.89 (3H, s, 3-OCH3), 3.51 (1H, dd,

J=8.0, 5.0 Hz, H-8'a), 3.42 (1H, m, H-8'b), 3.21 (3H, s,

7'-OCH3) (o: peak overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz,

CD3OD): δ 169.37 (C-9), 158.71 (C-4'), 150.03 (C-4),

149.45 (C-3), 142.39 (C-7), 131.59 (C-1'), 129.36 (C-2',

6'), 128.43 (C-1), 123.44 (C-6), 118.79 (C-8), 116.60 (C-

5), 116.47 (C-3', 5'), 111.65 (C-2), 83.43 (C-7'), 56.94 (7'-

OCH3), 56.52 (3-OCH3), 47.21 (C-8').

Perilloside C (12): colorless gum; C16H28O6; ESI-Q-

TOF-MS: m/z 339.1783 [M+Na]
+
; 

1
H-NMR (500 MHz,

CD3OD): δ 4.66 (2H, m, 9-CH2), 4.23 (1H, d, J=7.8 Hz,

H-1'), 3.86 (1H, dd, J=11.3, 2.1 Hz, H-6'a), 3.73 (1H, dd,

J=9.5, 6.5 Hz, H-7b), 3.66 (1H, dd, J=11.3. 5.3 Hz, H-

6'b), 3.35 (1H, m H-7a), 3.17-3.34 (4H, o, H-2', 3', 4', 5'),

1.90 (2H, m, H-2a, 6a), 1.86 (1H, m, H-4), 1.78 (2H, m,

H-3a, 5a), 1.71 (3H, s, 10-CH3), 1.61 (1H, m, H-1), 1.24

(2H, o, H-3b, 5b), 1.03 (2H, m, H-2b, 6b) (o: peak

overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ 152.05 (C-

8), 108.8 (C-9), 104.76 (C-1'), 78.30 (C-3'), 78.06 (C-5'),

76.60 (C-7), 75.34 (C-2'), 71.84 (C-4'), 62.93 (C-6'), 47.10

(C-4), 39.43 (C-1), 32.63 (C-5), 32.62 (C-3), 31.22 (C-2),

31.18 (C-6), 21.22 (C-10).

Perilloside A (13): colorless gum; C16H26O6; []D

25
=

-32.20 (c 0.1, CH3OH); ESI-Q-TOF-MS: m/z 337.1631

[M+Na]
+
; 

1
H-NMR (500 MHz, CD3OD): δ 5.76 (1H, brs,

H-2), 4.71 (2H, brs, 9-CH2), 4.26 (1H, d, J=7.8 Hz, H-

1'), 4.22 (1H, d, J=11.6 Hz, H-7a), 4.03 (1H, d, J=11.6

Hz, H-7b), 3.86 (1H, dd, J=11.9, 2.2 Hz, H-6'a), 3.66

(1H, dd, J=11.9, 5.7 Hz, H-6'b), 3.19-3.34 (4H. o, H-2',

3', 4', 5'), 2.16 (3H, o, H-4, 6-CH2), 2.14 (1H, m, H-3a),

1.97 (1H, m, H-3b), 1.84 (1H, m, H-5a), 1.74 (3H, s, 10-

CH3), 1.49 (1H, m, H-5b) (o: peak overlapped);
 13

C-NMR

(125 MHz, CD3OD): δ 151.15 (C-8), 135.67 (C-1),

126.15 (C-2), 109.33 (C-9), 103.07 (C-1'), 78.28 (C-3'),

78.05 (C-5'), 75.24 (C-2'), 74.55 (C-7), 71.85 (C-4'), 62.93

(C-6'), 42.60 (C-4), 31.81 (C-3), 28.90 (C-5), 27.61 (C-6),

21.07 (C-10).

(6S,9R)-9-Hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-one-9-O--D-

glucopyranoside (14): colorless gum; C19H30O7; ESI-Q-
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TOF-MS: m/z 393.1887 [M+Na]
+
; CD (mdeg): +10.23

(244.3 nm), -0.32 (318.1 nm); 
1
H-NMR (500 MHz, CD3OD):

δ 5.88 (1H, s, H-4), 5.78 (1H, dd, J=15.4, 6.5 Hz, H-8),

5.65 (1H, dd, J=15.4, 9.2 Hz, H-7), 4.40 (1H, m, H-9),

4.35 (1H, d, J=7.8 Hz, H-1'), 3.82 (1H, dd, J=11.9, 2.3

Hz, H-6'a), 3.66 (1H, dd, J=11.9, 5.4 Hz, H-6'b), 3.17-

3.34 (4H, o, H-2', 3', 4', 5'), 2.68 (1H, d, J=9.2 Hz, H-6),

2.44 (1H, d, J=16.8 Hz, H-2a), 2.04 (1H, d, J=16.8 Hz,

H-2b), 1.94 (3H, d, J=1.4 Hz, 13-CH3), 1.28 (3H, s, 10-

CH3), 1.03 (3H, s, 12-CH3), 1.01 (3H, s, 11-CH3) (o:

peak overlapped); 
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ

202.22 (C-3), 166.07 (C-5), 138.38 (C-8), 128.99 (C-7),

126.27 (C-4), 102.6 (C-1'), 78.25 (C-3'), 78.14 (C-5'),

77.13 (C-9), 75.41 (C-2'), 71.65 (C-4'), 62.82 (C-6'), 56.92

(C-6), 48.42 (C-2), 37.27 (C-1), 28.19 (C-12), 27.75 (C-

11), 23.91 (C-13), 21.18 (C-10).

(6S,9R)-Roseoside (15): colorless gum; C19H30O8; ESI-

Q-TOF-MS: m/z 409.1845 [M+Na]
+
 ; CD (mdeg): +9.40

(240.3 nm), -0.55 (322.6 nm); 
1
H-NMR (500 MHz, CD3OD):

δ 5.87 (2H, o, H-7, 8), 5.86 (1H, s, H-4), 4.42 (1H, m,

H-9), 4.34 (1H, d, J=7.8 Hz, H-1'), 3.85 (1H, dd, J=11.6,

2.0 Hz, H-6'a), 3.62 (1H, dd, J=11.6, 5.4 Hz, H-6'b),

3.17-3.35 (4H, o, H-2', 3', 4', 5'), 2.52 (1H, d, J=16.9 Hz,

H-2a), 2.15 (1H, d, J=16.9 Hz, H-2b), 1.92 (3H, d, J=1.4

Hz, 13-CH3), 1.29 (3H, d, J=6.4 Hz, 10-CH3), 1.04 (3H,

s, 11-CH3), 1.03 (3H, s, 12-CH3) (o: peak overlapped);
13

C-NMR (125 MHz, CD3OD): δ 201.35 (C-3), 167.41

(C-4), 135.44 (C-8), 131.69 (C-7), 127.33 (C-5), 102.89

(C-1'), 80.15 (C-6), 78.27 (C-3'), 78.19 (C-2'), 77.43 (C-9),

75.40 (C-4'), 71.81 (C-5'), 62.98 (C-6'), 50.85 (C-2), 42.58

(C-1), 24.83 (C-12), 23.57 (C-11), 21.33 (C-10), 19.70 (C-

13).

결과 및 고찰

분리성분의 구조규명 자소엽 열수추출물을 여러 단계의

크로마토그래피와 분광학적 기기분석법을 실시하여 총 15

종의 화합물들을 규명하였다. 일부 성분들(5, 6; 8, 8*; 10,

11)은 구조적 유사성으로 인해 분리용 HPLC 컬럼에서 혼

합물로 분리되었지만, 
1
H-, 

13
C-NMR에서 각 성분들을 뚜렷

이 구별할 수 있었으며 이를 Supporting Information에 따로

기재하였다.

화합물 1은 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 153.0188 [M-H]
-
의

수치를 통해 이 화합물의 분자식이 C7H6O4 임을 확인하였

다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 δH 6.79(1H, d, J=8.1 Hz, H-5)

와 중첩된 두 개의 신호[δH 7.43(1H, br s, H-2), 7.41(1H, o,

H-6)]를 통해 벤젠고리 1,3,4-치환체를 유추하였다. 또한 
13

C-

NMR 스펙트럼에서 벤젠고리에 해당하는 6개의 탄소와 카

복실기[δC 170.47(C-7)]에 해당하는 신호를 확인하였다. 이

러한 결과를 바탕으로 벤젠고리 1,3,4-치환체에 카복실기가

결합된 구조를 유추하였으며, 분석자료를 참고문헌과 비교

하여 화합물 1의 구조를 protocatechuic acid로 규명하였다.
15)

화합물 2는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 179.0344 [M-H]
-
의

수치를 통해 이 화합물의 분자식이 C9H8O4 임을 확인하였

다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 δH 7.03(1H, d, J=2.1 Hz, H-2),

6.93(1H, dd, J=8.2, 2.1 Hz, H-6), 6.78(1H, d, J=8.2 Hz,

H-5)신호를 통해 벤젠고리 1,3,4-치환체를 확인하였으며, 짝

지음 상수가 15.8 Hz인 한 쌍의 doublet(δH 7.53, 6.22)신호

를 통해 trans 형태의 이중결합을 확인하였다. 또한 
13

C-

NMR 스펙트럼에서 카복실기[δC 171.2(C-9)]에 해당하는 신

호를 확인하였다. 이러한 결과를 통해 화합물 2는 벤젠고리

1,3,4-치환체, 카복실기 및 trans 형태의 이중결합이 결합한

구조로 추정하였으며, 참고문헌과 비교하여 caffeic acid로

규명하였다.
16)

화합물 3은 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 359.0767 [M-H]
-
의

수치를 통해 분자식 C19H30O7로 추정하였으며, 
1
H-NMR 스

펙트럼에서 δH 7.04(1H, d, J=2.1 Hz, H-2'), 6.78(1H, d,

J=8.2 Hz, H-5'), 6.95(1H, dd, J=8.2, 2.1 Hz, H-6')를 통해

벤젠고리 1,3,4-치환체를 확인하였으며, 짝지음 상수가

15.9 Hz인 한 쌍의 doublet(δH 7.55, 6.27)신호를 통해 trans

form의 이중결합을 확인하여 caffeic acid 골격을 유추하였

다. 그리고 δH 6.75(1H, d, J=2.1 Hz, H-2), 6.70(1H, d,

J=8.0 Hz, H-5), 6.61(1H, dd, J=8.0, 2.1 Hz, H-6)를 통해

또 다른 벤젠고리 1,3,4-치환체와 메틴기[δH 5.18(1H, dd,

J=8.4, 4.3 Hz, H-8)], 메틸렌기[δH 3.10(1H, dd, J=14.3,

4.3 Hz, H-7a), 3.01(1H, dd, J=14.3, 8.4 Hz, H-7b)]를 확

인하여 벤젠고리의 1,3,4치환체 1번에 lactic acid가 결합한

구조를 유추하였다. 
13

C-NMR스펙트럼에서 총 18개의 탄소

를 확인하였으며 이를 참고문헌과 비교하여 rosmarinic acid

구조를 유추하였다.
15)

 8번 위치의 chiral center는 선광도를

측정하여 확인하였는데 []D

25
= +97.20 수치를 통해 R-form

으로 확인하였으며 따라서 화합물 3은 (R)-rosmarinic acid

로 규명하였다.

화합물 4는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 323.0895[M+Na]
+

의 수치를 통해 이 화합물의 분자식이 C17H16O5 임을 확인

하였다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 5개분의 수소가 중첩된 δH

7.38-7.45(5H, o, H-2', 3', 4', 5', 6')신호를 통해 방향족 수소

5개를 확인하였고, 메틴기[δH 5.44(1H, dd, J=12.8, 2.9Hz,

H-2)]와 메틸렌기[δH 3.53(1H, dd, J=16.6, 12.8 Hz, H-3a),

2.83(1H, dd, J=16.6, 2.9 Hz, H-3b)]를 확인하여 mono-

substituted benzene ring을 포함하는 flavanone 골격을 유추

하였다. 또한 singlet(δH 6.16)에 해당하는 신호와 2개의 메
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톡시기[δH 3.96(3H, s, 6-OCH3), 3.89(3H, s, 7-OCH3)]를

확인하였다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서 총 15개의 신호를 확

인하였으며, 그 중 2개분에 해당하는 탄소를 포함하여

flavanone 골격에 메톡시기 2개가 있는 구조로 유추하였다.

HMBC 스펙트럼에서 H-5가 C-3, 7, 9에 correlation(δH

6.16/δC 189.89, 152.89, 127.88)하는 것을 통해 C-5 위치에

수소를 확인하였고, 6-OCH3가 C-6에, 7-OCH3가 C-7에

correlation[(δH 3.96/δC 155.29), (δH 3.89/δC 152.89)]하는 것

을 통해 6, 7번 위치에 결합한 메톡시기를 확인하였다. 2번

위치의 chiral center는 선광도를 측정하여 []D

25
= -274.40

수치를 통해 S-form으로 확인하였으며 참고문헌과 비교해

본 결과 화합물 4는 (S)-shisoflavanone A로 규명하였다.
17)

화합물 5, 6은 RP-HPLC상에서 용출시간이 같아 혼합물

상태로 분리되었다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 peak 면적비

(1:0.8)를 토대로 혼합물임을 확인할 수 있었고, 스펙트럼에

서 두 개의 성분을 쉽게 구별할 수 있었다. ESI-Q-TOF-MS

에서 m/z 461.0724 [M-H]
-
의 단일 수치를 통해 이 두 화합

물들의 분자식이 C21H17O11로 일치함을 추정하였다. 화합물

5의 
1
H-NMR 스펙트럼에서 δH 7.45(1H, dd, J=8.3, 2.3 Hz,

H-6'), 7.43(1H, d, J=2.3 Hz, H-2'), 6.91(1H, d, J=8.3 Hz,

H-5')신호를 통해 벤젠고리 1,3,4-치환체를 확인하였으며,

flavone H-3에서 특징적으로 나타나는 신호[δH 6.76(1H, s,

H-3)]를 확인하였다. 그리고 짝지음 상수가 2.2 Hz인 한 쌍

의 doublet(δH 6.82, 6.46)신호를 통해 벤젠고리 내 meta-

coupling하는 수소를 확인하여 luteolin으로 유추하였다. 또

한 δH 5.29(1H, d, J=7.2 Hz)에서 당의 anomeric proton을

확인하였다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서 총 21개의 신호를 확

인하였고, 참고문헌과 비교해서 glucuronide에 해당하는 6

개의 탄소신호와 15개의 luteolin에 해당하는 탄소신호를 확

인하였다. HMBC 스펙트럼을 통해 anomeric pronton에 해

당하는 신호가 luteolin의 C-7번 위치에 correlation(δH 5.29/

δC 99.14)하는 것을 확인하였으며 이를 참고문헌과 비교하

여 화합물 5를 luteolin-7-O--D-glucuronopyranoside로 규명

하였다.
18)

작은 피크면적을 보이는 화합물 6의 
1
H-NMR 스펙트럼

에서 δH 7.93(2H, d, J=8.5 Hz, H-2', 6'), 6.94(2H, d, J=8.5

Hz, H-3', 5')신호를 통해 벤젠고리 1,4-치환체를 확인하였으

며, δH 6.83(1H, s, H-3)에서 flavone H-3위치 특징적으로 나

타나는 신호를 확인하였다. 그리고 δH 6.99(1H, s, H-8)에서

singlet 신호를 관찰하였고, δH 5.23(1H, d, J=7.4 Hz)에서 당

의 anomeric proton을 확인하였다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서

도 총 16개의 신호를 확인하였고, 이는 glucuronide에 해당

Fig. 1. Chemical structures of compounds 1–15 from hot-water extract of Perillae Folium.
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하는 탄소신호 6개와 C-2', 6'과 C-3', 5'이 중첩되어 나타나

는 flavonoids에 해당하는 13개 신호이다. HMBC 스펙트럼

을 통해 H-8과 C-6, 7, 9, 10의 correlation peak(δH 6.99/δC

99.39, 162.49, 156.97, 105.47)를 확인하여 C-8에 수소가 결

합된 것을 확인하였고, 따라서 비당체로써 scutellarein 골격

을 추정하였다. 그리고 anomeric pronton에 해당하는 부분

이 scutellarien C-7번 위치에 correlation(δH 5.23/δC 99.95)

하는 것을 확인하였으며, 참고문헌과 비교하여 화합물 6을

scutellarein-7-O--D-glucuronopyranoside로 규명하였다.
19)

화합물 7은 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 623.1249 [M+H]
+

의 수치를 통해 이 화합물의 분자식이 C27H26O17 임을 확인

하였다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 각각 두 개분에 해당하는

수소신호를 δH 7.95(2H, d, J=8.4 Hz, H-2', 6'), 6.94(2H, d,

J=8.4 Hz, H-3' 5')에서 확인하여 벤젠고리 1,4-치환체를 확

인하였으며, flavone H-3에서 특징적으로 나타나는 신호인

δH 6.87(1H, s, H-3)를 확인하였다. 그리고 짝지음 상수가

2.2 Hz인 한 쌍의 doublet(δH 6.77, 6.42)신호를 통해 벤젠고

리내 meta-coupling하는 수소를 확인하여 apigenin 골격을

유추하였다. 또한 당의 anomeric proton에 해당하는 신호[δH

5.39(1H, d, J=6.7 Hz, H-1'')와 4.55(1H, d, J=7.9 Hz, H-

1'')]를 통해 2개의 당이 있음을 추정하였다. 
13

C-NMR 스펙

트럼에서 총 25개 신호를 확인하였고, apigenin에 해당하는

13개의 탄소와 2개의 glucuronide에 해당되는 12개의 탄소

신호를 확인하였다. HMBC 스펙트럼에서 glucuronide H-1''

가 apigenin C-7 위치에 결합된 것을 correlation peak(δH

5.39/δC 162.30)를 통해 확인하였으며, apigenin과 결합한

glucuronide C-2'' 위치에 또 다른 glucuronide의 H-1'''이 결

합된 것을 correlation peak(δH 4.55/δC 82.40)를 통해 확인하

여, 참고문헌과 비교해 본 결과 화합물 7은 apigenin-7-O--

D-glucuronopyranosyl(12)-O--D-glucuronopyranoside 로

규명하였다.
20)

화합물 8은 분취용 HPLC 상에서 하나의 피크로 분리되

었으나 
1
H-NMR 상에서는 면적비 1:0.2의 비율로 또 다른

성분이 하나 혼합되어 있음을 확인하였으며 본 보고에서는

면적비가 상대적으로 큰 신호에 대하여 구조를 확정하였다.

ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 637.1041 [M-H]
-
의 수치를 통해 이

화합물의 분자식이 C27H26O18임을 확인하였으며, 
1
H-, 

13
C-

NMR 스펙트럼에서 화합물 7에 해당하는 벤젠고리 1,4-치

환체를 제외하고 유사함을 보였는데 δH 7.45(1H, dd, J=8.3,

2.3 Hz, H-6'), 7.42(1H, d, J=2.3 Hz, H-2'), 6.91(1H, d,

J=8.3 Hz, H-5')신호를 통해 벤젠고리 1,3,4-치환체를 확인

하여 luteolin 골격을 유추하였고, 5.45(1H, d, J=6.9 Hz,

H-1''), 4.55(1H, d, J=7.8 Hz, H-1''')의 신호를 통해 당에 기

인한 2개의 신호를 확인하였다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서 총

27개 신호를 확인하였고, luteolin에 해당하는 15개의 신호

와 2개의 glucuronide에 해당되는 12개의 탄소신호를 확인

하였다. 참고문헌과 비교해 화합물 8을 luteolin-7-O--D-

glucuronopyranosyl(1→2)-O--D-glucuronopyranoside로 규

명하였다.
21) 

면적비가 작은 성분(8*)에 대해서는 
1
H-, 

13
C-NMR을 분

석하였을 때 scutellaein의 골격을 확인하였지만 당에 해당

하는 피크는 8의 신호와 중첩되어 확인이 어려웠다. ESI-Q-

TOF-MS에서 하나의 분자량에 해당하는 피크의 확인을 통

해 화합물 5, 6의 분리 결과와 같이 luteolin의 구조 이성질

Fig. 2. HPLC analysis of hot water extract of Perillae Folium. Peak a: caffeic acid (2); peak b: mixture of luteolin-7-O--D-glu-

curonopyranosyl(1→2)-O--D-glucuronopyranoside (8) and scutellarein di-glucuronic acid (8*); peak c: apigenin-7-O--D-glucu-

ronopyranosyl(1→2)-O--D-glucuronopyranoside (7); peak d: mixture of luteolin-7-O--D-glucuronopyranoside (5) and scutellarein-

7-O--D-glucuronopyranoside (6); peak e: rosmarinic acid (3).
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체인 scutellarein에 두 개의 glucuronic acid가 결합된

scutellarein di-glucuronic acid로 여겨지며, 따라서 두 성분이

HPLC 상에서는 용출시간이 같아 서로 분리되지 않고 하나

의 피크로 용출되었을 것이라 추정하였다. 본 보고에서는 8*

의 비당체에 해당하는 
1
H-, 

13
C-NMR의 수치만을 기재하였다.

화합물 9는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 501.1584[M+Na]
+

의 수치를 통해 이 화합물의 분자식이 C20H30O13임을 확인

하였다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 singlet(δH 6.49)을 확인하였

고, 3개의 메톡시기[δH 3.85(6H, s, 3, 5-OCH3), 3.73(3H, s,

4-OCH3)]를 확인하였다. 또한 당의 anomeric proton에 해당

하는 δH 4.83(1H, d, J=7.4 Hz, H-1')와 δH 4.99(1H, d,

J=2.6 Hz, H-1'')를 통해 2개의 당을 확인하였다. 
13

C-NMR

스펙트럼에서 총 17개의 신호를 확인하였으며, glucose와

apiose에 해당되는 11개의 탄소신호와 C-2, 6와C-3, 5가 중

첩되어 나타나는 벤젠고리 신호, 그리고 3,5-OCH3와 4-OCH3

신호를 확인하였다. HMBC 스펙트럼에서 메톡시기 3개가

벤젠고리 C-3,4,5에 결합하는 것을 correlation[(δH 3.85/δC

154.96), (δH 3.71/δC 134.6)]을 통해 확인하였다. 또한 δH

4.83/δC 156.11 및 δH 4.99/δC 68.90의 cross peak를 통해

glucose의 H-1'이 C-1에 결합하고 apiose의 H-1''이 C-6'에

결합하는 하는 것을 확인하여 3,4,5-trimethoxyphenol 1-O-

-D-apiofuranosyl-(16)--D-glucopyranoside를 유추하였

다. 참고 문헌과 비교해 본 결과 화합물 9는 kelampayoside

A로 규명하였다.
22)

화합물 10, 11은 분리용 RP-HPLC상에서 용출시간이 같

아 혼합물로 분리되었다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 peak 면적

비(1:1.1)를 토대로 혼합물임을 알 수 있었다. HPLC-ESI-Q-

TOF-MS에서는 2개의 피크로 분리되었으며 각각 m/z

352.1159[M+Na]
+
, m/z 366.1316[M+Na]

+
의 수치를 통해 이

혼합물에는 분자식이 각각 C18H19NO5, C19H21NO5인 성분

들이 있음을 확인하였다. 화합물 10은 
1
H-NMR 스펙트럼에

서 δH 7.13(1H, o, H-2), 7.03(1H, dd, J=8.1, 1.9 Hz, H-6),

6.76-6.81(1H, o, H-5)신호를 통해 벤젠고리 1,3,4-치환체를

확인하였고, 짝지음 상수가 15.7 Hz인 한 쌍의 doublet(δH

7.44, 6.47)신호를 통해 trans-form의 이중결합을 확인하였

다. 또한 HMBC 스펙트럼에서 3-OCH3가 C-3에 correlation

(δH 3.89/δC 149.45)하는 것을 확인하여 ferulic acid 구조를

유추하였다. 그리고 δH 7.22(2H, J=8.6 Hz, H-2', 6'), 6.76-

6.81(2H, o, H-3', 5')신호로 벤젠고리 1,4-치환체를 확인하였

고, 메틴기 [δH 4.72(1H, dd, J=7.9, 4.9 Hz, H-7')]와 메틸렌

기 신호[δH 3.53(1H, dd, J=7.9, 4.9 Hz, H-8'a), 3.44(1H,

m, H-8'b)]를 확인하여 octopamine골격을 유추하였다.

HMBC 스펙트럼에서 H-8'a, H-8'b가 C-9와 correlation(δH

3.53, 3.45/δC 169.65)하는 것을 통해 ferulic acid의 카복실기

가 octompain의 질소와 결합되어 있는 것을 확인하였고, 참

고 문헌과 비교하여 화합물 10을 trans-N-feruloyloctopamine

으로 규명하였다.
23)

 

화합물 11은 
1
H, 

13
C-NMR 스펙트럼에서 화합물 10와 유

사하였다. ESI-Q-TOF-MS에서 분자식이 C19H21NO5인 걸로

보아 메톡시기가 추가된 것을 유추하였다. HMBC 스펙트

럼에서 메톡시 신호가 C-7'에 correlation(δH 3.21/δC 142.39)

하는 것을 확인하였고, 참고문헌과 비교하여 화합물 11 은

3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-N-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-

methoxyethyl]acrylamide로 규명하였다.
24)

화합물 12는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 339.1783[M+Na]
+

의 수치를 통해 분자식이 C16H28O6 임을 확인하였다. 
1
H-

NMR 스펙트럼에서 메틴기 신호[δH 1.61(1H, m, H-1),

1.86(1H, m, H-4)]와 메틸렌기 신호[δH 1.03(2H, m, H-2b,

6b), 1.24(2H, m, 3b, 5b), 1.78(2H, m, H-3a, 5a), 1.90(2H,

m, H-2a, 6a), 3.35(1H, m, 7a), 3.73(1H, dd, J=9.5, 6.5 Hz,

H-7b)]를 확인하였고, 
1
H-

1
H COSY 스펙트럼에서 H-1부터

H-7까지 연속적으로 correlation하는 것을 확인하여 1,4-치환

된 cycloheaxane 구조를 유추하였다. 그리고 1개의 메틸기

δH 1.71(3H, s, H-10)와 이중결합의 δH 4.66(2H, m, 9-CH2)

그리고 당의 anomeric proton에 해당하는 δH 4.23(1H, d,

J=7.8 Hz, H-1')를 확인하였으며, 
13

C-NMR 스펙트럼에서

16개의 신호 중 glucose에 해당하는 6개의 탄소 신호와 환

이 있는 모노테르펜 탄소 신호 10개를 확인하였다. HMBC

스펙트럼으로 H-9가 C-4, C-10과 correlation(δH 4.66/δC

47.10, 21.22)하는 것을 통해 cycloheaxane C-4에 isopropenyl

이 결합된 것을 확인하였고, H-1'이 C-7과 결합한 것을

correlation peak(δH 4.66/δC 76.60)로 확인하였다. 그리고 C-

1, 4위치의 stereochemistry는 참고문헌을 비교해 볼 때

trans-form과 cis-form에서 chemical shift값이 각각 δC 39.3,

35.2를 나타내는데, 측정결과 δC 39.43를 통해 1,4-trans form

으로 확인되었다. 이 결과를 참고문헌과 비교한 결과 화합

물 12를 perilloside C로 규명하였다.
25)

화합물 13는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 337.1631[M+Na]
+

의 수치를 통해 분자식이 C16H26O6 임을 확인하였다. 
1
H-,

13
C-NMR 스펙트럼에서 화합물 12와 유사함을 보였다.

 13
C-

NMR 스펙트럼으로 cycloheaxane C-1, 2 위치에 단일결합

탄소 대신 이중결합 탄소신호[δC 135.67(C-1), 126.15(C-2)]

를 확인하여 cyclohexene 골격을 유추하였다. C-4위치의

stereochemistry는 선광도 []D

25 
-32.20 수치를 통해 S-form

으로 확인되었고, 참고문헌을 통해 화합물 13을 perilloside

A로 규명하였다.
26)

화합물 14는 ESI-Q-TOF-MS에서 m/z 393.1887[M+Na]
+

의 수치를 통해 분자식이 C19H30O7 임을 확인하였다. 
1
H-

NMR 스펙트럼에서 δH 5.78(1H, dd, J=15.4, 6.5 Hz, H-8),

5.65(1H, dd, J=15.4, 9.4 Hz, H-7)를 통해 trans-form의 이

중결합을 유추하였고, δH 5.88(1H, s, H-4)에서도 이중결합

에서 기인된 수소신호를 확인하였다. 그리고 2개의 메틴기
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[δH 4.40(1H, m, H-9), δH 2.68(1H, d, J=9.2 Hz, H-6)]와 1

개의 메틸렌기[δH 2.44(1H, d, J=16.8 Hz, H-2a), 2.05(1H,

d, J=16.8 Hz, H-2b)]를 확인하였다. 3개의 메틸기[δH

1.28(3H, s, 10-CH3), 1.03(3H, s, 12-CH3), 1.01(3H, s, 11-

CH3)]를 확인하였고, 이중결합에 결합된 메틸기[δH 1.94(3H,

d, J=1.4 Hz, 13-CH3)]를 확인하였다. 그리고 당의 anomeric

proton에 해당하는 δH 4.35(1H, d, J=7.8 Hz, H-1')를 확인

하였다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서 19개의 신호를 확인하였으

며, 케톤기[δC 202.22(C-3)]와 2개의 이중결합[δC 166.07(C-

3), 138.38(C-8), 128.99(C-7), 126.27(C-5)]을 확인하였고,

glucose에 해당하는 6개의 탄소 신호를 확인하였다. 이를 바

탕으로 norisoprenoid 계열인 3-oxo-a-ionol골격에 당이 결합

된 구조를 유추하였다. HMBC스펙트럼에서 H-1'이 C-9와

correlation(δH 4.35/δC 77.13)하는 것을 통해 C-9 위치에

glucose가 결합된 것을 확인하여 9-hydroxy-megastigma-4,7-

dien-3-one-9-O--D-glucopyranoside를 추정하였다. 6번, 9번

에 탄소의 stereochemistry는 참고문헌의 구조규명 방법에

따라 CD 스펙트럼 및 
13

C-NMR의 화학적 이동값(chemical

shift)로 결정하였다. CD 스펙트럼에서 화합물 14는 200-

250 nm 영역에서 S-form, R-form이 각각 positive, negative

Cotton effect를 나타내었고,
28)

 측정한 결과가 200-250 nm 영

역에서 positive Cotton effect로 측정되어 6S-form으로 확인

되었다. 9번 위치의 절대구조는
 13

C-NMR 스펙트럼의

chemical shift 차이로 구분하였는데 참고문헌에서는 S-form

과 R-form에서 각각 δC 74.7, 77.0를 나타내었고,
29)

 화합물 14

의 측정 결과가 δC 77.13(C-9)로 측정되어 9R-form으로 확인

하였다. 따라서 화합물 14를 (6S,9R)-9-hydroxy-megastigma-

4,7-dien-3-one-9-O--D-glucopyranoside로 규명하였다.
27)

화합물 15의 
1
H, 

13
C-NMR 스펙트럼에서 화합물 14와 유

사하였으며, 차이점은 H-6의 δH 2.68(1H, d, J=9.2 Hz, H-

6)가 소실되었고, C-6의 chemical shift가 δC 80.15로

downfield 영역으로 이동한 것을 확인하여 C-6 위치에 수산

기가 결합한 roseoside로 구조를 추정하였다. 절대구조는 화

합물 14와 같이 CD 스펙트럼과 
13

C-NMR 스펙트럼을 참고

문헌 수치와 비교하여 6S,9R의 절대구조를 확인하였고 따

라서 화합물 15를 (6S,9R)-roseoside로 규명하였다.
27)

자소엽 열수추출물의 HPLC 분석 –자소엽 열수추출물을

HPLC와 분리된 성분을 이용하여 분석하였다. HPLC 크로

마토그램에서는 전체 피크면적의 75% 이상에 해당하는 5

개의 피크 a–e가 주요 성분으로 검출되고 있으며 이를 분리

한 성분 1–15와 비교하였을 때 피크 a는 caffeic acid(2), 피

크 b는 luteolin-7-O--D-glucuronopyranosyl(12)-O--D-

glucuronopyranoside(8) 및 scutellarein di-glucuronic acid

(8*)의 혼합물, 피크 c는 apigenin-7-O--D-glucuronopyranosyl

(12)-O--D-glucuronopyranoside(7), 피크 e는 luteolin-7-

O--D-glucuronopyranoside(5)과 scutellarein-7-O--D-glucu-

ronopyranoside(6)의 혼합물, 그리고 피크 e는 rosmarinic

acid(3)로 확인하였다.
1
H-, 

13
C-NMR 및 HPLC 분석 결과를 같이 고려하였을 때

luteolin 및 scuterallein 배당체는 모핵의 구조적 유사성으로

인해 단일 HPLC 피크에 서로 혼재할 가능성이 높아 이러

한 성분들을 지표로 설정하여 HPLC를 이용한 정성, 정량

적인 평가를 실시할 때 혼재 여부에 대해 확인할 필요가 있

다. 좀 더 정확한 분석을 위해서는 본 연구내용과 같이 적

어도 NMR을 이용한 성분확인이 필요하다고 판단된다.

결 론

자소엽의 열수추출물을 컬럼크로마토그래피와 분광학적

기기분석법을 이용하여 protocatechuic acid, caffeic acid,

(R)-rosmarinic acid, (S)-shisoflavanone A, luteolin-7-O--

D-glucuronopyranoside, scutellarein-7-O--D-glucuronopy-

ranoside, apigenin-7-O--D-glucuronopyranosyl(12)-O--

D-glucuronopyranoside, luteolin-7-O--D-glucuronopyranosyl

(12)-O--D-glucuronopyranoside, kelampayoside A, trans-

N-feruloyloctopamine, 3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)-N-[2-

(4-hydroxyphenyl)-2-methoxyethyl]acrylamide, perilloside

C, perilloside A, (6S,9R)-9-hydroxy-megastigma-4,7-dien-3-

one-9-O--D-glucopyranoside 및 (6S,9R)-roseoside의 15개

성분을 규명하였고 scutellarein di-glucuronic acid가 함유되

어 있음을 추정하였다. 또한 분리한 성분을 이용한 HPLC

분석을 통하여 자소엽 열수추출물에는 caffeic acid,

rosmarinic acid와 luteolin, scutellarein 및 apigenin의 플라보

노이드 배당체가 주요성분으로 함유되어 있음을 확인하였

다. 본 연구결과는 향후 자소엽을 이용한 천연물 유래 제품

들의 품질평가를 위한 기초 성분자료로 활용될 수 있을 것

으로 사료된다.
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