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ABSTRACT: Clandestinely manufactured ecstasy tablets contain varying concen-
trations of main ingredients. 3,4-methylenodioxymethamphetamine (MDMA) is the
major component of illicit tablets, but other substances may also be present. One
hundred and ninety nine ecstasy tablets confiscated by the Polish police in 2001 and
2002 were sent to the Institute of Forensic Research in Cracow for analysis. Tablets
were screened using thin layer chromatography and gas chromatography/mass spec-
trometry and the main components were quantified by high performance liquid chro-
matography with diode array detection.
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INTRODUCTION

An increase in the availability of illicitly manufactured tablets known as
“ecstasy” on the Polish narcotics market has recently been observed [10].
The main ingredient of these tablets is MDMA.

3,4-methylenodioxymethamphetamine (MDMA) is a synthetic analogue
of amphetamine. It was synthesised for the first time in 1912 by the German
pharmaceutical company E. Merck and patented in 1914 [8]. MDMA became
a popular recreational drug amongst young people in the 1980’s and 1990’s,
due to its euphoric action

MDMA is classified as a so-called “club drug” due to its abuse during
“rave parties” and discotheques. It is available in various forms on the drug
market, mainly as tablets, capsules or powder, all known by the term “ec-
stasy”. Due to its relatively simple chemical structure, MDMA can be manu-
factured in clandestine laboratories working in fairly primitive conditions [9].

Ecstasy tablets sometimes contain other amphetamine analogues, such
as p-methoxyamphetamine (PMA) and other psychoactive substances in-
cluding dextromethorphan (DXM). Ecstasy pills have different colours and
logos and commonly contain other substances, e.g. caffeine, ephedrine, am-
phetamine and adulterants. Tablets containing PMA are known in Poland
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as “UFO”. Many deaths in the USA [5], Canada [4], Australia [3] and also Po-
land [2, 6] have been attributed to tablets containing PMA and sold as “ec-
stasy”.

The most common routes of administration are oral and nasal, although
it can be smoked or injected as well.

Oral doses of MDMA range from 40 to 200 mg (2 mg per kilogram of body
weight). MDMA causes an increased release of catecholamines and blocks
reuptake of serotonin. MDMA shares the same properties as other amphet-
amines and hence produces hyperadrenergic symptoms [1]. MDMA is a mo-
noamine oxidase inhibitor, reduces appetite and increases body perfor-
mance.

Toxic manifestations after MDMA ingestion appear mainly in the central
nervous system, but also in the gastrointestinal and circulatory systems.
Typical symptoms include headaches and dizziness, sleep problems, lack of
appetite, rapid eye movement, psychomotor excitation, hallucination, and
blushing due to increased arterial blood pressure. In some cases, at high
doses, it can cause convulsions, loss of consciousness, coma, hyperthermia,
paralysis of the breathing system, tachycardia, the possibility of arrhyth-
mias and also shock [7].

MATERIALS AND METHODS

Reagents and standards

MDMA, MDEA and PMA standards were purchased from Radian (Aus-
tin, TX, USA); ninhydrine, amphetamine and ephedrine were bought from
Sigma (St. Louis, MO, USA), and acetone, phosphoric acid, and sodium hy-
droxide from POCh (Gliwice, Poland). Solvents such as water, acetonitrile
and methanol were purchased from Merck (Darmstadt, Germany).

Sample preparation

The investigated tablets were sent to the Institute of Forensic Research
as evidence. They were seized by the police in Southern Poland in the years
2001-2002. The diameter, thickness and weight of the tablets were mea-
sured before analysis. They were also described in terms of imprinted logo
and colour, and — if possible — were scanned from three different angles.

Tablets were pulverised and two 10 mg samples were weighed out. The
first was dissolved in 2 ml of acetonitrile (solution R1). After centrifugation,
the upper layer was transferred to a glass vial and diluted 5 times (solution
R2). The second 10 mg sample was dissolved in 200 ul of 0.5 M NaOH solu-
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tion and extracted with 1 ml of ether diethyl (solution R3). The centrifuged
solutions of R2 and R3 were analysed directly by GC/MS.

Quantitation of psychoactive components was achieved by analysis of
a 10 mg sample dissolved in 10 ml mixture of methanol and water (1:1). After
centrifugation, it was diluted 50 times using 0.01% phosphoric acid in aque-
ous solution (solution R4).

Identification and quantitation of psychoactive components

Gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) was applied for
identification of psychoactive components. The instrument used was
a Varian/Finnigan MAT, Magnum version, equipped with an ion trap. Elec-
tron impact ionisation was applied. Separation was achieved on a DB-5MS
column (J & W Scientific, USA). The injection volume of solution (R1, R2, R3)
was 1 ul. The temperature program was as follows: 0 min — 75°C, 1 min —
75°C, 20 min — 275°C, 25 min — 275°C.

Identification was achieved by comparison of retention time and mass
spectra with reference standards and library data. In parallel with GC/MS
analysis, the R1 solution was screened by thin layer chromatography (TLC).
The developing system consisted of methanol : acetone (60:40) mixture, and
then plates (Merck Type G) were coloured with ninhydrine and heated. Fur-
thermore, plates were bathed in Marquis reagent.

High performance liquid chromatography with diode array detection
(HPLC-DAD) was applied for quantitation of psychoactive components. So-
lution R4 was used and the procedure was carried out on Merck LaChrom
D-7000 apparatus. Separation was performed on a Merck LiChroCART col-
umn (125 x 4 mm) with LiChrospher RP select B filling. The flow rate was
1 ml/min. The gradient elution used was as follows: 0 min — 0%(A)/100%(B);
10 min — 50%/50%; 11 min — 0%(A)/100%(B); 17 min — 0%(A)/100%(B). The
injection volume was 20 pl. The mobile phase was a mixture of acetonitrile
and 0.01% phosphoric acid in water. Identification was accomplished by
comparison of retention time and UV spectra with reference standards.

RESULTS AND DISCUSSION

The Institute of Forensic Research in Cracow received and analysed
199 tablets illicitly manufactured in clandestine laboratories and seized by
police in 2001 and 2002 (Table I). The total weight of these tablets was 50.3 g.
Additionally, the Institute received 2.3 g of fragmented tablets.

One hundred and ninety one pills (96%) contained MDMA as the main in-
gredient. Eight (4%) contained PMA and other amphetamine analogues.
Other identified ingredients were as follows: ephedrine, amphetamine,
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methylenodioxyethylamphetamine (MDEA) and p-methoxymethampheta-
mine (PMMA) and also substances such as caffeine or acetylsalicylic acid.

TABLE I. TABLETS SEIZED BY POLICE AND SENT TO THE INSTITUTE OF FORENSIC

RESEARCH IN CRACOW
Front Back Name Dimensions | Weight Colour Composition
Apple 0.60 x 0.38 cm | 120 mg White MDMA
Apple 0.61 x0.40 cm | 140 mg Grey MDMA - 9.4%
Diamond | 0.53 x 0.35 cm | 190 mg Purple MDMA - 25.3%
Dolphin | 0.53 x 0.45 cm | 310 mg Purple MDMA - 21.0%
. PMA - 15.0%
E 0.70 x 0.51 cm | 217 mg White Ephedrine — 6.0%
No image No image Einstein | 0.53 x 0.47 cm | 310 mg Beige MDMA - 23.0%
. MDMA - 20.0%
Euro 0.53 x 0.49 cm | 240 mg White Caffeine — 6.5%
. MDMA - 21.0%
Euro 0.82 x 0.38 cm | 240 mg White Caffeine — 7.8%
Fish 0.71 x 0.42 cm | 200 mg Beige MDMA - 32%
PMA - 16.0%
Mitsubishi| 0.70 x 0.50 cm | 229 mg Beige Ephedrine — 4.0%

Amphetamine — 1.0%
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. . MDMA - 19%
Pikachu | 0.80 x 0.40 cm | 240 mg Beige MDEA — 2.0%
Pikachu | 0.70 x 0.50 cm | 250 mg Dark beige MDMA - 29.0%

_ 0,
Sun 0.81 x 0.45 cm | 268 mg Blue MDMA - 20.6%

Caffeine — 3.2%

D Triangle | 0.81 x 0.36 cm | 210 mg White MDMA — 38.0%

No image No image Trucr;t;a:ed 0.80 x 0.48 cm | 280 mg | Yellowish white| MDMA —11.5%

No image - - 290 mg | Yellowish white MDMA - 9.4%

4
G No image (Plain) | 0.53 x0.51 cm | 300 mg White MDMA - 21.0%
.

(Split) 1.30 x 0.52 cm | 320 mg | Yellowish white MDMA - 20.0%

Ecstasy tablets contained MDMA at concentrations of 9.4% — 38.0%
(13.6-79.8 mg). The average was 21.3% (53.4 mg). Two batches of PMA tab-
lets contained 14.7% and 16% (31.9 mg and 36.6 mg) of this compound. Some
analysed tablets also contained 3.2—7.3% caffeine, 4.0% —6.0% ephedrine,
1.0% amphetamine and 2.0% MDEA.
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WPROWADZENIE

W ostatnich latach na polskim rynku narkotykowym zaobserwowano wzrost dos-
tepnosci nielegalnie sprzedawanych tabletek nazywanych ,ecstasy” [10]. Gtéwnym
ich sktadnikiem jest MDMA.

3,4-metylenodioksymetamfetamina (MDMA) jest syntetycznym analogiem am-
fetaminy otrzymanym po raz pierwszy w 1912 r. przez niemieckq firme farmaceu-
tyczna E. Merck 1 opatentowanym dwa lata pdzniej [8]. Srodek ten zdobyt znaczna
popularnoéé¢ wérdd mlodziezy w latach osiemdziesiatych i dziewieédziesiatych XX wie-
ku ze wzgledu na swoje specyficzne dzialanie euforyzujace.

MDMA, zaliczana do tzw. club drugs, jest czesto przyjmowana podczas réznego
rodzaju imprez ,techno” okreslanych jako rave parties, jak rowniez na dyskotekach.
Wystepuje na rynku narkotykowym w wielu postaciach, gtéwnie jako réznego
ksztaltu tabletki, kapsulki lub proszek, wszystkie okreslane potoczna nazwa ,ecsta-
sy”. Z uwagi na niezbyt skomplikowang strukture mozliwe jest otrzymywanie tej
substancji w nielegalnych laboratoriach pracujacych w do§¢ prymitywnych warun-
kach [9].

Zdarza sie, ze nazwa, ,ecstasy” okresla sie rowniez tabletki zawierajace inne ana-
logi amfetaminy, np. p-metoksyamfetamine (PMA) oraz inne substancje psychoak-
tywne, np. dekstrometorfan (DXM). Tabletki ,ecstasy” posiadaja rézne barwy oraz
loga i czesto zawieraja takze takie substancje, jak np. kofeina, efedryna, amfetamina
oraz rozcienczacze. W Polsce tabletki zawierajace PMA okre§lane byly nazwa UFO.
Staly sie one przyczyna wielu zgonéw m.in. w Stanach Zjednoczonych [5], Kanadzie
[4], Australii [3], a takze w Polsce [2, 6].

»Ecstasy” jest przyjmowane droga doustng lub przez nos. Znacznie mniej znanym
sposobem jest jej palenie lub wstrzykiwanie.

Doustna dawka MDMA wynosi od 40 do 200 mg (2 mg na kilogram masy ciata).
Powoduje ona zwiekszone uwalnianie z neuronéw katecholamin, w tym serotoniny.
Dodatkowo blokuje wychwyt zwrotny serotoniny, zwiekszajac jej stezenie. MDMA
posiada cechy amfetamin, a wiec wywoluje zwiazane z tym symptomy hiperadrener-
giczne [1], jest inhibitorem monoaminooksydazy, znosi uczucie gltodu 1 zwieksza wy-
dolnoéé fizyczna.

Objawy toksycznego dziatania tego zwigzku wystepuja gtéwnie ze strony central-
nego ukladu nerwowego, ale takze ze strony przewodu pokarmowego i ukladu
krazenia. Typowe objawy po przyjeciu MDMA to béle 1 zawroty glowy, bezsenno§é,
brak taknienia, szybkie ruchy gatek ocznych, pobudzenie psychoruchowe, halucy-
nacje oraz zaczerwienienie skory twarzy na skutek wzrostu ci$nienia tetniczego
krwi. W niektorych przypadkach, po przyjeciu wiekszych dawek, wystapi¢ moga
drgawki, utrata przytomnosci, Spiaczka, hipertermia, porazenie o$rodka oddecho-
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wego, tachykardia, mozliwoé¢ wystapienia zaburzen rytmu pracy serca, a takze
wystapienia wstrzasu [7].

MATERIALY I METODY

Odczynniki i wzorce

Wzorce MDMA, MDEA 1 PMA zakupiono w firmie Radian (Austin, TX, Stany
Zjednoczone), ninhydryne, amfetamine 1 efedryne w firmie Sigma (St. Louis, Stany
Zjednoczone), natomiast aceton, kwas ortofosforowy i wodorotlenek sodu w POCh
(Gliwice, Polska). Rozpuszczalniki — wode, acetonitryl oraz metanol — zakupiono
w firmie Merck (Darmstadt, Niemcy).

Przygotowanie préobek

Badane tabletki byly dowodami rzeczowymi nadestanymi przez policje do Insty-
tutu Ekspertyz Sadowych. Zabezpieczono je w latach 2001-2002, gtéwnie na terenie
poludniowej Polski. Przed przystapieniem do analizy tych tabletek wykonywano po-
miar ich §rednicy, grubo$ci oraz masy. Dokonywano réwniez opisu tabletki pod
katem wytloczonego logo i barwy oraz — jezeli to byto mozliwe — tabletki skanowano
w trzech rzutach.

W celu przygotowania materiatu do badan tabletki rozcierano w mozdzierzu,
a odwazona probke (10 mg) rozpuszczano w 2 ml acetonitrylu (roztwér R1). Po odwi-
rowaniu osadu supernatant rozcienczano pieciokrotnie (roztwér R2). Ponadto ko-
lejna, nawazke (10 mg) alkalizowano za pomoca 200 pl 0,5 M wodnego roztworu
NaOH, a nastepnie ekstrahowano 1 ml eteru dietylowego (roztwér R3). Po odwirowa-
niu roztwory (R2 1 R3) analizowano bezpos$rednio metoda GC/MS.

Dla oznaczania sktadnikéw psychoaktywnych nawazke (10 mg) rozpuszczano
w 10 ml mieszaniny metanolu i wody (1:1). Po odwirowaniu roztwor rozcienczano
piecdziesieciokrotnie 0,1% wodnym roztworze kwasu ortofosforowego (roztwér R4).

Identyfikacja i oznaczanie skladnikéw psychoaktywnych

Identyfikacja sktadnikéw psychoaktywnych dokonywana byta metoda chromato-
grafii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC/MS). Uzyto aparatu firmy Va-
rian/Finnigan MAT w wersji Magnum wyposazonego w putapke jonowa. Stosowano
elektronowy rodzaj jonizacji (EI). Rozdziat prowadzono na kolumnie DB-5 MS (J & W
Scientific, Stany Zjednoczone). Objeto§¢ wstrzykiwanego roztworu wynosita 1 pl
(R2 1 R3). Zastosowano nastepujacy program temperaturowy: 0 min — 75°C, 1 min —
75°C, 20 min — 275°C, 25 min — 275°C.

Identyfikacje substancji prowadzono na podstawie czasu retencji oraz jej widma
masowego. Réwnolegle z analiza metoda GC/MS wykonywano badanie metoda, chro-
matografii cienkowarstwowej (TLC). Do tego celu uzyto roztworu R1. Stosowano
uktad rozwijajacy metanol : aceton (60:40), a nastepnie plytki (typ G firmy Merck)
wybarwiano ninhydryna, po czym je wygrzewano. Ponadto ptytki wybarwiano przez
zanurzenie w odczynniku Marquisa.

Oznaczenie skladnikéow psychoaktywnych prowadzono metoda wysokoci$nie-
niowej chromatografii cieczowej z detekcja spektrofotometryczng przy uzyciu detek-
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tora szeregu diod (HPLC-DAD). Do tego celu uzyto roztworu R4. Stosowano aparat
LaChrom D-7000 firmy Merck. Rozdzial prowadzono na kolumnie LiChroCART
(125 x 4 mm) z wypelnieniem LiChrospher RP select B firmy Merck. Natezenie
przeplywu fazy ruchomej wynosito 1 ml/min. Stosowano elucje gradientowa;
0 min — 0%(A)/100%(B); 10 min — 50%/50%; 11 min — 0%(A)/100%(B); 17 min —
0%(A)/100%(B).

Wstrzykniecia dokonywane byly przez automatyczny podajnik probek. Objetos$é
wstrzykiwanej probki wynosita 20 pl. Faze ruchoma stanowily: A — acetonitryl,
B — woda z dodatkiem stezonego kwasu ortofosforowego w iloéci 100 ul/l.

Identyfikacja substancji czynnej prowadzona byta na podstawie jej czasu retencji
oraz widma spektrofotometrycznego.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

W latach 2001-2002 (tabela I) Instytut Ekspertyz Sadowych w Krakowie otrzy-
mat do analizy 199 tabletek pochodzacych z nielegalnych wytwérni narkotykow
o tacznej masie 50,3 g. Wérdd nadestanych dowodéw znajdowaly sie rowniez frag-
menty tabletek o lacznej masie 2,3 g.

191 tabletek (96%) zawieralo MDMA jako gtéwny sktadnik. 8 (4%) tabletek za-
wieralo PMA oraz inne analogi amfetaminy. Procz MDMA i PMA pozostatymi ziden-
tyfikowanymi w tabletkach sktadnikami byly efedryna, amfetamina, metylenodiok-
syetylamfetamina (MDEA) oraz p-metoksymetamfetamina (PMMA), a takze kofei-
na i kwas acetylosalicylowy (Tabela I).

Tabletki ecstasy” zawieralty MDMA w stezeniu od 9,4% do 38,0% (13,6—79,8 mg).
Srednia zawartoéé MDMA w tabletkach wynosita 21,3% (53,4 mg). Tabletki, w kto-
rych gléwnym skladnikiem byto PMA, zawieraly ten zwiazek w stezeniu 14,7% 1 16%
(31,9 mg1i 36,6 mg). W niektérych badanych tabletkach stwierdzono zawartosé kofei-
ny w stezeniu od 3,2% do 7,3%, efedryny w stezeniu 4,0% i 6,0%, amfetaminy
w stezeniu 1,0% oraz MDEA w stezeniu 2,0%.



