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Zusammenfassung. Mikrowellenspektroskopie erlebt gerade unter dem Label ,,Molecular Rotational Resonance
Spectroscopy* (MRR) eine anwendungsbezogene Renaissance. Ausschlaggebend dafiir sind vor allem die techni-
schen Fortschritte der letzten Jahre. Fiir kriminaltechnische und forensische Fragestellungen kann MRR besonders
dort sinnvoll sein, wo herkdmmliche Routineverfahren keine klare Strukturzuordnung liefern. Das trifft vor allem
auf Félle mit Isomeren, fehlenden Referenzdaten oder komplexen Mischungen zu. Der Beitrag versteht MRR nicht
als neues Standardverfahren, sondern als eine hochselektive und ergéinzende Technik fiir klar definierte analytische
Aufgaben. Beleuchtet werden die physikalischen Grundlagen, die technischen Voraussetzungen und realistische
Einsatzfelder in der Kriminaltechnik. Im Fokus stehen die Analyse von Mischungen mit strukturell &hnlichen Ver-
bindungen, die Unterscheidung isomerer Substanzen und die theoriegestiitzte Strukturzuordnung bei fehlenden
Referenzdaten. Insgesamt wirkt die MRR weder wie eine reine Zukunftsvision noch wie eine bereits etablierte
Standardplattform. Vielmehr zeigt sich das Verfahren als spezialisiertes Werkzeug fiir jene Félle, in denen zusitz-
liche, orthogonale Strukturinformationen im Vergleich zu etablierten Messtechniken einen entscheidenden
Erkenntnisgewinn liefern.

1.  Von der klassischen Mikrowellenspektroskopie zur heutigen MRR

In der kriminaltechnischen Analytik liegt die eigentliche Hiirde oft weniger im Nachweis einer
Substanz als in ihrer eindeutigen strukturellen Zuordnung. Schon kleinste Abweichungen in
der Struktur kdnnen kriminalistisch, rechtlich oder toxikologisch eine bedeutsame Rolle spie-
len. Bei Positionsisomeren! oder Stereoisomeren? gleichen Summenformel, chromatographi-
sches Verhalten und massenspektrometrische Fragmentierungen sich oft so stark, dass eine
sichere Zuordnung anhand dieser Kriterien schwierig ist. Dann fiihren héufig erst orthogonale,
also unabhingige, Informationen zur notwendigen strukturellen Eindeutigkeit.

Gerade im Feld der Neuen Psychoaktiven Stoffe (NPS) gehoren Isomerie [1], fehlende Ver-
gleichssubstanzen oder Referenzdaten (sogenannte Referenzliicken) und rasch wechselnde
Derivate-Serien [2] zu den Hauptgriinden, warum Routineverfahren oft keine eindeutige
Strukturzuordnung ermdéglichen.

Vor diesem Hintergrund lohnt sich ein Blick auf ein physikalisch ldngst etabliertes, analytisch
aber erst kiirzlich neu positioniertes Verfahren: die Rotationsspektroskopie nach Anregung
durch Mikrowellen®. Das Grundprinzip ist alt, doch die aktuelle Attraktivitit ist neu. Schon die
klassische Mikrowellen-Rotationsspektroskopie zeigte eine auBBerordentlich enge Verbindung
zwischen Spektrum und Molekiilstruktur, was Townes und Schawlow bereits Mitte des
20. Jahrhunderts systematisch beschrieben [4]. Neu ist der derzeitige Fokus auf einen mehr
anwendungsbezogenen Einsatz dieser Technologie.

!Gleiche Summenformel und gleiches Grundgeriist, aber unterschiedliche Position eines Substituenten bzw. einer
funktionellen Gruppe, z. B. ortho-, meta- und para-Xylol

’Gleiche Summenformel und gleiche Bindungsabfolge, aber unterschiedliche riumliche Anordnung; wichtige
Gruppen sind Enantiomere sowie Diastereomere

3Der Begriff Mikrowelle geht nicht auf die metrische SI-Vorsilbe ,,Mikro-" (107) zuriick, die erst in den 1960er

Jahren international vereinheitlicht wurde. Vielmehr wurde ,,Mikro" bereits seit den 1930er Jahren qualitativ im
Sinne von ,.klein" verwendet — die Wellenldngen waren kiirzer als die der bekannten Radiowellen [3].
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Bereits 1964 stellte Hewlett-Packard eines der ersten kommerziellen Mikrowellenspektro-
meter* vor (Modell HP 8400A) [5]. Mit dem Nachfolgemodell 8460A erschien 1971 ein Geriit,
das ausdriicklich als ,,Routine Rotational Microwave Spectrometer vermarktet wurde [6].
Damit versuchte man frithzeitig, die Mikrowellen-Rotationsspektroskopie aus dem spezialisier-
ten Forschungslabor hinaus in die Routineanalytik zu bringen, ein kommerzieller Erfolg der
Systeme blieb allerdings begrenzt.

AuBerhalb der Laboranalytik fand das Verfahren friih ein besonders passendes Anwendungs-
feld: Radioastronomie und Astrochemie. Viele Molekiile zeigen im Mikrowellenbereich cha-
rakteristische Linien, genau dort arbeiten Radioteleskope besonders effizient [7]. Frithe Meilen-
steine sind der Nachweis interstellarer Hydroxylradikale [8], gefolgt von Ammoniak [9] und
Formaldehyd [10]. Ubersichtsarbeiten ordnen diese Befunde als priigende Schritte der Molekiil-
Radioastronomie ein [7,11]. Fiir die heutige Wiederentdeckung der Rotationsspektroskopie ist
das jedoch weit mehr als eine historische Randbemerkung: Rotationssignaturen werden seit
Jahrzehnten als hochselektive Strukturmarker genutzt.

In der angewandten Analytik blieb die Mikrowellen-Rotationsspektroskopie lange ohne prak-
tische Relevanz, weil klassische Instrumentenkonzepte technisch aufwendig, bandbreitenbe-
grenzend und schwer in Routineabldufe integrierbar waren [12-14]. In den letzten zwanzig
Jahren hat sich die Technologie stark weiterentwickelt: Breitbandige ,,chirped-pulse-Fourier-
Transform‘“-Mikrowellenspektroskopie (CP-FTMW) hat die Lage grundlegend verdndert [15].
Messungen gehen deutlich schneller, groBBere Frequenzbereiche lassen sich in einem Durchgang
erfassen und es entstand die Basis fiir eine stiarker automatisierte, praxisorientierte Nutzung der
Rotationsspektroskopie auch auflerhalb der Astronomie [16].

In diesem Kontext hat sich der Begriff Molecular Rotational Resonance Spectroscopy (MRR)
etabliert [17]. Er beschreibt weniger ein neues physikalisches Prinzip als eine neue, anwen-
dungsorientierte Auspragung der Mikrowellen-Rotationsspektroskopie, bei der Breitbandmes-
sung, computergestiitzte Auswertung und der Abgleich mit Referenz- oder Simulationsdaten
zusammengefiihrt werden. Genau diese Kombination erklért den aktuellen Aufschwung: Nicht
die Rotationsspektroskopie an sich ist neu, wohl aber ihre Uberfiihrung in ein instrumentelles
Format und einen Workflow, mit dem analytische Routinefragen praktikabel bearbeitet werden
konnen.

Dieser Wandel erinnert ein wenig an die frithe Orbitrap-Phase in der Massenspektrometrie: Der
Durchbruch kam nicht nur durch die hohe Auflésung und Leistungsfahigkeit der Geréte an sich,
sondern durch ein Instrumentenformat, welches fiir eine praktische Routineanwendung gebaut
war. Die Labore konnten diese innovative Technik daher unkompliziert nutzen und in ihre
etablierten Arbeitsabldufe und Prozesse integrieren [18,19].

Fiir kriminaltechnische Labore ist MRR eine interessante Technologie, weil das Verfahren zu-
satzliche und unabhéngige (orthogonale) Strukturinformationen bietet. Es muss etablierte Platt-
formen nicht ersetzen, um analytisch niitzlich zu sein. MRR kann labortiibliche Verfahren er-
génzen, beispielsweise dort, wo GC-MS, LC-MS(/MS) oder HRMS zwar bereits leistungsfahig
sind, die letzte Strukturentscheidung aber dennoch offenbleibt.

Im GC-Kontext wird MRR mit anderen hochinformativen spektroskopischen Detektoren wie
GC-FTIR, GC-VUV (Vakuum-UYV, s. Abb. 8) oder GC-NMR verglichen — nicht als universeller
Ersatz etablierter Detektoren oder Kopplungen, sondern als zusdtzliche Quelle selektiver Struk-
turinformation fiir schwer l6sbare Einzelfille [20].

4Spektroskopie bezeichnet das physikalisch-analytische Prinzip der Strahlungs-Materie-Wechselwirkung, Spektro-
metrie betont die instrumentelle Erfassung und Auswertung eines Spektrums; unabhingig davon wird ein zugehd-
riges Messgerit als Spektrometer bezeichnet.
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Der vorliegende Beitrag ordnet MRR nicht als neues Routineverfahren ein, sondern als spezia-
lisiertes Zusatzwerkzeug flir ausgewdéhlte kriminaltechnische Fragestellungen. Im Mittelpunkt
steht die Frage, welche strukturelle Information MRR liefern kann, wo ihre praktischen Grenzen
liegen und unter welchen Bedingungen eine kriminaltechnische Nutzung realistisch erscheint.

2.  Physikalische Grundlage der MRR

Im quantenmechanischen Modell wird die Rotation von Molekiilen nicht als kontinuierlich an-
gesehen, sondern gebunden an diskrete (,,quantisierte®) Zustidnde. Informationen iiber Rota-
tionszustinde lassen sich nicht nur im Zentimeterbereich von MRR gewinnen (s. Abb. 1), son-
dern auch im Millimeterwellenbereich, in hochaufgelosten IR-Spektren oder mittels Rotations-
Raman-Verfahren. MRR gehort dabei zur reinen, meist breitbandigen, mikrowellenbasierten
Rotationsspektroskopie. Sie beruht auf der Beobachtung quantisierter Rotationsiibergiinge gas-
formiger Molekiile. Das Verfahren wird in der Literatur sowohl als Mikrowellen- wie auch als
Rotationsspektroskopie bezeichnet’, der erste Begriff verweist dabei auf den verwendeten
Spektralbereich, der zweite auf die Art der beobachteten molekularen Uberginge.

Fiir das Verstdndnis des Verfahrens ist dabei ein Punkt besonders wichtig: Gemessen wird nicht
die Rotation einzelner Bindungen im isolierten Sinn, sondern die Rotation des gesamten
Molekiils als physikalisches Ganzes. Ausschlaggebend sind dafiir die Geometrie des Molekiils
und die rdumliche Verteilung seiner Masse. Beides bestimmt seine Tridgheitsmomente und da-
mit, wie leicht sich das Molekiil um seine Hauptachsen drehen kann [4,21,22]. Gerade weil
diese Grofen sehr eng mit der dreidimensionalen Struktur verkniipft sind, reagieren Rotations-
spektren empfindlich auf bereits geringe strukturelle Unterschiede — etwa auf eine andere Sub-
stitutionsposition, eine abweichende Konformation, diastereomere Strukturen oder unter-
schiedliche Isotopenpositionen im Molekiil.

Damit ein Molekiil iiberhaupt ein reines Rotationsspektrum® liefert, muss es gasférmig vorlie-
gen und ein permanentes elektrisches Dipolmoment besitzen [4,21,23]. Nur dann kann seine
Rotation mit dem elektromagnetischen Feld koppeln und zu beobachtbaren Ubergiingen fiihren.
Diese Voraussetzung erklért zugleich einen Teil der besonderen Selektivitit des Verfahrens:
Unpolare oder stark symmetrische Molekiile sind fiir reine Rotationsspektroskopie praktisch
nicht oder nur sehr eingeschrinkt zuginglich. Die hohe Aussagekraft des Verfahrens ist daher
zunéchst an ein klar begrenztes physikalisches Anwendungsfenster gebunden.

Ein MRR-Spektrum besteht aus vielen schmalen Linien, die Ubergiingen zwischen quantisier-
ten Rotationszustdnden entsprechen. Moderne Breitbandverfahren erfassen einen groflen Fre-
quenzbereich innerhalb einer Messung, wihrend die einzelnen Linien zugleich sehr schmal und
prézise bleiben. So entstehen charakteristische Spektren mit einer hohen Informationsdichte.
Genau dieser enge Strukturbezug macht MRR fiir analytische Fragestellungen interessant, in
denen sehr dhnliche Isomere mit anderen Verfahren oft nur schwer voneinander zu unterschei-
den sind [17,22,24,25].

SIn diesem Artikel werden Begriffe wie Mikrowellenspektroskopie, Rotationsspektroskopie, Mikrowellen-Rota-
tionsspektroskopie sowie auch die moderne Auspriagung unter der Bezeichnung Molecular Rotational Resonance
Spectroscopy (MRR) aus Griinden der Lesbarkeit weitgehend synonym verwendet, auch wenn sie fachlich unter-
schiedliche Aspekte betonen. Gemeint ist jeweils die Erfassung molekularer Rotationsiibergdnge im Mikrowellen-
bereich bzw. in angrenzenden Frequenzbereichen.

°Als ,reines* Rotationsspektrum bezeichnet man ein Spektrum, das ausschlieBlich aus Ubergiingen zwischen Rota-

tionszustdnden besteht. Erfasst wird also nur die Rotation des gesamten Molekiils, nicht aber eine zusétzliche
Anregung z. B. von Schwingungen oder Elektronen.
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Abb. 1. Ubersicht iiber das elektromagnetische Spektrum mit Angaben zum typischen Wirkungsbereich ausgewihlter Messmethoden.
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Fiir eine Messung werden Molekiile mit Hilfe eines Tragergases iiber ein gepulstes Inlet in ein
Vakuum expandiert, was zu einer Uberschallexpansion fiihrt (Abb. 2). In dieser sogenannten
Jet-Expansion kommt es unmittelbar nach dem Austritt zu vielen StéBen, die Molekiilbewe-
gung wird dadurch sehr effektiv vereinfacht: Ein Grofteil der zundchst ungeordneten Bewe-
gungen geht dabei in die gerichtete Stromung des expandierenden Gasstrahls {iber. Besonders
stark betroffen sind davon die Rotationen der Molekiile, sodass am Ende vor allem wenige,
energetisch niedrige Rotationszustdnde stark besetzt bleiben [12,26].
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. |
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Abb. 2. Schematischer Ablauf einer MRR-Messung (Abbildung aus [27], mit Genehmigung).

In der Uberschallexpansion verhalten sich die Molekiile in ihrer Rotation typischerweise so, als
wiren sie auf etwa 1-2 Kelvin abgekiihlt [20,22]. Damit ist nicht die Temperatur des Experi-
ments gemeint, sondern die Verteilung der besetzten Rotationszustéinde. Gerade diese starke
Rotationskiihlung sorgt dafiir, dass die Linienmuster klar und {ibersichtlich bleiben, wahrend
strukturelle Unterschiede deutlich hervortreten. Fiir die Auswertung der Spektren ist dies ent-
scheidend: Bei hoheren Temperaturen wiirden viel mehr Rotationszustinde besetzt sein, was zu
dichteren und schwerer interpretierbaren Spektren fiihrt [22,24].

Die Jet-Expansion wirkt dabei vor allem auf die Rotation; sie ist nicht als vollstdndiges ,,Ein-
frieren aller inneren Bewegungen eines Molekiils zu verstehen’. Fiir MRR reicht jedoch ge-
rade diese Vereinfachung der Rotationsverteilung aus, um hochaufgeldste und charakteristi-
sche Spektren zu erzeugen [24,28]. Sie ist damit eine der physikalischen Voraussetzungen dafiir,
dass moderne MRR-Experimente tiberhaupt so leistungsfihig sind, wenn es um strukturbezo-
gene analytische Fragestellungen geht [20,22].

Gleichzeitig wird nun deutlich, dass die Probenaufgabe kein bloBer technischer Randaspekt
ist, sondern zentral fiir die Messung: Die Zielsubstanz muss kontrolliert in die Gasphase ge-
bracht und unter den Bedingungen der Jet-Expansion stabil gehalten werden. Die Qualitit des
spateren Spektrums hédngt bereits wesentlich davon ab, wie die Molekiile expandiert werden
[22,24,25].

Nach der Jet-Expansion folgt die eigentliche spektroskopische Anregung: Die ,,gekiihlten*
Molekiile werden mit einem kurzen Mikrowellenpuls angeregt, der einen breiten Frequenzbe-
reich abdeckt. Jedes Molekiil zeigt dabei nur ganz bestimmte, durch seine Struktur vorgegebene
Ubergiinge, genau deshalb entsteht ein charakteristisches Linienmuster [15,17].

"In Jet-Experimenten konnen Rotations- und Schwingungskiihlung deutlich unterschiedlich effizient sein, auch
deshalb sollte hier eher an eine starke Vereinfachung der Rotationsverteilung gedacht werden anstelle des voll-
standigen ,,Einfrierens* aller inneren Bewegungen eines Molekiils [12,26].
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Die moderne Breitband-MRR arbeitet meist als zeitaufgeldstes Fourier-Transformations-
Verfahren: Nach dem Puls senden die angeregten Molekiile selbst ein sehr schwaches Mikro-
wellensignal aus, das mit der Zeit abklingt. Dieses als free induction decay (FID) bezeichnete
Signal wird gemessen und anschlieBend mathematisch in ein Frequenzspektrum umgerechnet
[12,15,16,28]. Die Linien darin entsprechen den Rotationsiibergéingen des Molekiils. Verein-
facht gesagt: Zuerst werden viele passende bzw. erlaubte Ubergiinge gleichzeitig ,,angestoBen®,
gemessen wird anschlieend die Mikrowellenantwort der Molekiile nach diesem Puls.

Dabei ist ein Punkt besonders wichtig: Eine Spektrallinie steht nicht fiir eine einzelne chemi-
sche Bindung, sondern fiir einen Ubergang des gesamten Molekiils zwischen zwei erlaubten
Rotationszustinden. Was man im Spektrum sieht, ist das hochspezifische Antwortmuster
eines gesamten MoleKkiils auf elektromagnetische Anregung [17,21,22]. Weil diese Zusténde
von Geometrie, Massenverteilung und Dipolmoment abhéngen, liefern die Linien zusammen
eine direkte strukturelle Information. Damit lassen sich per MRR nah verwandte [somere oft
auch dort unterscheiden, wo andere Verfahren nur sehr dhnliche Muster liefern [22,24,25].

Aus den gemessenen Linien lassen sich anschlieBend Rotationskonstanten ableiten. Diese
Konstanten hingen direkt von Geometrie und Massenverteilung ab. Sie fassen kompakt zusam-
men, wie leicht sich ein Molekiil um seine Hauptachsen drehen kann. In der Auswertung wer-
den die beobachteten Ubergiinge einem Rotationsmodell zugeordnet, und die Rotations-
konstanten werden so angepasst (,,gefittet*), bis berechnete und experimentelle Linienpositio-
nen moglichst gut {ibereinstimmen [29].

Die Konstanten sind also keine eigenstindige Spektreninformation, sondern eine kompakte
Beschreibung des Linienmusters [22,23]. Fiir die Identifizierung reicht es in der Regel nicht,
nur diese Konstanten isoliert nachzuschlagen oder tabellarisch zu vergleichen. Ein Rotations-
spektrum enthilt viel mehr Information als nur einige {iber Modelle angepasste Zahlenwerte.
Relevante Zusatzinfos betreffen u. a. die Anzahl und Lage weiterer Linien, deren Intensitéts-
verteilung, mogliche Aufspaltungen und die innere Beweglichkeit einzelner Molekiilteile.
Deshalb ist der Vergleich ganzer Spektren oder zumindest groferer, in sich stimmiger Linien-
muster in der Praxis robuster als der bloBe Abgleich weniger Konstanten [22,25,30].

Fiir ein analytisches Labor haben die Rotationskonstanten vor allem praktischen Wert: Sie ver-
dichten ein komplexes Spektrum auf wenige, strukturell aussagekriftige Kennzahlen. Diese
konnen helfen, unbekannte oder nur teilweise zugeordnete Spektren einzuordnen, berechnete
Kandidatenstrukturen zu priifen und aus ersten Zuordnungen weitere erwartete Linien abzulei-
ten. Gerade wenn kein authentischer Standard vorliegt oder mehrere eng verwandte Strukturen
infrage kommen, erleichtern Rotationskonstanten die Orientierung im Datensatz erheblich, tra-
gen aber selten die Identifizierung allein. Sie funktionieren eher wie Koordinaten auf einer
Landkarte: Sie zeigen sehr genau, wo man steht, ersetzen aber nicht die Karte. Das vollstindige
Spektrum bleibt die eigentliche ,,Landschaft®, in der zusétzliche Linien, Intensitdten, Aufspal-
tungen etc. oft erst darliber entscheiden, welche Strukturhypothese wirklich liberzeugt.

In modernen MRR-Workflows bestimmt man nicht ausschlieBlich einzelne Konstanten, son-
dern vergleicht experimentelle Spektren systematisch mit Referenzspektren oder theoretisch
vorhergesagten Mustern potenzieller Kandidatenstrukturen. Moderne quantenchemische
Berechnungen ermdéglichen in vielen Fillen eine verlédssliche Vorhersage relevanter Rotations-
parameter und typischer Linienmuster, sodass ein theoriegestiitzter Abgleich praktikabel wird.
Das ist besonders hilfreich, wenn kein experimentelles Referenzspektrum oder kein authenti-
scher Standard vorhanden ist. In solchen Fillen basiert die Identifikation nicht auf einem reinen
Tabellenabgleich von Konstanten, sondern darauf, wie gut ein berechnetes oder bekanntes
Linienmuster insgesamt zum gemessenen Spektrum passt [22,23,25,29,31]. In der Praxis
werden dabei nicht nur Referenzspektren, sondern oft mehrere theoretisch vorhergesagte



Toxichem Krimtech 2026;93(3):213

Kandidatenspektren gegeneinander gepriift, bis sich eine konsistente Strukturzuordnung ergibt.
Ein aktuelles Awendungsbeispiel illustriert diesen Workflow an einem unbekannten aromati-
schen Ester: Konventionelle Analysendaten aus MS, IR und 'H-NMR stimmten mit mehreren
eng verwandten isomeren Kandidatenstrukturen {iberein (Abb. 3).
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Abb. 3. Massenspektrometrie (A) Infrarotspektrometrie (B) und 'H-NMR-Spektrometrie (C) fithren fiir die
Substanz Methyl-4-ethoxybenzoat zu fiinf weiteren plausiblen Kandidatenvorschlidgen, die mit Hilfe dieser drei
Methoden nicht unterschieden werden kdnnen (Abbildung aus [32], mit Genehmigung).

Fiir die Kandidaten aus Abbildung 3 wurden theoretische Rotationsspektren simuliert (Abb. 4).
AnschlieBend wurden Breitbandspektren gemessen und mit den berechneten Daten verglichen.
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Abb. 4. Simulierte MRR-Spektren der sechs Strukturen aus Abbildung 3. Mit MRR sind alle ,,Kandidaten® trotz
dhnlicher Strukturen klar voneinander unterscheidbar (Abbildung aus [32], mit Genehmigung).

In diesem Beispiel passte nur das simulierte Spektrum von Methyl-4-ethoxybenzoat konsistent
zu den Messdaten, wéhrend die {ibrigen Kandidaten ausgeschlossen werden konnten [32].

Solche Beispiele zeigen den praktischen Nutzen der theoriegestiitzten MRR-Strukturvalidie-
rung. Fiir kriminaltechnische Anwendungen ist das besonders interessant, weil die Methode
genau dort ansetzt, wo oft die eigentliche Schwierigkeit liegt: bei der eindeutigen strukturellen
Zuordnung einer Substanz.
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3.  Kriminaltechnische Anwendungen: Wo MRR einen Mehrwert bieten konnte

Fiir die kriminaltechnische Praxis ist MRR vor allem dort spannend, wo eine gezielte Struktur-
entscheidung nétig ist und etablierte Standardverfahren keine eindeutige Zuordnung treffen
konnen. Rotationsspektren hdngen nicht von lonisations- oder Fragmentierungswegen ab, was
ein wesentlicher Vorteil sein kann. Damit bleibt MRR als ergéinzende Signatur auch dann robust
und verldsslich, wenn MS-Daten durch Matrixeffekte, dhnliche Fragmentierungsmuster oder
Referenzliicken interpretativ schwierig sind [17,20,22,33].

3.1 Betiubungsmittel und Neue Psychoaktive Stoffe (NPS)

Ein besonders naheliegendes Einsatzgebiet fiir MRR in der Kriminaltechnik sind Betdubungs-
mittel und Neue Psychoaktive Stoffe (NPS). Oft geht es hier weniger um den Nachweis einer
verddchtigen Substanz, sondern vielmehr um eine eindeutige strukturelle Einordnung.
Besonders problematisch sind eng verwandte Positionsisomere und Stereoisomere, die sich mit
den Routinemethoden oft nicht zuverldssig voneinander trennen lassen. Artikel zu MRR heben
deshalb die Isomerie in Stoffgemischen als zentrales Anwendungsfeld hervor [22,34]. Gleich-
zeitig weist unter anderem das United Nations Office on Drugs and Crime (UNODC) auf ana-
lytische Schwierigkeiten hin, die durch eng verwandte NPS-Strukturen entstehen [1,2]. Ein
weiteres Beispiel fiir den generellen Bedarf an mehrstufiger Strukturabsicherung liefert Pasin
et al. mit ihrem Bericht zur Identifikation von CH-PIACA in sichergestelltem Material [35].

Diastereomers Broadband MRR Spectra (zoomed)
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10200 dod00 doso0 doeoo iiooo 11200 (Abbildung aus [36] modifiziert, mit
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Fiir kriminaltechnische Labore gewinnt dieser Ansatz besonders dann an Bedeutung, wenn kein
Vergleichsmaterial vorhanden ist oder mehrere Strukturvorschldge in Betracht kommen.

Gemessene Spektren lassen sich nicht nur mit Referenzdaten vergleichen, sondern auch gegen
theoretisch berechnete Kandidatenspektren priifen — ein Vorgehen, das vor allem bei NPS
niitzlich ist, weil sich Substanzen und deren Derivate oft schneller verdndern, als Datenbanken
oder Referenzmaterialien aktualisiert werden konnen [2]. Der konkrete Mehrwert der MRR
liegt also weniger in einer breit angelegten Suchanalyse als in der gezielten Klarung schwieriger
Einzelfragen. MRR erscheint in diesem Kontext vor allem als hochselektives Bestétigungs- und
Zuordnungswerkzeug fiir besonders komplizierte Stoffidentifizierungen [22,25].
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Chirale Fragestellungen sind dabei gesondert zu betrachten: Enantiomere zeigen in einer
achiralen Umgebung iiblicherweise identische Rotationsspektren und lassen sich mit Standard-
MRR daher meist nicht direkt unterscheiden [22,25,28,37]. Fiir Fragestellungen rund um Enan-
tiomere sind derzeit noch spezielle rotationsspektroskopische Ansétze erforderlich, zum Bei-
spiel ,,Chiral-Tagging* oder ,,Microwave Three-Wave Mixing*. Dabei werden die Enantiomere
durch chirale Wechselwirkungen bzw. enantiomersensitive Messgeometrien voneinander unter-
schieden [25,28,37-39]. Das Potenzial der chiralen MRR-Analytik ist ein Forschungsschwer-
punkt von groBem Interesse, weitere Entwicklungen sind zu erwarten.

3.2 Profiling, komplexe Mischungen und sichergestellte Chemikalien

Potentielle Einsatzgebiete fiir MRR sind in Profiling-Fragestellungen, komplexen Mischungen
und der Identifizierung sichergestellter Chemikalien zu sehen. In solchen Fillen ist hdufig nicht
allein die Hauptkomponente von Interesse, sondern gerade das Muster aus Begleitstoffen,
Verunreinigungen, Losemittelriickstiinden, Zwischenprodukten und fliichtigen Vorliufer-
substanzen. Bei sichergestellten Drogen, Vorprodukten, Reaktionsansédtzen oder verdidchtigen
Chemikalien kann diese Zusammensetzung erhebliche kriminaltechnische Aussagekraft besit-
zen, etwa im Hinblick auf Herstellungsweg, Chargenzusammenhénge, Reinheitsgrad oder eine
mogliche gemeinsame Herkunft [40].

Besonders deutlich wird dies bei der Untersuchung illegaler Syntheselabore. Dort konnen
fliichtige und haufig polare Komponenten Hinweise auf verwendete Ausgangsstoffe, Reaktions-
bedingungen oder Herstellungsrouten liefern und damit auch fiir die rechtliche Einordnung be-
deutsam sein. Genau diese Stoffgruppen passen grundsétzlich gut zum Anwendungsprofil der
MRR, sofern sie ausreichend gasphasenfahig und unter den Bedingungen der Probenzufiihrung
stabil sind.

Ein toxikologisch naheliegendes Profiling-Beispiel sind Terpene: Im forensischen Kontext
tragen sie zur chemischen Charakterisierung und Differenzierung von Cannabisproben bei, ana-
lytisch gesehen sind sie aber eine Herausforderung. Cannabis enthélt eine grof3e Zahl strukturell
dhnlicher Terpene und Terpenoide [41-45]. Rotationsspektren liefern eine unmittelbar struktur-
bezogene Signatur, die besonders bei eng verwandten, teils stereochemisch komplexen, fliich-
tigen Verbindungen, wie den Terpenen, eine Identifikation ermdglichen kdnnte. Herstellernahe
Anwendungen demonstrieren diesen Gedanken ausdriicklich als Workflow zur automatisierten
Strukturvalidierung von Terpenen [46]. Mit dem Cannabis-Profiling konnte sich ein kriminal-
technisches Einsatzgebiet fiir MRR ergeben.

Der typische analytische Rahmen fiir Profiling-Aufgaben ist oft die Gaschromatographie. Eine
Kopplung von GC mit MRR bietet einen direkten Weg, die hohe Selektivitit des Verfahrens
in chromatographische Abldufe zu integrieren. Solche Systeme wurden bereits vorgestellt und
als besonders informationsreich beschrieben — auch wenn sie sich noch im Entwicklungs-
stadium befinden [17,20,24]. Davon zu unterscheiden sind neuere geritetechnische Losungen
(ohne GC) zur direkten MRR-Probenzufiihrung per Headspace und Voranreicherung, die vor
allem Stand-Alone-MRR-Workflows praxisndher machen sollen [47]. In Zukunft kénnten GC-
basierte Parallel-Konfigurationen mit MRR und zusitzlichen Detektoren wie MS eine ergén-
zende Rolle zum etablierten kriminaltechnischen Analysemethodenspektrum spielen. Das wire
aber eher eine parallele Detektion {iber einen Splitter als eine direkte MS-MRR-Kopplung.

MRR bietet sich vor allem dort an, wo strukturell eng verwandte Bestandteile in einer Mischung
klar abgegrenzt werden sollen. Besonders bei Regioisomeren in Reaktionsmischungen wurde
gezeigt, dass MRR eine Zielverbindung direkt identifizieren und auch quantifizieren kann, ohne
dass vorher eine Isolierung nétig ist oder authentische Standards verfiigbar sein miissen [34].
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Neben der qualitativen Strukturzuordnung kommt MRR zunehmend auch zur Quantifizierung
von isomeren und dehalogenierten Verunreinigungen in pharmazeutischen Rohstoffen zum
Einsatz [48]. Berichte zur automatisierten Reaktionsiiberwachung zeigen, dass quantitative
bzw. halbquantitative Anwendungen der MRR zunehmend relevant werden [29,33].

3.3 Explosivstoffe, Brandbeschleuniger und Schmauchspuren

Fiir Explosivstoffe und Vorlidufersubstanzen erscheint MRR auf den ersten Blick eher als
erginzendes Spezialverfahren und nicht breit einsetzbar. Die kriminaltechnische Bedeutung
dieses Feldes ist zwar hoch, doch sind die Proben haufig durch komplexe Matrices, Abbaupro-
zesse und geringe Stoffmengen geprégt (Post-Blast-Analytik). Hinzu kommt, dass viele rele-
vante Explosivstoffe oder Vorldufer wegen geringer Fliichtigkeit, thermischer Empfindlichkeit,
hoher Molekiilmasse oder salzartiger/ionischer Struktur fiir eine direkte gasphasenbasierte
Rotationsspektroskopie nur eingeschriankt zugédnglich sind.

Gleichwohl zeigt ein besonders interessantes Beispiel, dass diese Grenzen nicht absolut sind:
Triacetontriperoxid (TATP) (Abb. 6), ein haufig in selbstgefertigten Sprengstoffen verwen-
detes organisches Peroxid, besitzt im energetisch bevorzugten Konformer kein permanentes
Dipolmoment und ist deshalb fiir eine MRR-Analyse zunidchst wenig geeignet. Blanco et al.
konnten jedoch zeigen, dass TATP iiber seine polaren Wasseraddukte
(TATP-H20 und TATP-(H20)2) und deren charakteristische Rotations-

H?’C)iH?’ spektren mit MRR detektierbar wird [49]. Dieser Befund er6ffnet kon-

L Q zeptionell einen neuen Weg zur gasphasigen Detektion dieser sonst

0 O analytisch schwierigen Verbindung. Er illustriert, wie kreative experi-

HaCr /[TCHs mentelle Ansdtze das physikalisch bedingte Einsatzfenster der MRR
HC 070 Th, punktuell erweitern konnen.

Abb. 6. Triacetontriperoxid (TATP), Formel aus https://de.wikipedia.org/wiki/Acetonperoxid.

Im Kontext selbstgefertigter Sprengstoffe (improvised explosive devices, IEDs; homemade
explosives, HMEs) verdient die wachsende Vielfalt exotischer Mischungen Erwéhnung: Neben
bekannten peroxidbasierten Sprengstoften (z. B. Acetonperoxid, APEX und dessen hauptséch-
lich vorkommende trimere Form Triacetontriperoxid, TATP; Hexamethylentriperoxiddiamin,
HMTD; Methylethylketonperoxid, MEKP) und nitratbasierten Systemen (ANFO, Ammonium-
nitrat und Diesel6l) wurden in jiingerer Zeit auch H202-basierte Gemische mit Haushaltssub-
stanzen wie Kaffeepulver, Mehlsorten oder Gewlirzen forensisch systematisch charakterisiert.

Fiir bestimmte Mischungen wurden GC-MS-taugliche molekulare Markerverbindungen iden-
tifiziert [50] — darunter fliichtige polare Verbindungen, die fiir MRR gut zugénglich sein kénn-
ten, auch wenn der Schritt zur praktischen Anwendung noch aussteht. Arbeiten zu selbstgefer-
tigten Sprengstoffen unterstreichen insgesamt, dass gerade in komplexen und verunreinigten
Proben weiterhin ein erheblicher Bedarf an selektiven ergdnzenden Verfahren besteht [51].

MRR konnte im Explosivstoffbereich bei semifliichtigen organischen Vorlidufern, Losungs-
mitteln und charakteristischen Begleitstoffen Anwendung finden, deren eindeutige struktu-
relle Zuordnung kriminaltechnisch weiterhilft. Ein naheliegendes Beispiel sind Dinitrotoluol-
Isomere: 2,4-DNT und 2,6-DNT (Abb. 7) sind forensisch relevante Begleit- bzw. Markerver-
bindungen, die im Zusammenhang mit TNT, Treibladungen und industriellen DNT-Gemischen
auftreten konnen. Die Unterscheidung der DNT-Isomere ist forensisch relevant, weil die Iso-
mermuster Hinweise auf technische Gemische, sowie Herstellungs- oder Herkunftszusammen-
hinge geben konnen.
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2,4-DNT und 2,6-DNT besitzen eine identische Masse, unterscheiden sich aber in der Molekiil-
geometrie und im Dipolmoment; ihre reinen Rotationsspektren wurden bereits experimentell
beschrieben [52]. Damit sind sie prinzipiell durch MRR unterscheidbar, wahrend massenspek-
trometrische Verfahren fiir eine sichere Isomerzuordnung
CHs CH, zusitzliche chromatographische oder fragmentierungs-
NO, O,N 0, basierte Informationen bendtigen. Detektionsbibliotheken
in der Explosivstoffanalytik fiihren 2,4-DNT und 2,6-DNT
teils ausdriicklich als separate Targets, was den praktischen

NO, Bedarf an Isomerdifferenzierung unterstreicht [51,53,54].

Abb. 7. 2,4-Dinitrotoluol (links) und 2,6- Dinitrotoluol (rechts). Formeln aus https://de.wikipedia.org/wiki/2,4-
Dinitrotoluol bzw. .../2,6-Dinitrotoluol.

Bei Brandbeschleunigern und brennbaren Fliissigkeiten liegt der Einsatz von MRR
besonders nahe, weil dieses Gebiet ohnehin stark auf die Untersuchung fliichtiger organischer
Bestandteile ausgerichtet ist. Christophe et al. haben demonstriert, dass MRR in der Lage ist,
polare Spurenkomponenten direkt im Headspace von Benzingemischen zu detektieren —
darunter Ethanol, Toluol, Acetaldehyd und Ethylcyanid [55]. Der entscheidende Vorteil dabei
ist, dass der MRR-Detektor durch die unpolare Kohlenwasserstoffmatrix kaum gestort wird:
Unpolare Verbindungen erzeugen keine Rotationssignale, sodass polare Spurenkomponenten
quasi selektiv aus dem Rauschen der Matrix hervortreten.

Aus forensischer Sicht besonders relevant ist die Brandriickstandsanalytik, das heifit die
Differenzierung strukturihnlicher Alkylbenzole in komplexen Benzinriickstinden: Benzin
als hdufiger Brandbeschleuniger enthélt zahlreiche aromatische Kohlenwasserstoffe, darunter
C2- und Cs-Alkylbenzole wie Xylole und Trimethylbenzole. Standards und Leitdokumente zur
Brandriickstandsanalytik (wie z. B. ASTM E1618 oder OSAC 2022-S-0004) ordnen die GC-
MS-basierte Analyse und Klassifikation entziindbarer Fliissigkeiten und ihrer Riickstinde als
etablierten Referenzrahmen ein. Innerhalb dieses Rahmens sind aromatische Kohlenwasser-
stoffmuster, darunter Alkylbenzole, fiir die Klassifizierung von Benzinriickstinden von
besonderer Bedeutung. GC-MS stof3t bei der Unterscheidung solcher Positionsisomere jedoch
an Grenzen, da Koelutionen und sehr dhnliche EI-Massenspektren die eindeutige Einzelstoft-
zuordnung erschweren konnen.

Gaschromatographie-Vakuum-UV-Spektrometrie (GC-VUV; Abb. 8) wurde fiir diese Frage-
stellung bereits als besonders selektive, zusitzliche Detektionsmethode untersucht und zeigte
bei Alkylbenzolen eine
e o hohere Spezifitit als
eine GC-MS im Full-
Scan-Modus [56].
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Abb. 8. Ausschnitt aus dem
= elektromagnetischen Spek-
| X
10nm 100 nm | 280nm 750 nm trum ml_t_ dem Vakpum-UV—
200nm 400 nm 1um  Wellenldngenbereich.

MRR wiirde an einer dhnlichen analytischen Liicke ansetzen, sofern die Zielverbindungen gas-
phasenfihig sind und ein ausreichendes permanentes Dipolmoment besitzen: Zur Identifizie-
rung wiirden dann anstelle von VUV-Absorptionsspektren Rotationskonstanten genutzt, die
rechnerisch vorhergesagt und mit experimentellen Spektren abgeglichen werden kdnnen.
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Fiir Schmauchspuren (GSR, gunshot residues) ergibt sich bei genauerer Betrachtung ein diffe-
renziertes Bild. Zwar haben organische Schussriickstinde (OGSR, organic gunshot residues)
an Interesse gewonnen, dennoch bleibt ihre forensische Interpretation durch Spurengehalte,
Transfer-, Persistenz- und Hintergrundfragen anspruchsvoll [57-59]. Innerhalb dieses Feldes ist
beispielsweise die Isomerdifferenzierung nitrierter Diphenylamine hinsichtlich MRR
potenziell interessant: 2-Nitrodiphenylamin (2-NDPA) und 4-Nitrodiphenylamin (4-NDPA)
sind relevante OGSR-Zielverbindungen mit identischer Summenformel und Masse (Abb. 9).
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Abb. 9. 2-Nitrodiphenylamin (links) und 4-Nitrodiphe-
O.N nylamin (rechts). Formeln aus https://de.wikipedia.org/
2

wiki/2-Nitrodiphenylamin und .../4-Nitrodiphenylamin.

Sie konnen als Abbauprodukte des Stabilisators Diphenylamin (DPA) in Treibladungen entste-
hen und werden teils auch als Bestandteile von Pulverformulierungen beschrieben [60,61]. Thre
gemeinsame Bewertung mit DPA und weiteren OGSR-Komponenten kann den forensischen
Aussagewert erhohen. Da eine reine Masseninformation die Positionsisomere nicht unterschei-
det, sind eine chromatographische Trennung, MS/MS-Informationen oder andere orthogonale
Strukturinformationen erforderlich. MRR wire hierfiir konzeptionell interessant, sofern eine
schonende und ausreichende Gasphaseniiberfiihrung der semivolatilen Zielverbindungen ge-
lingt. Neuere Ansétze wie die Laser-Induced Acoustic Desorption (LIAD) zielen darauf ab,
auch weniger fliichtige oder thermolabile Verbindungen experimentell fiir die MRR zuginglich
zu machen [62] und konnten in dieser Hinsicht zu einer wertvollen Erweiterung des MRR-
Anwendungsfensters fiihren.

3.4 Chemische Kampfstoffe und Dual-Use-Chemikalien
Ein analytisches Feld, das in der MRR-Diskussion bislang nur vereinzelt und kaum systema-

tisch behandelt wurde, sind chemische Kampfstoffe (chemical warfare agents, CWA), ihre
Vorldufersubstanzen und Dual-Use-Chemikalien®.

H3C Viele Nervenkampfstoffe wie Sarin (Abb. 10), VX oder
CH. O Fm\Péo Vertreter der A-Serie (hdufig als Novichok-Kampf-
O CI) H cH stoffe bezeichnet) sind organische Phosphorverbindun-

3

gen mit einem permanenten Dipolmoment und damit

prinzipiell rotationsspektroskopisch zugénglich; fiir

HaC CH;  Sarin und Soman-Diastereomere liegen bereits ent-
H3C sprechende Arbeiten vor [63,64].

P
H,C” ~O7 \™CH,
F

Abb. 10. Sarin (links) und Soman (rechts). Formeln aus https://de.wikipedia.org/wiki/Sarin und .../Soman.

Besonders interessant ist hier die Stereochemie: Viele dieser Verbindungen besitzen ein stereo-
genes Phosphorzentrum. Bei mehreren Nervenkampfstoffen unterscheiden sich stereoisomere
Formen deutlich in ihrer biologischen Wirkung; fiir Sarin und VX werden insbesondere P(-)-
Isomere als besonders wirksam beschrieben [65]. Konventionelle Massenspektrometrie kann
diese Enantiomerie ohne chirale Trennung oder Derivatisierung nicht eindeutig auflosen.

8Chemikalien, die eine zivile Anwendung haben, aber auch missbriuchlich fiir die Herstellung von chemischen
Waffen genutzt werden konnen.
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Chirale Rotationsspektroskopie (etwa Microwave Three-Wave Mixing oder Chiral-Tag-An-
sdtze) konnte hierfiir prinzipiell zusitzliche struktur- und stereospezifische Information liefern
[25,28,37-39]. Fiir Aufgaben der Chemiewaffenkontrolle sowie fiir kriminaltechnische und
forensisch-militirische Fragestellungen bei Kampfstoffverdacht wire eine solche Differenzie-
rung vor allem im Hinblick auf Herkunftszuordnung, Herstellungsweg und Expositionsbewer-
tung relevant. Praktisch bleibt das Feld jedoch anspruchsvoll, da Fliichtigkeit, thermische Stabi-
litat, sichere Probenzufiihrung und validierte Referenzdaten aktuell entscheidende Hiirden sind.

3.5 Weitere potenzielle Anwendungsgebiete

Ein Feld, das bislang noch nicht explizit behandelt wurde, sind toxische Gase und andere
fliichtige Giftstoffe in kriminaltechnischen Untersuchungen. Cyanwasserstoft bzw. Blausdure
(HCN), Phosphorwasserstoff bzw. Phosphin (PH3), Formaldehyd, Methylamin und verwandte
fliichtige Verbindungen besitzen permanente Dipolmomente und sind rotationsspektroskopisch
grundsitzlich zugénglich [55]. Forensisch konnen solche Stoffe unter anderem bei Vergiftungs-
fallen, Industrieunféllen oder bei der Untersuchung illegaler Untergrundlabore eine Rolle
spielen. Fiir MRR wurde die Detektion kleiner, polarer, fliichtiger organischer Verbindungen
(volatile organic compounds, VOCs) und toxischer Industriechemikalien bereits als Anwen-
dungsfeld demonstriert [66]. Auch wenn reale Proben durch Matrixeffekte, Reaktivitidt und
Probenahmeprobleme anspruchsvoll bleiben, ergibt sich hier ein plausibles Nischenpotenzial —
vor allem dann, wenn eine sehr selektive, strukturspezifische Identifizierung einzelner fliichti-
ger Zielanalyte entscheidend ist.

Weitere Einsatzmdglichkeiten liegen in stereochemischen und isotopenbezogenen Fragestel-
lungen, etwa bei der Differenzierung von Isomeren und Isotopenisomeren. Wahrend die
Massenspektrometrie Isotopologe’ in der Regel gut erfasst, ist die Unterscheidung von Isotopo-
meren'? analytisch anspruchsvoller, da diese bei gleicher Isotopenzusammensetzung dieselbe
Masse besitzen. MRR ist hierfiir prinzipiell gut geeignet, weil Rotationsspektren direkt von den
Tragheitsmomenten abhdngen und die Positionsverschiebung eines schweren Isotops messbare
Anderungen im Linienmuster erzeugen kann [22,25] (Abb. 11).
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Abb. 11. Unterschiedliche Orte der Deuterierung im Molekiil (hier Vareniclin) fithren zu anderen und dadurch
unterscheidbaren MRR-Spektren (aus [67], mit Genehmigung).

“Isotopologe sind Molekiile mit einer unterschiedlichen Isotopenzusammensetzung.
9[sotopomere haben die gleiche Isotopenzusammensetzung, aber unterschiedliche Isotopenposition im Molekiil.
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Sonstrom zeigt dies exemplarisch an isotopenmarkierten und deuterierten Verbindungen, bei
denen neben der prozentualen Anreicherung auch positionsspezifische Isotopomer-Verunreini-
gungen erfasst bzw. quantifiziert wurden [25].

Arbeiten zur transfer-Hydrodeuterierung zeigen, dass MRR zur quantitativen Analyse posi-
tionsspezifischer Isotopomeren-Reinheit eingesetzt werden kann [68]. Unter geeigneten
Bedingungen konnte MRR damit perspektivisch auch zur Untersuchung deuterierter Drogen
oder zur Priifung deuterierter Arzneistoffe beitragen - insbesondere dort, wo nicht nur der
Deuterierungsgrad, sondern auch die genaue Position der Deuteriumatome analytisch relevant
ist. Zur Rolle deuterierter Analoga von etablierten pharmazeutischen Wirkstoffen sowie zu ana-
lytischen Problemen durch deuterierte illegale Drogen siehe [69-71].

Mit Blick auf umweltforensische Fragestellungen zeigen neuere Arbeiten, dass auch per- und
polyfluorierte Alkylsubstanzen wie Perfluoroctansdure (PFOA) rotationsspektroskopisch
charakterisierbar sind; fiir PFOA und PFOA-Monohydrat wurden entsprechende MRR-
Spektren beschrieben [72,73]. Daraus ergibt sich jedoch zunédchst noch kein validiertes umwelt-
analytisches Anwendungsfeld.

Fiir den Themenkomplex Félschungen — etwa bei Arzneimitteln oder Lebensmitteln — konnte
MRR in geeigneten Fillen die Identitdt kleiner fliichtiger Marker, Verunreinigungen oder
Restlosemittel absichern. Besonders fiir pharmazeutische Restlosemittel liegen hierzu bereits
anwendungsnahe Arbeiten zu kontinuierlicher Headspace-MRR-Analytik vor [29].

Im Bereich Doping gibt es bislang keinen publizierten praktischen MRR-Ansatz; konzeptionell
denkbar wire eine chirale Analyse ausgewihlter Wirkstoffe mit enantiomerspezifischer
Wirkung, sofern diese ausreichend fliichtig bzw. MRR-kompatibel sind. Ob sich daraus ein
realistisches Einsatzfeld entwickelt, bleibt abzuwarten.

Weniger iiberzeugend erscheint dagegen derzeit ein breiter Einsatz von MRR in der allgemeinen
forensisch-toxikologischen Routineanalytik biologischer Proben. Matrixkomplexitit, hdufig
niedrige Zielkonzentrationen, die begrenzte Gasphasenfihigkeit vieler Analyten und die starke
Stellung etablierter massenspektrometrischer Verfahren sprechen dagegen, MRR hier schon
jetzt als zentrales forensisches Anwendungsfeld zu beschreiben. Insgesamt erscheint das
Verfahren damit am ehesten als hochselektive Ergdnzung fiir klar definierte Problemfille ge-
eignet zu sein, in denen die zuséitzliche strukturelle Information den eigentlichen kriminal-
technischen Mehrwert liefert.

3.6 Limitationen der kriminaltechnischen Anwendungsfelder

Einige zentrale Spurenmaterialien der kriminaltechnischen Praxis liegen auflerhalb des physi-
kalischen Anwendungsfensters der MRR.

Ein wichtiges Beispiel ist die Autolackanalytik mit Bindemitteln, Pigmenten und Mehr-
schichtsystemen. Das Bundeskriminalamt unterhélt mit der European Collection of Automotive
Paints (EUCAP) eine bedeutende europdische Referenzsammlung bzw. Datenbasis fiir foren-
sische Lackvergleiche. Das European Network of Forensic Science Institutes (ENFSI) hat Best-
Practice- und Guideline-Dokumente zur forensischen Lackanalytik veroffentlicht (z. B. ENFSI
EPG-BPM-001, ENFSI EPG-GDL-002 oder ENFSI EPG-GDL-004). Die analytisch relevanten
Komponenten — etwa Bindemittel, Fiillstoffe, Pigmente und Additive — sind in der Regel hoch-
molekular, nichtfliichtig oder feststoffgebunden und so fiir MRR nicht direkt zugénglich.

Ahnliches gilt fiir Textilfasern und viele Textilfarbstoffe: Die Faserpolymere sind nichtfliich-
tige Feststoffe, und Farbstoffe sind meist grof3e, wenig fliichtige, teils ionische Molekiile. Die
forensische Faseranalytik ist daher methodisch weiterhin in den etablierten mikroskopischen,
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spektroskopischen und vergleichenden Arbeitsabldufen zu verorten, wie sie in entsprechenden
ENFSI-Best-Practice-Dokumenten beschrieben werden (ENFSI Fibres BPM 2022).

Auch Glas liegt als anorganischer Festkorper bzw. Silikatnetzwerk grundsétzlich aullerhalb der
direkten MRR-Analytik. Fiir Glas bleiben daher etablierte morphologische und elementanaly-
tische Vergleichsverfahren mafigeblich, wie sie in ENFSI-Dokumenten zur forensischen
Glasuntersuchung beschrieben werden (ENFSI Glass BPM 2022).

Fiir diese Kernfelder bleiben daher etablierte Verfahren wie FTIR, Raman-Spektroskopie,
Mikrospektralphotometrie (MSP), Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Ront-
genspektroskopie (SEM-EDS), Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie (Py-GC-
MS) sowie bei Glas insbesondere elementanalytische Verfahren die geeigneten Werkzeuge —
MRR hingegen nur allenfalls fiir kleine, fliichtige Begleit- oder Abbauprodukte, nicht fiir die
Spurenmaterialien selbst.

4.  Voraussetzungen und Grenzen einer robusten Praxisanwendung

Eine kriminaltechnische Attraktivitit von MRR beruht auf ihrer hohen strukturellen Trenn-
schirfe. Ob daraus jedoch ein praktisch belastbares Werkzeug werden kann, entscheidet sich
nicht an der Spezifitit des Verfahrens allein. Wichtig sind die Bedingungen, unter denen eine
Probe iiberhaupt in ein gut interpretierbares Rotationsspektrum iiberfiithrt werden kann. Direkt
messbar sind vor allem Verbindungen, die ein permanentes Dipolmoment besitzen, sich kon-
trolliert in die Gasphase tiberfithren lassen und unter den Bedingungen der Probenzufiihrung
chemisch hinreichend stabil bleiben. Gerade darin liegt die erste und wichtigste Eingrenzung
des Verfahrens: MRR ist kein universelles Verfahren fiir beliebige Proben, sondern ein spezia-
lisiertes Werkzeug innerhalb eines physikalisch klar umrissenen Anwendungsfensters.

Das TATP-Beispiel aus Abschnitt 3.3 illustriert allerdings, dass diese Grenzen in Einzelfillen
durch spezielle Probenkonzepte, etwa die Bildung rotationsspektroskopisch zugénglicher
Addukte, punktuell erweitert werden konnen. Wie ebenfalls in Kapitel 3.3 fiir organische
Schussriickstdnde (OGSR) gezeigt, konnen die Volatilisierbarkeit und die thermische Stabilitét
bei semivolatilen Zielanalyten zur eigentlichen Schliisselhiirde werden. Demgegeniiber sind
neuere Ansétze und technische Weiterentwicklungen wie Laser-Induced Acoustic Desorption
(LIAD) zu erwarten, welche das MRR-Anwendungsfenster auf weniger fliichtige oder ther-
molabile Verbindungen erweitern werden.

Fiir die kriminaltechnische Praxis besonders bedeutsam ist die Frage, wie mit Referenzliicken
umgegangen werden kann. Hier liegt eine der eigentlichen Stirken der MRR. Quantenchemi-
sche Rechnungen erlauben in vielen Fillen eine verlédssliche Vorhersage relevanter Rotations-
parameter und damit einen theoriegestiitzten Abgleich experimenteller Spektren mit plausiblen
Strukturvorschlédgen — besonders dann, wenn kein authentischer Standard verfiigbar ist oder
mehrere mogliche Strukturen gegeneinander gepriift werden miissen. Gleichwohl ersetzt diese
Moglichkeit keine sauberen Qualitétskriterien. Je starker eine Zuordnung auf berechneten Refe-
renzmustern beruht, desto wichtiger werden nachvollziehbare VergleichsmaBstébe, transpa-
rente Akzeptanzkriterien und eine klare Abgrenzung zwischen tliberzeugender Zuordnung und
fachlich nicht hinreichend entschiedenen Féllen.

In diesem Zusammenhang ist auch das Konzept der Twins bzw. der Isospektralitit [30] einzu-
ordnen: Als prinzipieller Grenzfall kann es Konstellationen geben, in denen unterschiedliche
Strukturen sehr dhnliche Rotationssignaturen oder Rotationskonstanten zeigen. Entscheidend
ist jedoch, dass MRR-Identifikationen in der Praxis nicht auf einzelnen Linien beruhen sollten,
sondern auf der konsistenten Ubereinstimmung vieler Ubergénge, Intensititsmuster und Fit-
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Parameter. In einem solchen Grenzfall ist eine definierte Kategorie ,,nicht entscheidbar* fach-
lich sauberer als eine scheinprizise Eindeutigkeit.

Ob MRR routinetauglich einsetzbar wird, entscheidet sich letztlich an Fragen der Validierbar-
keit, Automatisierung und Berichtsfihigkeit. Ein frither Schritt in diese Richtung war die
online durchgefiihrte stereochemische Prozessiiberwachung mittels MRR, bei der die Zusam-
mensetzung einer kontinuierlichen Reaktion verfolgt wurde [74]. Weitere Arbeiten zur automa-
tisierten Reaktionsiiberwachung zeigen, dass MRR zunehmend iiber Einzelmessungen hoch-
reiner Standards hinausgefiihrt wird: Byars et al. entwickelten eine automatisierte Probenzufuhr
mit kalibrierter Probenschleife und temperaturkontrolliertem Einlass, mit der Reaktionsver-
laufe verfolgt, kinetische Informationen gewonnen und Reaktionsendpunkte bestimmt werden
konnten [33]. Anwendungsnahe Entwicklungen zur kontinuierlichen Headspace-MRR-Analyse
pharmazeutischer Restlosemittel zeigen zudem, dass MRR fiir ausgewihlte fliichtige Zielana-
lyte in validierbare Workflows fiir Identifizierung und Quantifizierung tiberfiihrt werden kann
[29]. Fiir kriminaltechnische Labore folgt daraus jedoch noch keine unmittelbare Routinetaug-
lichkeit; entscheidend wiren zusétzlich validierte Probenahme, robuste Auswertung, dokumen-
tierte Unsicherheiten und klare Berichtskriterien.

Ein zentrales Thema dabei ist die Datenauswertung: Je stirker MRR in Richtung analytischer
Routine riickt, desto wichtiger werden automatisiertes Linienmatching, nachvollziehbare
Qualititskennzahlen, theoriegestiitztes Ranking plausibler Kandidaten und klar definierte
Entscheidungsregeln [22,30]. Herstellernahe Workflow-Beispiele zeigen bereits, wie sich eine
solche Auswertung praktisch umsetzen ldsst: Zunidchst werden Kandidatenstrukturen simuliert,
danach mit einem experimentellen MRR-Spektrum verglichen und schlieBlich per automati-
siertem Spektralmatching oder Ubereinstimmungskriterien priorisiert oder ausgeschlossen
[32]. Fiir kriminaltechnische Anwendungen wire es wichtig, solche Entscheidungsregeln un-
abhingig zu validieren, klare Akzeptanzkriterien festzulegen und die Grenzen einer moglichen
Nichtentscheidbarkeit transparent zu definieren.

Eng damit verkniipft ist der Aufbau kuratierter Referenz- und Modellsysteme. Dass Rota-
tionsdaten grundsétzlich bibliotheks- und modellbasiert nutzbar sind, zeigt seit Langem die
Cologne Database for Molecular Spectroscopy (CDMS) [75]. Fiir kriminaltechnische Anwen-
dungen reicht die prinzipielle Verfiigbarkeit solcher Daten nicht aus. Erforderlich sind nachvoll-
ziehbare Referenzspektren, belastbare Matching-Kriterien, dokumentierte Unsicherheiten und
klar definierte Aussagegrenzen. Erst wenn diese Bausteine zusammenkommen, wird aus der
spektroskopischen Stirke der MRR ein praktisch belastbares kriminaltechnisches Werkzeug.

5. Fazit und Ausblick

Die moderne molekulare Rotationsresonanzspektroskopie erscheint fiir kriminaltechnische
Anwendungen heute vor allem als hochselektive Ergénzung des bestehenden Methoden-
spektrums sinnvoll. Thre besondere Stirke liegt dort, wo nicht der Nachweis einer Substanz,
sondern ihre eindeutige strukturelle Einordnung der entscheidende analytische Engpass ist. Das
betrifft insbesondere eng verwandte Isomere, ausgewihlte strukturkritische Mischungen sowie
Konstellationen, in denen zusitzliche Informationen iiber Konformation, Isotopenposition,
stereochemische Unterschiede, Reinheit oder Verunreinigungen kriminaltechnisch weiter-
helfen. In diesen Bereichen hebt die neuere Literatur MRR als besonders informationsreiches
Verfahren hervor [20,22,39,48].

Zugleich spricht der gegenwirtige Stand des Verfahrens gegen eine Uberschitzung. MRR ist
kein universelles Verfahren fiir beliebige Proben und keine naheliegende Ersatzplattform fiir
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etablierte Routineverfahren wie GC-MS, LC-MS/MS, HRMS oder NMR. Thre praktische Nutz-
barkeit bleibt an klare physikalische und instrumentelle Voraussetzungen gebunden, insbeson-
dere an Gasphasenfahigkeit, ausreichende Stabilitdt bei der Probenzufiihrung und ein perma-
nentes Dipolmoment der Analyten. Die diskutierte Detektion iiber Wasseraddukte sowie der
Einsatz von LIAD fiir weniger fliichtige Verbindungen illustrieren, dass das physikalisch be-
dingte Anwendungsfenster in gezielten Szenarien erweitert werden kann — ohne daraus eine
allgemeine Routinefdhigkeit abzuleiten. Ebenso zeigt die Abgrenzung gegeniiber der Lack-,
Faser- und Glasanalytik, dass der Wert der MRR gerade in einer préizisen Definition ihrer Ziel-
doméne liegt.

Insgesamt erscheint MRR damit fiir die Kriminaltechnik weder als bloBe Zukunftsvision noch
als bereits etablierte Standardplattform, sondern als zunehmend realistisches Spezialwerkzeug
fiir klar umrissene Problemfille. Uber die enge Isomerdifferenzierung hinaus ist das Verfahren
auch als komplementire Quelle hochselektiver Strukturinformation interessant. Chirale Frage-
stellungen erfordern spezielle rotationsspektroskopische Ansétze und sollten derzeit nicht mit
der Standard-MRR gleichgesetzt werden. Sollte es gelingen, Empfindlichkeit, Probenzufiihrung,
Automatisierung, Dateninterpretation und validierbare Berichterstattung weiter zu verbessern,
konnte MRR kiinftig einen festen, wenn auch klar begrenzten, Platz im kriminaltechnischen
Instrumentarium einnehmen.
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	8:39 Uhr Ankunft in Mainz. Nach einem irritierend pünktlichen ICE war sehr viel Zeit übrig, um sich in Mainz zu orientieren. Gott sei Dank hat man ein Smartphone Baujahr 2019 dabei, welches noch 50 % Akkuleistung hat. Google Maps: Bahnhof Mainz – Am P...
	10:00 Uhr Ankunft am Pulverturm. Bank mit Aussicht. Eine Stunde netter Smalltalk.
	11:00 Uhr. Es geht los. Kaffee, belegte Brötchen – sieht köstlich aus. Ist etwas vegetarisch? Vegan? Nach fünf Minuten sind wir uns einig: Es ist uns Wurst. Akku 30 %.
	12:00 Uhr. PD Dr. Cora Wunder (Rechtsmedizin Mainz) begrüßt uns zum TA-Workshop Mainz und zu „Weck, Worscht und Woi“. Mainz steht für Johannes Gutenberg, die Mainzer Fastnacht (Kölner tuscheln) und die Mainzelmännchen. Außerdem wird hier wohl sehr ger...
	12:20 Uhr. „Allgemeine Verkehrskontrolle und anlassbezogene Kontrolle” (Polizeiober-kommissar Marius Sauerborn, Polizeiinspektion Ludwigshafen). Eine allgemeine Verkehrskontrolle dient der Prävention. Eine anlassbezogene Verkehrskontrolle wird durchg...
	13:00 Uhr. „Lateral Flow Drogenschnelltests” (Dr Tobias Scholl, nal von minden, Mainz). Als Corona-Geschädigte nach unzähligen Selbsttests denken wir, dass es immer einen zweiten Strich geben muss, um auf etwas positiv getestet zu sein. Dies gilt alle...




