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Abstract -Nine kaempferol glycosides, including the hitherto unkown 3-P-o-(6-O-acetylglucoside)-7-S_n-glucoside 
and 3-P-D-(6-U-acetylglucoside)-7-u-L-rhamnoside. have been isolated from Equisetum telmnteja of European 
origin. 

_._. _ .._ __._____ .._ _.~_~ _, .__ - __ ._ _.__ ___~ __ __.. -_ _. ._- _ 

Ein Familienmerkmal der Equisetaceen ist das Vor- 
kommen von Flavonoldi-, tri-, tetra- ja sogar Penta- 
glykosiden [I&3]. In Fortfiihrung friiherer Untersuch- 
ungen iiber die Flavonoidausstattung verschiedener 
Equisetumarten sol1 hier iiber Equisetum telmateja 
berichtet werden. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefal3t; 
vergleicht man diese mit denjemgen einer gleichzeitig 
durchgefiihrten Untersuchung von E. telmateju nord- 
amerikanischen Ursprungs [Z]. so flllt auf, daB das 
Flavonoidmuster des europHischen Materials wesent- 
lich komplexer ist. Es enthglt zusHtzlich zu den such 
im nordamerikanischen Material enthaltenen Glyko- 
siden 2. 4. 5. 6 und 10 noch die 7-rhamnoside 3 und 8, 
sowie die Acetylderivate von 6 und 8, nlmhch 7 und 9; 
d. h. unser Material besitzt zusHtzlich die FHhigkeit, 
Kgmpferol in 7-Stellung zu rhamnosidieren und die 
Glucose in 3-Stellung zu acetylieren. Dieser Befund 
ist besonders interessant im Hinblick auf die Tatsache. 
da13 E. trlmateju neuerdings such aufgrund morpho- 

i_Aus den Staatsexamensarbeiten von cand. rer. nat U. Lang 
und cand. rer. nat. E. Brltsch. Hohenheim 1972 und 1974. 

logischer Unterschiede in zwei disjuncte geographische 
Unterarten-Equisetum telmateJa (Eur.) und E. telmateja 
(Am.)-aufgetrennt worden ist [4]. Von den aus E. 
telmateja isolierten Glykosiden waren 2 6. 8 und 10 
schon bekannt, sie wurden aufgrund ihrer Abbaupro- 
dukte. der unter verschiedenen Bedingungen aufge- 
nommenen UV-Spektren [S]. der R/-Werte. Schmelz- 
punkte, Elementaranalysen und aul3er 6-such durch 
unmittelbaren Vergleich mit authentischem Material 
identifiziert. Die Pyranosidform der Zucker, sowie 
deren Konfiguration am anomeren Kohlenstoffatom 
wurde fiir alle Glykoside durch 13CMR bewiesen: 
dariiber wird in anderem Zusammenhang berichtet [6]. 
Aus dem 13CMR-Spektrum folgt auDerdem such, daJ3 
9 am OH-6 der Glucose acetyliert 1st. Zur Strukturer- 
mittlung von 7 mu&en die PMR-Spektren der Pertri- 
methylsilyl;ither von 6 und 7 herangezogen werden 
(vgl. Tabelle 2). 

Aus diesen Spektren folgt. da0 such 7 genau wie 
9 am OH-6 der 3-Glucose acetyliert ist. denn nur 
das H-l Signal der 3-Glucose, nicht aber dasjenige 
der 7-Glucose ist im Spektrum van 7 gegeniiber 6 
wesenthch verschoben (vgl. such lot. cit. [S]). 

Tabelle 1. Ausbeuten. wesenthche Abbauprodukte und RI-Werte der Flavonolde aus i?qursrturn telmarqju 

Awheute Wesenthche R, x 100 
Ahbaup,odukte 2”” wajsnpe Esslgcaure 

Imgkg) H’ OH- NH, NdCl 5”,, I”“, I?“, ?O”, TB4 BEW 

Kampfernl I Spur 00 on 01 03 OX N7 YX 
‘-ji-u-glucopyranos,d 2 Spur I _~ 07 OJ 05 II I’ 52 
7-a-1 -rhamnopyranosld 3 Spur 1 02 04 05 II 19 79 x4 
3./i-n-glucopyranos,d 4 273 I 09 ?I 37 44 a 7’) 73 

3-~-o-l6-0-~-1 -rhamnopyranosldoglucopyr~nu\,dl S 331 1 ~~ - ?I 37 47 5X 64 72 5x 
3-P-o-glucupyranosrd-7-~-o-glucopyrano,,d 6 YII 2 4 31 48 58 66 70 4s 32 
3-/i-D-16-O-acetylglucopyranosld)-7-~-~-~~,~~~y~~~~s,d 7 848 2 4 6 37 54 61 71 74 6, 4s 
3-P-u-~luco~yrancs~d-7-a_1_rhamn”pyr~~~~~~d 8 122 3 4 ~~ 2X 4s 25 67 70 65 52 
3./I-r,-Ih-O-acetylLrlucopyrdnoSld)-7-z-L -rhunnopyranos,d 9 267 3 4 8 2x 3x 57 69 75 75 hJ 
3-~-o-(6-O-~-~-rhamnnp)ranoadoglucopy~~”o~,d]-7-/~-~-~l”~o~yrdnosld 10 93 2 5 ~~ 6Y 74 7h 77 75 39 25 

---_- --. -__ - -_- - 

NaCl = wzssrige NaCl-LGsung; TBA = tBuOH-HOAc-H,O (3: 1: 1); BEW = n-BuOH-HOAc-H,O (4: 1 ‘5). Alle R,-Werte 
beziehen sich auf Cellulose-DC. H+ = saure Partialhydrolyse (lproz. HCI, 120 mm 70”); OH- = alkalische Partialhydrolyse 
(4 proz NaOH. 120 min 70”); NH, = Ammonolyse (konz. NH,. 30 min 20”). 
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Tabelle 2. PMR-Daten der Glykoside 6 und 7 

Aromattsche Protonen Zuckerprotonen 
3’, 5’ 6 8 

(3$c) 
Hl H6 Mc 

3-(6-O-acetyl glc) 3-(6-O-acetyl glc) (acetyl) 

6 7,9 6,85 633 6.6 5.85 - 4.93 _ _ 

7 7.85 6,85 633 6,6 5.75 4,90 4.05 1.8 

Angegeben sind jeweils die Schwerpunkte in ppm bezogen auf TMS als Standard. 

EXPERIMENTELLES 

Das Pflanzenmaterial, sterile Sprosse von Equisetum tel- 
~~teju Ehrh. wurde im Juli 1972 bei Kirchentellinsfurt (Baden- 
Wtirttemberg) gesammelt und von einem von uns (HG) 
identiliziert. Ein Belegexemplar betindet sich im Herbarium 
der Universitat Hohenheim (LH) (Nr. H.G. 2). 1 kg des luft- 
trockenen, gemahlenen und mit CH,Cl, vorextrahierten Pllan- 
zenmatertals wurde mit 90proz. wlssrigem MeOH erschijpfend 
perkoliert. Der Eindampfrtickstand des Perkolats wurde, 
wie friiher beschrieben [7], an einer Polyamidslule mit Wasser. 
dem steigende Mengen Me,CO zugeftigt wurden, chromato- 
graphiert. Die Glykoside wurden mit starken Uberschneidungen 
in der Reihenfolge 10, 7. 6, 8, 9, 5, 4, 3, 2 und 1 eluiert. Die 
weitere Auftrennung erfolgte durch Craig-Verteilung in dem 
System Athylmethylketon-H,O. In diesem System nimmt 
die Wanderungsgeschwindigkeit in der Reihenfolge 10 < 6 < 
7 < 8 < 9 = 5 i 4 < 3 = 2 i 1 zu. Die Trennung der dabei 
nur teilwiese trennbaren Paare 10 und 6.7 und 8 sowie 9 und 5 
erfolgte an Sephadex LH20 mtt Me,CO-MeOH-H,O (2 : 1: 1). 
wobei jeweils der zuerst genannte Partner such zuerst eluiert 
wurde. Durch geeignete Kombination der genannten Methoden 
wurden erhalten : 

Kiimpferol-3-P-D-gkcopyranosid (4). Aus MeOH-H,O (1 :9) 
gelbe Nldelchen vom Schmp. 179-180”. Nach IR und DC 
identisch mit einem Praparat aus Equisetum siluaticum [3]. 

K~mpferol-3-~-D~6-O-u-~-rhamnopyranosidoglucopyranosi~. 
(5). Aus MeOH-H,O (1 :l) gelbe Nadelchen vom Schmp. 
185”. Nach IR und DC identisch mit einem Priiparat aus 
Ginkgo bi2oba [S]. 

K~m7mpfero~-3-~-D-g~ucopyranosid-7-~-D-g~ucopyranosid (6). 
Gelbe, kugeligc Kristallaggregate aus MeOH-H,O (1 : 1) 
Schmp. 231-232” (Lit. 233” [9]). C,,H,c0,,.2H,O (646.5) 
Ber. : C50, 16; H5 ,3 1 Gef. : C49,99 ; H5. 34. 

Kiimpferof-3-~-D-(6-O-acety~g~ueopyranosill)-7-~-D-g~uco- 
pyranosid (7). Aus MeOH-Ha0 (1 :1) blal3gelbe. seidenglan 
zende Nadelchen vom Schmp. 243-244”. C,gHB,0,,.2H20 

(688,9 Ber. : C50,58 ; H5.27 Gef. : C50.45 ; H5.16. 
Kiimpferof-3-B-D-glucopyranosid-7-a-L-rham~opyranosid (8). 

Feine, gelbe Nadelchen aus MeOH-H,O (1 :l). Schmp. 
251-253”. Nach IR und DC identisch mit einem Praparat 
aus Equisetum silvaticum. 

Kiimpferol-3-~-D-(6-O-acetylglucopyransoiJ)-7-a-L-rhamno- 
pyranosid (9). Aus MeOH-H,O (1: 1 gelbe Nldelchen vom 
Schmp 239-240”. C,,H,,O,dH,0(654.6) Ber. : C53.21; H5.18 
Gef. : C53,21 ; H5.23. 

Kiimpferol-3-~-D-(6-O-a-L-rhamnopyranosidoglucopyranos~J)- 
7-fl-D-glucopyranosid (10). Aus MeOH-H,O (19.1) Drusen von 
gelben Nadeln. Schmp 193-196”. Nach DC und IR identisch 
mit einem Prlparat aus Equisetum palustre. 
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