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Zusammenfassung: Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie ist ein leistungsfihiges Analysenprin-
zip zur Auftrennung von Stoffgemischen und an-
schlieBenden Identifizierung der Einzelsubstanzen. Im
vorliegenden Fall wurde dieses Prinzip eingesetzt, um
mit hoher Sicherheit nachzuweisen, daB iiber eine Ma-
gensonde, die intrapleural lag, Fencheltee, ein kom-
plexes Stoffgemisch, appliziert wurde. Mit Hilfe des
direkten Spektrenvergleichs mit der verwendeten
Auswertesoftware konnte gezeigt werden, daB sich er-
hebliche Mengen Tee im Pleurapunktat befanden. Die
Fehllage der Magensonde konnte so sicher nachgewie-
sen werden.

Schliisselworter: Gaschromatographie-Massenspek-
trometrie; Getrianke/Analytik; Enterale Erndhrung/
unerwiinschte Wirkungen; Pleurafliissigkeit.

Summary: Gas chromatography-mass spectrometry is
a powerful analytical principle for the separation of
complex mixtures followed by identification of the in-
dividual substances. In the present case it was applied
for a reliable proof of the application of fennel tea via
a naso-gastric tube that was displaced to the pleural
space. By direct comparison of the spectra by means
of the interpretation software it could by shown that
appreciable amounts of tea were contained in the
pleural effusion. Thus the displacement of the tube
could be demonstrated with certainty.

Keywords: Beverages/analysis; Enteral Nutrition/ad-
verse effects; Mass Fragmentography, Pleura Effusi-
on. )
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er Nachweis eines komplexen Stoffgemisches, wie

7z.B. Tee oder Fencheltee, in einer Korperfliissig-
keit wird iiblicherweise iiber den Nachweis einer cha-
rakteristischen Einzelsubstanz gefiihrt. Bei manchen
Teezubereitungen ist z. B. Coffein eine charakteristi-
sche Substanz. Methoden zur Bestimmung von Cof-
fein mittels Hochdruckfliissigkeitschromatographie
(HPLC) sind beschrieben worden [1-4], ebenso der
Nachweis durch die Diinnschichtchromatographie
[5,6] oder mit der Kapillarelektrophorese [7], bzw. mit
ihrer Variation, der ,,Micellar Electrokinetic Chroma-
tography“ (MEKC) [8,9]. Speziell fiir Fencheltee
wiren chrakteristische Einzelsubstanzen das trans-
Anethol und das Fenchon [10]. Der Nachweis erfolgt
auch hier diinnschichtchromatographisch [11] oder
mit der HPLC [12].

Bei dem im vorliegenden Fall angewandten Verfah-
ren wird der Nachweis nicht nur iiber die Identifikati-
on einer Einzelsubstanz gefiihrt, sondern iiber mehre-
re gaschromatographisch aufgetrennte Einzelstoffe
des gesamten Stoffgemisches mit anschlieBendem
massenspektroskopischen Vergleich zwischen dem
nachzuweisenden Stoffgemisch und der Beimischung
dieses Stoffgemisches in der Korperfliissigkeit.

- Der Untersuchungsauftrag wurde erteilt wegen des
Verdachts einer intrapleural deplazierten Magenson-
de, iiber die moglicherweise Fencheltee appliziert
wurde. Es wurden ca. 3 ml Pleurapunktat und eine
gleiche Menge Tee eingesandt. Der Tee lag in der Zu-
bereitung vor, wie'ér bei der Ernahrung iiber eine Ma-
gensonde verwendet wird.

Beide Proben wurden parallel mit der Festphasen-
extraktion vorbereitet. Nach der Derivatisierung er-
folgten die Messungen direkt hintereinander. Die
Auswertung der beiden Totalionenchromatogramme
(TIC) wurde mit Hilfe der Funktion ,,Spektrenver-
gleich“ der Auswertesoftware durch direkten Ver-
gleich beider. Spektren vorgenommen. AnschlieSend
wurde zu ausgewihlten Peaks mit gleichen Retenti-
onszeiten beider Spektren das Massenspektrum ver-
glichen.
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Material

Fiir die Festphasenextraktion wurden Clean Screen
ZS Dau 020 Saulen von der Firma Restek (Sulzbach)
verwendet. Alle Reagenzien (Methanol, Essigsiure,

n-Hexan. Dichlormethan, 2-Propanol (Isopropanol),”

Essigsdureanhydrid, Pyridin und die NHj-Losung)
hatten den Reinheitsgrad p.a. und wurden von der Fir-
ma E. Merck AG (Darmstadt) bezogen. Der Phos-
phatpuffer wurde selbst hergestellt.

Methoden

Die Probenvorbereitung erfolgte in Anlehnung an das
Verfahren von Pfleger, Maurer und Weber [13].

Die Analyse wurde auf einem Schimadzu GC-17A
mit QP 5000 durchgefiihrt. Die Messung erfolgte im
full scan mode. Die Auswertung geschah mit der Class
5000 Software mit Hilfe der Funktion ,.Spectra Com-
parison™. .

Die Aufarbeitung der Proben erfolgte mit Hilfe der
Festphasenextraktion an Clean Screen ZS Dau 020
Sédulen (World Wide Monitoring). Eluiert wurde mit
einem sauren und basischen Extraktionsverfahren,
wie es fur das Drogenscreening entwickelt wurde. Ein-
gesetzt wurden 1 ml Tee und 2 ml Pleurapunktat, de-
nen je 2 ml 0,1 mol/l Phosphatpuffer pH 6,0 zugesetzt
wurden. Die Sédulen wurden jeweils mit 3 ml Metha-
- nol, 3 ml Aqua dest. und 3 ml Phosphatpuffer kondi-
tioniert. Nachdem die Proben auf die Séulen gegeben
und langsam durchgelaufen waren, wurde mit 3 ml
Phosphatpuffer und danach mit 1 ml 1 mol/l Essigsdu-
re gespiilt. Nach griindlichem Trocknen der Saulen
und Spiilen mit 1 ml Hexan wurde mit 3 ml Dichlor-
methan sauer eluiert. Nach erneutem Waschen mit
3 ml Methanol und Trocknen der Séulen erfolgte die
basische Extraktion mit 3 ml Dichlormethan/Isopro-
panol/NH; (78/20/2). Die basische Fraktion wurde
nach Eindampfen im Stickstoffstrom bei 40°C mit
50ul Essigsaureanhydrid/Pyridin (3:2) 20 min bei
80°C derivatisiert. Zur Auswertung wurde die ba-
sische Fraktion herangezogen. .

Ergebnissé und Diskussion

Methoden zur ldentifikation von Einzelsubstanzen,
wie z.B. Coffein, mit Hilfe der GC-MS [14], bzw.
Anethol oder Fenchon sind beschrieben worden. Im
Vergleich zur HPLC oder Diinnschichtchromatogra-
phie benétigt die GC-MS eine aufwendigere Proben-
vorbereitung iiber die Festphasenextraktion mit
anschlieBender Derivatisierung. Methoden zur Isolie-
rung mit der Fliissig-Fliissig Extraktion [15] reduzie-

.. Nicht standardisierte Abkﬁrzungeﬁ: GC-MS, Gaschromatogra-
phie-Massenspektrometrie; HPLC, High-performance liquid chro-
matography; TIC, Totalionenchromatogramm.

ren diesen Aufwand. Durch Verwendung der Mikro-
extraktionstechnik  (solid-phase  mikroextraction,
SPME) mit Fiberglasfasern [16] lieBe sich allerdings
die Probenvorbereitung weiter vereinfachen.

Die hier gewiihite Analysenmethode bietet aber ge-
geniiber anderen Verfahren eine hohere Nachweissi-
cherheit bei der Identifikation des Stoffgemisches im
Pleurapunktat. Beide Spektren der gaschromatischen
Auftrennung zeigten jeweils Peaks mit gleichen Re-
tentionszeiten. Durch die anschlieBende massenspek-
troskopische ldentifikation der einzelnen Peaks in bei-
den Spektren konnte ausgeschlossen werden, daB un-
terschiedliche Substanzen mit zufillig gleichen Reten-
tionszeiten zu einer Fehlinterpretation fiihrten. Die
Auswertesoftware erleichterte mit ihrer Moglichkeit
des direkten Spektrenvergleichs die Auswertung der
Totalionenchromatogramme (TIC) und der Massen-
spektren.

Es zeigte sich, daB3 in beiden TIC’s etwa 12 identi-
sche Peaks sichtbar waren, die jeweils gleiche Retenti-
onszeiten besaBen. Das Spektrum des Fencheltees
(Abbildung 1b) 148t sich mit allen Peaks auf das Spek-
trum des Pleuraergusses (Abbildung la) projizieren.
Zu mehreren deutlichen Peaks in beiden Spektren
wurden die Massenspektren dargestellt und vergli-
chen. Die Subtraktion des einen Massenspektrum von
dem anderen gibt im Idealfall eine Nullinie. Als Bei-
spiel sind die beiden Massenspektren der Peaks mit
der Retentionszeit 9,700 min in Abbildung 2 darge-
stellt.

Mit Hilfe der GC-MS konnte so bei vertretbarem
Zeit- und Kostenaufwand eindeutig gezeigt werden,
daB im Pleurapunktat grofiere Mengen von Fenchel-
tee enthalten waren. Bei Fragestellungen, bei denen

. eine hohe Spezifitat des gewiahlten Verfahrens gefor-

dert wird, scheint uns daher der’Mehraufwand ge-
rechtfertigt.

TIC eines Pleuraergusses
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Abbildung 1 a, b Totalionenchromatogramm (TIC) von Pleuraer-

* guB (a) und Fencheltee (b). Abszisse: Retentionszeit (min)
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Abbildung 2 Massenspektren der beiden Peaks mit der Retentionszeit 9,7 min. Das obere Massenspektrum entspricht dem Peak aus

dem TIC des Pleuraergusses, das mittlere dem TIC des Fencheltees.

spektren.
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