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苦株果实中化学成分进一步

研究及生物活性测定

汪文陆
(广东省食 品发珍工亚研究所 )

赵善欢
(植保 系 )

摘要 采用生物活性追踪法
,

从苦棣果实中分离得苦株新醉 ( I )
、

苦株酮 ( I )
、

苦棣

醇 ( 一 )
、

苦掉二醇 ( 份 )
、

苦棣三醇 ( Y )
、

香草酸 ( ” )
、

香草醛 ( 、1 ) 和川棣素 ( 粗 )
,

并恨据波 1普(l R
,

M s
, ,

H 一刊 M R
. ’ , c 一 N M R )分析和理化常数测定确定其结构

.

其中 .
、

I
、

N 和 v 的 21 一” 存在差向异构现象
。

生测结果表明
.

1 ~ v 和粗对菜青虫 ( p , 绪 , 柳 )

有 明显的拒食活性
,

姐还表现出明显的胃毒活性 ; I
、

W和 、1仅表现出一定的拒食活性
.

关键词 苦神
;

苦棣新醇 ; 苦棣二醉 ; 川棣素
;

菜青虫
。
生物活性

苦辣是一种常见的谏科 ( M iel ac ae
e
) 植物

,

很早就注意到这种植物的杀虫活性
。

近 10

年来华南农业大学昆虫毒理研究室对辣科植物
,

特别是对苦糠的杀虫作用进行了较系统的

研究
,

苦糠抽提物对多种害虫有明显的拒食称忌避作用闭
,

对亚洲玉米螟 ( 。价诫
。
了。 , ac al 话

) 的 生长 发育有较强的抑制作用 [’ ]
。

已知苦株根皮和树皮 中的主 要杀虫有效成分为川株

素
’ , ` ]

。

苦糠果实对害虫的生物活性有别于苦棣根皮或树皮
.

为此
,

我们对苦棣果实的生物

活性 和化学成分进行了较系统的研究
.

从不同地区的苦徕果实中先后分离出 8个 化学成分
,

经 次
,

M s
, `
H 一 N M R

, ” c 一 N M R 及

N o E 差谱等波谱分析和理化常数侧定
,

分别鉴定为苦棣新醉 ( m iel an on ion l
,

I )
,

苦株酮

( m
e
li a n o ,、 e ,

一 )
,

苦徕醉 ( m e l达 n o 一, 一 )
,

苦棣二醉 ( m e u a n d i o l
,

N )
,

苦棣三醇 ( m e u a n t r i o l
,

V )
.

香草酸 ( v a n i il i e a e id
,

VI )
.

香草醛 ( v a n i l il n
,

姐 ) 和川株素 ( toos
e n da n i n

,

姐 ) [
’ 1

。

本

文对 I
、

I
、

VI 和 v 的结构进行了修正
,

并对各成分生物活性进行 了测定和比较
。

1 材料与方法

L I 化学分离方法

熔点用 B u c H i 5 1 0 熔点测定仪测定
; IR 谱用 P e r k i n 一 E 一m e r 5 9 9 型红外仪测定

; U V 谱用

S h i , ,、 a d z u U V一 3 6 5 型紫外仪测定
; ` H 一 N M R 谱用 B r o k e r ^ n l 一 1 0 0 型核磁共振仪测定

; M S

谱用 M A T一 ; ; 型质谱仪测定 ;

绘析硅胶用青岛海洋化工厂产品
。

苦辣果实的来源不同
,

其生物活性差异很大 (见表 2 )
,

其中所含的化学成分也有所不

同
.

当以广州产苦棣果 (5 k g ) 为材料时
,

采用索氏 ( s o h x let ) 抽提法
,

先用石油醚抽提
,

得率为 7
.

19 姚
,

残渣用氯仿抽提
,

得率为 2
.

“ %
,

最后用 甲醉抽提
,

得率为 15
·

64 %
。

由

1 9 9 2一 10一 3 1 4史稿
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梦

于氯仿抽提物 的生物活性最高
,

本实验仅对氯仿抽提物进行分离
.

氯仿抽提物经过硅胶

( 1 0 0~ 2 0 0 目 ) 柱层析
,

石油醚一乙醚一乙酸乙醋梯度洗脱
。

石油醚一乙醚一乙酸乙醋 (8
: 1 :

1) 流分得香草醛 96 m g 和香草酸 65 m g ; 石油醚一乙醚一乙酸 乙酷 (1 J : 3 :

3) 流分

得苦棣酮 1 1 5 m g ; 石油醚一乙醚一乙酸乙酷 (3
: l ,

l) 流分得苦棣新醇 75 m g 和苦摔二 醇

83 0 m g
。

当以海南三亚产苦糠果 (峨 k g ) 为材料时
,

石油醚抽提率为 6
.

60 %
,

氯仿抽提率 为

2
.

37 %
,

甲醇抽提率为 13
.

96 %
。

氯仿抽提物经硅胶 ( 2 0 0~ 3 00 目 ) 柱层析
,

以苯一乙酸

乙醋洗脱
,

苯一乙酸乙醋 (4
:

1) 流分得苦株酮 7 11 m g
.

苦辣醇 2 37 m g 和苦糠醇 3
.

08 9 ;

苯一乙酸乙醋 (3
:

2) 流分得苦抹三醇 1 19 m g ;
苯一乙酸 乙酷 (2

:

3) 流分得川辣素 35 m g
。

.1 2 生测方法

本试验以菜青虫为试虫
,

虫源从田间采回五龄初期幼虫直接用于试验
.

样品均用丙酮

溶解
。

拒食活性测定方法为非选择性叶碟法
,

用拒食率 (以 24 h 计 ) 评价各药物的拒食活

性
:

拒食率 ( % )
:

胃霉活性测定方法同上
,

对照组取食叶面积一处理组取食叶面积
对照组取食叶面积

义 1 0 0

让试虫取食处理叶碟 48 h 或 72 h 后换为正常菜叶
,

观察并记

录试虫的成活情况
,

用校正死亡率评价胃毒活性
,

其计算方法与汪文陆等
’ 〕所述相 同

。

2 结果与分析

2
.

1 化学成分部分

2
.

1
.

1 不同地 区苦徕果实的化学成分 采用薄板层析和高效液相色谱法对几种不 同地区

苦糠果实氯仿抽提物的化学成分进行了分析
,

并与已知成分进行对照
,

发现样品来源不同
,

其化学成分差异较大
.

其中海南苦掠果实与其他省市样品之间的差异较为明显
,

如表 l 所

不
。

表 1 不同地区苦株果实化学成分的比较
’

化合物
愁南

三亚

海南

琼山

广东

广州

广东

斗门

贵州

沿河

湖南

沉江

河南

郑州

-

甲+苦株新醇

苦株酮

苦株醇

苦探二醉

苦辣三醉

香草酸

香草醛

川棣素

+ + +

+ +

+ + +

+ +

+ +

+ + +

年

+ + + + + + +

+一十十++

`

表中结果均指羲仿抽提物 (一
:

未检 出 ; 十 : 已检出
,

含圣仪 ; + 十 :

含全中等 ; + + +
:

合童较

高 )
。
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2化学成分结构鉴定 作者从苦株果实中分得晶I ~ 粗 8种化学成分
,

其中晶 I
、

I
、

,
、

vI
、

协和 vI 已经鉴定分别为苦株新醉
、

苦棣酮
、

苦株醉
、

苦株二醉
、

香草酸和香草醛阂
,

晶 v 和晶粗分别为苦株三醉和川棣素〔’ 〕.

苦糠二醇的结构原定为 VI 。 ,

但是
,

通过进一步的实验研究
,

发现 柑 a
不能完全反映苦

棣二醇的结构
。

例如
,

在高分辩 通o 0M H z
的

`
H二核磁共振光谱中

,

21 一 H
、

23 一 H 和 24 一 H

均存在两个吸收峰
;
苦株二醉乙 酞化产物不能结晶

,

经硅胶薄层层析展开有两个斑点
,

以

二氛甲烷— 乙醚 ( 10
:

1) 展开
,

其 fR 值分别为 0
.

36 和 0
.

16
。

,

H一核磁共振光谱 6值 ( e D a
: ,

p pm )
: 5

.

3 0 ( I H
,

宽单峰
,

7一 H )
,

5
.

2 7
,

5
.

2一 ( 合

z H
,

双峰
,
J 二 6

.

7 H z ,

2 1一 H )
,

4一 3
,

J
·

3 7 (合 I H
,

多峰
,

2 3一 H )
,

」
.

1 0 ( 合 I H
,

双峰
,

J = 6
.

gH z ,

2 4一 H )
,

1
.

2 8
,

1
.

2 5 ( 6 H
,

均为单峰
,

2 6一 C H ,

和 2 7一 e H ,
)

,

1
.

1 0
,

1
.

0 3
,

1
.

0 1
,

0
.

9 9
.

0
.

8 2 ( 1 5 H
,

均为单峰
,

5 个 e H 3
)

.

从上述光谱数据和理化性质分析证实
,

苦株二醉存在互变异构体
,

即其 21 一H 具有上

下两种结构
,

分别为 m e 一i a n d i o l ( N a ) 和 e p im e l ia n d io 一 ( 份 b )
。

在溶液中
,

两者能以如下形式

相互转变
:

卜10

O HC

户二卜{
砰a Wb

图 1 苦株二醉结构的互变异构现象

进一步的实验还发现
,

苦棣酮
、

苦棣醉和苦棣三醇均存在类似的互变异构体
.

aL vi e
等 .[]

在分析苦棣酮的结构时
,

发现乙酞化产物不能结晶
,

I un b us hi 等 7[] 用柱层析法分离乙酞苦棣

酮时
,

得到 m e l i a : 、 。 n e a e e t a te 和 e p i m山 a o o n e a e e at te 两种物质
,

曾报道苦探栩 2 1一 H 存在差 向

异构现象
,

这种现象在本研究中得到进一步证实
.

而且发现苦株醇
、

苦株二醉和苦谏三醇

均存在类似的结构
。

2
.

2

2
.

2
.

1

生测部分

不 同地 区苦抹果实生物活性的比较 在研究苦株根皮或树皮的杀虫作用时就 已经

注意到
,

不同地区样品的生物活性差异很大
,

而且其有较成分的含盆 已有明显不 同仁
3〕。

为了

较全面地研究苦株果实的生物活性
,

本试验以菜青虫为试虫
,

对采自海南三亚
、

琼山
、

广

东广州
、

斗门
、

博罗
、

罗定
、

贵州沿河
、

湖南沉江和河南郑州的苦株果实氛仿抽提物进行

了比较
,

结果如表 2
。

各样品对菜青虫均表现出较强的拒食活性
,

其中海南三亚
、

琼山
、

广

东斗门和博罗样品的拒食率都在 94
.

6% 以上
.

苦辣果实对菜青虫的胃毒活性 因地区差异很

大
,

采自海南三亚
、

琼山和广东斗门等沿海地区的样品
,

胃毒活性很高
; 而采自内地样品
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的活性则明显差
。

这些现象与前面对苦株果实化学成分的分析结果是一致的
,

在海南三亚

和琼山样品中
,

不仅苦株酮和苦株二醇的含量很高
,

而且还含有苦榨醇
、

苦棣三醇或川株

素等三菇化合物
。

进一步的生测结果表明
,

这些三菇化合物是苦株果实中的主要杀虫有效

成分 (见表 3)
。

表 2 不同地区苦株果实对菜青虫的生物活性
`

地 区 拒食率 (% ) 死亡率 (% ) 校正死亡率 ( % )

少

`

海南三亚 98
.

2 a 9 3
.

9 93
.

6

海南琼山 9 7 6 a 9 1
.

9 9 1
.

9

广东广州 8 9
.

5 b 5 6
.

7 5 4
.

8

广东斗门 9 6
.

8
a

8 8
.

7 8 8
.

2

广东博罗 9 4
.

6 a 5 3
.

2 5 1
·

2

广东罗定 8 8
.

7 b 4 8
.

5 4 6
·

3

贵州沿河 9 1
.

9 b 4 0
.

5 3 8
·

O

湖南沉江 7 3
.

2 0
46

.

1 43
·

8

河南郑州 7 3
.

1 C 2 3
.

6 2 0
·

3

对 照 4
.

]

·

1
.

苦谏果实样品均 为氛仿抽提抽
,

浓度为 1%
,

试 虫取食 72 h
。

2
.

表中数据为 40 ~ 50 头试虫的平均 值
,

数据同列含相 同字母者
,

在 D M R T 分析中
,

于 5另水 准无显

著性差异
。

表 3 几种化合物纯品对菜青虫的生物活性
’

地区
浓度

( p p m )
拒食率 ( % ) 死亡率 ( % ) 校正死亡率 ( % )

3
.

3

2 0
.

]

2 0
。

3

2 5
.

5

1 7
。

4

] 7
。

6dd, l,一:
ù
们ù八6n合丹O2 0 0 0

2 0 0 0

:
.勺
,.盛口U八62 0 0 0

.
C卜UOU,

` l

对照

苦棣新醇

苦株酮

苦棣醇

苦棣二醇

苦株三醇

香草酸

香草醛

川棣素

印徕素

2 0 0 0

2 3
。

0

2 6
.

5

2 0 0 0

2 0 00

2 8
.

9

4 0
。

8

1 8
.

7

3 8
。

8

1 5
.

9:
7勺山UO

唱
se

2 0 0 0 一 1 9
.

6 9 2
.

6 一 0
.

7

2 0 0 9 5
.

s a

9 0
.

6 b

9 8
.

]

6 0
。

5

9 8
。

0

5 9
.

2

.

表中数 据为 们 ~ 56 头试虫的平均值
,

数据同列含相 同字母者
,

在 DM R T 分析中
,

于 5% 水准无显著

性差异
.

.
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2 苦株果实中几 种化学成分生物活性 的比较 所有化合物在使用前经多次重结晶
,

使

烙点不再变 化为止
,

纯度在 99
.

0洲以上
,

使用浓度除川裸素为 2 00 PP m 外
,

其 他均为 2 00 0

PP
r n 。

另选用 4 0 PP m 印棣素 (9 9
.

。% ) 作比较药物
,

样品由美国犹它大学 J
.

A
.

lK co k e 博

士提供
,

试验结果如表 3
,

几种三菇化合物对菜青虫均有较强的拒食活性
,

如 2 0 00 PP m 的

苦橄酮
、

苦谏醇
、

苦糠二醇和苦葆三醇等原柠檬 素类 化合物的拒食率都在 65
.

2% 以上
; 川

枚 幸 ( 2 0 0 p p
` 1, ) 和印棣 素 ( 4 0 pp m ) 在较低浓度时也有 明显的拒食活性

,

而上述原柠檬素

类 化合物在较低浓度时 (如 50 0 PP m ) 拒食活性明显降低
。

苦谏果实中分离的各化合物对菜

青虫的胃毒活性 差异很大
,

仅 2 00 PP 。 的川徕素表现 出明显的胃毒活性
,

较正死亡率达

%
.

1%
。

苦谏二醇等原柠檬素化合物对菜青虫也有一定的胃毒活性
,

但使用浓度较高
. 嘴

3 讨论

苦糠果实抽提物对菜青虫的生物活性及活性成分 因产地不同差异很大
。

采 自海南三亚

和琼山等沿海地 区的祥品往往具有较高的拒食活性和 胃毒活性
,

而采自内地的样品仅表现

出较强的拒食活性
。

化学分离和检验工作表明
,

苦棣果实的生物活性是由多种活性成分共

同起作用的结果
,

其 中主要的活性成分均属四环三菇类物质
。

苦辣果实生物活性的大小与

四环三菇类活性成分 的种类和含量关系极大
,

如海南三亚苦谏果实样品具有较高的生物活

性
.

其中含有较高含量的苦棣酮等四种原柠檬素类 化合物 及微量的川株素
,

而在采自内地

的样品中仅含有一定量的苦擦酮和苦探二醇 (表 1 )
。

苦棣果实的生物活性 及其活性成分因

产地而异
,

这种现象在澳洲也有过类似的报导 :,]
.

了解这一现象对于在开发利用该植物防治 .

害虫时如何选择合适的材料及使用方法是有意义的
。

苦楠果实中有效成分 多样
,

对菜青虫表现出不同的生物活性
,

但其中主要杀虫有效成

分有别于苦糠树皮或根 皮
。

本试验从苦谏果实中分离 出 8 种比学成分
,

这些成分除香草醛

外对菜青虫均表现出一定的拒食活性
,

其中苦棣酮等三枯类物质的活性较高
.

虽然 从海南

三亚样品中分离出微量的川谏素
,

但从其他地区的样品中却未检验出这种成分
,

可 见苦棣

果实与苦辣树皮或根皮 (主要有效成分为川辣素 )的杀虫有效成分是有明显差异的
。

苦辣果实有效成分单独时的生物活性与其在抽提物中混合时有明显不同
。

例如海南琼

山祥品氯仿抽提物 (1 % )对菜青虫有明显的胃毒活性
,

校正死亡率达 91
.

9洲
,

但其中所含的

几种有效成分均无 明显 胃毒活性
。

这种现象可能与几种物质的共同作用有关
,

但还有待于

进一步的工作加以解释
.

这也是在利用植物质物质防治害虫时应当注意的现象
。

.
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