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311. Uber Inhaltsstoffe einiger Equisetum-Arten 
von P. Karrer C. H. Eugster und D. K. Patell). 

(20. x. 49.) 

Rus E q u i s e t u m  p a l u s t r e  sind bisher Palustrin2), Dimethyl- 
sulfon3) und Thymin3) isoliert worden. Bei der Untersuchung der 
Pflanze auf andere Inhaltsstoffe haben wir aus ihr jetzt noch Nicotin. 
sowie eine unbekannte Base, deren Hydrochlorid bei 245O schmilzt, 
und eine noch unaufgeklarte Siiure (Kp. o,oo5 m,,l 150-15L>o) gewonnen. 

Eine andere Equisetum-Art, E.  a rvense ,  enthielt ebenfalls 
Palustrin, Nicotin und das schon von N a n s k e 4 )  in dieser Equisetum-Art 
festgestellt worden war, ferner Dimethylsulfon. 

In E q u i s e t u m  h iema le  fanden wir bisher kein Palustrin, da- 
gegen Dimethylsulfon (das nunmehr bereits in 3 Equisetumarteii 
nachgewiesen ist), Ferulasaure und (sehr wcnig) Kaffeesiiure, ferner 
geringe Mengen Nicotin und eine krystallisierte Siiure vom Smp. 266- 
267O (unkorr.) von der Bruttoformel (C,H,O,),. Ihre Konstitution 
konnte infolge zu geringer Menge noch nicht aufgeklart wcrden. 

E q u i s e t u m  m a x i m u m ,  von dem bisher nur die fruchtbarcn 
Stengel in kleiner Menge vcrarbeitet werden konntm, enthielt wahr- 
scheinlich ebenfalls Dimethylsulfon. 

In iinserer ersten Rlitteilung5) aber Palustrin aus Equisetum 
palustre hatten wir darauf hingewiesen, dass uber die TTrsache des 
Alkaloidgehaltes der Pflanze zwei Meinungen geaussert worden sind. 

selbst, nach der andern (E'rohner7)) aus einem auf ihr wachsendcn 
Pilz. Bin solcher, auf E. palustre wachsender Pilz wurde im Institut 
fur speaielle Botanik der Eidg. Technischen Hochschule (Prof. Dr. 
E. Gaumarzn) von Frl. Dr. J .  Katz gezuchtet. Das Material (einige 
Kilogramm) haben wir auf Vorhandensein von Baseii untersucht, 
ebenfalls das Kulturfiltrat. Es liessen sich jedoch keine Alkaloide 
darin nachweisen. Daher durfte die Auffassung zutreffen, dass 
Yalustrin (und Nicotin) von der Pflanze selbst gebildet werden. 

Herrn Prof. G. Gaumann danken wir fur die Durchfuhrung der Pil~kulturcn brstens. 
Ebcnso danken wir fur Mittel, die uns aus den Arbeitsbeschaffungskrediten des Bundcs 
fur die vorliegende Untersuchung zur Vcrfugung gestellt worden sirid. 

Nach der einen (Lohmunrz6)) stammt das Alkaloid aus der Pfl't ' 1lZC 

l) D. K .  P. darikt der J .  N .  Tala Endowment (Bombay) fur ein Sludien-Gtipcndiuiii. 
2 ,  Glet, Gutsehmidt und Glet, Z. Physiol. Ch. 244, 229 (1936); P. Karrrr uncl C. H .  

3, F'. Kurrer und C. H .  Eugster, Helv. 32, 957 (1949). 
4, Can. J. Res. 20 B, 87 (1942). 
6 ,  Fortschr. Vet. Hyg. I, 33, 76 (1903). 
7, Zitiert bei Robert Koch, Lehrb. d. Intoxiliationen 1906, 101 3. 

Eugster, Helv. 31, 1062 (1948). 

5 ,  Helv. 31, 1062 (1948). 
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Experimentelles. 
1. Equise turn  pa lus t re .  

Der fruherl) erwahntc Ucnzolextrakt ails 66 kg Pflanzenmchl wurdc tcils nach al- 
kalischer Verseifung, teils ohne Verseifung aufgearbeitet. 

a) 100 g Extrakt haben wir mit 15-proz. niethanolischer Kalilauge durch Koclieri 
am Riickflusskiihler verseift, die Losung niit Wasscr vcrdiinnt, ausgeatliert, hierauf sairer 
gemacht irnd criicut; rnit Ather extrahiert. 

Der Atherauszug der basischen Fliissigkeit enthielt 11. a. Xanthophyll und Palustrin. 
Im  Atherextrakt der sauren Losung fanden sich Sauren. Sic liessen sich in 3 Praktioiien 
trermen : petroliitherlosliche, atherlosliche und atherschwerliisliche. I)rr Ruckstand der 
l'ctrolatherlosung ergab bei der Destillation im Kugelrohr bei 150-1 55",'0,005 mrn eiti 01, 
das zu einer wachsahiilichen Masse erstarrte. Es handelt sich irni eine urigesattigte Saure, 
die mit Brom (in ,&t,her) ein Broniid vom Smp. 180O lieferte. Sie wurdv noch nicht weiter 
untersucht. 

70)  I)er RiickstJand des Benzolausziigs wurde in vie1 Petrolather gelost, die Losung 
niehrnials mit 50-proz. Alkohol ausgeschiittclt. Die angesauertcn und filtrierten Allrohol- 
auszugc dampfte man stark ein urid extrahicrte hernach init Ather ini Apparat 4 Tage lang. 
Aus dcm :3itherextrakt liess sich Dimethylsulfon gewinnenz). 

Hicrauf wurde die ausgeatherte wasserige Schicht niit XaOH alknlisch gernacht urid 
erneut mit Ather ausgezogen. Den Riickstand dieses Atherextraktes kochte inan 3mal init 
Petrolather aus, verdanipfte den Petrolatherextrakt und nahm den Riickstand in wcnig 
Ather auf. Aus dicserii krystallisierte Palustrin aus (250 nig). Die Rlutterlxugeri dcstilliwtcn 
wir, zuerst uriter 13 mm, hierauf 0,05 mm im Kugelrohr. Rei 120°,'0,05 nirn ging cine gcringc 
Menge eines hellgelben 01s uber, das mit Epichlorhydrin die fur Nicotiii charakteristische 
Rcaktionz) zeigtc. In atherischer Losung wurde das Pikrat dargestellt, das in Schnielz- 
piinkt und Illischschmelzpirnkt mit Xicotinpikrat ubereinstimmte (214---214,5O). 

CZzH,,,O,,X8 Ber. C 42,56 H 3,25 N 18,06% 
Gef. ,, 42,41 ,, 3,12 ,, 18,16% 

E q u i s e t u m hie  m a 1 e. 
a) Benzolcxt rak t .  Uer Benzolextrakt von 17,5 kg trockeneni Pflanzenmaterial 

wurde voni Losungsmittel befreit, der Ruckstand in 5 1 Petrolather anfgenommen, diese 
LBsung dreimal mit je 400 ern3 50-proz. Alkohol ausgeschuttelt. Die alkoholischen Aus- 
zuge hat man im Vakuum zur Trockene verdampft, den Ruckstand in 500 c1n3 JVasser 
geltist und im Xoxhdet-Apparat mit Ather extrahiert (96 Stunden). Nach dem Verdampferi 
dcs Losungsmittels des Atherextraktes wurde der Ruckstand im Valtuurn fraktioiiiert 
destilliert (Kugelrohr). Ails der zwischen 80-1 loo  (0,051 mm) ubergchcndcn Fraktion 
krystallisierte cine kleine Menge Diniethylsulfon nus. Smp. 109,BO. nlisc:hschnielzpunkt, 
I09,5O. Airs der zwischen 110-160° (0,05 mm) destillierenden Fraktion konntcn nach 
viner zu-eiten, fralrtionierten Destillation 12 mg einer krystallisierteii Substanz voiii 
Snip. 266-267O abgetrennt werden. Sie sublimierte im Vakuum von 0,05 irim bei 11 0---121 O .  

(C,H,O,), Ber. C 41,03 H 4,31% Gcf. C 41,22; 40,99 H 4.19; 4,370;, 
Die Vcrbindung enthalt weder Stickstoff noch Schwefel, reagiert sauer auf Congo 

und ist in Wasser leicht liislich. 
b) Alkoholext rak t .  Each der Extraktion mit Benzol wurde das Pflanzenmaterial 

mit Alkohol erschopfend extrahiert, dicser Extrakt znr Trockene eingdampft imd der 
Ruckstand mehrmals niit 1-proz. Salzsaure ausgezogen. Der klare, gclbbranne Extrakt 
(5 1) wurde im Vakuurii auf 750 em3 eingeengt, einmal rnit Petrolather ausgeschiittelt, und 
hierauf in1 Soxhlet-Apparat mit Ather ersehopfend extrnhiert (120 Stundm) (Fraktion B). 
Die m-asserige Hchicht inachte man alkalisch (pH = 9) und extrahierte sie nacheinander 
mit, Ather (Fraktion M) und Chloroform (Fraktion N )  ; hicrauf Tvurde die wiisserige Schicht 

I )  Helv. 32, 958 (1949). 
z ,  Mclzer, Z. analyt. Ch. 37, 357 (1898). 
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auf pH = 12 gebracht und erneut mit Chloroform ausgezogen (Fraktion P). Aus den 
Fraktionen K und P liessen sich keine Basen isolieren, aus M eine klcine Mengc Nicotin 
(als Pikrat). 

Den Extrakt B brachten wir zur Trockene und behandelten den Riickstand mit 1 1 
kochendem Wasser. Dcr Niederschlag (D) wurde abgctrennt und die Losung mehrmals 
ausgeathert (Fraktion E). Aus dem Atherextrakt gewann man nach der Krystallisation 
aus Ather, dann Alkohol und schliesslich aus Wasser reine Ferulasaure. 

Den Ruckstand D haben wir mit Chloroform ausgekocht, den Ruckstand des Chloro- 
formextraktes mit wiisseriger Soda aufgenommen, die Losung mit Chloroform extrahiert, 
hierauf die alkalische wiisserigc Schicht angesluert und erneut mit Chloroform ausge- 
zogen. Aus dieser letzten Chloroformlosung liessen sich weitere Mengen Ferulasaure iso- 
lieren (insgesamt ca. 2 g). Smp. 170-171°, Mischsmp. 170-171°. 

C,,H,,O, Ber. C 61,86 H 5,29 OCH, 15,98y0 
Gef. ,, 61,63 ,, 5,33 ,, 16,47% 

MoL-Gew. (in Campher) 208, elektrometr. ermittelt 201. Ber. 194. 
Im Absorptionsspektrum war unser Praparat mit synthetischer Ferutasaure iden- 

tisch. Absorpt. Maxima (in Alkohol): 218 m p  (log E = 4,11), 322 mp (log E = 4,24). 
Da die Mutterlaugen der Krystallisationen der Ferulasaure Farbreaktionen der 

Kaffeesaure zeigtenl), haben wir sie zur Trockene eingedampft, den Ruckstand acetyliert 
und die Acetylierungsprodukte der fraktionierten Krystallisat'ion unterworfen. Die Menge 
der Kaffeesaure im Verhaltnis zur vorhandenen Ferulasaure war aber so gering, dass sie 
sich nicht in reinem Zustande, d. h. frei yon der letzteren, isolieren liess. 

Ferulasaure ist fruher, oft zusammen mit Kaffeesaure und Vanillin, gefunden worden 
im ~berwallungsharz der Schwarzkiefer2) (Pinus Laricio Poir.), in Opopanax Chironium3), 
Asa foctida4), Ajuga Iva5) (Schreb.), Sarcocaulon rigidum Schinz6), Catalpa Ovata 
(0. Don.)'), Lycopersicum esculentum 

Z u s a mmenf a s sung. 
Vier Xquisetum-Arten, E. palustre, E. arvense, E. hiemale und 

E. maximum wurden auf weitere Inhaltsstoffe untersucht,. 
I n  E. palustre liessen sich neben den schon bekannten Verbin- 

dungen Palustrin, Dimethylsulfon und Thymin aueh Nicotin sowie 
eine neue Rase und eine neue Saure nachweisen, deren Konst,itution 
noch nicht aufgeklart ist. E. arvense enthalt ausser dem schon darin 
nachgewiesenen Nicotin, Palustrin und Dimethylsulfon. I n  E. hieinale 
wurden gefunden : Palust'rin, Nicotin, Dimethylsulfon, Ferulasaure, 
sehr wenig Kaffeesaure und eine Verbindung unbekannter Konsti- 
tution. In  E. maximum wurde vorlaufig Dimethylsulfon festgestellt. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

1) W .  Hoepfner, Chem. Ztg. 56, 991 (1932). 
2, Ramberger, M. 12, 452 (1891). 
3, Tschirch und KnitZ, Arch. Pharm. 237, 256 (1899). 
,) Tschirch und PoZaseE, Arch. Pharm. 235, 125 (1897). 
5)  Ponti, Gazz. Chim. Ital. 39 11, 351 (1909). 
6 ,  Karrer und Sch?ua.rz, Vierteljahrsschr. naturforsch. Ges. Zurich 77, 78 (1932). 
') Minoru und Tl'atanabe, J.  Pharm. Soc. Japan 59, 261 (1939). 
*) Alcermann und Veldstra, Rec. 66, 411 (1947). 




