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苦皮藤素Í的结构修饰及生物活性
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　　[摘　要 ]　根据天然杀虫活性物质苦皮藤素Í分子结构含有C62OH 的特点,采用常规方法合成了苦皮藤素Í

的酯、酮及醚衍生物,其结构经1H 2NM R 确认。采用叶碟饲虫法,测定了合成衍生物对粘虫 (M y th im na sep ira ta)的

杀虫活性。结果表明,苦皮藤素Í、酯、醚衍生物的LD 50值依次为 197. 86, 156. 43和 17. 86 Λgög,酮衍生物没有杀虫

活性。
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　　生物源农药研究与开发的一条主要途径是结构

修饰半合成,即以活性成分或具有相同分子骨架,但

生物活性很低乃至无活性的成分为原料,进行人工

半合成,以期获得更优秀的化合物[1 ]。以阿维菌素为

原料,经结构修饰半合成,先后开发出依维菌素、埃

玛菌素及埃伯利诺菌素是最成功的事例。

杀虫植物苦皮藤 (Celastrus ang u la tus)中的有

效成分是一类二氢沉香呋喃酯类化合物,其中苦皮

藤素 (Celangu lin Í )是最主要的杀虫活性成分。以

苦皮藤素Í 为主要成分, 已经开发出 0. 2%的苦皮

藤素Í 乳油及 0. 15%的苦皮藤素微乳剂[2 ] ,但苦皮

藤素Í 的毒力与一般化学合成杀虫剂相比, 要低

1～ 2个数量级,且仅有胃毒活性。为了提高苦皮藤

素Í 的毒力,更有效地开发利用苦皮藤这一宝贵的

植物资源,特进行本项研究。

1　材料与方法

1. 1　仪器及试剂

　　W aters 600E 高效液相色谱仪; CAM A G Ì 薄
层自动点样仪; B ruker2AM 2300 和B ruker AM 2400

核磁共振仪 (TM S 为内标, CDC l3 为溶剂)。苦皮藤

素Í ,纯度 98%以上, 由西北农林科技大学农药研

究所提供;所用溶剂均为分析纯,市售。

1. 2　衍生物制备

以苦皮藤素Í 为原料,制备了苦皮藤素Í 的酯
类、醚类和酮类简单衍生物,其反应式如下:
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1. 2. 1　苦皮藤素Í 2乙酯的合成　将 66. 2 m g (0. 1

mmo l)苦皮藤素Í 加入 10 mL 反应瓶, 加入 5 mL

无水吡啶溶解,边搅拌边加入 2. 0 mL 重蒸乙酸酐,

加热回流 8 h。将反应物移入 50 mL 烧杯中,加入 3

g 层析硅胶 (80～ 100 Λm )吸附,通风橱中挥去溶剂

后过一层析柱 (20 mm×180 mm ,装 5 g 40～ 80 Λm

硅胶) ,以乙酸乙酯淋柱,收集 100 mL ,除去溶剂得

粗产物 60 m g。将粗产物以半制备高效液相色谱纯

化。色谱条件: 20 mm×250 mm YW G C18, 10 Λm;

流动相为V 甲醇∶V 水= 60∶40,流速 6 mL öm in,检测

波长 229 nm。产物为白色无定形粉末, 36 m g。

1. 2. 2　苦皮藤素Í 2酮的合成　将 86 m g (0. 13

mmo l)苦皮藤素Í 加入 10 mL 反应瓶, 加入 5 mL

丙酮溶解,边搅拌边滴加 2. 0 mL 新配制的 Jones试

剂 (26. 72 g C rO 3 溶于 23 mL 浓硫酸, 加水稀释至

100 mL ) , 20 ℃下反应 2 h。将反应物移入 50 mL 烧

杯中,加 3 g 层析硅胶 (80～ 100 Λm )吸附,通风橱中

挥去溶剂后过一层析柱 (20 mm×180 mm , 装 5 g

40～ 80 Λm 硅胶) ,以乙酸乙酯淋柱,收集 80 mL ,除

去溶剂后得粗产物 79 m g。取 2 块 200 mm×200

mm 硅胶 GF 板,以自动点样器条状点样,在展开剂

(V 石油醚∶V 乙酸乙酯= 8∶3)中展开 2 次。刮下相应色

带,乙酸乙酯洗脱,除去溶剂得白色无定形粉末 42

m g。

1. 2. 3　苦皮藤素Í 2烯丙基醚的合成　将 60 m g

(0. 09 mmo l)苦皮藤素Í 加入 10 mL 尖底反应瓶,

加入 50 mL 无水四氢呋喃溶解,加入少许金属钠,

加热回流 4 h。加入 1 mL 新鲜烯丙基溴,继续回流

4 h。用滴管将反应液移至小烧杯中,并以少量丙酮

分 3次洗涤反应瓶及不溶物,一并转入小烧杯,通风

橱中挥去溶剂得粗产物 40 m g。将粗产物以半制备

高效液相色谱纯化 (条件同 1. 2. 1) , 得白色无定形

粉末 18 m g。

1. 3　杀虫活性测定

杀虫活性测定以室内人工饲养的粘虫

(M y th im na sep ira ta) 3 龄幼虫 (平均体重 13. 8 m g)

为试虫。触杀活性采用点滴法,每头试虫点滴 1 ΛL

50 göL 的丙酮溶液,胃毒活性采用叶碟饲虫法[3 ]。

2　结　果

2. 1　结构鉴定结果

所制备各新化合物的结构均经1H 2NM R 确认,

详细结果见表 1。

表 1　苦皮藤素Í及其衍生物的1H 2NM R 数据[ ∆(ppm ) ]

T ab le 1　1H 2NM R data of celangu lin Í and its derivatives [∆(ppm ) ]

序号
N o.

苦皮藤素Í
Celangu lin Í

乙酰化苦皮藤素Í
A cetylated derivative

羰基化苦皮藤素Í
Carbonylated

derivative

苦皮藤素Í的烯丙基醚
A llyl ether derivative

1 5. 49 (1H , d, J = 3. 3 H z) 5. 48 (1H , d, J = 2. 8 H z) 5. 55 (1H , d, J = 3. 6 H z) 5. 58 (1H , d, J = 3. 6 H z)

2 5. 39 (1H ,m ) 5. 36 (1H , dd, J = 3. 2 H z) 5. 41 (1H , dd, J = 3. 2 H z) 5. 46 (1H , dd, J = 3. 3 H z)

3 2. 03 (2H ,m ) 1. 97, 2. 17 (2H , m ) 1. 97, 2. 02 (2H ,m ) 1. 89, 2. 29 (2H ,m )

4 (OH ) 3. 13 (1H , s) 2. 79 (1H , s) 2. 23 (1H , s) 3. 87 (1H , s)

6 5. 22 (1H , s) 6. 48 (1H , s) 5. 02 (1H , s)

7 2. 58 (1H , d, J = 3. 3 H z) 2. 49 (1H , d, J = 3. 2 H z) 2. 74 (1H , d, J = 3. 6 H z) 2. 70 (1H , d, J = 2. 7 H z)

8 5. 61 (1H , dd, J = 3. 3 H z, 9. 9
H z)

5. 79 (1H , dd, J = 3. 6 H z, 10
H z)

5. 49 (1H , dd, J = 2. 1 H z, 9. 6
H z)

9 6. 07 (1H , d, J = 9. 9 H z) 6. 03 (1H , d, J = 10 H z) 6. 24 (1H , d, J = 10 H z) 6. 10, (1H , d, J = 9. 6 H z)

12 1. 41 (3H , s) 1. 50 (3H , s) 1. 77 (3H , s) 1. 53 (3H , s)

13 4. 66, 4. 87 ( 2H , A bq, J =
12. 8 H z)

4. 65, 4. 90 ( 2H , A bq, J =
12. 8 H z)

4. 51, 5. 11 ( 2H , A bq, J =
12. 8 H z)

4. 70, 4. 92 ( 2H , A bq, J =
12. 8)

14 1. 81 (3H , s) 1. 72 (3H , s) 1. 95 (3H , s) 1. 72 (3H , s)

15 1. 77 (3H , s) 1. 57 (3H , s) 1. 86 (3H , s) 1. 69 (3H , s)

乙酰氧基H
A cetoxy H

2. 15 (3H , s) , 1. 55 (3H , s) 2. 18 (3H , s) , 2. 13 (3H , s) ,
1. 55 (3H , s) 2. 10 (3H , s) , 1. 55 (3H , s) 2. 08 (3H , s) , 1. 55 (3H , s)

苯甲酰氧基 H Benzoy2
loxy H

7. 86 (2H , m ) , 7. 56 (1H , m ) ,
7. 45 (2H ,m )

7. 86 (2H , m ) , 7. 56 (1H , m ) ,
7. 42 (2H ,m )

7. 90 (2H , m ) , 7. 58 (1H , m ) ,
7. 44 (2H ,m )

7. 86 (2H , m ) , 7. 59 (1H , m ) ,
7. 43 (2H ,m )

异丁酰氧基 H Isobu2
tyryoxy H

2. 85 (1H , m ) , 2. 42 (2H , m ) ,
0. 88 (6H ,m ) , 1. 33 (6H ,m )

2. 94 (1H , m ) , 2. 37 (2H , m ) ,
0. 93 (6H ,m ) , 1. 39 (6H ,m )

2. 70 (1H , m ) , 2. 39 (2H , m ) ,
0. 93 (6H ,m ) , 1. 28 (6H ,m )

2. 79 (1H , m ) , 2. 36 (2H , m ) ,
0. 96 (6H ,m ) , 1. 26 (6H ,m )

烯丙基H
A llyl H
- CH 2a- CH b= CH 2c

H 2a 4. 00, 4. 24 (2H , dd, dd) ,
H b5. 95 ( 1H , m ) , H 2c 5. 30,
5. 36 (2H , d, s)
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2. 2　杀虫活性测定结果

与苦皮藤素Í 相比,各衍生物的杀虫活性有很

大变化。由表 2知,各化合物均不表现触杀活性,苦

皮藤素Í 2酮丧失胃毒活性, 苦皮藤素Í 2烯丙基醚
胃毒活性大大提高,苦皮藤素Í 2乙酯胃毒活性与苦
皮藤素Í相当。

表 2　苦皮藤素Í及其衍生物的杀虫活性

T able 2　 Insecticidal activit ies of calangu lin Í and its derivatives

供试化合物
T ested compounds

触杀死亡率ö%
M o rtality of con tact po ison ing

胃毒LD 50ö(Λg·g- 1)
LD 50 of stom ach po ison ing

苦皮藤素Í Calangu lin Í 0 197. 86

苦皮藤素Í 2乙酯A cetylated derivative 0 156. 43

苦皮藤素Í 2酮 Carbonylated derivative 0 无活性N o activity

苦皮藤素Í 2烯丙基醚 A llyl ether deriva2
t ive

0 17. 86

3　讨　论

与其他二氢沉香呋喃多元醇酯一样,虽然苦皮

藤素Í 在 C24 及 C26 位各有一自由羟基, 但由于

C24位羟基空间位阻大,一般不在这一部分发生反

应。本项研究所合成的苦皮藤素Í 2乙酯、苦皮藤素
Í 2酮及苦皮藤素Í 2烯丙基醚,其反应均发生在C26

位羟基, 1H 2NM R 数据证实了其结构。这些化合物

均为未见文献报道的新化合物。

生测结果表明,合成的衍生物与苦皮藤素Í 一
样,对粘虫均不表现触杀活性,而只表现胃毒活性。

与苦皮藤素Í 的杀虫活性相比,其乙酯衍生物的杀

虫活性提高了 20. 9% ,烯丙基醚衍生物的杀虫活性

提高了 11倍,而其酮的衍生物则完全丧失了杀虫活

性。至于苦皮藤素Í其他酯、酮、醚衍生物的杀虫活
性是否具有类似的趋势,尚需进一步研究。
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Abstract: Based on the character of celangu lin Í mo lecu le st ructu re, acetyla ted, carbonyla ted and allyl

ether derivat ives of celangu lin Í w ere designed and syn thesized. T heir st ructu res w ere com firm ed

by　1H 2NM R. T he resu lts of b ioassay show ed that the LD 50 value of celangu lin Í , acetyla ted and allyl ether

derivat ive again st the 3rd in starM yth im na sep ira ta lavae w as 197. 86, 156. 43 and 17. 86 Λgög, respect ively,

and that carbonyla ted derivat ive had no in sect icidal act ivity.
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