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G. MACHATA (Wien) : Der chemische Nachweis des Dopings beim Sport. 

Die meisten nationMen Sportverb/inde besitzen Verordnungen gegen 
das Doping. Die Verordnungen sind nicht alle gleich, doch ist ihr wesent- 
licher Inhalt, dab das Dopen prinzipiell verboten ist. In den Bestim- 
mungen ist ffir uns der wesentlichste Teil, welche Tatbest/~nde zum 
Doping ffihren. Die 5sterreichische Dopingkommission legt diesen Tat- 
bestand mit folgendem Satz fest: ,,Doping ist die Verabreichung oder 
der Gebrauch yon k5rperfremden Mitteln in jeder Form und physiologi- 
schen Mitteln, in abnormMer Dosis oder au~ abnormMem Wege zuge- 
fiihrt, mit dem Ziel der nnfairen Leistungssteigerung." 

Dieser Satz ist in den weiteren Bestimmungen ausffihrlich erl/~utert 
und durch namentliche Anffihrung verschiedener Drogen eindeutig fest- 
gelegt. Dazu gehSren z.D. Psychopharmaca, Analeptica, Morphinal- 
kMoide und Strychnin, ebenso wie auch AthylMkohol. 

Bei solchen weitgehenden Forderungen mul~ anch die MSglichkeit 
geschaffen werden, Kontrollen durchzuffihren. Jeder Teilnehmer an 
einer Wettveranstaltung ist daher verpflichtet, seine Kleider, Sport- 
gergte, Gepgck, Verpflegung sowie seine KSrperausscheidungen (ttarn) 
untersuchen zu lassen. 

Die Frage an den forensischen Chemiker ist nun die Nachweisbarkeit 
verschiedener, zum Dopen verwendeter Substanzen, die ~Sglichkeit einer 
Mlfiilligen Aussage fiber Dosierung nnd KSrperpassagel, 2, a, 4, 5 Dazu 
kommt, dM~ das Untersuchungsergebnis eindentig sein und auch rasch 
vorliegen mul~. Deswegen ist es nicht einfach, solche Untersnchungen 
durchzufiihren. Schon aus Grfinden der grSBten Erfahrung, kommen 
nach unserer Meinung nur grSl3ere toxikologisch-chemische Labora- 
torien, Mlenfalls gut eingerichtete kliniseh-chemische Laboratorien, in 
Frage. Zur Forderung der Schnelligkeit der Analyse sei nur darauf ver- 
wiesen, dal3 zum Beispiel nach Beendigung eines Rennens in der Zeit bis 
zur Siegerehrung die Analyse fertig sein mul~, da es nicht ang/~ngig ist, 
nachtrgglich eine l%eihung zu gndern und einen Siegespreis abzuerkennen. 



336 G. MAcgATA: 

Als Untersuehungsmaterial  kommt  beim Sportler im Gegensatz zur 
Untersuchung bei Pferdem 6, abgesehen yon bescMagnahmten Tabletten 
oder verdgchtigen Getrgnken, der Harn  in Frage. Der Harn  wird bei 
uns direkt bei alkMischer lgeaktion mit  Xther extrahiert  und der Ex t rak t  
~uf iib]iche Weise weiterverarbeitet.  Beim Abdunsten des LSsungs- 
mit telextraktes kann es allerdings zu Verlusten an leicht fliichtigen 
Basen, wie Methamphetamin,  kommen. Um diese Verluste zu verrin- 
gem, li~Bt man die LSsungsmittelextrakte nur vorsichtig abdunsten und 
fiihrt die Analyse sofort welter durch. Dennoch konnte dem t t a rn  
zugesetztes Methamphetamin nur zu 45% wieder aufgefunden werden. 

Eine zweite M6glichkeit besteht darin, ein Fifllungsverfahren mit  
Tphb* (Tetraphenylborat) durchzufiihren 7. Tphb ist als F/fllungsmittel 
fiir Kal ium und stickstoffha]tige Basen seit langem bekannt.  In  der 
systematischen toxikologischen Analyse wurde Tphb jedoch noch nicht 
eingesetzt. Bei einem p H  yon 3,0--3,5 fallen die organischen Basen in 
Form eines voluminSsen l~iederschlages, der leicht filtrierbar ist, aus. 
Schon mit  10 Mikrogramm organischer Base kann ein gut isolierbarer 
Niederschlag erhalten werden. Die Analyse nach diesem Verfahren 
gestMtet sich wie fo]gt: 

Der Ham wird bei saurer l~eaktion am W~sserbad, ~]]enfalls under Vakuum, 
eingeengt, mit der vierfachen Menge Aceton odor Alkohol ausgef~llt, der filtrierte 
Alkoholextrakt noehmals eingeengt und mit heiBem Wasser aufgenommen. Der 
nun eiweiBfreie, filtrierte Extrakt wird mit einer 2%igen w~Brigen Tphb-LSsung 
versetzt und der erhaltene Niederschlag filtriert. Die in dem l~iederschlag Ms 
Komplexverbindungen enthaltenen stickstoffhaltigen Basen werden in wenig 
Aceton gel6st und die L5sung ebenso wie der l~iickstand des aus dem Harn direkt 
erhMtenen LSsungsmittelextruktes diinnsehichtchromatogr~phisch untersucht. 

Die Ausbeuten an Methamphetamin  betragen nach diesem Verfahren 
88 % und ]iegen damit  doppelt so hoch ~ls beim Ex~raktionsverfahren. 
Das Schema des Untersuchungsganges ist aus der Abb. ersichtlich. 

]gf-Werte yon sechs nigher untersuchten Dopingmitteln sind in der 
Tabelle 1 ffir vier verschiedene Laufmittel  angegeben. Besonders wich- 
rig ist, dab die Tphb-Komplexe auf der Diinnschichtplatte zerlegt wer- 

Tabelle 1. R]-Werte bezogen an] Sudan t~, R/ 0,90 Kieselgel, G, Kammeriibers~ittigung 

Ephedrin 
Coffein 
Methamphotamin 
I~eactivan 
t~italin 
Micoren 

i cIt,OIt cHcI~ d- 
] [ 10 % Acei~on 

0,15 0,04 
0,64 0,35 
0,17 0,04 
0,25 0,06 
0,54 0,12 
0,84 0,31 

J cttc13 + cItCls d- 
i10% ]]tOJd[ 20% ]]tOII 

0,12 I 0,16 0,61 0,74 
0,14 0,18 
0,19 0,23 
0,55 0,68 

0,61/0,66 0,70/0,79 

* Natriumtetraphenylborat, Merck, Art. lqr. 6669. 
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den und fiir die freigesetzten Basen die angegebenen Rf-Werte gelten. 
Der Komplex (Ph4B)Na bleibt mit  allen Laufmit ten am Start  zuriick, 
die Verbindung (Ph4B)H 1/~uft mit  der Front. Die Varianten des Unter- 
suchungsganges sind aus dem abgebildeten Schema ersichtlich. 

Zur Detektion werden bei uns aul]er der Betrachtung im UV-Licht 
bei 254 nm, das Jodoplatinatreagens ** und das Chlor-Kaliumjodid-Ben- 
zidinreagenz nach VIDIC verwendet ***s. W/~hrend im UV-Licht und mit  

Untersuchungsgang au/ Dopingmittel 

H & r n  

I 
I I 

einengen bei alkalischer l~eaktion 
mit Aeeton weinsauer f~llen mit J~ther oder CHCI a 

extrahieren 

i I Aeeton abdampfen, ! 

mit heiBem Wasser I 
aufnehmen I I 

pI-I 3,0--3,5 einstellen L6sungsmittel vorsiehtig 
Tphb -F~llung, abdampfen 

in Aceton 16sen [ 

I '1 
I 

Dehr (Rf-Werte) 

I 
I I 

Colort~ests UV-Spektren 
(Farbe) (Maxima) 

dem Platinatreagens Mengen ab 10 Mikrogramm nachgewiesen werden 
k5nnen, ist die Empfindlichkeit mittels der Chloricrungsreaktion, die 
Chlorimine ergibt, etwa eine Zehnerpotenz hSher. Als nachteilig mul~ 
dagegen angesehen werden, da[3 die Fi~rbung nicht so spezifisch ist. 

Die mit  dem Platinatreagens angef~irbten oder unter UV-Licht mar- 
kierten Flecken, kSnnen yon der Platte iso]iert, die Substanzen extra- 
hiert und desweiteren spektrophotometrisch untersucht werden. Die 

** 3 ml 10%ige H2PtC16-LSsung in 97 ml Wasser -~- 100 ml 6%ige KJ-LSsung. 
*** Einstellen der Platte in eine Chloratmosph~xe (etwa 1 rain), Trocknen tier 

Platte, Bespriihen mit einer Mischung von gleichen Teilen gesi~ttigter Benzidin~ce- 
tatlSsung und 2 %iger KJ-LSsung in Wasser. 

Dtsch, Z. ges. gerichtl. :Mied., Bd. 57 22  
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meis ten  zum Dopen  ve rwende ten  Subs tanzen  bes i tzen ein ausgepr/~gtes 
UV-Abso rp t i ons spek t rum,  das  eine e inwandfre ie  Iden t i f iz ie rung  ermSg- 
]icht.  I~ur is t  le ider  al len diesen Subs t anzen  eine re la t iv  geringe Absorp-  
t ion  zu eigen, die es erforder l ich mach t ,  m i t  grSBeren K o n z e n t r a t i o n e n  
oder  Schich td icken  (Mikrocuvet ten)  zu arbei ten.  I n  der  Tabel le  2 sind 

Tabelle 2. Maxima der UV-Spektren bis 220 nm registriert (Fettdruck), Haupt- 
maximum Extinktion ]i~r I cm Schichdicke und 10 mg/lO0 ml Jfthanol berechnet 

Micoren 
Coffein 
RRalin 
Ephedrin 
Methamphet~min 
l~eactivan 

keinMaximum 
272 
265 259 253 
267 263 257 
268 264 259 
269 264 262 

252 247 
253 248 
259 254 

5,0 
0,10 
0,06 

242 0,16 
248 0,11 

die Anzahl der Maxima, die Lage des Hauptmaximums und die Extink- 
t ion  fiir 10 m g % i g e  LSsungen in Alkohol  angegeben.  

Zum Verif izieren tier angef i ihr ten  Verfahren  oder  unabh/ ingig  davon,  
kSnnen  auch F a r b r e a k t i o n e n  yon  N u t z e n  sein. Diese F a r b r e a k t i o n e n  
9, 10, 11 s ind im a l lgemeinen sehr empf indl ich  und  zum Tell auch selektiv.  
W i r  ffihren fo]genden Color tes t  aus9: 

Etwas der isolierten Subst~nz wird mit 3 ml konzentrierter Schwefelsaure auf- 
genommen, mit etwa 0,1 g Kaliumnitr~t versetzt und 20 rain am siedenden Wasser- 
bad erw~rmt. Danach wird die LSsung mit Wasser verdiinnt und mit Chloroform 
extrahiert. Der Chloroformextrakt mul~ scharf abgetrennt werden und wird ver- 
worfen. Die w/s LSsung wird ammoniakalisch gemacht, erneut mit Chloroform 
extrahiert, der Chloroformauszug eingedampft, der l~iickstand mit e~wa 3 ml 
Aceton aufgenommen und mit 1 bis 2 Tropfen 2 n-l~atronl~uge versetzt. Beim 
positiven Ausfall der Reaktion erh~lt man nach einigen Minuten die F~rbung. Der 
Farbton kann colorimetrisch quantitativ ausgewer~eg werden. I~achweisgrenze fiir 
Methamphet~min etwa 10 Mikrogramm, fiir Reactivan erst ab 50 Mikrogramm. 

Auf die MSglichkei t  der  gaschromatograph i schen  Unte r suchung  yon  
H a r n e x t r a k t e n  zum l~achweis f l i ichtiger  Basen  sei an dieser Stelle verwie- 
sen. Ausf i ihr l iche Arbe i t en  12, la l iegen vor  und  lassen die B r a u c h b a r k e i t  
e rkennen.  W i r  ziehen bis j e t z t  noch das  einfachere und  schnellere Ver- 
fahren  der  Di innsch ich teh romatograph ie  vor.  

Es  war  aus versch iedeneu  Gr i inden fiir uns sehr wichtig,  zu erfahren,  
nach  welchen Mengen der  E i n n a h m e  yon  Dop ingmi t t e l  ein Nachweis  
m5gl ich ist.  Es  wurde  wiederhol t  in Spor tkre i sen  behaup te t ,  da$  nur  
bei  mass iver  Dosierung (die meis tens  m i t  schweren Fo lgen  ve rbunden  
war) ein Nachweis  mSglich sei. Bei  ger ingerer  Dosierung kSnn ten  
Dop ingmi t t e l  im t I a r n  n ich t  aufgefunden werden.  W i t  h a b e n  nun  in 
Se lbs tversuchen  M e t h a m p h e t a m i n ,  Reac t ivan ,  Micoren, E p h e d r i n  und  
R i t a l i n  e ingenommen und  die I - Iarnausscheidung fiber einen Ze i t r aum 
bis zu 24 S td  kont.rolliert .  I n  j edem Fa l l  wurden  nur  pha rmazeu t i sche  
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Mindestdosen,  die auf den Packungen  angegeben waren,  e ingenommen.  
I rgendwelche  sub jek t ive  Ersche inungen  konn t e n  in ke inem Fa l l  fest- 
gestel l t  werden.  Erfahrungsgem/~$ liegen die Dosen bei  Doping  im Spor t  
sehr wesenthch fiber denen, die hier  e ingenommen wurden  14, 15, 1~, 17 

I n  j edem Fa l l  gelang es, bei  diesen ffinf Substanzen,  einen eindeut igen,  
pos i t iven  Nachweis  zu ffihren, und zwar waren  f ibere ins t immend m den 
ers ten  Ha rnan t e i l en  (meistens 4 S td  nach  tier E innahme)  die grSl~ten 
Mengen nachweisbar .  Die Ergebnisse  der  Versuche sind aus der  Tabel le  3 
ersichtl ich.  

Aus den anges te l l ten  Versuchen fiber den  Nachweis  verschiedener ,  
zum Dopen  verwende te r  Mi t te l  im menschl ichen H a r n  und  aus den 

Tabelle 3 

Methamphetamin, Dosis 7,5 mg ( Bi) 

1. Harn (450 ml) nach 4 Std 400 
2. Ham (230 ml) nach 8 Std 180 
3. Harn (220 ml) nach 12 Std 170 
4. Hum (270 ml) nach 20 S~d 160 

Ephedrin, Dosis 50 mg 

~g nachgewiesen 
~g nachgewiesen 
~g nachgewiesen 
9g nachgewiesen 

(Ki)  

1. Ham ( 65 ml) nach 2,5 Std 50 ~g nachgewiesen 
2. Ham ( 95 m]) nach 5,5 Std I0 ~zg nachgewiesen 
3. Itarn ( 70 ml) nach 9,5 Std 10 fzg nachgewiesen 
4. Ham ( 85 ml) nach 13,5 Std 10 tzg nachgewiesen 
5. Ham (105 ml) nach 21 Std Spuren 

Ritalin, Dosis 20 mg (Li) 

1. Harn 
2. I-Iam 
3. tIarn 
4. Ham 

(190 ml) nach 4 Std 40 tzg nachgewiesen 
(210 ml) nach 10 Std 20 ~g nachgewiesen 
(230 ml) nach 13 Std 10 ~g nachgewiesen 
(150 ml) nach 20 Std negativ 

Micoren, Dosis 200 mg (Ma) 

1. Hum 
2. Ham 
3. Ham 
4. Ham 

(180 ml) nach 4 Std 200 tzg nachgewiesen 
(150 ml) nach 8 Std 160 ~g nachgewiesen 
(210 ml) nach 13 Std 120 ~zg nachgewiesen 
(240 m]) nach 19 Std 80 tzg nachgewiesen 

Reactivan, Dosis 20 mg (Ma) 

1. Ham (270 m]) nach 13 Std 300 y.g nachgewiesen 
2. Ham (190 ml) nach 20 Std negativ 

Reactivan, Dosis 10 mg (Li) 

1. Ham (825 ml) nach 5 Std 120 t~g nachgewiesen 

22* 
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Selbs tversuchen,  kSnnen folgende Schlfisse gezogen werden : F / i r  Schnell- 
ana lysen ,  die a]]enf~lls noch an  vie len  P roben  vo rgenommen  werden 
mfissen, empf ieh l t  sich t ro tz  einer ve rminde r t en  Ausbeu te  wegen der  
Ze i te rsparn is  ein au tomat i sches  E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n  des a lka l i s ie r ten  
Ha rnes  mi t  Ather .  Dabe i  kSnnen  einige H a r n p r o b e n  para l le l  ve ra rbe i t e t  
werden.  Ff i r  E inze lun te r suehungen  ist  den] Fi~llungsverfahren mi t  Tphb  
der  Vorzug zu geben. Die isol ier ten  Subs tanzen  werden di innschicht-  
eh romatograph i sch  un te r such t  und  das  Ergebnis  al lenfalls  noch durch  
Aufnahme  der  UV-Abso rp t i on  oder  mi t te l s  Colortests  gesiehert .  Es 
geni igt  in al len F/~llen, dab  der  erste t I a r n a n t e i l  nach  der  E i n n a h m e  des 
Dop ingmi t t e l s  ve r a rbe i t e t  wird ;  das  wird  i ibl ieherweise der  erste I-Iarn 
nach  dem W e t t k a m p f  sein. Auch  geringe Dosierung (Minimaldosierung) 
liiBt sich m i t  Sicherhei t  bei  zweckentsprechender  Un te r suchungs techn ik  
nachweisen.  Eine  e indeut ige  Ident i f iz ie rung der  e ingenommenen Phar -  
m a k a  is t  bei  Vorl iegen yon  genfigend Un te r suchungsma te r i a l  (etwa 
100- -200  ml  t t a r n )  leicht  mSglich. 

D~s I n s t i t u t  h a t  einige Unte r suchungsre ihen  auf Anregung yon  
Prof.  Dr.  L. PgOKOP (Inst .  f. Leibeserziehung,  Univ.  Wien)  bei  ver- 
schiedenen S p o r t a r t e n  durchgef t ihr t .  I n  einem Fa l l  konn ten  wir auch 
mi t  nur  65 ml  H~rn  eines Radspor t l e r s  den Nachweis  yon  R e a c t i v a n  ein- 
deu t ig  fiihren. 
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(]. DORING und W. DOERING (Gtittingen): Der inirarot-spektroskopi- 
sche Nachweis yon Ptlanzenschutzmitteln aus 0rganmaterial*.  

Infolge der heutigen weiten Verbreitung der Pflanzenschutzmit tel  
werden vom Toxikologen immer h//ufiger chemische Untersuchungen 
auf diese Substanzen gefordert, und zwar sowohl Nachweise ganz be- 
s t immter  Pflanzenschutzmittel ,  die gezielt durchgefiihrt  werden k5nnen, 
als auch Untersuchungen auf s~mtliche Pfianzenschutzmittel ,  fiir die 
ein systematischer AnMysengang zur Verfiigung stehen sollte. 

Ftir gezielte Untersuchungen auf einzelne Pflanzenschutzmit te]  sind 
bereits die verschiedensten Methoden ausgearbeitet  worden. Ferner gibt 
es eine ganze l~eihe von Verfahren, die es gestatten,  eine grSl~ere Anz~hl 
chemisch verwandter  Verbindungen gleichzeitig zu erfassen. Die wich- 
t igsten dieser Verfahren beniitzen die Papier- oder die Dfinnschicht- 
chromatographie (z. B. MITCItELL; BXU~LE~ und  RI]~PSTE~; LICHT). 
Ffir die Untersuchung auf s//mt]iche Pflanzenschutzmit tel  miissen aber 
eine Vielzahl yon  Chromatogrammen in den verschiedensten Systemen 
und mit  den verschiedensten F//rbemethoden hergestellt werden. Es 
fehlt daher zur Zeit noch ein einfacher, systematischer AnMysengang 
zum Nachweis eines unbekannten  Pflanzenschutzmittels.  

Ein zum N~chweis s~mtlicher Pflanzenschutzmit tel  geeignetes Ver- 
fahren ist die IR-Spektroskopie.  Da ein brauchbares IR-Spek t rum aber 
nur  bei Vorliegen sehr reiner Pr~pal 'ate gemessen werden kann, hegt  die 
Schwierigkeit bei der Anwendung dieser Methode nicht  im eigentlichen 
Nachweis, sondern in der Isolierung und t~einigung der nachzuweisenden 
Substanz.  Wir ste]lten uns daher die Aufg~be, ein Isolierungs- und 
l~einigungsverfahren zu suchen, das es gestattet ,  in einem Arbeitsgang 

* Diese Arbeit wurde mit Unterstfitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
durchgeftihrt. 


