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Aus den Wurzeln von zwei Echinacea-Arten wird neben kleinen Mengen des weitverbreiteten
Pentain-ens 1 ein Gemisch verschiedener Isobutylamide (2 —4) isoliert und in den Strukturen
aufgeklirt.

Vor etwa zehn Jahren berichtete Jacobson2 {iber die Isolierung des Echinaceins
aus den Wurzeln von Echinacea angustifolia DC., die in Amerika als ,,Coneflower
Roots** im Handel sind. Das Echinacein wurde als ungesittigtes Cy»-Isobutylamid
charakterisiert und zeigt wie dhnliche Amide3 starke insekticide Wirkung. Im Rahmen
der Untersuchungen iiber die Inhaltsstoffe der Gattung Rudbeckia haben wir auch
zwei Echinacea-Arten angebaut, die ebenfalls zur Gattung Rudbeckia gezihlt werden.
Die Extrakte von E. purpurea Moench. und E, angustifolia DC. enthalten praktisch
die gleichen Inhaltsstoffe. Neben kleinen Mengen des Pentain-ens 1 isoliert man ein

H3C—[C=C]s—CH=CH, 1

Gemisch verschiedener Amide, das sehr schwer zu trennen ist. Nach mehrfacher
Rechromatographie an Aluminiumoxid und prédparativer Diinnschichtchromato-
graphie an Kieselgel 148t sich das Gemisch in zwei geringfiigig unterschiedlich polare
Fraktionen auftrennen. Die polareren Anteile zeigen im IR-Spektrum keine Acetylen-
banden, wihrend die unpolareren Fraktionen derartige Banden zeigen. Neben einer
Bande bei 3320/cm erkennt man Banden bei 2212, 2180 und 2070/cm. Es war daher
anzunehmen, daB es sich um eine Verbindung mit einem freien Acetylen-H handelt.
IR-Banden bei 3460, 1660 und 1550/cm deuten auf das Vorliegen eines sekundiren
Sidureamids. Die katalytische Hydrierung liefert ein Gemisch von C;;- und Ci2-Sédure-
isobutylamiden, die gaschromatographisch identifiziert werden konnten. Demnach
muB in der unpolareren Fraktion noch ein Gemisch vorliegen. Die Verbindung mit
freiem Acetylen-H wurde daher als Silbersalz abgetrennt. AnschlieBend erhélt man
beide Verbindungen in kristallisierter Form. Die Substanz mit freiem Acetylen-H
zeigt ein uncharakteristisches, breites UV-Maximum bei 254 mp.. Die Umsetzung mit
Bromphenylacetylen nach den Bedingungen von Cadiot-Chodkiewicz ergibt einen
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Phenyttriin-Chromophor, so daB in dem Naturstoff eine Diin-Endgruppe vorliegen
muf}. Die NMR-Spektren der beiden Naturstoffe unterscheiden sich nur sehr gering-
figig. Die Verbindung mit Acetylen-H zeigt ein entsprechendes Singulett bei 8.13 <,
das nur etwas verbreitert ist, wihrend der zweite Naturstoff ein Methylsingulett bei
8.11 7 zeigt. Die vier olefinischen Signale, die in beiden Substanzen annidhernd gleich
liegen, sind nur vereinbar mit der Struktur eines trans.cis-Sdureamids. Der Amidrest
zeigt die erwarteten Signale fiir eine Isobutyl-Gruppierung. Demnach miissen den
beiden natiirlichen Amiden die Strukturen 2 und 3 zukommen:
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Die Untersuchung der polareren Amide zeigt, daf auch hier noch ein Isomeren-
gemisch vorliegt, das bei der katalytischen Hydrierung C;>-Siure-isobutylamid er-
gibt. In diesem Falle war eine weitere Auftrennung nicht mdglich. Das NMR-Spek-
trum des Gemisches 1408t vermuten, daB es sich um ein cis.trans-Isomerengemisch
der Struktur 4 handelt. Nach diesen Ergebnissen ist es wenig wahrscheinlich, daf} es
sich bei dem erwihnten Echinacein um ein einheitliches Produkt handelt. Es ist in
diesem Zusammenhang von Interesse, dal 4fach ungesittigte Cjp-Sdure-isobutyl-
amide aus Xanthoxylum-Arten isoliert worden sind, einer Gattung, die zu der Familie
der Rutaceae gehdrt. Da alle anderen Isobutylamide in Compositen gefunden wur-
dend), diirfte es interessant sein, die vermuteten verwandtschaftlichen Beziehungen
zwischen beiden Familien eingehender im Hinblick auf eventuelle gemeinsame Inhalts-
stoffe zu untersuchen.

Dem ERP-Sondervermogen und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die
Forderung dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Die UV-Spektren in Ather wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CCly im Beck-
man IR 9 und die NMR-Spektren im Varian HA 100 in CCly mit TMS als innerem Standard
gemessen. Die Analysen verdanken wir unserer Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung
von Frau Dr. U. Faass.

Isolierung der Inhaltsstoffe aus Echinacea purpurea Moench. und E. angustifolia DC.: 1200
bzw. 670 g frische, zerkleinerte Wurzeln extrahierte man zweimal mit Ather/Petrolither (1: 1)
und chromatographierte zunichst die erhaltenen Extrakte getrennt an Aluminiumoxid
(Akt.-St. II). Nach mehrfacher Rechromatographie zeigte es sich, daB beide Pflanzen die
gleichen Inhaltsstoffe enthalten, so daf3 die entsprechenden Fraktionen vereinigt werden
konnten. Mit Petrolither wurden ca. 2 mg 1 eluiert, mit Ather/Petrolither (1 : 2) das Gemisch
von 2, 3 und 4; Gesamtmenge ca. 600 mg. Dieses Gemisch wurde durch wiederholte pri-
parative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel HF 254) mit Ather/Petrolither (1:1) als
Laufmittel aufgetrennt. Die reinsten unpolareren Anicile kristallisierten aus Petrolither und
enthielten 2 und 3.

Zur Isolierung von 2 loste man in Methanol und versetzte mit ammoniakalischer Silber-
nitrat-Losung. Das abzentrifugierte Silbersalz wurde durch Schiitteln mit widBr. Kalium-
cyanid-Losung und Ather zerlegt. Die Atherphase ergab nach Eindampfen und chromato-
graphischer Reinigung farblose Kristalle aus Petrolidther (2). Das Filtrat der Silbersalz-
fallung wurde nach Zusatz von Wasser ausgedthert und der Eindampfriickstand ebenfalls
chromatographisch gereinigt. Aus Petrolither erhielt man kristallines 3. Aus den polareren
Fraktionen der Diinnschichtchromatographie konnte kein einheitliches Amid gewonnen wer-
den, obwohl alle diese Fraktionen aus Petroldther kristallisierten.

2-cis-4-trans-Undecadien-(2.4)-diin-(8.10)-sdure-( 1 )-isobutylamid (2): Farblose Kristalle aus
Petrolather, Schmp. 60—61°.

UV: Anax 254 mp (e = 30600).

IR: —CONH-—R 3460, 1660, 1550, 1510; —C=C—C=C—H 3320, 2212, 2070; trans-
ciss-CH=CH—CH=CH — 1600, 965/cm.

Ci5sH1gNO (229.3) Ber. C78.57 H8.35 N6.11 Gef. C78.87 H 8.32 N 6.21

2-cis-4-trans-Dodecadien-(2.4)-diin-(8.10)-sdure-( I}-isobutylamid (3): Farblose Kristalle aus
Petroldther, Schmp. 86°.

UV: Anax 254 mp. (e = 32400).

IR: —CONH — R 3460, 1660, 1550, 1510; —C=C— 2180; rrans.ciss-CH=CH —~CH=CH -
1600, 965/cm.

CiH21NO (243.3) Ber. C78.97 H 8.70 N 575 Gef. C78.87 H 868 N 5.74

Katalytische Hydrierung von 2 und 3: 5 mg eines Gemisches von 2 und 3 hydrierte man in
Ather unter Zusatz von 19, Eisessig mit Palladium/Bariumsulfat (5%). Die erhaltenen ge-
sdttigten Amide waren gaschromatographisch identisch mit Undecan- und Dodecansdure-
isobutylamid (Perkin Elmer F 7-Sdule, Carbowachs 20 M, 220°, Wasserstoff als Tragergas).

Cadiot-Kupplung von 2: 5mg 2 in | ccm Methanol versetzte man mit 0.1 ccm 50-proz.
Athylamin-Lésung, 5 mg Kupfer(I)-chlorid und 10 mg Hydroxylaminhydrochlorid. Anschlie-
Bend gab man 100 mg w-Brom-phenylacetylen in 1 ccm Methanol hinzu, rithrte 30 Min. bei
30°, extrahierte nach Zugabe von Wasser mit Ather und kristallisierte den Eindampfriickstand
aus Ather/Petrolither: 2 mg farblose Kristalle, Schmp. 103 —106°.

UV: Amax 333, 311, 292, 274, 253, 240.5 my.
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(Die Substanz war ein Isomerengemisch, bedingt durch Isomerisierung wihrend der
Kupplung.)

Dodecatetraen-(2.4.8.10)-sdure-~( 1 )-isobutvlamid (4) (Isomerengemisch): Schmp. unscharf
60 —90°.

UV: Apax 249, 235 my.

IR: —CONH-—R 3460, 1665, 1515; —[CH=CH],— 1645, 1620, 1005, 960/cm.

NMR: H;C—CH= d 8.23 und d 8.28 t (3) (/' = 6.5 Hz); —NHCH,(CH3); t 3.72 © (1)
(J=6),16937(2) () =6.5),d9.08t (6) (J = 6.5); m 8.25 v (1); —CH= dd 2.93 = (1)
(J = 15 und 10); olefin. H m 3.6 —4.8 7 (7); —[CHz],— m 7.78 7 (4).

Die katalytische Hydrierung von 4 (5 mg in Ather/1 % Eisessig mit Pd/BaSO.) gab Dodecan-
sdure-isobutylamid (gaschromatographisch identifiziert, s. 0.).
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