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초    록 

 
Epimedium은 Berberidaceae과에 속하는 식물로 주로 동, 남, 중앙아시아와 

유럽 등지에 분포한다. 음양곽의 지상부는 오랫동안 강장제로 

사용되었으며 치매, 고혈압, 발기부전, 류마티스성과 마비성 질환에 

사용되었다. 이전의 연구 결과로부터 리그난, 페놀 배당체, 프레닐 

플라보노이드 등의 활성 성분이 존재함이 알려져 있다. 이러한 활성 

성분들은 간세포 보호, 항염증, 항골다공증, 항종양 활성과 면역 보강 

활성을 가진 것으로 알려졌다. 

Proprotein convertase subtisilin/kexin type 9 (PCSK9)은 clathrin-dependent 

endocytosis를 통해 LDLR을 분해하고 LDLR의 재활용을 방해하여 

결과적으로 LDL의 세포 내 흡수를 저해시키는데 관여한다. 따라서 

PCSK9의 발현의 증가는 고지혈증의 발생과 연관이 있으며 PCSK9의 

발현 혹은 활성 차단은 고지혈증 환자의 치료에 사용될 수 있다. 2015년 

이후로 두가지의 항체치료제가 임상적으로 처방되고 있다. 

약용 식물에서 PCSK9 발현 억제 화합물을 발견하기 위한 연구의 

일환으로, E. koreanum 지상부의 n-BuOH 분획이 PCSK9 mRNA 발현을 

억제함을 확인하였다. 그러나 이 식물로부터 PCSK9 억제 물질에 대한 

보고가 없었으므로 식물화학적 연구를 진행하였고, 이들의 PCSK9 억제 

활성을 확인하였다. 

음양곽 지상부를 메탄올로 초음파 추출하여 극성에 따라 n-헥산, 

클로로포름, n-부탄올 분획으로 나누었다. 이 중 PCSK9 mRNA 억제 

활성을 보인 n-부탄올 분획을 대상으로 여러 크로마토그래피법을 

사용하여 분리를 실시, 22종의 화합물을 분리하였다. 분리된 22종의 

화합물을 각종 분광학적 방법을 통해 구조를 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-

dimethylallylflavone 3-O-[4-O-acetyl-α-L-rhamnopyranoside]-7-O-β-D-gluco-
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pyranoside (1), 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[2-O-2-((4-

methoxy-4-oxobutan-2-yl)oxy) acetic acid-α-L-rhamnopyranoside]-7-O-β-D-gluco-

pyranoside (2), 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[2-O-2-((4-

oxopropan-2-yl)oxy)acetic acid methyl ester-α-L-rhamnopyranoside]-7-O-β-D-

gluco-pyranoside (3), 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[2-O-

2-((4-methoxy-4-oxobutan-2-yl)oxy)acetic acid butyl ester-α-L-rhamno-

pyranoside]-7-O-β-D-glucopyranoside (4), koreanoside E (5), icariside I (6), 

ikarisoside A (7), icariside II (8), epimedoside A (9), icariin (10), epimedin A (11), 

korepimedoside C (12), epimedin B (13), epimedin C (14), anhydroicaritin 3-O-β-

D-fuco-pyranosyl(1→2)-α-L-rhamnopyranoside-7-O-β-D-gluco-pyranoside (15), 

icarisid I (16), korepimedoside A (17), epimedokoreanoside I (18), korepimeoside C 

(19), epimedin L (20), caohuoside B (21), epimedoicarisoside A (22) 로 

동정하였으며, 이 중 화합물 1~4는 천연에서 처음 분리, 보고되는 

물질이다. 

분리한 22종의 화합물에 대하여 HepG2 세포에서 PCSK9 mRNA 발현 

억제 활성과 LDLR mRNA 발현 증식 효과를 평가한 결과 화합물 7 

(ikarisoside A)이 PCSK9 mRNA 발현을 억제함과 동시에 LDLR mRNA의 

발현을 유의미하게 증식시킴이 확인되었다.  

 

주요어 : 음양곽, Berberidaceae, Epimedium korenum, PCSK9 발현 억제, 

플라보노이드, 고지혈증 

학   번 : 2010-21671 
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1. 서론 
 

 

1. 연구의 배경 
 

1.1 Epimedii Herba 

 

Epimedium (삼지구엽초속)은 매자나무과(Berberidaceae)에 속해 있으며 약 

52종의 초본 식물이 보고되었다. 주로 중국에 분포하며 동아시아, 

남아시아, 중앙아시아와 유럽 등지에도 분포하고 있다. 한국에서는 

Epimedium koreanum (삼지구엽초), E. brevicornum (심엽음양곽), E. pubescens 

(유모음양곽), E. wushanense (무산음양곽), E. sagittatum (전엽음양곽)의 

지상부를 음양곽으로 사용하고 있다.  

 

 

 

E. koreanum (삼지구엽초)는 강원, 경기 지역에서 자생하고 있으며 줄기와 

2회 3출 복엽으로 되어있다. 줄기는 가늘고 길며 원기둥 모양이고, 길이 
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20 ~ 30 cm이다. 소엽은 난상 심형이며 길이 4 ~ 9.5 cm, 너비 3 ~ 8.5cm이다. 

선단은 길게 뾰족하고 엽기는 심형이며 양쪽 소엽의 외열판은 

내열판보다 크고 잎 가장자리에는 황갈색이고 가시 모양인 거치가 있다. 

바깥쪽은 진한 녹색 또는 황록색이며 매끄럽고 광택이 있다. 뒷면은 

회록색이고 잎맥은 돌출하며 황갈색의 부드러운 털이 성글게 나있고 

가운데 맥상의 털은 비교적 촘촘하다. 잎은 얇고 질은 종이 모양이다.  

아시아 지역에서 매우 오래전부터 약용식물로 사용되어 그 효능이 

입증되었다. 중국과 일본에서는 E. sagittatum과 E. grandiflorum을 발기부전, 

조루, 골다공증, 갱년기 증상, 류머티즘, 고혈압, 만성 기관지염 치료제로 

사용하였으며 한국에서는 E. korenum을 발기부전, 정액루, 건망증 

치료제로 사용하였다 (Perry and Metzger 1980, Tang and Eisenbrand 2013). 

이와 같은 근거로 음양곽의 활성에 대해 많은 연구가 진행되었고 이를 

table 1. 에 정리하였다 

 

Table 1. Pharmacological studies reported in the genus Epimedium. 

 

Therapeutic target Extracts/compounds References 

Sextual dysfuction Water extract (Chen 2009) 

 Water extract (Chen and Chiu 2006) 

 Icariin (Tian et al. 2004) 

Osteoporosis Icariin (Wang et al. 2002) 

 EtOH extract (Meng et al. 2005) 

 Icariin (Chen et al. 2005) 

 Icariin (Zhang et al. 2007) 

 Flavonoids (Zhang et al. 2008) 

Immunologic Epimedin C (Liang et al. 1997) 

 Water extract (Kim et al. 2002) 

 Icariin  (Rhew and Han 2012) 
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Antitumor Icariside II (Lin, LI et al. 1999) 

 EtOH extract (Cheng, Wang et al. 2007) 

 Icariside II (Choi, Eun et al. 2008) 

 Icariside II (Lee, Lee et al. 2009) 

Antihypoxia Flavonoids  (Zhang, Jia et al. 2009) 

Antihepatotoxic Icariside II (Cho, Sung et al. 1995) 

 Icariin  (Lee, Choi et al. 1995) 

Melaogenesis  Ikarisoside A (Jeon, Jeong et al. 2001) 

Angiogenesis Icariin  (Chung, Kim et al. 2008) 

Antiinflammatory Ikarisoside A (Choi, Eun et al. 2008) 

Antioxidant Flavonoids (Kim, Kim et al. 2008) 

Antiviral Water extract (Cho, Kim et al. 2012) 

 

 

1.2 음양곽의 식물화학적 연구 

 

1.2.1. Flavonoid 

 

음양곽의 식물화학적 연구 또한 많이 진행되어있다. 대표적인 화합물 

계열은 flavonoid와 lignan이 있다. Flavonoid와 그 유도체들은 음양곽의 

주요 성분으로 flavonol, flavone, chalcone, flavanone, flavonol glycoside들이 

포함되어 있으며 C-8 위치에 pentenyl group이 존재하는 경우가 많다. 3-O-, 

7-O-, 혹은 3,7-di-O-glycoside가 주요 활성을 가진 화합물이다. 배당체의 

당은 주로 glucose, rhamnose, xylose이며 1-2개의 acetyl기가 당에 존재하는 

경우도 있다. 활성 성분을 나타내는 주요 flavonoid에는 icariin, icaritin, 

desmethylicaritin, desmethylanhydroicaritin, icariside II, ikarisoside A, icariside II, 

ikarisoside A, epimedokoreanin B, breviflavone B, luteolin, hyperoside, epimedin B, 

epimedin C등이 있으며 항종양, 간세포보호, 항산화, 항염증, 강심효과 
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등의 활성이 보고되어 있다 (Fukai and Nomura 1988, Ito et al. 1988, Chin et al. 

1990, Pachaly et al. 1990, Kang et al. 1991, Mizuno et al. 1991, Li et al. 1995, Li et 

al. 1995, Sun et al. 1998). 

 

 

 

 

Fig 1. Structrue of flavonoids reported in the genus Epimedium 
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1.2.2. Lignan 

 

Lignan 은 폴리페놀계 화합물로 두개의 phenyl-propanoid 분자가 8-8’ 탄소 

결합으로 연결된 구조를 가진 이차 대사산물이다. E. koreanum 에서는 (-)-

lovil, lariresinol, (+)-cycloolivil, 3-[4-[2-hydroxy-2-(4-hydroxy-3-methoxy-

phenyl)-1-(hydroxymethyl)ethoxy]-3-methoxyphenyl]propyl 6-deoxy-α-l-manno-

pyranoside 등이 분리 보고되었다 (Su et al. 2018). 

 

 

Fig 2. Structure of lignans reported in E. koreanum. 

 

1.2.3. 기타 화합물 

 

그 외에도 페놀성 화합물인 4-hydroxybenzoic acid, protocatechuic acid, 

naringeninic acid, caffeic acid, methyl chlorogenate등이 분리 보고되었으며 (Su 
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et al. 2018), 9,10-dihyrophenanthrene 유도체인 epimedoicarisoside A 가 

보고되었는데 이는 E.koreanum 에서만 분리된 화합물이다 (Li et al. 1995). 

 

 

Fig 3. Structure of miscellaneous compounds reported in E. koreanum. 
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2. Proprotein convertase subtisilin/kexin type 9 (PCSK9) 
 

Low-density lipoprotein (LDL) receptor 는 LDL-cholesterol 을 헤파토사이트로 

흡수시켜 혈중 콜레스테롤을 조절한다. LDL receptor 는 헤파토사이트에서 

재활용되어 다시 세포 표면으로 보내져 지속적으로 LDL-cholesterol 을 

흡수한다. PCSK9 은 LDL receptor 의 재활용을 조절함으로써 LDL-

cholesterol 의 농도에 영향을 끼친다. PCSK9 은 간세포 표면에서 LDL 

receptor 와 직접적으로 결합해 internalization 을 촉진하고 LDL/LDL 

receptor 복합체는 분해되어 LDL receptor 재활용을 막아 세포 표면의 LDL 

receptor 를 감소시켜 혈중 LDL cholesterol 농도를 증가시킨다. 특히 statin 

계열 약물 처방시 negative-feedback 을 통해 PCSK9 의 발현량이 늘어나 

치료 효과를 감소시킨다 (Sabatine 2019).  

현재 두종류의 monoclonal antibody 치료제가 사용되고 있으며 이들은 

PCSK9 에 직접적으로 결합해 PCSK9 이 LDL receptor 에 결합하는 것을 

차단한다. 이로 인해 LDL receptor 의 재활용이 증가하므로 혈중 LDL-

cholesterol 수치는 감소하게 된다. Statin 과 PCSK9 inhibitor 를 복합처방 할 

경우 statin 단독으로 치료할 때 보다 LDL-cholesterol 의 수치를 50-60% 

더 감소시키는 것이 확인되었다 (Gallego-Colon et al. 2020).  
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Fig 4. LDL-cholesterol metabolism in the presence or absence of PCSK9. 

 

그러나 antibody drug 의 부작용으로 인해 천연물에서 PCSK9 inhibitor 를 

찾고자 하는 연구가 진행중이며 특히 경구 투여가 가능할 것으로 

생각되는 천연 유래의 저분자 물질들이 주목받고 있다. 천연 유래의 

저분자 물질들은 PCSK9 과 LDL receptor 의 직접적인 결합 저해 외에도 

PCSK9 의 transcription, translation, secretion 등에도 관여하는 것으로 

밝혀졌다.  

Berberine 은 PCSK9 inhibitor 활성을 가진 천연화합물 중 가장 많은 

연구가 이루어진 화합물로 LDLR mRNA 의 안정성을 증가시켜 

존속기간을 늘림으로써 LDL 리셉터의 발현을 증가시키고 PCSK9 의 

transcription 단계를 차단한다. Statin 의 부작용을 완화시키는 작용을 하기 

때문에 statin 계열 화합물과 combination therapy 방식으로 임상실험도 

진행되었다(Kong et al. 2004, Cameron et al. 2008). Berberine 은 좋은 활성을 

가지고 있음에도 bioavailability가 낮아 제재의 구성이나 개인의 흡수율에 

따라 효능에 큰 편차를 보이고 있으며 이를 해결하기 위해 non-natural 

유도체를 합성하거나 drug delivery nanotechnology 등을 활용하는 연구가 

진행중이다(Ochin and Garelnabi 2018, Wu et al. 2019). 
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Quercetin, epigallocatechin gallate, resveratrol, curcumin, silibinin A, naringin, 

pinostrobin, eugenol 등은 polyphenol 계 화합물로 대부분 LDL receptor 발현 

증가 활성을 가지고 있다. Polyphenol 계 화합물 대부분이 용해도가 낮고 

경구 흡수율이 낮으며, 장내 미생물에 의해 다양한 대사과정을 거치므로 

in vitro 와 in vivo 의 활성이 달라지는 경우가 많다(Durazzo et al. 2019, Potì 

et al. 2019). 

Quercetin, epigallocatechin gallate 는 transcription 차단 외에도 secretion 을 

차단하는 기전을 가지고 있으며 (Mbikay et al. 2018) resveratrol 과 eugenol, 

lycopnene 은 PCSK9 과 직접적으로 결합하여 활성을 차단하는 기전을 

가지고 있다(Alvi et al. 2017, Li et al. 2018, Zia et al. 2020). 
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Fig 5. The PCSK9 inhibitor agents from natural products 
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Table 2. The PCSK9 inhibitor agents from natural products

Natural 

Compound 
Bioavail. Mechanism of Action Level of Evidence on PCSK9 Counteracts Statins 

Berberine 0.37% Inhibits trnascription In vitro, in vivo and clinical Yes 

Quercetin 0.31% 
Inhibits secretion  

and transcription 
In vitro and in vivo Not known 

Epigallocatechin 

gallate 
0.1% 

Inhibits secretion  

and transcription 
In vitro Yes 

Resveratrol <1% 
Inhibits transcription 

and interaction PCSK9-LDLR 
In vitro and in vivo Not known 

Curcumin <1% Inhibits trnascription In vitro and in vivo Yes 

Silibin A <1% Inhibits transcription In vitro Yes 

Naringin <1% Inhibits transcription In vivo Not known 

Pinostrobin 
1.8% (S);  

13.8% (R) 

Inhibits transcription  

and catalytic activity 
In vitro Not known 

Eugenol <1% 
Direct interaction with PCSK9 

and inhibits transcription 
In vitro Not known 

kaempferol 2.5% Inhibits transcription In vitro Yes 

p-Coumaric acid 24% Inhibits transcription In vitro Yes 

Lycopene 33.9% 
nhibits transcription 

and interaction PCSK9-LDLR 
In vitro and in vivo Not known 

Protodioscin 0.2% Inhibits transcription In vitro and in vivo Not known 

Emodin low Inhibits transcription In vitro Not known 
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3. 연구의 목적 
 

PCSK9 inhibitor 는 statin 의 부작용을 줄이고 치료 효과를 크게 

향상시키는 것이 증명되었다 (Dadu and Ballantyne, 2014). 따라서 본 

연구는 천연물에서 PCSK9 inhibitor 활성을 가진 small molecule 을 찾아 

새로운 PCSK9 inhibitor 를 개발하고자 하였다. 이전 연구 결과에서 

prenylated flavonoid 가 PCSK9 억제 활성이 확인되었으므로 (Ahn et al. 2019) 

이를 주요 화합물로 가진 음양곽에서 새로운 활성물질을 찾고자 한다. 
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2. 실험 재료 및 방법 
 

 

1. 재료 
 

 

Epimedium koreanum (삼지구엽초) 

삼지구엽초 (Epimedium koreanum Nakai)는 대림약업사(청주, 한국)에서 

구매하였으며 서울대학교 약학대학 김진웅 교수로부터 감정 받은 후 

실험에 사용하였다. 표본 (CYWSNUKP-00019)은 서울대학교 약초원에 

보관되어 있다. 

 

시약 

모든 크로마토그래피에 사용한 유기용매는 분석용이며 대정화금 (경기도, 

한국)에서 구매하였다. HPLC 등급 acetonitrile은 SK chemical (서울, 

한국)에서 구매하였으며, 정제수는 Millipore Milli-Q 정수시스템을 

이용하였다. 크로마토그래피에 사용한 diaion HP20은 Mitsubishi chemical 

(Tokyo, Japan)에서, silica gel 은 Zeochem (Rüti, Switzerland)에서, silica gel RP-

18은 YMC·GEL (Kyoto, Japan)에서 제조된 것을 사용하였으며 TLC 분석에 

사용된 plate는 Merck (Darmstadt, Germanay)에서 제조된 것을 사용하였다. 

L-cycsteine methyl ester hydrochloride와 O-tolylisothiocyanate는 Tokyo chemical 

industry (Tokyo, Japan)에서 구매하였다. 

 

장비 

Optical ratations: P-2000 digital polarimeter (Jasco, Tokyo, Japan). 

NMR: Jeol 400, 600 (JEOL, Tokyo, Japan), AVANCE 500, 800 (Bruker, MA, USA). 

UV spectrometer: Lamda 25 (Perkin Elmer, MA, USA) 

HPLC: Gilson HPLC 805 module equid with 306 pump and 151 UV/Vis detector 
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(Gilson, USA) 

MPLC: Isolera One (biotage, Cardiff, UK). 

HPLC 컬럼: Luna 5μ C18 column 250 × 21.20 mm (Phenomenex, CA, USA), 

Synergi 4μ hydro-RP column 250 × 21.20 mm (Phenomenex, CA, USA) 

ESI-QTOF-HRMS: Agilent 6530 ESI-QTOF mass spectrometer (Agilent 

Technologies, Santa Clara, CA, USA) 

Evaporator: EYELANE (Japan) 
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2. 방법 
 

 

2.1. 추출 및 분획 

음양곽 지상부 (2.0 kg)을 메탄올로 상온 추출하여 추출물 238 g을 얻었다. 

추출물을 증류수에 현탁시켜 n-hexane, chloroform, n-BuOH 순으로 분획을 

실시하였고 각각 15.4, 31.5, 94.2 g의 분획물을 확보하였다.  

 

 

 

Scheme1. Extraction and fractionation of E. koreanum 
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2.2. 분리 및 정제 

BuOH 분획물을 HP-20 (20% → 100% MeOH) 컬럼크로마토그래피를 

실시하여 5개의 소분획으로 나누었다 (Bu20, 40, 60, 80, 100). Bu80 (21.1 g) 

소분획을 silica gel 컬럼크로마토그래피 (CH2Cl2/MeOH/H2O, 50:5:1-7:5:1)를 

통해 10개의 소분획으로 분리하였다 (Bu80.1~10). Bu80.9 소분획에서 

침전물이 발생하였고 이를 재결정하여 화합물 10 (2.5 g)을 분리하였다. 

소분획 Bu80.3 (275 mg)을 MPLC (C18 25g, 40% → 100% MeOH)를 실시하여 

5개의 소분획 (Bu80.3.1~5)으로 나누었으며 이 중 소분획 Bu80.3.3 (89.9 

mg)을 HPLC (41% aqueous MeCN)로 분리하여 화합물 5 (12 mg, tR = 34.83 

min), 2 (18.7 mg, tR = 37.21 min)와 소분획 Bu80.3.3.2 (15.7 mg)을 획득하였다. 

소분획 Bu80.3.3.2는 다시 HPLC (37% aqueous MeCN) 정제를 통해 화합물 

3 (3.4 mg, tR = 57.69 min)을 분리하였다.  

소분획 Bu80.6 (475.1 mg)을 MPLC (C18 50g, 30% → 100% MeOH)를 통해 

3개의 소분획 (Bu80.6.1~3)으로 나누었으며 이 중 Bu80.6.2 (149.3 mg) 

소분획을 HPLC (41% aqueous MeCN,)로 분리하여 화합물 21 (5.5 mg, tR = 

30.27 min), 7 (8.4 mg, tR = 42.21 min))과 소분획 Bu80.6.2.2 (49.3 mg)을 

획득하였다. 소분획 Bu80.6.2.2에서 HPLC (37% aqueous MeCN) 정제를 

통해 화합물 20 (29.7 mg, tR = 48.4 min))을 분리하였다.  

소분획 Bu80.8 (475.1 mg)을 MPLC (C18 50g, 30 → 100 MeOH)를 통해 4개의 

소분획 (Bu80.8.1~4)으로 분리하였다. 이 중 소분획 Bu80.8.2 (322.8 mg)을 

HPLC (39% aqueous MeCN)로 분리하여 소분획 Bu80.8.2.2 (33.2 mg)과 

Bu80.8.2.3 (27.5 mg)을 획득하였으며, 각각 HPLC (35% aqueous MeCN)로 

정제하여 화합물 18 (28.3 mg, tR = 32.84 min)과 19 (17.4 mg, tR = 39.35 min)를 

분리하였다.  

소분획 Bu80.10 (8.5 g)은 MPLC (C18 120g, 30% → 100% MeOH)를 통해 
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8개의 소분획 (Bu80.10.1~8)으로 나뉘었으며, 소분획 Bu80.10.3 (405.5 

mg)를 HPLC (25% aqueous MeCN)로 분리하여 화합물 9 (14.7 mg, tR = 32.62 

min)를 획득하였다. 소분획 Bu80.10.4 (5.8 g)에서는 HPLC (29% aqueous 

MeCN) 분리 결과 화합물 11 (19.4 mg, tR = 37.65 min), 13 (32.8 mg, tR = 42.29 

min), 14 (29.5 mg, tR = 45.61 min), 15 (7.1 mg, tR = 49.59 min), 16 (3.6 mg, tR = 

51.08 min), 12 (7.6 mg, tR = 66.50 min)를 획득하였다. 

Bu100 소분획 16.9g을 silica gel 컬럼크로마토그래피 [CH2Cl2/MeOH/H2O 

(50:5:1-7:5:1)]를 통해 10개의 소분획으로 나누었다 (Bu100.1~10). 

Bu100.4 (1.1 g) 소분획을 MPLC (C18 50g, 40% → 100% MeOH)로 분리하여 

4개의 소분획 Bu100.4.1~4로 나누었다. 이 중 Bu100.4.1 (46.3 mg) 

소분획에서 HPLC (28% aqueous MeCN) 분리를 통해 화합물 22 (4.4 mg, tR = 

25.77 min)를 획득하였다. Bu100.4.3 (402.3mg) 소분획을 HPLC (42% aqueous 

MeCN)로 정제한 결과 화합물 6 (16.5 mg, tR = 28.69 min), 8 (66.7 mg, tR = 

39.30 min), 4 (8.2 mg, tR = 48.42 min), 17 (21.3 mg, tR = 56.22 min)가 분리정제 

되었다. 

Bu100.7 (1.4 g)소분획을 MPLC (C18 50g, 40% → 100% MeOH로 분리하여 

Bu100.7.1~4 소분획을 획득하였다. 이중 Bu100.7.2 (552.9 mg)을 HPLC 

(aqueous 22% MeCN)로 분리하여 화합물 1 (12.5 mg, tR = 70.69 min)을 

획득하였다. 
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Scheme2. Isolation of compounds from the n-BuOH soluble extract of E.koreanum 
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2.3. 당의 절대 구조 결정 

화합물 1~4를 1N H2SO4 (200 μL)에 녹여 90℃에서 2시간 가수분해한 뒤, 

포화 Na2CO3 용액으로 중화하여 농축하였다. 이를 pyridine (200 μL)에 

녹이고 L-cytein methyl ester hydrochloride (1mg)을 첨가하여 1시간동안 

60℃에서 반응시켰다. 이 용액에 O-tolylisothiocyanate 2 μL를 첨가한 뒤 

다시 1시간동안 60℃에서 반응시킨 후 이 용액을 RP-HPLC (Phenomenex 

Gemini 5μ C18 column, 250 × 4.60 mm, 25% aq. MeCN, 0.8 ml/min) 로 분석한 

뒤 그 결과를 D-glucsoe, L-rhamnose 표준품의 분석 결과와 대조하여 

일치함을 확인하였다. 
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화합물 1 

Yellow amorphous powder 

C35H42O16 

[α]D
25 -137.2 (c 0.1, MeOH) 

UV (MeOH) λmax 268 (1.17), 312 (0.64), 352 (0.51) nm 

IR (KBr) νmax 3409, 2923, 1647, 1597, 1261 cm-1 

HRMS (ESI-TOF) m/z 719.2529 [M+H]+ (calcd. for C35H43O16, 719.2551). 

1H-NMR (400 MHz), 13C-NMR (100 MHz): see Table 1. 

 

화합물 2 

Yellow amorphous powder 

C40H50O20 

[α]D
20 -79.3 (c 0.1, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 267 (1.25), 313 (0.70), 344 (0.56) nm 

IR (KBr) νmax 3383, 2931, 1738, 1654, 1596, 1511, 1437, 1376, 1342, 1303, 1259, 

1220, 1181, 1143 cm-1 

HRMS (ESI-TOF) m/z 849.2815 [M-H]- (calcd. for C40H49O20, 849.2817). 

1H-NMR (400 MHz), 13C-NMR (100 MHz): see Table 1. 

 

화합물 3 

Yellow amorphous powder 

C39H48O20 

[α]D
20 -56.1 (c 0.1, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 267 (1.01), 313 (0.57), 342 (0.47) nm 

IR (KBr) νmax 2924, 1748, 1595, 1508, 1489, 1339, 1259, 1181 cm-1 

HRMS (ESI-TOF) m/z 835.2620 [M-H]- (calcd. for C39H47O20, 835.2661). 

1H-NMR (400 MHz), 13C-NMR (100 MHz): see Table 1. 
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화합물 4 

Yellow amorphous powder 

C44H58O20 

[α]D
20 -65.2 (c 0.1, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 267 (1.15), 313 (0.64), 345 (0.53) nm 

IR (KBr) νmax 3414, 2932, 1739, 1653, 1597, 1511, 1438, 1375, 1304, 1259, 1219, 

1181 cm-1 

HRMS (ESI-TOF) m/z 951.3529 [M+HCOO]- (calcd. for C45H59O22, 951.3498). 

1H-NMR (400 MHz), 13C-NMR (100 MHz): see Table 1. 

 

화합물 5 

Yellow amorphous powder 

C27H30O11 

[α]D
20 -77.9 (c 0.14, MeOH)  

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (0.76), 303 (0.42), 340 (0.34) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 513.1756 [M-H]- (calcd. for C27H29O10, 513.1761). 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.93 (2H, d, J = 8.8Hz, H-2’, 6’), 7.08 (2H, d, J 

= 8.8Hz), 6.26 (1H, s, H-6), 5.45 (1H, brs, H-1’’), 4.75 (1H, s, H-14a), 4.68 (1H, s, 

H-14b), 4.37 (1H, t, J = 6.8 Hz, H-12), 3.89 (3H, s, 4’-OMe), 1.72 (3H, s, H-15), 

0.87 (3H, d, J = 6 Hz) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.9 (C-4), 164.1 (C-7), 163.4 (C-4’), 161.2 (C-

5), 158.7 (C-2), 156.3 (C-9), 148.8 (C-13), 136.1 (C-3), 131.9 (C-2’, 6’), 124.1 (C-

1’), 115.1 (C-3’, 5’) 111.2 (C-14), 105.3 (C-10) 103.3 (C-1’’), 99.6 (C-6), 76.3 (C-

12), 73.2 (C-3’’), 72.1 (C-4’’), 72.0 (C-2’’), 71.9 (C-5’’), 56.0 (4’-OMe), 30.2 (C-

11), 17.7 (C-15), 17.6 (C-6’’) 
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화합물 6 

Yellow amorphous powder 

C27H30O11 

[α]D
20 -57.5 (c 0.14, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.39), 302 (0.74), 343 (0.59) 

HRMS (ESI-TOF) m/z 531.1852 [M+H]+ (calcd. for C27H31O11, 531.1866). 

1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ 8.16 (2H, d, J = 8.4Hz, H-2’, 6’), 7.14 (2H, d, J 

= 9.2Hz), 6.62 (1H, s, H-6), 5.22 (1H, m, H-12), 5.02 (1H, d, J = 6.4Hz, H-1’’), 3.86 

(3H, s, 4’-OMe), 1.78 (3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14) 

13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): δ 176.4 (C-4), 160.5 (C-4’), 160.0 (C-7), 158.5 (C-

5), 152.6 (C-9), 146.7 (C-2), 136.2 (C-3), 131.1 (C-13), 129.2 (C-2’, 6’), 123.3 (C-

1’), 122.3 (C-12), 114.0 (C-3’, 5’), 108.0 (C-8), 104.4 (C-10), 100.3 (C-1’’), 97.3 (C-

6), 77.1 (C-5’’), 76.4 (C-3’’), 73.2 (C-2’’), 69.5 (C-4’’), 60.5 (C-6’’), 55.3 (4’-OCH3), 

25.4 (15), 21.4 (C-11), 17.9 (C-14) 

 

화합물 7 

Yellow amorphous powder 

C26H28O10 

[α]D
20 -76.1 (c 0.22, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (2.52), 317 (1.44), 342 (1.25) 

HRMS (ESI-TOF) m/z 499.1590 [M-H]- (calcd. for C26H27O10, 499.1604). 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.76 (2H, d, J = 8.0 Hz, H-2’, 6’), 6.91 (2H, d, J 

= 8.4 Hz, H-3’, 5’), 6.23 (1H, s, H-6), 5.35 (1H, brs, H-1’’), 5.16 (1H, m, H-12), 1.69 

(3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 0.90 (1H, d, J = 5.6 Hz, H-6’’). 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.8 (C-4), 163.1 (C-4’), 161.5 (C-7), 160.7 (C-

5), 159.2 (C-2), 155.7 (C-9), 136.0 (C-3), 132.4 (C-13), 131.9 (C-2’, 6’), 123.7 (C-

1’), 122.9 (C-12), 116.5 (C-3’, 5’), 107.9 (C-8), 105.9 (C-10), 103.5 (C-1’’), 99.3 (C-
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6), 73.2 (C-4’’), 72.1 (C-5’’), 72.0 (C-3’’), 71.9 (C-2’’), 25.9 (C-14), 22.4 (C-11), 

18.1 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 8 

Yellow amorphous powder 

C27H30O10 

[α]D
20 14.5 (c 0.07, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (2.70), 316 (1.54), 349 (1.34) 

HRMS (ESI-TOF) m/z 513.1779 [M-H]- (calcd. for C27H29O10, 513.1761). 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.82 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2’, 6’), 7.04 (2H, d, J 

= 8.8 Hz, H-3’, 5’), 6.22 (1H, s, H-6), 5.37 (1H, brs, H-1’’), 5.14 (1H, m, H-12), 3.85 

(3H, s, 4’-OCH3), 1.68 (3H, s, H-15), 1.62 (3H, s, H-14), 0.88 (1H, d, J = 5.6 Hz, H-

6’’). 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.8 (C-4), 163.3 (C-4’), 163.2 (C-7), 160.8 (C-

5), 158.7 (C-2), 155.7 (C-9), 136.2 (C-3), 132.4 (C-13), 131.8 (C-2’, 6’), 124.1 (C-

1’), 123.7 (C-12), 115.1 (C-3’, 5’), 107.9 (C-8), 106.0 (C-10), 103.5 (C-1’’), 99.3 (C-

6), 73.2 (C-4’’), 72.1 (C-5’’), 72.0 (C-3’’), 71.9 (C-2’’), 56.0 (4’-OMe), 25.9 (C-14), 

22.4 (C-11), 18.1 (C-15), 17.7 (C-6’’) 

 

화합물 9 

Yellow amorphous powder 

C32H38O15 

[α]D
20 -46.2 (c 0.14, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (0.79), 320 (0.44), 348 (0.42) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 661.2152 [M-H]- (calcd. for C32H37O15, 661.2132). 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.78 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2’, 6’), 6.94 (2H, d, J 

= 8.4 Hz, H-3’, 5’), 6.63 (1H, s, H-6), 5.38 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 5.06 
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(1H, d, J = 6.8 Hz, H-1’’’), 1.72 (3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 0.92 (1H, d, J = 

5.2 Hz, H-6’’). 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.1 (C-4), 162.0 (C-4’), 161.8 (C-7), 161.0 (C-

5), 159.7 (C-2), 155.0 (C-9), 136.3 (C-3), 132.6 (C-13), 132.0 (C-2’, 6’), 123.6 (C-

1’), 122.6 (C-12), 116.6 (C-3’, 5’), 110.5 (C-8), 107.5 (C-10), 103.5 (C-1’’), 101.9 

(C-1’’’), 99.3 (C-6), 78.3 (C-5’’’), 78.2 (C-3’’’), 74.9 (C-2’’’), 73.2 (C-4’’), 72.12 (C-

5’’), 72.08 (C-3’’), 71.9 (C-2’’), 71.2 (C-4’’’), 62.4 (C-6’’’), 25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 

18.3 (C-15), 17.7 (C-6’’) 

 

화합물 10 

Yellow amorphous powder 

C33H40O15 

[α]D
25 -74.9 (c 11.8, pyridine) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 275 (2.12), 320 (1.22), 358 (1.02) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 675.2308 [M-H]- (calcd. for C33H39O15, 675.2289) 

1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ 12.56 (1H, s, OH-5), 7.89 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-

2’, 6’), 7.13 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3’, 5’), 6.64 (1H, s, H-6), 5.35 (1H, d, J = 5.6 Hz, 

2’’’-OH), 5.28 (1H, d, J = 2 Hz, H-1’’), 5.16 (1H, m, H-12), 5.11 (1H, d, J = 4.4 Hz, 

3’’’-OH), 5.05 (1H, d, J = 4.8 Hz, 4’’’-OH), 5.01 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1’’’), 4.98 

(1H, d, J = 4.4 Hz, 2’’-OH), 4.72 (1H, d, J = 5.2 Hz, 4’’-OH), 4.65 (1H, d, J = 6.0 

Hz, 3’’-OH), 4.62 (1H, t, J =5.4 Hz, 6’’’-OH), 4.00 (1H, m, H-2’’), 3.86 (3H, s, 4’-

OCH3), 3.72 (1H, m, H-6’’’), 3.57(1H, m, H-11), 1.68 (3H, s, H-15), 1.60 (3H, s, H-

14), 0.79 (1H, d, J = 6.0 Hz, H-6’’). 

13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): δ 178.3 (C-4), 161.4 (C-4’), 160.5 (C-7), 159.0 (C-

5), 157.3 (C-2), 153.0 (C-9), 134.6 (C-3), 131.1 (C-13), 130.5 (C-2’, 6’), 122.3 (C-

1’), 122.1 (C-12), 114.1 (C-3’, 5’), 108.3 (C-8), 105.6 (C-10), 102.0 (C-1’’), 100.5 

(C-1’’’), 98.1 (C-6), 77.2 (C-5’’’), 76.6 (C-3’’’), 73.3 (C-2’’’), 71.1 (C-4’’), 70.7 (C-

5’’), 70.3 (C-3’’), 70.0 (C-2’’), 69.6 (C-4’’’), 60.6 (C-6’’’), 55.5 (4’-OCH3), 25.4 (C-
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14), 21.4 (C-11), 17.8 (C-15), 17.4 (C-6’’) 

 

화합물 11 

Yellow amorphous powder 

C39H50O20 

[α]D
20 -53.9 (c 0.15, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (2.10), 318 (1.18), 349 (1.03) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 837.2819 [M-H]- (calcd. for C39H49O20, 837.2817) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.85 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.09 (2H, d, J 

= 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-6), 5.73 (1H, d, J = 1.2 Hz, H-1’’), 5.17 (1H, m, 

H-12), 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1’’’’), 4.43 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1’’’), 4.30 (1H, 

m, H-2’’), 3.89 (3H, s, 4’-OCH3), 1.71 (3H, s, H-15), 1.63 (3H, s, H-14), 0.91 (3H, 

d, J = 5.6 Hz, H-6’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.0 (C-4), 163.6 (C-4’), 162.1 (C-7), 161.0 (C-

5), 159.3 (C-2), 155.0 (C-9), 136.7 (C-3), 132.7 (C-13), 131.9 (C-2’, 6’), 123.8 (C-

1’), 123.5 (C-12), 115.2 (C-3’, 5’), 110.6 (C-8), 107.6 (C-10), 107.1 (C-1’’’), 102.6 

(C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.5 (C-6), 82.6 (C-2’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 (C-3’’’’), 77.93 

(C-5’’’), 77.87 (C-3’’’), 75.3 (C-2’’’), 74.9 (C-2’’’’), 73.4 (C-4’’), 72.0 (C-3’’), 71.8 

(C-5’’), 71.2 (C-4’’’), 70.9 (C-4’’’’), 62.4 (C-6’’’’), 62.3 (C-6’’’), 56.1 (4’-OCH3), 

25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 18.3 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 12 

Yellow amorphous powder 

C41H52O21 

[α]D
20 -53.6 (c 0.05, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (2.46), 318 (1.40), 348 (1.22) nm  

HRMS (ESI-TOF) m/z 879.2916 [M-H]- (calcd. for C41H51O21, 879.2923) 
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1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.90 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.15 (2H, d, J 

= 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-6), 5.53 (1H, d, J = 2.0 Hz, H-1’’), 5.20 (1H, m, 

H-12), 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1’’’’), 4.96 (1H, t, J = 9.6 Hz, H-3’’), 4.43 (1H, m, 

H-2’’), 4.39 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1’’’), 3.98 (1H, dd, J = 9.6, 3.0 Hz, H-3’’), 3.92 

(3H, s, 4’-OCH3), 2.02 (3H, s, 4’’-OMe), 1.72 (3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 0.81 

(3H, d, J = 6.0 Hz, H-6’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.0 (C-4), 172.3 (4’’-OAc), 163.7 (C-4’), 162.2 

(C-7), 161.1 (C-5), 159.4 (C-2), 155.0 (C-9), 135.6 (C-3), 132.7 (C-13), 132.0 (C-2’, 

6’), 123.8 (C-1’), 123.5 (C-12), 115.3 (C-3’, 5’), 110.6 (C-8), 107.5 (C-10), 106.2 

(C-1’’’), 102.4 (C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.4 (C-6), 79.1 (C-3’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 

(C-3’’’’), 77.9 (C-3’’’, C-5’’’), 74.9 (C-2’’’), 74.8 (C-2’’’’), 73.2 (C-4’’), 71.4 (C-2’’), 

71.1 (C-5’’, C-4’’’), 69.8 (C-4’’’’), 62.4 (C-6’’’, C-6’’’’), 56.2 (4’-OCH3), 25.9 (C-

14), 22.7 (C-11), 21.1 (4’’-OAc), 18.3 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 13 

Yellow amorphous powder 

C38H48O19 

[α]D
20 -23.2 (c 0.12, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (0.79), 316 (0.44), 349 (0.36) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 807.2722 [M-H]- (calcd. for C38H47O19, 807.2712) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.84 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.07 (2H, d, J 

= 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.63 (1H, s, H-6), 5.44 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 5.07 

(1H, d, J = 6.8 Hz, H-1’’’’), 4.30 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1’’’), 4.21 (1H, brs, H-2’’), 

3.89 (3H, s, 4’-OCH3), 1.78 (3H, s, H-15), 1.65 (3H, s, H-14), 0.98 (3H, d, J = 6.4 

Hz, H-6’’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.1 (C-4), 163.5 (C-4’), 162.0 (C-7), 160.9 (C-

5), 159.0 (C-2), 154.9 (C-9), 136.9 (C-3), 132.6 (C-13), 131.8 (C-2’, 6’), 123.7 (C-

1’), 123.6 (C-12), 115.2 (C-3’, 5’), 110.5 (C-8), 107.7 (C-10), 107.5 (C-1’’’), 103.1 
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(C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.4 (C-6), 82.6 (C-2’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 (C-3’’’’), 77.7 

(C-3’’’), 75.2 (C-2’’’), 74.9 (C-2’’’’), 73.6 (C-4’’), 71.8 (C-3’’), 71.1 (C-4’’’’), 70.9 

(C-4’’’), 67.1 (C-5’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.1 (4’-OCH3), 25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 18.3 

(C-15), 17.7 (C-6’’) 

 

화합물 14 

Yellow amorphous powder 

C39H50O19 

[α]D
20 -79.5 (c 0.13, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.92), 316 (1.07), 349 (0.89) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 821.2880 [M-H]- (calcd. for C39H49O19, 821.2868) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.86 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.07 (2H, d, J 

= 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.65 (1H, s, H-6), 5.53 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 5.07 

(1H, d, J = 7.2 Hz, H-1’’’’), 5.00 (1H, brs, H-1’’’), 4.29 (1H, brs, H-2’’), 3.88 (3H, s, 

4’-OCH3), 1.72 (3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14) 1.21 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-6’’’’), 

0.91 (3H, d, J = 4.8 Hz, H-6’’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.0 (C-4), 163.5 (C-4’), 162.0 (C-7), 161.0 (C-

5), 159.2 (C-2), 154.9 (C-9), 136.5 (C-3), 132.6 (C-13), 131.9 (C-2’, 6’), 123.8 (C-

1’), 123.6 (C-12), 115.2 (C-3’, 5’), 110.5 (C-8), 107.5 (C-10), 103.7 (C-1’’’), 102.2 

(C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.4(C-6), 78.9 (C-2’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 (C-3’’’’), 74.9 

(C-2’’’’), 73.9 (C-4’’’), 73.5 (C-4’’), 72.2 (C-3’’’), 72.1 (C-3’’), 71.93 (C-5’’), 71.87 

(C-2’’’), 71.1 (C-4’’’’), 70.3 (C-5’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.0 (C-4’), 25.9 (C-14), 22.7 

(C-11), 18.3 (C-15), 17.9 (C-6’’’), 17.8 (C-6’’) 

 

화합물 15 

Yellow amorphous powder 

C39H50O19 
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[α]D
20 -68.6 (c 0.12, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.16), 316 (0.65), 348 (0.54) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 821.2864 [M-H]- (calcd. for C39H49O19, 821.2868) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.89 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.11 (2H, d, J 

= 8.4 Hz), 6.66 (1H, s, H-6), 5.68 (1H, brs, H-1’’), 5.20 (1H, m, H-12), 5.07 (1H, d, 

J = 6.8 Hz, H-1’’’’), 4.33 (1H, d, J = 6.4 Hz, H-1’’’), 3.89 (3H, s, 4’-OMe), 1.72 (3H, 

s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 1.14 (3H, d, J = 6.0 Hz), 0.92 (3H, d, J = 6.4 Hz) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.2 (C-4), 163.6 (C-4’), 162.2 (C-7), 161.1 (C-

5), 159.3 (C-2), 155.1 (C-9), 137.1 (C-3), 132.7 (C-13), 132.0 (C-2’, 6’), 124.0 (C-

1’), 123.6 (C-12), 115.3 (C-3’, 5’), 110.7 (C-8), 107.8 (C-1’’’), 107.6 (C-10), 103.2 

(C-1’’), 102.0 (C-1’’’’), 99.4 (C-6), 83.1 (C-2’’), 78.4 (C-5’’’’), 78.3 (C-3’’’’), 75.1 

(C-4’’’), 75.0 (C-2’’’’), 73.6 (C-4’’), 73.0 (C-5’’’), 72.7 (C-3’’’), 72.2 (C-3’’), 71.9 

(C-5’’, C-2’’’), 71.2 (C-4’’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.1 (4’-OMe), 25.9 (C-14), 22.8 (C-11), 

18.3 (C-15), 17.7 (C-6’’), 16.7 (C-6’’’) 

 

화합물 16 

Yellow amorphous powder 

C39H50O19 

[α]D
20 -26.5 (c 0.11, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (0.64), 316 (0.37), 347 (0.32) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 821.2878 [M-H]- (calcd. for C39H49O19, 821.2868) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.90 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.11 (2H, d, J 

= 8.4 Hz), 6.66 (1H, s, H-6), 5.63 (1H, brs, H-1’’), 5.20 (1H, m, H-12), 5.07 (1H, d, 

J = 7.2 Hz, H-1’’’’), 4.37 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1’’’), 3.90 (3H, s, 4’-OMe), 1.73 (3H, 

s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 1.15 (3H, d, J = 6.0 Hz), 0.94 (3H, d, J = 6.4 Hz) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.2 (C-4), 163.6 (C-4’), 162.1 (C-7), 161.0 (C-

5), 159.3 (C-2), 155.0 (C-9), 137.0 (C-3), 132.7 (C-13), 132.0 (C-2’, 6’), 123.9 (C-

1’), 123.5 (C-12), 115.3 (C-3’, 5’), 110.6 (C-8), 107.5 (C-10), 107.2 (C-1’’’), 103.1 
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(C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.4 (C-6), 83.0 (C-2’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 (C-3’’’’), 77.6 

(C-4’’’), 76.8 (C-3’’’), 75.6 (C-2’’’), 74.9 (C-2’'’’), 73.5 (C-4’’, 5’’’), 71.9 (C-3’’), 

71.8 (C-5’’), 71.2 (C-4’’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.1 (4’-OMe), 25.9 (C-14), 22.8 (C-11), 

18.3 (C-15), 18.0 (C-6’’’), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 17 

Yellow amorphous powder 

C37H44O17 

[α]D
20 -65.3 (c 0.18, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 271 (2.45) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 759.2515 [M-H]- (calcd. for C37H43O17, 759.2500) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.88 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2’, 6’), 7.13 (2H, d, J 

= 8.0 Hz, H-3’, 5’), 6.27 (1H, s, H-6), 5.53 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 4.42 

(1H, d, H-1’’’), 3.91 (3H, s, 4’-OMe), 2.06 (3H, s, 6’’’-OAc), 2.03 (3H, s, 4’’-OAc), 

1.71 (3H, s, H-15), 1.66 (3H, s, H-14), 0.81 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-6’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.7 (C-4), 172.9 (6’’’-OAc), 172.3 (4’’-OAc), 

163.5 (C-7), 163.4 (C-4’), 160.9 (C-5), 158.6 (C-2), 155.8 (C-9), 135.4 (C-3), 132.5 

(C-13), 131.9 (C-2’, 6’), 124.1 (C-12), 123.7 (C-1’), 115.3 (C-3’, 5’), 108.0 (C-8), 

106.4 (C-10), 106.0 (C-1’’’), 102.3 (C-1’’), 99.5 (C-6), 79.4 (C-3’’), 77.8 (C-3’’’), 

75.3 (C-5’’’), 74.6 (C-2’’’), 73.1 (C-4’’), 71.9 (C-4’’’), 71.7 (C-2’’), 69.9 (C-5’’), 65.1 

(C-6’’’), 56.2 (4’-OMe), 26.0 (C-14), 22.5 (C-11), 21.1 (6’’’-OAc), 20.9 (4’’-OAc), 

18.2 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 18 

Yellow amorphous powder 

C43H54O22 

[α]D
20 -150.2 (c 0.1, MeOH) 
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UV (MeOH) λmax (log ε) 269 (1.84), 316 (0.89), 348 (0.75) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 921.3024 [M-H]- (calcd. for C43H53O22, 921.3028) 

1H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): δ 7.91 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2’, 6’), 7.17 (2H, d, J 

= 9.2 Hz), 6.65 (1H, s, H-6), 5.37 (1H, brs, H-1’’), 5.18 (1H, m), 5.01 (1H, d, J = 6.8 

Hz, H-1’’’), 3.89 (3H, s, 4’-OMe), 1.99 (3H, s, 6’’’-OAc), 1.96 (3H, s, 4’’-OAc), 1.69 

(3H, s, H-15), 1.61 (3H, s, H-14), 0.72 (3H, d, J = 6.0 Hz) 

13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz): δ 178.1 (C-4), 170.4 (4’’-Ac), 169.7 (6’’’-Ac), 

161.7 (C-7), 160.6 (C-5), 159.1 (C-4’), 157.3 (C-2), 153.1 (C-9), 133.8 (C-3), 131.1 

(C-13), 130.5 (C-2’, 6’), 122.1 (C-1’), 122.0 (C-12), 114.1 (C-3’, 5’), 108.4 (C-8), 

105.6 (C-10), 104.9 (C-1’’’), 101.1 (C-1’’), 100.6 (C-1’’’’), 98.3 (C-6), 77.2 (C-3’’), 

76.8 (C-5’’’’), 76.6 (C-3’’’, C-3’’’’), 73.7 (C-5’’’), 73.4 (C-2’’’’), 72.9 (C-2’’’), 71.1 

(C-4’’), 70.3 (C-4’’’), 69.7 (C-2’’), 69.6 (C-4’’’’), 68.4 (C-5’’), 64.0 (C-6’’’), 60.6 (C-

6’’’’), 55.6 (4’-OCH3), 25.5 (C-14), 21.4 (C-11), 20.7 (4’’-OAc), 20.6 (6’’’-OAc), 

17.8 (C-15), 17.0 (C-6’’) 

 

화합물 19 

Yellow amorphous powder 

C43H54O22 

[α]D
20 -64.5 (c 0.17, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.50), 315 (0.80), 349 (0.65) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 921.3066 [M-H]- (calcd. for C43H53O22, 921.3028) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.89 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2’, 6’), 7.15 (2H, d, J 

= 8.8 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-6), 5.51 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 5.07 

(1H, d, J = 7.6 Hz, H-1’’’’) 4.48 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1’’’), 3.92 (3H, s, 4’-OCH3), 

2.11 (3H, s, 3’’’-OAc), 2.02 (3H, s, 4’’-OAc), 1.72 (3H, s, H-15), 1.63 (3H, s, H-14), 

0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-6’’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.9 (C-4), 172.7 (3’’’-OAc), 172.4 (4’’-OAc), 

163.7 (C-4’), 162.1 (C-7), 161.0 (C-5), 159.4 (C-2), 155.0 (C-9), 135.7 (C-3), 132.7 
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(C-13), 132.0 (C-2’, 6’), 123.8 (C-1’), 123.5 (C-12), 115.3 (C-3’, 5’), 110.6 (C-8), 

107.5 (C-10), 106.1 (C-1’’’), 102.4 (C-1’’’’), 101.9 (C-1’’), 99.4 (C-6), 79.7 (C-3’’), 

79.0 (C-3’’’, C-5’’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.2 (C-5’’’), 77.6 (C-3’’’’), 74.9 (C-2’’’), 73.0 

(C-4’’, 4’’’’), 71.3 (C-4’’’), 71.2 (C-2’’’’), 69.8 (C-2’’), 69.2 (C-5’’), 62.4 (C-6’’’), 

62.0 (C-6’’’’), 56.2 (C-4’), 25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 21.1 (4’’-OAc), 21.07 (3’’’-

OAc), 18.3 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 20 

Yellow amorphous powder 

C45H56O23 

[α]D
20 -74.9 (c 11.8, pyridine) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.84), 315 (0.99), 349 (0.79) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 963.3145 [M-H]- (calcd. for C45H55O23, 963.3134) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.90 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2’, 6’), 7.15 (2H, d, J 

= 8.8 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-6), 5.53 (1H, brs, H-1’’), 5.19 (1H, m, H-12), 5.07 

(1H, d, J = 7.2 Hz, H-1’’’’) 4.47 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-1’’’), 3.93 (3H, s, 4’-OCH3), 

2.11 (3H, s, 3’’’-OAc), 2.06 (3H, s, 6’’’-OAc), 2.02 (3H, s, 4’’-OAc), 1.72 (3H, s, H-

15), 1.64 (3H, s, H-14), 0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz, H-6’’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 179.9 (C-4), 172.7 (6’’’-OAc), 172.6 (3’’’-OAc), 

172.3 (4’’-OAc), 163.7 (C-4’), 162.1 (C-7), 161.0 (C-5), 159.3 (C-2), 155.0 (C-9), 

135.6 (C-3), 132.7 (C-13), 132.0 (C-2’, 6’), 123.8 (C-1’), 123.5 (C-12), 115.3 (C-3’, 

5’), 110.6 (C-8), 107.5 (C-10), 106.2 (C-1’’’), 102.3 (C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.5 (C-

6), 79.8 (C-3’’’), 78.7 (C-3’’), 78.32 (C-5’’’’), 78.25 (C-3’’’’), 75.1 (C-5’’’), 74.9 (C-

2’’’’), 72.9 (C-4’’), 72.8 (C-2’’’), 71.6 (C-4’’’’), 71.2 (C-2’’), 70.1 (C-5’’), 69.9 (C-

4’’’), 64.8 (C-6’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.2 (C-4’), 25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 21.1 (3’’’-

OAc), 21.0 (6’’’-OAc), 20.8 (4’’-OAc), 18.3 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 21 
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Yellow amorphous powder 

C45H56O23 

[α]D
20 -54.6 (c 0.25, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 270 (1.04), 315 (0.56), 349 (0.45) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 963.3124 [M-H]- (calcd. for C45H55O23, 963.3134) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.90 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2’, 6’), 7.14 (2H, d, J 

= 8.8 Hz, H-3’, 5’), 6.67 (1H, s, H-6), 5.48 (1H, d, J = 1.6 Hz, H-1’’), 5.20 (1H, m, 

H-12), 5.07 (1H, d, J = 6.8 Hz, H-1’’’’) 4.44 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1’’’), 3.92 (3H, s, 

4’-OCH3), 2.10 (3H, s, 6’’’-OAc), 2.04 (3H, s, 4’’’-OAc), 2.03 (3H, s, 4’’-OAc), 1.72 

(3H, s, H-15), 1.64 (3H, s, H-14), 0.82 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-6’’’) 

13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 180.0 (C-4), 172.6 (6’’’-OAc), 172.3 (4’’’-OAc), 

172.0 (4’’-OAc), 163.7 (C-4’), 162.2 (C-7), 161.1 (C-5), 159.3 (C-2), 155.0 (C-9), 

135.8 (C-3), 132.7 (C-13), 131.9 (C-2’, 6’), 123.9 (C-1’), 123.5 (C-12), 115.3 (C-3’, 

5’), 110.6 (C-8), 107.5 (C-10), 106.4 (C-1’’’), 102.5 (C-1’’), 101.9 (C-1’’’’), 99.5 (C-

6), 79.6 (C-3’’), 78.3 (C-5’’’’), 78.3 (C-3’’’’), 75.5 (C-2’’’), 74.9 (C-2’’’’), 74.7 (C-

4’’), 73.1 (C-4’’’), 73.0 (C-5’’’), 72.4 (C-3’’’), 71.6 (C-4’’’’), 71.2 (C-2’’), 69.9 (C-

5’’), 64.1 (C-6’’’), 62.4 (C-6’’’’), 56.2 (C-4’), 25.9 (C-14), 22.7 (C-11), 21.0 (6’’’-

OAc), 20.9 (4’’’-OAc), 20.8 (4’’-OAc), 18.3 (C-15), 17.6 (C-6’’) 

 

화합물 22 

Yellow amorphous powder 

C24H30O10 

[α]D
20 -27.5 (c 0.11, MeOH) 

UV (MeOH) λmax (log ε) 216 (1.95), 280 (0.93), 302 (0.71) nm 

HRMS (ESI-TOF) m/z 523.1799 [M+HCOO]- (calcd. for C25H31O12, 523.1816) 

1H NMR (MeOH-d4, 400 MHz): δ 7.96 (1H, s, H-16), 6.91 (1H, s, H-8), 6.84(1H, s, 

H-13), 4.96 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1), 3.92 (3H, s, H-21), 3.85 (6H, s, H-23, 24), 3.73 

(3H, s, H-22), 2.69 (4H, m, H-10, H-11) 
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13C NMR (MeOH-d4, 100 MHz): δ 152.6 (C-19), 150.7 (C-7), 149.2 (C-14), 148.6 

(C-15), 143.4 (C-20), 136.0 (C-9), 132.7 (C-12), 126.3 (C-17), 123.6 (C-18), 113.3 

(C-8), 112.9 (C-13), 112.5 (C-16), 102.7 (C-1), 78.3 (C-5), 78.1 (C-3), 75.0 (C-2), 

71.4 (C-4), 62.6 (C-6), 62.1 (C-21), 61.1 (C-22), 56.7 (C-23), 56.4 (C-24), 31.4 (C-

10), 30.3 (C-11) 
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Table 3. 1H and 13C-NMR Data of compounds 1-4 (CD3OD) 

Position 1 2 3 4 

  δH (J in Hz) δC δH (J in Hz) δC δH (J in Hz) δC δH (J in Hz) δC 

2  159.4   159.2   159.4   159.3  

3  135.9   136.8   136.6   136.9  

4  180.0   180.0   180.0   180.1  

5  161.0   161.0   160.9   161.1  

6 6.65, s 99.4  6.65, s 99.4  6.67, s 99.9  6.67, s 99.4  

7  162.1   162.1   162.1   162.2  

8  110.5   110.6   110.7   110.6  

9  155.0   155.0   155.0   155.1  

10  107.5   107.5   107.5   107.5  

11 3.52, m, 3.57, m 22.7  3.51, m, 3.57, m  22.7  
3.52, m, 3.58, 

m 
22.7  3.53, m, 3.57, m 22.8  

12 5.19, t (6.8) 123.5  5.18, m 123.6  5.20, m 123.4  5.19, m 123.6  

13  132.6   132.7   132.8   132.7  

14 1.64, s 25.9  1.64, s 25.9  1.64, s 25.9  1.64, s 25.9  

15 1.73, s 18.3  1.72, s 18.3  1.75, s 18.3  1.72, s 18.3  

1’  123.9   123.8   123.7   123.9  

2’, 6’ 7.85, d (8.8) 131.9  7.86, d (8.8) 131.9  7.90, d (8.4) 131.9  7.89, d (8.8) 132.0  

3’, 5’ 7.10, d (8.8) 115.2  7.08, d (8.8) 115.2  7.10, d (8.4) 115.2  7.10, d (8.8) 115.3  

4’  163.6   163.5   163.6   163.6  

4'-OMe 3.89, s 56.1  3.89, s 56.1  3.90, s 56.1  3.89, s 56.1  

Glucose         

1 

2 

3 

4 

5 

5.07, d (7.2) 

3.53, m 

3.51, m 

3.43, m 

3.48, m 

101.9  

74.9  

78.2  

71.1  

78.3  

5.07, d (6.8) 

3.53, m  

3.51, m 

3.43, m 

3.48, m 

101.9  

74.9  

78.3  

71.1  

78.2  

5.07, d (7.2) 

3.54, m 

3.52, m 

3.43, m 

3.48, m 

101.8  

74.9  

78.3  

71.1  

78.2  

5.07, d (7.2) 

3.53, m 

3.51, m 

3.42, m 

3.49, m 

101.9  

74.9  

78.4  

71.2  

78.3  

6 
3.92, m 

3.74, m 
62.4  

3.92, m 

3.74, m 
62.4  

3.92, m 

3.74, m 
62.3  

3.92, m 

3.74, m 
63.4  
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Rhamnose         

1 

2 

3 

4 

5 

6 

5.50, brs 

4.21, brs 

3.85, dd (9.8, 

3.0) 

4.82, t (10.0) 

3.23, m 

0.77, d (6.0) 

102.7  

71.7  

70.0  

74.9  

69.6  

17.5  

5.45, d (1.6) 

4.33, brs 

3.80, dd (9.2, 

3.2) 

3.38, m 

3.33, m 

0.95, d (6.0) 

102.2  

80.0  

71.9  

73.3  

72.2  

17.7   

5.45, d (2.0) 102.0  5.45, brs 102.2  

4.36, brs 80.0  4.34, brs 79.9  

3.92, m 72.2  
3.80, dd (9.6, 

3.2) 
71.9  

3.41, m 71.7  3.39, m 73.4  

3.34, m 72.9  3.29, m 72.2  

0.94, d (6.4) 17.6  0.95, d (5.2) 17.7  

4-O-Ac  172.3        
 2.01, s 20.9        

Terminal 
  

      

1’’   5.21, s 101.1  5.25, s 100.4  5.21, s 101.3  

2’’  
 

 170.0   169.4   169.7  

2’’-OMe     3.78, s 52.9    

1'''  
 

 173.1   174.4   173.1  

2'''   2.46, m 

2.60, m 
42.5  4.53, q (6.8) 73.2  

2.46, m 

2.62, m 
42.6  

3'''   4.18, sextet (6.0) 73.3  1.39, d (6.8) 18.8  4.18, m 73.4  

4'''   1.21, d (6.4) 21.6    1.21, d (6.0) 21.7  

1'''-OMe   3.65, s 52.2     3.66, s 52.2  

1''''       4.16, m 66.4  

2''''       1.66, m 31.7  

3''''       1.42, m 20.2  

4''''         0.95, t (7.2) 14.1  
1H and 13C-NMR spectra were obtained from 400 and 100 MHz, respectively. 
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3. 결과 및 고찰 
 

1. 화합물 구조동정 
 

 

1.1 화합물 1의 구조 

화합물 1은 황색무정형 분말로 분리되었으며 분자식은 C35H42O16으로 

확인되었다 [m/z 719.2529 [M+H]+ (calcd. for C35H43O16, 719.2551)]. 1H-NMR 

spectrum에서 δH 6.65 (1H, s), δH 7.85 (2H, d, J = 8.8 Hz), 7.10 (2H, d, J = 8.8 Hz)를 

통해 flavonol 골격을 확인하였으며 δH 3.52 (1H, m), 3.57 (1H, m), 5.19 (1H, t, 

J = 6.8 Hz), 1.64 (3H, s, H-14), 1.73 (3H, s)을 통해 prenyl group을 확인하였다. 

δH 3.89 (3H, s)에서 methoxy를 확인하였고 두개의 anomeric protons δH 5.07 

(1H, d, J = 7.2 Hz), δH 5.50 (1H, brs)에서 각각 β-glucose와 α-rhamnose를 

확인하였다. 이상의 결과는 icariin의 결과와 유사한 것으로 확인되었으나 

(Omnia et al., 2020) δH 2.01 (3H, s), δC 172.3, δC 20.9를 통해 추가적인 acetyl 

group이 존재함을 확인하였다. HMBC에서 of δH 4.82 (Rha H-4)/δC 172.3, δH 

2.01/δC 172.3의 correlation을 확인하여 acetyl group의 위치를 특정하였으며 

δH 5.07 (Glc H-1)/δC 161.0 (C-7), δH 5.50 (Rha H-1)/δC 135.9 (C-3)의 

correlation으로 당의 위치도 결정하였다. 당의 절대구조는 anomeric 

proton의 coupling constant와 LC 분석을 통해 D-glucose와 L-rhamnose로 

결정하였다 (Tanaka et al., 2007). 이상의 결과를 토대로 화합물 1을 4’-

methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[4-O-acetyl-α-L-

rhamnopyranoisde]-7-O-β-D-glucopyranoside 로 동정하였다. 
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Fig 6. 1H and 13CNMR spectra of compound 1 
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Fig 7. 1H-1H COSY spectrum of compound 1 
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Fig 8. HMBC spectrum of compound 1 

Rha H-1 

Glc H-1 

Rha H-4 

H-12 

Rha 4-O-Ac 

C-7 

C-8 

C-3 



 

40 

 

1.2 화합물 2의 구조 

화합물 2는 황색무정형 분말로 분리되었으며 ESIHRMS m/z 849.2815 [M-

H]- (calcd. for C40H49O20)를 통해 분자식은 C40H50O20을 확인하였다. 1H NMR 

spectrum에서 δH 7.86 (2H, d, J = 8.8 Hz), δH 7.08 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 6.65 (1H, 

s)을 통해 4’이 치환된 B-ring과 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. δH 

1.64 (3H, s), 1.72 (3H, s)와 δH 5.18 (1H, m), 그리고 다섯 개의 carbon 값 (δC 

132.7, 123.6, 25.9, 22.7, 18.3)를 통해 prenyl기를 확인하였으며 HMBC 

correlation을 통해 8번 탄소에 연결되어 있음을 확인하였다. δH 3.65, 3.86 

(3H, s), 과 δC 52.2, 56.1를 통해 두개의 methoxy기를 확인하였으며 δH 

3.86/C-4’ (δC 163.6), δH 3.65/C-1’’’ (δC 173.1) correlation을 통해 위치를 

특정하였다. Anomeric proton δH 5.45 (1H, d, J = 1.6 Hz)을 통해 3-O-α-L-

rhamnopyranoside가 존재할 것으로 추정하였으며 methyl protone δH 0.95 (3H, 

d, J = 6 Hz)과 carbon signal 102.2, 80.0, 71.9, 73.3, 72.2, 17.7를 통해 

확정하였다. 또다른 anomeric proton δH 5.07 (1H, d, J = 6.8 Hz)과 δC 101.9, 78.3, 

78.2, 74.9, 71.1, 62.4을 통해 7-O-β-D-glucopranoside 또한 확인하였다. δH 

5.21 (1H, s), δC 101.1, 170.0, 그리고 δH 5.21/δC 170.0의 HMBC (optimized at 

long range J = 2 Hz) correlation을 통해 2,2-dihydroxyacetic acid 부분구조를 

특정하였다. 또한 1H-1H COSY spectrum에서 H-2”’ (δH 2.60 and 2.46)/H-3”’(δH 

4.18, sextet, J = 6.0 Hz)/H-4”’ (δH 1.21, d, J = 6.4 Hz)의 순차적인 correlation을 

확인하였고 HMBC에서 H-3’’’/C-1’’ (δC 101.1)의 correlation을 확인하여 2-

hydroxy-2-((4-methoxy-4-oxobutan-2-yl)oxy)acetic acid 부분구조를 

특정하였다. H-2”/δC 80.0 (Rha C-2) HMBC correlation을 통해 부분구조의 

위치를 결정하였으며 이를 바탕으로 화합물 2의 구조를 4’-methoxy-5-

hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[2-O-2-hydroxy-2-oxo-1-(4-methoxy-4-

oxobutan-2-yl)oxy-α-L-rhamnopyranoisde]-7-O-β-D-glucopyranoside로 
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동정하였다. 
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Fig 9. 1H NMR spectrum of compound 2 
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Fig 10. 13C NMR spectrum of compound 2 
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Fig 11. 1H-1H COSY spectrum of compound 2 
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Fig 12. HMBC spectrum of compound 2 
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Fig 13. Optimized HMBC spectrum (2 Hz) of compound 2 
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1.3 화합물 3의 구조 

화합물 3은 황색무정형 분말로 분리되었으며 분자식은 C39H48O20 이다 

[m/z 835.2620 [M-H]- (calcd. for C39H47O20, 835.2661)]. 화합물 3의 1D NMR 

spectra는 화합물 2와 유사하나 화합물 2의 methyl 3-hydroxybutanoate 

부분구조 대신 2-hydroxypropanoic acid 부분구조가 있는 것이 다르다. 1H 

NMR spectrum에서 δH 7.90 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 7.10 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 6.65 

(1H, s)을 통해 flavonol 골격을 확인하였으며 δH 3.52 (1H, m), 3.58 (1H, m), 

5.20 (1H, m), 1.64 (3H, s), 1.75 (3H, s)를 통해 prenyl group을 확인하였고 

HMBC를 통해 C-8에 위치함을 확인하였다. δH 3,78 (3H, s), 3.90 (3H, s), δC 

52.9, 56.1을 통해 두개의 methoxy를 확인하였으며 각각 δH 3.78/δC 169.4 (C-

2’’), δH 3.90/δC 163.6 (C-4’) HMBC correlation을 통해 위치를 특정하였다. δH 

4.53 (1H, quintet, J = 6.8 Hz H-2’’’), 1.39 (3H, d, J = 6.8 Hz H-3’’’), δC 174.4 (C-

1’’’), 73.2 (C-2’’’), 18.8 (C-3’’’)을 통해 2-hydroxy-propanoic acid 부분구조를 

확인하였고, δH 4.53(H-2’’’)/δC 100.4 (C-1’’), δH 5.25(H-1’’)/δC 80.0 (Rha C-2) 

HMBC correlation과 δH 3.78/δH 5.25(H-1’’)의 long-range COSY correlation으로 

각각의 위치를 확인하였다. 이상의 결과를 토대로 화합물 3의 구조를 4’-

methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-[2-O-2-((4-oxopropan-2-

yl)oxy) acetic acid methyl ester-α-L-rhamnopyranoside]-7-O-β-D-

glucopyranoside로 동정하였다. 
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Fig 14. 1H NMR spectrum of compound 3 
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Fig 15. 13C NMR spectrum of compound 3 
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Fig 16. 1H-1H COSY spectrum of compound 3 
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Fig 17. HMBC spectrum of compound 3 
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Fig 18. The long-range COSY spectrum of compound 3 

H-1’’ 
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1.4 화합물 4의 구조 

화합물 4는 황색무정형 분말로 ESIHRMS를 통해 분자식 C44H58O20 을 

확인하였다 [[M + HCOO-]- m/z 951.3529 (calcd. for C45H59O22, 951.3498]. 

화합물 4의 1D NMR spectra는 화합물 2와 유사하며 butyl group이 추가로 

존재하는 것이 확인되었다. 1H NMR spectrum에서 δH 7.89 (2H, d, J = 8.8 Hz), 

δH 7.10 (2H, d, J = 8.8 Hz), δH 6.67 (1H, s)을 통해 flavonol 골격을 

확인하였으며 δH 3.53 (1H, m), 3.57 (1H, m), 5.19 (1H, m), 1.64 (3H, s), 1.72 (3H, 

s)를 통해 prenyl group을 확인하였고 HMBC를 통해 C-8에 위치함을 

확인하였다. δH 3,66 (3H, s), 3.89 (3H, s), δC 52.2, 56.1을 통해 두개의 

methoxy를 확인하였으며 각각 δH 3.66/δC 173.1 (C-1’’’), δH 3.89/δC 163.6 (C-4’) 

HMBC correlation을 통해 위치를 특정하였다. 1H-1H COSY spectrum에서 δH 

4.16 (2H, m, H-1'''')/1.66 (2H, m, H-2'''')/1.42 (2H, m, H-3'''')/0.95 (3H, t, J = 7.2 Hz, 

H-4'''')의 순차적인 correlation을 확인할 수 있으며 이를 통해 butyl 

group을 확인하였고 HMBC spectrum에서 H-1’’’’ (δH 4.16)/C-2’’ (δC 169.7) 

correaltion을 통해 butyl group의 위치를 특정하였다. 이상의 결과를 

토대로 화합물 4의 구조를 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 

3-O-[2-O-2-((4-methoxy-4-oxobutan-2-yl)oxy)acetic acid butyl ester-α-L-

rhamnopyranoside]-7-O-β-D-glucopyranoside로 동정하였다. 
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Fig 19. 1H NMR spectrum of compound 4 
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Fig 20. 13C NMR spectrum of compound 4 
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Fig 21. 1H-1H COSY spectrum of compound 4 
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Fig 22. HMBC spectrum of compound 4 
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1.5 화합물 5의 구조 

 

화합물 5는 황색무정형 분말로 ESI-HRMS를 통해 분자식 C27H30O11을 

구하였다 [m/z 513.1756 [M-H]- (calcd. for C27H29O10, 513.1761)]. δH 7.93 (2H, d, 

J = 8.8 Hz), δH 7.08 (2H, d, J = 8.8 Hz), δH 6.26 (1H, s)을 통해 4’이 치환된 B-

ring과 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. δH 3.89 (3H, s)와 δc 56.0을 

통해 methoxy를 확인하였으며 δH 4.75 (1H, s)와 4.68 (1H, s)에서 말단 

C=C결합을, δH 1.72 (3H, s)에서 methyl기를 확인하였다. δH 4.37 (1H, t, J = 6.8 

Hz)으로부터 hydroxy가 존재함을 확인할 수 있다. Anomeric proton δH 5.45 

(1H, brs)과 δH 0.87 (3H, d, J = 6.0 Hz), δC 103.3, 73.2, 72.1, 72.0, 71.9, 17.6에서 

3-O-α-L-rhamnopyranoside를 특정하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 

3-[(6-deoxy-α-L-mannopyranosyl)oxy]-5,7-dihydroxy-8-(2-hydroxy-3-methylbut-

3-en-1-yl)-2-(4-methoxyphenyl)-4H-1-benzopyran-4-one, 일반명 koreanoside 

E로 동정하였다 (Li et al. 2015). 
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Fig 23. 1H and 13C spectra of compound 5 
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1.6 화합물 6의 구조 

화합물 6은 황색무정형 분말형태로 분리되었다. ESI-HRMS를 통해 

분자식 C27H30O11을 알아내었고 [m/z 531.1852 [M+H]+ (calcd. for C27H31O11, 

531.1866)], 1H NMR spectrum에서 δH 8.16 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 7.14 (2H, d, J = 

9.2 Hz), δH 6.62 (1H, s)을 통해 4’이 치환된 B-ring과 5, 7, 8이 치환된 A-

ring을 확인하였다. δH 1.78 (3H, s), 1.64 (3H, s)와 δH 5.12 (1H, m), 그리고 다섯 

개의 carbon 값 (δC 131.1, 122.3, 25.4, 21.4, 17.9)를 통해 prenyl기를 

확인하였으며 down-field shift 된 C-8 (δC 108.0)을 통해 8번에 연결되어 

있음을 확인하였으며 δH 3.86 (3H, s)과 δC 55.3를 통해 methoxy기를 

확인하였고 Anomeric proton δH 5.02 (1H, d, J = 6.4 Hz)과 δC 100.3, 77.1, 76.4, 

73.2, 69.5, 60.5을 통해 7-O-β-D-glucopranoside를 확인하였다.  문헌과의 

비교를 통해 화합물 6의 구조를 3-hydroxy-7-O-β-glucose-8-prenyl-4'-

methoxychrysin, 일반명 icariside I으로 동정하였다 (Mei et al. 2015). 
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Fig 24. 1H and 13C spectra of compound 6 
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1.7 화합물 7, 8의 구조 

화합물 7는 황색무정형 분말형태로 분리되었으며 ESIHRMS ion peak [M-

H]- 499.1590을 통해 분자식 C26H28O10을 확인하였고 (calcd. for C26H27O10, 

499.1604) δH 7.76 (2H, d, J = 8.0 Hz), δH 6.91 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 6.23 (1H, s)을 

통해 flavonol 골격 구조를 확인하였다. δH 1.69 (3H, s), 1.64 (3H, s)와 δH 5.16 

(1H, m), 그리고 다섯 개의 carbon (δC 132.4, 122.9, 25.9, 22.4, 18.1)를 통해 

prenyl기를 확인하였으며 down-field shift 된 C-8 (δC 107.9)을 통해 8번에 

연결되어 있음을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.35 (1H, brs)과 δH 0.90 (3H, 

d, 5.6Hz), δC 103.5, 73.2, 72.1, 72.0, 71.9, 17.6에서 3-O-α-L-rhamno-pyranoside를 

특정하였다. 문헌과의 비교를 통해 화합물 7의 구조를 5,7-dihydroxy-2-(4-

hydroxyphenyl)-8-(3-methylbut-2-enyl)-3-[(2S,3R,4R,5R,6S)-3,4,5-trihydroxy-6-

methyloxan-2-yl]oxychromen-4-one, 일반명 ikarisoside A 로 동정하였다 

(Fukai and Nomura 1988). 

화합물 8 역시 황색무정형 분말형태로 분리되었으며 ESIHRMS를 통해 

분자식 C27H29O10을 확인하였다 [m/z 513.1779 [M-H]- (calcd. for C27H29O10, 

513.1761)]. 1D NMR 데이터는 화합물 7과 매우 유사하였으며 δH 3.93 (3H, 

s)와 δC 56.2를 통해 추가적인 methoxy의 존재를 확인하였다. 문헌과의 

비교를 통해 화합물 Bu80.3.5-2의 구조를 5,7-dihydroxy-2-(4-

methoxyphenyl)-8-(3-methylbut-2-enyl)-3-[(2S,3R,4R,5R,6S)-3,4,5-trihydroxy-6-

methyloxan-2-yl]oxychromen-4-one, 일반명 icariside II 로 동정하였다 (Liu et 

al. 2005). 
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Fig 25. 1H and 13C spectra of compound 7 
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Fig 26. 1H and 13C spectra of compound 8 
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1.8 화합물 9, 10의 구조 

화합물 9는 황색무정형 분말형태로 분리되었으며 ESIHRMS를 통해 

분자식 C32H38O15를 확인하였다 [m/z 661.2152 [M-H]- (calcd. for C32H37O15, 

661.2132)]. δH 7.78 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 6.94 (2H, d, J = 8.4 Hz), δH 6.63 (1H, 

s)을 통해 flavonol 골격을 확인하였다. δH 1.72 (3H, s), 1.64 (3H, s)와 δH 5.19 

(1H, m), 그리고 다섯 개의 carbon (δC 132.6, 122.6, 25.9, 22.7, 18.3)를 통해 

prenyl기를 확인하였으며 down-field shift 된 C-8 (δC 110.5)을 통해 8번에 

연결되어 있음을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.38 (1H, brs)을 통해 3-O-

α-L-rhamnopyranoside가 존재할 것으로 추정되며 methyl protone δH 1.68 (3H, 

s)과 carbon signal 103.5, 73.2, 72.12, 72.08, 71.9, 17.7을 통해 확정하였다. 

또다른 anomeric proton δH 5.06 (1H, d, J = 6.8 Hz)과 δC 101.9, 78.3, 78.2, 74.9, 

71.2, 62.4을 통해 7-O-β-D-glucopyranoside 또한 확인하였다.  문헌과의 

비교를 통해 화합물 9의 구조를 5-hydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)-8-(3-

methylbut-2-enyl)-7-[(2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-trihydroxy-6-(hydroxymethyl)oxan-

2-yl]oxy-3-[(2S,3R,4R,5R,6S)-3,4,5-trihydroxy-6-methyloxan-2-yl]oxychromen-4-

one, 일반명 epimedoside A로 동정하였다 (Mizuno et al. 1991, Su et al. 2018). 

 

화합물 10은 황색 무정형 분말로 분리되었으며 ESIHRMS를 통해 분자식 

C33H40O15를 확인하였다 [m/z 675.2308 [M-H]- (calcd. for C33H39O15, 675.2289)]. 

1D NMR spectrum을 통해 화합물 9와 유사하게 flavonol 골격, 8-prenyl 

group, 3-O-α-L-rhamnopyranoside, 7-O-β-D-glucopyranoside가 존재함을 

확인하였고 추가로 δH 3.86 (3H, s)과 δC 55.5를 통해 methoxy가 존재함을 

확인하였다. 문헌과의 비교를 통해 화합물 10의 구조를 5-Hydroxy-2-(4-

methoxyphenyl)-8-(3-methylbut-2-enyl)-7-[(2S,3R,4S,5S,6R)-3,4,5-trihydroxy-6-

(hydroxymethyl)oxan-2-yl]oxy-3-[(2S,3R,4R,5R,6S)-3,4,5-trihydroxy-6-

methyloxan-2-yl] oxychromen-4-one, 일반명 icariin으로 동정하였다 (Kim et 
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al. 2008).  
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Fig 27. 1H and 13C spectra of compound 9 
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Fig 28. 1H and 13C spectra of compound 10 
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1.9 화합물 11의 구조 

화합물 11은 황색의 무정형 분말로 ESIHRMS m/z 837.2819 [M-H]- (calcd. for 

C39H49O20, 837.2817), 분자식은 C39H50O20 이다. δH 7.85 (2H, d, J = 9.2 Hz), 7.09 

(2H, d, J = 9.2 Hz)를 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.66 (1H, 

s)에서 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.71 

(3H, s), 1.63 (3H, s)과 δH 5.17 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 δC 

110.6 (C-8)가 down-field shift 되었으므로 8번에 위치함을 확인하였다. δH 

3.89 (3H, s)와 δC 56.1로부터 methoxy의 존재를 확인하였다. Anomeric proton 

δH 5.73 (1H, d, J = 1.2 Hz)과 δH 0.91 (3H, d, J = 5.6 Hz), δC 102.6, 82.6, 73.4, 72.0, 

71.8, 17.6에서 3-O-α-L-rhamno-pyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 

Hz), δC 101.9, 78.3, 78.2, 74.9, 70.9, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopranoside를 

확인하였다. δH 4.43 (1H, d, J = 8.0 Hz), δC 107.1, 77.93, 77.87, 75.3, 71.2, 62.3를 

통해 또다른 β-D-glucopranoside를 확인하였으며 δC 82.6 (C-2’’)가 down-

field shift 되었으므로 rhamnoside의 2번 위치에 치환된 것으로 확인하였다. 

이상의 결과를 문헌과 대조한 결과 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-

dimethylallylflavone 3-O-β-D-gucopyranosyl (1→2)- α-L-rhamnopyranoside-7-O-

β-D-glucopyranoside, 일반명 epimedin A로 동정하였다 (Ito et al. 1988). 
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Fig 29. 1H and 13C spectra of compound 11 
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1.10 화합물 12의 구조 

화합물 12는 황색의 무정형 분말로 ESIHRMS m/z 879.2916 [M-H]- (calcd. 

for C41H51O21, 879.2923), 분자식은 C41H52O21 이다. 1H NMR spectrum에서 δH 

7.90 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-2’, 6’), 7.15 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-

6)을 통해 flavonol 골격을 확인하였으며 δH 5.20 (1H, m, H-12), 1.72 (3H, s, 

H-15), 1.64 (3H, s, H-14)를 통해 prenyl group을, δH 3.92 (3H, s, 4’-OCH3)를 

통해 methoxy group을, δH 2.02 (3H, s, 4’’-OMe)와 δC 172.3 (4’’-OAc), 21.1 (4’’-

OAc)에서 acetyl group을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.53 (1H, d, J = 2.0 

Hz)과 δH 0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz), δC 102.4, 79.1, 73.2, 71.4, 71.1, 17.6에서 3-O-

α-L-rhamno-pyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz), δC 101.9, 78.3, 

78.2, 74.8, 69.8, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopranoside를 확인하였다. δH 4.39 

(1H, d, J = 8.0 Hz), δC 106.2, 77.9, 77.9, 74.9, 71.1, 62.4를 통해 또다른 β-D-

glucopranoside를 확인하였으며 HMBC spectrum에서 δH 3.92/δC 163.7 (C-4’), 

δH 5.53/δC 135.6 (C-3), δH 5.07/δC 162.2 (C-7), δH 4.39/δC 79.1 (C-3’’), δH 4.97 (H-

4’’)/δC 172.3의 correlation을 통해 각각의 위치를 특정하였다. 이상의 

결과를 문헌과 대조하여 화합물 12의 구조를 anhydroicaritin 3-O-β-D-

gucopyranosyl (1→3)-α-L-(4-O-acetyl) rhamnopyranoside-7-O-β-D-

glucopyranoside, 일반명 korepimedoside C로 동정하였다 (Sun et al. 1998). 
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Fig 30. 1H and 13C spectra of compound 12 
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1.11 화합물 13의 구조 

화합물 13은 황색 무정형의 분말로 ESIHRMS m/z 807.2722 [M-H]- (calcd. 

for C38H47O19, 807.2712)이며 분자식은 C38H48O19 이다. δH 7.84 (2H, d, J = 9.2 

Hz, H-2’, 6’), 7.07 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-3’, 5’)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 

확인하였고 δH 6.63 (1H, s, H-6)으로부터 A-ring 5, 7,8이 치환되었음을 

확인하였다. δH 5.19 (1H, m, H-12), 1.78 (3H, s, H-15), 1.65 (3H, s, H-14)로부터 

prenyl기가 존재함을 확인하였고 δC 110.5 (C-8)이 down-field shift 

되어있으므로 8번 위치에 치환되어 있음을 확인하였고 δH 3.89 (3H, s)와 

δC 56.1로부터 methoxy의 존재를 확인하였다. δH 0.98 (3H, d, J = 6.4 Hz, H-6’’’), 

로부터 deoxy-sugar가 존재할 것이라 추측하였고 δH 5.44 (1H, brs, H-1’’)와 

δC 103.1, 82.6, 73.6, 71.8, 17.7을 통해 3-O-α-L-rhamnopyranoside를 

확인하였다. δH 4.30 (1H, d, J = 7.6 Hz, H-1’’’)과 δC 107.5, 77.7, 75.2, 70.9, 

67.1로부터 β-D-xylopyranose를 확인하였으며 δC 82.6 (C-2’’)의 down-field 

shift를 통해 여기에 위치함을 확인하였다. δH 5.07 (1H, d, J = 6.8 Hz), δC 101.9, 

78.3, 78.2, 74.9, 71.1, 62.4로부터 7-O-β-D-glucopyranoside 존재를 확인하였다. 

이상의 결과를 문헌과 대조한 결과 4’-methoxy-5-hydroxy-8-3,3-

dimethylallylflavone 3-O-β-D-xylopyranosyl (1→2)- α-L-rhamnopyranoside-7-O-

β-D-glucopyranoside, 일반명 epimedin B로 동정하였다 (Ito et al. 1988). 
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Fig 31. 1H and 13C spectra of compound 13 
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1.12 화합물 14의 구조 

황색의 무정형 분말로 HRESIMS m/z 821.2880 [M-H]- (calcd. for C39H49O19, 

821.2868), 분자식은 C39H50O19 이다. δH 7.86 (2H, d, J = 9.2 Hz), 7.07 (2H, d, J 

= 9.2 Hz)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.65 (1H, s)에서 5, 7, 

8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.72 (3H, s), 1.64 

(3H, s)과 δH 5.19 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 δC 110.5 (C-8)가 

down-field shift 되었으므로 8번에 위치함을 확인하였다. δH 3.88 (3H, s)와 δC 

56.0로부터 methoxy의 존재를 확인하였다. Anomeric proton δH 5.53 (1H, 

brs)과 δH 0.91 (3H, d, 4.8Hz), δC 102.2, 78.9, 73.5, 72.1, 71.93, 17.8에서 3-O-α-

L-rhamnopyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz), δC 101.9, 78.3, 

78.2, 74.9, 71.1, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 확인하였다. δH 5.00 

(1H, brs), δC 103.7, 73.9, 72.2, 71.87, 70.3, 17.9은 α-L-rhamnopyranoside이며 δC 

78.9 (C-2’’)가 down-field shift 되었으므로 rhamnoside의 2번 위치에 치환된 

것으로 확인하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조한 결과 4’-methoxy-5-

hydroxy-8-3,3-dimethylallylflavone 3-O-α-L-rhamnopyranosyl (1→2)-α-L-

rhamnopyranoside-7-O-β-D-gluco-pyranoside, 일반명 epimedin C로 

동정하였다 (Ito et al. 1988). 
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Fig 32. 1H and 13C spectra of compound 14 
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1.13 화합물 15의 구조 

황색의 무정형 분말로 분자식은 C39H50O19 이다 [m/z 821.2864 [M-H]- (calcd. 

for C39H49O19, 821.2868)]. δH 7.90 (2H, d, J = 9.2 Hz), 7.11 (2H, d, J = 8.4 Hz)을 

통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.66 (1H, s)에서 5, 7, 8이 치환된 

A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.72 (3H, s), 1.64 (3H, s)과 δH 

5.20 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 HMBC를 통해 δH 5.20 (1H, 

m)/δC 110.7 (C-8) correlation을 확인하였다. δH 3.90 (3H, s)와 δC 56.1로부터 

methoxy의 존재를 확인하였고 HMBC를 통해 δC 163.6 (C-4’)에 위치한 

것을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.68 (1H, brs)과 δH 0.92 (3H, d, J = 6.4 

Hz), δC 103.2, 83.1, 73.6, 72.2, 71.9, 17.7에서 3-O-α-L-rhamnopyranoside를 

특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 6.8 Hz), δC 102.0, 78.4, 78.3, 75.0, 71.2, 62.4를 

통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 확인하였다. δH 4.33 (1H, d, J = 6.4 Hz), δC 

107.8, 75.1, 73.0, 72.7, 71.9, 16.7을 통해 β-fucopyranosyl을 확인하였으며 

HMBC에서 δH 4.33 (1H, d, J = 6.4Hz, H-1’’’’)/δC 83.1 (C-2’’) correlation을 

확인하였으므로 rhamnoside의 2번 위치에 치환된 것으로 확인하였다. 

이상의 결과를 문헌과 대조한 결과 anhydroicaritin 3-O-β-D-

fucopyranosyl(1→2)-α-L-rhamnopyranoside-7-O-β-D-glucopyranoside 로 

동정하였다 (Chin et al. 1990). 
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Fig 33. 1H and 13C spectra of compound 15 
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1.14 화합물 16의 구조 

황색의 무정형 분말이며 ESIHRMS m/z 821.2878 [M-H]- (calcd. for C39H49O19, 

821.2868)로부터 분자식 C39H50O19를 확인하였다. δH 7.90 (2H, d, J = 9.2 Hz), 

7.11 (2H, d, J = 8.4 Hz)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.66 (1H, 

s)에서 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.73 

(3H, s), 1.64 (3H, s)과 δH 5.20 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 δC 

110.6 (C-8)가 down-field shift 되었으므로 8번에 위치함을 확인하였다. δH 

3.90 (3H, s)와 δC 56.1로부터 methoxy의 존재를 확인하였다. Anomeric proton 

δH 5.63 (1H, brs)과 δH 0.94 (3H, d, J = 6.4 Hz), δC 103.1, 83.0, 73.5, 71.9, 71.8, 

17.6에서 3-O-α-L-rhamnopyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz), 

δC 101.9, 78.34, 78.26, 74.9, 71.2, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 

확인하였다. δH 4.37 (1H, d, J = 8 Hz), δC 107.2, 77.6, 76.8, 75.6, 73.5, 18.0을 

통해 β-quinovopyranosyl을 확인하였으며 HMBC에서 δH 4.37 (1H, d, J = 8 Hz, 

H-1’’’’)과 δC 83.0 (C-2’’)의 correlation을 확인하였으므로 rhamnoside의 2번 

위치에 치환된 것으로 확인하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조한 결과 

4′-methoxy-5-hydroxyl-8-prenyl-3-O-β-d-quinovopyranosyl-(1 → 2)-α-l-

rhamnopyranosyl-flavonol-7-O-β-d-glucopyranoside로 특정하였다 (Ye et al. 

2020). 
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Fig 34. 1H and 13C spectra of compound 16 
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1.15 화합물 17의 구조 

화합물 17은 황색의 무정형 분말로 분리되었다. 분자식은 C37H44O17 이며 

[m/z 759.2515 [M-H]- (calcd. for C37H43O17, 759.2500)] δH 7.88 (2H, d, J = 8.4 Hz), 

7.13 (2H, d, J = 8.0 Hz)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.27 (1H, 

s)에서 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.71 

(3H, s), 1.66 (3H, s)과 δH 5.19 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 δC 

108.0 (C-8)이 down-field shift 되었으므로 8번에 위치함을 확인하였다. δH 

3.91 (3H, s)와 δC 56.2로부터 methoxy의 존재를 확인하였다. Anomeric proton 

δH 5.53 (1H, brs)과 δH 0.81 (3H, d, J = 6.4 Hz), δC 102.3, 79.4, 73.1, 71.7, 69.9, 

17.6에서 3-O-α-L-rhamnopyranoside를 특정하였고, δH 4.42 (1H, d), δC 106.0, 

77.8, 75.3, 74.6, 71.9, 65.1은 β-D-glucopranoside이며 δC 79.4 (C-3’’)이 down-

field shift 되었으므로 rhamnoside의 3번 위치에 치환된 것을 확인하였다. 

또한 2개의 acetyl기(δC 172.9/21.1, 172.3/20.9)가 확인되었으며 chemical 

shift를 근거로 각각 δC 65.1 (C-6’’’), 73.1 (C-4’’)에 위치할 것으로 

추정하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 3-O-β-D-(6-O-

acetyl)glucopyranosyl-(1→3)-α-L-(4-O-acetyl)rhamnopyranoside, 일반명 

korepimedoside A 로 동정하였다 (Sun et al. 1995). 
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Fig 35. 1H and 13C spectrum of compound 17 
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1.16 화합물 18의 구조 

화합물 18는 황색의 무정형 분말로 ESIHRMS m/z 921.3024 [M-H]- (calcd. 

for C43H53O22, 921.3028), 분자식은 C43H54O22 이다. 1H NMR spectrum에서 δH 

7.91 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2’, 6’), 7.17 (2H, d, J = 9.2 Hz, H-3’, 5’), 6.65 (1H, s, H-

6)을 통해 flavonol 골격을 확인하였으며 δH 5.18 (1H, m, H-12), 1.69 (3H, s, 

H-15), 1.61 (3H, s, H-14)를 통해 prenyl group을, δH 3.89 (3H, s, 4’-OCH3)를 

통해 methoxy group을, δH 1.96 (3H, s, 4’’-OAc)와 δC 170.4 (4’’-OAc), 20.7 (4’’-

OAc) 그리고 δH 1.99 (3H, s, 6’’’-OAc)와 δC 169.7 (6’’’-OAc), 20.6 (6’’’-

OAc)에서 2개의 acetyl group을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.53 (1H, d, J 

= 2.0 Hz)과 δH 0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz), δC 102.4, 79.1, 73.2, 71.4, 71.1, 17.6에서 

3-O-α-L-rhamno-pyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz), δC 101.9, 

78.3, 78.2, 74.8, 69.8, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopranoside를 확인하였다. δH 

4.39 (1H, d, J = 8.0 Hz), δC 106.2, 77.9, 77.9, 74.9, 71.1, 62.4를 통해 또다른 β-

D-glucopranoside를 확인하였으며 HMBC spectrum에서 δH 3.92/δC 163.7 (C-

4’), δH 5.53/δC 135.6 (C-3), δH 5.07/δC 162.2 (C-7), δH 4.39/δC 79.1 (C-3’’), δH 4.83 

(H-4’’/δC 170.4, δH 4.14, 4.18 (H-6’’’)/δC 169.7의 correlation을 통해 각각의 

위치를 특정하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 화합물 18의 구조를 

anhydroicaritin 3-O-β-D-(6-O-acetyl)gucopyranosyl (1→3)-α-L-(4-O-acetyl) 

rhamnopyranoside-7-O-β-D-glucopyranoside, 일반명 epimedokoreanoside I으로 

동정하였다 (Su et al. 2018). 
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Fig 36. 1H and 13C spectra of compound 18 
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1.17 화합물 19의 구조 

화합물 19는 황색의 무정형 분말로 ESIHRMS m/z 921.3066 [M-H]- (calcd. 

for C43H53O22, 921.3028), 분자식은 C43H54O22 이다. 1H NMR spectrum에서 δH 

7.89 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2’, 6’), 7.15 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3’, 5’), 6.66 (1H, s, H-

6)을 통해 flavonol 골격을 확인하였으며 δH 5.19 (1H, m, H-12), 1.72 (3H, s, 

H-15), 1.63 (3H, s, H-14)를 통해 prenyl group을, δH 3.92 (3H, s, 4’-OCH3)를 

통해 methoxy group을, δH 2.02 (3H, s, 4’’-OAc)와 δC 172.4 (4’’-OAc), 21.1 (4’’-

OAc) 그리고 δH 2.02 (3H, s, 3’’’-OAc)와 δC 172.7 (3’’’-OAc), 21.07 (3’’’-

OAc)에서 2개의 acetyl group을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.51 (1H, 

brs)과 δH 0.81 (3H, d, J = 6.0 Hz), δC 101.9, 79.7, 73.0, 69.8, 69.2, 17.6에서 3-O-

α-L-rhamnopyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2 Hz), δC 102.4, 78.3, 

77.6, 73.0, 71.2, 62.0을 통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 확인하였다. δH 4.48 

(1H, d, J = 8.0 Hz), δC 106.1, 79.0, 79.0, 74.9, 71.3, 62.4를 통해 또다른 β-D-

glucopyranoside를 확인하였으며 HMBC spectrum에서 δH 3.92/δC 163.7 (C-4’), 

δH 5.51/δC 135.7 (C-3), δH 5.07/δC 162.1 (C-7), δH 4.48/δC 79.0 (C-3’’), δH 4.93 (H-

4’’/δC 172.4, δH 4.96 (H-3’’’)/δC 172.7의 correlation을 통해 각각의 위치를 

특정하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 화합물 19의 구조를 

anhydroicaritin 3-O-β-D-(3-O-acetyl)glucopyranosyl (1→3)-α-L-(4-O-acetyl) 

rhamnopyranoside-7-O-β-D-glucopyranoside, 일반명 korepimeoside C로 

동정하였다 (Li et al. 2016). 
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Fig 37. 1H and 13C spectra of compound 19 
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1.18 화합물 20의 구조 

화합물 20은 황색의 무정형 분말로 HRESIMS m/z 963.3145 [M-H]- (calcd. 

for C45H55O23, 963.3134), 분자식은 C45H56O23 이다. δH 7.90 (2H, d, J = 8.8 Hz), 

7.15 (2H, d, J = 8.8 Hz)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.66 (1H, 

s)에서 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.72 

(3H, s), 1.64 (3H, s)과 δH 5.19 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 

HMBC correlation을 통해 8번에 위치함을 확인하였다. δH 3.93 (3H, s)와 δC 

56.2로부터 methoxy의 존재를 확인하였고 HMBC를 통해 163.7 (C-4’)에 

위치함을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.53 (1H, brs)과 δH 0.81 (3H, d, J = 

6.0 Hz), δC 102.3, 78.7, 72.9, 71.2, 70.1, 17.6에서 3-O-α-L-rhamnopyranoside를 

특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 7.2Hz), δC 101.9, 78.32, 78.25, 74.9, 71.6, 62.4를 

통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 확인하였다. δH 4.47 (1H, d, J = 8.0 Hz), δC 

106.2, 79.8, 75.1, 72.8, 69.9, 64.8은 β-D-glucopyranoside이며 HMBC 

correlation을 통해 rhamnoside의 3번 위치에 치환된 것을 확인하였다. 

또한 3개의 acetyl기(δC 172.7/21.1, 172.6/21.0, 172.3/20.8)가 확인되었으며 

각각 δC 64.8 (C-6’’’), 79.8 (C-3’’’), 72.9 (C-4’’)에 위치함을 HMBC 

correlation을 통해 확인하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 3-O-β-D-

(3,6-O-diacetyl)glucopyranosyl-(1→3)-α-L-(4’’-O-acetylrhamnopyranoside)-7-O-

β-D-glucopyranoside, 일반명 epimedin L 로 동정하였다 (Li et al. 1995). 
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Fig 38. 1H and 13C spectra of compound 20 
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1.19 화합물 21의 구조 

화합물 21은 황색의 무정형 분말로 HRESIMS m/z 963.3124 [M-H]- (calcd. 

for C45H55O23, 963.3134), 분자식은 C45H56O23 이다. δH 7.90 (2H, d, J = 8.8 Hz), 

7.14 (2H, d, J = 8.8 Hz)을 통해 4’이 치환된 B-ring을 확인하였고, δH 6.67 (1H, 

s)에서 5, 7, 8이 치환된 A-ring을 확인하였다. 두개의 methyl proton δH 1.72 

(3H, s), 1.64 (3H, s)과 δH 5.20 (1H, m)을 통해 prenyl기를 확인하였으며 

HMBC correlation으로 C-8에 위치함을 확인하였다. δH 3.92 (3H, s)와 δC 

56.2로부터 methoxy의 존재를 확인하였고 HMBC를 통해 163.7 (C-4’)에 

위치함을 확인하였다. Anomeric proton δH 5.48 (1H, d, J = 1.6 Hz)과 δH 0.82 (3H, 

d, J = 6.4 Hz), δC 102.5, 79.6, 74.7, 71.2, 69.9, 17.6에서 3-O-α-L-

rhamnopyranoside를 특정하였고, δH 5.07 (1H, d, J = 6.8 Hz), δC 101.9, 78.3, 78.3, 

74.9, 71.6, 62.4를 통해 7-O-β-D-glucopyranoside를 확인하였다. δH 4.44 (1H, d, 

J = 7.6 Hz), δC 106.4, 75.5, 73.1, 73.0, 72.4, 64.1은 β-D-glucopyranoside이며 

HMBC 연결을 통해 rhamnoside의 3번 위치에 치환된 것을 확인하였다. 

또한 3개의 acetyl기(δC 172.6/21.0, 172.3/20.8, 172.0/20.8)가 확인되었으며 

각각 δC 64.1 (C-6’’’), 73.1 (C-4’’’), 74.7 (C-4’’)에 위치함을 HMBC 

correlation을 통해 확인하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 3-O-β-D-

(4,6-O-diacetyl)glucopyranosyl-(1→3)-α-L-(4’’-O-acetylrhamnopyranoside)-7-O-

β-D-glucopyranoside, 일반명 caohuoside B 로 동정하였다 (Li et al. 1995). 
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Fig 39. 1H and 13C spectra of compound 21 
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1.20 화합물 22의 구조 

황색의 무정형 분말로 분리되었으며 ESIHRMS를 통해 분자식 

C24H30O10을 확인하였다 [m/z 523.1799 [M+HCOO]- (calcd. for C25H31O12, 

523.1816)]. δH 2.69 (4H, brs)에서 네 개의 benzylic methylene을 확인하였고 

δH 3.73 (3H, s), 3.92 (3H, s), 3.85 (6H, s)에서 네 개의 methyl group을 

확인하였다. δH 6.84, 6.91, 7.96 (1H, s)에서 aromatic proton 세 개를 

확인하였으며 δH 4.96 (1H, d, J = 7.2Hz)에서 anomeric proton을 확인하였다. 

이상의 데이터로 화합물의 구조를 4개의 methoxy기와 1개의 당이 있는 

9,10-dihydrophenanthrene으로 추측하였다. δH 4.96와 δC 102.7, 78.3, 78.1, 75.0, 

71.4, 62.6으로부터 당이 glucose임을 확인하였고, HMBC를 통해 δH 4.96 (H-

1)와 δC 150.7 (C-7)의 연결을 확인하였다. Methoxy proton들은 HSQC를 

통해 δH 3.92/δC 62.1 (C-21), δH 3.73/δC 61.1(C-22), δH 3.85/δC 56.7 (C-23), 56.4 

(C-24)의 연결을 확인하였으며 HMBC를 통해 δH 3.92/δC 143.4 (C-20), δH 

3.73/δC 152.6 (C-19), δH 3.85/δC 148.6 (C-15), 149.2 (C-14)의 연결을 

확인하였다. 이상의 결과를 문헌과 대조하여 2-hydroxy-3,4,6,7-

tetramethoxy-9,10-dihydrophenanthrene-2-O-β-dglucopyranoside, 일반명 

epimedoicarisoside A로 동정하였다 (Tanaka et al. 2007). 
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Fig 40. 1H and 13C spectra of compound 22 
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Fig 41. Isolated compounds from E. koreanum 
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2. PCSK9 발현 억제 활성 
 

 

2.1 생리활성 평가 

 

모든 화합물에 대하여 HepG2 cell에서 PCSK9과 LDLR mRNA 발현에 

미치는 영향을 확인하였다. 그 결과 화합물 6, 7, 10, 15와 17-22가 다른 

화합물에 비해 현저히 PCSK9 mRNA 발현을 억제함을 확인할 수 있었다. 

활성 화합물들 중에서 화합물 7 (ikarisoside A)는 LDLR mRNA 발현을 

현저히 증가시켰다. 따라서 화합물 7이 LDL 흡수를 높여 혈중 

콜레스테롤 농도를 낮출 수 있을 것으로 기대된다. 

 

 

Fig 42. Effects of compounds 1−22 and berberine·HCl (BER) on PCSK9 and LDLR 

regulation in the HepG2 human hepatocellular liver carcinoma cell line. The mRNA 

expressions of PCSK9 (A) and LDLR (B) were assayed by qRT-PCR in cells treated with 

compounds 1−22 for 24 h. 
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Abstract 

Chemical constituents of Epimedium 

koreanum and their inhibitory activity 

against PCSK9 expression 
 

 

Epimedium (Berberidaceae) is a genus of about 52 species of herbaceous planats and 

mainly distributed in East, South, Central Asia and Europe. The dried aerial parts of 

Epimedium koreanum Nakai, Herba Epimedii, have been used as a tonic or for the 

treatment of dementia, hypertension, impotence, rheumatic and paralytic diseases. 

Previous phytochemical studies reported that lignans, phenol glycosides, and 

prenylated flavonoids are present as chemical constituents of this plant. Individual 

constituents including icariin and extracts of E. koreanum demonstrated a variety of 

biological activities such as anti-hepatotoxic, anti-inflammatory, anti-osteoporosis, 

anti-tumor and immunoadjuvant activities as well as improvement of sexual function. 

Proprotein convertase subtisilin/kexin type 9 (PCSK9) is involved in degrading 

LDLR via clathrin-dependent endocytosis and preventing LDLR recycling, and 

resultantly decreasing the capacity of LDL uptake into cells. Thus, high expression 

of PCSK9 is often associated with the incidence of hypercholesterolemia and 

inhibition of PCSK9 expression or activity has been suggested as a tool to treat 

patients with familial hypercholesterolemia. Currently, two antibody drugs are 

prescribed clinically since 2015. 

As part of our ongoing project to discover PCSK9 expression inhibitory compounds 

from medicinal plants, n-BuOH-soluble fraction of the aerial parts of E. koreanum 

was selected for further investigation due to its initial PCSK9 mRNA expression 

inhibitory activity. Four new acylated flavonoids (1-4) and 18 known compounds (5-

22) were isolated from n-BuOH soluble fraction of E. koreanum. The structures of 

new compounds were elucidated by NMR, MS, and chemical method. All isolated 
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compounds were tested for their inhibitory activities against PCSK9 mRNA 

expression in the HepG2 cells. Of the isolates, compounds 6, 7 and 16 were found 

to inhibit PCSK9 mRNA expression. In addition, compound 7 showed to increase 

LDLR mRNA expression. Thus, this compound 7 may merit potential to increase 

LDL uptake and lower cholesterol level in blood. 

 

 

 

 

Keywords : Herba Epimedii; Epimedium koreanum; prenylated flavonoid; 

PCSK9; LDLR; cholesterol 
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