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57. Werner Wohlbier und Siegfried Beckmann: Uber die Inhalts-
stoffe des Sumpfschachtelhalms (Equisetum palustre).

{Aus dem Chemischen Institut der Landwirtschaftlichen Hochschule Hohenheim.]
(Eingeganeen am 20. Februar 1950.)

Aus FKquisetum palustre wurden 2 Alkaloide isoliert, das Equi-
setin, welches durch einc Anzahl Derivate charakterisiert wurde, und
das Equisetonin, das nur in sehr geringer Menge gewonnen werden
komnte. Ferner wurde dus Vorhandensein mindestens einer dritten
Base und einiger nichtbasischer Stoffe festgestellt, die z. Tl. iden-
tifiziert wurden.

Der Sumpfschachtelthalm oder Duwock gehort, besonders wegen seiner Giftigkeit fiir
das Milchviel, zu den listigsten Unkriiutern. Seine Schédlichkeit und seine Bekimpfung
nehmen daher in der Literatur einen breiten Raum ein!). Die erste chemische Unter-
suchung des Sumpfschachtelhalms stammt von J. Lohmann?), der u.a. wahrscheinlich
machen konnte, daB8 die Giftigkeit des Duwocks auf das Vorhandenscin eines Alkaloids
zuriickzufiihren sein diirfte. Vor etwa 16 Jahren haben Wohlbier und Mitarbb. in einer
vorlidufigen Mitteilung die Gewinnung eines Alkaloids, des Equisetins, als Pikrat und als
Goldsalz, allerdings in sehr geringer Menge, bekanntgegeben?). Aus zeitbedingten Griin-
den konnten die Arbeiten nur unter groBen Schwierigkeiten und mit jabrelangen Unter-
brechungea fortgesetzt werden. Unterdessen erschien eine Mitteilung von E. Glet, J.
Gutschmidt und P. Glett), in der die Isolierung eines Alkaloids aus dem Duwock
beschrieben wurde. Beim Vergleich der kurzen Angaben dieser Autoren mit unseren Be-
funden schien es offensichitlich, daf3 ihr Alkaloid entweder nicht rein war, oder bei der
hohen Temperatur der Hochvakuumdestillation cine Zersetzung erlitten hatte. Vor einiger
Zeit erschien nun cine Verdffentlichung von P. Karrer und C. H. Fugster®), die uns erst
sehr verspitet durch ein Referat hekannt wurde. Das Alkaloid, das diese Autoren auf
etwas anderem Wege als wir aus dem Sumpfschachtelhalm gewonnen haben, zeigt eine
weitgehende Ubereinstimmung mit dem von uns dargestellten Hauptalkaloid dieser Pflanze.
Trotzdem unsere diesbeziiglichen Arbeiten fortgesetzt werden, halten wir es daher fiir
angezeigt, unsere bisher gewonnenen Ergehnisse zu verdtfentlichen.

Was die Benennung des Hauptalkaloids betrifft, so méchten wir den schon
1904 von Lohmann?) vorgeschlagenen und seitdem, besonders in der botani-
schen und landwirtschaftlichen Literatur fest eingebiirgerten Namen Equi-
setin beibehalten, obwohl Karrer und Eugster den von Glet ohne zwin-
genden Grund vorgeschlagenen neuen Namen ,,Palustrin® {ibernommen haben.

Zur Gewinnung des Equisetins aus dem Duwock sind eine Reihe von Ver-
fahren versucht worden: Extraktion in alkalischer Lésung mit Chloroform oder
Ather, Extraktion mit Alkohol in weinsaurer oder schwach salzsaurer Losung,
Fillung mit Kieselwolframséure oder Phosphorwolframsiure nach erfolgter sau-
rer Extraktion. Mit Kieselwolframsiure werden die Alkaloide des Duwocks iibri-
gens nur sehr unvollkommen gefillt. SchlieBlich ind wir bei folgendem Ar-
beitsgang geblieben, der recht befriedigende Ausbeuten liefert und auch aus
Griinden des Arbeitsaufwandes und der Kosten tragbar erscheint: Extraktion

1y Literaturzusammenstellung: H. v. Freyberg, Biedermanns Zbl. Agrikulturchem.
A [N. F] 5, 180 [1935].

?) Arbeiten der Dtsch. Landw. Ges. 100, 1 [1904].

3) W. Woshlbier u. H. v, Freyberg, Ergebnisse d. Agrikulturchem. 4, 171 [1935];
W. Wéhlbier, Chem.-Ztg. 58, 593 (1935].

) Ztschr. physiol. Chem. 244, 229 [1936]. %) Helv. chim. Acta 31, 1062 [1948].
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mit 3-proz. Salzsiure, Abpressen des Extraktes, Alkalisieren mit Natrium-
carbonat und Ausschiitteln mit Chloroform. Der Rohextrakt wird dann, wie
im Versuchsteil beschrieben, zum Dihydrochlorid der Base aufgearbeitet. Aus
dem vollkommen reinen Dihydrochlorid wurde das freie Equisetin, C;,H 40 ,N,,
in reinem krystallisierten Zustande erhalten und durch das Monohydrochlorid,
Pikrat und Chloraurat charakterisiert. Die Ausbeute an reinem Equisetin be-
trug 0.01 bis 0.029% des trockenen Ausgangsmaterials. Dieser Wert ist als
Minimalwert zu betrachten, da beim Aufarbeiten des Pflanzenmaterials und
bei der Reinigung der Rohextrakte Verluste unvermeidlich sind.

Das Equisetin ist ungesittigt; soda-alkalische Permanganat-Lésung wird
sofort entfirbt. Den Befund von Karrer und Eugster, dafl das eine N-Atom
stark basisch, das zweite schwach basisch und das dritte iiberhaupt nicht ba-
sisch ist, kénnen wir bestéitigen ; bei der Titration mit Phenolphthalein als In-
dicator wird nur eine basische Gruppe erfalit, mit Methylrot dagegen zwei basi-
sche Gruppen. Durch Behandeln des Dihydrochlorids mit Natriumhydrogen-
carbonat gelang es ein Monohydrochlorid der Base zu erhalten, das im Gegen-
satz zum Dihydrochlorid in Chloroform léslich, in Ather aber ebenfalls unlos-
lich ist. Daher kann das Equisetin auch aus schwach alkalischer Losung, deren
OH-Ionen-Konzentration zum Freimachen der ziemlich starken Base selbst
nicht ausreicht, dennoch mit Chloroform als Monohydrochlorid praktisch voll-
stindig extrahiert werden.

- Als Salz ist das Equisetin auch in Lésung recht bestindig. Im Schachtel-
halm liegt es vermutlich an Aconitsiure gebunden vor. Schon Bracon-
not® konnte in verschiedenen Schachtelhalmarten Aconitsiure nachweisen.
Auch wir erhielten aus den sauren Extraktionslgsungen nach Entfernung der
Basen betrachtliche Mengen Aconitsaure. Bei lufttrockenem Schachtelhalm,
der jahrelang (bis zu 8 Jahren) aufbewahrt worden war, konnte keine merk-
liche Abnahme des Equisetingehaltes beobachtet werden. Beim Kochen mit
20-proz. Salzsiure wird das Hydrochlorid allerdings verindert: es bildet sich
eine helle harzige Masse, die nicht zum Krystallisieren zu bringen ist.

Gegen Alkalien erwies sich das Equisetin wider Erwarten verhaltnismaBig
bestindig. Bei 3-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade mit Alkalien tritt nicht
einmal Racemisierung ein. Die friiheren Beobachtungen, daB sich beim Be-
handeln der konzentrierten Rohextrakte mit stirkerem Alkali Zersetzungs-
erscheinungen bemerkbar machen, diirften demnach nicht auf das Equisetin,
sondern eine andere, im Rohextrakt enthaltene Base zuriickzufiihren sein.

Bei der-Oxydation mit Permanganat in alkalischer Losung wurden Reak-
tionsprodukte erhalten, die auf einen tiefgehenden Abbau hindeuten: Am-
moniak, Kohlendioxyd, reichlich Oxalséure, etwas mit Wasserdampf fliichtige
Sduren, sowie nichtfliichtige, in Wasser leicht, in organischen Lésungsmitteln
schwer lsliche Sduren, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Die physiologische Priifung des Equisetins, die seinerzeit mit noch nicht ganz reinem
Alkaloid an Miusen vorgenommen wurde?), ergab ein dhnliches Vergiftungsbild, wie es
Karrer und Eugster®) beschriecben baben: zuerst starke Erregung, dann lihmungs-

artige Erscheinungen, Krimpfe, Tod durch Atemlahmung. Bemerkenswert ist, daf bei
Injektionen nicht tiidlicher Mengen rasche Erholung der Versuchstiere eintritt.

%) Ann. Chim. Phys.39,1[1828]). %) Vergl.a.Starke, Dissertat. T.H. Dresden, 1941.
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Aus den Mutterlaugen des Equisetin-dihydrochlorids konnte ein zweites
Alkaloidsalz isoliert werden. Dieselbe Base konnte dann auch in einem Ather-
auszug festgestellt werden, der beim Reinigen des rohen Equisetins abfillt.
Thre Gesamtmenge war sehr gering und betrug etwa 0.0002 %, des lufttrockenen
Schachtelhalms. Das Hydrochlorid des neuen Alkaloids, das wir Equise-
tonin nennen wollen, zersetzt sich bet 220° und diirfte die Zusammensetzung
C,gH;,0,N,;-HCl haben. Das Equisetonin ist eine schwache, farb- und geruch-
lose, feste Base.

Beim Reinigen der sauren Rohextrakte fallen sowohl bei Zugabe von Natriumhydrogen-
carbonat, als auch von Alkalihydroxyden rotbraune klebrige Harze aus, dic — wie aus
ihrem betrichtlichen N-Gehalt hervorgeht — ebenfalls Basen enthalten, die in Wasser
offenbar schwerléslich sind. Es ist méglich, daB es sich hierbei um Equisetonin handelt;
wahrscheinlich liegt hier aber noch eine andere, etwas stirkere Base vor.

Als Begleiter des Equisetonins, das selbst geruchlos ist, findet sich in den Mutter-
laugen des Equisetin-dihydrochlorids eine nicotinartig riechende Base. Ferner konnte aus
dem Chloroformauszug, der beim Reinigen der salzsauren Rohalkaloid-Losungen anfillt,
ein Basengemisch erhalten werden, in welchem ebenfalls die nicotinartig riechende Base
vorhanden ist.

Aus demselben Chloroformauszug wurde ferner auer dunkelgriinen und roten Farb-
stoffen und einem Sguregemisch noch ein in Aceton relativ schwerldslicher farbloser Neu-
tralstoff von der wahrscheinliches Zusammensetzung (;H,,0 erhalten, dessen nihere
Untersuchung noch aussteht., :

Bei der Wasserdampfdestillation des durch Extraktion mit 3-proz. Salzsiure von
Basen befreiten Pflanzenmaterials wurde eine geringe Menge eines charakteristisch rie-
chenden itherischen Oles gewonnen, das sich noch in Untersuchuny befindet. Ferner ging
dabei auch Palmitinsiure iiber.

Beschreibung der Versuche.

Das Pflanzenmaterial (Equisetum palustre) stammte teils aus der Umgebung von
Rostock, teils aus der Wesermarsch. Ks war durchweg im Spitsommer (Juli-August)
gesammelt und wurde in lufttrockenem Zustand (10-159, Wasser) aufbewahrt und ver-
wendet. Es wurde sowohl Pflanzenmaterial der Jahresernte, als auch solches, das bis zu
8 Jahren aufbewahrt worden war, verarbeitet. Ein irgendwie auffallender Unterschied
im Alkaloidgehalt konnte dabei nicht beobachtet werden. Eine allgemeine Fattermittel-
analyse ergab folgende Zusammmensetzung:

Wasser ............... 14.09, Rohfaser ............... 18.59,
Asche ................ 23.39%, Robhfett ................ 1.79%
Rohprotein ........... 12.09, N-freie Extraktstoffe ... .. 30.59,.

Extraktion der Alkaloide und Darstellung des Fquisetin-dihydro-
chlorids.

1 kg lufttrockener, feingemahlener Schachtelhalm wird mit 10 1 3-proz. Salzsiure ver-
rithrt und 18—24 Stdn. bei etwa 40—50° stehengelassen. Dann wird die saure Losung
vom festen Riickstand abgepreBt, filtriert und 4—5mal mit Chloroform ausgeschiittelt
(Chloroformauszug A). Die salzsaure Lisung wird mit festem Natriumcarbonat und etwas
Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaktion versetzt und der ausgefallene kalk-
haltige Schleim abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Der alkal. Lésung werden die
Alkaloide durch 7—8maliges Ausschiitteln mit Chloroform entzogen (Chloroformaus-
zug B); die sich beim Ausschiitteln stets bildenden Emulsionen werden durch Zentri-
fugieren getrennt. Die {iber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Chloroformlosung
wird von der Hauptmenge des Losungsmittels befreit und die eingeengte Losung einige
Male mit wenig 2 n HC] ausgeschiittelt. Die salzsaure Losung wird mit festem Natrium.
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hydrogencarbonat neutralisiert, von ausgeschiedenem rothraunem Harz abgegossen und
einige Male mit Ather ausgeschiittelt (Atherauszug C). Die so gereinigte wiBr. Losung
wird dann mit 2 n NaOH kriftiy alkalisch gemacht, wobei sich wieder etwas Harz und,
wenn die Losung geniigend konzentriert ist, auch Equisetin ausscheidet. Dann wird so-
fort 8—9mal mit Ather ausgeschiittelt (Atherauszug D) und anschlieBend noch 4-5mal
mit Chloroform (Chloroformauszug E). Die iiber Natriumsulfat getrocknete Atherlosung D,
die die Hauptmenge des Equisetins enthilt, wird vom Ather befreit und der Riickstand
in verd. Salzsiure aufgenommen. Gegebenenfalls wird die Reinigung durch Neutralisieren,
Ausschiitteln usw. wiederholt. Der Chloroformauszug E wird ebenfalls, zusammen mit
Krystallisationsriicksténden des Equisetin-dihydrochlorids einer erneuten Reinigung unter-
worfen.

Die fast farblose salzsaure Losung des Equiseting wird i. Vak. trockengedampft und
das Equisetin-dihydrochlorid durch Umkrystallisieren aus Athylalkohol, oder besser
aus einem Gemisch von Athyl- und Isopropylalkohol, vollig rein erhalten. Es krystalli-
siert je nach der Konzentration in farblosen, harten kurzen Prismen oder nadelférmigen
Krystallen vom Schmp. 190° (Zers.) nach vorangchender Dunkelféirbung und Sintern.
Es ist duBerst leicht 16slich in Wasser und Methanol, etwas weniger loslich in Athylalkoho!,
schwerloslich in Tsopropyl- und Amylalkohol, praktisch ualéslich in Ather, Chloroform,
Aceton und Essigester. Es reagiert deutlich sauer; der Geschmack ist bitter, leicht ad-
stringierend. Die Ausbeute an reinem Equisetin.dihydrochlorid betrug durchschnittlich
etwa 0.01—-0.029%, des trockenen Ausgangsmaterials. «: 40.55 (in Wasser, 2 dm-Rohr).
[«]§: +8.7°; Karrer und Eugster®) geben [«]{5: +8.3° an.

CpHy0,N;-2HCT + H,0 (398.4) Ber. €51.2 H8.4 N10.5 C117.8
Gef. C51.1 H87 N10.2 (117.5.

Equisetin-monohydrochlorid.

Eine konz. wilir. Losung des Equisetin-dihydrochlorids wird mit iiberschiiss.
festen Natriumhydrogencarbonat versetzt und 8 —9mal mit Chloroform ausgeschiittelt.
Die getrocknete Chloroformlésung wird vom Chloroform befreit. Der Riickstand erstarrt
beim Anreiben mit Benzol. Aus Chloroform + Essigester farblose Prismen oder Nadeln,
die bei 154~1535° seharf schmelzen. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform
fast unloslich in Essigester, Aceton, Ather und Benzol; reagiert praktisch neutral und
schmeckt bitter.

() H,00,N,-HC1 + H,O (361.9) Ber. ("56.4 H8.9 N 11.6 (198
Gef. (¢36.8 H9.2 N11.3 (119.7.

Equisetin.

Eine gekiihlte Losung des reinen Equisetin-dihydrochlorids oder Monohydro-
chlorids in wenig Wasser wird mit iiberschiiss. 2n NaOH versetzt und die 6lig ausfal-
lende Base mit Ather ausgeschiittelt. Die getrocknete und vom Ather befreite Lisung
hinterlaBt einen Riickstand, der im Vak.-Exsiccator zu einer farblosen Krystallmasse
vom Schmp. 120-121° erstarrt. Durch Umkrystallisieren aus Benzol + Petrolather wird
der Schmelzpunkt nicht erhtht. Das Equisetin ist sehr leicht léslich in Alkohol und
Chloroform, etwas weniger leicht in Wasser, Ather und Benzol, fast unléslich in Petrol-
iither; es ist geruchlos und besitzt einen stark bitteren Geschmack.

CH,,0.N; (307.4) Ber. C66.4 H9.5 N13.7 Gef. C66.0 H9.9 N 13.4.
Ber. Aquiv.-Gew. (geg. Phenolphthalein) 307, (geg. Methylrot) 154
Gef. Aquiv.-Gew. ( » ” ) 326, ( » » ) 160.

DasDipikrat des Equisetins bildet gelbe, weiche Nadeln; unléslich in Wasser, schwer-
16slich in Alkohol, Essigester, Benzol, leicht 16slich in Aceton. Aus viel Alkohol umkry-
stallisiert Schmp. 150—151° (Zers.).

CH,gO,N4- 2CH,O,N,; (765.6) Ber. C 45.5 H 4.6 N 16.5 Gef. C45.5 H5.2 N 16.3.

Das Dichloraurat bildet, aus salzsiurehaltigem Wasser umkrystallisiert, orange-
gelbe Nadeln, die sich, abhiingig von der Geschwindigkeit des Erhitzens, bei 190—195°
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zersetzen; es ist leicht reduzierbar unter Goldabscheidung, z. B. durch Beriihren mit
einem Stahlspatel.
CpH,0,N ;- 2 HAuCl, (987.5) Ber. ('20.7 H3.2 N 4.3 Au 39.9
Gef. C20.5 H3.4 N 4.1 Au 39.6.

Durch 3-stdg. Erwiirmen mit » NaOH auf dem Wasserbade wurde das Equisetin nicht
verindert. Die zuriickgewonnene Base wurde in das Dihydrochlorid iibergefiihrt;
Schmp. 1909 (Zers.), [o]p: +-8.3°.

Nach 3-stdg. Kochen mit 20.proz. Salzsidure und Eindampfen auf dem Wasserbade
hatte sich ein fast farbloses, zihes Harz gebildet, aus dem kein Equisetin.dihydrochlorid
herauskrystallisiert werden konnte.

Oxydationsversuch mit Permanganat: 0.75g Equisetin wurden in etwas
Waaser und Natronlauge gelost und dazu, anfangs unter Kiihlung, 4-proz. Kaliumperman-
ganat-Losung so lange zugetropft, wie Entfarbung stattfand. Aus dem alkal. Reaktions-
gemisch wurden mit Wasserdampf etwa 209 des Stickstoffs als Ammoniak sowie eine
sehr geringe Menge fliichtiger Siure iibergetrieben. Aus der filtrierten, eingeengten und
angesiuerten Losung wurden 0.15g Oxalsdure durch Ausithern gewonnen. Aus der
i. Vak. trockengedampften Losung wurde durch Ausziehen mit absol. Alkohol eine kleine
Menge einer Sligen Siure erhalten, die in Wasser leichter 16slich ist als in organischen
Losungsmitteln.

Equisetonin.

Aus den letzten Athanol-Mutterlaugen des rohen Equisetin-dihydrochlorids wurde eine
geringe Abscheidung feiner, weicher Krystalle erhalten, die sich von den derben Krystallen
des Equisetin-dihydrochlorids scharf unterschieden. Dieselben Krystalle wurden beim
Aufarbeiten des Atherauszuges C (s. oben) gewonnen. Aus Alkohol + Aceton umkrystal-
lisiert, schmilzt das Hydrochlorid des neuen Alkaloids bei 220° (Zers.). Das in Wasser
leichtlssliche Salz schmeckt bitter; Ausb. etwa 0.00029%, des angewendeten Pflanzen-
materials.

¢, H,,0,N;-HCl (389.9) Ber. C55.4 H8.3 N10.8 C19.1
Gef. C55.2 H8.3 N10.5 (C19.5.

Das durch Alkali in Freiheit gesetzte Equisetonin fiel in farblosen Krystallen aus
und schmolz roh bei etwa 130—135°. Die in Wasser fast unldsliche Base ist geruch- und
gesehmacklos.

Eine Reinigung und Analyse der freicn Base, sowie eine Darstellung von anderen
Derivaten war bislang wegen der geringen Mengen noch nicht méglich.

Palmitinsdure.

Bei der Wasserdampfdestillation des mit Salzsiure extrahierten Sumpfschachtelhalms
geht zuerst ein schwach gelblich gefirbtes, charaktcristisch riechendes dther. 01 in geringer
Menge iiber. Finige Zeit nach Beginn der Destillation beginnt sich im Kiihler Palnitin-
siure abzuscheiden. Aus Fssigester umkrystallisiert Schmp. und Misch-Schmp. 64°.

(1 H,0, (256.4) Ber. 749 H12.6 Aquiv.-Gew. 256
Gef. (175.0 H12.3 Aquiv..Gew. 253.

Aconitsaure.

Die nach dem Ausschiitteln der Basen mit Chloroform hinterbliebenen wiBr.-alkal.
Mutterlaugen werden eingedampft, angesiuert und mit viel Ather ausgeschiittelt. Der
dunkle Riickstand der Atherdestillation erstarrt i.Vak. Nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Eigessig oder Ameisensiure erhilt man die ungesiittigte Saure in farblosen, in
Wasser und Ather leicht loslichen Krystallen, die sich bei 188—189° zersetzen und, mit
Aconitsdure gemischt, keine Schmelzpunktserniedrigung geben.

C(,HO, (174.0) Ber. Aquiv.-Gew. 58.0 Gef. Aquiv.-Gew. 58.2.



