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Abstract – Four known triterpenoids and one sterol glycoside were isolated from Viburnum opulus var. clavescens for. sterile

flowers. By the spectral data analysis, we determined to be the structures of isolated compounds as α-amyrin (1), ursolic alde-

hyde (2), maslinic acid (3), ursolic acid (4) and β-sitosterol-3-O-glucoside (5). Among the isolated compounds, we revised 13C-

NMR chemical shifts of ursolic aldehyde (2) using DEPT and HMBC spectra analysis. α-Amyrin (1), ursolic aldehyde (2),

maslinic acid (3) and β-sitosterol-3-O-glucoside (5) were isolated for the first time from this plant.
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백당나무는 과명이 인동과(Caprifoliaceae)에서 산분꽃나

무과(Viburnaceae)로 변경되었다가 현재는 연복초과

(Adoxaceae)로 분류하고 있다.1) 우리나라의 경우는 최근 발

표된 한국속식물지에서 백당나무를 산분꽃나무과

(Viburnaceae)로 분류하고 있으며,2) 이전에 발표된 도감에서

는 인동과(Caprifoliaceae)로 분류하고 있다. 백당나무의 학

명은 Viburnum opulus L. var. clavescens (Rehder) Hara,

Viburnum sargentii Koehne 및 Vibrunum sargentii for.

intermedium (Nakai) Hara 등으로 학자마다 다르게 보고 되

어 있고, 이 중 꽃이 불임성인 것을 불두화(for. steril

(Makino) Hara)라 한다.3-5) 한편, 일부 유럽의 학자들은 우

리나라, 일본 및 중국에 분포하는 종을 유럽에 분포하는

Vibrunum opulus와 동일한 것으로 발표하기도 하였다.6) 본

연구자 등은 불두화의 학명을 최근에 발표된 한국속식물지

에 따라 기재하였다. 이 식물의 과실은 러시아와 우크라이

나 등을 비롯한 주변 국가에서 잼, 음료, 차 등 전통 식품의

재료로 빈번하게 이용되고 있으며, 이에 따라 이 식물의 연

구도 과실을 중심으로 수피, 줄기, 꽃, 잎 등에 관한 연구가

다양하게 이루어지고 그 결과들이 발표되었다.7-10) 이상과

같이 유럽을 중심으로 다양하게 이루어진 많은 연구의 결

과들은 Kajasczak 등이 자세하게 정리하여 보고하였다.1) 우

리나라를 비롯한 주변 국가에서는 전통적으로 백당나무의

가지와 잎을 계수조(鷄樹條)라 하여 허리의 통증, 피부질환

등에 사용하고 있지만,11) 성분 등의 연구는 활발하게 이루

어지지 않아 Xie 등12)이 과실로부터 (-)-epicatechin 등 7종

의 화합물을 분리, 구조를 동정한 후 항산화 활성을 검정한

문헌과 Bae 등13)이 수피로부터 9′-O-methylvibsanol 등 5종

의 화합물을 분리, 동정한 후 항암 활성을 검정한 문헌을 찾

을 수 있을 뿐이다. 저자 등은 강원도에서 자생하거나 재배

하는 식물을 대상으로 자원화 연구를 수행하는 과정 중 불

두화의 꽃에 관한 성분연구가 이루어지지 않았음을 알았으

며, 이에 불두화 꽃의 자원화 가능성과 더불어 성분 분류학

적 기초자료로 이용할 수 있는 화합물을 찾기 위하여 연구

에 착수하고, 꽃을 MeOH로 추출하고 분획하여 얻은

chloroform 가용성 분획으로부터 5종의 화합물을 분리하고

구조를 규명하였기에 이를 보고하고자 한다.*교신저자(E-mail) :yskwon@kangwon.ac.kr
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재료 및 방법

재료 −실험에 사용한 불두화의 꽃(Viburnum opulus var.

clavescens for. sterile)은 2021년 5월 강원대학교 구내에서

채집하여 강원대학교 약학대학 권용수 교수가 동정하여 음

건한 후 실험에 사용하였다. 확증표본(KNUH-F-21-1)은 강

원대학교 약학대학 생약학 연구실에 보관 중이다.

기기 및 시약 −

1H 및 13C-NMR은 Bruker사의 AVANCE

600을 이용하여 측정하였다. Mass spectra는 AB Sciex사의

API 3200 LC/MS/MS system과 Jeol사의 JMS-700 Mass

spectrometer를 이용하여 ESI와 EI mode로 측정하였다.

Column chromatography용 충진제는 Merck사의 Kieselgel

60 63-200 μm와 40-63 μm를 사용하였다. Semi-preparative

HPLC는 Waters 600 pump에 Waters 996 photodiode array

detector를 장착시켜, Phenomenex사의 Econo-prep C18

column(300 × 10 mm, 5μm)을 이용하여 acetonitrile과 H2O를

용매로 linear gradient법으로 70분간 2 ml/min의 속도로 용

출시켜 분리하였다. TLC plate는 Merck사의 precoated

Kieselgel 60 F254s(layer thickness 0.25 mm, 20 × 20 cm,

Merck Art. No. 5715), RP-18 F254s를 사용하였다. Open

column chromatography에 사용한 용매는 특급시약을 사용

하였으며, TLC plate의 발색은 20% ethanol성 H2SO4 용액을

사용하였다.

추출 및 분리 −채집하여 음건한 불두화의 꽃 550 g에

MeOH 15 L를 가하여 실온에서 1주일간 2회 추출하고 여

과한 후 여액을 감압농축기를 이용하여 40℃에서 감압농축

하고 MeOH 엑스 233 g을 얻었다. MeOH 엑스 230 g을 증

류수에 현탁시켜 분액 깔대기에 넣고 n-hexane을 가하여 분

획하고 농축하여 n-hexane분획 15 g을 얻었다. 남은 여액에

CHCl3를 가하고 분획, 농축하여 CHCl3분획 27 g을 얻었다.

다시 남은 여액에 n-BuOH를 가하고 분획, 농축하여 n-

BuOH분획 67 g을 얻었다. 저자 등은 CHCl3분획과 n-BuOH

분획의 성분상을 밝히기로 결정하고, 먼저 CHCl3분획을 대

상으로 화합물의 분리를 실시하였다. CHCl3분획 27 g을 silica

gel에 흡착시키고 silica gel(63-200 μm, 1,000 g) column

(9.5×50 cm)에 걸어 CHCl3:MeOH=3:1을 용매로 용출시키고,

TLC분석을 통하여 다섯 개의 분획으로 나누었다(VO-1-1 –

VO-1-5). 분획 VO-1-1(1.3 g)을 다시 silica gel(63-200 μm,

100 g) column(3.7 × 50 cm)에 걸고 n-hexane:EtOAc=4:1의

용매로 용출시켜 다섯 개의 소분획(VO-1-1-1 – VO-1-1-5)으로

나누었다. 소분획 VO-1-1-2(0.2 g)을 silica gel(40-63 μm,

100 g) column (2.5 × 50 cm)에 걸고 chloroform으로 용출시

켜 화합물 1(40 mg)을 얻었다. 소분획 VO-1-1-4 (0.3 g)을

silica gel(40-63 μm, 100 g) column (2.5 × 50 cm)에 걸고 n-

hexane:EtOAc=4:1로 용출시켜 화합물 2(60 mg)를 얻었다.

분획 VO-1-2(15 g)를 silica gel(63-200 μm, 500 g) column

(7 × 50 cm)에 걸고 benzene:EtOAc=4:1로 용출시켜 네 개의

소분획으로 나누었다(VO-1-2-1 – VO-1-2-4). 이 중 소분획

VO-1-2-2를 MeOH로 재결정을 반복하여 화합물 3(2.5 g)을

얻었다. 분획 VO-1-3(5.2 g)을 silica gel(63-200 μm, 200 g)

column(5 × 50 cm)에 걸고 CHCl3: MeOH=14:1을 용매로 용

출시키고 일곱 개의 분획으로 나누었다(VO-1-3-1 – VO-1-3-7).

이중 분획 VO-1-3-2(1.5 g)에 대하여 n-hexane: EtOAc=4:1을

용매로 silica gel(63-200 μm, 100 g) column (3.7 × 50 cm)

chromatography를 실시하여 네 개의 소분획(VO-1-3-2-1 –

VO-1-3-2-4)으로 나누었다. 소분획 VO-1-3-2-2(0.8 g)을 다시

silica gel(40-63 μm, 100 g) column (2.5 × 50 cm)에 걸고

CHCl3:EtOAc=1:1을 용매로 용출시켜 여섯 개의 소분획(VO-

1-3-2-2-1 – VO-1-3-2-2-6)으로 나누었다. 이중 소분획 VO-

1-3-2-2-3(38 mg)을 semi-preparative HPLC를 이용하여 화

합물 4(12 mg, tR 32 min.)를 얻었다. VO-1-3-5(1.2 g)에 형

성된 고형물을 여과한 후 MeOH로 세척하여 화합물

5(87 mg)를 얻었다.

화합물 1 −White powder; Liebermann-Bürchard test 양성;
1H NMR (CDCl3, 600 MHz): δ 5.21 (1H, t, J=3.2 Hz, H-

12), 3.47 (1H, dd, J=11.2, 4.9 Hz, H-3), 1.26 (3H, s, 23-CH3),

1.16 (3H, s, 27-CH3), 1.07 (3H, s, 25-CH3), 1.04 (3H, s, 26-

CH3), 0.98 (3H, s, 24-CH3), 0.94 (3H, d, J=6.4 Hz, 30-CH3),

0.91 (3H, d, J=5.9 Hz, 29-CH3), 0.89 (3H, s, 28-CH3); 
13C

NMR (CDCl3, 150 MHz): See Table I; EI-MS m/z: 426 [M]+.

화합물 2 − White powder; Liebermann-Bürchard test 양

성; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz): δ 9.31 (1H, s, CHO),

5.30 (1H, t, J=3.6 Hz, H-12), 3.20 (1H, dd, J=11.4, 4.9 Hz,

H-3), 1.08 (3H, s, 27-CH3), 0.98 (3H, s, 23-CH3), 0.95 (3H,

d, J=6.4 Hz, 30-CH3), 0.91 (3H, s, 24-CH3), 0.86 (3H, d,

J=6.5 Hz, 29-CH3), 0.77 (3H, s, 25-CH3), 0.75 (3H, s, 26-CH3);
13C-NMR (CDCl3, 150 MHz): See Table I; EI-MS m/z (rel.

int.): 440 [M, 8.8]+, 410 (35.9), 232 (39.2), 204 (51.9), 203

(100), 189 (41.6), 175 (32.9), 133 (53.7).

화합물 3 − White powder; 1H NMR (C5D5N, 600 MHz):

δ 5.49 (1H, brs, H-12), 3.45 (1H, dd, J=10.5, 5.7 Hz, H-3),

2.63 (1H, d, J=10.4 Hz, H-18), 1.24 (3H, s, 23-CH3), 1.23

(3H, s, 27-CH3), 1.05 (3H, s, 26-CH3), 1.02 (3H, s, 24-CH3),

1.01 (3H, d, J=6.3 Hz, 30-CH3), 0.96 (3H, d, J=6.3 Hz, 29-

CH3), 0.89 (3H, s, 25-CH3); 
13C-NMR (C5D5N, 150 MHz):

See Table I; ESI-MS m/z: 455 [M-H]-.

화합물 4 − White powder; 1H NMR (C5D5N, 600 MHz):

δ 5.45 (1H, brs, H-12), 4.09 (1H, ddd, J=13.9, 9.3, 4.3

Hz, H-2), 3.39 (1H, d, J=9.3 Hz, H-3), 1.27 (3H, s, 23-CH3),

1.26 (3H, s, 27-CH3), 1.07 (3H, s, 24-CH3), 1.00 (3H, s, 30-

CH3), 0.99 (3H, s, 25-CH3), 0.98 (3H, s, 26-CH3), 0.93 (3H,

s, 29-CH3); 
13C-NMR (C5D5N, 150 MHz): See Table I; ESI-
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MS m/z: 471 [M-H]-.

화합물 5 − White powder; 1H NMR (C5D5N, 600 MHz):

δ 5.34 (1H, brs, H-6), 4.57 (1H, d, J=7.4 Hz, anomeric H),

0.98 (3H, d, J=6.3 Hz, 21-CH3), 0.88 (3H, s, 26-CH3), 0.87

(3H, s, 27-CH3), 0.85 (3H, s, 29-CH3), 0.65 (3H, s, 18-CH3);
13C-NMR (C5D5N, 150 MHz): δ 140.3 (C-5), 121.3 (C-6),

101.9 (C-1′), 78.0 (C-5′), 77.8 (C-3′), 77.5 (C-3), 74.7 (C-2′),

71.0 (C-4′), 62.2 (C-6′), 56.2 (C-14), 55.6 (C-17), 49.7 (C-9),

45.4 (C-24), 41.8 (C-13), 39.3 (C-4), 38.7 (C-12), 36.8 (C-1),

36.3 (C-10), 35.7 (C-20), 33.6 (C-22), 31.5 (C-7), 31.4 (C-8),

29.6 (C-2), 28.8 (C-25), 27.9 (C-16), 25.8 (C-23), 23.9 (C-15),

22.7 (C-28), 20.6 (C-11), 19.3 (C-27), 18.8 (C-19), 18.6 (C-

26), 18.4 (C-21), 11.5 (C-29), 11.3 (C-18); ESI-MS m/z: 599

[M+Na]+.

 

결과 및 고찰

화합물 1은 1H-과 13C-NMR 및 MS sepctra를 문헌14)과

비교하여 그 구조를 α-amyrin을 동정하였다. 화합물 2의

NMR sepctrum을 보면 화합물 1의 δ
H
 0.89와 δ

C
 28.9에서

나타나는 28번 위치의 methyl기에 의한 signal이 나타나지

않고, δ
H
 9.41와 δ

C
 207.4에서 signal이 나타날 뿐 화합물 1과

유사하며, EI mode로 측정한 mass spectrum의 m/z 440에서

분자량의 ion peak이 나타나는 것으로부터 이 화합물은

ursolic aldehyde로 예상할 수 있었다. 또한, 각 탄소의 위치를

확인을 위하여 13C-NMR spectrum을 문헌과 비교하는 과정

중 δ
C
 39.8에서 38.6사이에 나타나는 1, 4, 8, 19, 및 20번

탄소의 chemical shifts가 발표된 자료마다15-17) 위치의 순서

가 다르다는 것을 알게 되었으며, 이를 정확하게 결정하기

위하여 DEPT, HSQC 및 HMBC spectrum을 측정하였다.

먼저 DEPT spectrum 분석을 통하여 δ
C
 39.8과 38.9에 나타

나는 탄소 signal들은 C 탄소, δ
C
 38.8과 38.7에서 나타나는

탄소 signal들은 CH 탄소, 그리고 δ
C
 38.6에서 나타나는 탄

소 signal은 CH2
 탄소임을 알 수 있었으며, 이들 탄소 중

CH2 탄소는 1번뿐 이므로 δ
C
 38.6의 탄소 signal은 1번 탄

소로 결정하였다. 한편, HMBC spectrum 분석을 통하여는

각 methyl기와 correlation하는 탄소를 확인할 수 있었는데

δ
H
 0.98과 0.91에서 나타나는 23번과 24번의 methyl signal

들은 δ
C
 38.9의 탄소 signal과 correlation하므로 4번 탄소로

결정하였다. δ
C
 39.8에서 나타나는 탄소 signal은 δ

H 
0.75와

1.08에서 나타나는 26번과 27번의 methyl기와 correlation하는

것으로부터 8번 탄소로 결정하였다. 또한, δ
C
 38.8에서 나타

나는 탄소 signal은 δ
H 

0.86에서 나타나는 29번 methyl기와

그리고 δ
C
 38.7에서 나타나는 탄소 signal은 δ

H 
0.95에서 나

Fig. 1. Structures of compounds 1−5.
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타나는 30번 methyl기와 correlation하므로 각각 19번과 20

번 탄소로 결정하였다(Fig. 2). 이 결과로부터 화합물 2의 탄

소 위치를 모두 결정할 수 있었으며(Table I), mass spectrum을

문헌18)과 비교하여 화합물 2는 ursolic aldehyde로 결정하였

다. 화합물 3, 4 및 5는 실험을 통해 얻어진 분광학적 결과

와 문헌15,19)을 비교하여 ursolic acid(3), maslinic acid(4) 및

β-sitosterol-3-O-glucoside(5)로 그 구조를 동정하였다. 이상의

화합물들에 대한 활성연구를 살펴보면 α-amyrin(1)은 지질과

당의 대사조절활성,20) 항산화작용,21) human keratinocyte 분

화촉진 활성22) 등이 보고되었고, ursolic aldehyde(2)는 low-

density lipoprotein(LDL) 산화억제작용,16) 세포독성작용17)

등이 보고 되었다. Ursolic acid(4)는 항염증작용, 항암작용,

항균작용 등 많은 활성이 보고 되었으며, 최근 이들 활성을

정리한 종설논문25), 26)이 다수 발표되었다. Maslinic acid(3)는

다양한 활성이 보고되었는데 그중에서도 항암활성과 항염

증활성이 뚜렷하여 이에 대한 종설논문23,24)이 보고되었으며,

β-sitosterol-3-O-glucoside(5)은 항암활성,27) 면역조절작용28)

등이 보고되었다. 

결 론

불두화(Viburnum opulus var. clavescens for. sterile) 꽃의

성분 상을 밝혀 이의 자원화 여부를 알아보기 위하여 연구에

착수하였으며, MeOH 추출물의 chloroform 분획으로부터 5

종의 화합물을 분리하고 각종 분광학적 분석을 통하여 그

구조를 α-amyrin(1), ursaldehyde(2), maslinic acid(3), ursolic

acid(4) 및 β-sitosterol-3-O-glucoside(5)로 동정하였으며, 이들

화합물 중 ursaldehyde(2)는 발표된 문헌마다 13C-NMR의

chemical shifts의 값이 조금씩 달라 이를 바르게 수정하였

다. 분리된 화합물들 모두 다양한 활성을 가지는 것으로 보

고되었을 뿐 아니라 ursolic acid(3)는 다량을 분리할 수 있

었기에 불두화의 꽃은 다양한 활성 연구의 자원으로서 충

분한 가치가 있다고 생각된다.
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