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Abstracts - Vortrage

V Vakutainer mit Fluorid/Oxalat zur Blutentnahme fur die forensisch-toxikologi-
sche Analytik — Erfahrungen mit immunologischen Vortests und der GC/N\3-
Bestatigung.

S.W. Toennes, G. Kauert

Zentrum der Rechtsmedizin, Abt. Il — Forensischakbiogie, Kennedyallee 104, 60596 Frankfurt/Main

Es ist bekannt, dal3 sich Kokain in einer entnommeBletprobe z.T. zersetzt, wenn kein Zusatz voroftl
verwendet wird, der die enzymatische Spaltung vokai inhibiert. In der derzeitigen forensisch-talogi-
schen Begutachtungspraxis wird daher gegenwarggBainzoylecgonin-Konzentration als Kriterium fle di
Befundinterpretation benutzt, was allerdings uribdfgend ist. Bei Verwendung kommerzieller Blutexttme-
Systeme mit Stabilisator-Zusatz stellt sich diegetavelche Effekte sich in der Betdubungsmittelgitakrge-
ben.

Im Rahmen von polizeilichen Verkehrskontrollen wemdbei Blutentnahmen jeweils ein normaler Vakutaine
(ohne Zusatz) und einer mit Natriumfluorid/Kaliunadet-Zusatz verwendet. Beide Blutproben wurden nach
Zentrifugation parallel auf Betdubungsmittel untets und die Ergebnisse miteinander verglichenur@exurde
nach Acetonfallung immunologisch auf Amphetaminan@abinoide, BZE, Opiate, Methadon und Benzodiaze-
pine vorgetestet und die Positiven mit GC/MS bz®/DAD bestétigt.

Bei den fluoridierten Blutproben lieR sich ein utwa 11% groReres Plasmavolumen abzentrifugierenatia
lerdings deutlich hamolytisch war. Von den immumgidchen Vortests war einzig der Cannabinoidassalem
fluoridierten Proben deutlich niedriger und zu eti&6 falsch negativ und die BZE-MeRBwerte waren aetw
doppelt so hoch. Die Extraktqualitdten bei den &égingsanalysen unterschieden sich nicht deutlicteinan-
der. Unterschiede in den quantitativen Ergebnissgten sich vor allem bei THC-COOH (geringer), &aoc
und BZE (betrachtlich hdher) sowie EME (betrachtigeringer).

Bei Verwendung der ,Drogenréhrchen” kann wegen@erinnungshemmung durch Oxalat mehr Serumvolumen
zur Analyse verwendet werden, wobei die Hamolydgeaulei der immunchemischen Cannabinoidbestimmung
keinen negativen Einflul hat. Unterschiede durch BRriorid-Zusatz ergeben sich bei der Bestimmung vo
THC-COOH und erwartungsgemafd bei der Analytik varcg@n und seinen Abbauprodukten. Das Auffinden
betrachtlich hoherer BZE-Werte in den fluoridierferoben war unerwartet. Die Interpretation von BXErten

im Serum muf3 daher kritisch vorgenommen werden.

V3 Optimierte Kalibratorkonzentrationen zur vergleichbaren Berechnung von
Nachweis- und Bestimmungsgrenze bei der THC-Analyse aus Serum

M. Herbold, G. Schmitt, R. Aderjan
Institut fir Rechtsmedizin und Verkehrsmedizin Imikim der Universtat, Vol3str.2 , D-69115 Heidetbe

Neben anderen KenngréRen werden bei der Validieeimgy Analysenmethode die Nachweis- und die Bestim
mungsgrenze ermittelt, die dem Nachweisziel entsmme und die Leistungfahigkeit einer Methode augfegi
sollen. Meist kdnnen jedoch weder Experten und neehiger Laien als AulRenstehende nachvollzieheh, au
welche Weise in einem Labor die betreffenden Wemntechnet wurden.

Fur die Berechnung von Nachweis- und Bestimmungzgrevurde die DIN 32645 ausgearbeiten, die aufeine
statistischen Ansatz und der Annahme normalvesteNeRwerte der Kalibrationskonzentrationen berig.
definiert die Nachweisgrenze als “kritischen Wes€i dem sich das Mef3signal mit einer vorgegebenahrw
scheinlichkeit (meist 99%) vom MefRuntergrund urdieesdet. Dabei ist es gleich wahrscheinlich, daf3naeh-
zuweisende Analyt als anwesernd£ 0,5) oder nicht anwesend klassifiziert wifl£ 0,5). Praktisch sicher zu
detektieren ist der Analyt erst bei einer Irrtumbrgaheinlichkeit vorfy ( meist 0,01). Der dazugehdrige Konzen-
trationswert wird gemaf DIN als Erfassungsgrenzeiocénet, eine Benennung, welche die massenspkéfrios
sche Identifizierung tUber die Detektion mehrerezz#scher, jedoch verschieden intensiver Massentitstiicke
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nicht bertcksichtigt und deshalb fir die forensisenalytik unbrauchbar bzw. diskussionswirdig Bte
Bestimmungsgrenze ist definiert als die Mindestreetigs Analyten pro Volumen, die mit einer festzataten
Irrtumswahrscheinlichkeit und einer akzeptableatreén Ergebnisunsicherheit (k) bestimmt werdemkan

Bei naherer Betrachtung erkennt man, dal3 z.B. Anzati Lage der Kalibrationslevels den Zahlenwent de
Nachweisgrenze und der Bestimmungsgrenze beeiafluZsim korrekten Vergleich der Leistungsfahiglegiter
Analysenmethode innerhalb eines Labors und zwiseleschiedenen Labors ist deshalb ein einheitlialms
gehen bei der Berechnung unerlasslich. Dies istaite des Cannabisnachweis im Serum von besonBeuokzu-
tung, weil quantitative Bestimmungen unmittelbarbamw. wenig oberhalb der Bestimmungsgrenze durctnzuf
ren sind.

Unabhangig vom Einflu3 der MelRprazision, die von gaysikochemischen Eigenschaften des Analyten, vom
MeRgerat und von der Analysenmethode abhangt, Hashalb eine erste Optimierung im Hinblick auf eine
moglichst niedrige Nachweisgrenze bereits thearetigber die Festlegung geeigneter Kalibrations&ntratio-
nen, vorgenommen werden. Dabei missen sowohl digfiRanzniveaus (jeweils &-und 18) fur die Nach-
weis- und die Bestimmungsgrenze als auch die vel&rgebnisunsicherheit (k) fur die Bestimmungsgeeten
analytischen und forensischen Erfordernissen geveetden.

Es zeigt sich, dal3 fur die Bestimmung von THC imu8esich neben dem Leerwert die Kalibrationslevets

10 - 30 - 50 - 10,0 - 15,0 - 20,0 dC / L zur optimierten Errechnung der Nachweiswbder
Bestimmungsgrenze besonders eignen. Es wird deshafliieschlagen, aus Griinden der Vergleichbarkeit
zukinftig diese Kalibrationskonzentrationan methanolischer Lésung einzusetzen. Dabei istfdiensische
Belange das Signifikanzniveau von je 99,9% (beierirelativen Ergebnisunsicherheit von 33,3 % (k=3))
zugrundegelegt.

Unter diesen Bedingungen ist es in der Praxis mbgllen THC-Nachweis aus Serum bei dem fir denag 24

StVG von der “Grenzwertkommission” vorgeschlageAemlytischen Grenzwert von 2 ng/mL Serum (= 2 pug
THC/L bzw. 0,002 THC mg/L Serum) mit an Sichertggignzender Wahrscheinlichkeit zu fuhren.

V4 Validierung von Analyseverfahren in der forensischen Toxikologie - ein Bkussions-
beitrag

B. Babel, H.-J. Battista, M. Hartung, H.-U. Résener

Institut fir Rechtsmedizin Wurzburg, Institut fuer@htliche Medizin Innsbruck, Institut fir Rechshzén
Homburg/Saar und Chemisches Untersuchungsamt Hagen

Durch die Anderung des §24a des StraRenverkehtggesst die folgenlose Fahrt mit einem Kraftfalugenter
der Wirkung der im Anhang des §24a StVG genanngrauschenden Mittel als Ordnungswidrigkeit eingéstu
worden. Nach der Legaldefinition liegt eine soldMrkung unabhéngig von beobachteten Fahrfehlerrr ode
Ausfallserscheinungen vor, wenn eine der in deagelzum §24a StVG aufgefihrten Substanzen nachgmwie
wird. Diese unmittelbar mit dem Nachweis verbundeRechtsfolgen erhéhen die Anforderungen an didyAna
tik. Ein im wesentlichen vergleichbares Vorgehen vkrschiedenen Laboratorien ist erforderlich. Diesfal3t
nicht nur die eigentliche Durchfihrung der Analysendern bereits die Validierung des Analysevedasrals
QualitatssicherungsmalRnahme.

Im Bereich der forensischen Toxikologie wurden kidlzvon der GTFCh "Richtlinien zur Qualitatssichieg
bei forensisch-toxikologischen Untersuchungen”le@et. Fur die Validierung von Analysenverfahreerden
bereits verschiedene Varianten diskutiert.

Das hier beschriebene Konzept wurde von der Arfpeippe "Methodenvalidierung” der GTFCh erarbeited u
ist als Diskussionsbeitrag zu verstehen.

Die zur Ermittlung der Verfahrensparameter dienenei@zelnen Validierungsschritte (Festlegung desefs-
bereiches, Ermittlung der Kalibrierfunktion, Ubdifing auf Linearitat, Durchfilhrung eines AusreiBsts,
Festlegung der unteren Arbeitsbereichsgrenze, Wikenpy auf Homoskedastizitat, Festlegung der Naghwe
und Bestimmungsgrenze und Ermittlung der Wiedetingsfunktion sowie der Matrixeffekte) werden besehr
ben. Anhand eines Beispiels werden zu den einzeMmbeitsschritten Testverfahren vorgeschlagen uidlim
che Probleme angesprochen.
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V5 Benzoylecgonine and Ecgonine Methyl Ester in Serum Samples @ocaine
Consumers taken during Police Custody

R. Aderjan, G. Schmitt, G. Skopp
Institut fir Rechtsmedizin und Verkehrsmedizin Imikum der Universitat, D 69115 Heidelberg, VoR3&r

The new paragraph 24a Il of the German road trafficaims at lowering the risks caused by drivedeu influ-
ence of such illicit drugs as presently listed icoaresponding appendix. As a consequence, themreof the
active substances in blood (serum) during driveg violation. However, unstable compounds likeagoe may
not only pose an analytical but also a legal pnoblBue to preanalytical decay, after taking cocaomy inac-
tive breakdown products are usually found in blo&sl.a substitute for cocaine, an analytical thréskalue of
0,150 mg benzoylecgonine (BE) per liter senvas proposed by the German ,Grenzwertkommissitaking
both kinetic and dynamic toxicological studies @tane as well as nontolerant subjects into consiaba.
While kinetic studies were predominantly carried imuthe US, in Germany, similar studies as weltaspre-
hensive roadside surveys are confronted with serilifficulties. In contrast, taking a blood samptzording to
paragraph 81 of the German code of criminal promsiallows to analyze cocaine-metabolite conceatraitn
abusers and addicts in praxi.

Serum portions of blood samples of 60 cocaine aorssi taken during police custody were frozen withpras-
ervation upon arrival in our lab. First, enzyme iomoassay (EIA) testing for cocaine-metabolites atiger
illicit drugs was performed. When ElA-postitive,c@ine, benzoylecgonine and ecgonine methyl estefE]jE
were determined after derivatisation (PFPA/HFIPhg<GC/MS (selected ion monitoring (SIM) solid pbas
extraction (SPE) and deuterated internal standards)

With few exceptions, as a rule, cocaine was natdan serum. The mean concentration relation betviate and
EME was found to be approximately 6:1. The conegiuin ranges for BE and EME were 0-10 mg/L and)(®-
mg/L serum, respectively. However, as expectedetteno close correlation between both metabofites6,3x
+142; r =0,714. As BE has a elimination half-life of approximigt& hours, relatively high BE and little EME
concentration but no cocaine is found in serumhef living subject. (In contrast, a concentratiofatien
between BE and EME of approximately 0,9 was fouost pnortem).

The reasons for these observations are discussedrding to the literature, due to rapid enzymdgmethyla-
tion, EME may be found in negligible concentratituring steady state after cocaine consumption. Asrese-
quence, EME was suggested to reflect at leastteopéine cocaine concentration originally presenthie blood
sample at the time of sampling. However, all stsigigblished up to now where performed using cocdoses
much less than those taken by addicts.

Our investigation shows that regarding to the aigyproof of cocaine in blood samples, systemiasearch on

both the analytical stability and metabolic behawbcocaine and its metabolites needs to be paddruntil a
suitable interpretation of cocaine and/or metabaldncentrations is possible.

The antispasmodic mebeverine leads to positive amphetaminestdts with the
V6 fluorescence polarization immuno assay - Studies on the metalsoh and the
toxicological detection in urine by GC-MS and FPIA
T. Kraemer?, K. Bock!, R. Wennig and H.H. Maurer®

Y Department of Toxicology, Institute of Pharmacgiagmd Toxicology, University of Saarland, D-6642dni
burg (Saar), Germany) Laboratoire National de Santé, Toxicology Centrd,511 Luxembourg

Studies on the metabolism and on the toxicologaellysis of mebeverine (DuspataMB) using GC-MS and
FPIA are described. MB is widely used for treatmefthe irritable bowel syndrome. It is the veraisicid ester
of 4-{Ethyl-[2-(4-methoxyphenyl)-1-methylethyl]Janmdhbutan-1-ol, which is an N-substituted ethylamamaine.
The aim of our studies was to reinvestigate theabwism of MB and to check whether the parent camgloor
its main metabolites can cause positive FPIA redaltamphetamine.

The metabolites were identified in urine samplesvofunteers by GC-MS after enzymatic cleavage of
conjugates, extraction and acetylation. For toxig@al detection, acid hydrolysis was prefered. Ridbott
TDx amphetamine/methamphetamine Il (AM/MA 1) wased.

The following metabolites of MB could be identifielister hydrolysis led to veratric acid and theregponding

alcohol. Further metabolites of veratric acid weaeillic acid, isovanillic acid and protocatechaicid. The MB-
alcohol was O-demethylated and/or N-deethylatece Whdeethylated metabolites are described for ittse f
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time. For GC-MS detection, the systematic toxicalabanalysis including acid hydrolysis, extractiainpH 8-9
and acetylation was suitable. After ingestion 0b 40y of MB the MB-alcohol could be detected for up to 40 h.
N-deethyl-MB could be detected for up to 20 h, déayleMB for up to 52 h and the demethyl-deethyl! aimtlite
for up to 28 h.

MB and some of its metabolites interfere with thexTassay AM/MA. This TDx assay gave positive result
(maximum TDx value: 750 ng/mL) for up to 16 h aféémngle ingestion taking into consideration theed@on
limit of the assay.

V7 Methode zum Nachweis inhalativen Cocainkonsums in Serumprobeanhand des
thermischen Zersetzungsproduktes Anhydroecgoninmethylester.

A. Fandifio, S.W. Toennes, G. Kauert
Zentrum der Rechtsmedizin, Abt. Il — Forensischdkbiogie, Kennedyallee 104, 60596 Frankfurt/Main

Die Unterscheidung zwischen nasalem Cocainkonsuin@rackrauchen ist ein wichtiger forensischer Aspek
Es ist bekannt, dal’ das thermische Zersetzungdgrédaihydroecgoninmethylester (AEME) nur beim Rauthe
aus Cocain entsteht und somit zur Diskriminieruagmendet werden kann. AEME konnte bis heute ndwrin
oder in Leichenblut nachgewiesen werden, nichtgadm Serum von Lebenden. Unser Ziel war, eine idé¢h
mit hoher Empfindlichkeit fur die Bestimmung von KE in Serum zu entwickeln.

Derzeit wurden 6 Blut/Serumproben aus dem Untersugégut des Zentrums der Rechtsmedizin in Frankfurt
untersucht, bei denen in der Vorgeschichte Crackkanangegeben war. Die Proben waren nicht stagstlishd

es waren 4 Proben 1 Jahr alt, 1 Probe aktuell imel tammte von einer Leiche. Das Probenmateriatievu
zentrifugiert, mit internen Standards (Cocagnfkenzoylecgonin-g Ecgoninmethylestersiiversetzt und mittels
SPE mit Varian Bond elut Certify HF aufgearbeiteerivatisiert wurde mit MTBSTFA. Bei der GC/MS-Ana-
lyse wurden im SIM-Modus die Analyten Cocain (CoEggoninmethylester (EME), Benzoylecgonin (BE),
Ecgonin (E), Anhydroecgoninmethylester (AEME) unehfdroecgonin (AE) bestimmt.

In Vorversuchen wurde ausgeschlossen, dall AEMEl@vanter Menge als Artefakt aus Coc oder ME entiste
AEME war in allen Proben nachweisbar, wobei die Xariration in der Leichenblutprobe bei 1390 ng/iady, |

in den anderen Proben aber zwischen 5 und 29 nghuth war in allen Proben AE vorhanden. In den Uber
1 Jahr gelagerten Serumproben waren Coc, ME undi&i oder nur in sehr geringen Konzentrationerhnac
weisbar, was ein Effekt der Lagerungszeit geweséndiirfte. Deutlich nachweisbar war in allen Prolego-
nin, das als Hydrolyseprodukt aus Coc, ME und Bitiltert.

Mit der von uns vorbereiteten Methode konnte ieralProbem AEME nachgewiesen werden. Eine Schlissel-
rolle fur die Nachweisbarkeit kommt der Derivatissy mit MTBSTFA zu (tert-Butyldimethylsilylierungla
Matrixbestandteile nach Trimethylsilylierung einempfindlichen Nachweis verhindern. Mit der vorg#te
Methode kann AEME als Zeichen eines Crackkonsun®&eimmproben, auch nach langerer Lagerung, empfind-
lich bestimmt werden. Weitere Untersuchungen werdienzeit noch durchgefiihrt Gber deren Ergebnissé au
berichtet werden wird.

V8 Die Bedeutung der sachgerechten Probenahme und optimierten Proberberei-
tung fur die Qualitat spurenanalytischer Ergebnisse

K. Burger

Zentrale Analytik, ZF-DAD, BAYER AG, Gebaude DabjeBwerk, 41538 Dormagen

Der EinfluR verschiedener Parameter auf die vertost Manipulation von Spurenkomponenten wird an
Beispielen fur Anreicherung und clean-up von Pflarschutzmittelwirkstoffen, primaren aromatischeniren,
optischen Aufhellern und anderen relevanten Substademonstriert. Der sicherste Weg zu validen,esyana-
lytischen Ergebnissen ist es, die Probenvorbergisoweit als méglich zu reduzieren: 'Kein cleanistpdas
beste clean-up'. Durch Einsatz robuster Trennsygsteme der matrix-toleranten AMD (Automated Multiple
Development) bzw. dem zweidimensionalen Hochlegtnennsystem der Online-Kopplung aus HPLC und
AMD kann auf Anreicherung und clean-up in vieletiétéverzichtet werden.
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V9 Transport-Region CID: Erstellung einer Massenspektrenbibiothek fir das
General-Unknown-Screening mit LC/MS in Serumextrakten

W. Weinmann, B. Eppinger, M. Renz, M. Svoboda, A. Wieeimann

Institut fir Rechtsmedizin, Klinikum der Albert-wids-Universitéat, 79104 Freiburg

Mit Hilfe einer Turbo-lonspray-Quelle und eines Bingle-Quadrupol-Modus betriebenen Tripel-Quadrupol
Massenspektrometers (API 365, Perkin-Elmer/Sciexde die Fragmentierung von Molekilionen in derrbra
port-Region der lonenquelle (Transport-Region i€olh Induced Dissiociation, TRCID) untersucht [Mit
Hilfe von Haloperidol als Testsubstanz konnten amsehiedenen Geraten mit lonspray- oder Turbo-lon-
sprayquellen reproduzierbare Fragmentierungsbedgeyu erhalten werden. Diese Experimente stellten di
Grundlage zur Erstellung einer Massenspektrentifigio von Drogen und Medikamenten dar. Die Aufnahme
von Bibliotheksspektren erfolgte mit drei unterschiichen Orifice-Spannungen zur Fragmentionen-Bitgu
dadurch kénnen simultan Molekilionen-Spektren urajfentionenspektren zur Substanzidentifizierungeei
setzt werden.

Die Spektrenbibliothek umfaf3t mittlerweile Positlvzw. Negativ-lonenspektren von 600 Substanzenvuirdi
laufend erweitert. Zur Einbindung in die systenwdtes toxikologische Analyse wurden sowohl Flissidgkig-
Extraktion (z.B. fur Benzodiazepine, Barbiturateyadgetika) als auch Festphasenextraktionen (Anteksiva,
Neuroleptika, Opiate etc.) eingesetzt. AnwendunigpiiEe werden vorgestellt.

[1] W. Weinmann, A. Wiedemann, M. Svoboda, B. Egein M. RenzESI-Mass Spectra Library by CID in
the Transport Region (TRCID) for General Unknownu@iScreening in Serurd. Am Soc Mass Spectro-
metry, zur Veroffentlichung eingereicht.

VlO Developing of a GC-MS procedure for detection of neg psychotropic drugs
in urine based on rat liver microsome studies

J. Bickeboeller-Friedrich, H.H. Maurer

Department of Toxicology, Institute of Pharmacol@md Toxicology, University of Saarland, D-66421ntHo
burg (Saar), Germany.

Screening for unknown drugs or poisons is usuaifggmed by GC-MS in urine. Extensively metabolizedn-
pounds can only be detected via their metabol#sdies on the detection of new psychotropic dmijsbe
presented.

The metabolites produced by rat liver microsomesevidentified by GC-MS after isolation and derization.
Using their GC and MS data, a GC-MS screening vea&ldped for the detection of such drugs and/oir the
metabolites in urine after acid hydrolysis, exti@ttat pH 8-9 and acetylation (for GC-MS detailskfChroma-
togr. 689 (1997) 81).

This procedure was suitable for GC-MS detectiotheffollowing new psychotropic drugs and/or theetatoli-
tes in urine: citalopram, dosulepin, fluoxetinefhxamine, lamotrigine, mirtazapine, moclobemidanmapine,
paroxetine, sertraline, venlafaxine, zolpidem, zlmpie, zotepine and zuclopenthixol. The MS evatumtvas
done by selective mass chromatography for screeammygby library search for identification using thmass
spectra recorded during the microsome preparatiaties (K. Pfleger, H.H. Maurer, A. Weber, Masscipsd
library of drugs and pesticides® 8ev., Hewlett-Packard, Palo Alto; and other coniggn1999). Intake of thera-
peutic doses could be monitored. The detectiontdifiar the different compounds ranged between Hiditnl
(SINE3).

This procedure allows the simultaneous detectiofiudgher drugs like amphetamines, barbiturates,zbén
azepines, designer drugs, opioids (opiates andhefyatopioids), phencyclidine as well as non-opiaidlgesics,
antidepressants, neuroleptics, antiparkinsoniansgamvulsants, antihistamines)-blockers, antiarrhythmics,
and laxatives.
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V11 Praktisches QC-Screeng an Blut (und Urin) mi't NPD undMS im Parallelbe-
trieb. Fortschritte in der Auswertung und Datensicherung

B. Aebi und W. Bernhard

Chemische Abteilung am Institut fir RechtsmediemUhiversitat Bern, Buhlstrasse 20,

Durch Umsetzen der Idee von Manfred Donike (GTFGirk&hop 1991) sollen NPD und MS in einem Analy-
sensystem in der toxikologischen Routine kombinweetrden. Weiterhin sollen die Analysensicherheitctu
Optimieren der Probenvorbereitung erhéht, die cdengestitzte Auswertung der Totalionenchromatogramm
(TIC) bei "geneal unknown" Fallen verbessert sowime kostengunstige und praktische Lésung zur
Datensicherung erreicht werden.

Folgende Gerate bzw. Software wurde eingesetziclzasiatographen von Varian und Hewlett Packard mit
direkter Kopplung zum Massenspektrometer SSQ 700&PHA Workstation (Finnigan, Digital Equipment),
respektive zunMSD von HP mitWindows NT Workstation. Spektrensuchprogramm Masg$MSP, CH-3098
Konitz, Email: MassLib@msp.ch, http:lfwww-masslibm) Spektrenbibliotheken (Wiley 6h M, Maurer Pflege
MassLib Drogejik@ei, etc.). Personal Computer @tziverkicarte und CD-RevMter.

In der Routine werden drei Kombisysteme GC-NPD/MIE \Zerbesserung der Spezifitat und der Empfindlich-
keit der GC-Analysen eingesetzt. Insbesondere ligisischen Screening ist der NPD der Detektor denlWa
Durch dessen Spezifitat wird das NPD-ChromatogramnVergleich zum TIC wesentlich vereinfacht. Damit
sind auch semiquantitative Auswertungen bei glaitlyer Erhéhung der Analysensicherheit (An- odémwa-
senheit stickstoffhaltiger Verbindungen) mdoglichie Buswertung des TIC wurde weitgehend automatisiert.
Durch Einsatz des MassLib Programms zusammen nfiangreichen und aktualisierten Spektrenbibliotheken
werden auch in komplexen im "scan mode" aufgezeigmChromatogrammen toxikologisch relevante Verbin
dungen (selbst bei geringen Konzentrationen) inghééch zu den sonst Ublichen computergestiitzterwAris-
methoden mit erhohter Sicherheit erkannt.

Die Hardware GC-NPD/MS und das eigens zur Dateasicly aufgebaute Netzwerk mit Hard- und Software
werden beschrieben. Beim Anwenden der vorgesteMethoden werden in der Praxis (mit verhaltnisngass
bescheidenen Investitionen) beim toxikologischen-S&@zening deutliche Verbesserungen erzielt. Digd w
anhand von Beispielen belegt.

V13 Analytik vergifteter Lebensmittel - aus der Praxis eines forensis@n Labors

K. Einhellig
Bayerisches Landeskriminalamt, Maillingerstral3e 8336 Miinchen

Spektakulare Giftmorde kommen heutzutage kaum mochdennoch ist die Anzahl der im Bayerischen lemad
kriminalamt untersuchten Félle von in kriminelleimkicht vergifteten Lebensmitteln und Bedarfsgetiamden
betrachtlich.

In einem Uberblick werden die in den Lebensmitteéithgewiesenen Gifte bei derartigen Delikten awfigez
Haufig liegt bei Delikten nach § 253 StGB eine hétrebenzahl vor, die in kurzer Zeit analysiert vegranul3,
wobei neben der Identifizierung der Noxe gegebasnfuch eine zumindest semiquantitative Aussageet-
fen ist. Die Bewertung stellt in der Regel eine evdgiche Entscheidungshilfe fiir das weitere Vorgeder
Ermittlungsbehodrden dar.

Anhand ausgewahlter Falle wird die analytische atansweise (Technik der visuellen und organoleimtis
Prufung; DC; GC/MS) und die forensische Problemattiter Praxis dargestellt und diskutiert.

V14 Strategie zum Nachweis toxischer Substanzen in préaparierten Lebangteln

D. Richter
LKA PTU 41, 12101 Berlin, Tempelhofer Damm 12

Der im LKA PTU praktizierte Untersuchungsgang mablensmitteln, die in Erpressungsfallen sichergestel
wurden, wird vorgestellt. Je nach Fragestellung Miadierial ergeben sich verschiedene Wege. Bepesthen-
den Hinweisen oder Verdacht werden Cyanid-, Tensikr Losungsmittelnachweise durchgefihrt. Bei Aus-
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schluf3 dieser Stoffe wird eine Dunnschichtchromaplyie angefertigt, mit der Cholesterinesterasenmemade
Wirkstoffe angezeigt werden.

Danach erfolgt die Aufarbeitung des Untersuchungeriads in Abhéngigkeit von der Art des Lebensntia
Anlehnung an die Methoden S9 und S19 der DeutsEbeschungsgemeinschaft (DFG) zur Rickstandsanalytik
von Pflanzenschutzmitteln. Zur Untersuchung derdkte steht eine HPLC/DAD zur Verfligung. WeitereaAn
lysenmethoden wie GC/MS oder LC/MS werden bei Biedargesetzt.Weiterhin wird die Aufarbeitung von
Getranken vorgestellt. Als aktuelles Fallbeispiegbvder Nachweis von Bromophos in Marmelade dagist

V15 Mikrpdestillation - er_ste Erfahrungen bei Probenaufbereitung und Sreening
vergifteter Lebensmittel

G. Haffmanns

Landeskriminalamt Hamburg, LKA 32 Chemie / Toxiga, Beim Strohhause 31, D-20097 Hamburg

Es wird die Methode der Mikrodestillation fur die#oBenaufbereitung und als Screening - Verfahrendfér
Analytik toxisch praparierter Lebensmittel vorgdlste

Mit Hilfe des nach Herstellerangaben urspriingliciv fdie Bestimmung etherischer Ole sowie des
Gesamtcyanidgehaltes konzipierten ,MicroDistill&r lassen sich die als Modellsubstanzen ausgewahlten
Organochlorpestizide Lindan und Dieldrin sowie Bigosphorsaurederivate Methylparathion, Fenchlorpinds
Methylbromophos schnell und empfindlich aus kometeMatrix (Olivendl, Ketchup, Konfitire, Yoghurt,
Haarshampoo) abtrennen.

Die konzentrierten Destillate kénnen ohne weiteeiigungsschritte direkt mittels GC/MS analysieerden.

V17 Dopingrelevante Analyte zwischen gerichteter Analyse und "general umown"

R.K. Miller, J. Grof3e, D. Thieme
Institut fir Dopinganalytik Kreischa und InstitutrfRechtsmedizin der Universitat Leipzig

Im Vergleich zur Systematischen Toxikologischen lsa in Fallen ohne gerichteten Verdacht scheiet di
Dopinganalyse nur einen relativ schmalen Sekt@vegiter, potentiell toxischer Stoffe zu umfassendig gul-
tige Definition des IOC nur relativ wenige Stoffepéizit nennt.

Da jedoch jeweils verwandte Verbindungen ebentd#isverboten gelten, muf3 mit mindestens mehreraddrti
Analyten zuzlglich ihrer Metaboliten gerechnet vamrd Deren Kreis ist auBerdem unscharf begrenzinDa
Rucksicht auf die Nachweisgrenze GC/MS im SIM-Modikerwiegt, ist die Erfassung nicht ausdriicklich
bertcksichtigter Stoffe aus der "Grauzone" des Bgmicht a priori garantiert, aber - wie mehrerektische
Falle zeigen - haufig gelungen. Die Erfassungsbreird durch zusatzliche Analysenprinzipien (LC/M@mu-
noassays) noch erweitert. Dennoch wird eine arejgist Konkretisierung der bisherigen Beispiellistenbote-

ner Verbindungen wie bei der Systematischen Toaijischen Analyse auch weitere Problemsubstanzen mit
sich bringen.

V18 lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) zum Nachweis von Rauschitteln in
Asservaten und auf Korperoberflachen
Th. Keller?, A. Schneidef, E. Tutsch-Bauef, G. Skopp, R. Aderjan®

& Institut fur Gerichtliche Medizin, Paris-Lodron-iersitat, Ignaz-Harrer-Str. 79, A-5020 Salzburg
P Institut fir Rechtsmedizin und VerkehrsmedizimrBeht-Karls-Universitat, Voss-Str. 2, D-69115 Hallterg

Die lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) wurde besaibn Cohen und Karasek Ende der 70er Jahre aly-Ana
senmethode im Labor eingefihrt. Bis heute wird @li€schnologie mit verschiedensten Geratetypengeeginh

zur Detektion von umweltrelevanten Substanzen, Kstoffen, Tranengasen, Herbiziden und PestizideddlE
produkten, Explosivstoffen sowie von Medikamentefwgtoffen und illegalen Suchtstoffen zum Einsatz
gebracht. Die Autoren berichten Uber den erstetnféRBigen Einsatz der IMS-Technologie im Rahmen von
Polizei- und Zollkontrollen in Baden-Wirttemberg i®mmer 1997. Darliberhinaus berichten wir Gber die
Untersuchung von in Osterreich beschlagnahmtenmBiizrial auf psychotrope Substanzen, den Einsatidvif
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bei einem spektakularen Fall des Cocainschmuggedalizburg sowie tber die Anwendung der lonenntéksh
spektrometrie bei der Untersuchung von Schweil3prdi®gentoter. Im psychotropen Pilzmaterial korahie
Wirksubstanz Psilocybin mittels IMS nachgewiesenrdea. In den Schweilproben von Drogentoten konnte
Cocain eindeutig identifiziert werden. Jeder Draggshweis mittels lonenmobilitdtsspektrometrie kenmittels
GC/MS bestatigt werden.

Vlg Die Chemosensorische Detektion synthetischer Drogen unte¥erwendung
"Elektronischer Nasen"

R. Dahlenburg, D. Heinz

Bundeskriminalamt, D-65193 Wiesbaden, Thaerstrdl3e 1

Zur Klassifizierung und Qualitatskontrolle von Nahgs- und Genul3mitteln (wie z.B. K&se, Fisch, Kaftgier
oder Tabak) aber auch Duft-/Aromastoffen von Ernéaggn der chemischen und kosmetischen Industrigene
seit Anfang der 90er Jahre Systeme eingesetztledi€seruch dieser Produkte oder notwendiger Aussioife
mit Hilfe von Chemosensoren charakterisieren.

Das Prinzip basiert auf der summarischen DeteKtiaihtiger Komponenten in der Gasphase Uber dedukro
ten (Headspace) durch mehrere partiell selektives@en in einem Verbund ("Sensor-Array"), die eignal-
muster — "Fingerprint" — bilden, dessen Form fi@ sbezifische Zusammensetzung dieses Dampfrauraeskeh
teristisch ist und eine Identifizierung nach Metbondler Mustererkennung erméglichen. Da im gewi&iane
der natirliche Geruchssinn in primitiver Form siradl wird, bezeichnet man solche Sensorsysteme alsch
"Elektronische Nasen".

Ausgehend vom MeRprinzip der Chemosensoren undeéentnis, dal3 Rauschgiftspurhunde erfolgreich zum
Auffinden von Betdubungsmitteln eingesetzt werderiplgten erstmals Versuche zur Detektion sogemannt
synthetischer Drogen mit der "Elektronischen Na€XF000" (Hersteller: Alpha MOS, Toulouse) an ausge
wahlten Amphetamin-Derivaten (Amphetamin, Methantaimn, MDMA, MDE) und Wirkstoff-Vorstufen
(BMK, PMK, Safrol).

Das Geratesystem arbeitet mit zwei Arrays aus jewgiMetalloxid-Sensoren auf der Basis von dotiarte
Zinnoxid und einem Array aus 6 Polymer-Sensoree. Biobenzufiihrung erfolgte mit einem Autosamplex-an
log den gangigen GC-Systemen. Als Reaktions- ba@gdrgas wurde gereinigte Raumluft verwendet. In de
Literatur finden sich bisher keine vergleichbarennalisendaten, so dal auf Basis bekannter
Applikationsschriften des Herstellers die Versuusbgungen problemorientiert adaptiert werden muf3tech
ersten Optimierungsschritten der Testparameter b@Pnenge, Inkubationstemperatur, Inkubationszeit,
Tragergasstrom, MeRintervall, Einflul von Hilfsééof und Verunreinigungen, Luftfeuchte) konnten die
Testverbindungen mit dem herstellerseits instadlieSensor-Array reproduzierbar klassifiziert urskicbminiert
werden. Auf dieser Basis waren auch erste Untetswggn sogenannter "Ecstasy"-Tabletten erfolgvechered.
Weitere notwendige Schritte basieren auf der Optinmg des Sensor-Arrays und verfolgen die Erwaitgder
Vergleichsbibliothek.

VZO Anwendung der Headspace Solid Phase Microextraction zur Bestimmung von
Lidocain in Haarproben von Drogentodesfallen

F. Sporkert und F. Pragst
Institut fir Rechtsmedizin der Humboldt-Universitdannoversche StralRe 6, D-10115 Berlin

In den letzten Jahren wurde in Berlin in den Blahmn von Todesfallen nach Injektion von Drogenzeiben-
gen haufig Lidocain in z. T. letaler Konzentratifastgestellt. Die Analyse der Haarproben sollteedalktro-
spektiv Aufschlul® Gber den Zeitraum und die Hawdigkolcher Injektionen geben.

Hierfir erwies sich die ,Headspace Solid Phase odirtraction” in Kombination mit Gaschromatogra-

phie/Massenspektrometrie (HSPME/GC-MS) als verpgrieise einfaches, sehr empfindliches und zuvérlass
ges Verfahren. Zur Erstellung der Methode wurdehrere Fasern erprobt und die experimentellen Paeame

zwecks Optimierung systematisch variiert. BesteeBnisse wurden unter folgenden Bedingungen erhalten
10 mg Haar wurden mit 100 ng Etidocain als innef@t@andard versetzt und in 1 ml 1 N NaOH bei 70°C
hydrolysiert. Nach Zusatz von 0,5 g48&, wurde im geschlossenen Gefal3 bei 70 °C 20 mirenygrériert und
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danach 10 min an einer SPME-Faser Carbowax/DVB 6b (Bupelco) aus dem Gasraum adsorbiert. Die
Desorption im GC-Injektor erfolgte bei 250 °C fum3n. Zur MS-Detektion wurden die Massen 86 und 234
(Lidocain) sowie 128 und 247 (Etidocain) verwend®t Nachweis- und die Bestimmungsgrenze betrugén 0
bzw. 0,4 ng/mg.

Die Untersuchung der Haarproben von 20 Drogentétlesf ergab Konzentrationen zwischen 0,4 und
300 ng/mg sowie in einem Extremfall 580 ng/mg. lddim gehort somit wie das Cocain zu den Wirkstoftia
sich besonders stark im Haar anreichern. Aus dgmeetweisen Untersuchung einiger der bis zu 30acgdn
Haarproben ging hervor, daf3 diese Substanz offetfistt Uber einen langeren Zeitraum héaufig aufgemen
wurde.

Am Beispiel von Lidocain und den zum Vergleich ustehten und ebenfalls alkalisch hydrolysestaHtilekal-
anasthetika Etidocain und Propipocain wird gezeigfi auch Substanzen mit vergleichsweise gerir§ehtig-
keit aus Extrakten oder Aufschlu3lésungen von Hadogn durch HSPME/GC-MS empfindlich und sicher
bestimmt werden kénnen.

V21 Nachweis von THC-COOH in Haaren mittels MSD-NCInach Aufbereitung
uber HPLC

H. Sachs und U. Dressler
Institut fir Rechtsmedizin der Universitat MinchErauenlobstraRe 7a, D 80046 Minchen

Zum Beweis eines Cannabis-Konsums durch eine Halgsanist in der Regel der Nachweis von THC-COOH
notwendig. Methoden mit einfachen MSDs fiihrtenhaucter Anwendung von negativer chemischer lorogati
(NCI) nur zu einer Nachweisgrenze von etwa 5 pg/nNjedrigere Konzentrationen konnten bislang nur mi
Hilfe eines Triple-Stage-Quadrupol-SpektrometeiSQ) nachgewiesen werden.

Nach Aufbereitung tber HPLC und laf3t sich aber anitleinem MSD-NCI eine THC-COOH-Konzentration bis
in einen Bereich um 0,5 pg/mg nachweisen. Dazuerefi00-200 mg Haare in NaOH aufgeldst und diesifijés
Phase nach Ansduern mit konz. Essigsaure mit Hiettamacetat extrahiert. Vor der Aufreinigung Ubh&PLC
wird die organische Phase noch mit verd. NaOHHi@tlgewaschen. Das Extraktionsverfahren ist zwhativ
aufwendig, es wird dafir aber bei der Analyse Ked@ oder anderes Tandem-MS bendtigt.

Im bisherigen Untersuchungsmaterial wurden Konzgioimen bis 10 pg/mg gefunden. Eine direkte Katieh

mit THC war nicht festzustellen. Es war zu erwayt@al® nicht in allen Proben, in denen THC nachvesisst,
auch THC-COOH gefunden wird. Zusatzlich sollte Hiage beantwortet werden, ob die normale Aufbangitu
mit Methanol und Messung auf THC als Screening-&taén fiir Haschischkonsumenten geeignet ist, d/b.ed
zwecklos ist, negative Proben zusatzlich auf THG3EOzu Uberprifen. Dabei stellte sich aber heraag, d
durchaus mittlere Konzentrationen an THC-COOH geéuimwerden kénnen, wenn mit der Methanolextraktion
kein THC nachzuweisen ist.

\/ 22 Ethylglucuronid-Konzentrationen bei Alkoholvergifteten - Uberpriif ung eines
vorgeschlagenen Grenzwertes fur Alkoholmif3brauch
G. Schmitt*, H. Zimmer %, R. Aderjan %, S. Engler?, J. Pohl?, W. Stremmel?

!Institut fur Rechtsmedizin und Verkehrsmedfzinnere Medizin IV — Abteilung fiir Gastroenterolagie
Hepatologie und Infektionskrankheiten, im Klinikder Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg

Ethylglucuronid (EtG) ist ein spezifisches Stofflweelprodukt von Ethanol, das abhéngig von der koreu

ten Alkoholdosis gebildet wird. Aufgrund der Ergetse aus Trinkversuchen mit gesunden Probander®}n=3
und Alkoholikern im Entzug (n=12) wurde von Schngttal. 1997 ein Grenzwert zum Nachweis exzessiven
Alkoholmif3brauchs von 5 mg EtG/L Serum vorgeschhageobei dieser Wert mit einer.& fir Blutethanol
von mindestens 1,6 %o korreliert.

Zur Uberprufung des vorgeschlagenen Grenzwertdisdslutproben Alkoholvergifteter auf EtG unterbtic
und mit der Anamnese, unter Einbeziehung gangigaiborparameter (CDT, Leberenzymaktivitaten), vergli
chen werden.

Blutproben von 25 Alkoholvergifteten wurden gaschatographisch auf Ethanol sowie gaschromatogralphisc
und massenspektrometrisch auf dessen Glucuronidifyefrwartungsgemaf fanden sich bei den kurz nach
Aufnahme in die Vergiftungsstation entnommenen [@loiben extrem hohe Konzentrationen beider Analyte.
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Die bei Blutethanolkonzentrationen bis 4,5 %o im $emefundenen EtG-Konzentrationen lagen bei Werten
bis 46,6 mg/L und somit weit iber den aus Trinkuenen bekannten, aber im Bereich von Alkoholikern i
Entzugsbehandlung. Von den tber 5 mg EtG/L Seragehden Fallen wurden 80 % aufgrund ihrer Anamnese
und den erhobenen Laborwerten als Alkoholiker eshge In 6 Fallen fanden sich auch zum Zeitpundat d
Entlassung, bei Blutethanolkonzentrationen untér %,, noch EtG-Konzentrationen Giber 5 mg/L Serum. D
Aussagekraft hoher EtG-Konzentrationen als Maflieexzessives Trinkverhalten wird diskutiert.

V23 Sensitive determi_natio_n of par_athion ethyl and other phosphorousesters in
blood and other biological specimens

F. A. Tarbah and Th. Daldrup

Institute of Legal Medicine, Heinrich-Heine-Univitgys P.O. Box 10 10 07, D-40001 Duesseldorf, Gelynan

We developed an accurate, simple and sensitiveadetlith high recoveries for toxicological analysispara-
thion ethyl and paraoxon in case of E-605 intoxiratThe phosphorous esters were extracted with 1olnene
from a 0.7 mL aliquot of the blood or serum samplarathion methyl was used as internal standatér éntri-
fugation at 14,000 rpm for 5 min, 1 pL of the origguhase was analysed directly by GC/PND.

Calibration curves for parathion ethyl and paraokxohuman serum were linear over a range of 0.0R5¥®)/L.
The detection limit of parathion ethyl and paraoxare approximately 0.01 mg/L. The average recegdgrom
human serum for parathion ethyl and paraoxon wdré&%nd 78 % respectively. The coefficients of ation
ranged between 0.0 % and 15.6 % (table 1). No @éhamgparathion ethyl and paraoxon concentrationse we
observed in spiked serum when mixed with EDTA sodsalt (1.5 mg/mL) and stored at 4°C up to 72 h.

Table 1: The within-day and between-days preciforthe analysis of parathion ethyl and paraoxon.

Within-day precision Between-days precision
Parathion| Paraoxon| Parathion| Paraoxon| Parathion| Paraoxon| Parathion| Paraoxon
ethyl ethyl ethyl ethyl
n 5 5 5 5 5 5 5 5
Concentrations
expected: 0,050 0,050 1,000 1,000 0,050 0,050 1,000 1,000
[mg/L]
Concentrations
found: 0,056 0,038 0,940 0,780 0,046 0,041 0,910 0,820
mean [mg/L]
SD 0,003 0,000 0,016 0,011 0,007 0,008 0,040 0,046
CVin% 6,000 0,000 1,700 1,400 15,650 8,240 4,400 5,640

In two clinical cases of acute E-605 intoxicatiserum concentrations of 0.60 mg/L parathion etimgl 8.04
mg/L paraoxon for case No. 1 and 0.31 mg/L parattgthyl and 0.04 mg/L paraoxon for case No. 2 were
detected with this method. We tested this methadother common P-esters too, such as mevinphos and
metasystox (demeton-S-methyl-sulfoxid, demeton-&igh@nd demeton-S-methyl-sulfon). The best resuéise
observed by using mevinphos as internal standarthéasystox and vice versa. This method was aled tor
investigation of food products (baby food, softinéts and instant soup) in cases of suspected camsedi pro-
ducts or in case of blackmail. 0.2 g food produaswomogenised with 0.5 mL water and analysed syibed
above for blood sample with and without additionntérnal standard.

Additional analyses were also done for the deteaition of the main degradation products of paratleitinyl i.e.
p-nitrophenol (P-NP). We used a HPLC method [1]ffee and conjugated P-NP using R-glucuronidas¢htor
enzymatic hydrolyses and phenolphthalein glucurenid as internal standard.

[1] P. Michalke and T. Daldrup: Freier und gebureteAnteil von p-Nitrophenol in Blut und Urin nach@5
Intoxikation. XII™ Congress of the International Academy of Foremsid Social Medicine. H. Egermann,
Wien, pp 427-430 (1982)




