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Аннотация

С использованием методов газовой хромато-масс-спектрометрии с электронной
ионизацией и масс-спектрометрии с химической ионизацией, а также реакции дерива-
тизации с трифторуксусным ангидридом проведена структурная идентификация ряда
β-карбонилфенетиламинов – потенциальных психоактивных веществ «бета-кето-дизайна»
в объектах криминалистической экспертизы.
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Введение

В настоящее время актуальной проблемой, стоящей перед экспертно-кри-
миналистическими подразделениями, судебно-экспертными учреждениями и
химико-токсикологическими центрами является надежная и достоверная иден-
тификация β-карбонилфенетиламинов, получивших название бета-кетоамфета-
минов [1] – различных функционализированных соединений катинона [2], в том
числе и метилендиоксизамещенных гомологов [3, 4], являющихся неконтроли-
руемой альтернативой наркотикам амфетаминового ряда. Данные по аналити-
ческим профилям бета-кетоамфетаминов и их дериватов в коммерчески дос-
тупных электронных библиотеках масс-спектров отсутствуют, что осложняет их
судебно-химический скрининг. Известно, что β-карбонилфенетиламины до на-
стоящего времени не прошли клинических испытаний и не нашли терапевтиче-
ского применения. Их применение может привести к тяжелой интоксикации,
которая вызывает кому и летальный исход [5–7] и, таким образом, представляет
опасность для жизни и здоровья человека.

Цель настоящего исследования состояла в разработке эффективных и надеж-
ных способов идентификации ряда β-карбонилфенетиламинов с использованием
методов газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС) и масс-спектрометрии
(МС). Объектами исследования являлись следующие соединения: 4-метилметкати-
нон (I), 3-фторметкатинон (II), метилон (бк-МДМА, III), бутилон (бк-МБДБ, IV),
3,4-метилендиоксипировалерон (МДПВ, V).
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1. Экспериментальная часть

Аппаратура. Исследования методом ГХ-МС проводили на хромато-масс-
спектрометрах «AutoSystem GC – TurboMass Mass Spectrometer» («Perkin-Elmer»,
США), «6890 Network GС System – 5973N Network Mass Selective Detector»
(«Agilent Technologies», США), «Finnigan Focus GC – DSQ II MS» («Thermo
Electron Corp.», США), оснащенных кварцевыми капиллярными колонками типа
«Elite Series PE-5 MS» (5%-ный дифенилполисилоксан, 95%-ный диметилполи-
силоксан, l = 30 м, d = 0.25 мм, толщина пленки фазы 0.25 мкм). Условия газо-
хроматографического разделения: объем вводимой пробы – 1 мкл, начальная
температура термостата колонки – 75 °С (выдержка 2 мин), скорость подъема
температуры колонки – 10 °С/мин, конечная температура термостата колонки –
280 °С, температура инжектора – 250 °С, температура интерфейса – 290 °С, ре-
жим ввода пробы с делением потока (40 : 1), газ-носитель – гелий (99.995%),
поток газа-носителя через колонку – 0.7–1.0 мл/мин. Масс-селективные детек-
торы работали в режиме ЭИ (70 эВ), регистрацию хроматограмм проводили по
полному ионному току, в диапазоне m/z от 30 до 500 а.е.м.

Масс-спектры ХИ были зарегистрированы на масс-спектрометре «DFS»
(«Thermo Fisher Scientific», США) с системой прямого ввода, газ-реагент – изо-
бутан, давление в источнике ионов 8·10–4 мТорр, сканирование в диапазоне m/z
от 50 до 500 а.е.м.

Реагенты. Использовали TФA, метанол, хлороформ марки «для хромато-
графии» («Sigma-Aldrich Inc.», США), 25%-ный раствор аммиака «ч.д.а», биди-
стиллированную воду. β-карбонилфенетиламины I–V были исследованы в рам-
ках производства криминалистических экспертиз.

2. Результаты и их обсуждение

Исследование методом ГХ-МС. Для исследования методом ГХ-МС гото-
вили метанольные растворы химической формы оснований соединений I–V.
Для этого исследуемые соединения помещали в виалы, растворяли в 0.5 мл дис-
тиллированной воды, добавляли 200 мкл 25%-ного раствора аммиака (до рН 9–
10), перемешивали, прибавляли 0.5 мл хлороформа и проводили экстракцию
действующего начала в органический растворитель в течение 2–3 мин. После
отстаивания и центрифугирования хлороформный слой отбирали микрошпри-
цем и переносили в сухую виалу. Операцию экстракции повторяли трижды,
после чего на ротационном испарителе отгоняли растворитель при температуре
не выше температуры его кипения, а полученные маслянистые пленки соедине-
ний I–V растворяли в метаноле. Исследование соединений I–V методом ГХ-МС
с электронной ионизацией (ЭИ) (70 эВ) позволило получить удобные для по-
следующей масс-спектрометрической идентификации симметричные пики β-кар-
бонилфенетиламинов I–V (рис. 1).

Проведенный масс-спектрометрический анализ пиков компонентов, заре-
гистрированных на хроматограмме, показал их совпадение по основным ионам
масс-спектров и относительной интенсивности детектируемых ионов с масс-
спектрами 3-фторизометкатинона, образующегося в процессе синтеза 3-фтормет-
катинона,   собственно  3-фторметкатинона  (рис. 2, а, б),  4-метилметкатинона,
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Рис. 1. Профиль общего ионного тока метанольного раствора модельной смеси β-кар-
бонилфенетиламинов I–V

бк-МДМА, бк-МБДБ и МДПВ (рис. 3, а–г), приведенными работах [1–3, 5–8],
которые на сегодняшний день отсутствуют в коммерчески доступных библио-
теках масс-спектров, используемых в экспертной практике.

В масс-спектрах детектируемых соединений имеются интенсивные пики
основных ионов с m/z 58 (соединения I–III) и m/z 72 (соединение IV), вызван-
ные образованием иммониум-ионов, вследствие ожидаемого разрыва β-связи
С–С по отношению к ароматическому циклу при ионизации. В масс-спектрах
соединений I–III наблюдаются отрывы метильного, а в масс-спектре соедине-
ния IV – этильного радикалов, приводящие к образованию пика метилфенил-
(m/z 119) в масс-спектре соединения I, пика фторфенил- (m/z 123) в масс-спектре
соединения II, пиков метилендиоксифенил-ионов (m/z 149) в масс-спектрах
соединений III и IV.

Для подтверждения строения исследуемых соединений проводили их де-
риватизацию трифторуксусным андгидридом (ТФА) с последующей регистра-
цией масс-спектров ЭИ соответствующих трифторацетильных производных.
Полученные масс-спектры ТФА-производных с учетом проведенной деривати-
зации позволяют провести структурную идентификацию β-карбонил-фенетила-
минов. Масс-спектры ТФА-производных 3-фторметкатинона и его изомера
(рис. 4, а, б) получены впервые, а масс-спектры 4-метилметкатинона, бк-МДМА
и бк-МБДБ, представленные на рис. 4, в–д, совпадают с таковыми, приведен-
ными в работе [8].

Вследствие того, что в масс-спектрах ЭИ β-карбонилфенетиламинов I–V
пики молекулярных ионов [М]+ обладают крайне низкой интенсивностью, что в
целом типично для фенетиламинов, однако недостаточно для их надежной иден-
тификации, были получены масс-спектры химической ионизации (ХИ) с детек-
тированием молекулярных протонированных ионов [M + Н]+ (рис. 5, а–д).
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Рис. 2. а) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) 3-фторизометкатинона

Рис. 2. б) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) 3-фторизометкатинона
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Рис. 3. а) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) 4-метилметкатинона

Рис. 3. б) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) бк-МДМА
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Рис. 3. в) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) бк-МБДБ

Рис. 3. г) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) МДПВ
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Рис. 4. а) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) ТФА-производного 3-фторизо-
меткатинона

Рис. 4. б) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) ТФА-производного 3-фтормет-
катинона
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Рис. 4. в) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) ТФА-производного 4-метилмет-
катинона

Рис. 4. г) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) ТФА-производного бк-МДМА



АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОФИЛИ БЕТА-КЕТОАМФЕТАМИНОВ. I 223

Рис. 4. д) Масс-спектр электронной ионизации (70 эВ) ТФА-производного бк-МБДБ

Рис. 5. а) Масс-спектр химической ионизации 4-метилметкатинона
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Рис. 5. б) Масс-спектр химической ионизации 3-фторметкатинона

Рис. 5. в) Масс-спектр химической ионизации бк-МДМА
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Рис. 5. г) Масс-спектр химической ионизации бк-МБДБ

Рис. 5. д) Масс-спектр химической ионизации МДПВ
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Приведенные на рис. 5, а–д масс-спектры ХИ соответствуют типичным ад-
дуктам [M + Н]+ молекулярных ионов c m/z 177 (I), 181 (II), 207 (III), 221 (IV)
275 (V). Вместе с тем для всех исследованных β-карбонилфенетиламинов ха-
рактерна перегруппировка с участием протонированного атома кислорода кар-
бонильной группы, проявляющаяся в масс-спектрах ХИ ионом, образованным
в результате отрыва от аддукта [M + Н]+ частицы с m/z 18 (по-видимому, ней-
тральной молекулы Н2О).

Таким образом, для установления структуры β-карбонилфенетиламинов
следует использовать их масс-спектры ЭИ в сочетании с масс-спектрами ЭИ
ТФА-производных или масс-спектрами ХИ, которые позволяют проводить их
надежную идентификацию. Предложенные способы идентификации β-карбо-
нил-фенетиламинов в настоящее время используются при проведении крими-
налистических экспертиз материалов, веществ и изделий в экспертно-крими-
налистических подразделениях МВД и Федеральной службы наркоконтроля
по Республике Татарстан.

Summary

I.M. Fitsev, O.V. Vlasova, I.Kh. Rizvanov, N.A. Fitseva, G.K. Budnikov, V.V. Gladyrev,
O.A. Stepuschenko. Analytical Profiles of the Beta-keto Amphetamines. I. Identification
by Gas Chromatography – Mass Spectrometry.

The gas chromatography – mass spectrometry with electronic ionization and the mass
spectrometry with chemical ionization, as well as the derivatization reaction with trifluoro-
acetic anhydride were applied for structural identification of some β-carbonyl-phenethylami-
nes, the potential psychoactive “beta-keto designer drugs”, in objects of forensic examination.

Key words: beta-keto amphetamines, drugs, gas chromatography – mass spectrometry.
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