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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 Fortfithrung fritherer Arbeiten iiber Flavonol-
glykoside in Equisetaceen [1], haben wir die Fla-
vonoidausstattung von Equisetum silvaticum L.
untersucht. Eine Untersuchung iiber E. silvaticum
nordamerikanischer Herkunft, die wahrend der
Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit veroffent-
licht wurde [2] fiihrte zu stark abweichenden
Resultaten. Ob dies auf das Vorkommen verschie-
dener chemischer Rassen zuriickzufithren ist,
muss dahin gestellt bleiben, da uns nur Material
europdischer Herkunft zur Verfiigung stand. Un-
sere Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst.

Von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Glycosiden
waren die beiden 3-Rutinoside-7-rhamnoside 1
und 7 bislang unbekannt [3], ihre Konstitution
ergibt sich aus folgenden Befunden: (a) Die totale
Sdurehydrolyse von 1 und 7 liefert neben den
Aglykonen 6 und 12 jeweils Glucose und Rham-
nose im Verhiltnis 1:2 (b) Bei der partiellen Siure-
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]
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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 auch
in 3'-Stellung frei sind. (¢) Die NMR-Spektren der
Per-trimethylsilyldther [6] von 1 und 7 stehen im
Einklang mit deren Konstitution als 3-Rutino-
side-7-rhamnoside (Tabelle 2). Nach anfinglichen
Schwierigkeiten wurden von den Hydraten von 1
und 7 auch einwandfreie Elementaranalysenwerte
erhalten. Nach dem Trocknen liefern die beiden
Glykoside dagegen Elementaranalysen, die ver-
muten lassen, daB die beim Entwissern entste-
henden Licken im Kristallgitter teilweise von
Sauerstoffmolekiilen besetzt werden kdnnen.

Die beiden 3-Glucosid-7-rhamnoside 2 und 8
sind schon mehrfach in Pflanzen aufgefunden
worden [7-10]. 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 ubrigen Glykoside wurde
durch unmittelbaren Vergleich mit authentischem
Material bewiesen. Bei der Betrachtung der
Ergebnisse fillt auf, daB die Glykoside 2-5 und
811 weiter nichts sind als biosynthetische
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Tabelle 1. Ausbeuten, Wesentliche Abbauprodukte und R,-Werte der Glykoside aus Equisetum silvaticum

Wesentliche

Abbauprodukte

Aus- (a) (b) R, x 100

beute Alka- 29/ 500 100, 15¢, 207,

(mg/kg) Sauer fisch Na(l HAc HAe HAc HAc TBA BEW
Kdmpferol-3-rutinosid-7-rhamnosid (1) 361 5.6 3 40 61 64 76 79 54 37
Kampferol-3-glucosid-7-rhamnosid  (2) 296 5.6 4 28 48 55 67 70 65 52
Kiamplerol-3-rutinosid  (3) 29 6 20 37 45 37 63 69 60
Kampferol-3-ghucosid {4} 99 6 o9 2 37 44 49 79 73
Kimpferol-T-rhamnosid  (5) 53 6 [ 02 04 s B} ta 79 84
Kimpferol (6) <10 0 [¢4) Ot 03 08 87 98
Quercetin-3-rutinosid-7-rhamnosid  (7) 163 11.12 9 30 51 6 67 0 37 28
Quercetin-3-glucosid-7-rhamnosid  (8) 131 11.12 10 R 17 44 57 62 50 41
Quercetin-3-rutinosid (9 122 12 27 32 40 sl 56 56 43
Quercetin-3-glucosid  (10) 202 12 03 13 i3] 30 37 62 56
Quercetin-T-rhamnosid (1) <10 12 12 00 01 02 06 13 65
Quereetin (12) <10 [CY) 00 OS] 01 Q03 [

NaCl = wiissrige NaCl-Losung; HAc = wissrige Essigsidure; TBA = tert.

Butanol -Essigsdure-Wasser {4:1:5)

Vorstufen und/oder Abbauprodukte von 1 und 7.
1 und 7 sind die eigentlichen charakteristischen
Glykoside von E. silvaticum. Die charakteris-
tischen Glykoside von E. silvaticum nordamerik-
anischer Herkunft wiren dem  gegeniiber
Kiampferol-3,7-diglucosid und Quercetin-3-diglu-
cosid-7-glucosid.

EXPERIMENTELLES

Das Pflanzenmaterial, sterile und ergriinte fertile Sprosse
von Equisetum silvaticun L., wurde (m Juni und Juli 1970
bei Oppenweiler/Krs. Backnang gesammelt und von einem
von uns {H.G.) identifiziert. Ein Belegexemplar befindet sich
im Herbarium der Universitit Hohenheim (Nr. H. G.-1)

Die spektroskopischen Messungen und die G-C-Bestimmung
der Zucker wurden wie loc. cit. [6] beschrieben durchgefiihrt.
Die partielle suure Hydrolyse der Glykoside erfolgte wie loc.
cit [4] beschrieben. Die partielle alkalische Hydrolyse wurde
wie loc. cit [5] beschrieben ausgefiihrt.

Dic Isolierung der Glykoside erfolgte in Anlehnung an frither
verdffentlichte Methoden {117]. Zur Extraktion der Glykoside
wurde das mit CH,Cl, vorexirahierte, lufttrockene Material
mit MeOH-H,0 (9:1) erschopfend perkoliert. Bei der SC an
Polyamid-6 mit H,0, dem steigende Mengen AtOH (0-90%)
zugefligt wurden. als Eluens ist die Reihenfolge der Elution
1'+7, 2+8 3+9 4410, 5+11 und 6+ 12. Die

Butanol-Essigsdure-Wasser (3:1:1); BEW = n-

an Polyamid-6 nicht trennbaren Paare einander entspre-
chender Kidmpferol- und Quercctin-glykoside lassen sich an
vernetztem Polyvinylpyrrolidon mit MeOH-H,O-Gemischen
(z. B. 1:1 fiir 1/7 und 9:1 fiir 5/11) als Eluens trennen, wobei
stets das Kédmplerolglykosid schneller als das entsprechende
Quercetinglykosid eluiert wird. Zur Feinreinigung wurden
zum Schiuss die schon chromatographisch einheitlichen Glyk-
oside noch iiber Sephadex LH20 mit Me,CO-MeOH-H,0O
(2:1:1) als Eluens chromatographiert. Zur Analyse wurden die
Glykoside aus den weiter oben genannten Griinden iiber einer
viel Bodenkorper enthaltenden Losung von Ca(NQ;), in H,O
getrocknet. was einer Konditionierung bei ca 559, rel. Luft-
feuchte entspricht.

Im ecinzelnen wurden erhalten: Kdmpferol-3-rutinosid-7-
rhamnosid (1). Aus MeOH-H,O hellgelbe, feine seidengldn-
zende Nadeln vom Schmp. 194-195°. C33H,,0,4.7H,0
{866,8) Ber.: C 4573: H 6,28 Aglykon 3298 gic: rha 1:2;
Gef.: C 45,78, H 6,44; Aglykon 32,32; glc: rha 1:1, 98. Kimp-
ferol-3-glucosid-7-rhamnosid (2) Aus MeOH-H,O Biischel von
feinen gelben Nidelchen. Schmp. 252-253° (Lit.: 248-249° [8])
C,7H;34,0,5.3H,0 (648,6) Ber.: C 50,00; H 5,59; Aglykon
44,14, glc: vha [:1, Gef: C 4980; H 377; Aglykon 43,53,
glesrha 111 Kédmpferol-3-rutinosid (3). Aus MeOH--H,0O gelbe,
kugelige Aggregate. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem
Préaparat aus Ginkgo biloba L. 185-190° [12]. Auch chromato-
graphisch sind beide Priparate identisch. Kédmpferol-3-glucosid
(4). Gelbe Nidelchen aus MeOH-H,0. Schmp. und Misch-
Schmp. mit einem Priparat aus Aesculus hippocastanum L.
178° [13]. Auch chromatographisch sind beide Priparate
identisch. Kdmpferol-7-rhamunosid (5). Aus MeOH-H,O derbe

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

Zuckerprotonen

H-1

{rham

H-1 H-1 von
Aromatische Protonen (7-0 (3-0  Ruti- Me
Glykosid 2,6 3,5 5 6 8 -tham) -glc)  nose) (rham)
Kédmpferol-3-rutinosid-7-rhamnosid (1) 7-8 6-85 635 675 52 5-85 425 -2
Kimpferol-3-glucosid-7-rhamnosid  (2) 76 6-80 635 675 52 585 -2
Quercetin-3-rutinosid-7-rhamnosid  (7) 74 675 635 685 52 58 4:25 1-2
Quercetin-3-glucosid-7-rhamnosid  (8) 75 675 635 685 $25 58 12
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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. Quercetin-3-rutinosid-7-rhamnosid (7)
Biischel von gelben Nidelchen aus MeOH-H,O. Schmp. 196~
198" C33H 40040 .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;
gle: tha 1:196. Quercetin-3-glucosid-T-rhamnosid (8) Aus
MeOH-H,O0 lange gelbe Nadeln vom Schmp. 190-192° (Lit.:
188-190° [10]). C,7H3,0,,.5H,0 (700,6) Ber.: C 45,14; H
5,615 Aglykon 4293; gle: rha 1:1 Gef.: 4520; H 568
Aglykon 42,17; gic: rha 1:0.99. Quercetin-3-rutinosid (9) Aus
MeOH-H,0 Drusen von gelben Nidelchen. Schmp. und
Misch-Schmp. mit einem Priparat aus Ginkgo biloba L. 190
192° [12]); auch chromatographisch sind beide Priparate
identisch. Quercetin-3-glucosid (10). Kleine, gelbe Nédelchen
aus MeOH-H,0. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem
Préiparat aus Fagus silvatica L. [15] 220-222°; auch chroma-
tographisch sind beide Praparate identisch. Quercetin-T-rham-
nosid (11). Aus MeOH-H,0O gelbe Nidelchen 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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