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Method for the determination 
of ergot alkaloids in food 

Summary. A suitable method has been developed for 
the routine analysis of the ergot alkaloids ergome- 
trine, ergometrinine, ergosine, ergosinine, ergotamine, 
ergotaminine, ergocornine, ergocorninine, a-ergo- 
cryptine, ct-ergocryptinine, /%ergocryptine, /~-ergo- 
cryptinine, ergocristine and ergocristinine in cereal 
products. The method consists of food extraction, 
cleaning of the crude extract by a modified form of the 
Extrelut method, and identification and quantitative 
determination of the alkaloids by high pressure liquid 
chromatography (HPLC). The results are confirmed 
by thin layer chromatography (TLC) and gaschroma- 
tography/mass spectrometry (GC/MS). Market inves- 
tigations have shown contaminations in ecological as 
well as in conventional products, with rye products 
mainly being contaminated. Within the EEC, a maxi- 
mum value of 0.05% ergot respectively a total alkaloid 
content of 1 mg/kg in cereals used for food production 
is prescribed. This value was not exceeded in any of the 
investigated samples. 

Zusammenfassung. Es wurde eine ffir die Routineana- 
lytik geeignete Methode zur Bestimmung der Mutter- 
kornalkaloide Ergometrin, Ergometrinin, Ergosin, 
Ergosinin, Ergotamin, Ergotaminin, Ergocornin, Er- 
gocorninin, e-Ergokryptin, c~-Ergokryptinin,/%Ergo- 
kryptin,/%Ergokryptinin, Ergocristin und Ergocristi- 
nin in Getreideprodukten entwickelt. Die Methode 
besteht aus der Extraktion des Lebensmittels, der Rei- 
nigung des Rohextraktes mit einer modifizierten 
Form des Extrelut-Verfahrens und der Identifizierung 
und quantitativen Bestimmung der Alkaloide mittels 
HPLC. Zur Absicherung der qualitativen Ergebnisse 
wurden DC und GC/MS hinzugezogen. Marktunter- 
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suchungen zeigten Kontaminationen sowohl bei alter- 
nativen als auch bei herk6mmlichen Produkten, wobei 
der Befall bei Roggenerzeugnissen fiberwiegt. Die ge- 
messenen Werte lassen indes erkennen, dab in keinem 
Falle die in der Europ/iischen Gemeinschaft geltende 
Interventionsgrenze von 0,05% Mutterkorn entspre- 
chend 1 mg/kg Gesamtalkaloide erreicht wurde. 

Einleitung 

An dieser Stelle berichteten wir [1] in einer Kurz- 
mitteilung fiber eine Methode zur Bestimmung von 
Mutterkornalkaloiden in Cerealien. Der Verzehr 
von mit Mutterkorn kontaminiertem Getreide fiihrte 
in der Vergangenheit h/iufig zu epidemieartig auf- 
tretenden Massenvergiftungen, bei denen im Mittel- 
alter sogar Zehntausende von Menschen urns Leben 
kamen. Die letzte Massenvergiftung in Europa er- 
eignete sich 1951 in Frankreich. Danach schien das 
Mutterkorn lange Zeit keine Gefahr mehr ffir die 
Gesundheit des Menschen darzustellen. Dazu tru- 
gen eine Verbesserung der Getreidereinigung sowie 
die Anwendung geeigneter Bek/impfungsmal3nahmen 
bei [2, 3]. In den letzten Jahren wurde wiederholt 
yon einer Zunahme des Mutterkornbefalls berich- 
tet [4-6]. Gerade in jfingster Zeit gewinnt eine st/in- 
dig wachsende Bev61kerungsgruppe an Bedeutung, 
die sich mit Produkten aus biologisch-dynamischem 
Anbau ernfihrt. Unter diesen Produkten erfreuen 
sich Mfislis, Vollkornmehle und Schrote und aus 
letzteren hergestellte Backwaren besonderer Beliebt- 
heit [7-9]. Getreide aus biologisch-dynamischem An- 
bau ist entweder direkt beim Landwirt oder in soge- 
nannten Alternativ- bzw. Biolfiden erh/iltlich. Land- 
wirte, die biologisch-dynamisch angebautes Getreide 
produzieren, haben oft keine M6glichkeit, dieses zum 
Reinigen in eine Mfihle zu bringen. Der oft praktizier- 
te alleinige Einsatz einer Saatgutreinigungsmaschine 
reicht zur Entfernung von Mutterkorn nicht aus. 
Auch wird teilweise aus Nachl/issigkeit oder aus ideo- 
logischen Grfinden vonder  fiblichen Mfihlentechnik 



Tabelle 1. Zusammensetzung des Tripeptidteils der Peptidalkaloide 

Alkaloid R~ Hydroxy-AS R 2 AS 

Ergotamin-Gruppe Ergotamin CHa c~-Hydroxyalanin C6Hs-CH z - Phenylalanin 
Ergosin CH3 (CH3)2CH-CH 2 - Leucin 

Ergotoxin-Gruppe Ergocornin (CH3)2CH c~-Hydroxyvalin (CH3)2CH- Valin 
c~-Ergokryptin (CH3)aCH- (CH3)2CH--CH 2 - Leucin 
fl-Ergokryptin (CH3)2CH- CH3CH2-(CH3)CH- Isoleucin 
Ergocristin (CH3)2CH- C6Hs-CH2 - Phenylalanin 

HN ~ HOOkaH HOO~?~.]H 
NH H M~:~.CH3 ~ : ~ , C  H 3 
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Abb. la-e .  Strukturen yon Ergolin (a), D-Lysergsfiure (b) und D-Iso- 
lysergsfiure (e) 
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Abb. 2. Struktur yon Mutterkornalkaloiden des Tripeptid-Typs 

Verbindungen der D-Lysergs/iure auf,,in" (z. B. Ergot- 
amin), die der D-Isolysergs/iure auf,,inin" (z. B. Ergot- 
aminin). Clavin-Alkaloide kommen im Mutterkorn- 
pilz Claviceps purpurea nur in geringen Mengen vor 
und werden hier nicht berficksichtigt. 

Bei den Peptidalkaloiden ist der mit der S/iure ver- 
knfipfte Rest ein cyclisches Tripeptid (Abb. 2). Die 
Alkaloide dieses Typs unterscheiden sich im Aufbau 
des Tripeptids, das neben einer Amino- und einer 
Hydroxyamins/iure stets Prolin enthfilt. 

Die Tabelle 1 zeigt die unterschiedliche Zusam- 
mensetzung des Tripeptid-Teils der Peptidalkaloide. 

Beim Ergometrin (=  Ergobasin), dem in Mutter- 
korn enthaltenen Vertreter der S/iureamide, ist die D- 
Lysergsfiure amidartig mit 2-Amino-propanol-(1) ver- 
knfipft (Abb. 3). 

Nachfolgend sollen die Bedingungen fiir die Be- 
stimmung von Mutterkornalkaloiden beschrieben 
werden, mit deren Hilfe wir eine gr613ere Anzahl von 
Getreideprodukten untersucht haben. 
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Abb. 3. Struktur yon Ergometrin 

abgewichen bzw. diese vollstfindig unterlassen. Eine 
Getreidereinigung ist dann nur bedingt bzw. nicht ge- 
w/ihrleistet. Es ist daher nicht weiter erstaunlich, dab 
es nach dem Verzehr von Getreideprodukten aus bio- 
logisch-dynamischem Anbau vereinzelt zu Mutter- 
kornvergiftungen kam, die einen station/iren Kran- 
kenhausaufenthalt erforderlich machten [10]. 

Das Grundger/ist der Mutterkornalkaloide ist das 
Ergolin (Abb. l a), ein partiell hydriertes Indolo- 
chinolin. Mutterkornalkaloide sind Amide und Peptide 
der D-Lysergsfiure (6-Methyl-8-carboxyl-9,10-ergolin) 
(Abb. I b) und ihres Diastereomeren, der D-Isolyserg- 
s/iure (Abb. I c). Zu ihrer Unterscheidung enden die 

Experimentelle Angaben 

l Vorbereitung der Probe 

Alle fiber den Feinheitsgrad von Mehlen hinausgehenden Proben 
mahlen. Schrote, GrieBe, Grfitzen, Flocken, feine Backwaren, Knfik- 
kebrot, Teigwaren und Mfislis, falls erforderlich, im M6rser vorzer- 
kleinern und anschlieBend mahlen. - AuBer Kn/ickebrot jedes Brot 
vor dem Mahlen trocknen, am besten gefriertrocknen. Bei Trock- 
nung im Trockenschrank Tmax = 35 °C. Stark fetthaltige Lebensmittel 
(z.B. feine Backwaren, 61samenhaltige Brote) nach Trocknung 
45min in Soxhlet-Apparatur (Extraktionsinhalt 250ml, Kolben- 
inhalt 500 ml, Kfihler NS 45/40) mit Petrolether (40-60 °C) entfetten. 
Vollstfindige Entfettung ist nicht notwendig. 

2 Extraktion der Mutterkornalkaloide aus der Probe 

50,0 g der nach Nr. 1 vorbereiteten Probe 30 min lang in gut ver- 
schlossenem Schlifferlenmeyerkolben (300 ml) mit 200 ml Dichlor- 
methan/Essigs/iureethylester/Methanol/konz. Ammoniak (D = 0,89) 
(50 + 25 + 5 + 1; v/v/v/v) durch Schfitteln extrahieren. Nach Unter- 
druckfiltrafion durch Glasfaserfilter (Sartorius, Type S 13400) Pro- 
benrtickstand und Filterkuchen ein zweites Mal mit 200 ml Extrak- 
tionsgemisch 30 rain lang extrahieren. Vereinigte Mare Filtrate am 
Rotationsverdampfer einengen (Tm,x = 35 °C). Konzentrierten Roh- 
extrakt quantitativ in 25-ml-Spitzkolben fiberfiihren und fast bis zur 
Trockne einengen. Restlos durch Abblasen mit Stickstoff von L6- 
sungsmitteln und insbesondere vom Ammoniak befreite, eingeengte 
Extrakte k6nnen einige Tage im Tiefkfihlschrank aufbewahrt wet- 
den. 
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3 Reinigung des Rohextraktes 

Nach Nr. 2 erhalteuen Rohextrakt in 2 ml Toluol/Methanol (49 + 1; 
v/v) aufnehmen (Ultraschallbad), dann mit 18 ml n-Hexan verset- 
zen. Die gut durchmischte, manchmal trfibe L6sung in Portionen 
von i 2ml (Pasteur-Pipette) aufExtrelut 20-S/iule geben, die 15min 
zuvor mit 20ml 2%iger wilriger Weinsfiurel6sung belegt wurde; 
bei jeder Zugabe warren, bis L6sung im S/iulenbett versickert ist. 
15miniitige Wartezeit nach S/iulenbelegung unbedingt einhalten! 
Spitzkolben zweimal spfilen. Dazu Kolbenwand im Ultraschallbad 
(!) mit jeweils 1 ml ToluoI/Methanol (49+1; v/v) grfindlich nach- 
waschen. Nach Zugabe von 9 ml n-Hexan L6sung gut durchmischen 
und wie oben auf Sgule geben. 

Siule mit 75 ml Diisopropylether/n-Hexan (1 + 1; v/v) eluieren. 
Eluat verwerfen. Restliches Elutionsgemisch mit Wasserstrahlpum- 
pe ca. 5 min Iang absaugen, fdber die Siule gasf6rmiges Ammoniak 
aus konz. Ammoniakl6sung (D = 0,89)/Wasser (1 + 1; v/v) mit Hilfe 
eines nicht zu starken Stiekstoffstromes (Neutralisationswirme!) fiber 
die Siule leiten, bis Ammoniak am Siulenende nachweisbar (pH-Pa- 
pier). Elution der Mutterkorualkaloide mit 75 ml Dichlormethan in 
100-ml-Schliffkolben (zum Lichtschutz mit Alufolie umhfilleu). 
Restliches Dichlormethan mit Pumpball von Siule in Kotben drfik- 
ken, in dem sich Eluat befindet. Meist milchig tribes Eluat am Ro- 
tationsverdampfer (Tm=x = 35 °C) bis auf ca. 1 ml einengen. Restli- 
ches L6sungsmittel mit Stickstoff abblasen. 

Tr/iben Rfickstand in 8 ml Acetonitril/bidest. Wasser (47 + 53; 
v/v) aufnehmen, dabei im Ultraschallbad (!) simtliche an Kolben- 
wand haftenden Bestandteile yon dieser abl6sen. So erhalteue L6- 
sung in 20-ml-Mel3kolben fiberffihren. Kolben noch zweimal mit je 
6 ml oben genannten Gemisches im Ultraschallbad spfilen; Spfilflfis- 
sigkeit ebenfalls in MeBkolben geben. Anschliel3end mit oben ge- 
nanntem Gemisch bis zur Marke aufffillen und gut schfitteln. Analy- 
senl6sung mit Dreiringspritze mit Luer-Anschlul3 durch Membran- 
filter aus regenerierter Cellulose, Porengr613e 0,45 gm (Sartorius, Ty- 
pe N 11606) klar filtrieren. 

4 Identifizierung der Mutterkornalkaloide 

4.1 Hochleistungsflfissigchromatographie 

HPLC-Bedingungen. Siule: Lfinge 250ram, Innendurchmesser 
4,6 ram, gepaekt mit Shandon Hypersil ODS, Teilchengr61e 3 p.m 
(Knauer, Berlin). - Vorsiule: Linge 30 mm, Innendurchmesser 
4,6 ram, gepackt mit Shandon Hypersil ODS, Teilchengr61e 5 gm 
(Knauer, Berlin). Mobile Phase: Acetonitril/bidest. Wasser (47 + 53; 
v/v) + 0,1 g Ammoniumcarbonat/1, Fliegrate 1,1 ml/min, Einspritz- 
volumen 20 gl, Detektion fluorescenzspektralphotometrisch, Anre- 
gungswellenlinge: 327 nm, Emissionswellenlinge: 398 nm. 

4.2 Bestitigung durch Dfinnschichtchromatographie 

15,0 ml des in Nr. 3 erhaltenen Filtrats in 25-ml-Spitzkolben zur 
weitgehenden Entfernung von Acetonitril am Rotationsverdampfer 
(Tm=x = 35 °C) auf ca. 8-10 ml einengen. Trfibe L6sung quantitativ in 
Fortuna-Mixor-Extraktionsgefil3 (Volumen 20ml) fiberffihren. 
Spitzkolben dreimal mit insgesamt 10 ml Chloroform/Methanol 
(9+1; v/v) spfilen (Ultraschallbad). Spfill6sung jeweils in Extrak- 
tionsgefil geben. Nach Extraktion organische Phase fiber wasser- 
freies Natriumsulfat filtrieren. Extraktion der w/issrigen Phase zwei- 
mal mit oben genanntem Gemiscb wiederholen. Getrocknete verei- 
nigte organische Phasen bis fast zur Trockne einengen. 

Extrakt quantitativ in kleines Probengef~13 (Volumen 1 ml) 
fiberffihren (L6sungsmittel zwischendurch mit Stickstoff abblasen), 
Riickstand vollstindig trocken blasen und in 300 gl oben genannten 
Gemisches aufnehmen (100 ILl _---12,5 g Probe). 

DC-Bedingungen. Sorbens: Kieselgel 60, ohne Fluorescenzindi- 
kator, Sehichtdicke 0,5 mm (Merck), Laufmittel Dichlormethan/ 
Methanol (9 + 1; v/v), Laufstrecke 15 cm, Laufzeit ca. 45 rain, Me- 

thode aufsteigend, Kammers/ittigung, Auftragungsart strichf6rmig 
(Strichl/inge 1,5cm), Auftragungsmenge 250-500gg je Alkaloid, 
100-200 gl Probel6sung, Sprfihreagens a) 0,5 g p-Dimethylamino- 
benzaldehyd gel6st in 100ml Cyclohexan, b) konz HC1 (D= 1,19)/ 
Wasser (1+1; v/v). Platte nach Entwickeln vorsichtig mit F6hn 
trocknen, dann mit a) und anschliegend mit b) besprfihen. Mutter- 
kornalkaloide erscheinen als blauviolette F1ecke auf weil3em Unter- 
grund. 

4.3 Best/itigung durch Gaschromatographie/Massenspektrometrie 

Zur Identifizierung der Mutterkornalkaloide wird die in Kap. 4.2 
aufgearbeitete Probenl6sung eingesetzt. 

GC/MS-Bedingungen. Trennsgule DB 1 Fused silica-Capillar- 
siule, Lfinge 15 m, Innendurchmesser 0,32 ram, Filmdicke 0,25 l.m, 
Injektortemperatur 250°C, Injektiou splitlos, Einspritzvolumeu 
0,5-1,0 gl, Temperaturprogramm: 3 min auf 180 °C halten, dann 
mit 20 °C/min auf 300 °C aufheizen, 10 min bei 300 °C halten. 
Tr/igergas Helium, 2,5 ml/miu, Reaktandgas Methan, Ionisierungs- 
energie 70eV, Emissionsstrom 300 mA, Ionenquelle 150°C, cycli- 
scher Scan 100-600 m/z in 1,1 s, Ionisierungsart NC1. 

Ergebnisse und Diskussion 

Mit der beschriebenen Analysenmethode gelingt der 
eindeutige Nachweis und die quantitative Bestim- 
mung yon Mutterkornalkaloiden in Lebensmitteln. 

Die Extraktion mit dem bereits von anderen Auto- 
ren [11, 12] verwendeten Extraktionsgemisch wurde 
erfolgreich bei Getreideprodukten verschiedener Aus- 
mahlungsgrade bzw. Verarbeitungsformen wie Meh- 
len, Schroten, Griel3en, Grfitzen und Flocken von 
Roggen, Weizen, Gerste, Hafer und Mais, Weizen- 
keimen, Weizenkleien, Broten (Roggen-, Roggenvoll- 
korn-, Misch-, Weig-, Mehrkorn-, Leinsamen-, Se- 
sam-, Kn/icke- und Kleiebroten), Zwieback, feinen 
Backwaren (Lebkuchen, Keksen, Bisquits), Kinder- 
n/ihrmitteln auf Getreidebasis, Teigwaren und Mfislis 
durchgeffihrt. Dabei hat sich vor allem die von uns 
entwickelte Reinigung mit Extrelut ® nach Weins/iure- 
behandlung gut bewihrt. So konnten st6rende Be- 
gleitsubstanzen fast vollst/indig beseitigt werden. Bei 
iiberwiegend Haferflocken enthaltenden Proben wie 
z.B. Mtislis, setzten nach der Extraktion in der L6- 
sung enthaltene Trtibstoffe die Filterporen zu. Ein 
Absetzen der Triibstoffe konnte vor der Filtration 
durch Zentrifugation bei 10000 U/rain erreicht wer- 
den. 

Es wurden gut reproduzierbare Analysenergebnis- 
se mit hohen Wiederfindungsraten erzielt. Zur Ermitt- 
lung der in Tabelle 2 angegebenen Mittelwerte wurden 
je 5 Bestimmungen durchgefiihrt. Dazu wurden je- 
weils 0,5 mg/kg Alkaloid zu einem unkontaminierten 
Roggenmehl gegeben und aufgearbeitet. Die quantita- 
tive Bestimmung der Alkaloide erfolgte mittels HPLC 
und fluorescenzspektralphotometrischem Nachweis. 
Von dem HPLC-System wurden die Mutterkornalka- 
loide in der Reihenfolge der Abb. 4 getrennt. 
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A b b . 4 .  H P L C - C h r o m a t o g r a m m  eines M u t t e r k o r n a l k a l o i d - S t a n -  

d a r d g e m i s c h e s  

Tabel le  2. Re ihen fo lge  der  A l k a l o i d e  bei der  H P L C - T r e n n u n g  

Nr. Alkaloid Retentionszeit Nachweisgrenze Wiederfindung 
min/s ng % 

Ergometrin 3'25" 0,03 97-+ 2 
2 Ergometrinin 5'25" 0,05 90_+5 
3 Ergosin 7'05" 0,10 84_+6 
4 Ergot~min 8'10" 0,10 88+6 
5 Ergocornin 10'50" 0,10 68_+5 
6 c~-Ergokryptin 13'45" 0,10 66+4 
6a fl-Ergokrypfin 14'30" 0,10 66_+4 
7 Ergocristin 15'30" 0,15 64_+4 
8 Ergosinin 18'45" 0,15 68 _+ 5 
9 Ergotaminin 24'30" 0,15 66_+4 

10 Ergocorninin 29'45" 0,15 73_+4 
11 c~-Ergokryptinin 41'30" 0,20 7i _+ 5 
11 a /~-Ergokryptinin 42'05" 0,20 72_+ 7 
12 Ergocristinin 49'45" 0,20 73 _+ 8 

Die Zuordnung der Peaks erfolgt mit Hilfe der 
Nummerierung der Alkaloide in Tabelle 2. Die einge- 
spritzten Mengen betrugen bei den Verbindungen 1 
und 2 je 5 ng, bei den Alkaloiden 3-12 je 10 ng. Die 
Alkaloide 6 a und 11 a waren in der Alkaloidmischung 
nicht enthalten. W~hrend 6 und 6 a mit diesem System 
noch gut voneinander getrennt werden konnten, ge- 
lang bei 11 und 11 a nur eine Antrennung. 

Zum Nachweis der Alkaloide wurde angesichts ih- 
rer starken Fluorescenz im UV-Bereich ein Fluores- 
cenzspektralphotometer eingesetzt. Mit diesem Ana- 
lysensystem gelang der Nachweis der Mutterkornal- 
kaloide noch im Pikogramm-Bereich. Die quantitative 
Bestimmung der Alkaloide erfolgte fiber eine Eichge- 
rade. Bei fluorimetrischen Messungen wird die Linea- 
rit/it der MeBwertanzeigen neben anderen Faktoren 
auch durch das Fluorimeter selbst begrenzt, da so- 
wohl Empfgnger als auch Verst/irker nur einen limi- 
tierten Linearit/itsbereich haben. Fiir das hier verwen- 
dete MeBsystem lag dieser Bereich ffir die Alkaloide 1 
und 2 zwischen 0 und 50 ng; alle anderen hier unter- 
suchten Alkaloide zeigten ein lineares Signal/Alka- 
loidmengen-Verh/iltnis im Bereich yon 0-100 ng. Zur 
Aufstellung der Eichgeraden wurden unterschiedliche 
Alkaloidmengen chromatographiert und die aus dem 

Chromatogramm resultierenden Peak-F1/ichen gegen 
die jeweilige Konzentration aufgetragen. Werden die 
in Kap. 1-4.1 gegebenen Versuchsbeschreibungen ge- 
nau eingehalten, so kann der Gehalt der jeweiligen A1- 
kaloide im Lebensmittel bei einer Einspritzmenge von 
20 gl wie folgt berechnet werden: 

X gg/kg-Alkaloid = Y ng Alkaloid x 20 

Y = aus der Eichgeraden abgelesene Alkaloid- 
menge. 

Grunds/itzlich muB gesagt werden, dab eine Be- 
rechnung des Gehaltes an Mutterkorn eines Lebens- 
mittels mit Hilfe des in Nr. 4.1 bestimmten Alkaloid- 
gehaltes nicht m6glich ist, da der Alkaloidgehalt des 
Mutterkorns grogen Schwankungen unterliegt. Gro- 
be Absch/itzungen sind jedoch m6glich. 

Die maximalen Alkaloidgehalte von Mutterkorn 
bestimmter Provenienz sind bekannt; so enth/ilt zen- 
traleurop/iisches Mutterkorn maximal 0,2%, kanadi- 
sches bis zu 0,5% Alkaloide. So mug bei einem fiir den 
EG-Bereich gesetzlich festgelegten H6chstwert yon 
0,05% Mutterkorn im Getreide [13] 1 mg/kg Gesamt- 
alkaloid als maximal zul/issig angesehen werden. Da- 
bei wurde ein Alkaloidgehalt des Mutterkorns von 
0,2% zugrunde gelegt, da davon ausgegangen wurde, 
dab zur Herstellung gerade der alternativen Lebens- 
mittel das Getreide aus dem zentraleurop/iischen 
Raum stammt. 

Eine Absch~itzung des Mutterkorngehaltes von 
zur Brot- bzw. Backwarenherstellung verwendeten 
Getreides ist allerdings wegen der Alkaloidverluste 
beim Backen nicht m6glich. 

Auswertungsschwierigkeiten wurden nach bisher 
gewonnenen Erfahrungen nur bei der Bestimmung ge- 
ringer Mengen Ergometrin festgestellt. Das Vort/iu- 
schen nicht vorhandener Alkaloide durch Lebensmit- 
telkomponenten wurde nur beim Ergocornin (Wei- 
zenkeime) und Ergometrinin (Roggenvollkorn- bzw. 
Roggenmischbrot) beobachtet. Beide Alkaloide sind 
im Mutterkorn mengenm/igig nur untergeordnet vor- 
handen und haben daher keinen maggeblichen Anteil 
am Gesamtalkaloidgehalt. 

Abbildung 5 zeigt eine Gegenfiberstellung der 
Chromatogramme eines mutterkornfreien Roggen- 
vollkornmehles (B), dem die gesetzlich erlaubte 
H6chstmenge yon 0,05 % Mutterkorn zugesetzt wurde 
(A). Die vorgestellte Methode gew/ihrleistet sehr gut 
reproduzierbare qualitative und quantitative Ergeb- 
nisse. Sie wurde daher ffir marktorientierte Untersu- 
chungen eingesetzt, deren Ergebnisse dutch Dtinn- 
schichtchromatographie und Gaschromatographie/ 
Massenspektrometrie abgesichert wurden. 

Mit dem in Nr. 4.2 beschriebenen DC-System war 
die vollst~indige Auftrennung aller Alkaloide zwar 
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Abb. 5. Gegenfiberstellung der Chromatogramme eines alkaloidfrei- 
en (A) und eines mit 0,05% Mutterkorn kontaminierten Mehles (B) 

TabeUe 3. Rf-Werte der Mutterkornalkaloide 

Rf-Wert R f-Weft 
x 100 x 100 

Ergometrin 15,3 Ergocristin 43,2 
Ergometrinin 22,7 Ergos!nin 44,3 
Ergosin 36,7 Ergotaminin 46,0 
Ergotamin 36,7 Ergocorninin 48,3 
Ergocornin 42,7 ~-Ergokryptinin 50,0 
c~-Ergokryptin 43,0 fl-Ergokryptinin 50,3 
fl-Ergokryptin 43,0 Ergocristinin 63,3 

nicht m6glich, eine gruppenweise Trennung erwies 
sich im Rahmen dieser Methode zur Absicherung qua- 
litativer Ergebnisse jedoch als vollkommen ausrei- 
chend. 

Von den zahlreichen in der Literatur erw/ihnten, 
ffir Alkaloide spezifischen Sprfihreagentien reagierte 
nur p-Dimethylarninobenzaldehyd in einer von den 
fibrigen Matrixkomponenten unterschiedlichen Art 
und Weise mit den Mutterkornalkaloiden. Bei Be- 
spriihen der DC-Platte nach dem Entwickeln f/irbten 
sich die Alkaloid-Banden innerhalb yon ca. 45 s deut- 
lich blau-violett auf weiBem Untergrund. Andere Le- 
bensmittelinhaltsstoffe traten erst nach einigen Minu- 
ten als zum Teil andersfarbige Flecke in Erscheinung. 
Die Alkaloide bzw. die nicht aufgetrennten Alkaloid- 
gruppen konnten daher unmittelbar nach dem Be- 
spriihen mit Hilfe eines mitlaufenden Alkaloidgemi- 
sches fiber ihre Rf-Werte identifiziert werden. 

Tabelle 4. Charakteristische Massen der Mutterkornalkaloide bei 
Aufnahme der Spektren mit NCI 

m/z 

Ergometrin 323/324 
Ergosin 280/281 
Ergotamin 314/315 
Ergocornin 294/295 
c~-Ergokryptin 308/309 
fl-Ergokryptin 308/309 
Ergocristin 342/343 

Die Nachweisgrenze der einzelnen Alkaloide im 
Getreide bzw. in Getreideprodukten betrug zwischen 
25 und 100 l.tg/kg. 

Als zweites Absicherungsverfahren wurde die GC/ 
NCIMS angewandt. 

Bei Mutterkornalkaloiden des Peptidtyps wird 
die Amidbindung des Alkaloidmolekfils bei Injektor- 
temperaturen von ca. 250 °C zwischen dem Lyserg- 
s/lure- und dem Peptidteil quantitativ gespalten. 
Durch das unterschiedliche Retentionsverhalten des 
ffir jedes Alkaloid charakteristischen Peptidbruch- 
stiickes in der station/iren Phase der Trenns/iule wird 
ihre gaschromatographische Trennung und massen- 
spektrometrische Identifizierung erm6glicht. Es wur- 
den die folgenden charakteristischen m/z-Werte ffir 
die Peptidanteile der Mutterkornalkaloide gemessen 
(siehe Yabelle 4). 

Ffir die massenspektrometrische Detektion yon 
Ergometrin erwies sich die bier angewandte Methode 
allerdings als zu unempfindlich. Da Ergometrin im- 
mer gemeinsam mit anderen Mutterkornalkaloiden 
im Mutterkorn enthalten ist, ist sein Nachweis zur 
Ermittlung einer Mutterkornkontamination daher 
nicht zwingend erforderlich. Die Identifizierung der 
Alkaloide mittels GC/MS konnte somit durch An- 
wendung des Selected Ion Monitoring (SIM) erfolgen. 
Dies ist in Abb. 6 dargestellt. 

Mit dem SIM-Verfahren wurden jeweils auch Ex- 
trakte alkaloidfreier Lebensmittel untersucht. Bei der 
Auswahl dieser Proben wurde darauf geachtet, dab 
neben den einzelnen Getreidearten jeweils eine alka- 
loidfreie Probe als Vertreter einer der hier untersuch- 
ten Produktgruppen analysiert wurde. Bei keiner die- 
ser Proben wurde dabei die Anwesenheit von Mutter- 
kornalkaloiden vorget/iuscht, die selber halbquantita- 
tiv bis in den Pikogramm-Bereich nachzuweisen wa- 
ren. 

Einzelheiten zum experimentellen Teil, eine aus- 
ffihrliche Diskussion der Methode sowie die Darstel- 
lung yon Chromatogrammen und Massenspektren 
k6nnen [14] entnommen werden. 

Zur Verschaffung eines Uberblicks fiber die Bela- 
stung von Getreideprodukten des deutschen Marktes 
mit Mutterkornalkaloiden und gleichzeitiger praxis- 
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Abb. 6. Elutionsfolge der Alkaloid-Peptidteiie und deren Identifizie- 
rung durch jeweils zwei charakteristische Massen. 

TabeUe 5. Zusammenstel lung der Ergebnisse einer Untersuchung 
von Getreideprodukten des alternativen und des konventionellen 
Marktes 

Anzahl der Davon Gesamtalkaloide 
P r o b e n  kontaminiert gg/kg 

Konventioneller Markt 

Roggenerzeugnisse 12 7 ld~187 
Weizenerzeugnisse 4 
Weizenkleien 4 1 25 
Weizenkeime 3 1 185 
Brote 7 - 
Kindern/ihrmittel 2 
Feine Backwaren 2 
Teigwaren 2 
Miislis 1 1 78 

Gesamt 37 10 

Alternativer Markt 

Roggenerzeugnisse 24 9 12 109 
Weizenerzeugnisse 9 1 17 
Weizenspelzen 1 
Weizenkleien 1 
Weizenkeime 2 2 58 199 
Maiserzeugnisse 7 - 
Gerstenerzeugnisse 4 
Hafererzeugnisse 3 - 
Feine Backwaren 11 1 18 
Brote 7 6 27 156 
Teigwaren 5 - 
Kindern/ihrmittel 2 
Miislis 5 

Gesamt 81 19 

gerechter Uberprtifung der entwickelten Analysenme- 
thoden wurde eine Untersuchung von insgesamt 118 
Proben des alternativen und konventionellen Marktes 
durchgeffihrt. Dabei hat sich das Bestimmungsverfah- 
ten ohne Einschr/inkungen bew/ihrt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Der Vergleich der beiden Marktanalysen zeigt, 
dab in beiden Marktbereichen mutterkornhaltige Pro- 
dukte in den Verkehr gebracht wurden. Allerdings la- 
gen bei allen Proben die Werte deutlich unter der ge- 
setzlich festgelegten H6chstgrenze yon 0,05 % Mutter- 

- -  korn ( ~  1 mg/kg Gesamtalkaloide bei einem maxima- 
len Alkaloidgehalt zentraleuorp/iischen Mutterkorns 
von 0,2%). Aus dem Ergebnis dieser Untersuchung ist 
ersichtlich, dab Mutterkorn haupts/ichlich in Roggen- 
produkten vorhanden ist. Dieses Ergebnis best/itigt 
Literaturangaben, nach denen bevorzugt Roggen 
wfihrend der Bliitezeit mit den Sporen des Mutter- 
kornpilzes Claviceps purpurea infiziert wird. 

Eine vom Schweizer Bundesamt ffir das Gesund- 
--  heitswesen [15] nach dieser Methode durchgeffihrte 

Untersuchung deckt sich weitgehend mit unseren Er- 
gebnissen. Insgesamt sind die Untersuchungsbefunde 
aus der Schweiz und der Bundesrepublik Deutschland 
nicht beunruhigend, jedoch deuten die in den letzten 

~0 Jahren vereinzelt aufgetretenen Vergiftungsf/ille dar- 
auf hin, dab unzureichend gereinigte Roggenchargen 
mit wesentlich h6heren Gehalten als 0,05% Mutter- 
korn gelegentlich vermarktet werden. Eine regelm/iBi- 
ge Kontrolle des Marktes scheint daher sinnvoll. 

Dank.  Dem Bundesminister ffir Jugend, Familie, Frauen und 
Gesundheit  danken wir ffir die finanzielle Unterstfitzung, Frau  Gise- 
la Mathis  ffir die Aufarbei tung der Proben und Herrn Werner  Blass 
ffir die GC/MS-Absicherung.  
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