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Abstract

Concerning the results of GC-MS analysis (EI 70 eV) an alkaline ether-extract of an
ecstasy tablet seized in 2004 in Luxembourg contained 3,4-MDMA, caffeine and two other
unknown compounds with hints to methylenedioxyamphetamine-like substructures. The molecular
weights of the unknowns were determined by chemical ionisation with methane as reagent gas.
The structures of these two compounds have been elucidated by analysis of the extract with
GC/MS/MS. Product ion spectroscopy was applied for structural determination of the fragments
produced by electron ionisation and chemical ionisation. By comparing the product ion spectra
with spectra of a product ion mass spectra library an unequivocal structural assignment of isobaric
but structural different fragments was possible. The substitution pattern of the aromatic ring and at
the a-carbon atom of the amino moiety as well as the substitution of the amino moiety were
identified and so the full structure of both components could be deduced by GC/MS/MS analysis
only. One of the compounds was N-Hydroxyethyl-3,4-MDA (MDHOET). The second compound
was N-[1-(3,4-Methylenedioxyphenyl)prop-2-ylJoxazolidine. The results were proved by
synthesis of the compounds in microscale starting from 3,4-MDA and GC/MS/MS analysis of the
reaction products. The case again demonstrates the power of tandem mass spectroscopy for
identification of amphetamine like compounds in complex mixtures without the necessity of prior
purification steps.

1. Einleitung

Die Strukturaufkldrung von so genannten Designerdrogen des Amphet-
amin-, Phenethylamin-, 2-Butanamin-Typs stellt aufgrund des Erfindungsreich-
tums der illegal synthetisch arbeitenden Chemiker eine anspruchsvolle Aufgabe
fiir die Chemiker von Polizeibehdrden dar. Mittels der Tochterionenspektroskopie
lassen sich unter den Bedingungen der ElektronenstoBionisation oder der
Chemischen Ionisation mithilfe einer unter standardisierten Bedingungen erstell-
ten Tochterionenspektren-Bibliothek die Strukturen von Phenetylaminen in der
Regel allein mit diesem Verfahren vollstindig aufkldren [1-7] oder bei
verwandten Verbindungen die Alkylaminopartialstruktur eindeutig bestimmen

[8].
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Im Jahr 2004 wurden in Luxemburg 300 weille, braun gefleckte
Tabletten mit einer Bruchrille und einem €-Logo mit einem Einzelgewicht von
275 mg sichergestellt (Abb. 1). Die GC-MS-Untersuchung erbrachte neben
Spuren von Piperonylmethylketon und 3,4-Methylendioxyamphetamin (MDA)
die Anwesenheit von 3,4-Methylendioxymethamphetamin (MDMA) und Coffein
sowie zweier zundchst unbekannter Verbindungen im Chromatogramm des
basischen  Etherextraktes. Diese Arbeit beschreibt die vollstindige
Strukturaufkldrung dieser beiden Verbindungen mithilfe der
Tochterionenspektroskopie (GC/MS/MS).

Abb. 1: Sichergestellte Tabletten mit €-Logo

2. Material und Methoden

Eine Probe von ca. 200 mg des sichergestellten pulverisierten Tabletten-
materials aus Luxemburg wurde zur Analyse zur Verfiigung gestellt. Alle benutz-
ten Chemikalien und Losungsmittel wurden in p.a.-Qualitit erworben. 2,3-
Methylendioxyethylamphetamin (2,3-MDE) wurde nach Casale et al. synthetisiert

[9].
Probenvorbereitung:

Zur GC-MS-Analyse wurden 5 mg des Pulvers in 1 ml Wasser suspen-
diert, mit 5%iger Natronlauge alkalisiert und mit 2 ml Diethylether extrahiert. 1 pl
dieses Extraktes wurde in das GC-MS-System injiziert.

Gerite:

Die Analysen erfolgten auf einem GC-MS-System bestehend aus einem
Varian Gaschromatograph (3400 CX) mit Autosampler CTC 200 gekoppelt mit
einem TSQ70 Triple-Quadrupol-Massenspektrometer der Firma Thermo-Finnigan
und einer DEC-Station 2100 zur Datenaquisition.

GC-Parameter:

Die Aufgabe erfolgte splittless. Die Injektortemperatur betrug 280 °C.
Tragergas war Helium. Fiir die Trennung wurde eine Fused Silica DB-1 Saule der
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Firma J&W, Léinge 30 m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pum ver-
wendet. Das Temperaturprogramm startete bei 80 °C mit einer Haltezeit von
1 min und heizte anschlieBend mit 15 °C/min auf eine Endtemperatur von 280 °C
auf, die 15 min gehalten wurde. Die Temperatur der Transferline zum Massen-
spektrometer betrug 280 °C.

MS-Parameter:

Es wurde ein Massenbereich von 30 — 600 Dalton unter Auslassung der
Massen m/z = 32 bis 38 mit einem Scan pro Sekunde gemessen. Zur Aufnahme
der ElektronenstoB3-lonisations (EI)-Massenspektren wurde eine
Ionisationsenergie von 70 eV bei einer Emissionsstromstirke von 200 pA
verwendet. Die Temperatur der Ionenquelle betrug 150 °C. Die Chemische
Ionisation (CI) wurde mittels Methan als Reaktandgas bei einem Druck von 1.5
mmTorr bei sonst gleichen lonisationsbedingungen durchgefiihrt.

Bei der Tochterionenspektroskopie im EI- und im CI-Modus (EI-
MS/MS, CI-MS/MS) wurde als Kollisionsgas Argon unter den oben
beschriebenen lonisationsbedingungen verwendet. Die Kollisionsenergie wurde
mit ca. 20 eV und der Kollisionsgasdruck mit ca. 1.5 mmTorr vorgegeben. Die
exakten Parameter filir Kollisionsenergie und Kollisionsgasdruck wurden mithilfe
von n-Butylbenzol iiber die Fragmentintensitatsverhéltnisse von m/z 92/91 auf 0.2
sowie m/z 65/91 auf 0.02 eingestellt [10]. Dies gewihrleistet die
Reproduzierbarkeit der aufgenommenen Tochterionenspektren und die Nutzung
einer Tochterionenspektren-Bibliothek zur Identifizierung der Struktur der
Tochterionen [11].

Synthese der Vergleichssubstanzen im Mikromafstab:

N-(2-Butyl)aminoethanol: Ein Tropfen (ca. 10 pl) 2-Butylbromid und ein
Tropfen Aminoethanol wurden in einem GC-Vial zusammengegeben und bei 80
°C 2 h erhitzt. Das Rohprodukt wurde mit 5 ml Ethanol verdiinnt und 1 pl zur
Analyse in das GC/MS-System injiziert.

N-(2-Butyl)oxazolidin: 500 nl der obigen ethanolischen Losung von
N-(2-Butyl)aminoethanol wurden mit einem Tropfen 40%iger wéssriger Form-
aldehydldsung gemischt. Das Rohprodukt wurde mit 2 ml Diethylether extrahiert
und 1 pl des Extraktes zur Analyse in das GC/MS-System injiziert.

N-(2-Hydroxyethyl)-3,4-methylendioxyamphetamin: 2 mg 3,4-Methylen-
dioxyamhetamin-Hydrochlorid wurden in einem GC-Vial mit 1 mg KOH und
10 pl einer Losung von 20 pl 2-Chlorethanol in 200 ul Diethylether zusammen-
gegeben und bei 80 °C 0,5 h erhitzt. Das Rohprodukt wurde mit 2 ml Diethylether
extrahiert und 1 pl des Extraktes zur Analyse in das GC/MS-System injiziert.
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N-[1-(3,4-Methylendioxy)prop-2-yl]oxazolidin:

Syntheseweg 1: 1 ml der etherischen N-(2-Hydroxyethyl)-3,4-methylendioxy-
amphetamin-Losung wurde mit einem Tropfen 40%iger wiassriger Formaldehyd-
16sung kraftig geschiittelt und 1 pl der Etherphase zur Analyse in das GC/MS-
System injiziert.

Syntheseweg 2: 1 ml des basischen Etherextraktes des Tablettenmaterials wurde
mit einem Tropfen 40%iger wissriger Formaldehydlosung kriftig geschiittelt und
1 pul der Etherphase zur Analyse in das GC/MS-System injiziert.

3. Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2 zeigt das Totalionenchromatogramm (EI, 70 eV) des basischen
Etherextraktes des Tablettenpulvers. Neben Spuren von Piperonylmethylketon
(PMK) und 3,4-MDA wurden als weitere Substanzen 3,4-MDMA und Coffein
identifiziert. AuBerdem zeigt das Totalionenchromatogramm zwei Peaks bei
11.00 min (Retentionsindex (RI): 1814) und bei 11.55 min (RI: 1880), die mithilfe
der vorhandenen Datenbanken nicht identifiziert werden konnten.
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Abb. 2: Totalionenchromatogramm des bas. Tablettenextrakts (EI, 70 eV)
Substanz 1

Die Massenspektren von 1 unter den Bedingungen der Elektronenstof3-
ionisation und der Chemischen lonisation sind in Abb. 3 dargestellt. Das EI-
Spektrum (Abb. 3 oben) zeigt ein Immoniumin mit m/z = 30, ein Indikator fiir ein
stickstoffhaltiges Molekiil. Dies wird durch die gerade Masse des protonierten
Molekiilions (Pseudomolekiilion, [M+H]", m/z = 224) im CI-Spektrum (Abb. 3
unten) mit seinen typischen Anlagerungsprodukten bei m/z = 252 [M+C,Hs]" und
m/z = 264 [M+ C3Hs]" bestitigt. Das Molekiilgewicht von 1 betrigt demnach 223
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Dalton. Das EI-Spektrum zeigt den Basispeak bei m/z = 88. Dieses Fragment ist
der Immoniumionenserie (C,Ha,oN': 30, 44, 58, 72, 86 ...) mit zwei zusitzlichen
Masseneinheiten zuzuordnen. Dieses deutet auf ein Sauerstoffatom im
Immoniumion hin. Sauerstoff als Bestandteil von 1 wird auch durch die
Abspaltung von 18 Masseeinheiten (Wasser) aus dem Pseudomolekiilion im CI
deutlich (224 - 206). Weiterhin zeigen die EI- und CI-Spektren die Fragmente
m/z = 135 und m/z = 163. Diese konnen das Methylendioxybenzyl-Kation bzw.
das Methylendioxyhomobenzyl-Kation reprédsentieren, die typische Fragmente fiir
Verbindungen mit Methylendioxy-Partialstruktur darstellen.
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Abb. 3: EI (70 eV)-Spektrum (oben) und CI (Methan)-Spektrum (unten) von Verbindung 1

Als mogliche Verbindungen fiir ein methylendioxysubstituiertes Amin
mit der Molmasse 223 und einem Immoniumion der Masse 88 kommen nur die in
Abb. 4 gezeigten Amine infrage. Andere Verteilungen der Substituenten ergében
kein Immoniumion mit der Masse 88, konnten kein Wasser aus dem Amino-
substituenten abspalten oder ergidben kein Methylendioxyhomobenzyl-Kation mit
der Masse 163. Die Reihen A — C und D — E unterscheiden sich nur durch die
Anordnung des Methylendioxyringes im Aromaten.
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Abb. 4: Strukturmoéglichkeiten fiir 1 nach den bisherigen Ergebnissen

Die N-Hydroxy-Verbindungen C und F schieden von vornherein aus, da
die EI-Spektren dieser Verbindungen in der MS-Datenbank vorhanden waren und
nicht mit denen von 1 {ibereinstimmten.

Zur Aufkldrung von Phenethylaminen und Methylendioxyphenethyl-
aminen wurde von Rosner et al. [2,3,5] ein tochterionenspektroskopisches
Verfahren entwickelt, das es gestattet, sowohl die Aromatenpartialstruktur als
auch die aklylsubstituierte Aminopartialstruktur vollstindig mithilfe der Tochter-
ionenspektroskopie aufzukldren. In Abb. 5 ist das zugrunde liegende Prinzip
dieses Verfahrens dargestellt. Es fullit auf der Bildung unterschiedlicher Ionen-
spezies (odd electron ion/even electron ion) bei der EI- bzw. Cl-lonisierung und
der sich daran anschlieBenden unterschiedlichen Hauptzerfallswege dieser lonen.

Wihrend sich bei der EI ein Radikalkation (odd electron ion) bildet, ent-
steht bei der CI ein Kation (even electron ion). Das Radikalkation nach EI zerfallt
hauptsidchlich durch a-Spaltung zu einem Immoniumion, das aufgrund seiner
Ladung als massenspektrometrisches Fragment registriert wird, und einem neu-
tralen Radikal mit dem aromatischen Teil des Molekiils. Das alkylsubstituierte
Immoniumion bildet dabei die homologe Fragmentmassenreihe 30, 44, 58, 72, 86
(CnH2n+2N+). Das Immonium ist das intensivste Fragment in den Spektren von
Phenylethylaminderivaten. Das Kation nach der CI zerfillt hauptsidchlich durch
einen induktiven Bindungsbruch unter Abspaltung des neutralen Amins zu einem
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Methylendioxyhomobenzyl-Kation (bei den Amphetaminabkdémmlingen bildet
sich ein Fragment mit m/z = 163).

Das Immonium und das Methylendioxyhomobenzyl-Kation kdnnen nach
Stol mit Argonatomen und Aufnahme der resultierenden Tochterionenspektren
strukturell aufgeklart werden. Hierzu werden die Tochterionenspektren mit einer
unter normierten Bedingungen aufgenommenen Tochterionenspektren-Datenbank
abgeglichen. Es hat sich gezeigt, dass unterschiedliche Tochterionenspektren auch
eine unterschiedliche Struktur der sie erzeugenden Ausgangsionen voraussetzen
[2, 3, 5]. Damit lassen sich beide Molekiilbruchstiicke (Aromatenteil mit Alkyl-
seitenkette und Methylendioxysubstitution sowie Aminoteil mit a-C-Atom inklu-
sive dessen Substitutionsmuster) bestimmen. Durch Zusammenfiligung der iiber-
lappenden Molekiilbruchstiicke ldsst sich anschlieBend die Struktur der Mutter-
substanz ableiten.

Molekiilion bei der El [MH]* lon bei der protonierenden Cl
(odd electron ion) (even electron ion)
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Abb. 5: Zerfall von substituierten Amphetaminen nach EI und CI
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Substanz 1 aus dem Tablettenextrakt zeigte im Spektrum nach Chemi-
scher lonisation ein intensives Bruchstiick mit m/z = 163, sodass eine Methylendi-
oxyhomobenzylpartialstruktur fiir die Verbindung 1 nahelag (Abb. 3 unten).
Abb. 6 zeigt die Tochterionenspektren nach Stofl des Fragments mit der Masse
m/z = 163, gewonnen nach CI der Muttersubstanz, von 2,3-MDE (A), 3,4-MDE
(B) und der Verbindung 1 (C).
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Abb. 6: Tochterionenspektren des Homobenzylkations aus 2,3-MDE (A), 3,4-MDE (B) und des
Fragments mit m/z = 163 aus Verbindung 1 (C)

477



Die Tochterionenspektren der stellungsisomeren Methylendioxyhomo-
benzyl-Kationen A + B (Abb. 6) unterscheiden sich charakteristisch in dem Inten-
sitdtsverhéltnis der Fragmente mit m/z = 133 und m/z = 135. Dies ist unabhéngig
davon, aus welchem N-substituierten Methylendioxyamphetamin das Methylen-
dioxyhomobenzyl-Kation mit m/z = 163 gewonnen worden ist [12]. Daraus ergibt
sich, dass die unbekannte Verbindung 1 eine 3,4-Methylendioxy-Partialstruktur
besitzen muss (Abb. 6 B und C) und damit entweder die Struktur A oder B in
Abb. 4 besitzt.

Zur Aufklirung der Aminopartialstruktur von 1 wurde aus 2-
Butylbromid und Aminoethanol das N-(2-Butyl)aminoethanol hergestellt. Das
intensive Immonium mit m/z = 88, das erwartungsgemil unter EI-Bedingungen
im Spektrum des N-(2-Butyl)aminoethanols erscheint (Abb. 7), wurde mit Argon
gestoBen und das Tochterionenspektrum gemessen (Abb. 8 oben).

O OH
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|
!

H
EI70 eV: ’/\ on ‘ o
%\f@'ﬁ Lo Lo e
||'| I|—| m/z = 88

Abb. 7: Herstellung und Zerfall von N-(2-Butyl)aminoethanol

Ebenso wurde das Immoniumion mit m/z = 88 von Verbindung 1 toch-
terionenspektroskopisch vermessen (Abb. 8 unten). Ein Vergleich der beiden
Spektren zeigt eine vollkommene Ubereinstimmung, was die N-(Hydroxyethyl)-
ethylimmoniumion-Struktur des Fragments mit m/z = 88 aus der Verbindung 1
belegt.

478



N-(Hydroxyethyl)ethylimmoni umion C4H, 0N0+
aus N-(2-Butyl)aminoethanol
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Abb. 8: Tochterionenspektren der Fragmente mit m/z = 88 aus N-(2-Butyl)aminoethanol (oben)
und der Verbindung 1 (unten)
Nach dem Zusammensetzen der beiden erhaltenen Molekiilteilstrukturen
handelt es sich bei Verbindung 1 demnach um N-(2-Hydroxyethyl)-3,4-methylen-
dioxyamphetamin (Abb. 9).

CHj,

OH
N/\/
|

H

o
\_o 1

Abb. 9: Struktur von Verbindung 1: N-(2-Hydroxyethyl)-3,4-methylen-
dioxyamphetamin

Zur Absicherung wurde 1 aus 3,4-MDA und 2-Chlorethanol im Mikro-
malistab synthetisiert und anschlieBend massenspektrometrisch und tochterionen-
spektroskopisch vermessen. Die Reaktion erbrachte 1 (neben dem N,N-Di-(2-
Hydroxyethyl)-Derivat) mit RI = 1814, identischem EI-MS und identischen
Tochterionenspektren der Fragmente m/z = 88 und m/z = 163. Die Verbindung 1
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ist nicht neu. Es handelt sich um ein bereits von Shulgin in PIHKAL unter
Nummer 107 beschriebenes Ecstasyderivat mit dem Akronym MDHOET [13].
Ecstasytabletten mit dem Inhaltsstoff MDHOET sind ab 2004 bereits vereinzelt
auf dem illegalen europdischen Drogenmarkt aufgetreten [14].

Substanz 2

Das Totalionenchromatogramm (EI, 70 eV) des basischen Etherextraktes
des Tablettenpulvers zeigte bei 11.55 min (RI: 1880) eine weitere unbekannte
Substanz 2 (s. Abb. 2). Das EI- und CI-Spektrum dieser Substanz sind in Abb. 10
dargestellt.
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Abb. 10: EI (70 eV)-Spektrum (oben) und CI (Methan)-Spektrum (unten) von Verbindung 2

Aus dem CI-Spektrum von 2 ergibt sich ein geradzahliges Pseudomole-
kiilion mit m/z = 236 inklusive der zu erwartenden Anlagerungsprodukte bei m/z
= 264 und m/z = 276. Damit besitzt 2 eine Molekiilmasse von 235 und ist stick-
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stoffhaltig. Im EI-Spektrum findet sich ein intensives Immoniumion mit m/z =
100 aus der normalen Immoniumionen-Reihe. Weiterhin finden sich in beiden
Spektren Fragmente mit m/z = 135 und m/z = 163 als Hinweise auf eine Methy-
lendioxy-Partialstruktur.

Nach Chemischer Ionisation wurde das Fragment mit m/z = 163 mit
Argon gestoflen und das Tochterionenspektrum gemessen. Der Abgleich mit der
Tochterionenspektren-Datenbank zeigte wie bei Verbindung 1 eindeutig eine 3.,4-
Methylendioxyhomobenzyl-Partialstruktur fiir 2. Damit waren an N-alkylierten
Methylendioxyamphetaminen die Verbindungen A — D (Abb. 11) moglich. Da
eine C=0O-Gruppe mit zwei CH,-Gruppen isobar ist, waren u. a. auch die Verbin-
dungen E — G denkbar (Abb. 11). Wegen der groen Verwandtschaft zu 1 wurde
auch die Verbindung H in Abb. 11 als mogliche Struktur einbezogen. Die Verbin-
dungen E — H bilden sauerstoffhaltige Immoniumionen, die durch ein Doppelbin-
dungsédquivalent nicht um 2 Dalton zu héheren Massen als die normale Immo-
niumionen-Serie verschoben, also ebenfalls kongruent zu dem beobachteten
Immoniumion mit m/z = 100 sind.
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Abb. 11: Mogliche Strukturen fiir 2

Verbindung A, C und E (MDMA-AC) schieden von vornherein aus, da
sich die Massenspektren deutlich von 2 unterschieden. Zur Priifung der Struktur
des Immoniumions von 2 mit m/z = 100 wurde dieses mit Argon gesto3en und das
Tochterionenspektrum aufgenommen. Abbildung 12 zeigt das erhaltene Toch-
terionenspektrum (oben) sowie die Tochterionenspektren der beiden Immonium-
ionen, die aus B und D gebildet werden kdnnen.
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Tochterionenspektroskopie des Immoniumions mit der Masse m/z 100 von Verbindung 2

basischer Etherextrakt

+cEISRM ms2 100.00@-22.00 [ 10.01-110.01], StoRgas: Argon
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Abb. 12: Tochterionenspektren des Fragments m/z = 100 aus 2 (oben) und der mdglichen
N-Alkylimmoniumionen mit m/z = 100

Die Tochterionenspektren sind nicht mit dem aus Verbindung 2 iden-
tisch, d. h. das zugrunde liegende Immoniumion von 2 kann nicht aus den Struktu-
ren der Verbindungen B und D aus Abb. 11 stammen.

Aufgrund der Verwandtschaft zu 1 wurde zunichst die Mdglichkeit der Verbin-
dung H (Abb. 11) als Struktur fiir 2 weiterverfolgt. Durch Versetzen von N-(2-
Butyl)aminoethanol mit Formaldehyd wurde in situ das N-(2-Butyl)oxazolidin

hergestellt (Abb. 13), sein nach EI gebildetes intensives Immoniumion (m/z

100) mit Argon gestoen und das Tochterionenspektrum aufgezeichnet.
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Abb. 13: Herstellung des Oxazolidinyl-Immoniumions mit m/z = 100

EI70 eV:

Abbildung 14 zeigt die vollkommene Ubereinstimmung dieses Tochter-
ionenspektrums mit dem des Fragments m/z = 100 aus 2.

Immoniumion mit m/z = 100 aus N-(2-Butyl)oxazolidin
+c EIms2 100.00@22.00 [ 10.00-110.00], StoRgas: Argon

70
K@ 100
)
50 -
\\ 42

100

(0]
28
1519 132 ||, 55 59 |72
T T T T T T T T T T T T T T T t T T 1m/z
Immoniumion mit der Masse m/z 100 von Verbindung 2 RI: 1880 (SE 30)
basischer Etherextrakt TsQ 70
+c EISRM ms2 100.00@-22.00 [ 10.01-110.01], StoRgas: Argon
70
100
42
28
55
Al 37.|.| 51 | 59 | 95
et e

Abb. 14: Tochterionenspektren der Fragmente m/z = 100 von N-(2-Butyl)oxazolidin (oben)
und 2 (unten)
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Damit ergibt sich fiir die Verbindung 2 ein N-[1-(3,4-Methylendioxy)-
prop-2-yl]oxazolidin (Abb. 15) als Struktur.

Die Struktur von 2 wurde zusétzlich abgesichert durch:

1. Die Mikrosynthese von 2 aus N-Hydroxyethyl-3,4-MDA durch Zugabe von
Formaldehyd: Das Reaktionsprodukt besall einen Retentionsindex von RI =
1884.

2. Die Mikrosynthese von 2 aus dem Tablettenextrakt durch Zusatz von
Formaldehyd, dabei wurde 1 vollstidndig in 2 (RI 1880) umgewandelt.

Beide Reaktionsprodukte hatten mit der unbekannten Verbindung aus dem
Tablettenextrakt identische Massenspektren und identische Tochterionenspektren
der Fragmente m/z = 100 und m/z = 163.

Cl

»

o)
o 2
Abb. 15: Struktur von Verbindung 2: N-[1-(3,4-Methylendioxy)prop-2-ylJoxazolidin

Nach der Strukturaufkldarung von 2 stellte sich heraus, dass es sich bei
dieser Substanz nicht um einen Inhaltsstoff der sichergestellten Tabletten, sondern
um ein GC-Artefakt von N-Hydroxyethyl-MDA handelt, das im Einspritzblock in
Gegenwart von Diethylether offensichtlich gebildet wird. Stutzig machte
zundchst, dass bei der GC-MS-Messung in Luxemburg wohl die unbekannte
Substanz 1, nicht jedoch die Substanz 2 gemessen wurde. Nach der
Strukturaufkldrung von 2 wurde der basische Extrakt der Tabletten auf einem
zweiten GC-MS-System mit einem Gaschromatographen (Trace GC Ultra)
jingsten Anschaffungsdatums vermessen, bei dem aufgrund einer anderen
Konstruktion des Injektorblocks eine wesentlich geringere Injektortemperatur
(220 °C) ausreichend ist, um die Substanzen zu verdampfen [15]. Hier war das
Oxazolidin nur noch in Spuren zu detektieren. Wenn es sich bei 2 auch nicht um
ein neues Designer-Amphetamin als Tabletteninhaltsstoff handelt, so zeigt diese
Arbeit doch die Moglichkeiten zur Strukturaufklidrung solcher Artefakte mithilfe
der Tochterionenspektroskopie und die anzuwendende Vorsicht bei der
Interpretation der Chromatogramme.

484



4. Zusammenfassung

Das Totalionenchromatogramm eines Tablettenextraktes enthielt neben
Coffein, 3,4-MDMA sowie Spuren von 3,4-MDA und PMK: N-(2-
Hydroxyethyl)-3,4-methylendioxyamphetamin (MDHOET) und sein
Oxazolidinanalogon N-[1-(3,4-Methylendioxy)prop-2-ylJoxazolidin. Die Struktur
der beiden letzten Verbindungen wurde allein mithilfe der GC/MS-Technik {iber
Tochterionenspektroskopie aufgeklart. Dazu war die Aufnahme von vier
Tochterionenspektren unter zwei lonisierungsbedingungen (EI und CI) notwendig
(zwei zusitzliche GC/MS-Laufe nach Aufnahme der EI- und CI-Full-MS-
Spektren). Die benétigten Vergleichsverbindungen wurden durch Mikrosynthese
aus einfachen Vorstufen in simplen Eintopfreaktionen hergestellt. Diese Arbeit
zeigt wieder einmal, dass die Strukturaufkldrung von Designerdrogen des
Amphetamintyps mittels Tochterionenspektroskopie ohne grofen Aufwand im
Spurenbereich ohne Isolierung der Reinsubstanz mdglich ist.
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