
Phytochemistry, 1975. Vol. 14, pp. 1613-1615. Pergamon Press. Printed in England 

DIE FLAVONOLGLYKOSIDE VON EQUlSETUM 
SILVATICUM 

HASSAN-FAHMI ALY* und HANS GEIGER 

Abteilung Organ&he Chemie der Universitlt Hohenheim (L.H.) D-7000 Stuttgart-70 

und 

URSULA SCHQCKER, HUGH WALDRUM, GEORGE VANDER VELDE und TOM J. MABRY 

Cell Research Institute and Department of Botany, University of Texas at Austin, TX 78712, U.S.A. 

(Eingegangen 2 Januar 1975) 

Key Word Index-Equisetum siluaticum 1.; Equisetaceae; flavonoids; kaempferol glycosides; quercetin glyco- 
sides. 

Abstract-Ten glycosides of kaempferol and quercetin, including the hitherto unknown kaempferol 
and quercetin 3-rutinoside-7-rhamnosides, have been isolated from Equisetum silvaticum L. 

In Fortfiihrung friiherer Arbeiten iiber Flavonol- 
glykoside in Equisetaceen [l], haben wir die Fla- 
vonoidausstattung von Equisetum silvaticum L. 
untersucht. Eine Untersuchung iiber E. silvaticum 
nordamerikanischer Herkunft, die wghrend der 
Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit veriiffent- 
licht wurde [2] ftihrte zu stark abweichenden 
Resultaten. Ob dies auf das Vorkommen verschie- 
dener chemischer Rassen zuriickzufiihren ist, 
muss dahin gestellt bleiben, da uns nur Material 
europ;iischer Herkunft zur Verftigung stand. Un- 
sere Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fasst. 

Von den in Tabelle 1 aufgeftirten Glycosiden 
waren die beiden 3-Rutinoside-7-rhamnoside 1 
und 7 bislang unbekannt [3], ihre Konstitution 
ergibt sich aus folgenden Befunden: (a) Die totale 
%urehydrolyse von 1 und 7 liefert neben den 
Aglykonen 6 und I2 jeweils Glucose und Rham- 
nose im VerhBltnis 1:2 (b) Bei der partiellen sure- 
hydrolyse [4] von 1 und 7 wird die Bildung der 
7-Rhamnoside 5 und 11 beobachtet. (c) Die alka- 
lische Hydrolyse [5] von 1 und 7 liefert die 3- 
Rutinoside 3 und 9. (d) Die unter verschiedenen 
Bedingungen aufgenommenen UV-Spektren [6] 

* Aus der Dissertation von H.-F. Aly, Hohenheim, 1973. 
Neue Anschrift von H.-F. A.: Fa. Sanol-Arzneimittel, Dr. 
Schwarz G.m.b.H. D-4019 Monheim. 

zeigen, dass beide Glykoside keine freien OH- 
Gruppen in 3- und 7-Stellung besitzen, und dass 
die OH-Gruppen in 4’-Stellung und bei 7 such 
in 3’-Stellung frei sind. (e) Die NMR-Spektren der 
Per-trimethylsilylgther [6] von 1 und 7 stehen im 
Einklang mit deren Konstitution als 3-Rutino- 
side-7-rhamnoside (Tabelle 2). Nach aaftinglichen 
Schwierigkeiten wurden von den Hydraten von 1 
und 7 such einwandfreie Elementaranalysenwerte 
erhalten. Nach dem Trocknen liefern die beiden 
Glykoside dagegen Elementaranalysen, die ver- 
muten lassen, da13 die beim Entwgssern entste- 
henden Liicken im Kristallgitter teilweise von 
SauerstofYmolekiilen besetzt werden kannen. 

Die beiden 3-Glucosid-7-rhamnoside 2 und 8 
sind schon mehrfach in Pflanzen aufgefunden 
worden [7-lo]. Da kein authentisches Material 
zum unmittelbaren Vergleich zur Verfiigung 
stand, wurde die Identitit dieser beiden Glyko- 
side auf chemischem und spektroskopischem Weg 
bewiesen (vgl. Tabelle 2). Die Spektren von 8 
konnten unmittelbar mit publizierten Spektren 
verglichen werden [6]. 

Die Identitit der iibrigen Glykoside wurde 
durch unmittelbaren Vergleich mit authentischem 
Material bewiesen. Bei der Betrachtung der 
Ergebnisse fsillt auf, da13 die Glykoside 2-5 und 
%ll weiter nichts sind als biosynthetische 
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Tahellc I. Ausbeuten, Wesentliche Abbauprodukte und R,-Werte der Glykoside aus E~II~.S~~IIVI ailwticum 

Wesentllche 
Abbauprodukte 

(31 IbI 
Alka- 

saucr l,sch 

R. x i(xI 
2” II 5”,, IO”,, I.<“,, 20”,, 

NaCi HAC HAC H AC HAC TBA BEW 

361 
36 

2Y 
99 
51 

<II) 

5. 6 
5.6 

6 
6 
6 

II. 12 
11.12 

12 
12 
12 

NaCl = wassrige NaCl-Losung; HAc = wlssrige Essigtiure; TBA = tert. Butanol-Essigluro Wasser (3:i:l); BEW = II- 
Butanol EssigsLtTre-Wasser (4:l TS) 

- - 

Vorstufen und/oder Abbauprodukte von 1 und 7. 
I und 7 sind die eigentlichen charakteristischen 
Glykoside von E. siluaticum. Die charakteris- 
tischen Glykoside von E. siluaticunl nordamerik- 
anischer Herkunft w&en dem gegeniiber 
Cimpferol-3.7-diglucosid und Quercetin-3-diglu- 
cosid-7-glucosid. 

EXPERIMENTELLES 

Dus Y~‘la,r-~/l,rzatrrial, sterile und ergriinte fertile Sprosse 

von Eyuiseturn silcccticurn L.. wurde im Juni und Juli 1970 
hci 0ppenweiler;Krs. Backnang gesammelt und von einem 
von uns (H.G.) identifiziert. Ein Belegexemplar befindet sich 
im Herbarium der Universitat Hohenheim (Nr. H. G.:l) 

Die sprktroskopischtw Mrssungrn und die G-C-Bestimmung 
dcr Zucker wurden wie lot. cit. [6] beschrieben durchgeftihrt. 
Die partielle .suuw Hq~dro/yse der Glykoside erfolgte wie lot. 
tit [4] bcschrieben. Die purtidr ulkalischv Hydrolyse wurde 
wie lot. tit [S] beschrieben ausgefiihrt. 

Die f,solie,urzy dw GI~kosidr erfolgte in Anlehnung an friiher 
veroffentlichte Methoden [I I]. Zur Extraktion der Glykoside 
wurdo das mit CH,CIZ vorextrahierte. lufttrockene Material 
mit MeOH~-HzO (9:l) erschopfend perkoliert. Bei der SC an 
Polyamid-6 mit H,O. dem steigende Mengen AtOH (t&90”/,) 
zugeftigt wurden. als Eluens ist die Reihenfolge der Elution 
1 + 7. 2 + 8. 3 + 9, 4 + 10, 5 + I1 und 6 + 12. Die 

an Polyamid-6 nicht trennbaren Paare einander entspre- 
chender Kampferol- und Quercetin-glykoside lassen sich an 
vernetztem Polyvinylpyrrolidon mit MeOH-H,O-Gem&hen 
(z. B. ):I fur 117 und 9:l fur 5/l]) als Eluens trennen, wobei 
stets das Kampferolgiykosid schneller als das entsprechende 
Quercetinglykosid eluiert wird. Zur Feinreinigung wurden 
zum Schluss die schon chronratographisch einheitlichen Glyk- 
oside noch iiber Sephadex LH20 mit Me2C@MeOH-H20 
(2:l :l) als Eluens chromatographiert. Zur Analyse wurden die 
Glykoside aus den w&r oben genannten Griinden iiber einer 
vie1 Bodenkorper enthaltenden LBsung von Ca(NO,), in H,O 
getrocknet, was einer Konditionierung bei CLI 55?,, rel. Luft- 
feuchte entspricht. 

Im einzelnen wurden erhalten: Kiim~~~rol-.i-rutiilosid-7- 
rhanmosid (1). Aus MeOH-H,O hellgelbe. feine seidenglan- 
zende Nadeln vom Schmp. 194 195‘. C33H4001 9. 7H20 
(X66.8) Ber.: C 45,733 H 6,2X Aglykon 32.98: glc: rha 1:2; 
Gef.: C 45,78, H 6.44; Aglykon 32,X?; glc: rha 1: 1, 98. K&p- 
~,‘o/-3-g/lrcosid-7-~~Ju~Jl~~~~.s;d (2) Aus MeOH- Hz0 Biischel von 
feinen gelben Nadelchen. Schmp. 252--25X” (Lit.: 2488249” [S]) 
CL7HJ00ts.3HZ0 (648.6) Ber.: C 50,00; H 5,59; Aglykon 
44.14; glc: rha l:!. Gcf.: C 49.80; H 5.77; Agiykon 43,53; 
glc:rha I : I. Kiinll?~~rol-3-ruti~lf)sid (3). Aus MeOH H,O gelbe. 
kugelige Aggregate. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem 
PrSiparat aus Ginkgo hiloha L. 185.-190’ 1121. Auch chromato- 
graphisch sind beide Praparate identisch. Kij,,l~l;~,,l-i-gl~{~~sj[~ 
(4). Gelbe Nadelchen aus MeOH-H20. Schmp. und Misch- 
Schmp. mit einem Prlparat aus Acsculus hippocastarwn L. 
178’ [13]. Auch chromatographisch sind beide Prlparate 
identisch. Kii,npfL;rol-7-~hclmrlosin (5). Aus MeOH--Hz0 derbe 

Tabelle 2. NMR-Daten der Glykoside 1. 2. 7 und 8. Angegeben sind jeweils die Schwerpunkte der Multiplctts ppm berogen 
auf TMS als Standard 

Zuckerprotonen 
H-l 

(rham 
H-l H-l von 

Aromatische Protonen (7-O (3-O Ruti- Me 
Glykosid 2’,6 ?I’, 5’ 5’ 6 8 -rham) -gJc) nose) (rham) 

KLmpferol-3-rutinosid-7-rhamnosid (1) 7.8 6.85 6.35 675 5.2 5.85 4.25 1.2 
Klmpfcrol-3-glucosid-7-rhamnosid (2) 7.6 6.80 6.35 675 5.2 5.85 1.2 

Quercetin-3-rutinosid-7-rhamnosid (7) 7.4 6.75 6.35 6.85 5.2 5.8 4.25 I.2 

Quercetin-3-glucosid-7-rhamnosid (8) 7.5 6.75 635 685 5.25 5% 1.2 
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gelbe Nadeln vom Schmp. 228-230” (Lit.: 230” [14]). Chroma- 
tographisch identisch mit dem Produkt der partiellen sauren 
Hydrolyse von Robinin. Quercetirl-3-rutinosid-7-rhamnosid (7) 
Blischel von gelbcn Nldelchen aus MeOHpH20. Schmp. i96- 
198 C33H400Z0 .9H,0(918,8)Ber.: C 43.14; H 6,36; Aglykon 
32.89; glc: rha 1:2; Gef.: C 43.04; H 6,50; Aglykon 32,67; 
glc: rha 1: 1,96. Quercetin-3-qlucosid-7-rhamnosid (8) Aus 
MeOH-H,O lange gelbe Nadeln vom Schmp. 19(t192” (Lit.: 
188-190” [lOI. C,,H,,O,,.SH,O (700,6) Ber.: C 45.14: H 
5,61; Aglykoh 42,93_ g]c: rha 1: 1 Gef.: 45,20; H 5,68 
Aglvkon 42.17: glc: rha I :0.99. Ouercrtin-3-rrctinosid (9) Aus 
M%H-H,O D&en von gelben Nldelchen. Schmp.’ und 
Misch-Schmp. mit einem Prlparat aus Ginkqo hiloha L. 19@- 
192” 1121); such chromatographisch sind beide Prgparate 
identisch. Quercetin-3-qlucosid (10). Kleine, gelbe Nldelchen 
aus MeOH-H,O. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem 
Prlparat aus Fuqus siluatica L. [IS] 220-222”: such chroma- 
tographisch sind beide Prsparate identisch. Qurrcetin-7-rham- 
nosid (II). Aus MeOH-H,O gelbe NBdelchen vom Schmp. 
274” (zers.) (Lit.: 274-276’ [9]): chromatographisch identisch 
mit dem Produkt der partiellen sauren Hydrolyse von 7 und 
8. 
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