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가는줄돌쩌기 알칼로이드 성분의 분리 및 산화적 특성
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Abstract − From the under ground part of Aconitum volubile Pall. (Ranunculaceae), seven nor- or di-terpenoid alkaloids were

isolated and identified by NMR spectra and mass spectrum. The alkaloids were three C
19

-norditerpenoid alkaloids such as iso-

talatizidine, altaconitine and vilmorrianine A, and four C
20

-diterpenoid alkaloids such as 12-epidehydronapelline, 12-epi-

napelline, songoramine and songorine. Some of the isolated diterpenoid alkaloids were subjected to oxidation reaction with

active MnO
2
 and oxoammonium salt. The results were C-12 oxidation(ketone formation) and N-dealkylation in veatchin-type

and decomposition to non-alkaloidal compounds in atisine-type ajaconine.
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12-epinapelline; songoramine; songorine; oxidation; active MnO
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, oxoammonium salt

가는줄돌쩌기(Aconitum volubile Pall., 미나리아재비과)는

우리나라 식물도감
1)
에는 “A. volubile Koelle”로 수재되어

있으며, 우리나라의 경북 이북의 태백산맥을 따라 강원도,

함경도 지역과 만주, 몽골지역까지 분포하고 있다. 다른 돌

쩌기류 또는 Aconitum속 식물과 비교하면 잎의 형태에 있

어서 3 개로 갈라진 열편 중 양쪽 두 열편은 2 개로 완전히

갈라져서 잎 전체가 마치 5 개로 갈라지고 각 열편은 다시

우상(羽狀)으로 갈라져 최종 열편은 2~3 mm로서 뒷면, 특

히 맥 위에 긴 털이 많은 점이 특이하다. 이 식물은 우리나

라와 부근 지역에 자생하는 Aconitum 속 식물 중 아직 성

분연구가 미진하여 그 성분의 분리를 시도한바, C19-

norditerpenoid 알칼로이드로서 isotalatizidine, altaconitine 및

vilmorrianine A를, C20-diterpenoid 알칼로이드로서

veatchine 형인 12-epidehydronapelline, 12-epinapelline,

songoramine 및 songorine 등을 분리, 확인하였다.

 노르디테르페노이드 알칼로이드류의 화학적 특성을 검토

한 연구 보고를 보면, 탈산소반응(deoxygenation),
2)

 아세틸

화반응(acetylation),
3,4)

 에스테르 및 에테르 형성
5)

 등이 시

도되었으나 그 구조적 특성으로 인하여 산화제를 이용한

산화물 생성에 관한 것이 많다. 산화제로는 삼산화크롬

(CrO3)[사렛시약(Sarett’s reagent)],
4)

 사산화오스뮴(OsO4),
6,7)

과망간산칼륨(KMnO4)
8,9)

 등이 사용되었다. 

송 등
10)
은 노르디테르페노이드 알칼로이드의 산화반응 양

식을 검토한 연구에서 이들 계열 화합물은 활성 이산화망

간이나 옥소암모늄염에 의하여 아코니틴형의 탈알킬화, 라

이콕토닌형과 헤테라틴신형의 탈수소화 등의 산화반응이 진

행된다고 보고한 바 있다.

디테르페노이드 알칼로이드류의 산화반응을 보면 Pelletier

등은 ‘active MnO2’
11)
에 의하여 -N-CH2-CH3가 iso-

oxazolidine환의 구조로 변화되며,
12)

 삼산화크롬(CrO3)에 의

하여 C-2 위치에서 탈수소(dehydrogenation) 반응이 일어나

며,
1 3 )

 산화은(Ag 2 O)에 의하여 -N-CH2 -CH2 OH가

oxazolidine 환의 구조로 산화적 폐환(oxidative cyclization)

이 일어난다는 보고도 있다.
14)

한편 분리된 디테르페노이드 알칼로이드의 veatchine 형

의 산화반응 양식을 비교·검토하기 위하여 atisine 형인

ajaconine(Delphinium elatum에서 분리)
15)
의 산화반응도 시

도하였다.

실험방법

성분 분리 − 이 연구에서 사용된 모든 nor- 및 di-
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terpenoid alkaloid는 몽골산 Aconitum volubile PALL(가는

줄돌쩌기, 미나리아재비과)의 지하부로부터 분리한 것이다.

즉 이 식물 2.7 kg(건조중량)으로부터 메탄올 추출물(502 g)

을 얻고 이 메탄올 추출물을 감압액체크로마토그래피(vacuum

liquid chromatography, VLC)법에 의하여 TLC 패턴이 같은

분획 25종(VLC-1~25, solvent system: hexanedichlorome-

thanemethanol = 50-50-1→ 50-50-25)으로 나누고 이 분획

중 알칼로이드 성분을 다량 함유한 분획(VLC-7, 8, 13, 16

및 20)을 대상으로 다시 preparative TLC(adsorbent:

alumina; developer: dichloromethane-1%-methanol) 및 원심

력을 이용한 chromatotron 장치로 알칼로이드 성분을 분리

하였다(solvent system: hexane-dichloromethane-methanol =

2-8-0.1).

화합물 I(isotalatizidine): 백색 분말(mp. 114~6
o
C),

C23H37NO5. 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ1.58~1.68 &

1.83~1.93(each 2H, m, H-6 deoxy-), 3.34(3H, s, H-16

OCH3), 3.38(3H, s, H-18 OCH3). 
13

C-NMR(400 MHz,

CDCl3): δ13.1(N-CH2-CH3), 24.9(C-6), 26.8(C-12), 28.2(C-

2), 29.7(C-3), 37.3(C-4), 39.8(C-10), 41.6(C-5), 42.3(C-15),

44.0(C-13), 45.1(C-7), 46.7(C-9), 48.5(C-11, N-CH2-CH3,

overlapped), 56.3(C-16), 56.5(C-19), 59.5(C-18), 64.1(C-17),

72.3(C-1), 74.1(C-8), 75.9(C-14), 79.0(C-18), 81.8(C-16).

화합물 II(altaconitine): 백색 분말(mp. 235~7
o
C, 분해,

C23H37NO5). 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ 1.14 (3H, t, J

= 7 Hz, N-CH2-CH3), 1.43 (3H, s, 8-OCOCH3), 3.23,

3.31, 3.34, 3.73 (each 3H, s, 4×OCH3), 4.09 (1H, d, J =

5 Hz, C6β-H), 4.35 (1H, d, J = 3 Hz, C15β-H), 4.47

(1H, dd, J1 = 6 Hz, J2 = 3 Hz, C11-H), 4.89 (1H, d, J =

5 Hz, C14β-H), 7.44~7.59 (5H, m, Ar-H). 
13

C-NMR(400

MHz, CDCl3): δ12.1(N-CH2CH3), 21.3(CO-CH3, C-8),

38.2(C-12), 40.6(C-10), 43.9(C-4), 44.8(N-CH2CH3),

45.0(C-7), 45.4(C-9), 45.7(C-5), 48.7(C-19), 52.5(C-11),

56.2(-OCH3, C-01), 58.6(-OCH3, C-06), 58.8(-OCH3, C-18),

59.5(C-17), 61.1(-OCH3, C-16), 65.3(C-2), 67.8(C-3), 71.7(C-

18), 73.9(C-13), 77.5(C-15), 78.7(C-14), 82.5(C-6), 83.7(C-1),

90.2(C-16), 91.6(C-8), 128.6(benzoyl 3', 5'), 129.6(benzoyl

1'), 129.9(benzoyl 2', 6'), 133.4(benzoyl 4'), 166.1(benzoyl

CO), 172.4(CO-CH3, C-8). MALDI mass spectrum m/z

662[(M + H)
+
], altaconitine C34H47NO12 = 661).

화합물 III(vilmorrianine A): 갈색 분말(mp. 179~181
o
C,

C35H49NO10). 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ 1.10(3H, t,

NCH2-CH3), 1.28(3H, s, OCOCH3), 3.15, 3.25, 3.29 &

3.54(each 3H, s, OCH3), 3.86(3H, s, aromatic OCH3),

4.63 & 4.89(each 1H, dd, J = 6 & 4.5 Hz, H-6 및 H-

14β), 6.90~8.07(aromatic proton). 
13

C-NMR(400 MHz,

CDCl3 ) :  δ113.8(anisoy l-3,5) ,  13.3(N-CH 2 CH 3 ) ,

131.7(anisoyl-2,6), 163.4(anisoyl-4), 169.9(-CO-CH3),

21.7(-CO-CH3), 29.7(C-12), 33.5(C-2), 39.6(C-13), 39.6(C-

15), 43.1(C-10), 43.1(C-4), 44.7(C-7), 47.4(C-5), 47.4(N-

CH2CH3), 48.6(C-9), 48.8(C-19), 50.2(C-11), 55.4(C-1'),

55.4(C-16'), 56.9(anisoyl-O-CH3), 57.8(C-6'), 59.2(C-18'),

61.7(C-17), 71.7(C-3), 74.7(C-18), 77.0(C-14), 82.3(C-6),

83.1(C-16), 83.5(C-1), 85.6(C-8).

화합물 IV(12-epidehydronapelline): 옅은 갈색 분말(mp.

105~6
o
C, C22H31NO3). 

1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ

0.82(3H, s, H-18), 1.01(3H, t, J = 7.0 Hz, N-CH2CH3),

2.64 및 2.67(each 1H, m, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3),

2.73(1H, d, J = 1.7 Hz, H-20), 2.80(1H, dd, J = 8.7, 4.5,

H-13), 3.69(1H, br s, H-19), 4.00(1H, d, J = 5.0 Hz, H-

1β), 4.01~4.15(1H, dd, H-12 epimer), 4.14~4.18(1H, dd, J

= 8.5, 4.0 Hz, H-12α), 4.28(1H, br s, H-15α), 5.40 &

5.21(each 1H, br s, H-17). 
13

C-NMR(400 MHz, CDCl3):

δ14.2(N-CH2CH3), 19.0(C-18), 23.9(C-6), 24.6(C-3),

29.8(C-2), 30.7(C-11), 31.7(C-14), 33.1(C-9), 37.7(C-4),

42.3(C-13), 45.8(C-7), 48.3(N-CH2CH3), 48.7(C-5),

50.7(C-8), 52.0(C-10), 65.9(C-20), 67.3(C-12), 67.7(C-1),

77.4(C-15), 93.0(C-19), 111.5(C-17), 153.8(C-16).

화합물 V(12-epinapelline): 미황색 분말(mp. 71~74
o
C,

C22H33NO3). 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ0.82(3H, s, H-

18), 1.01(3H, t, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3), 1.25(1H, dd, J

= 12.1, 4.0 Hz, Heq-14), 1.85(1H, d, J = 12.2 Hz, Hax-14),

2.71 & 2.64(each 1H, dd, J = 11.8 Hz, H-19), 2.82(1H,

br s, H-13), 3.59(1H, br s, H-20), 4.03(1H, dd, J = 8.6,

6.7 Hz, H-1), 4.16(1H, dd, J = 8.8, 4.8 Hz, 12-epimer),

4.28(1H, br s, H-15), 5.40 & 5.21(each 1H, br s, H-17).
13

C-NMR(400 MHz, CDCl3): δ13.4(N-CH2-CH3), 23.6(C-

6), 26.4(C-18), 29.7(C-2), 31.5(C-3), 32.6(C-11), 33.7(C-4),

35.9(C-14), 37.0(C-9), 43.7(C-7), 43.8(C-13), 48.4(C-5),

51.0(C-8 & N-CH2-CH3, overlapped), 52.5(C-10), 58.3(C-

19), 66.3(C-1), 66.3(C-20), 69.8(C-12), 77.5(C-15),

111.4(C-17), 154.8(C-16).

화합물 VI(songoramine): 백색 분말(mp. 206~210.5
o
C,

C22H29NO3). 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ0.85(3H, s, H-

18), 1.03(3H, t, J = 7.0 Hz, N-CH2-CH3), 3.71(1H, s, H-

19β), 4.00 (1H, d, J = 5.0 Hz) & 3.71(1H, s, β-conformation,

C-1 & C-19 epoxide), 4.00(1H, d, J = 5.0 Hz, H-1β),

4.41(1H, w, H-15
α

), 5.31~5.21(2H, m, H-17). 
13

C-NMR(400

MHz, CDCl3): δ14.3(N-CH2-CH3), 18.9(C-18), 24.0(C-6),

24.3(C-3), 29.7(C-2), 31.4(C-11), 31.9(C-9), 37.4(C-14),

37.8(C-4), 45.9(C-7), 48.3(N-CH2-CH3), 48.4(C-5), 50.2(C-8),

51.8(C-10), 53.0(C-13), 66.1(C-20), 67.7(C-1), 77.0(C-15),

92.9(C-19), 111.9(C-17), 149.5(C-16), 208.7(C-12).
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화합물 VIII(songorine): 미백색 분말(mp. 240~4
o
C, dec.,

C22H33NO3). 
1
H-NMR(400 MHz, CDCl3): δ0.79(3H, s, H-

18), 1.12(3H, t, J = 7.1 Hz, N-CH2-CH3), 2.58(2H, br s,

H-19), 2.62 & 2.58(each 1H, q, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3),

3.38(2H, dd, J = 8.7, 4.5 Hz, H-13), 3.86(1H, q, H-1),

4.37(1H, s, H-15α), 5.32~5.21(2H, m, H-17). 
13

C-

NMR(400 MHz, CDCl3): δ13.2(N-CH2-CH3), 23.2(C-6),

26.0(C-18), 31.6(C-2), 31.8(C-3), 34.3(C-4), 35.4(C-9),

37.3(C-11), 38.1(C-14), 43.5(C-7), 48.9(C-5), 49.9(C-8),

51.4(N-CH2-CH3), 52.5(C-10), 53.8(C-13), 57.3(C-19),

65.9(C-20), 70.1(C-1), 77.2(C-15), 111.6(C-17), 150.9(C-

16), 209.6(C-12).

활성 이산화망간(Active MnO
2
) − Attenburrow

11)
의 방법

에 따라 과망간산칼륨(KMnO4)으로부터 제조하였다(제법:

참고문헌 10).

옥소 암모늄염(Oxoammonium Salt) − Bobbitt
16)
에 의

해 합성된 4-acetylamino-2,2,6,6-tetramethyl-piperidine-1-

oxoammonium perchlorate를 분양받아 사용하였다(구조: 참

고문헌 10).

기타 시약 및 기기 − 추출용 및 성분 분리용 시약은 실

험목적에 맞는 1급(E. P.) 이상의 제품을 사용하였다.

융점은 Thomas-Koffler의 hot stage melting point

determination apparatus를 사용하고 보정하지 않았다.

NMR 스펙트럼 측정을 위한 시료는 모두 CDCl3에 녹여

Bruker AMX400 spectrometer (400.13 MHz)로 기록하였으며,

Mass 스펙트럼은 VG Zap Spec instrument로 기록하였다.

Vaccum liquid chromatography(VLC)에는 Ace Glass에서

제작한 column(ASTM, 10-20 µ)을 사용하였으며, silica gel

은 Kieselgel 60 F254(230~400 mesh, ASTM, Art. 9385)를

사용했다.

High performance centrifugal partition chromatography

기기로는 Harrison Research의 Chromatotron(model

HR5012)을 사용하였다.

TLC 및 prep-TLC − 확인용 TLC 플레이트는 실리카 겔

플레이트(Kieselgel 60F254, 1 mm, 20×20 cm, E. Merck)를,

Prep-TLC용 플레이트는 실리카 겔 플레이트(Kieselgel

60F254, 0.25 mm, E. Merck)를  사용하였으며 , 전개용매는

디테르펜 알칼로이드의 분리에 효과적인 toluene-acetone-

methanol-ammonia water(= 247.5-207.5-25-20, upper

phase)를 주로 사용하였다. 알칼로이드의 확인 발색시약은

Dragendorf 시액을 이용하였고, 기타 성분 확인은 바닐린-

황산 시액을 사용하였다.

결과 및 고찰

노르디테르페노이드 및 디테르페노이드 알칼로이드는 그

구조적 특성으로 인하여 
13

C-NMR 스펙트럼과 X-선 분광

법으로 확인할 수 있다.
17~23)

 예를 들면 아코니틴의 경우,
13

C-NMR 스펙트럼이 보여주는 여러 가지 특징은 이전의 기

법으로 밝혀진 구조적 특징을 여실히 나타내며, 특히 이후

의 발달된 
1
H-

1
H correlated spectroscopy(COSY), two-

dimensional-nuclear Overhauser effect(2D-NOE) 기법에 의

한 메톡실기 수소(methoxyl proton)의 확인 결과와 잘 부합

된다.
19)

 따라서 구조상 특별히 확인해야 할 사항이 없는 경

우, 
13

C-NMR 스펙트럼으로 충분히 확인할 수 있으므로 본

연구에서는 디테르페노이드 알칼로이드의 화학적인 변화와

이들 알칼로이드의 산화제로 활용할 수 있는 물질의 작용

을 비교하기 위하여 
13

C-NMR 및 
1
H-NMR 스펙트럼의 특

징을 비교하였다. 또한 필요한 경우 mass spectrum을 측정

하였다.

가는줄돌쩌기 지하부로부터 얻은 메탄올 추출물을 vaccum

liquid chromatography(VLC) 기법으로 얻은 25종의 분획

(VLC-1~25) 중 알칼로이드 성분이 다량 함유된 분획을 대

상으로 prep-TLC 및 chromatotron을 이용한 분리 결과 다

음과 같은 성분을 분리·정제하였다.

VLC-7(화합물 II, IV, VI), VLC-8(화합물 IV, VI, VII),

VLC-13(화합물 I, IV, V) 및 (VLC-16: 화합물 III, VI).

화합물 Ⅰ은 
13

C-NMR 스펙트럼에서 81.8 및 79. ppm에

나타난 두개의 피크는 각각 C-16 및 C-18의 methoxyl기를

의미하며, 72.3, 74.1 및 75.9 ppm의 세 피크는 각각 C-1, C-

8 및 C-14의 hydroxyl기를 의미하며 문헌치
24)
와 잘 부합되

었다. 한편 
1
H-NMR 스펙트럼을 검토하면, 1.58~1.68 ppm

에서의 multiplet과 1.83~1.93 ppm의 multiplet은 C-6의

deoxy 형태를 의미하고 3.34 및 3.38 ppm의 두 singlet은 C-

16과 C-18의 methoxy기의 존재를 의미한다. 또한 mass

spectrum에서도 isotalatizidine (C23H37NO5=407)에 상당하는

m/z 408 [(M+H)
+
]의 피크가 나타났으며, m/z 390 [(M -

OH)
+
]의 피크도 확인되었다.

화합물 II는 
13

C-NMR 스펙트럼에서 166.1~128.7 ppm의

시그널이 benzoyl 그룹의 존재를 의미하는 등 mesaconitine

과 유사한 패턴을 보였으나, 12 및 42 ppm 부근의 피크를

검토해 보면 이 화합물은 N-CH3의 구조가 아니라 N-

CH2CH3의 구조임을 알 수 있고, 또 Matrix assisted laser

desorption/ionization(MALDI) 질량분석에 의하여 m/z

662[(M+H)
+
]로 나타나므로 altaconitine(C34H47NO12 = 661)

에 해당되며 mesaconitine (C33H45NO11 = 631)과는 부합되

지 않음을 알 수 있다. 이것은 
1
H-NMR 스펙트럼에서도 확

인되었다. 즉 δ 1.14 (3H, t, J = 7 Hz, N-CH2-CH3), 1.43

(3H, s, 8-OCOCH3), 3.23, 3.31, 3.34, 3.73 (each 3H, s,

4×OCH3), 4.09 (1H, d, J = 5 Hz, C6β-H), 4.35 (1H, d, J

= 3 Hz, C15β-H), 4.47 (1H, dd, J1 = 6 Hz, J2 = 3 Hz,

C11-H), 4.89 (1H, d, J = 5 Hz, C14β-H), 7.44~7.59 (5H,
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m, Ar-H) 등에서 나타나는 제반 피크를 검토할 때 이 화합

물은 altaconitine임을 알 수 있다.
25,26)

화합물 III은 
1
H-NMR의 δ 4.63 및 4.89에서 각각 J = 6

및 4.5 Hz의 doublet 및 doublet-doublet으로 나타난 peak는

C-6 및 C-14의 수소가 β-configuration으로 존재함을 의미하

고 그 외 δ 6.90~8.07 사이의 peak들은 aromatic proton을

의미한다. 또한 δ 3.86의 singlet (3H, aromatic OCH3), δ

3.15, 3.25, 3.29 및 3.54의 singlet (각각 3H, OCH3), δ 1.28

의 singlet (3H, OCOCH3), 및 δ 1.10의 triplet (3H, NCH2-

CH3) 등을 확인할 수 있다. 또 
13

C-NMR 스펙트럼에 나타

난 바에 의하면, δ 113.8~163.4의 peak들의 존재가 특이하

다. 이들은 proton NMR스펙트럼의 결과와 더불어 C19-

norditerpene alkaloid에서 benzoyl기의 존재와 함께 δ 57.8

에서의 methoxyl기의 존재까지 고려하면 이것은 p-

methoxybenzoyl (p-anisyl)을 의미한다. 따라서 이 범위의 나

머지 peak들은 aromatic carbon에 해당한다. 그 외 δ 169.9

에서 acetyl기의 -CO를 확인할 수 있고 δ 47.4 및 13.3에서

는 N-CH2CH3의 두 탄소가 나타나 있다. 이상과 같은 특징

들을 종합해 보면 이 화합물은 문헌
27)
에 보고 된 바의

vilmorrianine A와 잘 부합된다.

화합물 Ⅳ는 
1
H-NMR 스펙트럼에서 4.01~4.15 ppm에서

C20-디테르페노이드 알칼로이드의 C-12 epimer를 의미하는

doublet-doublet 피크가 특징으로, C20-디테르페노이드 알칼

로이드의 C-1은 
13

C-NMR 스펙트럼에서 dehydro-체일 경우

δ 60~70의 범위에서 shift하며, dehydro-체가 아닐 경우 δ

70 이상의 범위에서 shift하므로 δ 67.29의 시그널은 이 화

합물의 C-1 dehydro-체임을 알 수 있다. 이상과 같이 스펙

트럼상의 특징은 문헌
28)

 상의 12-epidehydronapeline과 부합

Fig. 1. Structures of isolated and related compounds.
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되며 1-epidehydronapelline 또는 dehydronapelline과는 차이

가 있음을 알 수 있다. 
1
H-NMR 스펙트럼 상의 특이한 점

은 δ 4.00의 doublet(1H, J = 5.0 Hz)으로 이것은 C-1에 β-

configuration을 의미하며, δ 4.14~4.18의 doublet-

doublet(1H, J = 8.5, 4.0 Hz)은 H-12α, 즉 C20-diterpene 알

칼로이드에서 12-번 위치의 epimer를 의미한다. 또 δ 4.28

의 broad singlet(1H)은 C-15의 α-configuration 상태를 의미

한다. 그 외 δ 5.40 및 5.21(각각 1H, br s, H-17), δ

3.69(1H, br s, H-19), δ 2.80(1H, dd, J = 8.7, 4.5, H-13),

δ 2.73(1H, d, J = 1.7 Hz, H-20), δ 2.64 및 2.67(각각 1H,

m, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3), 및 δ 1.01(3H, t, J = 7.0 Hz,

N-CH2CH3), 0.82(3H, s, H-18) 등을 확인할 수 있었다. 이

상과 같은 스펙트럼 상의 특징을 종합하여 본 화합물을 12-

epidehydronapeline로 동정하였다.

 화합물 Ⅴ는 
1
H-NMR 스펙트럼에 의하면 δ 4.16에서 C-

12의 H가 double-doublet (1H, J = 8.8, 4.8 Hz)으로, δ

4.03에서 C-1의 H가 역시 doublet-doublet (1H, J = 8.6, 6.7

Hz)으로 나타남으로써 이물질은 1-epimer (δ 3.89, 1H, dd,

J= 9.9/6.3 Hz 및 δ 3.52, 1H, dd, J = 9.5, 7.0 Hz)
29)
와는

차이가 있음을 알 수 있다. 또한 δ 1.85(1H, d, J = 12.2 Hz)

와 δ 1.25(1H, dd, J = 12.1, 4.0 Hz)의 피크들은 C-14의 두

프로톤이 각각 axial 및 equatorial 상태임을 의미한다. 그 외

δ 5.40 및 5.21(각각 1H, br s, H-17), δ 4.28(1H, br s, H-

15), δ 3.59(1H, br s, H-20), δ 2.82(1H, br s, H-13), δ

2.71 및 2.64(각각 1H, dd, J = 11.8 Hz, H-19), δ 1.01(3H,

t, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3) 및 δ 0.82(3H, s, H-18) 등을 확

인 할 수 있었다. 
13

C-NMR 스펙트럼에서는 δ 69.78에서 C-

12가, δ 66.32에서 C-1이 나타난 것으로 보아 역시 1-epimer

(δ 77.0, C-1; δ 76.7, C-12)
29)
라기 보다 12-epimer 쪽이 합당

하다. 또한 MALDI mass 스펙트럼을 보면 m/z 360[(M +

H)
+
]의 피크가 뚜렷하여 이 물질을 12-epinapelline(C22H33NO3

= 359)
30)
으로 동정하였다.

화합물 Ⅵ는 
13

C-NMR 스펙트럼에서 δ 208.8 및 δ 149.5

에서 특징적인 피크들이 나타나는데 이들은 C20-디테르페노

이드 알칼로이드에서 각각 12번 탄소(C-12)의 카보닐

(carbonyl) 그룹과 16번 탄소(C-16)의 비닐(=CH2) proton의

존재를 의미한다. 
1
H-NMR 스펙트럼에서 특징적인 것은 δ

4.00의 doublet(J = 5.0 Hz)과 δ 3.71에서의 singlet으로, 이

는 C-1과 C-19가 epoxide 형태이며,  프로톤은 β-

conformation으로 존재함을 의미한다. 그 외 δ 5.31~5.21(2H,

m, H-17), δ 4.41(1H, w, H-15
α

), δ 4.00(1H, d, J = 5.0

Hz, H-1β), δ 3.71(1H, s, H-19β), δ 1.03(3H, t, J = 7.0

Hz, N-CH2-CH3) 및 δ 0.85(3H, s, H-18) 등을 확인할 수 있

었다. 이상과 같은 
13

C-NMR 스펙트럼 패턴과 
1
H-NMR 스

펙트럼의 특징을 고려할 때 이 화합물은 A. napellus 등에

서 분리된 songoramine과 부합하였다.
31)

화합물 VII은 
13

C-NMR 스펙트럼 상에서 C-1과C-15에 각

각 -OH의 존재를 의미하는 피크가 δ 70.1 및 δ 77.2에서 나

타나는 등 문헌
32)
에 보고된 songorine과 잘 부합되었다. 

1
H-

NMR 스펙트럼에서는 우선 디테르페노이드 알칼로이드의

경우 δ 4.00~4.20 ppm 부근에서 피크가 전혀 보이지 않음

은 C-12가 카보닐 형태임을 의미한다.  그 외 δ

5.32~5.21(2H, m, H-17), δ 4.37(1H, s, H-15α), δ 3.86(1H,

q, H-1), δ 3.38(2H, dd, J = 8.7, 4.5 Hz, H-13), δ 2.62 및

2.58(각각 1H, q, J = 7.1 Hz, N-CH2CH3), δ 2.58(2H, br

s, H-19), δ 1.12(3H, t, J = 7.1 Hz, N-CH2-CH3), 그리고 δ

Fig. 2. Dealkylation and dehydrogenation of aconitine-type alkaloids.
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0.79(3H, s, H-18) 등을 각각 확인할 수 있었다. MALDI 메

스 스펙트럼에서는 m/z 358 [(M + H)
+
]의 피크가 뚜렷하게

관찰되어 이 화합물은 songorine(C22H31NO3 = 357)임이 확

인되었다.

산화반응 양식 − 송 등
10)
에 의하면 노르디테르페노이드

알칼로이드의 경우 아코니틴(aconitine)형은 탈알킬화

(dealkylation)를, 라이콕토닌(lycoctonine)형과 헤테라틴신형

(heteratisine)은 탈수소화(dehydration) 반응을 보인다(Fig. 2).

Veatchine 형 디테르페노이드 알칼로이드의 산화 − 12-

epidehydronapelline(화합물 IV, 100 mg)에 2배당량의 옥소

암모늄염과 100 mg의 실리카겔을 첨가하여 18 시간 반응시

켰더니 2 개의 주생성물과 3 개의 소량 생성물이 TLC로 확

인되었다. 반응생성물은 prep-TLC에 의해 주생성물(화합물

VIII, 10 mg 및 화합물 VIII’, 극소량)을 분리하고 이중 주

생성물인 화합물 VIII은 
1
H- 및 

13
C-NMR 스펙트럼으로 검

토하였다. 
1
H-NMR에서 δ 4.21의 doublet(J = 5.0 Hz)과 δ

4.15의 singlet은 C-1 및 C-19가 epoxide 형태이며, 프로톤은

β-conformation임을 의미하며, δ 5.33의 multiplet은 H-

17(reference: 5.34~5.21)을, δ 3.91의 doublet은 H-

1β(reference: 3.99)을, δ 3.88의 singlet은 H-19β(reference:

3.72)를, δ 1.03의 triplet(J = 7.0 Hz)은 N-CH2-CH3(reference:

1.03)를, 그리고 δ 0.77의 singlet은 H-18(reference: 0.84)을 각

각 의미한다. 또한 
13

C-NMR에서도 C-12(δ 208.8)의 -OH가

carbonyl로 산화된 형태를 보여주는 등, 제반 스펙트럼의 데

이터에서 이 물질은 songoramine으로 밝혀졌고 이들 데이터

는 문헌치
31)
와 잘 부합하였다(Fig. 3, 위). 또한 A. volubile에

서 직접 분리한 songoramine(mp. 206~210.5
o
C)과 혼융실험

을 한 결과 동일 성분임이 확인되었다. 극소량의 화합물 Ⅳ’

은 co-TLC로 norsongoramine과 일치한다는 것만을 알 수

있었다. 
13

C-NMR(400 MHz, CDCl3): δ14.3(reference,

14.4, N-CH2-CH3), 18.9(19.0, C-18), 24.0(24.1, C-6),

24.3(67.9, C-3), 29.7(48.7, C-2), 31.2(31.4, C-11),

31.3(31.6, C-9), 37.4(37.5, C-14), 37.8(29.9, C-4),

46.0(46.1, C-7), 48.3(48.5, N-CH2-CH3), 48.4(24.4, C-5),

50.1(50.4, C-8), 51.7(51.9, C-10), 53.0(53.3, C-13),

66.1(66.4, C-20), 67.7(67.9, C-1), 77.0(77.1, C-15),

92.9(93.1, C-19), 112.0(111.9, C-17), 149.6(149.9, C-16),

208.8(209.0, C-12).

12-Epidehydronapelline의 산화생성물이 songoramine임을

알았으므로, songoramine을 다시 같은 방법으로 산화시킬

경우 생성될 수 있는 물질의 형태를 알아보기 위하여 화합

물 Ⅵ(songoramine, 100 mg)에 2배당량의 옥소암모늄염과

100 mg의 실리카겔을 첨가하여 36 시간 반응시켰더니 1개

의 주생성물과 2~3 개의 부산물이 생성되었다. 이중 prep-

TLC에 의해 주생성물(Compound Ⅵ1, 27 mg)를 분리하였는

데 앞에서 12-epidehydronapelline의 산화반응 생성물이

songoramine과 norsongoramine으로 확인되었기 때문에

Fig. 3. Dehydrogenation of veatchine-type alkaloids.
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norsongoramine의 표준품과 co-TLC로 확인해 보았다. 그 결

과 songoramine의 산화반응 생성물은 norsongoramine임이

확인되었다.

즉 veatchin형 알칼로이드 12-epidehydronapelline은

oxoammonium 염으로 산화시키면 songoramine을 거쳐 최종적

으로 norsongoramine이 생성되는 탈수산화(dehydroxylation) 및

탈알킬(dealkylation) 반응이 일어남을 알 수 있다(Fig. 3, 아래).

Atisine 형 디테르페노이드 알칼로이드의 산화 −

Ajaconine(100 mg)에 MnO2(80 mg)를 가하고 24 시간 가열

한 후 TLC로 확인한 결과 극소량의 몇몇 알칼로이드 spot

이 보였으나, 구조를 확인 할 정도의 양이 못되었고 대부분

은 비알칼로이드 성분으로 분해됨이 확인되었다.

이상의 실험 결과를 요약하면 표 Ⅰ과 같다.

결 론

가는줄돌쩌기(Aconitum volubile Pall., Ranunculaceae)의

지하부로부터 알칼로이드 성분을 분리한 결과, C19-노르디테

르페노이드류인 isotalatizidine, altaconitine 및 vilmorrianine

A를, C20-디테르페노이드류인 12-epidehydronapelline, 12-

epinapelline, songoramine 및 songorine 등을 분리하여 NMR

스펙트럼, 질량분석 등을 통하여 확인하였다. 이들 알칼로이

드류는 A. carmichaeli 등 부자류 알칼로이드와는 다른 형태

의 화합물로서 부자류의 대용 자원이 될 수 없었다.

분리한 성분 중 디테르페노이드 알칼로이드의 산화제(활

성 MnO2 및 옥소암모늄염)에 의한 산화적 특성을 검토한

결과 veatchine 형인 12-epidehydronapelline과 songoramine

은 C-12 위치의 산화 및 N-탈알킬화가 일어남을 확인하였

고, atisine 형인 ajaconine은 비알칼로이드 화합물로 분해됨

을 확인하였다.
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