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1. Einleitung

Pflanzen der Gattung Catha z.B. Catha edulis kommen verbreitet in Regionen Afrikas wie in
Athiopien, Somalia, aber auch im Jemen vor [1-6]. Von der Pflanze werden junge Astspitzen
und Blétter abgenommen, gebiindelt und zum Schutz gegen Austrocknung z.B. in Bananen-
blitter gehiillt und in gekiihlter Form versandt. So gelangt die Ware moglichst frisch zum
Konsumenten. Im Falle groBBerer Sicherstellungen (in der Regel > 20-30 kg), ist eine Quantifi-
zierung des Hauptwirkstoffs Cathinon (als Base), der in der Anlage 1 zum BtMG aufgefiihrt
ist, notwendig, da sehr gutes Khatmaterial Cathinonanteile um 1 %o aufweisen kann.

Im Folgenden wird eine Methode zur quantitativen gaschromatographischen Bestimmung des
Cathinonbasen-Gehaltes in Khat-Pflanzenmaterial beschrieben. Die Methode wird auch im
miniaturisierten Mafistab fiir die rein qualitative Anwendung genutzt. Das Prinzip der Pro-
benvorbereitung besteht in einer wiésserigen Extraktion des homogenisierten Materials mit
einer anschlieBenden extraktiven Derivatisierung eines Aliquots (Bildung von Hexoxycarbo-
nyl-Cathinon aus Cathinon).

2. Experimenteller Teil
Gerate

- Retsch-Miihle SM2000
- Gaschromatograph : Agilent 6890 mit FID und NP-Detektor
- Graphpack- Micro-Kreuzstiick 0,45 mm Anschliisse (aufgebohrt auf 0,5 mm)
Fa. Gerstel Nr. 0790245
- Trennsdule: 15m BPx50 FS- Kapillarsiule (Fa. SGE), 0,32mm i. D., 0,25 Phasenstirke
- Autosampler GC Pal CTC Analytics
- Software GC Chem Station Rev. B. 01. 01. [164] Agilent Technologies
- MSI Minishaker, z.B. Vortex (Fa. IKA)

Gaschromatographische Bedingungen

- Tragergas: pressure 7,72 psi Wasserstoff bei 130°C, Total Flow 46,9 mL/min

- Injektionsmethode: injection pulse pressure 10 psi bis 0,48 min, split (Split ca. 7/1), Fluss
34,4 ml/min, Injektortemperatur: 295 °C, Detektortemperatur (FID/ NPD) 350/ 350°C

- Temperaturprogramm: 0,5min. 130°C isotherm, 100°C/min. bis 150°C, 0,2min. isotherm,
25°C/min. bis 280°C, 30°C/min. bis 353°C, 2min. Endisotherme

Methode

Herstellung der Kalibrier- und Internstandardldsungen

Ca. 3,1 mg Cathinonhydrochlorid (Firma Sigma) werden in einem 25-mL Messkolben in 0,1
N HCI geldst. Die resultierende Konzentration dieser Mutterlosung betrégt ca. 100 ng/mL
Cathinonbase. Durch Verdiinnung der Mutterlosung werden 4 Kalibrierldsungen in 0,1 N HCl
hergestellt, s. Tabelle 1.
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Tabelle 1: Konzentrationen der Kalibrierlosungen

Kalibrierlosung (Verdiinnung)  Resultierende Konzentration Cathinonbase [pg/mL]
1 (1/50) 2
2 (1/10) 10
3 (4/10) 40
4 (8/10) 80

Als Interner Standard wird Amphetaminsulfat gelost in dest. Wasser (Konzentration ca. 100
mg/L Amphetaminbase) verwendet. Ein Aliquot des Internen Standards (100 pL = 10 pg)
wird bei der Derivatisierung der Kalibrier- bzw. Probelosung (jeweils 500 pL) zugesetzt.

Aufarbeitung des Khatmaterials

Das tiefgefrorene Khatmaterial: Diverse Biindel aus einer Sicherstellung wird zur Ginze, in-
klusive Bananenblattumhiillung, Verschniirung usw. in einer Retsch-Miihle SM2000 mit
Siebgrofle 4 mm (diese GroBe erwies sich in Vorversuchen in mechanischer Hinsicht, wie
auch von der spiteren Effizienz der Extraktion als gut geeignet) unter Kiihlung mit fl. Stick-
stoff zerkleinert. Das anfallende Mahlgut wird in einem Gefaf3 aufgefangen, in dem anschlie-
end eine Durchmischung erfolgen kann.

Aus diesem Homogenisat werden Teilproben abgenommen, ohne Trocknungsschritt direkt
weiterverarbeitet oder unmittelbar 2-fach eingeschweillt (um eine Feuchte aufrecht zu erhal-
ten, wie sie bei den direkt zur Extraktion eingesetzten Teilproben vorliegt). Die einge-
schweifiten Proben werden bei -20° C gelagert.

Sind Nachanalysen nétig, werden Proben in der noch verschlossenen Verpackung aufgetaut
und weiterverarbeitet.

Zur Extraktion wird 10 g frisches Homogenisat (s.0.) in einen 250-mL Messkolben eingewo-
gen (Standardextraktionsbedingungen fiir quant. Bestimmung). Die Einwaage von 10 g orien-
tiert sich dabei am Cathinonbasen-Gehalt iiblicher Sicherstellungsproben. AnschlieBend wird
mit 0,1 N HCI aufgefiillt, eine Stunde im Ultraschallbad extrahiert und iiber Nacht im Kiihl-
schrank aufbewabhrt.

Nach Zentrifugieren des Uberstandes (3 min bei 3000 U/min) wird ein Aliquot von 500 pL
des wissrigen Extrakts entnommen, in einem Autosamplergefdl mit 100 pL Internstandardlo-
sung, 500 uL Tribenzylaminldsung (30 pg/ml in Essigsdureethylester mit 3% Pyridin) und
400 puL Phosphatpuffer (wissrige KoHPO4-Losung gesittigt, pH ca. 10,85) versetzt und 0,5
min ,,gevortext™. AnschlieBend werden 10 pL HCF (Hexylchloroformat, Firma Aldrich Nr.
252778-5 G) zugegeben und 15 min auf dem Vortex-Schiittler geschiittelt.

Nach Zugabe von 15 pL Methanol wird 0,5 min ,,gevortext” und so der Uberschuss an HCF
zerstort. Nach Zentrifugieren (3 min bei 3000 U/min) wird die tiberstehende klare organische
Phase abgenommen (ca. 0,35 ml) und direkt der gaschromatographischen Analyse zugefiihrt.

Im Arbeitsbereich von umgerechnet 2 bis 80 pg/mL Cathinonbase (entspricht bei der
beschriebenen Probenvorbereitung einem Gehalt von 0,05 — 2 %o, Cathinon im frischen
homogenisierten Khat) konnte die Linearitit der Bestimmung nachgewiesen werden. Die
Nachweisgrenze lag bei ca. 1,2 ng/mL (0,03 %o) Cathinonbase, die Erfassungsgrenze bei ca.
2,4 pg/mL (0,06 %0) und die Bestimmungsgrenze bei ca. 4,9 pg/mL (0,12 %o).
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Als Auswerte-Detektor wurde der FID verwendet. Prinzipiell ist auch die Verwendung des
NP-Detektors moglich. Hier ist zwar eine hohere Selektivitdt gegeben; es ist jedoch mit
groBeren Messschwankungen zu rechnen.

3. Ergebnisse

In einem Versuch zur Reproduzierbarkeit der Methode wurden mehrere Kilogramm Khatbiin-
del einer Sicherstellung mit Hilfe der angegebenen Retsch-Muhle homogenisiert, wie unter
Kapitel 2 beschrieben aufgearbeitet und analysiert. Es wurden dabei von 10 Einwaa-
gen/Extrakten jeweils 2 Teilmengen abgenommen, die zu unterschiedlichen Zeiten analysiert
wurden.Die Einzelproben wurden dabei jeweils 3-fach injiziert.

Die Mittelwerte der Cathinonbasengehalte des ausgewéhlten Khatmaterials lagen bei den bei-
den Messreihen bei 0,509 %o mit einer Standardabweichung von £ 0,023 %o bzw. 0,530 %o
mit einer Standardabweichung von * 0,024 %o.
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Aob. 1: Typisches FID-Chromatogram von N-Hexoxycarbonylderivaten der Khat-1nhaltsstoffe und Amphet-
amin, sowie des Internen Standards Tribenzylamin (TBA)

In der Abbildung 1 ist ein typisches GC-FID-Chromatogramm wiedergegeben. Die HCF-De-
rivate von Amphetamin und Cathinon werden unter den angegeben Bedingungen flr quanti-
tative Bestimmungen geeignet getrennt. Die entsprechenden Norephedrin- und Norpseu-
doephedrinderivate sind unter den angegebenen Bedingungen nur unzureichend getrennt.

In Abbildung 2 sind die Massenspektren der Derivate der Stoffe Cathinon, Norephedrin und
Amphetamin dargestellt. Massenspektroskopisch ist das Spektrum von Cathinon-HCF durch
das typische Fragment bei m/z 105 (Benzoylteilstrukur fur Cathinon) von den entsprechenden
Norephedrin-HCF-Derivaten mit dem typischen Fragment bei m/z 107 zu unterscheiden.

4. Diskussion

Im Regelfall liegt nur ein Teil des sichergestellten Materials zur Untersuchung vor, da weder
die Untersuchungsstelle noch die Dienststellen ausreichende Lagerkapazitdten mit Kihlung
besitzen, um das volumingse pflanzliche Probenmaterial weitgehend zersetzungsfrei lagern zu
kdnnen. Eine wirklich exakte Hochrechnung auf der Basis des tibersandten Materials ist daher
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Abb. 2: Massenspektren der N-Hexoxycarbonylderivate der Khat-Inhaltsstoffe Cathinon und No-
rephedrin sowie von Amphetamin

nicht moglich, da nur Stichproben entnommen werden kdnnen. Variable Feuchtigkeitsgehalte
bedingt durch Lagerungs- und Transportvorgange und Homogenisierung beeintrachtigen zu-
sétzlich eine genaue Gewichtsbestimmung. Materialverluste bei der Homogenisierung von
groReren Probenmengen (mit < 1 % bestimmt) sind eher zu vernachldssigen und der beschrie-
bene analytische Fehler mit ca. 5 % rel. Standardabweichung tolerabel.

Mit der beschriebenen Methode wird der Cathinonbasen-Gehalt der Sicherstellung (Khatbun-
del inclusive Bananenblatt usw.) nicht aber der Cathinonbasen-Gehalt der Einzelprobe(n) be-
stimmt, der durch den nicht unerheblichen Anteil der Umhallung deutlich hoher liegt. Der
Verzicht auf das extrem zeitaufwéndige und trotzdem nicht befriedigende, fehlertrachtige
Abtrennen von Umhillung, Verschnirungen, portionsweise Homogenisieren in kleinen La-
bormuhlen flhrt zu einer erheblichen Verkiirzung der Probenvorbereitung. Dies ist allerdings
nur mit einer geeigneten Muhle (z.B. Schneidmiihle) zu bewerkstelligen und fuhrt letztlich zu
zuverlassigeren Befunden.

Generell ist zu bemerken, dass die wesentlichen Fehlerquellen im Bereich der Probengewin-
nung und Probenvorbereitung liegen. Betrachtet man die bislang vorliegenden analytischen
Ergebnisse und Resultate aus kleineren Ringversuchen, die von einem Homogenisat ausgin-
gen, so sind die Resultate trotz unterschiedlicher angewandter Methodiken vielversprechend.
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