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Azotan MDMA (3,4-metylenodioksymetamfetaminy)
- nietypowa posta¢ soli czy nowy trend

na rynku narkotykéw?

Streszczenie

Wniniejszymartykule przedstawiony zostat przypadek wystapienia na nielegalnym rynku narkotykowym
nietypowej postaci 3,4-metylenodioksymetamfetaminy (MDMA) w formie azotanu. Zwiazek taki
bardzo dobrze mozna zidentyfikowaé jedynie poprzez zastosowanie metod analitycznych, ktérych
nie wykorzystuje sie rutynowo w badaniach kryminalistycznych tego typu substanciji — elektroforezy
kapilarnej (CE) czy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Nalezy wiec by¢ bardzo czujnym
w przypadkach, gdy badania metoda chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria masowa
(GC-MS) jednoznacznie identyfikuja badang substancje, ale juz badania w spektrofotometrii

w podczerwieni tego nie potwierdzaja.

Stowa kluczowe: MDMA, azotan, elektroforeza kapilarna, SEM

Cel pracy
Celem pracy jest zwrdcenie uwagi na poja-
wienie sie na rynku nielegalnych substancji

narkotykowych nietypowej postaci 3,4-metylenodio-
ksymetamfetaminy w formie azotanu. Pomimo
bardzo dobrej identyfikacji metodg chromatografii
gazowej sprzezonej ze spekitrometria masowg
brak jest identyfikacji metoda spektrofotometrii
w podczerwieni (FT-IR) i dyfrakcji rentgenowskiej
(XRD), gdyz MDMA w formie azotanu nie wystepuje
w popularnych bazach danych. Przypadek taki moze
powodowaé fatszywe wnioskowanie o mozliwej
nieobecnosci MDMA w badanej prébce.

Wstep

3,4-metylenodioksymetamfetamina (MDMA, ,ecsta-
sy”) jest narkotykiem bardzo popularnym w Polsce
i na $wiecie. Wedtug raportu Europejskiego Centrum
Monitorowania Narkotykow i Narkomanii (EMCDDA,
2017) w Unii Europejskiej w ciagu ostatniego roku do
zazycia MDMA przyznato sie 2,7 min oséb w wieku
od 15 do 64 lat, w tym 2,3 min oséb w wieku od
15 do 34 lat. Liczba zgtoszonych konfiskat MDMA
w Unii Europejskiej oraz Turcji i Norwegii wynosi

9,6 min tabletek, co stanowi 212 kg. Wielko$¢ ta od
2005 roku systematycznie roénie. Srednia zawarto$é
MDMA w tabletce w ciggu ostatnich lat zwiekszyta
sie i wynosi od 50 do 110 mg MDMA na tabletke.
Najbardziej typowg formg wystepowania MDMA na
rynku nielegalnych substancji sg wtasnie tabletki,
ktére maja rézne ksztatty oraz logotypy (ryc. 1).
3,4-metylenodioksymetamfetamina moze by¢
produktem  syntezy = poprowadzonej  réznymi
Sciezkami z kilku prekursorow, takich jak: piperonal,
3,4-metylenodioksyfenylo-2-propanon (MDP2P), safrol
czy izosafrol (Stojanovska, Fu, Tahtouh, Kelly, Beavis,
Kirkbridge 2013). Produktem koncowym zawsze
jest MDMA (wolna zasada) w postaci bezbarwnej
oleistej cieczy, niekiedy koloru stomkowego. Ciecz
te nastepnie przeprowadza sie w krystaliczny
chlorowodorek MDMA poprzez przepuszczenie
gazowego chlorowodoru przez roztwér MDMA w roz-
puszczalniku organicznym, ktorym moga by¢ eter
dietylowy, toluen lub izopropanol (Krawczyk, 2005).
Uzyskany produkt jest pozniej porcjowany, mieszany
z rozcienczalnikami (np. z laktozg) i tabletkowany
z nadaniem charakterystycznego dla danego
producenta logotypu. Ze wzgledu na to, iz MDMA na
rynku narkotykowym jest juz stosunkowo dtugo, bo od
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Ryc. 1. Przyktadowe formy wystepowania MDMA na nielegalnym rynku narkotykowym.

potowy lat osiemdziesigtych XX wieku, kiedy stanowit
tzw. narkotyk rekreacyjny (Freudenmann, Oxler,
Bernschneider-Reif 2006), obecnie jest on objety
Swiatowg kontrolg przez konwencje ONZ z 1988 roku
(United Nations Convention against lllicit Traffic in
Narcotic Drugs and Psychotropic Substances, 1988).

Materiat do badan i wykorzystane metody

Materiat badawczy przestany do Centralnego
Laboratorium Kryminalistycznego Policji (CLKP)
stanowita niewielka ilo$¢ zbrylonej substancji statej
koloru bezowego o wadze 0,13 g. Z otrzymanych
informacji wynikato, ze prébka ta pochodzita
z wiekszej catosci i zostata przestana do CLKP w celu
potwierdzenia obecnosci MDMA.
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Ryc. 2. Wynik analizy metodg GC-MS: a) chromatogram w catkowitym pradzie jonowym (TIC) z widocznymi pikami od
MDMA i standardu wewnetrznego ISTD (nonadekanuy); b) powigkszony chromatogram w catkowitym pradzie jonowym
(TIC); c) widmo masowe badanej probki zawierajacej MDMA; d) poréwnanie otrzymanego widma masowego z baza

danych widm SWGDRUG v. 3.1.
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Do badan zastosowano nastepujgce metody
instrumentalne:

— metode chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektrometria masowg (GC-MS) na urzadzeniu
GCMS-QP2010 Plus firmy Shimadzu; uzyta
kolumna: ZB-Drug 1 firmy Zebron, dlugosc:
30 m, $rednica: 0,25 mm, grubo$¢ filmu fazy
statej: 0,25 um; program temperaturowy: 100°C
przez 0,50 min, grzanie od 100°C do 325°C przy
25°C/min, 325°C przez 22 min. Do ekstrakc;ji
wykorzystano  mieszanine  rozpuszczalnikow
organicznych metanol-toluen z dodatkiem stan-
dardu wewnetrznego — nonadekanu (200 mg/ml).
W tych samych warunkach analizowano
certyfikowany wzorzec MDMA celem potwier-
dzenia czasu retencji (RT);

— metode spekirofotometrii w podczerwieni FT-IR
technika ATR na urzgdzeniu Nicolet iS50 firmy
Thermo Scientific; zakres pomiarowy 4000-
400 cm, liczba skandéw: 32, rozdzielczos$¢: 4;

— metode dyfrakcji rentgenowskiej XRD na
urzadzeniu XRD-7 firmy Seifert FPM; uzyto lampy
rentgenowskiej z anoda Cu (generator: 30 kV,
20 mA) i zakresem pomiarowym od 10° do 66°
kata 20, detektor scyntylacyjny (SC).

Takie zestawienie metod jest wystarczajgce
do potwierdzenia obecnosci w badanej prébce
poszukiwanego zwiagzku, jakim jest chlorowodorek
MDMA.

Uzyskane wyniki analiz

W badaniach metodg GC-MS uzyskano chro-
matogram, na ktérym pik o czasie RT = 5,68 min jest
zgodny z czasem retencji certyfikowanego wzorca
MDMA (ryc. 2).

Dodatkowo, aby potwierdzi¢ obecno$¢ MDMA
w prébce oraz okresli¢ postac soli, w jakiej substancja
ta wystepuje, wykonano badania metodami
spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR technika
ATR oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). W wyniku
badan przeprowadzonych wymienionymi metodami
nie uzyskano wynikow zgodnych z wzorcem
chlorowodorku MDMA obecnego w bazach danych
FT-IR i XRD (ryc. 3a-b, 4).

Poniewaz badania metodg GC-MS potwierdzity
obecnos¢ MDMA w analizowanej prébce, natomiast
nie zgodzity sie wyniki majace na celu potwierdzenie,
ze probka jest chlorowodorek MDMA, zdecydowano
sie zastosowaé¢ dodatkowe techniki analityczne.

Badania dodatkowe przeprowadzono metodami:
— ultrawysokosprawnej chromatografii cieczowej

(UHPLC) sprzezonej ze spektrometria masowg

typu kwadrupol - analizator czasu przelotu

(Q-TOF); zastosowano urzadzenie LC100/

TripleTOF4600 firmy AB-SCIEX; uzyta kolumna:

Synergi 4u Fusion-RP 80 (50 X 2 mm X 4 um,

wypetnienie C18) firmy Phenomenex; warunki

pomiaru HPLC: uzyta faza: A: woda + 0,2%
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Ryc. 3a. Wynik analizy metoda FT-IR technikg ATR probki zawierajgcej MDMA - brak zgodnoéci z bazg danych.
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Ryc. 3b. Wynik analizy metoda FT-IR technikg ATR probki zawierajacej MDMA — brak zgodno$ci z baza danych.
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Ryc. 4. Wynik analizy metoda XRD prébki zawierajacej MDMA — brak zgodnosci z bazg danych.
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Ryc. 5. Wynik analizy metoda UHPLC-Q-TOF w polaryzacji dodatniej prébki zawierajacej MDMA — widoczne widmo
w catkowitym pradzie jonowym (TIC) oraz widmo fragmentacyjne potwierdzajace obecno$¢ MDMA w prébce.

kwas mréowkowy, B: acetonitryl + 0,2% kwas
mréwkowy; przeptyw 0,2 ml/min izokratyczny A:B
- 50:50, temperatura kolumny 30°C, czas analizy:
10 min; polaryzacja spektrometru: dodatnia oraz
ujemna;

mikrofluorescencyjnej analizy rentgenowskiej
z polikapilarng optyka ogniskowania wiazki
promieni rentgenowskich (u-XRF ED), stosujac
spektrometr Eagle Il XPL firmy Edax; warunki
pomiaru: czas analizy — 200 s; lampa rodowa,
detektor pétprzewodnikowy Si/Li o rozdzielczosci
145 eV, napiecie 40 kV, natezenie pradu 450 uA,
wigzka 50 um;

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM),
stosujgc  mikroskop  elektronowy  Tescan
Mira 3 LMU sprzezony ze spektrometrem
promieniowania rentgenowskiego z dyspersja
energii X-ManM typu SDD firmy Oxford Instru-
ments; warunki pomiaru: napiecie 20 kV, energia
20 keV, powiekszenie 246, typ analizy: BSE;
elektroforezy kapilarnej (CE), stosujac urzadzenie
firmy SCIEX, model P/ACE™ MDQ plus. Aparat
wyposazony byt w autosampler oraz detektor
wielodiodowy (PDA), umozliwiajacy rejestracje
widm w zakresie 190-600 nm. Zrodtem $wiatta byta
lampa deuterowa. Rejestracje i obrébke wynikow
analiz wykonywano przy uzyciu oprogramowania
32 Karat. Parametry zastosowanej metody

analitycznej: kapilara krzemionkowa 60 cm/75 um,

napiecie separacji: 20 kV, detekcja posrednia,

PDA 190-500 nm, dozowanie hydrodynamiczne:

0,8 psi, 8 s, elektrolit: bufor boranowy (pH = 7,8) +

dietylenotriamina + K,Cr,0,.

W wyniku analizy metoda UHPLC-Q-TOF
w polaryzacji dodatniej potwierdzono obecno$¢ w ba-
danej prébce 3,4-metylenodioksymetamfetaminy
(MDMA) poprzez identyfikacje i fragmentacje jonu
prekursora o m/z = 194 (masa MDMA wynosi 193 Da,
analiza Q-TOF w polaryzacji dodatniej daje wynik
powiekszony o mase jednego protonu, ktdéra wynosi
1,0079 Da) (ryc. 5). Dodatkowo dokonano pomiaréw
w polaryzacji ujemnej, uzyskujac gtéwny pik masowy
réwny 61,0441 m/z (ryc. 6). Oznacza to obecno$¢
w prébce anionu o masie 62 Da.

Badania metoda m-XRF ED nie wykazaty
obecnosci jonéw CI, co potwierdza wcze$niejsze

przypuszczenia o innej postaci soli MDMA niz
chlorowodorek (ryc. 7).
Badania metoda skaningowej mikroskopii

elektronowej (SEM) wykazaty obecnos$é okoto 17%
azotu oraz okoto 6% chloru i 2% sodu (ryc. 8).

Obecno$¢ azotu potwierdzito badanie metoda
elektroforezy kapilarnej (CE), w ktérym uzyskano
pasmo o czasie migracji zgodnym z czasem migracji
anionu azotanowego (ryc. 9).
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Ryc. 6. Wynik analizy metoda Q-TOF w polaryzacji ujiemnej (nastrzyk bezposredni z pominigciem UHPLC) prébki
zawierajgcej MDMA — widoczny jon o m/z = 62 odpowiadajgcy anionowi azotanowemu.
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Ryc. 7. Wynik analizy metoda uXRF — brak sygnatu od anionéw chlorkowych wyklucza,
by badana prébka byta chlorowodorkiem.
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Ryc. 8. Wynik analizy metoda SEM probki zawierajacej MDMA — widoczne sygnaty od azotu.
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Ryc. 9. Wynik analizy metoda elektroforezy kapilarnej (CE) — jednoznaczna identyfikacja anionu azotanowego.

Whioski

Nie ulega watpliwosci, ze przestana do badan
probka zbrylonej substancji statej koloru bezowego
stanowi 3,4-metylenodioksymetamfetaming (MDMA)
w postaci azotanu. Obecno$¢ jonu azotanowego
potwierdzajg badania przeprowadzone metodg
Q-TOF przy zastosowaniu polaryzacji ujemnej,
w ktérych uzyskano pik o masie 61,0441 m/z,
odpowiadajacy masie wiasnie tego anionu.
Obecno$¢ opisywanego anionu potwierdzajg takze
badania metodg elektroforezy kapilarnej (CE)
i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM/EDX).
W standardowych procedurach analitycznych dla
tego typu substancji rutynowo nie wykonuje sie tak
licznych badan. Zwykle analizy przeprowadza sie
metodg GC-MS oraz dodatkowo metoda FT-IR, aby
potwierdzi¢ postac¢ soli. W rozpatrywanym przypadku
brak bylo zgodnosci w badaniach FT-IR (oraz XRD)
i w konsekwencji mozna by niestusznie sgdzi¢, iz ma
sie do czynienia z inng substancjg nizMDMA (pomimo
zgodnosci wynikéw GC-MS). W takiej sytuacji nalezy
zachowaé ostroznosé¢ przy interpretacji wynikow,
a najlepiej zleci¢ przeprowadzenie kolejnych badan
innymi metodami instrumentalnymi.

Analizujgc opisywany przypadek pod katem
metody syntezy MDMA, nalezy uznaé, ze brak
jest istotnych wskazéwek co do pochodzenia
otrzymanego MDMA w postaci azotanu. Zadna
ze znanych metod syntezy nie prowadzi bowiem
do takiego finalnego produktu. Mozliwe, ze byt to
incydentalny przypadek i juz nigdy sie nie powtorzy.
Mozliwe jest jednak takze, ze jest to zupetnie nowa
posta¢ 3,4-metylenodioksymetamfetaminy, ktéra na
rynku narkotykowym bedzie sie pojawiata czesciej.
W takim przypadku nalezy by¢ bardzo ostroznym,

gdyz zgodnos$¢ badan metodg GC-MS i niezgodnos¢
metoda FT-IR nie wyklucza, ze badanym zwiazkiem
jest wtasnie MDMA, ale w postaci azotanu.

Zrédta rycin:

Rycina 1:  CLKP
Ryciny 2-9: autorzy
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