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Tropanalkaloide sind in Lebensmitteln sowie Futtermitteln unerwiinscht und treten als Verunreinigung der Ernte

durch Unkrauter auf. Zur Analytik der beiden wichtigsten Vertreter, Atropin und Scopolamin, wurde im LCl eine

leistungsstarke, routinetaugliche LC-MS/MS-Methode entwickelt. In einem anschlieBenden Monitoring an einer

Auswahl an Erdnussflipsproben wurden keine Gehalte oberhalb der Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenze der

Analysenmethode festgestellt.

Tropanalkaloide (TA) gehdren zu den sekundéren Pflanzeninhaltsstoffen
und werden auf natlrliche Weise von bestimmten Pflanzen gebildet. Der
Name ,Tropan” leitet sich vom Atropin ab, dem Wirkstoff der Tollkirsche
(Atropa belladonna), in dem es als Strukturelement enthalten ist. Die Gruppe
der TA umfasst mehr als 200 Verbindungen, die in verschiedene Unter-
gruppen eingeteilt werden kénnen. Strukturformeln von Tropan und seinen
Derivaten sind der Abbildung 1 zu entnehmen.

HsC

R'=RZ=H : Tropan
R'= OH, R?=H : 3a.-Tropanol (Tropin)
R'=H,R?=OH : 3B-Tropanol (Pseudotropin)

Abb. 1: Strukturformeln von Tropan und Derivaten

Vorkommen

TA werden in Pflanzen der Familien Brassicaceae, Moraceae, Erythroxylaceae
u. a. gebildet. Vor allem jedoch in der Familie der Solanaceae (z. B. Alraune,
schwarzes Bilsenkraut, Tollkirsche, gemeiner Stechapfel) ist das Auftreten
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vielféltig. Atropin und (-)-Scopolamin sind die am haufigsten vorkommen-
den und am besten untersuchten Verbindungen der TA. Ihre Strukturen sind
den Abbildungen 2 und 3 zu entnehmen.

Abb. 2: Atropin (Racemat aus (R)- und
(S)-Hyoscyamin)

Abb. 3: (-)-Scopolamin



Einwaage von ca. 2 g Probe

je nach Fettgehalt Entfetten mit 80 mL
Hexan

Extraktion mit 20 mL MeOH/H,0 (60/40; v/
v) bei 40°C im Ultraschallbad

Carrez-Klarung

Abb. 4: Vereinfachtes
FlieBschema der Proben-
aufarbeitung

Membranfiltration, Messung

Tab. 1: Quantifizierungsparameter fiir Atropin und Scopolamin

Retentionszeit Masseniibergang zur

[min] Quantifizierung [Da]
Atropin 8,74 290-> 124
Atropin-Dg 8,73 295->124
Scopolamin 8,43 304-> 156
Scopolamin-D; 8,42 307 -> 159

Tab. 2: Validierungsparameter der Methode zu Bestimmung der TA

Parameter Atropin Scopolamin

Spezifitat \/ \/
Wiederholbarkeit RSD, 12,4 % 7,9 %
16,9 %

Vergleichbarkeit RSDg 17,7 %

Wiederfindung 77-131%

Robustheit \/ \/

Lin. Arbeitsbereich 0,3 - 30,0 ng/kg

Nachweisgrenze 0,1 pg/kg 0,1 ug/kg
Bestimmungsgrenze 0,4 pg/kg 0,3 ug/kg
Messunsicherheit 13,2% 13,8 %

Im Allgemeinen ist die Kontamination von groRkérnigen Getreidesorten,
wie Weizen, Roggen, Hafer und auch Mais seltener, da die Samen von
TA-haltigen Schadpflanzen aufgrund ihrer abweichenden GroBe, Form,
Farbe und Dichte mit den muhlenlblichen Reinigungstechniken recht
zuverldssig aussortiert werden koénnen. Durch mechanische Reinigung
werden so auch anhaftende Kontaminationen oder Staube von der Korn-
oberfldche entfernt. Zu den betroffenen Getreidearten zdhlen laut verflg-
barer Literatur eher kleinkornige Arten wie Hirse, Sorghum und die Pseudo-
cerealie Buchweizen. Stechapfelpflanzen haben beispielsweise eine dhnliche
Wuchshohe und den gleichen Reifezeitpunkt, sodass sie bei der Ernte mit-
erfasst werden kénnen.
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Generell sind von der Kontamination mit TA haufig Bio-Produkte betroffen,
da beim Anbau die Moglichkeiten zur Bekdmpfung von Unkrdutern ein-
geschrankt sind und somit deren Samen bei der Ernte miterfasst werden.
Haufig geht die Kontamination hierbei von mit tropanalkaloidhaltigen
Séften verunreinigten Erntemaschinen/-teilen aus. Der Eintrag von TA in
getreidebasierte Lebensmittel in der EU ist meist auf Datura stramonium
(gemeiner Stechapfel), Hyoscyamus niger (Schwarzes Bilsenkraut) und Atropa
belladonna (Schwarze Tollkirsche) zurlickzuftihren. Zu den betroffenen Ge-
treidearten zahlen Hirse, Sorghum, Mais und die Pseudocerealie Buch-
weizen. Aber auch in Leinsamen, Sojabohnen, Sonnenblumenkernen und
Mohnsamen sowie daraus gewonnenen Erzeugnissen konnten die Alka-
loide vereinzelt nachgewiesen werden. Die Konzentrationen im Lebens-
mittel reichen hierbei von < 1 bis 100 pg/kg.

Toxikologische Betrachtung

Am intensivsten wurden die toxikologischen Wirkungen der TA Atropin und
Scopolamin untersucht. Seit der Renaissance werden Auszlge der Tollkir-
sche zu pharmakologischen Zwecken, u. a. zur Pupillenerweiterung, ver-
wendet. Aufgrund ihrer ausgeprdgten psychoaktiven Wirkung kénnen TA
ferner in bestimmten Dosierungen Halluzinationen hervorrufen. Atropin
und Scopolamin sind antimuscarine Agentien, also Antagonisten zum
muscarinen Acetylcholin-Rezeptor, wobei nur das (-)-Hyoscyamin aus
dem racemischen Gemisch (Atropin) anticholinerge Aktivitdt aufweist.
Meist sind Wirkungen wie Pupillenerweiterung, Mundtrockenheit, verhin-
derte Harnproduktion, Herzrhythmusstérungen, Reduktion der Schweif3pro-
duktion und Erhdhung der Koérpertemperatur zu beobachten. Bei hdheren
Mengen kann es zum Tod durch Herzstillstand kommen.

Die Toxikologie anderer TA ist weitgehend unerforscht, so dass alle TA
von der Europdischen Behorde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA) zunachst
als toxikologisch relevant eingestuft werden. Laut der Verordnung (EU)
2016/239 der EU-Kommission wurde ein Hochstgehalt von je 1,0 pg/kg
fur die TA Atropin und Scopolamin in Lebensmitteln festgesetzt. Dieser gilt
fur Getreidebeikost und andere Beikost fur Sduglinge und Kleinkinder, die
Hirse, Sorghum, Buchweizen oder daraus gewonnene Erzeugnisse enthalt.
Die akute Referenzdosis (ARfD) fir die Summe dieser beiden Verbindungen
liegt bei 0,016 pg/kg KG (Kérpergewicht). Dieser Wert wurde 2013 durch
das CONTAM-Gremium der EFSA ermittelt. Die Risikobewertung fur andere
Lebensmittel erfolgt derzeit unter Zuhilfenahme dieser akuten Referenz-
dosis. Es wird jedoch aktuell Gber die Festsetzung weiterer Hochstgehalte,
unter anderem fUr Hirse, Buchweizen, Mais und die entsprechenden Mahl-
erzeugnisse, diskutiert.

Analytik von Tropanalkaloiden im LCl

Zur Untersuchung von TA werden Uberwiegend LC-MS/MS-Methoden ver-
wendet. Die Quantifizierung erfolgt hdufig Uber externe Kalibriergeraden
mit matrixangepassten Standards (MMS) oder interne, isotopenmarkierte
Standards. Im LCl wurde eine routinetaugliche, sehr sensitive LC-ESI-MS/MS-
Methode zur schnellen Quantifizierung der TA Atropin und Scopolamin ent-
wickelt und validiert. Ein vereinfachtes FlieBschema der Probenaufarbeitung
ist Abbildung 4 zu entnehmen. 2 g der Probe werden eingewogen und je
nach Fettgehalt mit 80 mL Hexan entfettet. Anschlieend erfolgt die Extrak-
tion mit MeOH/Wasser (60/40) bei 40 °C im Ultraschallbad. Nach Carrez-
Kldrung, Zentrifugation und weiterer Aufreinigung durch Membranfiltration
wird die Probe mittels LC-ESI-MS/MS (s. Abbildung 5) vermessen. Um Matrix-
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effekte auszugleichen, werden isotopenmarkierte interne Standards (Atro-
pin-Ds und Scopolamin-Ds) zur Quantifizierung verwendet. Die Retentions-
zeiten sowie die zur Quantifizierung genutzten Massenibergange sind in
Tabelle 1 aufgeflhrt.

Die Validierung der vorgestellten Analysenmethode erfolgte in Anlehnung
an die Vorgaben von Kromidas. Dazu wurde eine mit TA belastete Getreide-
probe entsprechend der entwickelten Methode aufgearbeitet und mittels
LC-ESI-MS/MS vermessen. Tabelle 2 fasst die wesentlichen Validierungspara-
meter zusammen.

Monitoring von Erdnussflips

Im Anschluss an die Entwicklung und Validierung der Analysenmethode
wurde ein Monitoring an einer Auswahl an Erdnussflips verschiedener
Hersteller durchgefihrt. Bei Erdnussflips handelt es sich um ein extrudier-
tes Snackprodukt, das sich groer Beliebtheit erfreut. Zu den Hauptzutaten
zahlen Maisgriel3 (grob zermahlene Maiskorner, Anteil > 60 %) und Erdnisse.
Zur Untersuchung des Vorkommens von TA wurden im LCl 21 Proben Erd-
nussflips verschiedener Hersteller nach der oben beschriebenen Methode
aufgearbeitet und vermessen. Drei der untersuchten Proben stammten da-
bei aus biologischem Anbau.

In keiner der untersuchten Proben (N=21) konnten Atropin bzw. Scopolamin
oberhalb der Bestimmungsgrenze von 0,4 bzw. 0,3 pg/kg nachgewiesen
werden. Als Ursache fir diesen Befund kommt in Betracht, dass Erdnussflips
Ublicherweise aus geschéltem Mais hergestellt werden. Die tropanalkaloid-
haltigen Pflanzensafte, die durch Ausquetschen wahrend der Ernte auf die
Schale des Maises gelangen, kdnnen durch den Schélvorgang somit zum
Uberwiegenden Teil abgetrennt werden und gelangen nicht oder nur zu
einem sehr geringen Anteil in die Endprodukte.

Abschlieend ist zu konstatieren, dass Hersteller von Knabberartikeln im
Rahmen ihres internen Qualitdtsmanagementsystems ein regelmafiges
Monitoring von Snackprodukten auf derartige naturliche sekundare Pflan-
zeninhaltsstoffe durchfiihren, um die gleichbleibende Qualitat ihrer Pro-
dukte auf hochstem Standard zu gewahrleisten.
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