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Bei l%outine-Untersuchungen zum Nachweis von Dopingmitteln 
in K6rperflfissigkeiten wird heute vornehmlich die Diinnschicht- (STALL, 
1967) oder Gasehromatographie (ALFES n. Mitarb., 1968) angewendet. 
Zur n~heren Charakterisierung der abgetrennten Substanz wird von 
versehiedenen Autoren die IR-Spektroskopie vorgesehlagen. Da bekannt- 
lich einerseits die Rf-Werte von ~ul]eren Faktoren abh/~ngen und anderer- 
seits die IR-Spektren/ ihnl icher  Substanzen - -  wie z. B. die der Phenyl- 
/~thylamin-Abk6mmlinge - -  sieh nur unwesentlieh unterscheiden, er- 
seheint es sicherer, die Substanzen dureh andere spektroskopische Ver- 
fahren zu ident/fizieren. Besonders bew/ihrt hat  sich eine Kombination 
yon D/innschiehtehromatographie und Massenspektrometrie (H~Y~S u. 
G~OTZMACgER, 1962). Die Methode ist nur etwas aufwendigl sie liefert 
aber in Zwe/felsf~llen die besten Ergebnisse. Als Anwendungsbeispiel 
soll dieses Verfahren am Nachweis yon d-Methamphetaminhydrochlorid 
(Pervitin| gezeigt werden, das h~ufig als Dopingmittel Anwendung 
findet. 

Wie von verschiedenen Autoren (S]~IL]~R u. WIECHMA~N, 1967; 
M6LLMAN~r U. Mitarb., 1967; CREVELIIqG n. DALY, 1967) gezeigt worden 
ist, lassen sieh physiologiseh aktive Amine besonders gut dann chromato- 
graphieren, wenn sie vorher mit  einem entsprechenden l%eagenz in 
analytisch leichter handhabbare Verbindungen fiberfiihrt worden sind, 
wie z .B.  mit  1-Dimethyl~mino-naphthalin-5-sulfonyl-ehlorid (Kurz- 
bezeiehnung: DANS-C1 oder Dansylehlorid). 

* III.  Mitteilung: Sportarzt (K61n) 19, 492 (1968). 
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Experimenteller Teil 
1 mMol d-Methamphetaminhydrochlorid in 3 ml Wasser wurde mit 1 mMol 

1-Dimethylamino-naphthalin-5-sulfonyl-chlorid in 6ml Aceton versetzt. Die 
L6sung wurde mit Natriumhydrogene~rbonat ges~ttigt und fiber Nacht stehen 
gelassen. Nach Abdampfen des Aeetons wurde das Dansylderivat des d-Neth- 
amphetamins mit 3 ml Athylaeetat extrahiert und durch Diekschiehtehromato- 
graphie an Kieselgel G )/[erek [Fliegmittel: Cyelohexan/J~thylaeetat = 2/1 (v/v)] 
gereinigt. Die Zone mit dem Rf-Wert yon 0,55 wurde ausgekratzt, mit absolutem 
Ather eluiert und das Dansylderivat mit ~theriseher Salzsiiure als tIydroehlorid 
gef~llt. Der Niedersehl~g wurde abzentrifugiert und mehrfach mit absolutem 
Ather gewaschen. 
Schmp. 85--86 ~ C22H~sCl~N20~S (455,4) 
Ber. C 58,07 H 6,20 C1 15,59 N 6,16 S 7,05 
Gef. C 58,37 I-I 6,43 C1 15,40 N 6,13 S 6,79. 

Zur Identifizierung des Methamphetamins naeh K6rperpassage wurden den 
Versuehspersonen 15 rag/70 kg K6rpergewieht d-Methamphetaminhydrochlorid per 
os in einer Steekkapsel verabreieht, die naeh 4---5 rain Verweildauer im Magen 
zerf~llt (ECKE~T, 1967). Die Urinproben wurden mit Natriumhydrogenearbonat 
versetzt und mit 50 ml Chloroform ausgeschfittelt. Die organisehe Phase wurde 
dutch 10miniitiges Zentrifugieren bei 5000 U/min abgetrennt. Naeh Zusatz yon 
0,2 ml 0,1 n Salzsgure wurde das L6sungsmittel abgedampft, der I{fiekstand mit 
0,2%iger aeetoniseher Dansylehlorid-L6sung behandelt und - -  wie vorne be- 
sehrieben - -  weiter verarbeitet. Die mit absolutem Ather oder Athylaeetat eluierte 
Zone wurde bis auf ein kleines Volumen eingeengt und dieses tropfenweise im Probe- 
r6hrehen fiir die Massenspektrometrie eingedampft. 

Die Diinnsehichtehromatographie wurde daneben aueh zweidimensional dureh- 
geffihrt (2. FlieBmitteh Benzol/Tri~thylamin = 5/1, v/v). Der dem Metham- 
phetamin-DANS entspreehende Fleck wurde mit dem Kieselgel massenspektro- 
metriseh untersucht. Die Qualit~t des Sl0ektrums war d~bei vermindert. 

Zur Aufnahme der Massenspektren stand ein Hitachi Perkin-Elmer I~MU-6D 
zur Verffigung. Das Kernresonanzspektrum wurde mit einem Varian A 60 and das 
IR-Spektrum mit einem Perkin-Elmer Modell 21 gemessen. 

Methoden und Ergebnisse 

Abb.  1 zeigt das  Massenspek t rum des Dansy lde r iva t s  vom Meth- 
a m p h e t a m i n  1. Die Charakter i s ie rung erfolgte (lurch das Moleki i l - Ion 
m/e 382 (5 % des 100 o%_Peaks) und  durch den Fragment ie rungsmechan i s -  
mus (Abb. 2). 

Der  100%-Peak  m/e 170 en t s t eh t  aus der  Spa l tung  der  Bindung 
zwisehen der  S02-Gruppe  und  dem Naph tha l in r ingsys t em.  Dieses Signal 
is t  f/ir die Charakter i s ie rung der  Subs tanz  wertlos.  Das gleiche gi l t  Iiir 
die F r a g m e n t - I o n e n  m/e 234, 186, 154, 127 und  115, die aus dem Dansyl-  
res t  en ts tehen (REISCI~ u. Mitarb. ,  1968b). Typ isch  sind dagegen die 
beiden durch /~ -Spa l tung  (zwisehen dem zum K e r n  c~- und  fl-sti~ndigen 
C-Atom der  Sei tenket te)  en t s t andenen  Bruchst i ieke  m/e 91 (18%) und 

1 Herrn Dr. N. JaNTOS (Oberkustos am Institut ffir Pharm~zeutisehe Chemie 
der Universitiit Mfinster) danken wir fiir die Aufnahme des M~ssenspektrums. 
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Abb. 1. Massenspektrum des d-lKethamphetamin-DANS. (Arbeits~emperatur: 
260~ 70 eV; direkt geheiztes Einlagsystem) 
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Abb. 2. Hauptfragmentierungsmeehanismus des d-Methamphetamin-DANS im 
Massenspektrometer 

m/e 291 (20%). Dureh das Molekiil-Ion und die dureh fi-Spaltung ent- 
standenen Bruehstficke ist eine Identifizierung der Substanz eindeutig 
gewghrleistet. 

Dureh Verwendung spezieller MegrShrchen (Mikrozelle) und durch 
Einsatz eines Speichergergtes ("Time Averaging Computer") kann 
neben der Massenspektrometrie auch die Kernresonanzspektroskopie 
(LtrNDIS u. Mitarb., 1966) zur Identifizierung der Substanz heran- 
gezogen werden. Die Identit/tt des DANS-Methamphetamins ergibt sieh 
aus den folgenden Kopplungskonstanten (J in eps) und ehemisehen Ver- 
schiebungen (d in ppm, Tetramethylsilan = 0):Die endstgndige Methyl- 
gruppe der Seitenkette gibt ein Doublett bei 1,30 ppm (d = 7 eps), 
die dem Benzolkern benaehbarte diastereotope Methylengruppe ein 
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Kernmagnetisches Resonanzspektrum des d-Me$hamphet~min-DANS 
(60 MHz; TMS = 0; Deuteroehloroform) 
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Abb. 4. Infrarotspektrum des d-Metha,mphetamin-DANS. 
in KBr) 

12 13 14 ~1, 15 

(Als salzs~ures S~lz 

Multiplett bei 2,85 ppm (vAl~ GORKO~I U. HALL, 1968) und der zum 
Benzolring /~-st/~ndige Methinwasserstoffe ein breites bei ca. 4,4 ppm 
zentriertes Multiplett mit einer schwer definierbaren Anzahl yon Spitzen. 
Die an den Stickstoff-Atomen gebundenen Methylgruppen treten als ein 
9 H-Singulett bei 3,06 ppm und die Protonen des Phenylkerns als ein 
Singulett bei 7,16 ppm auf (R~ISC~ u. Mitarb., 1968a). Die Protonen 
des Naphthalinringsystems bflden zwei ABX-Systeme bei 7,40 und 
8,42 ppm (WELLS, 1963). 

Abb. 4 zeigt das IR-Spektrum vom salzsauren Salz des d-Meth- 
amphetamin-DANS. Die eingesetzte Substanzmenge betrug 1 rag. Sie 
l&Bt sieh durch geeignete Techniken (LIPPINCOTT, W:ELSH U. WEIR, 
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1961; NICHOLLS, 1961; WEHRBERGEtr U. SCHUBERT, 1961; HAnnAH, 
1963; TAMURA U. Mitarb., ]963; u. a.) erhcblich reduzieren. 

Die praktische Anwendbarkeit des Verfahrens wurde am in vivo- 
Beispiel demonstriert. Wie frfiher mitgeteilt wurde (CLAsI~G U. Mitarb., 
1967), l~l~t sich das d-Methamphetamin fiber die Dansyl-Methode inner- 
halb einer Zeitspanne yon 1--48 Std gut nachweisen. In  Zweifelsf/tllen 
kann der Nachweis dadurch abgesichert werden, da9 der nach zweidimen- 
sionaler Dfinnsehiehtehromatographie dem DANS-Methamphetamin 
entsprechende Fleck nach Elution oder direkt mit dem Kieselgel massen- 
spektrometrisch identifiziert wird. 

Zusammenfassung 
Um Fehlerquellen beim chromatographischen Nachweis auszu- 

schlieBen, wird vorgeschlagen, die Substanz nach der Dfinnschieht- 
chromatographie massenspektrometrisch n~her zu identifizieren. Zum 
exakten Nachweis yon d-Methamphetamin in Urinproben wurde eine 
Kombination der Dfinnschichtchromatographie mit der Massenspektro- 
metrie durchgeffihrt, nachdem das d-Methamphetamin mit 1-Dimethyl- 
amino-naphthalin-5-sulfonyl-chlorid umgesetzt worden war. 

Summary 

For the exclusion of errors, which may occur in chromatographic 
determination, it is proposed that the substance be identified bymass 
spectrometry following separation by thin-layer chromatography. The 
exact identification of d-methamphetamine in urine samples was ob- 
tained by a combination of thin-layer chromatography and mass spectro- 
metry, after reacting the substance with 1-dimethylamino-naphthalene-5- 
sulfonyl chloride. 
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