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姜黄素缩二(2，4111l二硝基苯肼)的
合成及杀螨活性+
邹怀波丁伟一 周 刚

(西南大学重庆市昆虫学及害虫控制工程重点实验室，重庆400716)

摘要：根据天然活性物质姜黄素分子结构含有两个C=O的特点，采用常规方法，经结构修饰合成了姜

黄素缩二(2，4．二硝基苯肼)(CDPH)，其结构经1H NMR、IR和元素分析确证。初步的杀螨活性测定表明它

具有一定的杀螨效果。
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Abstract：Based On the character of eurcumin molecule structure，curcuminbis(2，4一dinitrophenyl—hydrazine)was de．

signed and synthesized．Its structure Writs c叫16珊ed by 1H NMR，巩and elemental analysis，and the bioassay result indi．

cated that the title compound has relatively activity．
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生物源农药研究与开发的途径之一是化学修饰先导化合物，以期获得活性更高的化合

物⋯。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、埃玛菌素及埃伯利菌
素是最成功的事例[2|。

中药植物姜黄Curcuma longa L．，姜黄科Zingiberaceae姜黄属Curcuma，是一种多年生草

本植物，在医药上具有多种药理作用。近些年来的研究发现，姜黄提取物在防除农业病虫害

和储粮驱虫方面，对多种害虫和病菌具有明显的驱避、拒食、熏蒸、生长抑制和杀菌等生物

活性旧。1】。张永强等[12]研究表明，姜黄中所含有的姜黄素工(1)对朱砂叶螨Tetranychm

cinnabarinus具有较好的触杀效果。为了提高姜黄素对有害螨类的毒力，更有效地开发利用姜
黄这一宝贵的植物资源，笔者以天然姜黄素为模板，以Scheme 1的合成路线为依据，对姜
黄素进行结构修饰，取得了初步成果，现报告如下。
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1材料与方法

1．1材料及仪器

PE．Gx型红外光谱仪(KBr压片法)；BRUKER．AV．300型核磁共振仪(DMSO—d6为溶剂，

TMS为内标)；FlashEA．1112系列全自动元素分析仪；X．6型精密显微熔点测定仪(温度计未

经校正)；恒温磁力加热搅拌器(江苏金坛市富华仪器有限公司)。

姜黄素(上海试剂三厂，AR)；2，4．二硝基苯肼(中国医药集团上海化学试剂公司，

AR)；其他试剂也均为市售AR级。硅胶(100—200目)为青岛海洋化工厂产品，使用前

110。C下活化O．5h。

1．2姜黄素缩二(2，4-二硝基苯肼)的合成

取107mg(约0．54mm01)2，4一二硝基苯肼投入盛有8ml四氢呋喃(nⅢ)的三颈瓶中，

45。C下磁力搅拌至完全溶解，然后冷却至室温，缓慢滴加2ml溶有100mg(约0．27mm01)姜

黄素的四氢呋喃溶液，约lh滴完，随后于室温下搅拌反应24h。TIE(V乙酸乙酯：V石油醚=1：

2)监测反应进程，反应完毕，旋转减压脱溶，混合物经硅胶柱层析分离，以V乙酸乙酯：

Vau油m=1：2，1：1进行梯度淋洗，收集浅黄色馏分，得标题化合物浅黄色粉末78rag，收率

39．8％，m．P．204—2070C。
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根据此方法所合成的标题化合物其m、1H NMR和元素分析值见表1及表2。

2结果与分析

2．1化合物的结构表征

2．1．1红外光谱测定了姜黄素(1)、2，4一二硝基苯肼(2)和姜黄素缩二(2，4．二硝基

苯肼)(3)三个化合物在4 000—400cm‘1范围内的红外光谱，表1给出了化合物的红外特征

吸收。由表1数据可见，姜黄素缩二(2，4一二硝基苯肼)在3 182cm一1处出现的吸收峰，归

属于ONH的吸收，与2，4一二硝基苯肼的u眦相比，发生明显红移，说明化合物存在有分子内氢

键。标题化合物在1 661cm‘1处出现吸收，为开链a，p．不饱和C=N双键的特征吸收
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1峰[13“]．1 620cm一1则为C=C双键的特征吸收，而C=O双键的特征吸收峰没有出现，说
明亚胺氮基的形式存在于标题化合物中。

衰1标题化合物的红外光谱数据(衄_1)
Table 1 IR spectral data of the title∞哪pa岫融(咖一1)

2．1．2核磁及元素分析化合物3的1H NMR和元素分析数据见表2，由表可知，只有一NH

出现而一NH2并未出现，同时结合m数据表明，腙基(一N卜N=C一)已存在于标题化合
物中，可确证化合物3即为标题化合物。

表2标题化合物1H NMR和元素分析数据

Table 2 lH NMR and Elemental anal弼is 0f the rifle corapmm

2．2杀螨活性

以室内人工饲养多年的朱砂叶螨Tetranychus cinnabarinus为试虫，参照FAO推荐的测定

螨类抗药性的标准方法——玻片浸渍法[15J并加以改进。挑在玻片双面胶带上的供试螨，在

温度(26±1)℃、(60—80)％RH的环境下放置4h。用双目解剖镜检查，剔除死亡和不活泼

的个体，记载活螨数。将带螨的一端浸人事先用水配成浓度为3ms／ml的药液中，5s后取

出，迅速用吸水纸吸干螨体及其周围多余的药液。同样饲养条件下培养3天，每24h检查一

次结果。用毛笔轻触其身体，以螨足不动者为死亡。以清水作对照，试验重复3次，计算死

亡率。结果见表3。

表3标题化合物杀螨活性

Table 3 Acariddai activity 0f the title伽岫删

结果表明，姜黄素缩二(2，4一二硝基苯肼)，在上述试验浓度下，24h、48h和72h，对朱

砂叶螨的毒杀活性(死亡率)分别为67．6％、91．3％和99．3％。
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3讨论

3．1化合物的合成

起始原料姜黄素分子含有两个羰基，由于2，4．二硝基苯肼的亲核性较之肼等亲核试剂

弱，故其与羰基的亲核取代反应比较缓慢，还可能存在空间位阻效应，使得随后进行的在同

一分子中与口．羰基的亲核取代更慢，这些可能是导致反应产率较低的主要原因。

另外，姜黄素分子中C=0双键在l 628cm-1处出现吸收，这是由于|19．二酮类化合物以

一元烯醇式存在，发生了分子内的氢键缔合及共轭效应而使羰基双键性质减弱从而向低波数

方向移动所致。【140

3．2杀螨活性

由表3可知，新合成的化合物3在3me,／ml浓度下，对朱砂叶螨具有较好的防效，这表

明以姜黄素作为模板化合物是切实可行的，具有进一步结构修饰与开发的前景，但有关该类

化合物的系统构效关系，尚不能作出结论，有待于进一步研究。
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