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1. Einleitung 

 

Palustrin ist das Hauptalkaloid des Sumpfschachtelhalmes (Equisetum palustre). 

Palustrin ist eine für Säugetiere toxische Substanz (LD50 (Maus subcutan) 1 mg/kg   

[1] ) und wurde in der Vergangenheit als Gefahr für die Weidetierhaltung betrachtet. 

Um das Risiko einer eventuellen Kontamination von Tierfutter mit E. palustre und 

dessen Einfluss auf die Tiergesundheit besser abschätzen zu können, sind 

analytische Arbeiten notwendig, die den exakten Palustrin-Gehalt in Tierfutter 

ermitteln können. 

 

Das hier beschriebene Projekt stellt den ersten notwendigen Schritt für diese 

Untersuchungen dar. In dem Projekt wurde Palustrin als Reinsubstanz aus E. palustre 

isoliert und die chemisch/physikalische Identität überprüft und dokumentiert. 

 

Das hierbei isolierte Palustrin (120mg) wird Kooperationspartnern zur Verfügung 

gestellt, die mit dieser Substanz eine analytische Methode entwickeln werden, mit der 

eine Palustrin- bzw. E. palustre-Kontamination von Tierfutter exakt quantitativ 

bestimmt werden kann. 



2. Experimental-Teil 

 

2.1 Ernte und Vorbereitung des Rohmaterials 

Grüne, oberirdische E. palustre-Pflanzenteile von zwei verschiedenen Standorten 

(Asseler Sand und Ochsenmoor) wurden von Frau Most (Nds. Landesamt f. 

Wasserwirtschaft, Lüneburg) und Herrn Jürgen Göttge-Krogmann (NLWKN, 

Hannover-Hildesheim) zur Verfügung gestellt. Das Pflanzenmaterial wurde von Herrn 

Hillegeist (Julius Kühn-Institut (ehemals FAL), Braunschweig) weiterverarbeitet. Das 

Pflanzenmaterial wurde bei Bedarf grob zerkleinert und für 48 Stunden 

gefriergetrocknet und anschließend mittels einer Brabender-Mühle (1mm Sieb) 

homogenisiert. Das erhaltene Pulver wurde in verschlossenen Dosen und 

Plastikbeuteln bis zur Extraktion bei Raumtemperatur und Dunkelheit gelagert.  

 

2.2 Extraktion des Palustrins aus E. palustre-Pulver 

 

Ein 4000-ml-Zweihalsrundkolben wurde mit Petrolether beschickt. Zur Vermeidung 

von Siedeverzügen wurden Siedesteinchen zugegeben. Getrockneter und 

pulverisierter Sumpfschachtelhalm (zwischen 172 g bis 211,2 g je Hülse) wurden in 

eine Extraktionshülse (insgesamt 8 Hülsen) gefüllt, mit etwas Watte abgedeckt und 

diese mit Murmeln zusätzlich beschwert. Die Hülse wurde in einen auf den Kolben 

gesetzten Heißextraktionsaufsatz gestellt. Mit 20 Extraktionsdurchläufen je Hülse 

unter Rückfluß wurden die unpolaren Verunreinigungen entfernt. Der 

Petroletherextrakt wurde verworfen (nach jeder dritten Hülse mit jeweils 20 

Extraktionsdurchläufen). Der Petrolether wurde von der Extraktionshülse abgedampft. 

Anschließend wurde mit Methanol (HPLC grade) in einer zweiten Soxhlet-

Extraktionsapparatur Palustrin aus dem Sumpfschachtelhalm heiß extrahiert (10 

Extraktionsdurchläufe/Hülse, Siedesteinchen). Dieser Extrakt wurde am 

Rotationsverdampfer vollständig eingeengt (zähe dunkelgrüne Masse).  

 

2.3 Ausschütteln 

 

Der Extrakt wurde in 250 ml 1M HCl (pH-Wert = 1-2) aufgenommen. Anschließend 

wurden unpolare Verunreinigungen durch Ausschütteln mit Dichlormethan (5 x 100 ml) 

entfernt.  Die wässrige Phase die, das Palustrin enthielt, wurde mit NH3 alkalisiert (pH-

Wert = 12). Durch erneutes Ausschütteln mit CH2Cl2 (5 x 150 ml) wurde das  Palustrin 



in die organische Phase überführt. Polare Verunreinigungen werden mit der wässrigen 

NH3-Phase entfernt. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 

getrocknet. Nach Entfernung des Lösungsmittels im Vakuum wurde als  Rohprodukt 

ein zähes, dunkelgrünes Öl erhalten. 

In einem kleinen Teil der aufkonzentrierten CH2Cl2-Extrakte wurde nach mehrtägigem 

Stehen bei 4°C die Bildung größerer Einkristalle beobachtet. Diese wurden abfiltriert, 

mit Aceton gespült und per Röntgenstruktur analysiert. Es wurde festgestellt, dass es 

sich bei den Kristallen um  Palustrin-Hydrochlorid mit einem Molekül Dichlormethan 

handelt. Die Untersuchung der Kristalle konnte zur eindeutigen Bestimmung der 

Stereochemie des Zielmoleküls herangezogen werden. 

 

2.4 Flash-Chromatographie 

 

Die Flash-Chromatographie erfolgte mit einem VersaFlash Purification System® mit 

zugehöriger Lösungsmittelpumpe (Supelco, München, Deutschland) an einer 

40x75mm Kieselgel-Kartusche mit dem Laufmittelgemisch CH2Cl2/MeOH/NH3conc., 

85:15:1. Die Flußrate wurde zwischen 5-10ml/min (15-30% Setting an der Pumpe) 

gewählt. Fraktionen zu 10 ml wurden gesammelt (insgesamt 120 Stück). Die erhalten 

Fraktionen wurden mittels Dünnschichtchromatographie (Merck, Kieselgel 60, 

Darmstadt, Deutschland) analysiert (Fließmittel wie Flash-Chromatographie). Die 

Detektion des Palustrins erfolgte durch das Besprühen mit Dragendorff-Reagenz [2]. 

Fraktionen, die Palustrin enthielten, wurden vereinigt und erneut eingeengt. Als 

Produkt wurde ein grünes, zähes Öl erhalten. 

 

2.5 Darstellung von Palustrin-Hydrochlorid [5] 

 

Das ölige Produkt wird anschließend in 2N HCl gelöst und mit CHCl3 extrahiert. Die 

wässrige Phase wird im Vakuum zur Trockene einrotiert und Palustrin-Hydrochlorid 

und Dihydrochlorid nach Umkristallisation aus Ethanol/Isopropanol (1:1) als Feststoff 

erhalten (z.T. leicht grünlich gefärbt). Die farblichen Verunreinigungen wurden durch 

mehrmaliges Waschen mit kleinen Mengen Aceton soweit wie möglich entfernt und 

nach Trocknung ein nahezu farbloses Pulver erhalten. 



2.6 Darstellung von Palustrin 

 

Das Palustrin-Hydrochlorid/Dihydrochlorid-Gemisch wurde in 1N NaOH gelöst und 

fünfmal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über 

Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es wurden ca. 180 mg 

Palustrin in Form eines farblosen Feststoffes erhalten. 

 

3. Identifizierung des Palustrins  

(Original-Daten: siehe Anhang A und B (NMR)) 

 

IR (Diamond-ATR): v
~  = 3348 cm-1 (m), 3279 (m), 3102 (w), 3025 (m), 2963 (m), 2940 

(m), 2918 (m), 2879 (m), 2844 (m), 2815 (m), 1635 (s), 1564 (s), 1441 (m), 1370 (m), 

1347 (m), 1327 (m), 1312 (m), 1263 (m), 1243 (m), 1215 (m), 1195 (m), 1171 (m), 

1156 (m), 1128 (m), 1087 (m), 1051 (m), 1035 (m), 976 (s), 928 (w), 887 (w), 826 (m), 

806 (m), 732 (m), 704 (s), 637 (s), 589 (m), 553 (m).  

 

UV (MeOH): max = 202 nm 

 

Spezifischer Drehwinkel:   

[a]D 589 =  11.3 (Methanol; 23°C) 

 

Elementaranalyse: 

C17H31N3O2 (309.4469): ber. C 65.98, H 10.10, N 13.58; gef. C 65.82, H 9.89, N 13.30.  

 

EI-MS (70eV): m/z (%): 309 (M+, 2), 280 (3), 252 (6), 251 (24), 250 (41), 209 (17), 208 

(100), 191 (9), 180 (8), 172 (6), 171 (33), 129 (20), 122 (13), 114 (16), 112 (28), 94 

(21), 84 (21), 80 (18), 72 (19), 70 (22), 67 (7), 55 (6), 41 (8). 

In guter Übereinstimmung mit den Literaturdaten [3]. 

 

EI-MS (70 eV; Hochauflösung und Akkurate-Masse): 

C17H31N3O2 (theoretisch:309.2416); gemessen: 309.2410 

 

ESI-MS: (Wasser:Acetonitril:Ameisensäure 50:50:0.1) 

m/z 310 (M+H)+ 

 



ESI-MS-MS: (Wasser:Acetonitril:Ameisensäure 50:50:0.1) 

Enhanced Product Ion nach Q2 Stoßaktivierung 

m/z: 292, 263, 223, 209, 172, 166, 154 (base peak), 136, 128, 124, 114 

 

Röntgenstrukturanalyse: 

Prof. P. Jones (Technische Universität Braunschweig, Inst. f. Anorg. u. Analyt. 

Chemie): Struktur: siehe Anhang 

 
1H-NMR (600 MHz)  und 13C-NMR (150 MHz) in C6D6 

Spektren und Auswertung von Prof. L. Ernst (Technische Universität Braunschweig, 

Inst. f. Org. Chemie): siehe Anhang und im Vergleich zu [4]. 

 

 

 

Bei einer publizistischen Verwertung der Daten oder Teilen daraus, bitten wir um die 

Namensnennung der beteiligten Wissenschaftler der TU-Braunschweig.   



4. Zusammenfassung und Bewertung 

 

Die Abbildung 1 zeigt die von uns ermittelten Struktur- und Moleküldaten 

zusammengefasst aus NMR, Röntgenstrukturanalyse, massenspektrometrischen 

Daten und der Elementaranalyse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abb.1: Struktur von Palustrin (die Nummerierung erfolgte in Anlehnung an die Röntgenstruktur (siehe 

Anhang)). 

 

Nach sorgfältiger Auswertung der NMR-Daten ergibt sich eine Reinheit von größer 

85%, wobei es sich bei der „Verunreinigung“ mit hoher Wahrscheinlichkeit um ein 

Konformer bzw. Isomer (z.B. ein Diastereomer) handelt, d.h. entweder treten bei den 

Messbedingungen unterscheidbare Konformere auf oder Palustrin ist in der Natur 

nicht 100% enantiomerenrein, was dann ein Diastereomerenpaar bedeuten würde.  

Anhand der wiederholt durchgeführten Elementaranalyse und der anderen anlytischen 

Parameter (Dünnschicht, spezifischer Drehwert etc.), kann von einer Reinheit von > 

95% ausgegangen werden (bezogen auf z.B. ein Diastereomerenpaar). 

 

Das Ziel einer Isolierung von (100mg) Palustrin mit großer Reinheit wurde demnach 

innerhalb des Antragzeitraumes erreicht. 

Es wird die Menge von 120mg Palustrin an die Kooperationspartner des Julius-Kühn-

Instituts weitergegeben (Professor Dr. Hartwig Schulz, Quedlinburg und/oder Herr 

Hillegeist, Braunschweig). 
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Summenformel:C17H31N3O2
Exakte Masse: 309.24163
Mw.: 309.45
Elementzusammensetzung:
C, 65.98; H, 10.10; N, 13.58; O, 10.34
CAS: 22324-44-3
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ANHANG A: Dragendorff-Sprühreagenz nach Munier und Macheboeuf [2] 

 

 

Lösung A: 0,85 g Wismut(III)nitrat, 10 ml Eisessig, 40 ml Wasser 

Lösung B: 8 g Kaliumiodid in 20 ml Wasser 

Stammlösung: Lösung A und Lösung B werden 1:1 gemischt  

Sprühreagenz: 3 ml Stammlösung, 2 ml Eisessig und 10 ml Wasser frisch ansetzen.



ANHANG A: IR-Spektrum 



 

ANHANG A: UV-Spektrum in Methanol 

 

 



ANHANG A: Elementaranalyse 

 

 



ANHANG A: EI-MS 

 

 



ANHANG A: EI-Hochauflösung, Akkurate Masse 

 

 



ANHANG A: ESI-MS-MS 

 

 



ANHANG A: Röntgenstruktur 

 



ANHANG B:  NMR 

 



ANHANG B: NMR-Auswertung von Palustrin 

 



ANHANG B: 13C-NMR-Datenvergleich mit der Literatur [4]. 

 

 
 


