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平成 24 年度に行った市販製品中における向精神作用を有する薬物の調査結果を報告する．薬物の機器分析は，主にフ

ォトダイオードアレイ検出器付液体クロマトグラフィー（LC/PDA），電子イオン化質量分析計付ガスクロマトグラフィ

ー（GC/EI-MS）を用い，必要に応じて核磁気共鳴（NMR）スペクトル測定法及び単結晶 X 線構造解析法にて構造解析を

行った．調査した 110 製品のうち，全ての製品から何らかの薬物が検出された．検出された薬物は，総数 35 種の薬物が

検出され，そのうち新たに検出された薬物(新規検出薬物)は 26 種，薬事法指定薬物 9 種であった． 

市販製品の分析の結果，新規検出薬物はカチノン系薬物及びその他類似薬物が 8 種 (4-ethylmethcathinone, 4-

methylbuphedrone, MPHP, α-PVT, 5-IAI, methiopropamine, ethylphenidate, AH-7921)，カンナビノイド系薬物は 18 種

(AM2232, JWH-122-N-(4-pentenyl) analog, JWH-122-N-(5-hydroxypentyl) analog, EAM-2201, 4-methoxy-AM2201, UR-144, XLR-

11, A-836339, APICA N-(5-fluoropentyl) analog, ADBICA, NNEI, APINACA N-(5-fluoropentyl) analog, AB-PINACA, AB-

FUBINACA, ADB-FUBINACA, PB-22, 5F-PB-22, BB-22)の併せて 26 種であった． 

特に，A-836339 は分子内に硫黄原子を含むカンナビノイド系薬物化合物としては初めての検出例で、その構造解析に

は単結晶 X-線構造解析法が有用であった． 

 

キーワード：違法ドラッグ，指定薬物，LC/PDA，GC/EI-MS，単結晶X-線構造解析． 

 

 

は じ め に 
昨今，向精神作用を有する薬物，いわゆる違法 (脱法) 

ドラッグ等の乱用による健康被害が発生し，国内外におい

て大きな社会問題となっている．これらの問題に適切に対

処するためには，次々に検出される薬物の機器分析データ

が極めて重要である．東京都では，薬物乱用による健康被

害の未然防止を目指し，平成8年度から違法(脱法)ドラッ

グの流通実態調査を行っている． 

本報では平成24年度に行った110製品の調査で，新たに

検出された薬物26種のフォトダイオードアレイ検出器付液

体クロマトグラフィー（LC/PDA）及び電子イオン化質量

分析計付ガスクロマトグラフィー（GC/EI-MS）を中心と

した機器分析データと，併せて単結晶X-線構造解析法に

よる硫黄原子を含む薬物の構造決定例について報告する．  

 

実 験 方 法 
1. 試料 
平成24年4月～平成25年3月に当センターに搬入された

110製品を試料とした．なお，これらは都内の違法ドラッ

グ販売店，露店，あるいはインターネットを通じ購入され

たもので，それらの性状と製品数は，液体が29製品，粉末

が22製品，防虫シートと称するものが2製品，植物片が57

製品であった．なお植物片はいわゆる脱法ハーブと称され

るものであった． 

 

2. 標準品 
カ チ ノ ン 系 薬 物 及 び そ の 他 類 似 薬 物 8 種 [4-

ethylmethcathinone (1), 4-methylbuphedrone (2), MPHP (3), 

α-PVT (4), 5-IAI (5), methiopropamine (6), ethylphenidate (7)

及びAH-7921 (8)] の化学構造を Fig. 1に示した．カンナビ

ノイド系薬物18種  [AM2232 (9), JWH-122-N-(4-pentenyl) 

analog (10), JWH-122-N-(5-hydroxypentyl) analog (11), EAM-

2201 (12), 4-methoxy-AM2201 (13), UR-144 (14), XLR-11 (15), 

A-836339 (16), APICA N-(5-fluoropentyl) analog (17), 

ADBICA (18), NNEI (19), APINACA N-(5-fluoropentyl) analog 

(20), AB-PINACA (21), AB-FUBINACA (22), ADB-

FUBINACA (23), PB-22 (24), 5F-PB-22 (25) 及びBB-22 (26) 

の化学構造をFig. 2, 3に示した．薬物 1-3，5-15及び17-26 
はCayman Chemical 社から購入したものを使用した．薬物 

4 は当センターにて合成し構造決定したものを使用し，薬
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物 16 は製品から抽出し，各種機器分析を用い構造決定し

た1)． 
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Fig.1 Chemical structures of cathinone derivatives (1-4) and other category drugs (5-8)
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N

O

F

12: EAM-2201

N

O

F

12: EAM-2201

N

O

F

15: XLR-11

N

O

F

15: XLR-11

N

O

N

9: AM2232

N

O

N

9: AM2232

N

O

14: UR-144

N

O

14: UR-144

N

O

10: JWH-122-N-(4-pentenyl)
analog

N

O

10: JWH-122-N-(4-pentenyl)
analog

11: JWH-122-N-(5-hydroxypentyl) 
analog

11: JWH-122-N-(5-hydroxypentyl) 
analog

17: APICA N-(5-fluoropentyl) 
analog 

N

S

O

N

O

16: A-836339

N

S

O

N

O

16: A-836339

20: APINACA N-(5-fluoropentyl)
analog

13: 4-methoxy-AM220113: 4-methoxy-AM2201

19: NNEI18: ADBICA

Fig.2. Chemical structures of cannabinoids (9-20)

24: PB-22

N

O
O N

F
25: 5F-PB-22

N

O
O N

26: BB-22

23: ADB-FUBINACA

N
N

O NH O

NH2

F

22: AB-FUBINACA21: AB-PINACA

Fig.3. Chemical structures of cannabinoids (21-26)

24: PB-22

N

O
O N

F
25: 5F-PB-22

N

O
O N

26: BB-22

23: ADB-FUBINACA23: ADB-FUBINACA

N
N

O NH O

NH2

F

22: AB-FUBINACA

N
N

O NH O

NH2

F

22: AB-FUBINACA21: AB-PINACA21: AB-PINACA

Fig.3. Chemical structures of cannabinoids (21-26)



東 京 健 安 研 セ 年 報，64, 2013 51

2. 試薬 

核磁気共鳴（NMR）スペクトル測定法の溶媒として重

水素化クロロホルム (和光純薬工業株式会社製）を用い，

0.1%ギ酸含有アセトニトリルはLC/MS用，その他の試薬

はHPLC用または特級を用いた．  

 

3. 試料溶液の調製 
液体試料は，その100 µLに50%メタノールまたはアセト

ニトリル900 µLを加えて，それぞれLC/PDAまたはGC/EI-

MSの試料溶液とした．粉末試料は，0.1-0.3 mgを量り50%

メタノールまたはアセトニトリルを用いて抽出し，それぞ

れLC/PDAまたはGC/EI-MSの試料溶液とした．防虫シート

と称する試料は，約 1 cm 四方を製品から切り取り，アセ

トニトリル1 mLを加え抽出し，LC/PDAまたはGC/EI-MS

の試料溶液とした．植物片試料は，全量を取り出し，四分

法によってわけた1/4量（約0.75 g）を乳鉢に採り，アセト

ニトリルを約 5 mL加え，乳棒で磨り潰し，抽出液を 50 

mLのメスフラスコに移した．同じ操作を繰り返し，同液

で全量 50 mLとした．いずれの抽出液も 0.20 µmのメンブ

ランフィルターでろ過し，LC/PDA及びGC/EI-MS用試験溶

液とした．各試料溶液は，使用する分析機器の分析感度に

合わせて適宜希釈して使用した． 

 

4. 分析方法 
LC/PDAは，既法2-5) に準じ，カチノン系薬物及びその他

類似薬物 (1-8) はリン酸酸性下ラウリル硫酸ナトリウム

(SDS) を用いたイオンペア法による分析を実施した．条件

は以下のとおりである．機器，Alliance PDA System (ウォ

ーターズ株式会社製); カラム，L-column（150 mm×4.6 

mm i.d.，粒径5 µm，一般財団法人化学物質評価研究機構

製）; カラム温度，40 ℃；溶離液A，アセトニトリル/水/

リン酸（300:700:1）ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）2.8 

g/L；溶離液B，同（700:300:1）SDS 2.8 g/L；グラジエン

ト条件，0 – 10分 溶離液A 75 %，10 – 30 分 溶離液A 75 – 

10 %；流量，1 mL/分；注入量，10 µL；測定波長，200 – 

400 nm；データ解析，Empower 2 (ウォーターズ株式会社

製)． 

カンナビノイド系薬物 (9-26) はギ酸アンモニウム水溶

液-ギ酸含有アセトニトリルの移動相を用いて分析した．

その条件は以下のとおりである．機器，ACQUITY UPLC 

PDA system (ウォーターズ株式会社製); カラム ACQUITY 

UPLC HSS T3 1.8 µm (50 mm×2.1 mm i.d., (ウォーターズ株

式会社製); カラム温度，40 ℃；溶離液A，5 mM ギ酸ア

ンモニウム緩衝液(pH = 3.5 ); 溶離液B，0.1 % ギ酸含有ア

セトニトリル(LC/MS用); グラジエント条件，0 - 0.50分, 

溶離液A/B = 99/1，0.50 - 6.85 分, 同99/1 →10/90, 6.85 – 

8.85分, 同10/90 → 0/100. ；流量，0.6  mL/分；注入量，

1 µL；測定波長，200 – 400 nm；データ解析，Empower 2   

(同上)． 

GCはGC/EI-MS（7890A/5975C，アジレント・テクノロ

ジー株式会社製）を用い分析した．その条件は以下のとお

りである．カラム及びカラム温度，HP-5MS（30 m×0.25 

mm i.d.，膜厚0.25 µm，アジレント・テクノロジー株式会

社製），50 ℃（1分）→10 ℃/分→315 ℃（10分）；キャリ

アーガス，He；ガス流量，1 mL/分；注入法，スプリット

（スプリット比10:1）またはスプリットレス；注入口温度，

250 ℃；注入量，1 µL；イオン化法，EI法；イオン化電圧，

70 eV；トランスファーライン温度，250 ℃；四重極温度，

150 ℃ ； イ オ ン 源 温 度 ， 250 ℃ ； デ ー タ 解 析 ，

ChemStation (アジレント・テクノロジー株式会社製)． 

薬物の構造決定は，NMR(JNM-ECA500型，日本電子株

式会社製)，高分解能精密質量測定装置(Micro-Tof, ブルカ

ー・ダルトニクス株式会社製)及び単結晶X-線構造解析装

置(Smart Apex Ⅱ CCD diffractometer, ブルカー・ダルトニ

クス株式会社製)を用いて行った． 

 

結果及び考察 
1. 平成24年度薬物分析調査結果 
Table 1及び2 に平成24年度の調査結果を示した．文献6-

12)を基に標準品を整備し，これを用いて機器分析を実施し

た．結果を概観すると，検出された薬物数は26種類に達す

ることが明らかとなった．薬物 3 等のように1種類の製品

で検出されるものもあれば，薬物 4，12，15 及び 24のよ

うに10種類以上の製品に検出されるものもあり，これらは

市販製品での薬物の流行状況が反映される結果と考察され

る． 

またTable 3 に示すとおり，指定薬物9種類のいずれかま

たは複数を含む製品が流通していることも明らかとなった．

規制される薬物が増加するに伴い，規制薬物と未規制物質

を誤認することなく，迅速に判別することがより困難とな

ってきている．また，ひとつの製品に複数の薬物が検出さ

れることも多く，分析を更に難しくしている要因となって

いる． 

現在，薬物 1-26 はいずれも規制物質とされており，今

後これらが市販品に含有されることが想定されるため，以

下にLC/PDA及びGC/EI-MSによる分析結果を示す．なお，

検査現場においては，これら複数の分析手法を併用し，薬

物を誤認することがないよう検査を実施している． 

 

2. 平成24年度新規検出薬物の分析データ 
(1) LC/PDA 
Fig. 4 にカチノン系薬物及びその他類似薬物 (1-8) の保

持時間とPDAスペクトルを示した．いずれの薬物もイオン

ペア法条件下において検出が可能であった．薬物 1及び2 
は分子量が同じで，化学構造の差異はごくわずかであるが，

保持時間の差は約1分あり，両者の識別は可能であった．  

PDAスペクトルを比較すると，薬物 (1-3) はカチノン

系に属し，262 nm から265 nm に極大のスペクトルを示

し，これらのスペクトルパターンは酷似していた．一方，

薬物(4-8) は，カチノン系薬物とは基本骨格が異なり，そ 
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のスペクトルパターンも大きく異なった． 

Fig. 5及びFig. 6 にカンナビノイド系薬物 (9-26) の保持

時間とPDAスペクトルを示した．いずれの薬物もギ酸アン

モニウム水溶液- ギ酸含有アセトニトリルを移動相とした

条件下で検出可能であった．ナフトイルインドール系に属 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

する薬物 (9-12) は，いずれも220 nmから223 nm及び313 

nmから315 nmで極大を持つ特徴的なスペクトルパターン

を示した．薬物 13もナフトイルインドール系に属し，そ

のナフタレン骨格にメトキシル基がついたもので220 nmか

ら230 nm に変曲点を示すスペクトルパターンが特徴的で

13,4-dichloro-N-((1-(dimethylamino)cyclohexyl)methyl)benzamideAH-79218

1Ethyl 2-phenyl-2-(piperidin-2-yl)acetateEthylphenidate7

32-methylamino-1-(thiophen-2-yl)propaneMethiopropamine6

35-iodoindan-2-amine5-IAI5

102-(pyrrolidin-1-yl)-1-(thiophen-2-yl)pentan-1-oneα-PVT4

11-(4-methylphenyl)-2-(pyrrolidin-1-yl)hexan-1-oneMPHP3

82-(methylamino)-1-(4-methylphenyl)butan-1-one4-Methylbuphedrone2

11-(4-ethylphenyl)-2-(methylamino)propan-1-one4-Ethylmethcathinone1

The number of 
samples 
detected

Chemical nameCommon nameNo.

Table 1. The results of newly detected illegal drugs [cathinone derivatives (1-4) and other category drugs (5-8)] 
found in the fiscal year 2012.
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あった．薬物 (14及び15) は，いずれもシクロプロパン骨

格を有する薬物で，219 nm, 250 nm付近及び302 nm付近

に極大を示した．薬物 16のスペクトルは，297 nmで極大

を示し，他の薬物とパターンが異なった．なお，16の詳細

については後述する．薬物 (17及び18) は，共にインドー

ル骨格を有し，両者は酷似するスペクトルパターンを示し

た．薬物 19はインドール骨格とナフタレン骨格がアミド

結合したもので，299 nmに極大となるスペクトルを示し

た．薬物 (20-23)  は，共にインダゾール骨格を有し，301 

nm から302 nm にかけて極大を示した．薬物 (24-26)は 

「quinolinyl carboxylates」として報告のある薬物で7)，分子

内にキノリン骨格を有する．これらはいずれも210 nmから

233 nm及び293 nm付近に極大となるスペクトルパターン

を示した． 

 
(2) GC/EI-MS 

新規検出薬物(1-26) の保持時間とマススペクトルパター

ンをFig. 7-9 に示した．これらの薬物(1-26) はいずれも

GC/EI-MSにより分析可能であった．Fig. 7 に示す薬物の

うち，薬物 5を除くものは，N-α位の開裂に由来する m/z 

が顕著に確認された．この現象は薬物の識別にも応用する

ことができ，例えば，薬物 1及び2 は分子量が同じで，保

持時間はいずれも約13分であった．しかし，ベースピーク

が m/z 58及び72でそれぞれ異なるため両者の識別は可能

であった． 

Fig. 8-9 に示す薬物については，カルボニル基とα炭素

間での開裂によるフラグメントが強く検出される特徴が確

認された．この特徴は薬物の同定または新規薬物の構造解

析に応用可能である． 

以上のLC/PDA及びGC/EI-MSによる各薬物の分析結果は，

機器に搭載したライブラリーソフトに登録し，迅速に検索

照合できるシステムを構築した．これは今後違法薬物の迅

速な同定に活用できる． 

 

 

2. 単結晶X-線構造解析装置によるA-836339 の構造決定 
薬物 16 の精密質量は，[M+H]+ が311.1784 であり，解

析の結果，組成式はC16H26N2O2S であった．本薬物に相当

するものは，これまでの当センター調査で検出例がなく，

新規薬物であることが判明した．そこで，各種NMRを測

定し，構造を推定した結果，テトラメチルシクロプロパン

骨格，カルボニル基に由来する炭素，メトキシル基，窒素

原子に結合するメチレン骨格が示唆された． 

しかし，硫黄原子の分子内での位置を正確に特定し化学

構造を確定させることは，NMRでは難しいと判断された．

そこで，単結晶X-線構造解析装置による構造解析を試み

たところ構造が確定できたので，その概要を以下に示す． 

本装置は薬物が単結晶の状態であれば，構造を確実に決

定できるものであり，最も信頼できる構造解析手法のひと

つとして評価されている13)．そこで単結晶と思われるもの

を製品から探し出し，測定した結果， Fig. 10 に示す構造

であることが判明した．文献調査の結果，本化合物は2009

年にA-836339という名称で報告があり，医薬品開発を目

途に研究されていたことが判明した1, 14)． 

現在，違法薬物の構造決定に際しては，LC，GC，高分

解能精密質量測定装置やNMRを併用して実施しているが，

薬物 16 のように分子内に，硫黄原子が存在するとその構

造解析は極めて難しくなる．近年，違法(脱法)ドラッグに

含有される薬物の構造は複雑になってきており，2013年に

公表された 国連薬物犯罪事務所発行の報告書15)では，分

子内に硫黄を有する薬物だけでなく，臭素やセレンを含有

する薬物も報告されている．これらの薬物の特定は従来の

手法では困難であり，単結晶X-線構造解析装置を用いる

方法が極めて有効であると考察される． 

 
ま と め 

1．平成24年度に搬入された110製品について，向精神作

用を有する薬物の分析調査を行った結果，いずれの製品か

らも何らかの薬物が検出された．検出薬物の総数は35種で

あり，そのうち新規検出薬物は26種，薬事法指定薬物は9

種であった． 

2．新規検出薬物については標準品入手に努め，LC/PDA

とGC/EI-MSを中心としたライブラリーの更なる充実を図

った． 

3．硫黄原子を含む新たな薬物が確認され，従来の構造決

定の方法では対応が難しいことが判明した．ドラッグとし

て使用される薬物の化学構造は複雑となる傾向があり，単

結晶X-線構造解析は，新たな手法として有用であること

が判明した． 
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Fig. 4. Retention times (tR) and UV spectra of cathinone derivatives (1-4) 
and other category drugs (5-8) by LC/PDA

LC/PDA conditions: Column; L-column (150 mm×4.6 mm i.d. 5 µm), Column temp.; 40 ℃,
Mobile phase; A [CH3CN/H2O/H3PO4 (300/700/1) added sodium dodecyl sulfate (SDS）2.8 g/ L] 
B [CH3CN/H2O/H3PO4（700:300:1) added SDS 2.8 g/L], Gradient program; 0 - 10min. A/B (75/25), 
10 - 30 min. A/B (10/90, linear gradient), Flow rate; 1 mL/min., Injection volume; 10 µL,  

Detection; PDA detector (200 – 400 nm).

19.817

261.8

369.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.767

261.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

24.783

265.3

A
U

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

1.60

1.80

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.167

268.9

298.5

391.4

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

20.200

203.0

231.2

274.8

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

13.150

232.3

369.8

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

22.000

258.3

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

25.333

206.5

240.6

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

1: 4-Ethylmeth-
cathinone
(tR=19.817)

2: 4-Methyl-
buphedrone
(tR=18.767)

3: MPHP
(tR=24.783)

4: α-PVT
(tR=18.167) 5: 5-IAI

(tR=20.200)
6: Methio-

propamine
(tR=13.150)

7: Ethyl-
phenidate
(tR=22.000)

8: AH-7921
(tR=25.333)

19.817

261.8

369.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.767

261.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

24.783

265.3

A
U

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

1.60

1.80

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.167

268.9

298.5

391.4

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

20.200

203.0

231.2

274.8

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

13.150

232.3

369.8

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

22.000

258.3

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

25.333

206.5

240.6

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

19.817

261.8

369.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.767

261.8

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

24.783

265.3

A
U

0.00

0.20

0.40

0.60

0.80

1.00

1.20

1.40

1.60

1.80

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

18.167

268.9

298.5

391.4

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

20.200

203.0

231.2

274.8

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

13.150

232.3

369.8

A
U

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

22.000

258.3

A
U

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

25.333

206.5

240.6

A
U

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

nm
200.00 250.00 300.00 350.00

1: 4-Ethylmeth-
cathinone
(tR=19.817)

2: 4-Methyl-
buphedrone
(tR=18.767)

3: MPHP
(tR=24.783)

4: α-PVT
(tR=18.167) 5: 5-IAI

(tR=20.200)
6: Methio-

propamine
(tR=13.150)

7: Ethyl-
phenidate
(tR=22.000)

8: AH-7921
(tR=25.333)

Fig. 4. Retention times (tR) and UV spectra of cathinone derivatives (1-4) 
and other category drugs (5-8) by LC/PDA

LC/PDA conditions: Column; L-column (150 mm×4.6 mm i.d. 5 µm), Column temp.; 40 ℃,
Mobile phase; A [CH3CN/H2O/H3PO4 (300/700/1) added sodium dodecyl sulfate (SDS）2.8 g/ L] 
B [CH3CN/H2O/H3PO4（700:300:1) added SDS 2.8 g/L], Gradient program; 0 - 10min. A/B (75/25), 
10 - 30 min. A/B (10/90, linear gradient), Flow rate; 1 mL/min., Injection volume; 10 µL,  

Detection; PDA detector (200 – 400 nm).
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Fig. 5. Retention times (tR) and UV spectra of cannabinoids (9-20) by LC/PDA

LC/PDA conditions: Column; ACQUITY UPLC HSS T3 (50 mm×2.1 mm i.d., 1.8 µm), 
Column temp.; 40 ℃, Mobile phase; A [5 mM ammonium formate buffer (pH 3.5) in H2O/CH3CN (95/5)] 
B (0.1 % HCOOH  in CH3CN), Gradient program; 0 - 0.50 min., A/B(99/1), 0.50 - 6.85 min., A/B(10/90, 
linear gradient), 6.85- 8.85 min., A/B(0/100, linear gradient). Flow rate; 0.6 mL/min., Injection volume; 
1 µL, Detection; PDA detector (200 – 400 nm).
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Fig. 5. Retention times (tR) and UV spectra of cannabinoids (9-20) by LC/PDA

LC/PDA conditions: Column; ACQUITY UPLC HSS T3 (50 mm×2.1 mm i.d., 1.8 µm), 
Column temp.; 40 ℃, Mobile phase; A [5 mM ammonium formate buffer (pH 3.5) in H2O/CH3CN (95/5)] 
B (0.1 % HCOOH  in CH3CN), Gradient program; 0 - 0.50 min., A/B(99/1), 0.50 - 6.85 min., A/B(10/90, 
linear gradient), 6.85- 8.85 min., A/B(0/100, linear gradient). Flow rate; 0.6 mL/min., Injection volume; 
1 µL, Detection; PDA detector (200 – 400 nm).
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Fig. 6. Retention times (tR) and UV spectra of cannabinoids (21-26) by LC/PDA

LC/PDA conditions were the same as shown in Fig.5.
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Fig. 7. Retention times (tR) and electron impact spectra of cathinone derivatives (1-4) 
and other category drugs (5-8) by GC/EI-MS

30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200210220230240
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

126

1119755 8442 6930 194139 166152 178 208 236219

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
0

2000

4000

6000

8000

126

1731458458 10944 71 28530 326190159 269203 228242255
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

84

56 115 13030 17242 103 14467 246156 202 218

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

58

7730 13342 1038950 115 176147 16066 191

1: 4-Ethylmethcathinone

(tR=13.544)

[M]+: 191
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

72

9157
1194230 162105 14713480 174127 190

2: 4-Methylbuphedrone
(tR=13.230)

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000
140

91 1196941 55 2021058030 129 186174 214 258228159 243

[M]+: 191

3: MPHP 

(tR=17.973)

[M]+: 259

4: α-PVT 

(tR=16.360)

[M]+: 237

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000
259

115

105 242
130

7763 8951 23139 217

5: 5-IAI 

(tR=14.952)

[M]+: 259

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
0

2000

4000

6000

8000

58

9730 42 69 14051 12377 15410984

6: Methiopropamine
(tR=8.678)

[M]+: 155

7: Ethylphenidate
(tR=16.401)

[M]+: 247

8: AH-7921
(tR=23.687)

[M]+: 328

30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190200210220230240
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

126

1119755 8442 6930 194139 166152 178 208 236219

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
0

2000

4000

6000

8000

126

1731458458 10944 71 28530 326190159 269203 228242255
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

84

56 115 13030 17242 103 14467 246156 202 218

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

58

7730 13342 1038950 115 176147 16066 191

1: 4-Ethylmethcathinone

(tR=13.544)

[M]+: 191
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

72

9157
1194230 162105 14713480 174127 190

2: 4-Methylbuphedrone
(tR=13.230)

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000
140

91 1196941 55 2021058030 129 186174 214 258228159 243

[M]+: 191

3: MPHP 

(tR=17.973)

[M]+: 259

4: α-PVT 

(tR=16.360)

[M]+: 237

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000
259

115

105 242
130

7763 8951 23139 217

5: 5-IAI 

(tR=14.952)

[M]+: 259

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
0

2000

4000

6000

8000

58

9730 42 69 14051 12377 15410984

6: Methiopropamine
(tR=8.678)

[M]+: 155

7: Ethylphenidate
(tR=16.401)

[M]+: 247

8: AH-7921
(tR=23.687)

[M]+: 328

Fig. 7. Retention times (tR) and electron impact spectra of cathinone derivatives (1-4) 
and other category drugs (5-8) by GC/EI-MS
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Fig. 8. Retention times (tR) and electron impact spectra of cannabinoids (9-16) by GC/EI-MS
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Analysis of Illegal Psychoactive Drugs Purchased in Fiscal Year 2012 

 

Jun’ichi NAKAJIMAa, Jin SUZUKIa, Masao YOSHIDAa, Machiko NAGASHIMAa, Masako SHIMIZUa, Keiko USHIYAMAa,  

Misako TAKAHASHIa, Nozomi UEMURAa, Chieko KANAIa, Tomohiro ABEa，Masako ARAGANEa，Haruhiko FUKAYAb，

Tomoko HAMANOa ，Takako MORIYASUa  and Dai NAKAEa 

 

We analyzed drug products purchased in Tokyo in fiscal year 2012. The chemical structure of each compound was identified by a 

combination of liquid chromatography/photodiode array, gas chromatography/electron ionization-mass spectrometry, nuclear magnetic 

resonance and X-ray crystallographic analyses. Drugs were detected in the all of the 110 samples. These drugs included 26 newly 

detected illegal drugs and 9 designated substances (shitei yakubutsu). The newly detected illegal drugs were as follows: cathinone 

derivatives and other category drugs (4-ethylmethcathinone, 4-methylbuphedrone, MPHP, α -PVT, 5-IAI, methiopropamine, 

ethylphenidate, AH-7921) and cannabinoids (AM2232, JWH-122-N-(4-pentenyl) analog, JWH-122-N-(5-hydroxypentyl) analog, 

EAM-2201, 4-methoxy-AM2201, UR-144, XLR-11, A-836339, APICA N-(5-fluoropentyl) analog, ADBICA, NNEI, APINACA N-(5-

fluoropentyl) analog, AB-PINACA, AB-FUBINACA, ADB-FUBINACA, PB-22, 5F-PB-22, BB-22). In particular, A-836339 was the 

first case where a synthetic cannabinoid compound containing a sulfur atom in the molecule was detected, and the X-ray 

crystallographic analysis was very useful in identifying the chemical structure. To prevent their abuse, it is important to determine the 

structures of newly detected illegal drugs rapidly and precisely. The presented analytical results in this report may be useful in 

reinforcing regulations. 

 

Keywords: Illegal drug, designated substance by the Pharmaceutical Affairs Law of Japan, LC/PDA, GC/EI-MS, X-ray 

crystallographic analysis 

 




