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胜红蓟化感作用研究 vu.胜红蓟素类似物的

合成及其对植物与微生物的抑制作用

芦永辉，孔垂华“董 春，黄寿山，骆世明
(华南农业大学热带亚热带生鑫研究所，广州 510642)

摘. 合成了5种胜红抽t的结构类似物，将它们与胜红翻索在对植物和徽生物的抑侧活性上进行了比较。结果表明，在

100.g/1 浓度时，对于萝卜和晶麦草两种受休，类似钧6一甲酸基-7一甲级基2,2一二甲基-2H-笨并毗喃和7-经基-6一甲咬基-

3.4一二氮-2,2一二甲鉴-2H-苹并毗喃较胜红葫家有更强的抑制作用，尤其是对受体根长的抑制作用达到了显若水平 这两

种类似物同时也具有较强的抗蔺活性，在400mg/l浓度下 它们对两种真菌 水稻纹枯病蔺和辣椒疫.病菌的抑侧率达

91 100Y.,在2000mg/I浓度下，7-$4-6一甲曦31-3,4一二组-2,2一二甲基一2H-苯井毗喃还对两种绷蔺:水稻白叶枯病菌和水

稻基庸脚蔺有较强的抑侧作用.研究扔示了构成胜红药素基本给构的2，2一二甲基-2H-苯并毗喃对植物无明显抑侧作用，

对橄生钧的抑创作用也不强，但当其6位成7位带有活性取代基后，对植物和徽生物抑制作用都显著增强。

关.润:胜红蔺众;合成.结构类似物.抗菌活性;化感作用

Allelopathy of Ageratum conyzoides L. Vll. Syntheses of analogs of

ageratochromene and their inhibitory effects on plants and mi-

croorganisms
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Abstraet:Five analogs of ageratochromene were synthesized and their inhibitory effect on plants and mi-

croorganiams were compared with that of ageratochromene. Results showed that two analogs ,6-formyl-7-

methoxyl-2, 2-dimethyl-2H-benzopyran and 7-hydroxyl-6-formyl-3.4-dihydro-2, 2-dimethyl-2H-benzopy-

ran had higher inhibitory effects on two plants: radish and ryegrass than that of ageratochromene at con-

centration of 100mg/l, especially inhibited the root growth of plants significantly. They also possessed

stronger antimicrobial activity and the inhibitory rates for two fungi (Rhizoctonia solani and Phytophth}

capsici)were 100% at concentration of 400mg/I,moreover,7-hydroxyl-6-formyl-3,4-dihydro-2,2-dimethyl

2H-benzopyran inhibited two bacteria species significantly: Xanthoinonac aryzae pv. oryzae and Ernrinia

chrysanthemi at concentration of 2000mg/l. Researches revealed that 2,2-dimethyl-2H-benzopyran, the ba-

sic structure of constituting ageratochromene was not correlated with its allelopathic and antimicrobial ef-

fees. However,as there were active substituents at its 6-or 7-position. both effects were strengthen signifi-

cantly.

Key words:ageratochromeneIsynthesis;structural analog; antimicrobial activity; allelopathy
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均有显著的化感作用to，对某些种类的真菌和昆虫也表出一定的生物活性[z7然而从胜红蓟中提取胜红蓟

家费时费力，收率较低，极大地限制了对其进行深人的研究和在农林业上的应用。因此.人工合成胜红蓟家

并对其结构进行必要的修饰，不仅可以探讨胜红蓟素的结构与生物活性之间的关系，而且有可能使胜红蓟

素类化感物质的深人研究与实际应用成为可能.

1 材料与方法

1. 1受体材料(植物，真菌，细菌)

    植物 南畔2号萝卜((Raphanus sativus).多花黑麦草(Loliam multi.florum lam)，种子由广东省农业科

学院蔬菜所和南开大学元家所生洲室提供。

    真苗 水稻纹枯病菌(Rhizortonia solani),辣椒疫布病菌(Phytophthora capsici),

    细菌 水稻白叶枯病菌(Erutinia oryzae pv. oryyzae)、水稍细菌性条斑病菌(Xanthommzas oryzae pv. o-

ryzicola)、水摺基腐病菌(Erurinia chrysanthemi)草青枯病菌(Ralstoaia solanacea、二)、烟草黑腐病菌

(Psudomonas syringae pv. tabaci)。以上菌种由华南农业大学资谏环境学院提供。

1.2仪器与试剂
    2- WA-J阿贝折射仪(上海光学仪器厂),ZF-1紫外分析仪(上海顾村电子仪器厂),WRR数显式熔点

仪(上海物理光学仪器厂),AG-P 200M核磁共振仪(德国Bruker公司)s3-甲氧基苯酚，异戊二始(美国Ar-

cos公司AR).间苯二酚,DMF(N,N一二甲基甲酸胺)，香豆素(广州试荆厂AR),

    参照孔垂华等的方法1.1从胜红蓟中提取分离得到胜红蓟素(化合物C)和去甲氧基胜红茵素(化合物

B);甲基理和2,4一二经基一苯甲醛参照有关方法[’]制备。其它药品均为市售分析纯试荆.

1.3 胜红蓟紊类似物的合成方法

1.3.1  2,2一二甲基2H苯并咄喃(化合物A)的合成 严格无水无氧装$,盆气保护，电滋挽拌，加人香豆

素1. 5g(11. 4mmol),无水乙醚43m!，甲苯36.1,35℃徽热使香豆素溶解，搅拌下用注射器将33.1甲基理/

乙醚溶液(0. 9mol/L)打人反应瓶中，在冰盐浴冷却下，把2ml水和20.1四氢吠喃的混和物在3min内打入

反应瓶中.同时剧烈搅拌，反应30min后，加NaH,PO,调pH=7加NaCl至饱和，乙酸乙曲萃取3次，每次

50.1，合并萃取液，加无水N.,SO‘干操，过渡旋干后残余物加人80.】甲苯,20g硅胶，在妞气保护下于

98℃回流loh，过沙旋干，残余物过硅胶柱，以石油酸(30̂-60'C)为洗脱加，收集前组分，旋千后得浅黄色液

体0. 9g，产率60写,nn 1.5455(文献值['11. 5490)结构由’H NMR确证:1.41(6H s CMe,);5.57.6.28(each
1H d H-3.H-4).6.72,6.80(each 1H d H-8,H-5);6. 93,7.07(each IH t H-7.H-6),

1.3.2  6一甲酸基-7一甲权基-2,2一二甲基一2H-苯并毗喃(化合物D)的合成 在装有回流冷凝管和抓化钙干

澡管的三口瓶中加人2. 3g (12mmol )早熟素1, 5.IDMF，电磁搅拌，于冰盐浴冷却下滴加3m工POCI,

(30mmol),控制内温低于20'C，待滴完后恢复至室祖再搅拌lh，加热至50℃再搅拌5h,停止反应，加人5g

碎冰水解，用5mol/L的NaOH溶液调pH=6,加乙醚萃取3次，每次50m],萃取液用无水N.,SO。干裸，过

滤旋干后残余物用正己烷/苯=9:1重结晶，得浅黄色针状晶体。.92g，收率38 0 o .mp. 71--72'C(文献值[161

71-72'C ),结构经'H NMR确证:1.42(6H s CMe,);3.84(3H s-OCHa);5.49,6.29(each IH dH-3.H-4);

6.33,7.46(each IH d H-8.H-5);10. 22(1H s-CHO).

1.3.3  7一甲氛基-3,4一二氢-2,2一二甲基一2H-苯并毗喃(化合物E)的合成 在装有恒压滴滚姗斗和回流凝

管的三口瓶中加入8g (60mmol) 3一甲氧墓笨酚，再加入40m1石油成(30-60'C)和8m1正碑酸(85%)的混

合物，电动搅拌.浴温加热至381C.由滴液偏斗滴加7.1异戊二烯和20.1石油醚(30-60'C)的混合洛液，

保持此沮度，6h内滴加完毕，再搅拌12h,停止反应，加NaHCO:中和，调pH=6，乙醚萃取3次，每次50m1,

合并萃取液，加无水Na刀S。干澡，旋干后过硅胶柱，以石油醚(30-600)为洗脱剂，收取前组分.旋干得浅

黄色油状液体7.2g，收率63%,nri 1.5306(文献值['I1. 5312),结构经'H NMR确证:1.32 (6H s CMe2):
1.80,2.66(each 214 t H-3,H-4),3.80(3H s-OCH,):6.34(IH d H-8):6. 90(1H d H-0,6. 940H d H-5),

1.3.4  3,4.6,7一四氢-2,2,8,8一四甲基-2H, 5H[1 , 2-6:5, 4-b' ]苯并双毗喃(化合物F)的合成 严格无水无

氧装It,l气保护，加人2g镁屑,10q琪，50m1无水乙醚，加热回流1h，生成Mgl:一乙醚配合物，再加人5. 5g
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间笨二酚，20-1无水苯.4m1甲酸，微热至40C,滴加5.1异戊二烯和20m1无水苯的混合物，2h内滴完，加

热至回流再反应6h，于冰盐浴冷却下加人25.1冰水使骤冷中止反应 乙醚萃取3次 每次50ml，加无水

Na,SO。千燥，过滤旋干后残余物过硅胶柱，以石油醚为洗脱剂，得自色针状晶体1. 2g，收率10 % , mp. 96-

97'C(文献值[']97-98'C)结构经'H NMR确证:1. 28(12H s 2CMe2):1.73.2.65(each 4H t H-3,H-4);

6.19,6.70(each IH,s H-8.H-5),

1.3.5  7-经基6甲酞基3,4一二氢-2.2一二甲基-2H-苯并毗喃(化合物(劲的合成 在装有回流冷凝管和抓

化钙干燥管的下口瓶中加人1Og(70mmol)2,4二释基苯甲醛.20-1乙醚,40ml石油醚(30 -60 C)和

5m185%正磷酸，开动搅拌.微热至35 C,滴加l Oml异戊二烯和IOml石油醚的混合物，4h内滴完，保持此

温度再搅拌loh，停止反应，加N.HCO,中和，加无水N.,SO，干燥，过涟旋干后余物过硅胶柱.以石油醚为

洗脱剂，得无色棱形晶休4. 5g，收率28%,mp. =103-1040(文献值[[0102"C ),结构经'H NMR确证:1.33

(6H s CMea);1.80.2.72(each 2H t H-3,H-4);6.28.7.18 (each IH s H-8,H-5);9.63 (1H a-CHO);11.05

(1H s -OH),

1.4 胜红蓟素及其类似物对植物的抑制活性实验

    参照韦琦所用方法Do[，所有受体均于人工气候箱内培养，温度25'C ,湿度64 %，光照时间12h/d，光强

,>3000ktx, 72h后取出侧定受休幼苗的根长、苗高.
1.5 胜红蓟素及其类似物抗菌活性实验

    参照琼脂平板稀释法[Du.对病原真菌采用菌丝生长抑制法，以无菌水为空白对照，以绿乳钢(珠海绿色

南方保鲜公司产品)为正对照，每组实脸设两个重复，计算抑制率。对病原细菌采用打孔抑菌圈法.以链祥

索为正对照，每组实验设两个重复，调查抑菌圈的有无和大小。

1.‘ 化感作用数据处理方法

    参照G. Bruce Williamson的方法[,z1

RI =
1一C/T

TIC一 1

当T妻C

当 T< C

其中C为对照值，T为处理值，RI为响应指数,RI>0为促进，RI<0为抑制，RI绝对值大小与作用强度一

致，所有统计假设侧设和方差分析都以RI值为原始数据进行。F侧验采用邓肯氏新复极差法(DMRT法)。

2 摘果与分析

2·1合成路线设计
    胜红蓟索和去甲饭基胜红药家是70年代从植物中发现的一类抗昆虫保幼激素(Antjjuvenile hor-

moncs)I0I，因其能够引起某些昆虫的早熟变态，又被称为早熟素，结构如图1-B(早熟索I)、图1-C(早熟素

.)，它们均含有一个2,2一二甲基-2H-苯并毗喃(结构如图1-A)的结构 香豆素(结构如图1-O)也是一种重

要的天然活性物质，它的化感作用1.1与抗菌活性[Ds1已多见报道，由图1可见，A物质恰是胜红蓟素与香豆

索之间的结构桥梁，因此.首先合成了2,2一二甲基苯

并毗喃(A),根据“结构决定性质”的原则，探讨从香豆

素到胜红蓟素结构和生物活性的变化规律。日本曾有

报道在向日葵叶片中发现了两种具有抗菌活性的化学

物质D<1:6-乙基2,2一二甲基-2H-苯并吃喃和6一乙酸基

7-经基一2，2一二甲墓一ZH一苯井毗喃，它们也都具有与胜

红蓟素相同的基本结构，只是6,7位上的取代基不同。

此外国内有一篇关于香草醛化感作用的研究报道["I指

出，香草醛在自然条件下极易被氧化为香草酸，而香草

酸则具有很强的化感作用。由此受到启发，合成了7甲

氧基一6一甲酞基一2,2二甲基-2H-苯并毗喃(D)，这一化

合物既保存了天然物的骨架，又加人了新的活性基团

了0孰
  !

CH,O
CH,u- v产Y、

CH,O
广广L“卜‘C
Jv 、二r t封,o

        图1 胜红鱿索及其类似物的结构式

Fig. 1  Structures of ageratochromene and its analogs
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(用更活拨的甲酞基替换原有的甲氧基或乙酞基)，可能会具有更强的生物活性

                                衰1 胜红翻，及其类似物对植物幼苗生长的抑创作用

                        Table 1  Inhibitory effects of ageratoahromene and its analogs on plants

  化合物

Compounds

  萝卜Rayhnrzur Sativus

浓度Concentration(mg/L)

黑麦草Loliam malt胡， 。lam

  浓度Concentration(mg/L)

200塑
汀
衅
拼
33c
l3n
49c

根长①

株高鸟

根长

株高

根长

株高

根长

株离

根长

株高

根长

株高

根长

株离

根长

株高

根长

株高

一。

一 。

一。

一。

一0.

一 0

-0. 470

一0. 14a

-0. 14'

一0.25叱

-0. 200

-0. 21B

一0.84E

-0.25代

一11

一l1

  0̂

  0̂

一0.130

一0. O6nn

一0. 13.

一0.1了田

-0.13.

-O. 42E

一0.17.

一0.08 Al

一0.06̂a

-o. o5̂e

一0.09,

一0. 14-

一0. 520

-0.22-

一0. 68'

-0.33"

  0̂

  0̂

一0. 08,

一0. 02"

-0. 130

一0.15氏

一0.03̂e

-0. 35D

一0.081

  0̂

  0A

一0.09̂B

一0.05E

一0.04A

一0.40E

一0.21̀

-0.22-

一0.15.

  0̂

  0̂

一0. 20-

  0. 32a

一0.45-

一0. 54'

一1c

一1G

一0.88,

一0. 75D

一0.58E

-0.石SD

-0. 13-

-0.42-

一0. 55E

-0.33-

一1.

一11

  0̂

  0̂

一0. 07-

-0. 13-

一0. 42'

-0. 41-

一0.49-

-0. 76"

-0. 91E

-0. 55.

一0. 60E

一066E

一0.11.

一o. JIB

-0. 25}

一0. 21}

一1r

一1"

  0A

  OA

一0. 07̂a

  o"

一0.04̂

一0. 111

-0.07"

一0. 16B

-0. 56.

一0. 201

-0. 241

一0.181

一0.09̂1

一0. 09n.

一0. 13-

一0. 09A1

一0.13鱿

一0. 181

  0̂

  0A

表中数据一标的大写英文字母表示进行F侧珍在0.01水平一各教据的差异程度. The data in table were tested by F-test,
captial letter followed the data indicats signifirane at level 0. 01,① Root length;(9)Shoot height

    在有关胜红药的研究中，曾有报道在其挥发油中发现两种氢化苯并毗喃类物质[L") :6一乙酸基3.4一二氢

2,2一二甲基-2H-苯并毗喃和6乙院基一7-经基3,4一二氢-2,2一二甲基-2H苯并毗喃，说明该骨架结构在自

然界中是确实存在的，据此又合成了7一甲载基-3,4一二氧2H-苯并毗喃(E)和7-经基6一甲既基3.4一二氢-

2H-苯并毗喃(G)，如果证实它们与3.4位带双键的胜红蓟家类似物具有相似的生物活性，则说明胜红蓟家

3.4位上的双健对其生物活性而言并非必需，从而可以简化以后的合成工作.另外又合成了3,4,6,7-四氢

-2.2.8.8四甲基-2H,5H[1.2-6,5,4-b']苯并双毗喃(F)，以探讨加环后对其生物活性的影响。整个合成路

线的设计是希望用结构修饰方法得到一种或几种结构简单，且综合生物活性优于胜红蓟素的结构类似物。

2.2 胜红蓟家及其类似物对植物幼苗生长的抑制作用

    胜红翻素及其类似物对两种受休— 萝卜、黑麦草生长的抑制作用见表1。从表1数据来看，所有类似

物对以上两种受体幼苗的根长、株高均有一定的抑制作用，并随浓度的降低而减弱;在300.g/1 高浓度时，

类似物的作用并未显著优于胜红苟素，而在1oo.g/低浓度下，合成物7-经基-6一甲既基-3,4一二氢2,2一二

甲基-2H-笨并毗喃(G)对萝卜。6甲酞基-7一甲氧基-2,2一二甲基一2H-苯并毗喃(D)对黑麦草的抑制作用均强

于胜红蓟家，尤其是对受体根长的抑制达到了极显著的水平;化合物2,2二甲基-2H-苯并毗喃(A),3.4,6,

7一四氢-2.2.8.8-四甲基-2H.5H[1,2-6,5,4-b']苯并双毗喃(F)在300-100mg/L浓度范围内对以上两种

受体的抑制作用都很弱;化合物7一甲氧基-3.4一二氢2,2二甲基 2H苯并毗喃(E)与早熟索I (B)相比:对

萝卜的抑制作用B强于E，而对黑麦草则是E强于B.

2.3 胜红蓟素类似物对真菌和细菌的抑制作用

    胜红蓟素类似物对真菌的抑制作用见表2。胜红蓟素类似物对细菌的抑制作用见表3.

    从表2和表3可以看出:被测化合物对侧试的病原真菌具有较好的抑菌效果，而对侧试的病原细菌抑

菌效果相对较差
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    7-径基-6一甲醉基一3.4一二氢-2,2一二甲基-2H一苯并毗喃(G)和6一甲陈基-7一甲氧基一2,2二甲基一2H-苯并

毗喃(D)具有较广的抑菌谱，对水稻纹枯病菌、辣椒疫霉菌2种病原真菌和水稻白叶枯病菌、水稻基腐病

菌、烟草青枯病菌3种病原细菌都有较好的抑菌作用。其中，D和G对水稻纹枯病菌、辣椒疫霉病菌2种病

原真菌的抑制率达到100%;G对水稻基腐病菌的抑菌圈直径达到25.m，对水稻白叶枯病菌的抑菌圈直

径达到23.m，对烟草青枯病菌的抑菌圈直径达到7mm,D对水稻白叶枯病菌的抑菌圈直径达到15mm，对

水稻基腐病菌、烟草青枯病苗的抑菌侧直径达到9mm

3 讨论

    仅具有胜红蓟素基本结构的化合物A，其化感作用活性和抗菌活性均较弱，胜红蓟素的化感活性主要

来自其6,7位上的取代基。当6位上的取代基为甲酸基时，其化感活性有所增强;主要表现在对禾本科植

物— 黑麦草根长的抑侧作用上;抗菌活性也显著增强。对两种受试真菌的抑制率达到100% (400mg/L).

胜红蓟家3,4位上的双健与化感活性的关系因受休不同而变化:对于黑麦草.7一甲氧基-3.4二氢2,2一二甲

基 2H-苯并毗喃(E)比早熟素1 (B)的作用更强，而对于萝卜情况则相反;3.4.6,7一四氢-2,2.8.8一四甲基-

2H, 5H [ 1, 2-6:5.4-b'苯并双毗喃(F)在300̂-100mg/L浓度范围内对以上两种受休的抑制作用都很弱，

而其抗菌活性也并不显著，说明加环对胜红前索的生物活性没有改善子含有甲醉基的两种胜红蓟素类似物

都表现出对受体根长的显著抑制作用，这可能是由于它们在空气中易被氧化成酸，从而不利于根的生长;

这两种物质同时还是5种合成物中抗菌活性最强的，其中7-经基-6一甲胶基-3,4一二氢-2,2一二甲基-2H-苯并

毗喃(G)除对受试的两种真菌能够完全抑侧之外，对另两种受试细菌也表现出较强的抑制作用，这可能与

其分子中含有轻基，与其它几种物质相比具有较好的水溶性有关。

                            衰2 胜(a翻农及其类似物对植.偏且弃，的抑一作用
              Table 2  Inhibitory effeets of agentochroaaene and如 ...lop 皿 plant pathogenic fungi

辣椒疫.病自

  化合物
Compounds

浓度(mg/L)
Cancentration

  水招纹枯病曰
Rhizoctonia sola月:

曹落直径D(cm) 抑菌率R(9;)

    Phym户hthora ra和北f

菌落直径D(cm) 抑菌率R(%)

  74.4               3.2               64.4

  72.2               4.2               53.3

  75.6               3.6             60

100                 0              100

  74.4               3.7               58.8

  75.6               4.0               55.6

:.3

’:{.; 10083..357. A
。
15
38
90

翻
。
幻
洲
90

加

00
00
的
朋
朋
00
00

‘
喻

通

J
‘

4

4

连

4

4

A

B

C

D

E

F

G

O

探乳们Copper agent
      水Water

k D  Diameter of fungi colony,R  Inhibitory rate

    在化感物质的4条释放途径中，除挥发途径外.无论淋溶、根分泌还是残体分解，释放出的化学物质都

要先与土旗接触，徽生物的作用不容忽视，因此也使化感物质的确定造成困难.7-轻基-6一甲酸基-3,4一二氢

-2,2一二甲基-2H-苯并毗喃(G)和6一甲酞基-7一甲氧基-2,2一二甲基一2H-苯并毗喃①)这两种化合物现已被证

实具有很强的抗菌活性.同时又具有一定的化感活性，而且在其结构中并未引人毒性墓团和元家，胜红蓟

索类物质在土城中也无长效残留(s1，因此，以此类物质的结构为出发点，有可能开发出一类无公害的杂草

和病原徽生物抑制剂。

    在对化感物质的研究工作中，化学合成的方法是十分必要和有益的，利用合成出来的这类一物多效的

仿天然活性物质.并不以完全杀灭病虫杂草为最终目的，而是要对它们进行有效的控制，实质上是要帮助

农作物提高对不适环境的竟争能力，而这种能力恰恰是由于长期人工培育条件的作用而使农作物丧失了

的，在对胜红蓟素类似物杀虫活性的研究中，曾有报道说在其结构中引人抓或浪原子，会大大增强其杀虫

活性[IW，但这样做势必又回到化学合成农药的老路上去，为了追求药效付出牺牲环境的代价，这是不足取的。
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                衰3 胜肛蔺分及其类似物对位物摘原绷蔺的抑侧作用
Table 3  Inhibitory effects of agentochromene and its analogs on plant pathogenic bateris

  化合物
Compounds

    浓度
Concen   it,t ion

  <mg7U

水稻白叶
  枯病菌

X. -y-,
pv.orysae

  水稻细菌性
  条斑病苗

X. vy-a pv.

  oryrlrola

    水档基 烟草青
    肩病菌 枯病菌

E.亡 h,vs,uuh.out R.， rd ... c,.-.

烟草黑脚病茵
尸.sy-9‘亡

pv.rub-
2000200
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2000

2000

2000

2000

2000

2000

十 十

+ 十 + + + +

A
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O

  链祥1t 200 Sterptomycin +++ +++ +斗土 _+++_ 士」步 _
一 ”抑菌口直径<o. 7c.产+”抑蔺圈直径0.7-0.趾。广+十斤抑菌圈直径o. g-1. stm产+++.仲位目直径> 1. Gem.
“一”means the diameter of inhibitory area<0. 7cm,"+"means the diameter of inhibitory area 0. 7--0. Scmt"++"means

the diameter of inhibitory area 0. 8̂-1. 6cm,"+++"means the diameter of inhibitory area>l. 6cm

    在自然生态系统中，生物通过次生代谢作用产生天然活性物质进行的化学调控是长期以来生态系统中各组

分相互竞争和自然选择的结果，这些化学物质是存在于自然界中的，是为生态系统所适应了的，本研究的目的就

是要棋仿天然活性物质的结构和作用方式，使人工合成物在生态系统中发挥相似的作用，与传统上沿用的化肥

和农药相比，其效果可能会表现得级和一些，但必然是稳定 安全，长效的，而且更重要的是要使这些仿天然活性

物质也能够被自然生态系统所适应从而保持其结构与功能的和谐趁定，达到经济效益，杜会效益和生态效益三

者的统一。
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