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杀虫植物苦皮藤麻醉成分的结构与毒力

吴文君’> 王明安( 刘惠霞’ 姬志勤’ 胡兆农’

?’西北农林科技大学农药研究所@陕西杨陵 A’(’))B
?(中国农业大学应用化学系@北京 ’)))C9B

摘 要 从杀虫植物苦皮藤 DEFGHIJKHGLMKFGIKHNOP$根皮中分离出 (个对东方粘虫

QRISTULGHEVGJGIG?WO#XYZB具有麻醉活性的新化合物[采用高分辨质谱和超导核磁共振谱

鉴定其结构为 ’\@(\@:]@̂]@’%_五乙酰氧基_9]_羟基_C]_苯甲酰氧基_]_二氢沉香呋喃 ‘?苦皮

藤素!B和 ’\@(\@:]_三乙酰氧基_9]_羟基_̂\_呋喃甲酰氧基_C]_苯甲酰氧基_’%_异丁酰氧基_

]_二氢沉香呋喃 a?苦皮藤素"B[两者对 <龄东方粘虫的麻醉中量?&8<)B分别为 ’<C$̂ 和

<C$Cbcdc[
关键词 植物性杀虫剂e苦皮藤e二氢沉香呋喃e苦皮藤素!#"

苦皮藤?DEFGHIJKHGLMKFGIKHNOP$B是我国最具开发潜力的杀虫植物@对多种鳞翅目昆虫
具有麻醉作用和直接毒杀作用f’g[作者已从苦皮藤根皮中分离出一种麻醉成分并鉴定了其分
子结构@命名为苦皮藤素$f(g[近年来@作者采用生物活性追踪法@从苦皮藤根皮的石油醚提取
物中又分离出 (个对粘虫具有麻醉活性的新化合物 ‘和 a[本文报道其化学结构及麻醉毒力[
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‘ 结果和讨论

高分辨质谱测得化合物 ‘的分子式为 *%(+9)0’9@Nh:9̂[红外光谱显示有游离羟基的特

征吸收?mnOP%9’Cino’B及酯基的特征吸收?mnOP’A9Cino’B[从电子轰击质谱图中可观察到

Udpq9%f*+%*0grs’)<f*:+<*0gr等特征峰@以及从分子离子中失去这些特征碎片的离子
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!"#$!%"&!’()*提示分子中可能含有乙酸酯基和苯甲酸酯基+,"-./0表 ,1和,#!-./数
据0表 21表明*化合物 3含有 &个乙酰基和 ,个苯甲酰基*,"-./中还存在一个 4#56,的可
交换质子*说明化合物 3含有一个游离羟基+将化合物 3的母体骨架部位的,"7,#!-./和从
南蛇藤属植物中分离的大量同类化合物波谱数据8#*9(进行比较*确定化合物 3含有 ,*2*9*%*
6*:*,#$七取代$;$二氢沉香呋喃母体结构+

<=>?@, ,"-./A=B=CDECFGCHIA3=IAJ

-C5 !CFGCHIA3*40KL"M1 !CFGCHIAJ*40KL"M1
, &5&6A0#591 &5%,A0#5%1
2 &5&NF &5&6F
# 25N#F*25#&F 25N2F*252&F
% %5N6O %59,O
P 2599A0#5,1 25&NA0#5N1
6 &569AA0%59*#5,1 &59:A0#5N1
: &5%2A0%591 &566O
,2 ,5&NO ,5&,O
,# 959&A*956#A0,#5,1 95#NA*&5N,A0,25%1
,9 ,5&6O ,5%2O
,& ,5%PO ,5P2O
9$’" #5P:O 25P6O

QE@B=B@ !"#R ,5%,O*,56:O*25N6O*25,,O*25#&O ,5&,O*25N6O*252&O

SOC>HB=IC=B@ !"#R ,5N:A*,5,PA0P521
T!"R 25%2F

UHV=IE=V>CWX?=B@ 2Y 6529A0N5&1
9Y %56PA0,561
&Y P59PF

Z@IMC=B@ 2Y*%Y 65N6A0P[21 65N&A0P521
#Y*&Y P596AA0P[2*P[&1 P59PAA0P52*P591
9Y P5%,B0P[&1 P5%NB0P591

在二氢沉香呋喃倍半萜类化合物中*"$,和 "$%一般都为直立键构型*"$2和 !$9位羟基
为平伏键构型8&*%(+化合物 3的"$,和"$2偶合常数\,52]#59"M*也证实了这一普遍规律+因

"$6和"$:的偶合常数\65:]%59"M*因此*其构型由-’̂ _‘谱测定+在化合物 3的-’̂ _‘
谱中*观测到 "$6和"$%相关*"$6和"$:相关*说明"$6为直立键*"$:为平伏键+同时还观
测到"$,和"$27"=$,#和">$,#7"=$,#和"$:7"$P和"$67"$%和"$P7"$2和"$#7"$,2和

"=$,#7"$%和 "$,27ZM和 "$,97ZM和 "$,质子相关*均证实了其立体结构+化合物 3的 %个
取代基位置由,"$,#!$远程偶合谱0!’a’!1确定8P(+在其!’a’!谱中可清晰地观测到苯甲酰
酯基的羰基04,%&5991和 "$:04&5%21相关*说明苯甲酰基连在 !$:上+因此 &个乙酰基分别
在 !$,7!$27!$%7!$6和 !$,#上+此外*在该类化合物中*因 !$9位的空间位阻很大而不被酯
化*因此 !$9位羟基都是游离的+综上所述*化合物 3的结构鉴定为 ,b*2b*%;*6;*,#$五乙酰
氧基$9;$羟基$:;$苯甲酰氧基$;$二氢沉香呋喃+经文献检索*确认是首次分离的新化合物*命
名为苦皮藤素!+
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高分辨质谱测得化合物 7的分子式为 )(;C@@G’?9+F;&>S红外光谱T质谱及核磁共振波
谱数据Q表 ’9表 &R表明9化合物 7存在 (个乙酰酯基和 ’个异丁酰酯基9’个苯甲酰酯基9’个

UV呋喃甲酰酯基及 ’个自由羟基S与化合物 6相似9化合物 7也含有一个 ’9&9@9=9>9A9’(V七
取代的UV二氢沉香呋喃骨架结构S与化合物6相同97的CV’和CV=为直立键9CV&为平伏键S
由于 7的’C*+,中9CVA为单峰9表明 CV>和 CVA都具有平伏键构型W=XS*GYZ[谱中观测
到 CV=和 CV’("TCVA和 CV’(#TCV>和 CV’@TCV=和 CV;TCV’和 OPTCV’@和 OPTCV’和CV(T
CV;和 CV>TCV’&和 CV’("TCV’&和 CV’(#相关9进一步证实了化合物 7的立体构型S=个取
代基的位置亦由 )G\G)谱确定S在化合物 7的 )G\G)谱中9观测到乙酰酯基的 (个羰基Q:
’=A8(=9’=A8=’9’=A8==R分别和 CV=Q:=8@’RTCV’Q:?8=’RTCV&Q:?8?>R相关9苯甲酰酯基的
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羰基!"#$%&#’(和 )*+!",&’’(相关-呋喃甲酰酯基的羰基!"#$#&.#(和 )*’!",&%+(相关-这
说明 .个乙酰酯基连在 /*#0/*10/*$位-#个呋喃甲酰氧基连在 /*’位-#个苯甲酰氧基连在

)*+位-剩余的一个异丁酰氧基连在 /*#.位-/*%位连有未酯化的自由羟基2因此化合物 3的
结构推定为 #4-14-$5*三乙酰氧基*%5*羟基*’4*呋喃甲酰氧基*+5*苯甲酰氧基*#.*异丁酰氧基

*5*二氢沉香呋喃2经文献检索-确认是首次分离的新化合物-命名为苦皮藤素!2
生测结果表明-化合物 6和 3对 ,龄粘虫的麻醉中量!78,9(分别为 #,+&’和,’&+:;<;-

其作用症状和沙蚕毒素类杀虫剂杀虫环相似-试虫虫体瘫软-对外界刺激的反应消失2

3 实验部分

3&6 主要仪器设备

=>?@A>BCDEFA8GH.99和 8IH$99核磁共振仪!以 /8/J.为溶剂-KIL为内标(MN,$
I/紫外分光光度计!以甲醇为溶剂(MOPQKR7SH,,红外光谱仪!T=>压片法(2ORIL以

UVWB=*)L质谱仪测定-OR源为 N9AU-直接探针进样2XB=IL及 )YXB=IL在 =>?@A>
BZA[\质谱仪上测定-以硝基苄醇]氯化钠为基质-正离子方式2
3&3 生物测定

1&1&# 追踪活性测定 将供试样品用丙酮配成 ,9^;<̂ _的溶液-在 9&,F̂ ‘9&,F̂ 小麦
叶片上-用玻璃毛细管均匀点滴 #:_药液-挥发掉丙酮即成载毒叶片2将室内人工饲养的 ,龄
粘虫!abcdefghijkhlhch(幼虫饥饿 ’m后-逐头分放在直径 ,F̂ 的小培养皿中-同时放 #张
载毒叶片2每样品处理 19头试虫-以湿纱布覆盖后置 1,n养虫室中21m后检查试虫是否麻
醉-凡虫体平直0瘫软0用镊子尖刺其尾部无反应者判为麻醉2
1&1&1 麻醉毒力测定 以 ,龄粘虫幼虫为试虫-按吴文君等报道的方法o1p测定样品的麻醉中
量 78,92
3&q 提取与分离
将 $&,@;苦皮藤根皮粉!细度 19目(以石油醚!r&Z&$9s+9n-下同(回流提取 .m-过

滤-滤渣以石油醚回流 .m-如此再重复 #次2合并滤液-减压除去溶剂得粗提物 1$9;2将此粗
提物进行低压液相层析!#,9F̂ ‘##F̂ -装填 199s.99目硅胶 %,99;(-用不同比例的乙酸
乙酯*石油醚!1t’s’t1(梯度洗脱-每 ,99^_收 #份-共收 #’9份2将表现出麻醉活性的第

##$s#N$份合并!%9;(-再经低压液相层析!#,9F̂ ‘%F̂ -装填 199s.99目硅胶 #999;(-
以乙酸乙酯*石油醚!%t$(洗脱-每 ,99^_收 #份-共收 1+份2将具有麻醉活性的第 1#s1’
份!+;(合并后经低压反相柱层析!1&,F̂ ‘#99F̂ -装填 1,9;%9:̂ /#’填料(-以甲醇*水

!$,t.,(洗脱-每 #99^_收 #份-共收 #%9份2第 Ns+份和第 +’s##1份分别合并-再经

)G_/制备o.9F̂ ‘%F̂ -%9:̂ /#’-IAS)*)1S!$9t%9(为流动相p获得化合物 6!1.^;(
和化合物3!N%^;(2
化合物 6u白色粉末2^&Z&##Ns##’vMowp1%8 x1.&1v!F9&%$-/)/J.(MQU !IAS)(-

ŷD[<F̂ x#!z({1%.!%9%1(MRY-|̂D[<F̂ x#.%#+-#N%’-#.N#-#1.%-##,.-#9+$-#9%9-+,,-N#1M

XB=IL-g<}u$%+oI])p]-$.#oI])x)1Sp]-,’+oI])x)SBFp]-,%NoI])x
)SBFxBFp]-,1+o,’+x)SBFp]MORIL-g<}u$..oIx/).p]-$9,oIxBFp]-,’’oIx
)SBFp

]
~-,1’oIx1‘)SBFp

]
~-,##oIx/).x=!S)p]-%,#o,##x)SBFp]-.9N-1’+-

1$1-191-#9,-%.M)YXB=IL-g<}u$N#&1.#,oI]7Dp]!/.1)%9S#%7D-计算值 $N#&1.#9(-
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!"#$%"&’()*+,*-./%+"’0’"1计算值 !"#$%"#’23’+4)5和’/.4)5数据见表 ’和表 %6
化合物 78白色粉末69$:$’;#<’’;=1(>,%"? @%A$#=-B;$AC1.+.D/23EF-)G0+21H9IJ

-K2L%"&-/""/23M51N9IJOB9@’/AAA1%#&#1’&""1’/&%1’%//1’’A"1’;//1C&’1&A&1&’’3

PQR)STOU&’’()@0+,*1!;/()*+@.+/@PV+,*3WM)STOU8&’/()@.+/,*1!C!
()*+@QB,

*
X1!!C()@+0QB,

*
X1!A/()@.+/@+0QB,*1!’!()@PV+,

*
X1!;C()@%Y

+0QB,
*
X1%""1%;%1’;A1#A1&’1"/3+5PQR)STOUZ&A’$%A!;()*4I,*-./&+""0’A4I1

计算值&A’$%A&%26’+4)5和’/.4)5数据见表 ’和表 %6
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