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streszczenie

Duza skala produkcji wyrobow bawetnianych, ich szerokie zastosowanie, jak rowniez okreslone wta-
sciwosci fizykochemiczne powoduja, iz naturalne witokna bawetniane prawie zawsze wystepujg wsrod
mikrosladow fizykochemicznych zabezpieczanych na miejscach zdarzen przestepczych.

Wiasciwy dobor metod ujawniania i zabezpieczania mikrosladéw w postaci wtokien, a nastepnie od-
powiednia metodyka badawcza i poprawna interpretacja uzyskanego wyniku dostarczajg istotnych i wia-
rygodnych informagii o zaistniatym zdarzeniu przestepczym (Houck i in., 2009; Smigiel-Kaminska i in.,
2019; Smigiel-Kaminska i in., 2020; Was-Gubata, 2000; Was-Gubata, 2009; Zieba-Palus i in., 2015).

Analityka badawcza stanowigca narzedzie do identyfikacji i porownania wtokien w pierwszej kolejnosci
opiera sie na wynikach uzyskanych z wykorzystaniem roznych technik mikroskopii optycznej, a nastep-
nie mikrospektrofotometrii w zakresie UV-Vis. Oznaczanie sktadu chemicznego materiatow wtdkienni-
czych prowadzone jest gtownie z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni i spektroskopii Rama-
na, ale rowniez wysokosprawnej chromatografii cieczowej, spektrometrii mas, chromatografii gazowej
oraz licznych wariantow kombinacji powyzszych technik.

W niniejszym artykule dokonano przegladu opublikowanych dotychczas wynikow badan w zakresie
identyfikacji i poréwnania barwnikow zastosowanych do wybarwienia bawetny, w szczegoélnosci tych na-
lezacych do grupy reaktywnych, z wykorzystaniem metod spektroskopowych i chromatograficznych.

Stowa kluczowe: bawetna, barwniki reaktywne, analizy kryminalistyczne, metody chromatograficzne,
metody spektroskopowe
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1. Charakterystyka hawetny
Jako wiokna naturainego

Wiokna bawetniane, nalezace do typu widkien na-
turalnych, powstajg na skutek rozwoju komorek tupiny
nasiennej bawetnicy (bawetny) - rosliny z rodziny sla-
zowatych. Bawetna jest bardzo wydajng rosling, po-
niewaz podczas obrobki traci jedynie 10% masy. Pod-
stawowym elementem budulcowym wtokien bawetny
jest celuloza, ktora stanowi co najmniej 86%. Ponadto
znajduja sie tam rowniez niewielkie ilosci substancji do-
datkowych tj. woda, biatka, woski, czy mineraty (Houk
iin., 2009).

Celuloza nalezy do polisacharydow o nierozgate-
zionej strukturze, a jej monomerem jest D-glukoza.
D-glukoza zawiera szesciocztonowy pierscien pirano-
zowy, budowa podobny do heterocyklicznego piranu
o konformaciji krzesetkowej. Lancuch celulozowy skfa-
dasie z800do 10 000 reszt glukozowych potgczonych
ze sobg wigzaniem B-1,4-glikozydowym (Korszak,
1957; Luciaiin., 2018; Morisson, Boyd, 1985; Qiu, Hu,
2013). Fragment takiego tancucha przestawiono nary-
cinie 1. W strukturze celulozy bardzo duze znaczenie
odgrywa obecnos¢ wewnatrzczasteczkowych wigzan
wodorowych, ktore sg trudne do rozerwania, co skut-
kuje nierozpuszczalnoscig celulozy w wodzie. Grupy
hydroksylowe obecne w czasteczce celulozy sprawia-
ja, iz posiada ona wiasciwosci higroskopijne, a wiec
absorbuje wode z otoczenia (Hatakeyama, 2004; Qiu,
Hu, 2013; Rossiin., 1991; Zugenmaier, 2008).
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Ryc. 1. Fragment tancucha celulozy (Dey, 2021)

Witokno bawetniane sktada sie z 20-30 warstw ce-
lulozy, budowa uwarunkowana jest jego dojrzatoscia.
Wiokno bawetniane rosnie wzdtuz do 30 dni osiggajac
dtugosé do 30 mm, natomiast scianka wtokna przyrasta
w drugim etapie, trwajgcym kolejne 35-40 dni, osigga-
jac grubosci 6-7 ym. Opisane cechy oraz dojrzatos¢
widkien bawetny w duzym stopniu zalezg od czynnikéw

zewnetrznych, takich jak temperatura, wilgotnosg,
czy nastonecznienie (Jeziorny, Lipp-Symonowicz, 1980).

Wspomniany wyzej stopien dojrzatosci wiokien
bawetny decyduje o ich ksztatcie. Wtokno w poczat-
kowym etapie przypomina ptaska wstazke, a w prze-
kroju porzecznym ma ksztatt fasolki o pustym kana-
le. W kolejnych etapach dojrzewania wiokno zyskuje
coraz wiekszg liczbe skretow. Skrety te zanikaja,
gdy witokno jest zbyt dojrzate. Uksztattowane wtokno
ma ksztatt cylindryczny, a jego przekroj poprzeczny
jest bardzo zblizony do kotowego (Jeziorny, Lipp-Sy-
monowicz, 1980).

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne witokna bawet-
ny wynikajg z wtasciwosci celulozy. W zwigzku z tym
bawetna charakteryzuje sie znacznag odpornoscia
na dziatania czynnikbw mechanicznych, takich jak
rozcigganie i rozrywanie, aczkolwiek wykazuje mata
sprezystosc. Bawetna poddana dziataniu alkaliow
nie ulega rozpuszczeniu, jednakze pecznieje. Roz-
puszczalniki organiczne réwniez nie powoduja roz-
puszczenia wiokna bawetnianego. Natomiast jest
ono wrazliwe na dziatanie stezonych kwasow, takich
jak kwas siarkowy (VI) (H,SO,), chlorowodor (HCI).
Pod wptywem wspomnianych kwasow wtokno bawet-
niane ulega zniszczeniu, co spowodowane jest de-
gradacja celulozy (Smigiel-Kaminskaiin., 2014).

2. Barwniki wykorzystywane
do barwienia bawetny

W celu zabarwienia witokien celulozowych, jakimi sg
widkna bawetniane wykorzystuje sie kilka klas barw-
nikéw: bezposrednie, kadziowe, siarkowe i reaktywne
(Broadbent, 2001).

Barwniki bezposrednie to barwniki, ktore wykazuja
powinowactwo do wiokien bez uzycia srodka wigzg-
cego nazywanego zaprawa (Onder, 2010). Barwniki
bezposrednie catkowicie rozpuszczajg sie w wodzie,
za co odpowiadajg obecne w strukturze barwnikow
grupy sulfonianowe (-SO;’) nadajace im charakter hy-
drofilowy (Christie, 2015). Proces barwienia przebiega
w temperaturze zblizonej do temperatury wrzenia wody
oraz w obecnosci elektrolitu (np. chlorku lub siarczanu
sodu). W takich warunkach barwniki wykazuja powino-
wactwo do czastek celulozy przez wigzania wodorowe,
sity van der Waalsa oraz oddziatywania typu dipol-dipol
(Christie, 2015). Na rycinie nr 2 przedstawiono struktu-
re przyktadowego barwnika bezposredniego.

Kolejna grupa barwnikow sa nierozpuszczalne w wo-
dzie barwniki kadziowe (Onder, 2010). Przeprowadze-
nie procesu powszechnie zwanego vatting z dodatkiem
ditioninu sodu w warunkach bardzo wysokiego pH po-
zwala uzyskac¢ posta¢ barwnikow, ktore sg rozpusz-
czalne w wodzie (Shore, 2002). W tej postaci barwniki
kadziowe wykazujg bardzo duze powinowactwo do wio-
kien celulozowych i sg przez nie wchtaniane. Na koniec
sg one ponownie przeksztatcane w forme nierozpusz-
czalng w wodzie, przez co barwniki te zostajg w sposob



PROBLEMY KRYMINALISTYKI

Nr 2 /2025

Cl OH

A\

NaO,S

N\

N

SO;Na
)
(e
H
NaO,S

Ryc. 2. Struktura barwnika bezposredniego-Direct Brown 103 (zrédto wtasne)

mechaniczny uwiezione w obrebie wiokna. Wszystkie
etapy barwienia sprawiaja, ze materiat tekstylny wy-
barwiony tym sposobem wykazuje odpornos¢ na wil-
go¢, a w trakcie prania nie traci koloru (Onder, 2010).
Charakterystycznym elementem budowy chemicznej
barwnikéw kadziowych sg dwie grupy karbonylowe
potaczone uktadem sprzezonym. Bez tego ugrupowa-
nia nie bytyby mozliwe procesy zachodzace w trakcie
barwienia bawetny. Grupy karbonylowe (-C=0) ule-
gaja redukcji do grup enolowych (w warunkach alka-
licznych). Ugrupowania te odpowiadajg za zdolnos¢
do rozpuszczania sie w wodzie barwnikow kadziowych.
Do barwnikéw kadziowych naleza niezwykle popularne
barwniki koloru niebieskiego z grupy Indygo (Christie,
2015). Strukture przyktadowego barwnika kadziowego
przedstawiono na rycinie nr 3.

Ryc. 3. Struktura barwnika kadziowego — Dibromoindygo
(zrodto wiasne)

Barwniki siarkowe sa rodzajem barwnikéw kadzio-
wych uzywanych do barwienia wtokien celulozowych.
Struktury chemiczne barwnikdéw siarkowych nie sa
do konca poznane, wiadomo jednak, ze stanowig je
mieszaniny czastek chemicznych zawierajgce rozno-
rakie struktury z siarka: grupy siarczkowe, disiarczko-
we, polisiarczkowe oraz pierscienie heterocykliczne.
Proces barwienia produktow widkienniczych polega
na przeksztatceniu barwnika przez przeprowadzenie
redukcji z wykorzystaniem siarczku sodu. Otrzymany
zwigzek staje sie rozpuszczalny w wodzie i w wyni-
ku dyfuzji dostaje sie do wnetrza wtokna. W ostatnim
etapie barwnik jest utleniany do postaci hydrofobowej
(Christie, 2015; Onder, 2010). Barwniki siarkowe sag
bardzo tanie, jednak majg bardzo negatywny wptyw
na srodowisko naturalne. Strukture przyktadowego
barwnika siarkowego przedstawiono na rycinie nr 4.

S
o S
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S N
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S @]
S

Ryc. 4. Przyktadowy barwnik siarkowy-Sulfur Black | (zrodto
wiasne)

Barwniki reaktywne sg najczesciej wykorzystywana,
nowoczesna grupa barwnikdw syntetycznych do bar-
wienia tekstyliow bawetnianych. Charakteryzujg sie
one doskonatg trwatoscig, duzg gama odcieni oraz ela-
stycznoscig uzycia. Ich nazwa bierze sie z faktu, posia-
dania w czgsteczce grup reaktywnych powstatych pod-
czas kilkuetapowej syntezy (Chistie, 2015).

Barwniki reaktywne zbudowane sg z roznych frag-
mentow, co zaprezentowano na rycinie nr 5 i rycinie
nr 8, przy czym kazdy z tych fragmentéw spetnia jasno
okreslona role (Blaus, 2014; Chakraborty, 2010; Chat-
topadhyay, 2011; Hoy, 2013; Lewis, 2011; Mahapatra,
2016; Shang, 2013; Wiggings, 2017; Zollinger, 2003).
Grupami tymi sg: chromogen, grupa nadajgca cza-
steczce wlasciwosci rozpuszczalnosci w wodzie, grupa
mostkujgca oraz grupa reagujgca z widknami.

Chromogen jest czescig czasteczki, ktora nadaje
kolor i moze przyczynia¢ sie do nadania jej réznych
wiasciwosci. Chromogeny zazwyczaj nalezg do zwigz-
kéw azowych, karbonylowych lub ftalocyjanowych.
Grupy mostkujgce stanowi grupa atomow, ktora jest
uzywana do tgczenia chromogennej czesci czastecz-
ki z grupa reaktywna. W wiekszosci przypadkéw gru-
py reaktywne majgq bardzo proste struktury. Barwniki
reaktywne muszg wykazywac¢ odpowiednig reaktyw-
nosc¢ w kierunku bawetny, jednak nizszg reaktywnosc
w stosunku do wody, tak aby nie doszto do hydrolizy
grupy reaktywnej barwnika.

Chromoforowe grupy boczne wykazuja bardzo du-
23 zdolnosé do tworzenia wigzan kowalencyjnych
z nukleofilowymi grupami wchodzacymi w strukture
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S—grupa nadajgca wtasciwosci rozpuszczalnosci w wodzie
F —chromogen
B — struktura mostkujaca
RG—grupa reaktywna

Ryc. 5. Schemat budowy barwnika reaktywnego (Smigiel-Kaminska i in., 2020)

Cl Grupa
kt
4 SONa  NaO,S ) NENN e
n sl
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\_ NaO,S SONa

Ryc. 6. Struktura barwnika reaktywnego REACTIVE BLUE 4 (Smigiel-Kaminska i in., 2020)

chemiczng widkna m.in. bawetnianego. Wigzanie to po-

zostaje stabilne w warunkach prania (Lewis, 2014).
Szczegotowy opis barwnikow reaktywnych przesta-

wiono w publikacji D. Smigiel-Kaminska i in., 2020.

3. Procedura wyharwiania bawetny
barwnikami reaktywnymi

Proces barwienia wtokien bawetnianych opiera sie
na tworzeniu silnego wigzania kowalencyjnego pomie-
dzy grupami reaktywnymi barwnika, a widknem celu-
lozowym. Najczesciej wykorzystywana jest zdolnosc
nukleofilowa grup hydroksylowych (-OH) obecnych
w czasteczce celulozy. Reakcja pomiedzy celulozg
a barwnikami reaktywnymi zachodzi w srodowisku sta-

Cl
N™ >N

Dye\NJ\ Z

N NHR
H

+ Cell—OH

bo alkalicznym, w ktérym nastepuje deprotonowanie
grup hydroksylowych (ryc. 7). Powoduje to wytwarza-
nie silnych nukleofilowych anionow celulozowych, kto-
re przyjmuja role aktywnych nukleofili w reaktywnym
barwieniu celulozy (ryc. 8.) (Wiggins, 2017).

OH "~

Cel—OH Cel0” + H,O0

Ryc. 7. Powstawanie anionu celulozowego (Soleimani-Gor-
gani, Karami, 2016)

Najczesciej stosowang metoda barwienia bawet-
ny przy wykorzystaniu barwnikow reaktywnych jest
tzw. metoda odciggania. Wystepuja w niej nastepuja-
ce fazy (Benkhayaiin., 2020):

j)\—c:en
H
Dye- )\N/ NHR

Ryc. 8. Reakcja barwnika reaktywnego z celuloza (Soleimani-Gorgani, Karami, 2016)
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1) faza wyczerpania - jest to zanurzanie tkaniny
w kapieli barwigcej, aby wtdékna wchtonety barw-
nik. Proces ten zachodzi w srodowisku obojet-
nym. By zwiekszy¢ efektywnosc¢ farbowania do-
daje sie chlorek magnezu lub siarczan magnezu,
co zwieksza wysycenie wtokien barwnikiem.
Réwniez stopniowe podwyzszanie temperatu-
ry wptywa na zwiekszenie migracji czasteczek
barwnika do wnetrza wtokien;

2) faza utrwalania — wtasciwe farbowanie w srodo-
wisku podwyzszonego pH (dodanie odpowied-
niej ilosci alkaliow). Podczas tej fazy grupy hy-
droksylowe celulozy dysocjuja i zachodzi reakcja
z barwnikiem;

3) faza prania — proces ten ma na celu usuniecie nad-
miaru barwnika, ktory zostat wchtoniety, ale nie
zwigzat sie z celulozg, ponadto usuwane sg row-
niez pozostatosci soli i alkaliow. Pranie dzieli sie
na kilka etapow. Pierwszym etapem jest pranie
wstepne, w ktorym usuwane sg czes¢ nieutrwa-
lonych barwnikow, sole i alkalia. Wykorzystuje
sie do tego zimng i ciepta wode. Proces gtowny
prania eliminuje barwniki niezwigzane, ale gle-
boko wchioniete do wnetrza witdkna celulozowe-
go. Usuwanie polega na tworzeniu kompleksow
barwnika ze zwigzkami kationowymi wchodzacy-
mi w sktad wykorzystywanych wrzacych roztwo-
row detergentow. Proces ten nalezy powtarzac
w zaleznosci od gtebokosci barwienia, a uzywany
roztwor detergentu czesto wymieniac.

4. Metody spektroskopowe stosowane
w badaniach kryminalistycznych

do identyfikacji wiokien bawetny
barwionej barwnikami reaktywnymi

W laboratoriach kryminalistycznych do badan iden-
tyfikacyjno-porownawczych widkien tekstylnych sto-
suje sie miedzy innymi metody spektroskopowe. In-
formacji o barwie oraz zastosowanych barwnikach
dostarczaja przede wszystkim badania z wykorzysta-
niem mikrospektrofotometrii w zakresie ultrafioletu
i Swiatta widzialnego (MSP UV-Vis) oraz spektroskopii
Ramana (Chalmersiiin., 2012; Wiggins, 2017).

MSP UV-Vis stuzy do obiektywnych obserwagiji kolo-
rowych wiokien, poniewaz jest metodg niedestrukcyj-
na, powtarzalng, a w przeciwienstwie do wielu innych
metod nie wymaga ekstrakcji barwnika z widkien. Jed-
nakze metoda ta stuzy przede wszystkim do badan
porownawczych tj. poréwnania widm otrzymanych
dla poszczegolnych probek widkien, a nie do identyfi-
kacji barwnikéw (Goodpaster, Liszewski, 2009).

Badania J. Was-Gubaty i R. Starczak (2015) po-
twierdzity skutecznos$¢ roznicowania pojedynczych
wiokien bawetny barwionych barwnikami reaktywny-
mi pochodzacymi od tego samego producenta (nazwa
handlowa Cibacron®@) oraz mozliwosc¢ oceny stezenia
barwnikéw z wykorzystaniem MSP UV-Vis. Granica
wykrywalnosci wykorzystanej metody MSP UV-Vis

wynosita 0,18% stezenia barwnika w probce tekstyl-
nej. Jednakze w trakcie prowadzonych badan zaob-
serwowano zmiennos¢ wewnatrzobiektowa, miedzy-
obiektowg oraz efekt dichroizmu.

W kolejnych badaniach J. Was-Gubata i R. Starczak
(2015) przedstawity ocene uzytecznosci MSP UV-Vis
oraz spektroskopii Ramana w analizie widkien tekstyl-
nych barwionych mieszaninami barwnikow syntetycz-
nych, w tym réwniez reaktywnych. Prébki badawcze
stanowity widkna bawetny barwione dwu- i trojskfadni-
kowymi mieszaninami barwnikow reaktywnych. Bada-
nia MSP UV-Vis wykazaty ograniczone mozliwosci ana-
lizy wtokien barwionej bawetny, gdy stosunek stezenia
barwnika gtownego do drugorzednego byt wyzszy niz
cztery. Otrzymane wyniki pokazaty, iz obie zastosowa-
ne metody spektroskopowe posiadajg podobna zdol-
nos¢ rozréznienia mieszanin barwnikéw zastosowa-
nych do wybarwienia widkna.

P. Buzzini i G. Massonnet w prowadzonych bada-
niach (2013) ocenili potencjat oraz ograniczenia spek-
troskopii Ramana w trakcie badan widkien roznych
rodzajow i kolorow, w tym rowniez wybarwionych barw-
nikami reaktywnymi. Probki wtokien zebranych ze 180
tekstyliow przebadano przy uzyciu spektroskopii Ra-
mana, mikroskopii optycznej technikg jasnego pola,
podwaojnej polaryzacji oraz mikroskopii fluorescencyij-
nej, porownano takze przy uzyciu MSP UV-Vis i chro-
matografii cienkowarstwowej (TLC). Badania wykazaty,
ze spektroskopia Ramana moze odgrywaé uzupetnia-
jaca role w powszechnie stosowanych kryminalistycz-
nych badaniach wtokien prowadzacych do wykrywania
i poréwnania, ewentualnie identyfikacji barwnika. Zbior-
cza analiza widm uzyskanych z wykorzystaniem lase-
réw o roznych diugosciach fali stosowanych w spektro-
skopii Ramana pozwolita na rozréznienie par widkien,
ktore wczesniej nie zostaty zréznicowane za pomoca
mikroskopii optycznej oraz MSP UV-Vis (Buzzini, Mas-
sonnet, 2015).

J. Was-Gubata i W. Machnowski (2014) w prowadzo-
nych badaniach potwierdzili r6znice pomiedzy bawet-
na, a wibknami z regenerowanej celulozy (wiskozowy-
mi) wynikajgce ze zmian stopnia polaryzac;ji i struktury
supramolekularnej przy zastosowaniu spektroskopii
Ramana. W ponad 80% otrzymanych widm potwier-
dzono obecnos¢ pasm pochodzacych od barwnikow.
W probkach wiokien wybarwionych barwnikami o niz-
szych stezeniach dominowaty pasma pochodzace od
bawelny i wiskozy, natomiast wyzsze stezenie uzytych
barwnikow skutkowato obecnoscia pasm charaktery-
stycznych dla poszczegolnych barwnikow. Jednakze
stezenie barwnikéw we witdknach bawetnianych i wi-
skozowych nie wptyneto zasadniczo na intensywnosci
pasm charakterystycznych dla poszczegolnych barw-
nikéw, widocznych w widmach ramanowskich otrzyma-
nych dla tych wiokien.

Technikami, ktére znacznie zwiekszyly czutosc
spektroskopii Ramana, sg: powierzchniowo wzmoc-
nione rozpraszanie ramanowskie (SERS) oraz po-
wierzchniowo wzmocnione rezonansowe rozpra-
szanie ramanowskie (SERRS). Jednakze techniki
te sa bardziej ztozone i wymagaja doswiadczenia
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w przygotowaniu probek w porownaniu do klasycznej
spektroskopii Ramana. W zwigzku z tym nie ma wielu
doniesien o ich zastosowaniu w badaniach krymina-
listycznych stuzgcych np. do oznaczania barwnikow
reaktywnych we wtoknach bawetny. Niemniej w bada-
niach naukowych prowadzonych w innych dziedzinach
techniki SERS i SERRS sg uzywane do analizy barw-
nikow i tekstyliow (Casadio i in., 2010; Degano i in.,
2009; Pozzi i in., 2013; Puchowicz i in., 2019; Sciutto
iin., 2017; Zaffionoiin., 2014).

Spektroskopia w podczerwieni, jako metoda badaw-
cza pojedynczych widkien, stosowana jest gtownie
do identyfikacji polimeru witoknotworczego. Jednakze
istnieje mozliwos¢ wykorzystania jej rowniez do iden-
tyfikacji barwnikow, ale tylko w przypadku silnie wy-
barwionych widkien (Kirkbride, 2018). Wynika to z ni-
skiej czutosci absorbancji w podczerwieni w stosunku
do tych skfadnikow, ktorych w barwionych wtoknach
jest mniej niz 5%, a wtasnie na takim poziomie wyste-
puja barwniki, w tym reaktywne. M. C. Grieve oraz jego
wspotpracownicy (1998) wnioskujac na podstawie
prowadzonych badan, wskazali na mozliwos¢ identyfi-
kacji barwnikow wykorzystywanych we wtokiennictwie
przy zastosowaniu spektroskopii w podczerwieni, jed-
nak dotyczyto to szczegolnego rodzaju wiokien akrylo-
wych. Bardziej popularna w zakresie identyfikacji bar-
wionych widkien, w tym réwniez widkien bawetnianych,
okazata sie technika spektroskopowego odbicia rozpro-
szonego w podczerwieni (DRIFTS) (Kokotiin., 1997).

Szczegotowy opis mozliwosci badan spektrosko-
powych barwionych wtokien bawetny przestawiono
we wspomnianej juz publikacji D. Smigiel-Kamin-
skiej (2020).

5. Metody chromatograticzne
wykorzystywane do identyfikaciji
wiokien bawetny barwionej
barwnikami reaktywnymi

Chromatograficzne metody badania bawetny bar-
wionej barwnikami reaktywnymi skfadajg sie z dwoch
gtownych etapow: ekstrakciji barwnikéw reaktywnych
z wtokna oraz analiz chromatograficznych uzyskanych
ekstraktow z interpretacjg uzyskanych wynikow.

5.1. Ekstrakcja barwnikow reaktywnych z bawetny

Ekstrakcja barwnikow reaktywnych z bawetny wy-
maga szczegoblnych warunkow. Konwencjonalne meto-
dy ekstrakcji sg zbyt stabe, aby rozerwac silne wigzanie
kowalencyjne barwnik reaktywny — celuloza. Najcze-
sciej stosowanym odczynnikiem do rozszczepienia
tego wigzania, opisywanym w dostepnej literaturze,
jest 1,5% roztwor wodorotlenku sodu (NaOH) (Doc-
keryiin., 2009; Home, Dudley, 1981; Hoy, 2013; Sirén,
Sulkava, 1995; Sultanaiin., 2019; Xuiin., 2001). W tym
celu stosuje sie alkaliczna hydrolize z wykorzystaniem
wodnego roztworu mocnej zasady. W srodowisku
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alkalicznym grupy alkoholowe celulozowego szkieletu
bawetny zachowujg sie jak staby kwas i ulegaja jonizacji
(Dockery i in., 2009). Podczas prowadzonej hydrolizy
moze dojs¢ rowniez do rozszczepienia innych wigzan
chemicznych obecnych w czasteczce barwnika, w wy-
niku czego moze powstac wiele produktow. Mechanizm
alkalicznej hydrolizy przestawia rycina nr 9.

Czas trwania hydrolizy alkalicznej wynosit 25 min
(Sirén, Sulkava, 1995) lub 60 min (Hoy, 2013; Feng
iin., 2020; Sultana i in., 2019), a temperatura ekstrak-
cji 80°C (Fengiin., 2020; Sultanaiin., 2019) lub 100°C
(Hoy, 2013; Sirén, Sulkava, 1995; Xuiin., 2001). W za-
leznosci od wielkosci probek badawczych uzyto 5 pl
(Xuiin., 2001), 50 pl (Hoy, 2013), 500 pl (Dockery i in.,
2009) i 1 ml (Feng i in., 2020; Sultana i in., 2019) roz-
tworu NaOH.

Wigzanie kowalencyjne barwnik reaktywny — bawet-
na probowano rowniez rozszczepi¢ przy uzyciu: mie-
szaniny siarczek sodu — woda — poli(vinylopirolidon)
(PVP) (Home, Dudley, 1981), bromowodoru (Home,
Dudley, 1981), 60% H,SO, (Home, Dudley, 1981),
29,7% wodorotlenku amonu (Dockery i in., 2009) i wo-
dorotlenku baru (Dockery, 2009). Dane méwigce o uzy-
tych objetosciach pozostatych czynnikow ekstrahujg-
cych nie zostaty przedstawione.

Wyzej opisane badania przeprowadzono na ma-
teriale badawczym w postaci: fragmentow odziezy
bawetnianej o powierzchni 0,25-5,5 cm? (Sirén, Sul-
kava, 1995), 3 mg bawetny (Feng i in., 2020; Sulta-
naiin., 2019), 10 cm bawetnianej nitki (Dockery i in.,
2009) oraz pojedynczych widkien o dtugosci 1-15 mm
(Hoy, 2013).

Kolejng metoda wykorzystywang do ekstrakciji barw-
nikéw reaktywnych z witokien bawetnianych jest eks-
trakcja enzymatyczna (Carey i in., 2013; Feng i in.,
2020; Gora, Was-Gubata, 2019; Schotmaniin., 2017).
Pierwszy etap tej ekstrakgiji jest podobny do hydrolizy
alkalicznej przestawionej powyzej z wyjatkiem zasto-
sowanych objetosci roztworu NaOH. Byly one naste-
pujace: 10 ul (Carey i in., 2013; Schotman i in., 2017),
50 pl (Gora, Was-Gubata, 2019) oraz 100 pl (Feng
i in., 2020). Po tym etapie materiat badawczy zwykle
byt ptukany w kwasie octowym (CH,COOH) i roztwo-
rze celulazy (Carey i in., 2013), roztworze celulazy
w CH,;COOH o pH 5 (Schotman i in., 2017) lub roz-
tworze celulazy w buforze octowym o pH 5 (Feng i in.,
2020; Gora, Was-Gubata, 2019). Nastepnie do probek
dodawano roztwér celulazy i przeprowadzano eks-
trakcje enzymatyczng wedtug réznych procedur: 20 h
zmieszaniem (500 rpm) 50°C (Careyiin., 2013; Schot-
man i in., 2017), 20 h w fazni wodnej lub z wykorzy-
staniem ultradzwiekdéw w temperaturze 50, 55 i 60°C
(Gora, Was-Gubata, 2019) oraz 24 h w tazni z wytrzg-
saniemw 50°C (Fengiin., 2020). Jako materiat badaw-
czy uzyto: 3 mg tkaniny bawetnianej (Fengi in., 2020),
1 cm bawetnianej nitki (Gora, Was-Gubata, 2019)
oraz wtokno bawetniane o dtugosci 10 mm (Carey iin.,
2013; Schotmaniin., 2017). W zaleznosci od wielkosci
probki bawetny objetosc¢ roztworu celulazy wynosita
10 pl (Carey i in., 2013; Schotman i in., 2017), 150 pl
(Gora, Wags-Gubata, 2019) i 1 ml (Fengiin., 2020).
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Ryc. 9. Mechanizm alkalicznej hydrolizy barwnika reaktywnego (Smigiel-Kaminska i in., 2020)

Podsumowujac, najlepsze wyniki ekstrakcji barwni-
kow reaktywnych z bawetny otrzymano dla 1,5% roz-
tworu NaOH (hydroliza alkaliczna) i roztworu celulazy
(ekstrakcja enzymatyczna). Jednakze czas prowadze-
nia hydrolizy alkalicznej jest krotszy od procedury z wy-
korzystaniem ekstrakcji enzymatyczne;.

Szczegotowy opis warunkow ekstrakeji barwnikow
reaktywnych z baweiny przestawiono w publikacji
D. Smigiel-Kaminska i in. (2020).

5.2. Analiza chromatograficzna barwnikow
reaktywnych wyekstrahowanych z harwionej bawetny

Witokna jako slady kryminalistyczne najczesciej ma-
ja dtugosc nie wieksza niz kilka milimetrow i zawieraja
od 2 do 200 ng barwnika (Dorrien, 2006). W zwigzku
z tym metody chromatograficzne stosowane do iden-
tyfikacji barwnikow reaktywnych izolowanych z wto-
kien bawetny muszg by¢ bardzo czute. Z tego powo-
du najczesciej stosowanymi technikami identyfikacji

sg wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC)
sprzezona z nastepujacymi detektorami: spektrofoto-
metrycznym UV-Vis (Zotou i in., 2002), matryca diodo-
wa (DAD) (Carey i in., 2013; Chemchame i in., 2010;
Chemchame i in., 2012; Feng i in., 2020; Schotman
iin., 2017; Sultanaiin., 2019), spektrometrem mas wy-
sokiej rozdzielczosci (HRMS) (Carey i in., 2013; Feng
i in., 2020; Schotman i in., 2017; Sultana i in., 2019)
lub tandemowym spektrometrem mas (MS/MS) (Hu
i in., 2018). Dane literaturowe pokazujg, iz aparaty
HPLC-MS zazwyczaj byty wyposazone w dwa syste-
my detekgiji (Carey i in., 2013; Feng i in., 2020; Schot-
maniin., 2017; Sultanaiin., 2019).

Rozdzielenia chromatograficzne najczesciej prowa-
dzi sie przy wykorzystaniu faz krzemionkowych mo-
dyfikowanych grupami C18 (faza odwrocona) (Chem-
chame i in., 2010; Chemchameii in., 2012; Fengi in.,
2020; Hu i in., 2018; Sultana i in., 2019; Zotou i in.,
2002) i dtugosci kolumn od 50 do 150 mm. W przypad-
ku badan prowadzonych przez A. Carey wraz ze wspot-
pracownikami (przypis 2013) oraz T. G. Schotman
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ze wspotpracownikami (przypis 2017) zastosowana zo-
stata kolumna chromatograficzna Grom-sil 120 ODS-5
ST o diugosci 150 mm.

W wiekszosci przypadkéw rozdzielenie chromato-
graficzne barwnikow reaktywnych prowadzi sie w pro-
gramach gradientowych przy uzyciu takich faz rucho-
mych jak: wodny roztwor mréwczanu amonu i HCOOH
(pH 4) oraz MeOH/ACN 70/30 (Sultanaiin., 2019); oc-
tan amonu w mieszaninie MeOH/H,O (95/5) oraz octan
amonu w mieszaninie ACN/MeOH (50/50) (Carey i in.,
2013; Schotman i in., 2017), wodny roztwor mrowcza-
nu amonu i HCOOH (pH 4) oraz MeOH/ACN (70/30)
(Feng i in., 2020), octan amonu w mieszaninie H,O/
ACN (90/10) (pH 6) oraz octan amonu w mieszaninie
H,O/ACN (10/90) (Chemchame i in., 2012; Hu i in.,
2018), mieszanina CH,COOH z H,O oraz zakwaszony
ACN (Huiin., 2018). W jednym przypadku zastosowa-
ne zostaty warunkiizokratyczne przy uzyciu fazy rucho-
mej w postaci mieszaniny ACN i octanu amonu (47:53,
v/v). Jako srodek parujgcych jony zastosowano bufor
zawierajacy bromek trimetyloamoniowy (CTAB) (Zotou
iin., 2002).

Szybkos¢ przeptywu faz ruchomych miescita sie
w zakresie od 0,3 ml/min do 0,8 ml/min; czas analizy
od 9,5 min (Sultana i in., 2019) do 78 min (Schotman
iin., 2017); a objetosc¢ nastrzyku od 10 do 20 pl.

Kolejng technika chromatograficzng, stosowang
do identyfikacji barwnikow reaktywnych na potrze-
by kryminalistyki, jest ultrasprawna chromatogra-
fia cieczowa (UPLC) sprzezona z detektorami DAD
oraz MS/MS (Hoy, 2013). Rozdzielenia analitow doko-
nywano za pomoca kolumny C18 o dtugosci 50 mm.
Jako fazy ruchome zastosowano: roztwor wodny
10 mM octanu amonu (pH 9,3) oraz ACN. Analiza pro-
wadzona byta w warunkach gradientowych. Szybkos¢
przeptywu faz wynosita 0,4 ml/min, czas analizy 5 min,
a objetosc nastrzyku 10 pl (Hoy, 2013).

Jak wspomniano wyzej, rozerwanie wigzania ko-
walencyjnego utworzonego pomiedzy barwnikiem re-
aktywnym a wiéknem baweiny, za pomoca hydrolizy
alkalicznej lub ekstrakcji enzymatycznej, moze skutko-
wac pojawieniem sie zmienionych struktur barwnikow
oraz powstaniem wielu produktéw reakcji z pojedyn-
czej czasteczki tegoz barwnika. Z tego powodu bardzo
przydatna, przed analizami, okazata sie synteza cze-
sciowo i catkowicie zhydrolizowanych form poszcze-
golnych barwnikow reaktywnych (Feng i in., 2020;
Nayar, Freeman, 2008; Sultanaiin., 2019) lub/i uzyska-
nie produktow ekstrakcji enzymatycznej zawierajgcych
jednostki celobiozy (Was-Gubata, Machnowski 2014).

Szczegbdtowy opis warunkow analiz chromatogra-
ficznych barwnikow reaktywnych ekstrahowanych
z bawetny przestawiono w publikagii pt. D. Smigiel-Ka-
minskiej i in. (2020).

5.3. Identyfikacja barwnikéw obecnych w bawetnie
harwionej roznymi rodzajami barwnikow

Przedstawione powyzej warunki analiz odnosza sie
do widkien bawetnianych wybarwionych barwnikami
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reaktywnymi. Jednakze poszczegoblne wiokna moga
by¢ rowniez barwione mieszaninami réznych rodzajow
barwnikéw. W zwigzku w tym, w dostepnej literaturze,
mozna znalez¢ algorytmy bardzo pomocne w identyfi-
kacji barwnikow lub ich mieszanin przy wykorzystaniu
reakcji charakterystycznych lub zastosowaniu TLC
(Laingiin., 1991; Lewis, 2009; Wiggins, 2017).

Jako jedni z pierwszych, schemat identyfikacji barw-
nikéw reaktywnych, poprzez wykluczenie, zapropono-
wali D. K. Laing oraz wspotpracownicy (1991). W przed-
stawionej procedurze barwniki nie byty ekstrahowane
organicznymi rozpuszczalnikami. Widkna poddawano
dziataniu srodka redukujgcego jakim jest ditionin sodu
w wodorotlenku sodu. Jezeli barwniki miaty charakter
azowy to ulegaty odbarwieniu. Ta nieodwracalna re-
akcja pozwalata odrézni¢ azowe barwniki reaktywne
od pozostatych klas barwnikow.

Eksperci z bytego Forensic Science Service w Anglii
opracowali schematy ekstrakcji barwionych widkien,
w tym réwniez bawetny w celu izolacji oraz identyfika-
cji roznych klas barwnikow (Laing i in., 1991). Schemat
taki rowniez zostat przedstawiony przez D. M. Lewi-
sa (2009) w jednym z rozdziatéw ksigzki pod tytutem
yldentification of Textile Fibres” (ryc. 10).

6. Porownanie potencjatu metod chro-
matograficznych i spektroskopowych
do identyfikacji wtokien bawetnianych
do celow sgdowych

Badania kryminalistyczne musza dostarczy¢ mozli-
wie najwiecej informacji na temat badanego materiatu
dowodowego. Identyfikacja i badania porownawcze
mikrosladow w postaci wtokien opierajg sie na meto-
dach mikroskopowych, spektroskopowych, jak rowniez
chromatograficznych.

Pierwszym etapem badan barwionych wtokien tek-
stylnych w laboratoriach kryminalistycznych sg ba-
dania wykorzystujace mikroskopie optyczng. Obraz
mikroskopowy uzyskany w ten sposob daje istotne
informacje o budowie i wlasciwosciach fizykochemicz-
nych witokien, w tym o ich kolorze. Wykorzystuje sie
wowczas mikroskopie: stereoskopowa (ze swiattem
odbitym), badawczg (ze swiattem przechodzacym bia-
tym, spolaryzowanym i ultrafioletowym (UV)) oraz flu-
orescencyjna.

Po etapie badan mikroskopowych nastepuje faza
analizy sktadu chemicznego widkien, w ktérej wykorzy-
stuje sie przede wszystkim techniki spektroskopowe,
zdecydowanie rzadziej chromatograficzne. Wybér me-
todyki badawczej uwarunkowany jest postacia i iloscig
materiatu zarowno dowodowego, jak i porownawczego,
ale réowniez dostepnym odpowiedniego wyposazeniem
laboratoriéw kryminalistycznych.

Stosowane techniki spektroskopowe naleza do tych,
ktore w wiekszosci przypadkow nie wykazujg destruk-
cyjnego wptywu na badane probki, co jest bardzo
wazne w badaniach kryminalistycznych. Otrzyma-
ne wyniki to widma z pasmami charakterystycznymi
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Etap 1

Lodowy kwas octowy

100°C, 20 min

Dobra ekstrakcja

BARWNIKI
AZOWE

I Staba ekstrakcja lub jej brak

Etap 2:
Pirydyna/woda (4 : 3)
100°C, 20 min

Staba ekstrakcja lub jej brak

Dobra ekstrakcja

Etap 3:

Ditionit/poliwinylopirolidyna*

100°C, 20 min

BARWNIKI
BEZPOSREDNIE

Ekstrakt natozy¢ na ptytke TLC

Zmieniony kolor wlokien

Niezmieniony kolor

Zmieniony kolor widkien

wiokien

Brak barwnej plamki / kolor
plamki inny niz kolor

Brak barwnej plamki /

Kolor plamki taki sam jak
kolor wtokien

wiokien kolor plamki inny niz
kolor wiokien
BARWNIKI
REAKTYWNE BARWNIKI
INGRAINOWE

Etap 4:

Nowe wiokna
10-14% podchloryn sodu
100°C, 20 min

]

Zmieniony kolor
widkien

BARWNIKI
SIARKOWE

Niezmieniony kolor
wiokien

BARWNIKI
KADZIOWE

* ditionian sodu (80 mg), poliwinylopirolidyna (30 mg), NaOH (10%, 450 pl),

woda (9 ml); uzy¢ natychmiast

Ryc. 10. Schemat ekstrakcji barwnikow z wtokien bawetnianych i celulozowych (Lewis, 2009)

dla polimerow widknotworczych, barwnikow badz obu
tych skfadnikow witokien. Uzyskane dane zaleza od ro-
dzaju wybranej do badan spektroskopii (MSP UV-Vis,
FTIR, spektroskopia Ramana) oraz parametrow po-
miarow (np. dtugosé linii wzbudzenia).

Uzupetnieniem prowadzonych badan wtokien moga
by¢ réwniez te przeprowadzone przy wykorzystaniu
skaningowego mikroskopu elektronowego, zwiaszcza
kiedy jednym z aspektow analizy widkien sg ich uszko-
dzenia. Jednakze uzyskany obraz jest biato-czarny,
w zwigzku z tym technika ta nie nadaje sie do identyfi-
kacji barwnikow.

Techniki chromatograficzne sg niszczace w sto-
sunku do materiatu badawczego, ale wyniki takich ba-
dan moga dostarczy¢ istotnych informacji na temat
zastosowanych barwnikéw. Identyfikacja taka opiera
sie nie tylko na czasach retencji, ale czesto rowniez
na widmach mas oraz wyselekcjonowanych, charak-
terystycznych dla danych barwnikow wartosciach m/z.

Techniki te umozliwiaja poréwnanie barwnikow wyeks-
trahowanych z wiokien stanowigcych materiat dowo-
dowy z analogicznie przygotowang probka z materiatu
porownawczego. Czesto mozliwe jestrowniez okresle-
nie struktury chemicznej analizowanych barwnikow.

Kolejnymi parametrami roznicujgcymi techniki spek-
troskopowe i chromatograficzne sa: czas przygotowa-
nia probki oraz czas analizy. Oba te czasy sa dtuzsze
w przypadku chromatografii.

W trakcie badan z wykorzystaniem technik spektro-
skopowych wiokno traktowane jest jako gotowa probka,
jednak w niektérych przypadkach warunki analizy musza
by¢ ustalane indywidualnie (spektroskopia Ramana).

W technikach chromatograficznych badanie mozna
podzieli¢ na etapy:

1) ekstrakcja barwnika/éw z prébki wiokien, czy tez

widkna,

2) analiza otrzymanego ekstraktu,

3) analiza otrzymanych wynikow.
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Ponadto proces przygotowania wymaga uzycia
dodatkowych odczynnikéw oraz specjalnych sprze-
tow, niemniej jednak warunki analiz poszczegol-
nych barwnikow sg state. Jak wspomniano, iden-
tyfikacja tych barwnikow opiera sie na parametrze
chromatograficznym (czas retenciji) oraz widmie mas
(wartosci m/z).

Podsumowujac, zastosowanie metod i technik pek-
troskopowych oraz chromatograficznych w analizie
identyfikacyjno-poréwnawczej materiatu dowodowe-

Bibliografia

1. Benkhaya S., M’rabet S., Harfi A. El, Classifications, properties,
recent synthesis and applications of azo dyes. Heliyon 6 (2020).

2. Blaus K., Reactive Dyes for Cellulose Fibers, XXX Semiana-
rium Polskich Kolorystow. (2014), 63-87. Available online:
https://pdfslide.net/documents/xxx-seminarium-polskich-
kolorystow.html (dostepne na dzien 31. stycznia 2022).

3. Broadbent A. D., Basic Pinciples of Textile Coloration. Bradford,
England (2001).

4, Buzzini P., Massonnet G., Discrimination of Colored Acrylic, Cot-
ton, and Wool Textile Fibers Using Micro-Raman Spectroscopy.
Part 1: In situ Detection and Characterization of Dyes. J. Forensic
Science 58 (2013), 1593-1600.

5. Buzzini P., Massonnet G., The analysis of colored acrylic, cotton,
and wool textile fibers using micro-Raman spectroscopy. Part 2:
Comparison with the traditional methods of fiber examination.
J. Forensic Sci. 60 (2015), 712-720.

6. Carey A., Rodewijk N., Xu X., Van Der Weerd J., Identification
of dyes on single textile fibers by HPLC-DAD-MS. Anal. Chem.
85(2013), 11335-11343.

7. Casadio F., Leona M., Lombardi J. R., Van Duyne R., Identifica-
tion of Organic Colorants w Fibers, Paints, and Glazes by Surface
Enhanced Raman Spectroscopy. Acc. Chem. Res. 43 (2010),
782-791.

8. Chakraborty J. N., Dyeing with reactive dye. w Fundamentals and
Practices in Colouration of Textiles. Woodhead Publishing India
Pvt. Ltd., Delhi, India (2010), 57-75.

9. Chalmers J., Edwards H., Hargreaves M., Infrared and Ra-
man Spectroscopy in Forensic Science. John Wiley and Sons:
Hoboken, NJ, USA (2012).

10. Chattopadhyay D. P., Chemistry of dyeing. w Handbook of
Textile and Industrial Dyeing; Clark M., Ed.; Woodhead Publish-
ing, Cambridge, UK (2011), 150-183.

11. Chemchame Y., Popikov I.V., Soufiaoui M., Study of analytical
methods for quantifying unfixed form of bifunctional reactive dyes
used in dyeing cellulosic fibers (cotton). Fibers Polym. 11 (2010),
565-571.

12. Chemchame Y., Popikov I.V., Soufiaoui M., Study on analytical
methods for quantifying the non-adsorbed reactive dye forms in
an exhausted dyebath. Coloration Technol. 128 (2012), 169-175.

13. Christie R.M., Colour Chemistry, 2nd edition, Cambridge, UK
(2015).

14. Degano |., Ribechini E., Modugno F., Colombini M.P., Analytical
Methods for the Characterization of Organic Dyes in Artworks and
in Historical Textiles. Appl. Spectrosc. Rev. 44 (2009), 363-410.

15. Dey A. K, Dey A., Selection of Optimal Processing Condition
during Removal of Methylene Blue Dyes Using Treated Betel

16

go, jakim sg barwione wiokna, posiada zarowno zale-
ty, jak i wady. Dlatego dobor odpowiednich metod ba-
dawczych zalezy od wielu aspektow, w tym rodzaju,
formy i ilosci materiatu dowodowego, czy wyposazenia
laboratorium badawczego. Nie powinno sie réwniez
zapominac o istotnej roli organu zlecajagcego badania
kryminalistyczne polegajacej na wskazaniu przez nie-
g0, istotnego z punktu widzenia analizowanej sprawy,
zakresu badawczego (Smigiel-Kaminska i in., 2019;
Smigiel-Kaminska i in., 2020).

Nut Fibre Implementing Desirability Based RSM. w Response
Surface Methodology in Engineering Science, IntechOpen, Lon-
don, UK (2021), 1-14.

16. Dockery C. R., Stefan A. R., Nieuwland A. A., Roberson S. N,
Baguley B. M., Hendrix J. E., Morgan S. L., Automated extraction
of direct, reactive, and vat dyes from cellulosic fibers for forensic
analysis by capillary electrophoresis. Anal. Bioanal. Chem.
394 (2009), 2095-2103.

17. Dorrien D.M., Discrimination of Automobile Carpet Fibers Using
Various Analytical Techniques and the Subsequent Creation of
a Comprehensive Database. Ph.D. Thesis, University of Central
Florida, Orlando, FL, USA (2006).

18. Feng C., Sultana N., Sui X., Chen Y., Brooks E., Ankeny M.A.,
Vinueza N.R., High-resolution mass spectrometry analysis of re-
active dye derivatives removed from biodegraded dyed cotton by
chemical and enzymatic methods. AATCC J. Res. 7 (2020), 9-18.

19. Goodpaster J. V., Liszewski E.A., Forensic analysis of dyed tex-
tile fibers. Analytical and Bioanalytical Chemistry 394 (2009),
2009-2018.

20. GoraP., Was-Gubata J., Enzymatic extraction of dyes for diferen-
tiation of red cotton fibres by TLC coupled with VSC. Sci. Justice
59 (2019), 425-432.

21. Grieve M. C., Grin, R. M. E., Malone R., An assessment of the
value of blue, red, and black cotton fibers as target fibers in foren-
sic science investigations, Sci. Justice 38 (1998), 27-37.

22. Hatakeyama T., Hatakeyama H., Thermal Properties of Green
Polymers and Biocomposites. Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht (2004).

23. Home J. M., Dudley R.J., Thin-layer chromatography of dyes
extracted from cellulosic fibres. Forensic Sci. Int. 17 (1981),
71-78.

24, Houck M. M., (ed), Identification of textile fibers. Woodhead Pub-
lishing Limited (2009).

25. Hoy S. J., Development and Figures of Merit of Microextraction
and Ultra-Performance Liquid Chromatography for Forensic
Characterization of Dye Profiles on Trace Acrylic, Nylon, Poly-
ester, and Cotton Textile Fibers. Ph.D. Thesis, University of South
Carolina, Portland, OR, USA (2013).

26. Hu C., Zhu J., Mei H., ShiH., Guo H., Zhang G., Wang P, Lu L.,
Zheng X., A sensitive HPLC-MS/MS method for the analysis of
fiber dyes. Forensic Chem. 11 (2018), 1-6.

27. Jeziorny A., Lipp-Symonowicz B., Nauka o wioknie. Wydawnic-
twa Naukowe Politechniki Lodzkiej, £odz (1980).

28. Kirkbride K. P., Infrared microspectroscopy of fibres. w Forensic
Examination of Fibres, 3rd ed.; Robertson, J., Roux, C., Eds.;
CRC Press: Boca Raton, FL, USA (2018), 245-289.



PROBLEMY KRYMINALISTYKI

Nr 2 /2025

290.

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42,

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49.

50.

Kokot S., Crawford K., Rintoul L., Meyer U., A DRIFTS study of react-
ive dye states on cotton fabric. Vib. Spectrosc. 15 (1997), 103-111.
Korszak W.W., Chemia zwiqzkdw wielkoczqsteczkowych. Pan-
stwowe Wydawnictwo Naukowe, Warszawa (1957).

Laing D. K., Dudley R. J., Hartshorne A. W,, Home J. M., Rickard
R. A., Bennett D. C., The extraction and classification of dyes
from cotton and viscose fibres. Forensic Sci. 50 (1991), 23-35.
Lewis D. M., Developments in the chemistry of reactive dyes and
their application processes. Coloration Technology 130 (2014),
382-412.

Lewis D. M., The chemistry of reactive dyes and their application
proces w Handbook of Textile and Industrial Dyeing; Clark, M.,
Ed.;Woodhead Publishing Cambridge, UK (2011), 303-364.
Lewis S.W.,, Chapter 11: Analysis of dyes using chromatography
w Identification of Textile Fibres, Houck, M., Ed., Woodhead Pub-
lishing: Cambridge, UK (2009), 203-223.

Lucia L., Ayoub A., Polysaccharide — based Fibers and Compos-
ites. Springer Nature (2018), 77-81.

Mahapatra N. N., Rective Dyes in Textile Dyes. Woodhead Pub-
lishing India Pvt. Ltd., Delhi, India (2016), 175-197.

Morrison R.T., Boyd R.N., Chemia organiczna. Tom 2, Panstwo-
we Wydawnictwo Naukowe, Warszawa (1985).

Nayar S. B., Freeman H. S., Hydrolyzed reactive dyes. Part 1:
Analyses via fast atom bombardment and electrospray mass
spectrometry. Dyes Pigm. 79 (2008), 89-100.

Onder, General introduction to the chemistry dyes w Some Aro-
matic Amines, Organic Dyes and Related Exposures. The Inter-
national Agency for Research on Cancer, Francja (2010), 55-67.
Pozzi F., Porcinai S., Lombardi J. R., Leona M., Statistical meth-
ods and library search approaches for fast and reliable identi-
fication of dyes using surface-enhanced Raman spectroscopy
(SERS). Anal. Meth. 5 (2013), 4201-4212.

Puchowicz D., Giesz P., Kozanecki M., Cieslak M., Surface-en-
hanced Raman spectroscopy (SERS) in cotton fabrics analysis.
Talanta 195 (2019), 516-524.

Qiu X., Hu S., ,Smart” Materials Based on Cellulose: A Review
of the Preparations, Properties, and Applications. Materials 6
(2013), 738-781.

Ross P, Mayer R., Benziman M., Cellulose biosynthesis and
function in bacteria. Microbiological Reviews 55 (1991), 35-58.
SchotmanT. G., Xu X., Rodewijk N., van der Weerd J., Application
of dye analysis in forensic fibre and textile examination: Case
examples. Forensic Sci. Int. 278 (2017), 338-350.

Sciutto G., Prati S., Bonacini I., Litti L., Meneghetti M., Mazzeo
R., A new integrated TLC/MU-ATR/SERS advanced approach
for the identification of trace amounts of dyes in mixtures. Anal.
Chim. Acta 991 (2017), 104-112.

Shang S. M., Process Control in dyeing od textiles. w Process
Control in Textile Manufacturing, Majumdar, A., Das, A., Eds.,
Woodhead Publishing: Cambridge, UK (2013), 300-338.
Shore J., Colorants and Auxiliaries: Colorants. Society of Dyers
and Colourists, Hobbs The Printers, Wielka Brytania (2002).
Sirén H., Sulkava R., Determination of black dyes from cotton and
wool fibres by capillary zone electrophoresis with UV detection:
Application of marker technique. J. Chromatogr. A 717 (1995),
149-155.

Soleimani-Gorgani A., Karami Z., The effect of biodegradable
organic acids on the improvement of cotton ink-jet printing and
antibacterial activity. Fibers and Polymers 17 (2016), 512-520.
SultanaN., Williams K., Ankeny M., Vinueza N. R., Degradation
studies of Cl Reactive Blue 19 on biodegraded cellulosic fabrics

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61

62.

63.

64.

65.

via liquid chromatography-photodiode array detection coupled
to high resolution mass spectrometry. Coloration Technol. 135
(2019), 475-483.

Smigiel-Kaminiska D., Destrukcyjny wptyw $rodkéw zrqcych na
wyroby wiokiennicze i wiokna w aspekcie badari kryminalistycz-
nych. Problemy Kryminalistyki, 284 (2014), 26-31.
Smigiel-Kamiriska D., Pospiech J., Makowska J., Stepnowski
P., Was-Gubata J., Kumirska J., The identification of polyester
fibers dyed with disperse dyes for forensic purposes. Molecules,
24 (2019), 613.

Smigiel-Kamifiska D., Was-Gubata J., Stepnowski P., Kumir-
ska J., The Identification of Cotton Fibers Dyed with Reactive
Dyes for Forensic Purpose. Molecules, 25 (2020).

Was-Gubata J., Machnowski W., Application of Raman spectros-
copy for differentiation among cotton and viscose fibers dyed with
several dye classes. Spectroscopy Letters 47 (2014), 527-535.
Was-Gubata J., Starczak R., Nondestructive identification of dye
mixtures in polyester and cotton fibers using Raman spectros-
copy and ultraviolet-visible (UV-Vis) microspectrophotometry.
Appl. Spectrosc 69 (2015), 296-303.

Was-Gubata J., Starczak R., UV-Vis microspectrophotometry as
a method of differentiation between cotton fibre evidence col-
oured with reactive dyes. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
Biomolecular Spectroscopy 142 (2015), 118-125.

Was-Gubata J., Widkno jako slad kryminalistyczny. Wydawnictwo
Instytutu Ekspertyz Sadowych, Krakéw (2000).

Was-Gubata J., Wptyw wybranych czynnikéw na destrukcje wio-
kien i wyrobow witokienniczych w aspekcie ich znaczenia w pro-
cesie sqdowym. Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych,
Krakow (2009).

Wiggins K. G., Fibre Dyes Analysis. w Forensic Examination of
Fibres, 3rd ed., Robertson J., Roux C., Eds.; CRC Press, Boca
Raton, FL, USA, 227 (2017), 239-241.

Xu X., Leijenhorst H.A.L., Van Den Hoven P., De Koeijer J. A.,
Logtenberg H., Analysis of single textile fibres by sample-induced
isotachophoresis — Micellar electrokinetic capillary chromato-
graphy. Sci. Justice 41 (2001), 93-105.

Zaffiono C., Bruni S., Guglielmi V., De Luca E., Fourier-transform
surface-enhanced Raman spectroscopy (FT-SERS) applied to
the identification of natural dyes in textile fibers: An extraction-
less approach to the analysis. J. Raman Spectroscopy. 45 (2014),
211-218.

Zieba-Palus J., (ed), Mikroslady i ich znaczenie w postepowaniu
przygotowawczym i sqdowym. Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz
Sadowych, Krakow (2015).

Zollinger H., Reactive Azo Dyes. w Color Chemistry: Synthe-
sis, Properties and Application of Organic Dyes and Pigments,
3rd ed., Verlag Helvetica Acta, Willej-VCH, Weinheim, Germany
(2003), 225-240.

Zotou A, Eleftheriadis I, Heli M., Pegiadou S., lon lon-pair high per-
formance liquid chromatographic study of the hydrolysis behaviour
of reactive fluorotriazinic dyes. Dyes Pigm. 53 (2002), 267-275.
Zugenmaier P., Crystalline Cellulose and Cellulose Derivatives,
Characterization and Structures. Springer, Verlag Berlin Heidel-
berg (2008).

Irddta finansowania:

1

2.
3.

Srodki DS Pracowni Analizy i Diagnostyki Chemicznej Wydziatu
Chemii UG - grant nr 531-T010-D593-23

Projekt BMN nr 539-T010-B912-21

Srodki statutowe IES —w ramach projektu: X/K/2019-2022

17






PROBLEMY KRYMINALISTYKI Nr2 /2025

DOI: https://doi.org/10.34836/pk.2025.322.2

Fentanyl I inne
syntetyczne opioidy

Anna Czyz

Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Policji,
Politechnika Warszawska

ORCID: 0009-0008-3149-2219

e-mail: anna.czyz@policja.gov.pl

podinsp. Barbara tukasik
Centralne Laboratorium Kryminalistyczne Policji
ORCID: 0009-0009-8051-4346

mt. asp. Szymon Rosotowski
Laboratorium Kryminalistyczne Komendy Stotecznej Policji
ORCID: 0009-0004-7333-7963

streszczenie

Opioidy to zréznicowana grupa zwigzkow chemicznych wykazujacych powinowactwo do receptorow
opioidowych. Stanowig wazna grupe lekow stosowanych w terapii bolu, jednak ich naduzywanie pro-
wadzi do uzaleznien i powaznych zagrozen zdrowotnych. Szczegolne ryzyko wigze sie ze stosowaniem
syntetycznych opioidéw stanowigcych jedng z najszybciej rozwijajgcych sie grup Nowych Substancii
Psychoaktywnych. Szybka i tania produkcja fentanylu, jego analogow oraz nitazenow sprzyja ich rozpo-
wszechnianiu na rynku nielegalnych narkotykow. Niniejszy artykut przedstawia aktualng sytuacje global-
na zwigzana z opioidami, omawia ich klasyfikacje, budowe chemiczng i mechanizmy dziatania oraz meto-

dy otrzymywania fentanylu, metadonu i wybranych nitazenow.

Stowa kluczowe: fentanyl, analogi fentanylu, nitazeny, syntetyczne opioidy

1. Wstep

Opioidy to zroznicowana grupa zwigzkéw che-
micznych, ktora wykazuje powinowactwo do re-
ceptoréw opioidowych zlokalizowanych w osrodko-
wym uktadzie nerwowym (OUN) oraz w tkankach
obwodowych (miedzy innymi w przewodzie po-
karmowym) (Zaporowska-Stachowiak i in., 2020).
Mechanizm ich dziatania polega na wigzaniu sie
z receptoramiopioidowymi sprzezonymiz biatkiem
G, co prowadzi do otwarcia kanatow potasowych
i hamowania naptywu jonéw wapnia. Skutkiem
jest hiperpolaryzacja btony neuronow i zahamo-
wanie przewodzenia sygnatdow boélowych. Nie-
ktore opioidy dodatkowo wptywaja na uktad ner-
wowy poprzez hamowanie wychwytu zwrotnego
neuroprzekaznikow. Co wiecej, mogg wykazywac
roznorodne wtasciwosci farmakologiczne, niekto-
re dziatajg jako agonisci lub czesciowi agonisci

receptorow opioidowych (aktywujac je catkowicie
lub czesciowo), inne zas jako antagonisci (bloku-
jac ich aktywnosé catkowicie), a czes¢ substancji
wykazuje profil mieszany, pobudzajac jedne typy
receptorow i blokujgc inne (Przewtocka, 2017;
Trescot i in., 2008). Tym samym posredniczg
w odpowiedzi organizmu ludzkiego na wiekszos¢
hormonow, neuroprzekaznikow oraz uczestnicza
W percepcji sensorycznej wzroku, smaku i wechu.
Do tej pory opisano trzy gtowne typy receptorow
opioidowych: MOR (u), odpowiedzialny za efekt
przeciwbolowy, euforyczny, depresje oddechowa
oraz silny potencjat uzalezniajacy, KOR (x), zwig-
zany z dziataniem sedatywnym i dysforycznym,
oraz DOR (8), biorgcy udziat w regulacji nastroju
i modulacji bolu. Dodatkowo wyroznia sie recep-
tor NOP (ORL-1), aktywowany przez nocyceptyne
(Al-Hasani & Bruchas, 2011; Le Merreriin., 2009;
Pathan & Williams, 2012; Stein, 2016). Ich natural-
nymi ligandami sg endogenne peptydy opioidowe,
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takie jak dynorfiny, enkefaliny czy endorfiny (Pathan &
Williams, 2012). Egzogenne opioidy to grupa zwigzkow
chemicznych obejmujgca opiaty, ich potsyntetyczne
i syntetyczne analogi do ktorych zalicza sie nowe sub-
stancje psychoaktywne (NPS) (rysunek 1). Opiaty to
naturalne alkaloidy opium pozyskiwane z wysuszone-
go mleczka niedojrzatych makowek maku lekarskiego
(tac. Papaver somniferum L.). Opium jest ztozong mie-
szanina, zawierajgca miedzy innymi flawonoidy, feno-
lokwasy, sterole i alkaloidy. Mozna wyrozni¢ okoto 50
alkaloidow, ktérych gtéwnym skiadnikiem sa: morfina,
kodeina, tebaina i papaweryna. Potsyntetyczne opioidy
powstajg na bazie wyekstrahowanych i oczyszczonych
opiatow w wyniku reakcji chemicznych, obejmujac mie-
dzy innymi heroing, oksykodon, buprenorfine i drotawe-
ryne. Syntetyczne opioidy to na przyktad metadon, tra-
madol, fentanyl czy nitazeny, o strukturze chemicznej
nieprzypominajacej opiatéw, ale o podobnym dziataniu
(rysunek 1) (Lexicon of Alcohol and Drug Terms, 1994;
Terminology and Information on Drugs, 2016; Szukal-
ski, 2005). Egzogenne opioidy odgrywaja kluczowa
role w medycynie, sg skutecznymi lekami przeciwbolo-
wymi stosowanymi w terapii bolu ostrego i przewlekie-
g0, a takze w anestezjologii i opiece paliatywnej. Wy-
korzystuje sie je rowniez w leczeniu dusznosci, kaszlu
czy biegunki (Krajnik & Zylicz, 2003; Nadeauiin., 2021;
Zaporowska-Stachowiak i in., 2020). Ich stosowanie
wigze sie jednak z licznymi dziataniami niepozadanymi,
w tym depresjg oddechowa, zaburzeniami rytmu ser-
ca oraz objawami ze strony przewodu pokarmowego
i osrodkowego uktadu nerwowego (Kocot-Kepska i in.,
2016; Radwan-Kwiatek, 2011). Szczegolnie niebez-
pieczne jest ich wysokie ryzyko uzaleznienia, zwtasz-
cza przy diugotrwatym lub niewlasciwym stosowaniu.

Euforia wywotywana przez opioidy sprzyja naduzywa-
niu i moze prowadzic¢ zarowno do zaleznosci fizycznej,
jak i psychicznej (The Lancet Regional Health — Ameri-
cas, 2023; Zaporowska-Stachowiak i in., 2020).

Niniejszy artykut ma na celu podsumowanie global-
nej sytuacji zwigzanej z opioidami, przedstawienie ich
klasyfikacji oraz omowienie syntezy wybranych opio-
idow syntetycznych.

2. Historia i obecna sytuacja
opioidowa na Swiecie

Najstarsze informacje o zastosowaniu maku pocho-
dza ze starozytnej Mezopotamii i Egiptu, potwierdzajg
to odkrycia archeologiczne i zapisy w zrodtach pisa-
nych (Bartnik, 2021). W kulturach starozytnych mak
uzywano zaréwno w celach praktycznych: jako srodek
uspokajajacy, przeciwbolowy i nasenny, jak i w celach
rytualnych. Do lat 90. XX wieku lekarze unikali przepi-
sywania lekow opioidowych w terapii przewlektego
bolu nienowotworowego, z obawy przed uzaleznie-
niem, ograniczajgc ich stosowanie gitownie do opieki
paliatywnej (Hill, 1993; Paice i in., 1998; Weissman,
1993). Niektorzy badacze okreslajg ten okres mianem
»opiofobii”. Problem naduzywania opioidow pojawit sie
podczas wojny secesyjnej, kiedy masowe stosowanie
morfiny prowadzito do licznych uzaleznien, okresla-
nych pdézniej mianem ,,choroby zotnierzy” lub ,uzalez-
nieniem od morfiny wojennej” (Oliveira Junior, 2018).
Dodatkowym impulsem do rozwoju kryzysu byto wpro-
wadzenie w 1898 roku heroiny przez firme Bayer jako
rzekomo bezpieczniejszego zamiennika morfiny, ktory

OPIOIDY
(zwiazki chemiczne, ktére wykazuja powinowactwo do receptorow opioidowych)

EGZOGENNE

(zwiazki chemiczne pochodzace spoza organizmu)

AAEALIE POLSYNTETYCZNE

(OPIATY)
H‘c/" . 4
: R
Morfina Heroina
(zawarto$¢ w opium
3.1-19.2%)

Oksykodon

Kodeina
(0.7 -6.6%)

Tebaina ‘
(0.2 -10.6%)
Papaweryna ‘
(<0.1-9.0%)

Narkotyna
(1.4 -15.8%)

Buprenorfina

Drotaweryna

ENDOGENNE
(zwiazki chemiczne

SYNTETYCZNE pochodzace z organizmu)

) 4
Fentanyl W
Benzylofentanyl J -
NPS a-endorfina
H,C, N\N *
eI o
Endorfiny @
‘ Q Dynorfiny
Metadon Enkefaliny
Endomorfiny
Metonitazen Nocyceptyny

Ryc. 1. Podziat opioidow ze wzgledu na ich pochodzenie z wybranymi przedstawicielami grupy
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szybko okazat sie jeszcze silniej uzalezniajacy
(W. M. Compton & Jones, 2019). W latach 90. XX
wieku organizacje takie jak American Pain Society
czy The Joint Commission promowaty koncepcije bolu
jako ,piatego parametru zyciowego” (obok tetna, ci-
Snienia, oddychania oraz temperatury ciata), co dopro-
wadzito do intensyfikacji terapii przeciwbolowej i prze-
konania, ze niewystarczajgce leczenie bolu jest aktem
nieludzkim (P. Compton, 2023; Levy i in., 2018; Owen
iin., 2018; Scheriin., 2018). W 1996 roku na rynek tra-
fit OxyContin (oksykodon o przedtuzonym dziataniu),
produkowany przez amerykanska firme Purdue Phar-
ma (Haffajee & Mello, 2017). Pomimo braku dowodow
na jego wyzsza skutecznos¢ w porownaniu z innymi
lekami opioidowymi (Haleiin., 1999; Heiskanen & Kal-
$0,1997; Kaplaniin., 1998; Mucci- LoRussoiin., 1998;
Stambaughiin., 2001) oraz wczesniejszych sygnatow
0 naduzywaniu podobnego preparatu jakim byto MS
Contin (morfina o przedtuzonym dziataniu) (Crews &
Denson, 1990), agresywna kampania marketingowa
doprowadzita do powszechnego przepisywania leku
na przewlekly bol nienowotworowy. Liczba recept
wzrosta z 300 tys. w 1996 roku do 6 min w 2001 roku
(Van Zee, 2009). Szybko okazato sie, ze mechanizm
przedtuzonego uwalniania mozna tatwo obejs¢, roz-
kruszajac tabletki, co prowadzito do gwattownego
wzrostu zatru¢ i zgonéw z powodu przedawkowania
(Maclean i in., 2022). Wedtug Centers for Disease
Control and Prevention (CDC) w latach 2000-2014
liczba zgonow zwigzanych z przedawkowaniem opio-
idow wzrosta o 200% (Rudd i in., 2016). Okres ten
uznaje sie za poczatek tzw. ,| fali epidemii opioidowej”
w Stanach Zjednoczonych. W 2010 roku Purdue Phar-
ma wprowadzita nowg, trudng do manipulacji formute
tamper-resistant, uniemozliwiajaca rozkruszenie i roz-
puszczenie tabletek OxyContin (Larance i in., 2018;
Leece i in., 2015). Zmiana ta spowodowata wzrost
cen leku na czarnym rynku i sktonita osoby uzaleznio-
ne do poszukiwania alternatyw, co przyczynito sie
do wzrostu spozycia heroiny (Alpert i in., 2018). Row-
noczesnie ceny heroiny zaczety spadag, a jej dostep-
nosc¢ wzrosta, wowczas Meksyk przejat dominujgca
role w dostawach wypierajgc kartele kolumbijskie
i stajgc sie gtownym dostawca tego narkotyku do Sta-
now Zjednoczonych (Felbab-Brown, 2020). W latach
2010-2013 liczba zgonow zwigzanych z heroing wzro-
sta 0 286% (Hedegaard i in., 2018). Okres ten okresla
sie jako ,ll fale epidemii opioidowej” w Stanach Zjed-
noczonych. Z czasem heroina wysokiej jakosci znana
od lat 70. XX wieku jako ,China White” (pochodzaca
z Azji Potudniowo-Wschodniej), zostata wykorzystana
przez handlarzy jako narzedzie marketingowe
do sprzedazy niskiej jakosci heroiny zmieszanej z fen-
tanylem, co zapoczatkowato , 111 fale epidemii opioido-
wej” (Martiniin., 1991; Mounteney iin., 2015). Fentanyl
po raz pierwszy wprowadzono na rynek w 1963 roku
w Wielkiej Brytanii jako dozylny srodek znieczulajacy
pod nazwa handlowg Sublimaze, stosowany zaréwno
przed, jak i po operacjach. Pie¢ lat pdzniej lek trafit
do Stanow Zjednoczonych pod nazwa Innovar.
W latach 90. XX wieku amerykanska firma Alza

opracowata transdermalne plastry zawierajgce fenta-
nyl, sprzedawane jako Durogesic. Plastry te uwalniaty
lek stopniowo, zapewniajac ciagta analgezje przez trzy
dni. W potowie lat 90. XX wieku metoda ta stata sie
preferowana forma podawania opioidéw pacjentom
onkologicznym cierpiagcym na silny przewlekty bol.
Pierwsze przypadki naduzywania fentanylu odnoto-
wano juz w latach 70. XX wieku, jednak dotyczyty one
gtownie anestezjologow, chirurgodw i pielegniarek, kto-
rzy mieli dostep do leku z racji pracy (Stanley, 2014).
Obecnie fentanyl stat sie powszechnym zamiennikiem
heroiny, gtéwnie dlatego, ze jest tanszy, jego produkcja
nie wymaga upraw roslin, ani nie zalezy od cyklu wege-
tacyjnego roslin. W latach 2013-2016 liczba zgonow
zwigzanych z przedawkowaniem fentanylu w Stanach
Zjednoczonych wzrosta o ponad 500% (Scholl i in.,
2018). Nielegalne laboratoria produkujace fentanyl po-
jawity sie po raz pierwszy w Stanach Zjednoczonych
w latach 90. XX wieku, a ich liczba i zasieg wzrosty
w potowie lub pod koniec XXI wieku (Henderson, 1991;
McKeowniin., 2023). Poczatkowo konfiskaty nielegal-
nego fentanylu byty rzadkie, a przypadki epidemii nar-
kotykowej miaty charakter lokalny i krétkotrwaty (Fo-
dale i in., 2008). W latach 2000-2005 Amerykanska
Agencja ds. Zwalczania Narkotykow (DEA) przepro-
wadzita dziatania w pieciu nielegalnych laboratoriach
produkujacych fentanyl. Podczas jednej z operacji
aresztowano 27-letniego studenta chemii z Uniwersy-
tetu Stanowego w San Diego, ktory wykorzystywat
uczelniane laboratoria do syntezy tej substancji (San
Diego Union-Tribune, 2005). W tym samym okresie
meksykanskie stuzby zlikwidowaty nielegalne labora-
torium w Toluce odpowiedzialne za produkcje niemal
catego nielegalnego fentanylu trafiajgcego wowczas
do Stanow Zjednoczonych (Pardo, 2019). W 2013 roku
Chiny staty sie glownym producentem fentanylu prze-
mycanego do Standéw Zjednoczonych, gtownie przez
Meksyk i Kanade, gdzie prowadzono operacje praso-
wania tabletek; byt takze transportowany bezposred-
nio droga pocztowa i kurierskg. Aby unikngé wykrycia
przez organy celne chinscy producenci i dystrybutorzy
czesto wykorzystywali luki prawne, a w razie potrzeby
stosowali oszustwa polegajac na btednym etykietowa-
niu przesytek. Typowe konfiskaty fentanylu z Chin mia-
ty mase mniejsza niz kilogram, a czystosc¢ fentanylu
czesto przekraczata 90%. Luki w systemie konwencji
narkotykowych Organizacji Narodow Zjednoczonych
pozwolity chinskim producentom swobodnie ekspor-
towac prekursory fentanylu, cho¢ substancje takie jak
N-fenetylo-4-piperydynon (NPP) i 4-anilino-N-fenety-
lopiperydyna (ANPP) byty kontrolowane w Stanach
Zjednoczonych od ponad dekady; objeto je miedzyna-
rodowymi regulacjami dopiero w pazdzierniku 2017
roku (Drug Enforcement Administration, 2018). Gdy
wtadze chinskie zaczety wprowadzac restrykcje doty-
czace kolejnych prekursorow chemicznych, meksy-
kanskie organizacje przestepcze rozpoczety dywersy-
fikacje swoich zrodet dostaw. Ograniczyto to udziat
Chin w nielegalnej produkciji fentanylu, ale jednocze-
Snie doprowadzito do przeniesienia dziatalnosci prze-
stepczej do sasiednich Indii (Felbab-Brown, 2022;
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Wang i in., 2022), (Drug Enforcement Administration,
2020b). Z raportu wywiadu DEA z 2020 roku wynika,
ze przeniesienie to byto bezposrednig konsekwencijg
utrudnionego dostepu do NPP i ANPP w Chinach. Po-
twierdzaty to coraz liczniejsze konfiskaty prekursoréw
oraz likwidacje nielegalnych laboratoriow fentanylu
w Indiach, z ktorymi wspoétpracowali obywatele Indii
i Chin powiazani z meksykanskimi transnarodowymi
organizacjami przestepczymi. Z czasem Indie przejety
wieksza role w nielegalnej produkciji i dystrybucji fenta-
nylu, zaréwno wspoétpracujac z chinskimi handlarzami,
jak i dziatajac niezaleznie (Drug Enforcement Admini-
stration, 2020a). Réwnolegle meksykanskie kartele
zwiekszaty witasng produkcje fentanylu i nielegalnych
tabletek zawierajgcych ten narkotyk. Czes¢ z nich za-
czeta korzystac z coraz bardziej zaawansowanych la-
boratoriow wyposazonych w profesjonalne szkfo che-
miczne stosujacych niezabronione prawnie substancije
i przemystowe tabletkarki importowane z Chin. Fenta-
nyl trafiat do Standéw Zjednoczonych w duzych ilo-
sciach, zwykle w formie proszku o niskim stezeniu
(ponizej 10%) lub jako tabletki (Drug Enforcement Ad-
ministration, 2020b). Raporty DEA konsekwentnie
wskazuja, ze za produkcja i przemytem odpowiadajg
przede wszystkim Cdrtel de Sinaloa oraz Cdrtel de Ja-
lisco Nueva Generacion. Zlikwidowane laboratoria
znajdowaty sie wytgcznie na terenach kontrolowanych
przez te grupy lub byty prowadzone przez ich cztonkow
i wspotpracownikéw. Co wiecej, kartele te kontroluja
gtowne szlaki przemytnicze prowadzace przez Kalifor-
nie i Arizong, co oznacza, ze transport narkotykow
przez te korytarze wymaga ich zgody (Drug Enforce-
ment Administration, 2024). Wraz z nasileniem dziatan
meksykanskich grup przestepczych rosta takze po-
trzeba wprowadzania regulacji dotyczacych kolejnych
prekursorow, takich jak 4-anilinopiperydyna (4-AP)
i 4-piperydon. Od 2019 roku zaczety pojawiac sie row-
niez nowe zwigzki swiadczace o ewolucji metod
syntezy fentanylu, m.in. fenetylo-4-anilino-N-fene-
tylopiperydyna (fenetylo-4-ANPP), etylo-4-anilino-N-
fenetylopiperydyna (etylo-4-ANPP) oraz zanieczysz-
czenia z grupg tert-butoksykarbonylowa (t-BOC)
(Toskeiin., 2023).

Europa przez dtugi czas zdawata sie unikac kryzysu
zdrowotnego zwigzanego z opioidami, co potwierdzajg
liczne raporty Europejskiego Centrum Monitorowania
Narkotykow i Narkomanii (EMCDDA) (European Mo-
nitoring Centre for Drugs and Drug Addiction, 2021,
2022, 2023). Najwiekszym problemem pozostaje hero-
ina, ktora jest przyczyng znacznej liczby zgonow zwia-
zanych z narkotykami (European Monitoring Centre for
Drugs and Drug Addiction & Europol, 2024b, 2024a).
Substancja ta jest glownie stosowana przez osoby
z grup wysokiego ryzyka odurzajgce sie opioidami.
W znacznie mniejszym stopniu siegaja po nig ,uzyt-
kownicy rekreacyjni”, ktorzy czesciej wybierajg opio-
idy takie jak tramadol (European Monitoring Centre for
Drugs and Drug Addiction, 2025). Kluczowe znacze-
nie dla rynku heroiny w Europie ma Afganistan, ktory
od lat 90. XX wieku jest najwiekszym na swiecie pro-
ducentem nielegalnego opium, odpowiadajac za 86%
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globalnej produkcji w 2021 roku (Kreutzmann, 2007).
Produkcja ta byta napedzana konfliktami zbrojnymi,
ktore finansowaty rozne ugrupowania i przedtuzaty woj-
ne domowa, jednoczesnie degradujac rolnictwo i infra-
strukture gospodarcza. W rezultacie uprawa maku sta-
fa sie powszechnie akceptowanym zrédiem utrzymania
dla wielu gospodarstw na obszarach wiejskich Afga-
nistanu (United Nations Office for Drug Control and
Crime Prevention, 2001). Jednak po przejeciu wiadzy
przez Talibow w 2021 roku, w kwietniu 2022 roku wpro-
wadzono zakaz uprawy maku i produkcji narkotykow,
co doprowadzito do gwattownego spadku produkciji
opium 0 95% w 2023 roku. Wedtug danych Biura Naro-
doéw Zjednoczonych ds. Narkotykow i Przestepczosci
(UNODC) produkcja zmniejszyta sie z 6200 ton w 2022
roku do 333 ton w 2023 roku. llos¢ ta mogta by¢ prze-
tworzona na 350-580 ton heroiny jakosci eksportowej,
podczas gdy w 2023 roku wartos¢ ta spadta do zaled-
wie 24-38 ton (United Nations Office on Drugs and Cri-
me, 2023). Nie pierwszy raz Talibowie zakazali uprawy
maku, podobny zakaz wprowadzili juz w czerwcu 2000
roku, co doprowadzito w Europie do niedoborow hero-
iny i wzrostu uzycia fentanylu w Estonii, Wielkiej Bry-
tanii, Niemczech, Finlandii, Szweciji i Litwie (Caulkins
i in., 2024; Kreutzmann, 2007; Mounteney i in., 2015).
Istniejg dowody, ze mogt on pochodzi¢ z Rosji i Chin
(Pardo i in., 2019). Obecnie, zakaz ten zbiegt sie z ro-
syjska inwazjg na Ukraine w 2022 roku, ktora zabloko-
wata jeden z gtownych szlakow przemytu heroiny z Azji
Srodkowej i innych regiondw Wschodu do Europy. Za-
mkniecie portow lotniczych i morskich uniemozliwito
tranzyt, a destabilizacja szlaku spowodowata niedobo-
ry heroiny w Europie. W konsekwencji jej ceny wzrosty,
czystos¢ spadta, a powstatg luke zaczety wypetniac
alternatywne substancje i nowe zrédia podazy (United
Nations Office on Drugs and Crime, 2025). Wioskie
stuzby w 2024 roku zabezpieczyly heroine ze Ztotego
Trojkata, co pokazuje, ze Mjanma zaczyna wypetniac
powstatg luke, cho¢ jej produkcja nie dorownuje afgan-
skiej. Braki heroiny przyspieszyty rowniez ekspansje
syntetycznych opioidéw: fentanyli, metadonu, bupre-
norfiny, odnotowano rowniez wzrost liczby wykry¢ cy-
chlorfiny (pochodnej benzimidazolonu), spirochlorfiny
(pochodnej spirotriazolu) (European Monitoring Cen-
tre for Drugs and Drug Addiction, 2025), a zwlaszcza
zwigzkow z grupy nitazenow, opracowanych w latach
50. XX wieku przez szwajcarska firme CIBA, lecz nieza-
twierdzonych do stosowania klinicznego. Od 2022 roku
liczba przeje¢ nitazenow w Europie rosnie: w 2022 roku
zabezpieczono jedynie 430 tabletek, w 2023 roku juz
24 tys., awstepne dane z 2024 roku wskazujg na ponad
50 tys. Cho¢ skala konfiskat wcigz pozostaje stosunko-
WO ograniczona, trend jednoznacznie sugeruje stop-
niowa ekspansje rynku (European Monitoring Centre
for Drugs and Drug Addiction, 2025). Nowe opioidy
pojawiajg sie w roznych formach, jako proszki, kapsufki
czy podrabiane leki na recepte, np. oksykodon, benzo-
diazepiny (diazepam, alprazolam). Zdarza sie rowniez,
ze wystepujg jako domieszki do heroiny lub innych nar-
kotykow, a nawet stosowane sga w substancjach nie-
opioidowych, np. kokainie. W niektorych przypadkach
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mieszane sg z innymi srodkami, przyktadem jest me-
tonitazen z bromazolamem (benzo-dope), czy kombi-
nacja protonitazenu, metonitazenu i ksylazyny (tranqg-
-dope). W efekcie wielu konsumentow przyjmuje je
nieswiadomie, co znaczaco zwieksza ryzyko przedaw-
kowania. W Wielkiej Brytanii w samym tylko drugim
potroczu 2023 roku Narodowa Agencija ds. Przestep-
czosci (NCA) potwierdzita 54 zgony zwigzane z obec-
noscig nitazenow w toksykologicznych badaniach po-
Smiertnych. Podobne sygnaty ptyng z innych panstw
europejskich, zwtaszcza z krajow battyckich: Estonii,
totwy: liczba zgonow gwaltownie wzrosta, osiggajac
odpowiednio 62 i 102 przypadki (Holland i in., 2024).
Zrodta tych substancji sa zroznicowane. Nitazeny
i inne nowe opioidy prawdopodobnie produkowane sg
gtownie w Chinach, podczas gdy karfentanyl pocho-
dzi przewaznie z Rosji, a Indie pozostajg gtownym do-
stawcg tramadolu. Produkcja syntetycznych opioidow
w Unii Europejskiej jest rzadka i ogranicza sie gtéwnie
do fentanylu i metadonu (European Monitoring Centre
for Drugs and Drug Addiction & Europol, 2024a). Czes¢
metadonu trafia na rynek w wyniku wyciekéw z progra-
mow terapii substytucyjnej, pozostata czes¢ pochodzi
z nielegalnych laboratoriow kontrolowanych przez zor-
ganizowane grupy przestepcze, takie jak KhimProm
(United Nations Office on Drugs and Crime, 2025). We-
dtug danych GI-TOC laboratoria fentanylowe funkcjo-
nuja we Francji i Estonii, a ich dziatalnos¢ podejrzewa
sie rowniez na totwie i w Holandii (European Monito-
ring Centre for Drugs and Drug Addiction & Europol,
2024a). Zmiany w dostepnosci i strukturze rynku
opioidow, a takze pojawienie sie nowych substancii,
podkreslajg koniecznosé utrzymywania wysokiego
poziomu gotowosci systemow kontroli. Szybkie wykry-
wanie i monitorowanie nowych pochodnych nitazenu
oraz innych syntetycznych opioidéw staje sie kluczo-
we, aby ograniczy¢ ryzyko dalszego wzrostu liczby
przedawkowan i zgonéw w Europie.

3. Budowa chemiczna o
I charakterystyka wybranych opioidow

Opioidy to obszerna grupa zwigzkow chemicznych
nalezacych do roznych klas. Zrozumienie ich aktywno-
Sci biologicznej wymaga uwzglednienia okreslonych
elementéw strukturalnych, ktore sg dla nich wspolne.
Podzielono je na osiem gtownych podgrup. Nalezg
do nich: fenantreny, benzomorfany, difenyloheptany,
fenylopiperydyny, benzimidazole, zwigzki z serii U,
piperazyny oraz inne substancje, ktore strukturalnie
nie sa powigzane z zadng z wczesniejszych grup.

3.1. Fenantreny

Pochodne fenantrenu, zwane morfinanami, stano-
wig kluczowag grupe opioidéw, do ktorej nalezg m.in.
morfina, heroina, kodeina, oksykodon, buprenorfina
i nalbufina. Ich aktywnos¢ farmakologiczna wynika

z obecnosci pierscienia aromatycznego, azotowego
oraz mostka tgczacego je w rdzeniu fenantrenowym
w pozycjach 9, 10 i 11. Stereochemia odgrywa istotng
role — formy lewoskretne, w ktorych pierscien z azotem
znajduje sie nad rdzeniem, wykazujg dziatanie prze-
ciwbolowe, podczas gdy prawoskretne sg nieaktywne.
Modyfikacje podstawienia atomu azotu moga prze-
ksztafci¢ agoniste w antagoniste, co wykorzystano przy
projektowaniu naloksonu, zwigzku wykorzystywanego
w zwalczaniu zatru¢ spowodowanych przedawkowa-
niem opioidow (Goldberg, 2010). Struktura chemiczna
wptywa takze na dziatania niepozadane — obecnos¢
grupy hydroksylowej w pozycji 6 zwieksza ryzyko nud-
nosci czy halucynacje, co ttumaczy réznice miedzy
morfing a oksykodonem (Trescot i in., 2008). Wpro-
wadzenie mostka etano- lub etenowego miedzy we-
gle 6 i 14 znaczgco zwieksza site dziatania, prowadzac
do odkrycia zwigzkow Bentleya, takich jak buprenorfina
lub etorfina, ktore moga by¢ nawet 10 000 razy silnigj-
sze od morfiny (Martoniin., 2022).

c : )
p

Ryc. 2. Mozliwe modyfikacje w strukturze morfiny

3.2. Benzomorfany

Benzomorfany, znane takze jako benzazocyny,
to zwigzki 0 uproszczonej strukturze morfiny, w ktorych
pierscien benzenowy jest potgczony z pierscieniem
azocynowym. Do tej grupy naleza pochodne 6,7-ben-
zomorfanu, takie jak pentazocyna i metazocyna. Mo-
dyfikacje grup funkcyjnych przy atomie azotu, zmiany
W pozycji 6 i 7 oraz podstawienie grupy hydroksylo-
wej fenolu (8-OH) doprowadzity do powstania szero-
kiej klasy zwigzkow o zroznicowanym powinowactwie
do receptorow. W przeciwienstwie do morfinanow,
obecnosc¢ grupy hydroksylowej 8-OH nie jest kluczo-
wa dla oddziatywan benzomorfanow z receptorami.
Badania wykazaty, ze jej zastgpienie grupami donoro-
wymi wigzania wodorowego, takimi jak grupy amino-
we, amidowe czy tioamidowe, prowadzi do powstania
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pochodnych o dtugim dziataniu, oddziatujacych z re-
ceptorami MOR () i KOR (k). Ponadto, wprowadzenie
hydrofobowych podstawnikow w pozycji 8 dodatkowo
wzmachnia powinowactwo do receptorow opioidowych,
a wiasciwosci elektronowe i steryczne tych modyfikaciji
odgrywaja kluczowag role w okreslaniu profilu farmako-
logicznego danej czasteczki (Turnaturi, Marrazzo, i in.,
2018; Turnaturi, Montenegro, iin., 2018).
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Ryc. 3. Mozliwe modyfikacje w strukturze benzomorfanu

3.3. Difenyloheptany

Difenyloheptany obejmujg metadon i propoksyfen —
zwiazki strukturalnie spokrewnione, lecz o odmiennych
wiasciwosciach farmakologicznych (Barkiniin., 2006).
Stanowig pochodne difenylopropyloaminy. Metadon
stosowany jest w leczeniu bolu przewlektego oraz jako
srodek wspomagajacy terapie substytucyjng uzalez-
nien opioidowych tagodzac gtod opioidowy, hamujac
zespot abstynencyjny i blokujgc efekty euforyczne
wywotywane przez inne opioidy. Pomimo skuteczno-
sci, jego diugotrwate stosowanie prowadzi do rozwoju
tolerancji i uzaleznienia, co wymaga kontrolowanego
stopniowego zmniejszania dawki [16]. Pod wzgledem
mechanizmu dziatania metadon wigze sie z recepto-
rem MOR (u), cho¢ wykazuje rowniez powinowactwo
do receptorow DOR (8) i KOR (k) (Gorman i in., 1997;
Josephiin., 2000).
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3.4. Fenylopiperydyny

Fenylopiperydyny to grupa opioidow wywodzacych
sie z 4-fenylopiperydyny, do ktorej naleza m.in. petydy-
na, fentanyl oraz jego liczne analogi. Sposrod nich czte-
ry zwigzki: fentanyl, alfentanyl, remifentanyl i sufenta-
nyl, ktore zostaty zatwierdzone do uzytku medycznego
jako silne srodki przeciwbolowe i anestetyczne. Wiele
innych analogow fentanylu, choé badanych pod katem
potencjalnego zastosowania farmaceutycznego, nigdy
nie trafito na rynek. Do tej pory do UNODC zgtoszono
ponad 80 tego typu substancji (United Nations Office
for Drug Control and Crime Prevention, 2024). Niekon-
trolowane stosowanie fentanylu wigze sie z ogromnym
ryzykiem przedawkowania, juz dawka 4 pg na kilogram
masy ciata moze powodowac objawy zatrucia, takie jak
depresja oddechowa, a smiertelna dawka wynosi za-
ledwie 2 mg (Rzasa Lynn & Galinkin, 2018). Fentanyl
jest okoto 50 razy silniejszy od heroiny, a 0,5 mg po-
dane donosowo odpowiada dziataniu 25 mg heroiny.
Dziata szybciej, lecz krocej — jego efekt utrzymuje sie
30-90 minut, podczas gdy dziatanie heroiny trwa okoto
4 godzin (Kacelaiin., 2022). Niewielkie zmiany w struk-
turze chemicznej fentanylu moga istotnie wptywac
na jego wlasciwosci (rysunek 4). Fentanyl wywotuje
euforie, ktorej towarzyszy btogostan i charakterystycz-
ny potsen, odcinajagcy uzytkownika od rzeczywistosci,
lecz pozbawiony efektow stymulujgcych. Regularne
stosowanie prowadzi do rozwoju tolerancji, co skutkuje
koniecznosciag przyjmowania coraz wiekszych dawek
w celu uzyskania tego samego efektu. Na czarnym ryn-
ku fentanyl czesto jest mieszany z innymi substancja-
mi w celu wydtuzenia dziatania lub spotegowania jego
efektow. Jednym z popularnych dodatkow jest ksylazy-
na, weterynaryjny srodek zwiotczajgcy i uspokajajacy,
ktéry nasila depresyjne dziatanie fentanylu na osro-
dek oddechowy, a takze powoduje martwice tkanek
i owrzodzenia. Charakterystycznym efektem ksylazyny
jest ,zastygniecie”, polegajace na dtugotrwaltym po-
zostawaniu uzytkownika w jednej pozycji. Innym pow-
szechnie stosowanym dodatkiem jest gabapentyna,
lek wptywajacy na uktad GABA-ergiczny, ktory w du-
zych dawkach wykazuje dziatanie euforyczne i uspoka-
jajace (Silva-Torres & Mozayani, 2024). Fentanyl i jego
pochodne byly wykorzystywane rowniez jako bron
chemiczna. Jednym z najbardziej znanych przypad-
kow byto odbicie zaktadnikow w teatrze na Dubrowce
w Moskwie w 2002 roku, kiedy rosyjskie sity bezpie-
czenstwa uzyty gazu usypiajgcego. Mieszanka ta praw-
dopodobnie zawierata halotan jako nosnik, w ktorym
rozpuszczono analogi fentanylu, takie jak remifentanyl
i karfentanyl. W wyniku zastosowania gazu oraz braku
odpowiedniej opieki medycznej zmarto 129 zaktad-
nikow (Partridge, 2012; Riches i in., 2012). Istniejg
réwniez doniesienia o uzyciu fentanylu przez izraelski
wywiad Mossad w probach zamachow na przywodcow
Hamasu, w tym Khaleda Meshaala (Crowley, 2014).
W Stanach Zjednoczonych fentanyl bywa wykorzysty-
wany jako narzedzie zbrodni. Przykfadem jest dzia-
fajaca w 2022 roku grupa Fentanyl Murder Crew, kto-
ra co najmniej 26 razy uzyta tej substancji do odurzania
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Ryc. 4. Mozliwe modyfikacje w strukturze fentanylu

i rabowania nowojorskich imprezowiczow, powodujac
Smier¢ szesciu osob. W 2023 roku w Kalifornii zapadt
pierwszy wyrok za zabojstwo zwigzane z fentanylem
(In first of its kind verdict in California, man found guilty
in fentanyl-related homicide, 2023).

3.5. Benzimidazole

Nitazeny to grupa syntetycznych opioidow beda-
cych pochodnymi 2-benzylobenzimidazolu. Sg selek-
tywnymi agonistami receptora opioidowego p (MOR)
i miaty stanowi¢ prostszg w syntezie alternatywe
dla opioidéw fenantrenowych, takich jak morfina (Par-
deshiiin., 2021). Mimo ich wysokiej sity dziatania i po-
tencjalnych zastosowan medycznych, z powodu duzej
toksycznosci, licznych skutkow ubocznych oraz wy-
sokiego ryzyka przedawkowania, zadne leki z tej klasy

nie zostaly zatwierdzone do uzytku medycznego
(Ujvary i in., 2021). W latach 1966-2003 jedynym
opioidem 2-benzylobenzimidazolowym sporadycznie
identyfikowanym na nielegalnym rynku narkotyko-
wym byt etonitazen. Jest on jednym z najsilniejszych
przedstawicieli tej grupy, a jego aktywnosc¢ farmakolo-
giczna wzrasta dzieki obecnosci grupy nitrowej (-NO,)
i alkoksylowej (-OR). Wptyw na site jego dziatania majg
réwniez podstawienia w pozycji 4 pierscienia benzy-
lowego — wprowadzenie grupy dietyloaminoetylowe;j
(Clayton i in., 2024). Sytuacja na nielegalnym rynku
narkotykowym zmienita sie w 2019 roku, kiedy poja-
wit sie izotonitazen. Jego obecnos¢ zapoczatkowata
gwattowna ekspansje opioidéw 2-benzylobenzimida-
zolowych w obiegu rekreacyjnym. W pierwszej potowie
2020 roku izotonitazen dominowat na rynku nowych
syntetycznych opioidow (NSO) (Pardeshi i in., 2021).
Jednak po wprowadzeniu go do miedzynarodowego
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Ryc. 5. Mozliwe modyfikacje w strukturze nitazenow
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rejestru substancji kontrolowanych w czerwcu 2021
roku jego popularnos¢ zaczeta spadaé. W odpowiedzi
na dziatania regulacyjne zaczety pojawia¢ sie kolejne
analogi nitazenow (rysunek 5), takie jak metonitazen,
ktéry zostat zidentyfikowany na rynku narkotykow re-
kreacyjnych podczas pandemii COVID-19 (United
Nations Office for Drug Control and Crime Prevention,
2024; Zawilskaiin., 2023). Nitazeny sa rozprowadzane
na czarnym rynku w formie proszku, tabletek czy w for-
mie skretow z materiatem roslinnym. Czesto sg miesza-
ne z innymi substancjami, takimi jak heroina, ketamina,
czy syntetyczne kannabinoidy co zwieksza ryzyko ich
przypadkowego przedawkowania. Wiele z nich ziden-
tyfikowano z zafatszowanych tabletkach OxyContinu,
Xanaxu i Valium (Ujvaryiin., 2021).

3.6. Zwigzki z serii U

Zwigzki nalezace do tej grupy okresla sie jako
,ZWigzki U” lub ,zwigzki serii U”, a nieformalnie takze
jako ,Utopioidy”. Litera ,U” nawigzuje do firmy Upjohn
Company, w ktorej zostaty opracowane (Baumanniin.,
2020). Substancje te mozna podzielic na dwie gtow-
ne grupy: cykloheksylobenzamidy (np. U-47700 i AH-
7921) oraz fenyloacetamidy (np. U-48800, U-50488
i U-51754). U-47700 to selektywny agonista recepto-
ra 4 (MOR). Ze wzgledu na obecnosc¢ dwoch centrow
chiralnych jego synteza moze prowadzi¢ do czterech
potencjalnych stereocizomerow. Jednak uzyskanie po-
zadanego, aktywnego trans-(1R,2R)-izomeru (zarow-
no dla U-47700, jak i jego pochodnych fenyloacetami-
dowych) jest stosunkowo proste (United Nations Office
for Drug Control and Crime Prevention, 2024). Po raz
pierwszy U-47700 zostat zidentyfikowany w Szwecji
w pazdzierniku 2014 roku. W kolejnych latach byt kon-
fiskowany w roznych krajach Europy i USA w postaci
proszku, tabletek i ptynéw. Jest sprzedawany jako al-
ternatywa dla heroiny i morfiny. Strukturalnie pokrew-
ny AH-7921, nalezacy do cykloheksylobenzamidow,
zostat opracowany przez firme farmaceutyczng Allen
& Hanburys, jednak nigdy nie trafit na rynek. Powo-
dem byly jego silnie uzalezniajgce wiasciwosci oraz
ryzyko depresji oddechowej, zaobserwowane w bada-
niach na zwierzetach. AH-7921 po raz pierwszy wykry-
to w Europie w lipcu 2012 roku w probce zakupionej
od internetowego sprzedawcy. Wkrotce potem sub-
stancje zidentyfikowano rowniez w Japonii w prébce
zawierajgcej syntetyczne kannabinoidy i katynony
(Zawilska, 2017). W 2015 roku AH-7921 zostata objeta
miedzynarodowa kontrolg jako srodek z Wykazu | Jed-
nolitej Konwencji o Srodkach Odurzajacych z 1961
roku. Podobnie, w 2017 roku U-47700 zostat objety
ta samg konwencja. Od tego czasu pojawity sie liczne
pochodne tej grupy (rysunek 8), m.in.: cykloheksylo-
benzamidy (np. izopropylo-U-47700, 3,4-metylenodio-
ksy-U-47700, U-47931E - ,bromadolina”, U-49900),
fenyloacetamidy (np. U-48800, U-50488, U-51754)
(United Nations Office for Drug Control and Crime Pre-
vention, 2024). Wszystkie te zwiazki zawierajg dwa ato-
my azotu o odmiennych wiasciwosciach chemicznych
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i elektrochemicznych, co pozwala lepiej sklasyfikowac
je jako N-(2-etyloamino)amidy. Strukturalnie posiadaja,
silnie zasadowy atom azotu hybrydyzowany sp®, ami-
dowy atom azotu hybrydyzowany sp?, ktory nie posia-
da wolnej pary elektronowej zdolnej do protonowania
(Baumanniin., 2020).
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Ryc. 6. Mozliwe modyfikacje w strukturze zwigzkow z serii U

&

3.7. Piperazyny

Grupa syntetycznych opioidow klasyfikowanych
jako piperazyny obejmuje cynamylopiperazyny (2-me-
tylo-AP-237 i para-metylo-AP-237, znany rowniez jako
AP-238) oraz fenyloetylopiperazyny (MT-45). AP-237
(znany takze jako bucinnazyna) to farmaceutyczny
opioid stosowany w leczeniu bolu u pacjentéw onko-
logicznych. Moze byé uzywany jako prekursor dwoch
strukturalnych analogow, 2-metylo-AP-237 oraz para-
-metylo-AP-237, z ktérych pierwszy pojawit sie na rynku
NPS w 2019 roku. MT-45 wystepuje w dwoch formach
racemicznych, przy czym zaréwno racemiczny MT-45,
jak i jego S-enancjomer wykazujg u zwierzat dziatanie
przeciwbolowe typowe dla opioidow. Jego aktywnosc
farmakologiczna jest ztozona i obejmuje stymulacje
receptorow opioidowych DOR (8) oraz KOR (k). MT-
45 po raz pierwszy zgtoszono do EMCDDA w grudniu
2013 roku w Szwecji (United Nations Office for Drug
Control and Crime Prevention, 2024).

Ryc. 7. Mozliwe modyfikacje w strukturze piperazyny
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3.8. Inne syntetyczne opioidy

Tramadol to nietypowy opioid, ktory nie miesci sie
w standardowych klasyfikacjach tej grupy. Jest 4-fe-
nylopiperydynowym analogiem kodeiny, wykazujagcym
czesciowg aktywnosc¢ jako agonista receptorow p.
Oprocz dziatania opioidowego wptywa réwniez na ukfad
GABA-ergiczny, katecholaminowy i serotoninergiczny,
co przyczynia sie do jego ztozonego mechanizmu dzia-
fania (Wilder-Smithiiin., 1994).

4. Mechanizm interakcji czasteczek
1 receptorami opioidowymi

Schemat oddziatywania substancji z receptorami
opioidowymi zostat opracowany na podstawie badan
nad interakcjami endogennych peptydow opioido-
wych z tymi receptorami, uwzgledniajgc ich budowe
chemiczna. Mechanizm ten opiera sie na klasycz-
nej zasadzie ,ligand-receptor”, w ktérej endogenne
opioidy, takie jak endomorfiny, enkefaliny i dynorfiny,
wykazujg selektywnos¢ wzgledem okreslonych pod-
typow receptorow opioidowych — MOR (u), DOR (3)
i KOR (k). Kluczowa role w tej selektywnosci odgrywa
wspolna sekwencja aminokwasow na N-koncu fancu-
cha peptydowego: Tyr-Pro-Phe/Trp-Phe (Okada i in.,
2002). Ta konkretna sekwencja odpowiada za prze-
kazywanie sygnatu (,wiadomosci”) do receptora,
podczas gdy pozostata czesc¢ peptydu determinuje
specyficznos¢ wobec konkretnego typu receptora
(,adres”) (Portoghese i in., 1990). Ustalono, ze struk-
tura tyraminy, obecna zarowno w endogennych pep-
tydach opioidowych, jak i naturalnych alkaloidach
(np. morfinie, kodeinie), petni kluczowa role w przeka-
zywaniu sygnatu (,wiadomosci”) do receptora MOR.
Pozostata czes$é czasteczki dziata jako tacznik struk-
turalny, przypominajacy szkielet -Gly-Gly-, oraz
odpowiada za selektywnosé¢ (,adres”) wobec kon-
kretnego podtypu receptora opioidowego. Zgodnie
z modelem ,wiadomosc¢-adres”, receptor opioidowy
posiada domene rozpoznajacg wspolny farmakofor
ligandow (czyli przestrzenne rozmieszczenie atomow
oraz grup funkcyjnych niezbednych do zwigzania sie
z receptorem) oraz miejsce odpowiedzialne za selek-
tywnosé (rysunek 8) (Chavkin & Goldstein, 1981; Lip-
kowskiiin., 1986; Portoghese, 1993).

Budowa chemiczna fentanylu umozliwia dodatko-
we interakcje stabilizujgce jego wigzanie z recepto-
rem MOR (p), co przektada sie na znacznie wieksza
site dziatania w porownaniu z morfing. Obecnos¢
pierscienia piperydynowego pozwala czasteczce
fentanylu gtebiej penetrowaé¢ kieszen receptorowg
i tworzy¢ dodatkowe wigzania wodorowe z histydyna
H297, co prowadzi do stabilizacji kompleksu ligand-
-receptor. Dodatkowo, fentanyl moze oddziatywac
poprzez mostek solny z Aspl47, co stanowi kolejna
interakcje wzmacniajaca jego wigzanie, ktorej morfi-
na nie wykazuje. Istotng role odgrywa rowniez wiek-
sza liczba oddziatywan hydrofobowych - fragment

fenyloetylowy fentanylu zajmuje specjalnag kieszen
w receptorze, niedostepng dla morfiny, co dodatko-
WO wzmacnia jego powinowactwo do MOR. Ponadto,
struktura fentanylu umozliwia nawigzanie interakgcji
TI-TT pierscienia benzenowego, ktorych brak w przy-
padku morfiny. Ostatecznie, specyficzny ksztatt cza-
steczki fentanylu, przyjmujacy konformacje w ksztat-
cie litery ,Y”, lepiej dopasowuje sie do ortosteryczne;j
kieszeni receptorowej, podczas gdy morfina cha-
rakteryzuje sie bardziej zwartg, eliptyczng strukturg
(Voiin., 2021; Zhuang i in., 2022). Nitazeny, podob-
nie jak fentanyl wykorzystuja amine trzeciorzedowa
do tworzenia mostka solnego z Aspl47, co kotwiczy
czagsteczke w centralnej jamie receptora. Jednak-
ze bardziej hydrofilowy nitro-podstawiony benzimi-
dazol nitazenow zajmuje podkieszen miedzy TM2
i TM7 wchodzac w interakcje z Tyr75, His319 i lle322.
Grupa nitrowa nitazenow tworzy wigzanie wodoro-
we z Tyr75, co stabilizuje kompleks ligand-receptor
(Claytoniin., 2024).
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sat” w selektywnym ligandzie receptora opioidowego — morfi-
nie (M), 5'-guanidynonaltridolu (GNTI) i naltrindolu (NTI)
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Tab. 1. Poréwnanie wzglednej mocy wybranych opioidow w poréwnaniu z morfing

Pochodne fenylopiperydyny

Klasa opioidow Opioid

Pochodne fenantrenu morfina
kodeina
heroina

buprenorfina
oksykodon
petydyna
fentanyl
karfentanyl
acetylofentanyl
sulfentanyl
alfentanyl
remifentanyl

Difenyloheptany metadon
Benzomorfany pentazocyna
Benzimidazole flunitazen

metodesnitazen
nitazen
klonitazen
butonitazen
menitazen
etazen
metonitazen
protonitazen

etonitazen
Seria U AH-7921

U-4770
Piperazyny MT-45
Inne tramadol

Moc wzgledem morfiny Literatura

1 (World Health

0,1 Organization, 2018)

8

80-100

1,5 (World Health

0,125 Organization, 2018)

100 (Vardanyan & Hruby,

10000 2014)

15-45

4521

72

200

5-10 (World Health
Organization, 2018)

0,167 (Beaveriin., 1966)

1 (Holland i in., 2024)

1

2

3

5

10

70

100

500

1000

1 (United Nations Office for

10 Drug Control and Crime

0.8-1 Prevention, 2024)

0,1 (Wilder-Smith i in., 1994)

9. Metody syntezy wybranych
opioidow syntetycznych I ich markery

a.1. Fentanyl

5.1.1. Metoda Janssena

Pierwsza metoda syntezy fentanylu zostata opaten-
towana w 1964 roku przez belgijskiego chemika Paula
Janssena, zatozyciela firmy Janssen Pharmaceuti-
cals (Stanley, 2014). Jest to piecioetapowy proces,
ktory rozpoczyna sie od redukcyjnego aminowania
1-benzylo-4-piperydonu (1) z aniling i kwasem p-tolu-
enosulfonowym, prowadzacej do powstania pochod-
nej iminy (2). Nastepnie imine redukuje sie za pomoca
glinowodorku litu w eterze, co skutkuje otrzymaniem
1-benzylo-N-fenylopiperydyno-4-aminy (3). W trzecim
etapie amine poddaje sie acylacji bezwodnikiem pro-
pionowym w obecnosci toluenu dajgc benzylfentanyl
(4). Kolejny, czwarty etap obejmuje hydrogenolize,
czyli usuniecie grupy benzylowej, przy uzyciu katali-
zatora palladowego na weglu oraz wodoru w etanolu,
co prowadzi do powstania norfentanylu (5). W ostat-
nim etapie norfentanyl (5) reaguje z (2-chloroetylo)
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benzenem w obecnosci weglanu sodu, jodku potasu
i 4-metylo-2-pentanonu (MIBK) przechodzac reakcje
substytucji nukleofilowej Sy2, w wyniku ktorej powsta-
je fentanyl (6) (Janssen & Gardocki, 1962).

Metoda Janssena, wymaga zastosowania technik,
ktore moga byc¢ zbyt skomplikowane lub kosztowne
dla produkcji poza kontrolowanymi warunkami prze-
mystowymi [75]. Z tego powodu podejrzewa sie,
ze fentanyl otrzymywany tg metoda pochodzi gtow-
nie od legalnych producentow chemicznych z Chin,
a nie z nielegalnych laboratoriéw w Ameryce Pétnoc-
nej (Drug Enforcement Administration, 2018). Dane
z amerykanskiego programu profilowania fentanylu
wykazaty, ze po objeciu NPP i ANPP kontrolg miedzy-
narodowg w 2017 roku metoda Janssena stata sie do-
minujacym sposobem nielegalnej produkcji skonfisko-
wanego fentanylu w 2019 roku.

5.1.2. Zmodyfikowana metoda Janssena

Amerykanskie Centrum Rozwoju Zdolnosci Bojo-
wych Dowodztwa Chemiczno-Biologicznego (DEVCOM
CBC) opracowato zmodyfikowang metode Janssena
z zaledwie czterema etapami syntezy. Pierwszym eta-
pem jest redukcyjna aminacja 1-benzylo-4-piperydonu
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Ryc. 9. Metoda Janssena do syntezy fentanylu

(1) z uzyciem triacetoksyborowodorku sodu (STAB),
co prowadzi do powstania 1-benzylo-N-fenylopipe-
rydyno-4-aminy (2). Nastepnie, za pomoca chlorku
propionylu i kwasu szczawiowego, tworzy sie wigza-
nie amidowe, co skutkuje powstaniem szczawianu
N-(1-benzylo-4-piperydyno-yl)-N-fenylopropionamidu
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AcOH/DCE
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(3). W kolejnym etapie przeprowadza sie katalitycz-
ne uwodornienie transferowe z uzyciem mrowczanu
amonu prowadzace do otrzymania norfentanylu (4).
Koncowo norfentanyl poddaje sie alkilacji z 2-chloro-
etylo-benzenem, na skutek czego powstaje fentanyl (5)
(Walz & Hsu, 2017).
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Ryc. 10. Zmodyfikowana metoda Janssena do syntezy fentanylu
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5.1.3. Metoda Siegfrieda

W 1998 roku w Internecie opublikowano i rozpo-
wszechniono uproszczonag czteroetapowg metode
syntezy fentanylu, znang jako metoda Siegfrieda.
Jej nazwa pochodzi od pseudonimu ,Siegfried”, kto-
rym postugiwat sie autor przewodnika opisujace-
go ten sposob syntezy. W pierwszym etapie, jakim
jest alkilowanie piperydonu, jako substrat stosuje sie
4-piperydon (1), ktory w temperaturze ponizej wrzenia
miesza sie w obecnosci zasady (weglanu potasu), ka-
talizatora przeniesienia fazowego (glikolu polietyleno-
wego, PEG-400) oraz rozpuszczalnika (acetonitrylu,
ACN). Nastepnie mieszanine ogrzewa sie do wrzenia
z (2-bromoetylo)benzenem, co prowadzi do reakgji
substytucji nukleofilowej (Sy2) i powstania N-fenylo-
etylo-4-piperydonu (NPP, 2). W drugim etapie NPP
poddaje sie reakcji z aniling, w wyniku czego powstaje
pochodna iminy (3). Proces ten zachodzi w tempe-
raturze pokojowej przy cigglym mieszaniu. Nastep-
nie do mieszaniny dodaje sie borowodorek sodu,
ktory redukuje imine do 4-anilino-N-fenyloetylopipe-
rydyny (ANPP, 4). Reakcja ta odbywa sie w tempera-
turze pokojowej w obecnosci metanolu. W ostatnim
etapie ANPP poddaje sie acylacji poprzez alkilacje
drugorzedowej grupy aminowej chlorkiem propionylu
w obecnosci pirydyny. W wyniku tej reakcji powstaje
fentanyl (5) (Casaleiin., 2020a).

e

Przed objeciem NPP i ANPP kontrolg namocy ame-
rykanskiej ustawy o substancjach kontrolowanych
z 1970 roku, odpowiednio w 2008 i 2010 roku, metoda
Siegfrieda byta dominujaca metodg produkcji niele-
galnego fentanylu w lokalnych laboratoriach. Jednak
po ograniczeniu dostepnosci kluczowych substanciji,
metoda ta zaczeta stopniowo traci¢ na znaczeniu,
ustepujac miejsca bardziej zaawansowanej meto-
dzie Janssena.

5.1.4. Metoda Gupta I (inaczej metoda One-Pot)

W 2005 roku Pradeep Gupta opublikowat artykut opi-
sujaey jednonaczyniowg (ang. one-pot, stad inna na-
zwa spotykana w literaturze) synteze fentanylu, prze-
prowadzang w temperaturze pokojowej poprzez trzy
nastepujace po sobie reakcje tandemowe. Proces roz-
poczyna sie od redukcyjnego alkilowania 4-piperydonu
(1) fenyloacetaldehydem w srodowisku dichloroetanu
i trietyloaminy. Mieszanine poczatkowo przygotowuje
sie w atmosferze suchego azotu, a nastepnie dodaje
STAB i pozostawia do mieszania w temperaturze po-
kojowej, prowadzac do powstania NPP (2). W kolej-
nym etapie dodaje sie aniling, co umozliwia redukcyjne
aminowanie grupy ketonowej, w efekcie tworzac ANPP
(3). Ostatnim krokiem jest acylowanie — dodanie chlor-
ku propionylu w obecnosci trietyloaminy, co prowadzi
do uzyskania fentanylu (4) (Guptaiin., 2005).

e
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Ryc. 11. Metoda Siegfrieda do syntezy fentanylu
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Ryc. 12. Metoda Gupta | (metoda One-Pot) do syntezy fentanylu

5.1.5. Metoda Gupta Il (inaczej patent Gupta)

W 2009 roku Pradeep Gupta opublikowat patent
dotyczacy kolejnej prostej, przyjaznej dla srodowi-
ska i niedrogiej metody syntezy fentanylu. Proces
rozpoczyna sie od reakcji 4-piperydonu (1) z aniling
w obecnosci cynku i kwasu octowego prowadzacej
do powstania 4-AP (2). W kolejnym etapie 4-AP jest al-
kilowany (2-bromoetylo)benzenem, a nastepnie ogrze-
wany do wrzenia w srodowisku wodnego roztworu wo-
dorotlenku sodu. Po zakonczeniu reakcji mieszanine
poddaje sie filtracji i rekrystalizacji uzyskujgc ANPP (3).
Ostatnim krokiem jest zastosowanie metody Gupta
I (metody One-Pot), czyli dodanie chlorku propionylu
w obecnosci trietyloaminy, co prowadzi do syntezy fen-
tanylu (4) (Guptaiin., 2009).

Jednak zaostrzenie regulacji ponownie zmusito nie-
legalnych producentéw i dostawcow do przeniesienia
dziatalnosci z Chin do Indii oraz do odejscia od metody
Janssena na rzecz syntezy opartej na indyjskim pa-
tencie z 2005 roku, znanym jako patent Gupty. Dane
z amerykanskiego programu profilowania fentanylu
wykazaty, ze do 2021 roku metoda ta stata sie dominu-
jacym sposobem nielegalnej produkcji fentanylu.

(0]
anilina L _ CHBr _CjHCl0
Zn HN NaOH E 3N
N AcOH

8
&

W latach 2005 i 2009 Hossein Fakhraian i Baba-
ei Panbeh Riseh opublikowali dwa artykuty na temat
dwuetapowej reakgji fenyloetyloaminy z akrylanem
metylu katalizowanej rozpuszczalnikiem protycznym
oraz ulepszonej procedury otrzymywania 1-(2-fene-
tylo)-4-piperydonu. W pierwszym etapie metakry-
lan metylu poddaje sie reakcji z fenetyloaming (1)
w obecnosci metanolu, prowadzac do addycji Mi-
chaela i otrzymania N,N-bis-(B-karbometoksyetylo)
fenetyloaminy (2). Nastepnie przeprowadza sie kon-
densacje Dieckmanna, wykorzystujgc t-butoksyd
sodu jako zasadowy katalizator i ksylen jako prefe-
rowany rozpuszczalnik. Reakcje prowadzi sie w tem-
peraturze pokojowej dbajac o catkowitg suchosé
srodowiska reakcyjnego, aby unikng¢ niepozadane;j
polimeryzacji. Powstaty posrednimetylo-4-okso-1-fe-
netylopiperydyno-3-karboksylan (3) zakwasza sie
do pH 3-4, a nastepnie poddaje refluksowi, co pro-
wadzi do hydrolizy estru karboksylanowego i prze-
ksztatcenia go w kwas karboksylowy (4). Ostatnim
etapem jest dekarboksylacja w srodowisku zasa-
dowym przy uzyciu nadmiaru wodorotlenku sodu

SIS
5% 8

Ryc. 13. Metoda Gupta Il (patent Gupta) do syntezy fentanylu
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Ryc. 14. Metoda Dieckmanna do syntezy fentanylu

prowadzaca do otrzymania NPP (5). Nastepnie
w 2016 roku Yu Xinhong opatentowat rozszerzenie
tej metody o dwa kolejne etapy. Obejmowaty one do-
danie aniliny w obecnosci kwasu octowego i etanolu,
aby wytworzyé ANPP (6), a czwarty krok szczegoto-
wo opisywat acylowanie ANPP chlorkiem propionylu
w obecnosci dichloroetanu, aby wytworzy¢ fentanyl
(7) (Fakhraian & Panbeh Riseh, 2005; Fakhraian &
Riseh, 2008; Xinhongiin., 2011).

Metoda Dieckmanna nie wymaga zrodfa piperydonu
jako materiatu wyjsciowego, ktory jest komercyjnie dro-
gi w porownaniu z akrylanem metylu i fenetyloamina.
Z tego powodu jest uwazana za atrakcyjng alternatywe
dla innych metod.

CgH Br anilina

Cs CO STAB
N AcOH
1 2

O
.
:

5.1.7. Metoda Valdeza

W 2014 roku Carlos Valdez opublikowat artykut,
w ktorym opisano zoptymalizowang synteze fentanylu,
bedaca zmodyfikowang metoda Siegfrieda. Przy czym
pierwszg kluczowa roznicg jest alkilacja 4-piperydonu
(1) (2-bromoetylo)benzenem w obecnosci weglanu
cezu w celu wytworzenia NPP (2). Druga roznica jest
redukcyjna aminacja aniling w srodowisku STAB i kwa-
su octowego w celu uzyskania ANPP (3). Zastosowa-
nie STAB, ktory nie redukuje ketonow, w obecnosci ani-
liny umozliwia redukcyjng aminacje NPP bezposrednio
do ANPP. Ostatnig roznica jest acylowanie ANPP (4)
z chlorkiem propionylu w obecnosci zasady Huniga -
N,N-diizopropyloetyloaminy (DIPEA) w celu wytworze-
nia fentanylu (58) (Valdeziin., 2014).

20

C,H.ClO "
DIPEA
DCM
3 4

Ryc. 15. Metoda Valdeza do syntezy fentanylu
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5.1.8. Metoda t-B0C

Syntezafentanylumetodgqt-BOC obejmuje piec eta-
pow, wykorzystujacych tert-butoksykarbonyl (t-BOC)
jako materiatu wyjsciowego. W pierwszym etapie
t-BOC-piperydon (1) reaguje z aniling w 1,2-dichloro-
etanie w obecnosci weglanu cezu, kwasu octowego
i STAB, prowadzac do otrzymania t-BOC-4-AP (2).
Nastepnie zwigzek ten poddaje sie acylacji chlorkiem

o Ne
e

Py

propionylu w dichlorometanie, co skutkuje utworze-
niem t-BOC-norfentanylu (3). W kolejnym kroku gru-
pa ochronna t-BOC jest usuwana za pomoca chloro-
wodoru w metanolu, odstaniajagc wolny norfentanyl
(4). W ostatnim etapie norfentanyl reaguje z (2-bro-
moetylo)benzenem w acetonitrylu w obecnosci we-
glanu cezu prowadzac do syntezy fentanylu (5) (To-
skeiin., 2023).

G;\N

HAC
N anilina é C,H,CIO (jj HCl OJ\N@ CH,Br (lj
Je STAB DCM . MeOH (H Cs,CO, N
0 ™o Cs,CO, ACN
% aAcoH/IDCE o}\o o)\o "
H,C”™ CH, )<CH3 )<0H3
H,C™ TCH, H,C CH,
1 2 3 4 5

Ryc. 16. Metoda t-BOC do syntezy fentanylu

5.2. Markery syntezy fentanylu

Profilowanie nielegalnego fentanylu opiera sie
na identyfikacji charakterystycznych markeréw syn-
tezy, ktore pozwalajg okresli¢ zastosowang metode

produkcji oraz potencjalne zrodto substanciji. W ciggu
ostatnich lat zgtoszono kilka badan dotyczacych pro-
filowania nielegalnego fentanylu (Casale i in., 2020b;
Lurieiin., 2012; Mayeriin., 2016; Moréniin., 2019; To-
skeiin., 2023).

Tab. 2. Markery poszczegoélnych metod syntezy fentanylu (Casale i in., 2020b; Lurie i in., 2012; Mayer i in., 2016; Moréniiin.,

2019; Toske iin., 2023)

Marker

Metoda syntezy Reagent

Metoda 1-benzylo-4-piperydon, anilina, kwas p-toluenosulfonowy,

Janssena wodorotlenek glinu litu, bezwodnik propionowy, katalizator
palladowy na weglu, wodor, etanol, (2-chloroetylo)benzen,
weglan sodu, jodek potasu, 4-metylo-2-pentanon (MIBK)

Metoda 4-piperydon, weglan potasu, PEG-400, acetonitryl (ACN),

Siegfrieda (2-bromoetylo)benzen, anilina, borowodorek sodu,
metanol, chlorek propionylu, pirydyna

benzyloamina

N-fenylopiperydyno-4-amina
1-benzylo-4-piperydon
1-benzylo-4-hydroksypiperydyna
N-(fenmetylo)-1-fenmetylo-4-piperydynamina
N-(fenylometylo)-1-fenylo-4-piperydynamina
1-benzylo-4-anilinopiperydyna
N-(4-piperydylo)-N-fenylopropamid
1-benzylo-4-propionyloksypiperydyna
N-benzylopropanamid

N-(benzylo-4-piperydynylo)- N-fenylopropamid
fenetyloamina
N,1-bis(2-fenetylo)piperydyno-4-amina
1-fenylo-N-(2-fenetylo)piperydyno-4-amina
fenetylopropanoamid
N-(1-fenetylo-4-piperydylo)-N-fenetylopropanoamid
N-(2-fenetylo)-N-(1-fenylo-4-piperydynylo)propanamik

N,N-dipropionylofenetyloamina
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Tab. 2. cd.

Metoda syntezy Reagent Marker

Metoda Gupta 4-piperydon, anilina, cynk, kwas octowy, (2-bromoetylo) 1-benzyl-4-piperidone

patent benzen, wodorotlenek sodu, chlorek propionylu,

trietyloamina

Metoda t-BOC

acetonitryl

t-BOC-piperydon, anilina, 1,2-dichloroetan, weglan cezu,
kwas octowy, STAB, chlorek propionylu, dichlorometan,
chlorowodor w metanolu, (2-bromoetylo)benzen,

N-propionyl fentanyl
4-anilino-N-fenetylopiperydyna
fenetylo-4-anilino-N-fenetylopiperydyna
N-fenylopropanoamid
N-metylonorfentanyl
benzylfentanyl

acetylofentanyl
N-fenylopropanamid
norfentanyl
4-anilino-N-fenetylopiperydyna
benzylfentanyl

acetylofentanyl

5.3. Pochodne benzimidazolu (nitazeny)

Jednym z pierwszych zwigzkéw badanych przez
zespot CIBA byt 1-(B-dietyloaminoetylo)-2-benzylo-
benzimidazol. Odkrycie to zainspirowato naukowcow
do przeprowadzenia systematycznych badan nad po-
chodnymi 2-benzylobenzimidazolami, co doprowadzi-
to do opracowania uniwersalnych metod ich syntezy
(Grimmett & Grimmett, 1997; Pardeshi i in., 2021).
Pierwsza metoda opierata sie na katalizowanej kwasem
cyklokondensacji odpowiednich pochodnych 1,2-fe-
nylenodiaminy (1) z para-etoksy-fenyloacetonitrylem

Hy

g

NaNH,

(2). Reakcja ta, znana jako reakcja Ladenburga-Phil-
lipsa, w pierwszym etapie prowadzi do powstania ani-
lidow, ktore nastepnie ulegaja cyklizacji, dajac w efek-
cie 2-benzylobenzimidazol (3). Alternatywnie mozna
zastosowac karbonitryle, iminoetery lub amidyny jako
ekwiwalenty karbonylowe. Proces ten katalizowany
jest przez kwasy nieorganiczne takie jak: kwas solny,
kwas polifosforowy, czy kwas borowy. Otrzymany ben-
zimidazol nastepnie poddano alkilacji odpowiednim
1-chloro-2-dialkiloaminoetanem (4) uzyskujac produkt
koncowy (5). W przypadku oksydacyjnych cyklokon-
densacji mozliwe jest takze wykorzystanie aldehydow,

Ryc. 17. Pierwsza metoda syntezy nitazenow na przyktadzie etonitazenu
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Ryc. 18. Druga metoda syntezy nitazenow na przykfadzie etonitazenu

ktére w obecnosci jondw Cu(ll) ulegaja reakcji Weiden-
hagena (Ujvary i in., 2021), (Hunger i in., 1957, 1960).
Ta konkretna procedura okazata sie najbardziej uzytecz-
na przy przygotowywaniu benzimidazoli, ktérym brako-
wato podstawnikow na pierscieniach benzenowych.
Druga synteza opracowana przez szwajcarski zespot
CIBA najpierw obejmowata alkilacje 1-chloro-2,4-dini-
trobenzenie (1), gdzie aktywowany atom chloru moze
zostac zastgpiony przez N,N-dialkilowane alkilenodia-
miny, np. 2-dietyloaminoetyloamine (2). Regioselek-
tywna redukcja grupy nitrowej sasiadujgcej z czescig
alkiloaminowa w 2,4-dinitroanilinie (3) do odpowiedniegj
aminy pierwszorzedowej moze by¢ przeprowadzona
przy uzyciu siarczku amonu. Kondensacja powstatej
orto-fenylenodiaminy (4) z odpowiednio podstawio-
nym imidanem (5) prowadzi do 5-nitropodstawionego
produktu koncowego (6) (Carroll i in., 1967; Hoffmann
i in., 1960). Ta procedura jest szczegolnie przydatna
przy przygotowywaniu 4-, 5-, 6- i 7-nitrobenzimidazoli.

1

H,C

Zmieniajac wybor podstawionego iminoeteru kwasu
fenylooctowego, uzyskuje sie zwigzki o roznorodnosci
podstawnikdw na pierscieniu benzenowym w pozycji 2.

W 1975 roku Frank Carroll i Michael Coleman opra-
cowali nowatorska, wysoko wydajng metode syntezy
etonitazenu. Otrzymali oni zadanie przygotowania du-
zych ilosci tego zwigzku, jednak uznali, ze konwencjo-
nalna synteza jest niewystarczajgca. Gtownym proble-
mem tradycyjnej metody byta nietrwatos¢ odczynnika
iminoeterowego — etylowego estru kwasu 2-(4-etok-
syfenylo)-acetimidowego, ktory otrzymywano w reak-
cji 4-etoksyfenyloacetonitrylu z etanolowym HCI. Imi-
noeter wymagat bezwodnych warunkow reakgcji i byt
trudny do syntezy na wieksza skale. Aby rozwigzac ten
problem, autorzy eksperymentowali z uzyciem odczyn-
nika sprzegajacego EEDQ (N-etoksykarbonylo-2-etok-
sy-1,2-dihydrochinoliny), ktéry promowat kondensacje
2-(2-dietyloaminoetyloamino)-5-nitroaniliny (1) z kwa-
sem 4-etoksyfenylooctowym (2). Zastosowanie EEDQ
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Ryc. 19. Metoda syntezy nitazendw na przyktadzie etonitazenu z wykorzystaniem EEDQ
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umozliwito przeprowadzenie etapow acylowania i cykli-
zacji w jednym naczyniu, znaczgco upraszczajac caty
proces (Carroll & Coleman, 1975; Thomas i in., 1997).
W 1999 roku zgtoszono, ze chemik zajmujacy sie nie-
legalng produkcjg etonitazenu (3) w Moskwie wykorzy-
stat te ,ulepszong” metode (Ujvary iin., 2021).

5.4. Metadon

Metadon (6-dimetyloamino-4,4-difenylo-3-hepta-
non) zostat opracowany podczas Il wojny swiatowe;j
przez niemieckich chemikéw Maxa Bockmuhla i Gu-
stava Ehrharta pracujgcych dla koncernu farmaceu-
tycznego IG Farben. 11 wrzesnia 1941 zgtosili pa-
tent na ten zwigzek, ktory otrzymat nazwe handlowg
Polamidon (Defalque & Wright, 2007). W 2024 roku
Centralne Biuro Sledcze Policji i Wydziat Zwalczania
Narkotykow Policji Narodowej Ukrainy (ukr. JenapTa-
MeHT 60pOoTbOM 3 HAPKO3MOUYMHHICTIO HauioHanbHOi
noniuii Ykpainu) przeprowadzit zakrojong na szero-
ka skale operacje, ktora doprowadzita do likwidacji
najwiekszego jak dotad w Polsce laboratorium zaj-
mujgcego sie produkcjg syntetycznych opioidow.
Podczas 38 przeszukan przeprowadzonych w obu
krajach, funkcjonariusze organéw $cigania zabez-
pieczyli tagcznie 195 kilogramow krystalicznego me-
tadonu (Europol, 2024). Synteze metadonu rozpo-
czyna sie od alkilacji anionu difenyloacetonitrylu
(1), powstatego w reakcji difenyloacetonitrylu z silng
zasadg jak NaOH, w obecnosci amidku sodu (sto-
sowano zamiennie amidek litu, tert-butanolan pota-
su oraz wodorotlenek sodu). Jako reagent alkilujgcy
stosuje sie 1-dimetyloamino-2-chloropropan (2),
ktory w warunkach reakcji ulega cyklizacji do soli azy-
rydyniowej (chlorku 1,1,2-trimetyloazyrydyniowego).
W zaleznosci od kierunku ataku anionu difenyloaceto-
nitrylu na kation azyrydyniowy, dochodzi do otwarcia

pierscienia w roznych pozycjach. W efekcie powstaje
mieszanina dwoch izomerycznych nitryli. Jezeli anion
difenyloacetonitrylu zaatakuje z lewej strony, po-
wstaje 2,2-difenylo-4-dimetyloaminowaleronitryl (3)
(nazywany jako nitryl metadonu), a jezeli z prawej,
to 2,2-difenylo-3-metylo-4-dimetyloaminobutyron (4)
(okreslanego jako nitryl izometadonu). Rozdziele-
nie izomerycznych nitryli nie byto przeprowadzo-
ne w pierwotnym procesie, jednak nitryl metadonu
majacy wyzsza temperature topnienia, cechuje sie
mniejszg rozpuszczalnoscia w heksanie, natomiast
nitryl izometadonu, tworzy trudniej rozpuszczalne
sole z kwasem p-toluenosulfonowym oraz kwasem
szczawiowym. 2,2-difenylo-4-dimetyloaminowalero-
nitryl po reakcji Grignarda z utworzonym in situ
bromkiem etylomagnezu i pozniejszej hydrolizie
daje metadon (5), podczas gdy 2,2-difenylo-3-me-
tylo-4-dimetyloaminobutyron reaguje z bromkiem
etylomagnezu, dajac stabilng ketimine (3-imino-4,-
4-difenylo-5-metylo-6-dimetyloaminoheksan), ktory
z trudem hydrolizuje do izometadonu (6). Bez rozdzie-
lania izometrycznych nitryli, w ostatnim etapie synte-
zy powstaje mieszanina izomerow konstytucyjnych.

Metadon jest racematem zawierajacym réwnomolo-
we ilosci dekstrometadonu i lewometadonu. Lewome-
tadon wykazuje okoto dwukrotnie silniejsze dziatanie
niz mieszanina racemiczna metadonu, jednak roznica
ta zwykle nie jest na tyle znaczaca, aby uzasadniata ru-
tynowy rozdziatizomerow. Sam proces separacji enan-
cjomeréw nie jest jednak skomplikowany, dodanie kwa-
su d-winowego do roztworu racemicznego metadonu
W mieszaninie acetonu i wody prowadzi do utworzenia
diastereoizomerycznych soli o roznej rozpuszczalnosé.
Mniej rozpuszczalna sol lewowinianu dekstrometado-
nu wytraca sie i jest oddzielana przez filtracje. Z roztwo-
ru macierzystego mozna nastepnie wyodrebnic¢ lewo-
metadon z duzg wydajnoscig po alkalizacji i ekstrakcji
(Barnett, 1976).

Ryc. 20. Metoda syntezy metadonu
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6. Podsumowanie

Syntetyczne opioidy stanowig powazne wyzwanie
zarowno dla organow scigania, jak i systemu ochro-
ny zdrowia ze wzgledu na ich wysokg moc i rosngcag
popularnos¢ na czarnym rynku. Mechanizmy wigza-
nia z receptorami opioidowymi determinujg ich wyso-
ka site dziatania, a ich synteza, czesto prowadzona
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streszczenie

W artykule oméwiono wyniki badan, ktore prowadzono w latach 2016 r. — 2023 r. w Pracowni Badania
Broni i Balistyki LK KWP we Wroctawiu, nad wptywem eksploatacji broni palnej zgodnie z jej przeznacze-
niem na obraz odwzorowan powierzchni jej czesci na wystrzelonych pociskach oraz tuskach od odstrze-
lonych naboi. Badania opieraty sie na probach ogniowych polegajacych na odstrzeleniu okreslonej ilosci
naboi w okreslonym czasie, przy zachowaniu prawidtowych procedur dotyczacych czyszczenia bronii jej
konserwaciji oraz z ich naruszeniem, a takze porownawczych badaniach identyfikacyjnych prowadzo-
nych przy uzyciu mikroskopu poréwnawczego w kierunku identyfikacji indywidualnej broni palnej, z ktorej

odstrzelono naboje.

Stowa kluczowe: naboj pistoletowy kal. 7,62 mm wz. 30, tuski od odstrzelonych naboi, wystrzelone poci-
ski, mikroskopowe poréwnawcze badania identyfikacyjne

1. Wstep

W badaniach postuzono sie trzema egzempla-
rzami broni palnej dostosowanej do naboi pistole-
towych kal. 7,62 x 256 mm wz. 30 (Tokariew), w po-
staci: pistoletu TT wz. 33 kal. 7,62 mm z 1952 .
produkgji polskiej, pistoletu CZ-52 kal. 7,62 mm
z 1954 r. produkcji czechostowackiej oraz pistoletu
maszynowego PPS wz. 43 kal. 7,62 mm z 1952 .
produkgji polskiej. Amunicje do badan stanowity
naboje pistoletowe kal. 7,62 x 25 mm wz. 30 (To-
kariew) z 1955 r. produkcji polskiej (pochodzace
z zasobow komendy, przeznaczonych do od-
strzelenia). Naboje te posiadaty pociski o petnych
ptaszczach stalowych platerowanych tombakiem,

osadzone w tuskach mosieznych, na dnach kto6-
rych widnialy oznaczenia producenta — Zaktadow
Metalowych ,Pilczyce” w Pilczycach k. Wroctawia
w postaci kodu: ,,343 (wpisane w owal) 55”.

2. Przebieg hadaii

Na poczatku badan z ww. egzemplarzy broni
palnej pobrano materiat porownawczy do dalszych
badan identyfikacyjnych w postaci trzech wystrze-
lonych pociskow oraz trzech tusek od naboi od-
strzelonych z kazdego z nich. Z pistoletu TT wz. 33
odstrzelono trzy naboje do pozyskania startowego
materiatu porownawczego w dniu 23.01.2016 r.,

41



Nr 2 /2025

PROBLEMY KRYMINALISTYKI

a nastepnie tysigc naboi plus szes¢ naboi do celéw po-
réwnawczych po odstrzeleniu stu naboi i tysiaca naboi
po przeszto siedmiu latach (18.03.2023 r.). Z pistoletu
maszynowego PPS wz. 43 odstrzelono przez prawie
osiem miesiecy (od 15.03.2023 . kiedy to pobrano star-
towy materiat porownawczy do 05.11.2023r.) tysiac na-
boi plus po trzy naboje do badan porownawczych tusek
i pociskéw po kazdych stu strzatach, tj. tagcznie z pisto-
letu maszynowego oddano tysigc trzydziesci strzatow.
Pistolet TT wz. 33 oraz pistolet maszynowy PPS wz. 43
czyszczono i konserwowano doktadnie po kazdym
strzelaniu. Z pistoletu CZ-52 odstrzelono przez miesigc
(od 27.05.2023 r. kiedy to pobrano startowy materiat
poréwnawczy do 25.06.2023 r.) dwiescie naboi plus
szes¢ naboi do badan porownawczych, pobranych
po stu i dwustu strzatach, gdy doszto do ztamania gro-
taiglicy i zaprzestania z tego powodu dalszych badan.
Pistoletu CZ-52 nie czyszczono i nie konserwowano,
celem wywotania zmian pokorozyjnych przewodu lufy
oraz pozostatych powierzchni czesci odwzorowujacych
sie w postaci sladow na powierzchniach tusek. tacz-
nie w toku badan odstrzelono 2251 naboi z ww. trzech
egzemplarzy broni palne;.

3. Wyniki badai

3.1. Badania pistoletu TT wz. 33

tuski oraz pociski poréwnawcze pochodzace
od trzech naboi odstrzelonych jako pierwsze (ozna-
czone na potrzeby niniejszego opracowania nr ,0”)
poddano badaniom przy uzyciu mikroskopu stereos-
kopowego i stwierdzono, iz nadajg sie do dalszych
badan identyfikacyjnych. W szczegoélnosci zwracata
uwage cecha charakterystyczna sladu grota iglicy
na miseczce sptonki w postaci okrggtawego wy-
brzuszenia w centralnej czesci dna tego sladu, po-
chodzaca od ubytku (wgtebienia) w wierzchotku iglicy
(Fot. nr 1). Ponadto stwierdzono obecnos$¢ charakte-
rystycznych sladow w obszarze tzw. ,zeslizgu” grota
iglicy oraz czotka zamkowego na powierzchni misecz-
ki sptonki, ktore nadawaty sie do identyfikacyjnych
badan indywidualnych broni palnej.

a) Po oddaniu stu strzatéw przez ponad dwa miesig-
ce na miseczkach sptonek tusek porownawczych
(oznaczonych jako ,,100”) stwierdzono obecnosc¢
takich samych cech indywidualnych w postaci
okraglawego wybrzuszenia w dnie sladu grota
iglicznego (Fot. 1.), linijnych mikronierdwnosci
tworzacych dynamiczne slady zeslizgu grota
iglicznego (Fot. 2.) oraz sladow powierzchni czot-
ka zamkowego. Ponadto stwierdzono zgodnosc¢
cech wspolnych porownywanych sladow przewo-
du lufy odwzorowanych na wystrzelonych poci-
skach (oznaczonych jako ,,0” i ,100”) - Fot. 3.

b) Po oddaniu tysigca strzatow na przestrzeni po-
nad siedmiu lat slad grota iglicy na miseczce
sptonki posiada takg samg ceche okragtawego
wybrzuszenia co do wielkosci i ksztattu, nato-
miast miseczka jest bardziej uwypuklona w czesci
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centralnej, co swiadczy o pogiebianiu sie ubyt-
ku na powierzchni wierzchotkowej grota iglicy
(Fot. 4.). Slad zeslizgu grota iglicy na miseczce
sptonki zawiera rowniez takie same charaktery-
styczne cechy linijnych zarysowan, ktore mozna
zestawi¢ (Fot. 5.). Ponadto na powierzchni mi-
seczki sptonki widoczne sg slady czotka zamko-
wego o takich samych cechach, cho¢ stwierdzo-
no, iz sgone ptytsze, stabiejwidoczne, o delikatniej
zarysowanych krawedziach, co jest skutkiem
wyptaszczania powierzchni czétka zamkowego
pistoletu w trakcie jego eksploatacji. Nie stoi to,
jednak, na przeszkodzie przeprowadzeniu pozy-
tywnej identyfikaciji broni i wykonaniu prawidio-
wego zestawienia cech tych sladow (Fot. 6.). Ba-
dania wystrzelonych pociskdéw wykazaty, iz slady
jednego pola o najbardziej charakterystycznych
i najgltebszych cechach nie ulegly zmianie i nada-
waly sie do indywidualnych badan identyfikacyj-
nych, co wespot ze zgodnoscig zarysow cech
wystepujacych na sladzie drugiego pola gwinto-
wania przewodu lufy pozwala na kategoryczng po-
zytywna identyfikacje broni (Fot. 7.). Slady dwadch
kolejnych pol gwintowania przewodu lufy byty wy-
ptaszczone (wypolerowane) i na skutek wytarcia
pozbawione cech indywidualnych, ktore wystepo-
waty w tych miejscach na pociskach startowych
(Fot. 8.).

Fot. 1. Slad grota iglicy na miseczce sptonki fuski ,0” (zdje-
cie lewe) oraz tuski ,,100” (zdjecie prawe)

3 P 5 ;* & e
Fot. 2. Zestawienie cech wspolnych tzw. ,zeslizgu” grota
iglicy na miseczce sptonki tuski ,0” (lewa czes¢ zdjecia)
oraz tuski ,100”
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Fot. 3. Zestawienie cech wspolnych sladu jednego z pol
gwintowania przewodu lufy odwzorowanego na pocisku ,0”
(lewa czesc¢ zdjecia) oraz pocisku ,,100”

Fot. 4. Slad grota iglicy na miseczce sptonki fuski ,0” (zdje-
cie lewe) oraz tuski ,,1000” (zdjecie prawe)

Fot. 5. Zestawienie cech wspolnych tzw. ,zeslizgu” grota
iglicy na miseczce sptonki tuski ,0” (lewa czesé zdjecia)
oraz tuski ,,1000”

Fot. 6. Zestawienie cech wspoélnych sladow czotka zam-
kowego na miseczce sptonki tuski ,0” (lewa czes¢ zdjecia)
oraz tuski ,,1000”

Fot. 7. Zestawienie cech wspolnych sladu jednego z pol
gwintowania przewodu lufy odwzorowanego na pocisku ,0”
(lewa czesé¢ zdjecia) oraz pocisku ,,1000”

3.2. Badania pistoletu maszynowego PPS wz. 43

tuski oraz pociski porownawcze pochodzace
od trzech naboi odstrzelonych jako pierwsze (ozna-
czone na potrzeby niniejszego opracowania nr ,0”)
poddano badaniom przy uzyciu mikroskopu stere-
oskopowego. Stwierdzono, iz nadajg sie do badan
identyfikacyjnych, przy czym widoczna byla perforacja

Fot. 8. Zestawienie mikroskopowe sladu pola gwintowania
przewodu lufy odwzorowanego na pocisku ,0” z obrazem od-
wzorowania tego pola na pocisku ,1000” (na ktérym doszio
do zaniku cech)

miseczek sptonek przez grot iglicy w sposob niszcza-
cy znajdujaca sie w dnie sladu iglicy ceche (okragte-
go ksztattu). Inne cechy znajdujgce sie na bocznej
powierzchni sladu grota iglicy mimo, ze nadawaty sie
do badan identyfikacyjnych, byly trudne do uwidocz-
nienia na zdjeciach. Wobec powyzszego zrezygnowa-
no z tych sladow, a identyfikacje broni postanowiono
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przeprowadzac na podstawie charakterystycznych, li-
nijnych, tukowatych $ladéw wyrzutnika. Slady te zesta-
wiano ze sobg z wynikiem pozytywnym po 100 (Fot. 9.),
200 (Fot. 10.), 300 (Fot. 11.), 400 (Fot. 12.), 500
(Fot. 13.), 600 (Fot. 14.), 700 (Fot. 15.), 800 (Fot. 16.),
900 (Fot. 17.) i 1000 strzatow (Fot. 18.). W toku badan
stwierdzono zanikanie drobnych linijnych cech w miare
eksploatacji broni, co jest niewatpliwie wynikiem wy-

ptaszczania powierzchni wyrzutnika, mimo to gtowne
cechy sg dobrze widoczne, przebiegaja zgodnie, a ich
zestawienie mozna przedstawi¢ na fotografiach.
Dodatkowo pobrano materiat porownawczy w posta-
ci tusek od naboi odstrzelonych z trzynastu pistoletow

maszynowych PPS wz. 43 kal. 7,62 mm produkgji
polskiej trzech producentéw oznaczonych: ,,HCP,,
(1egz)),,6,, (4egz),,12, (4egz.),, 53, (4egz.) wypro-
dukowanych w latach: 1949 r. (1 egz.), 1950r. (3 egz.),
1951r.(1egz.),1952r. (5egz.), 1953 r. (2egz.), 1954 .
(1 egz.), w celu porownania sladow wyrzutnika z ana-
logicznymi sladami pistoletu maszynowego bedacego
przedmiotem niniejszych badan. Wynikato to z faktu,
iz wyrzutnik w broni tego systemu stanowi element me-
chanizmu powrotnego, majacy postac gtowicy zerdzi
sprezyny powrotnej. Slad wyrzutnika na dnie tuski jest
odwzorowaniem krawedzi okragtej gtowicy, wykona-
nej ze stali. Jako, ze czesci te mogty by¢ wytwarzane

Fot. 9. Zestawienie cech wspolnych sladow wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,,100”

Fot. 10. Zestawienie cech wspolnych sladéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,,200”

Fot. 11. Zestawienie cech wspolnych sladow wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes$¢ zdjecia) i ,300”

Fot. 12. Zestawienie cech wspolnych sladoéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,400”

Fot. 13. Zestawienie cech wspodlnych sladow wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes$¢ zdjecia) i ,500”
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Fot. 14. Zestawienie cech wspolnych sladéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,600”
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Fot. 15. Zestawienie cech wspoélnych sladéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,,700”

Fot. 16. Zestawienie cech wspodlnych sladéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czes$¢ zdjecia) i ,800”

Fot. 17. Zestawienie cech wspolnych sladow wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,,0” (lewa czesé zdjecia) i ,900”

masowo, przy uzyciu takich samych metod i narze-
dzi skrawajgcych, porownano slady wyrzutnikow
ww. pistoletow maszynowych. W wyniku badan mi-
kroskopowych stwierdzono catkowicie odmienne ce-
chy porownywanych sladow wyrzutnikow, ktore majg
postac linijnych zarysowan przebiegajgcych w roz-
nych kierunkach oraz roznoksztattnych wgtebien.
Obraz zadnego z porownywanych sladow wyrzutnika
nie jest zblizony do sladu wyrzutnika badanego pisto-
letu maszynowego, a przyktadowe zestawienia porow-
nywanych sladoéw przedstawiono na zdjeciach nr 19,
20,21, 22, 28.

Fot. 18. Zestawienie cech wspolnych sladéw wyrzutnika
odwzorowanych natusce ,0” (lewa czesc¢ zdjecia) i,,1000”

Druga czes$¢ badan obejmowata porownawcze,
mikroskopowe badania identyfikacyjne sladow prze-
wodu lufy testowanego pistoletu maszynowego nano-
szonych na czesci wiodgce pociskow z niego wystrze-
lonych po 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900
i 1000 strzatow. Stwierdzono, iz w kazdym przypadku
pociski poréwnawcze nadawaty sie do indywidualnych
badan identyfikacyjnych, ktorych wynik byt pozytyw-
ny. Zestawienia cech wspolnych porownywanych
sladow przedstawiono fotograficznie na zdjeciach
nr 24-34, na ktorych slad poréwnawczy zajmuje lewa
strone zdjecia.

Fot. 19, 20, 21, 22, 23. Poroéwnanie sladéw wyrzutnika badanego pistoletu maszynowego PPS wz. 43 ze sladami wyrzutnika
innych egzemplarzy pistoletow maszynowych tego wzoru
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Fot. 24. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto- Fot. 25. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto-
wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,0” i ,100” wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,200”

Fot. 26. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto- Fot. 27. Zestawienie cech wspoélnych sladoéw pola gwinto-
wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,300” wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,0” i ,400”

Fot. 28. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto- Fot. 29. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto-
wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,500” wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,600”

Fot. 30. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto- Fot. 31. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto-
wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,700” wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,0” i ,800”

46



PROBLEMY KRYMINALISTYKI

Nr 2 /2025

Fot. 32. Zestawienie cech wspolnych sladow pola gwinto-
wania przewodu lufy odwzorowanych na pocisku ,,0” i ,900”

Fot. 33i34. Zestawienie cech wspolnych sladow dwoch pol
gwintowania przewodu lufy odwzorowanych na pociskach ,0”
i ,1000”

3.3. Badania pistoletu 6z-52
tuski oraz pociski porownawcze pochodzace
od trzech naboi odstrzelonych jako pierwsze (oznaczo-
ne na potrzeby niniejszego opracowania nr,0”) podda-
no badaniom przy uzyciu mikroskopu stereoskopowe-
go i stwierdzono, iz nadajg sie one do dalszych badan
identyfikacyjnych.
a) Po oddaniu stu strzatow, przy czym 50 naboi
odstrzelono wraz z trzema nabojami startowy-
mi, a nastepne 50 naboi po siedmiu dniach,
pobrano materiat porownawczy do badan iden-
tyfikacyjnych. Pistoletu nie czyszczono i pozo-
stawiono w warunkach pokojowych. Badaniom

identyfikacyjnym poddano tuski oraz pociski
wystrzelone z badanego pistoletu. W toku badan
mikroskopowych stwierdzono na powierzch-
niach wiodacych pociskow porownawczych
wystrzelonych po 100 strzatach obecnosé cha-
rakterystycznych cech sladow pol i bruzd gwin-
towania przewodu lufy broni, ktére porowna-
no z analogicznymi sladami odwzorowanymi
na pociskach startowych. Wynik byt pozytywny,
stwierdzono zgodnos¢ cech wspolnych (Fot. 35,
36). Poroéwnanie sladow mechanizmow pistoletu
na powierzchniach tusek pochodzacych od na-
boi z niego odstrzelonych, w szczegolnosci grota
iglicy na miseczkach sptonek, rowniez dato wynik
pozytywny. Na poczatku kolejnej proby doszio
jednakze do ztamania grota iglicy uzywanego
do badan pistoletu, co spowodowato, iz zrezy-
gnowano z porownawczych badan identyfikacyj-
nych sladow na tuskach od odstrzelonych naboi.

Fot. 35i36. Zestawienia cech wspolnych sladow dwoch pol
gwintowania przewodu lufy odwzorowanych na pociskach ,,0”
(lewa czesc¢ zdjecia) i ,100”

b) Po oddaniu dwustu strzatow, w tym stu strzatow

po 29 dniach od poczatku proby i 22 dniach od po-
przedniego testu przeprowadzono badania iden-
tyfikacyjne pociskow wystrzelonych z lufy testo-
wanego pistoletu. Przed przeprowadzeniem prob
sprawnosciowych strzelaniem badany pistolet
poddano badaniom optycznym, w tym przy uzyciu
mikroskopu stereoskopowego, ujawniajac na po-
wierzchni lufy, w jej czesci wylotowej, niewielkie
zmiany pokorozyjne. Nastepnie pobrano pociski
porownawcze do badan identyfikacyjnych, kto-
rych wynik byt pozytywny. Stwierdzono zgodnosc¢
cech wspolnych porownywanych sladow przewo-
du lufy badanego pistoletu (Fot. 371 38).
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Fot. 37i38. Zestawienia cech wspolnych sladow dwoch pol gwintowania przewodu lufy odwzo-
rowanych na pociskach ,0” (lewa czes¢ zdjecia) i ,200”

4. WnioskKi

Eksploatacja trzech poddanych badaniom egzempla-
rzy automatycznej broni palnej nie spowodowata zmian
w obrazie sladéw mechanizmdw broni na powierzch-
niach tusek od odstrzelonych naboi oraz wystrzelonych
pociskach w sposob uniemozliwiajacy przeprowadzenie
prawidtowej indywidualnej identyfikacji broni. Z pistoletu
TT wz. 33 odstrzelono tysigc naboi w okresie siedmiu
lat, z pistoletu maszynowego PPS wz. 43 odstrzelono
tysiagc naboi w okresie osmiu miesiecy, natomiast z pi-
stoletu CZ - 52 odstrzelono dwiescie naboi w okresie
miesigca az do uszkodzenia iglicy, co zakonczyto jego
badanie. Pistoletu CZ-52 nie czyszczono i nie konser-
wowano celem wywotania zmian pokorozyjnych, moga-
cych mie¢ wptyw na obraz sladow przewodu lufy na po-
wierzchnie wiodgce wystrzelonych z niego pociskow.
W kazdym przypadku stwierdzono, iz $lady mechani-
zmow broni odwzorowane na tuskach od odstrzelonych
naboi oraz wystrzelonych pociskach nadajg sie do dal-
szych badan identyfikacyjnych, ktore przeprowadzono
przy uzyciu mikroskopu porownawczego Leica FFM
z wynikiem pozytywnym, w tym stwierdzano zgodnos¢
porownywanych sladow odwzorowanych na tuskach
oraz pociskach po odstrzeleniu z badanej broni tysigca
naboi w okresie osmiu miesiecy i siedmiu lat. Zgodnos¢
porownywanych sladow przewodu lufy pistoletu CZ-52
znajdujacych sie na wystrzelonych pociskach stwier-
dzono pomimo spowodowania w nim widocznych drob-
nych zmian pokorozyjnych nie czyszczac i nie konser-
wujac przewodu lufy po oddanych strzatach.

W obrazie porownywanych $sladow stwierdzono
zmiany eksploatacyjne nie majgce znaczenia w bada-
niach identyfikacyjnych, a polegajace na:
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— pogiebieniu sie ubytku na powierzchni grota iglicy
pistoletu TT wz. 33, co uwidocznito sie w posta-
ci zwiekszenia sie uwypuklenia okragtawej cechy
w dnie $ladu grota iglicy na powierzchni miseczki
sptonki, przy zachowaniu charakterystycznego
ksztattu i wielkosci tej cechy,

— wygltadzeniu i wyptaszczeniu sladow czétka zam-
kowego na powierzchniach miseczek sptonek tu-
sek od naboi odstrzelonych z pistoletu TT wz. 33
bez wptywu na obraz cech indywidualnych umozli-
wiajacych identyfikacje egzemplarza broni palnej,
z ktorej odstrzelono naboj. Zanikanie drobnych
cech sladow wyrzutnika stwierdzono rowniez
na dnach tusek pochodzacych od naboi odstrze-
lonych z pistoletu maszynowego, co rowniez
nie miato wptywu na zachowanie gtéwnych cech
indywidualnych tego sladu, dajgcych podstawe do
pozytywnej, kategorycznej identyfikacji egzempla-
rza broni palnej,

— wygtadzeniu i wyptaszczeniu sladow dwoch pol
gwintowania przewodu lufy pistoletu TT wz. 33,
ktore w skutek wytarcia utracity drobne cechy in-
dywidualne. Gtebsze i bardziej wyraziste cechy
indywidualne wystepujace w obrazie dwoch ko-
lejnych pol gwintowania przewodu lufy pozostaty
nie zmienione, co umozliwiato przeprowadzenie
kategorycznej, pozytywnej identyfikacji egzem-
plarza broni, z ktorej pociski wystrzelono po sied-
miu latach. Zmian w obrazie sladow przewodu
lufy nie stwierdzono na pociskach wystrzelonych
z badanego pistoletu maszynowego na przestrze-
ni o$miu miesiecy.
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Abstract

The large scale of production of cotton products, their wide range of applications, as well as specific
physicochemical properties mean that natural cotton fibres are almost always found among physico-
chemical microtraces secured at crime scenes.

Proper selection of methods for detecting and securing microtraces in the form of fibres, followed by
appropriate research methodology and correct interpretation of the obtained result provide important
and reliable information about the criminal event that has occurred (Houck et al., 2009; Smigiel-Kamins-
ka et al., 2019; Smigiel-Kaminska et al., 2020; Was-Gubata, 2000; Was-Gubata, 2009; Zieba-Palus et
al., 2015).

Research analytics is a tool for identifying and comparing fibres. It is first based on the results obtained
using various optical microscopy technigues, followed by microspectrophotometry in the UV-Vis range.
The determination of the chemical composition of textile materials is carried out mainly using infrared
spectroscopy and Raman spectroscopy, but also high-performance liquid chromatography, mass spec-
trometry, gas chromatography and numerous variants of combinations of the above techniques.

This article reviews the results of research published so far in the field of identification and comparison
of dyes used to dye cotton, in particular those belonging to the group of reactive dyes, using spectroscopic
and chromatographic methods.

Keywords: cotton, reactive dyes, forensic analyses, chromatographic methods, spectroscopic methods
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1. Characteristics of cotton as
a natural fibre

Cotton fibres, belonging to the type of natural fibres,
are formed as a result of the development of the cells
of the seed shell of cotton (cotton) — a plant from the
mallow family. Cotton is a very productive crop, as it
loses only 10% of its weight during processing. The
basic chemical substance of cotton fibres is cellulose,
which accounts for at least 86%. In addition, there are
also small amounts of additional substances, such as
water, proteins, waxes, or minerals (Houk et al., 2009).

Cellulose is a polysaccharide with an unbranched
structure, and its monomer is D-glucose. D-glucose
contains a six-membered pyranose ring, similar in
structure to a heterocyclic pyranoe with a chair confor-
mation. The cellulose chain consists of 800 to 10,000
glucose residues linked together by a p-1,4-glycosid-
ic bond (Korszak, 1957; Lucia et al., 2018; Morrison,
Boyd, 1985; Qiu, Hu, 2013). A fragment of the cellulose
chain is shown in Figure 1. The presence of intramo-
lecular hydrogen bonds plays a very important role in
the structure of cellulose, as they are difficult to break,
which results in the insolubility of cellulose in water.
The hydroxyl groups present in the cellulose molecule
make it hygroscopic and thus absorb water from the en-
vironment (Hatakeyama, 2004; Qiu, Hu, 2013; Ross et
al., 1991; Zugenmaier, 2008).

H HO OH o HO OH
0 0 0 0] 0~ 0
© d © d
H H
H

HO HO
H H
0 HO. OH—0O HO. OH
Qo Q" o
o d © d
HO OH 3 HO OH ...... D
H HO. OH—n HO. OH
0\ o ! o0\ o ’
0 d © d
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Fig. 1. Fragment of the cellulose chain (Dey, 2021)

Cotton fibre consists of 20-30 layers of cellulose,
the structure is conditioned by its maturity. The cot-
ton fibre grows lengthwise for up to 30 days, reaching
alength of up to 30 mm, while the fibre wall grows in the
second stage, lasting another 35-40 days, reaching
a thickness of 6-7 um. The described characteristics
and ripeness of cotton fibres depend to a large extent
on external factors, such as temperature, humidity or
sunlight (Jeziorny, Lipp-Symonowicz, 1980).

50

The ripeness of cotton fibres determines their shape.
The fibre in the initial stage resembles a flat ribbon, and
in cross-section it is shaped like a bean with an empty
channel. In the subsequent stages of maturation, the
fibre gains anincreasing number of twists. These twists
disappear when the fibre is too mature. The shape of
a mature fibre is cylindrical and cross-section is close
to acircle (Jeziorny, Lipp-Symonowicz, 1980).

The physical and chemical properties of cotton
fibres are due to the properties of cellulose. As a result,
cotton is highly resistant to mechanical factors such as
stretching and tearing, although it has low resilience.
Cotton treated with alkali does not dissolve, but it does
swell. Organic solvents also do not cause the cotton
fibre to dissolve. On the other hand, it is sensitive to
concentrated acids, such as sulfuric (V1) acid (H2S04),
hydrogen chloride (HCI). Treated with these acids, cot-
ton fibre is destroyed, which is caused by cellulose deg-
radation (Smigiel-Kaminska et al., 2014).

2. Dyes used to dye cotton

Cellulose fibres, such as cotton fibres, are dyed by
several classes of dyes: direct, vat, sulphur and react-
ive (Broadbent, 2001).

Direct dyes show an affinity for fibres without using
a binding agent called mortar (Onder, 2010). Direct
dyes completely dissolve in water, which is due to the
sulfonate groups (-SO;-) present in the dye structure,
which give them a hydrophilic character (Christie,
2015). The dyeing process takes place at a temperature
close to the boiling point of water and in the presence
of an electrolyte (e.g. chloride or sodium sulphate).
Under such conditions, dyes exhibit affinity for cellu-
lose particles through hydrogen bonds, van der Waals
forces, and dipole-dipole interactions (Christie, 2015).
Figure 2 shows the structure of an examplary direct dye.

Another group of dyes are water-insoluble vat dyes
(Onder, 2010). Carrying out a process commonly
called vatting with the addition of sodium dithionine un-
der very high pH conditions allows to obtain the form
of dyes that are soluble in water (Shore, 2002). In this
form, vat dyes show a very high affinity for cellulose
fibres and are absorbed by them. Finally, they are con-
verted back into a water-insoluble form, whereby these
dyes are mechanically trapped within the fibre. All
stages of dyeing ensure that the textile material dyed
in this way is resistant to moisture and does not lose its
colour during washing (Onder, 2010). A characteristic
element of the chemical structure of vat dyes are two
carbonyl groups connected by a conjugated system.
Without this groups, the processes that takes place
during the dyeing of cotton would not be possible. Car-
bonyl groups (-C=0) are reduced to enol groups (un-
der alkaline conditions). These groups are responsible
for the ability of vat dyes to dissolve in water. Vat dyes
include extremely popular blue dyes from the Indigo
group (Christie, 2015). The structure of an examplary
vat dye is shown in Figure 3.
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Fig. 2. Structure of Direct Brown Dye 103 [own source]

Fig. 3. Structure of vat dye — Dibromoindigo [own source]

Sulfur dyes are a type of vat dyes used to dye cellu-
lose fibres. The chemical structures of sulphur dyes are
not fully understood, but it is known that they are mix-
tures of chemical particles containing various structures
with sulphur: sulphide, disulphide, polysulphide and het-
erocyclic rings. The dyeing process of textile products
involves transforming the dye by carrying out a reduc-
tion using sodium sulphide. The resulting compound
becomes soluble in water and as a result of diffusion
enters the interior of the fibre. In the last step, the dye is
oxidized to a hydrophobic form (Christie, 2015; Onder,
2010). Sulphur dyes are very cheap, but they have a very
negative impact on the natural environment. The struc-
ture of an exemplary sulphur dye is shown in Figure 4.

Reactive dyes are the most commonly used, modern
group of synthetic dyes for dyeing cotton textiles. They
are characterized by excellent durability, a wide range
of shades and flexibility of use. Their name comes from
the fact that they have reactive groups in the molecule
formed during a multi-stage synthesis (Chistie, 2015).

S
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@N\ xS
S @]
S

Fig. 4. Example of a sulphur dye - Sulfur Black | [own source]

Reactive dyes are made up of different fragments, as
shown in Figure 5. and Figure 6. Each fragment plays
a clearly defined role (Blaus, 2014; Chakraborty, 2010;
Chattopadhyay, 2011; Hoy, 2013; Lewis, 2011; Maha-
patra, 2016; Shang, 2013; Wiggings, 2017; Zollinger,
2003). Characteristic groups of reactive dyes are: chro-
mogen, the group that gives the molecule the proper-
ties of water solubility, the bridging group and the group
that reacts with fibres.

Chromogen is the part of the molecule that gives it
colour and can contribute to giving it various proper-
ties. Chromogens typically belong to azoe, carbonyl,
or phthalocyane compounds. A bridging group is
a group of atoms that is used to combine the chromo-
genic part of a molecule with a reactive group. In most
cases, reactive groups have very simple structures.
Reactive dyes must show adequate reactivity towards

RG

S—group giving water solubility properties
F — chromogenic group
B —bridging structure
RG - reactive group

Fig. 5. General scheme of reactive dye (Smigiel-Kaminska et al., 2020)
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Fig. 6. Structure of REACTIVE BLUE 4 reactive dye (Smigiel-Kaminska et al., 2020)

cotton, but lower reactivity in relation to water, so that
the reactive group of the dye does not hydrolyze.

Chromophore groups show a very high ability to form
covalent bonds with nucleophilic groups entering the
chemical structure of cotton fibre. This bond remains
stable under washing conditions (Lewis, 2014).

A detailed description of reactive dyes is presented
in the publication D. Smigiel-Kaminska et al., 2020.

3. Procedure for dyeing cotton with
reactive dyes

The dyeing process of cotton fibres is based on the
formation of a strong covalent bond between the react-
ive groups of the dye and the cellulose fibre. The nu-
cleophilic ability of hydroxyl groups (-OH) present in the
cellulose molecule is most commonly used. The reac-
tion between cellulose and reactive dyes takes place in
a weakly alkaline environment, in which the deprotona-
tion of hydroxyl groups takes place (Fig. 7). This results
in production of strong nucleophilic cellulose anions,
which take on the role of active nucleophiles in the re-
active dying of cellulose (Fig. 8). (Wiggins, 2017).

OH

Cel—OH Cel0” 4+ H, O

Fig. 7. Formation of the cellulose anion (Soleimani-Gorgani,
Karami, 2016)

Cl
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The most common method of dyeing cotton with
the use of reactive dyes is the so-called pull-off
method. The following phases occur in it (Benkhaya et
al., 2020):

1) depletion phase - the immersion of the fabric
in a dye bath where fibres absorb the dye. This
process takes place in an inert environment. To
increase the saturation of the fibres magnesium
chloride or magnesium sulfate are added. Also
the gradual increase of temperature increases the
migration of dye to the inside of the fibres;

2) fixation phase — actual dyeing in an environment
of increased pH (adding the right amount of al-
kali). During this phase, the hydroxyl groups of the
cellulose dissociate, and a reaction with the dye
oCcCurs;

3) washing phase - this process is aimed at remov-
ing excess dye that has been absorbed but has
not bound to the cellulose. Also salt and alkali
residues are removed. Washing is divided into
several stages. The first stage is pre-washing, in
which some of the unfixed dyes, salts and alkalis
are removed. Cold and warm water is used in this
stage. The main washing process eliminates dyes
that are not bound but deeply absorbed into the
cellulose fibre. The removal process includes
the formation of complexes of dye with cationic
compounds that are part of the boiling detergent
solutions used. This process should be repeated
depending on the depth of the staining, and the
detergent solution used should be changed fre-

quently.
O—Cell
on Ay
— )l\ + H 2 @]
Dye —
Y \N N~ "NHR

Fig. 8. Reaction of reactive dye with cellulose (Soleimani-Gorgani, Karami, 2016)
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4. Spectroscopic methods used in
forensic research to identify cotton
fibres dyed with reactive dyes

In forensic laboratories, spectroscopic methods are
used foridentification and comparative testing of textile
fibres. Information about the colour and the dyes used
is provided primarily by studies using ultraviolet and
visible light microspectrophotometry (MSP UV-Vis)
and Raman spectroscopy (Chalmers et al., 2012; Wig-
gins, 2017).

MSP UV-Vis is used for impartial observation of
coloured fibres, as it is a non-destructive, repeatable
method and does not require the extraction of dye from
fibres. However, this method is primarily used for com-
parative research, i.e. comparison of spectra obtained
for individual fibre samples, but not for the identification
of dyes (Goodpaster, Liszewski, 2009).

The research of J. Was-Gubata and R. Starczak
(2015) confirmed the effectiveness of differentiation
of single cotton fibres dyed with reactive dyes from
the same manufacturer (trade name Cibacron®@) and
the possibility of assessing the concentration of dyes
using MSP UV-Vis. The limit of detection of the MSP
UV-Vis method was 0.18% of the dye concentration
in the textile sample. However, intra-object and in-
ter-subject variability and the effect of dichroism were
observed during the research.

In other studies, J. Was-Gubata and R. Starczak
(2015) presented an evaluation of the usefulness of
MSP UV-Vis and Raman spectroscopy in the analysis
of textile fibres dyed with mixtures of synthetic dyes,
including reactive dyes. The test samples consisted of
cotton fibres dyed with two- and three-component mix-
tures of reactive dyes. The MSP UV-Vis studies showed
limited possibilities for analyzing dyed cotton fibres
when the ratio of the concentration of the primary to
the secondary dye was higher than four. The obtained
results showed that both spectroscopic methods used
have a similar ability to distinguish mixtures of dyes
used to stain the fibre.

P. Buzzini and G. Massonnet in their research
(2013) evaluated the potential and limitations of Ra-
man spectroscopy in the course of studying fibres of
various types and colours, including those stained
with reactive dyes. Fibre samples collected from 180
textiles were examined using Raman spectroscopy,
bright-field optical microscopy, double polarity and
fluorescence microscopy, and compared using MSP
UV-Vis and thin-film chromatography (TLC). The
study showed that Raman spectroscopy can play
a complementary role in commonly used forensic
fibre studies leading to the detection and comparison
or identification of dye. Collective analysis of spectra
obtained using lasers of different wavelengths used
in Raman spectroscopy allowed to distinguish pairs
of fibres that had not previously been differentiated
using optical microscopy and MSP UV-Vis (Buzzini,
Massonnet, 2015).

J. Was-Gubataand W. Machnowski (2014) confirmed
the differences between cotton and fibres made of re-
generated cellulose (viscose) resulting from changes
in the degree of polarization and supramolecular struc-
ture using Raman spectroscopy. In more than 80% of
the spectra obtained, the presence of bands derived
from dyes was confirmed. In fibres with lower dye con-
centrations, bands originating from cotton and viscose
dominated. For higher dye concentrations in fibres,
bands characteristic of these dyes were observed.

Techniques that have significantly increased the
sensitivity of Raman spectroscopy are: surface-en-
hanced Raman scattering (SERS) and surface-en-
hanced resonant Raman scattering (SERRS). How-
ever, these techniques are more complex and require
experience in sample preparation compared to clas-
sical Raman spectroscopy. Therefore, there are not
many reports of using these techniques in forensic
studies forexample to determine reactive dyes in cotton
fibres. Nevertheless, in scientific research conducted in
otherfields, SERS and SERRS techniques are used for
the analysis of dyes and textiles (Casadio et al., 2010;
Degano et al., 2009; Pozzi et al., 2013; Puchowicz et
al., 2019; Sciutto et al., 2017; Zaffiono et al., 2014).

Infrared spectroscopy, as a single fibre test method,
is mainly used to identify the fibre-forming polymer.
It is also possible to use for the identification of dyes,
but only for strongly coloured fibres (Kirkbride, 2018).
This is due to the low sensitivity of infrared absorbance
in relation to those components, which are less than
5% in dyed fibres, which is the concentration for textile
dyes, including reactive dyes. Research results of M. C.
Grieve and his colleagues (1998) pointed to the pos-
sibility of identifying dyes used in textiles using infrared
spectroscopy, but for a special type of acrylic fibres.
The technique of spectroscopic scattered reflection
in infrared (DRIFTS) turned out to be more popular in
the identification of dyed fibres, including cotton fibres
(Kokot et al., 1997).

A detailed description of the possibilities of spectro-
scopic research of dyed cotton fibres is presented in the
mentioned publication by D. Smigiel-Kamiriska (2020).

5. Chromatographic methods used
to identify cotton fibres dyed with
reactive dyes

Chromatographic methods of testing cotton dyed
with reactive dyes consist of two main stages: extrac-
tion of reactive dyes from the fibre and chromatographic
analysis of the extracts with interpretation of the results.

5.1. Extraction of reactive dyes from cotton

The extraction of reactive dyes from cotton requires
special conditions. Conventional extraction meth-
ods are too weak to break the strong covalent bond of
the reactive dye - cellulose. The most commonly used
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reagent for cleavage of this bond, described in the
available literature, is a 1.5% solution of sodium hy-
droxide (NaOH) (Dockery et al., 2009; Home, Dudley,
1981; Hoy, 2013; Siren, Sulkava, 1995; Sultana et al.,
2019; Xu et al., 2001). For this purpose, alkaline hydro-
lysis is used as an aqueous solution of a strong base.
In an alkaline environment, the alcohol groups of the
cellulose skeleton of cotton behave like a weak acid
and undergo ionization (Dockery et al., 2009). During
hydrolysis, other chemical bonds present in the dye
molecule can also be cleaved, resulting in multiple
products. The mechanism of alkaline hydrolysis is
presented in Figure 9.

The duration of alkaline hydrolysis was 25 min (Sirén,
Sulkava, 1995) or 60 min (Hoy, 2013; Feng et al., 2020;
Sultana et al., 2019), and the extraction temperature is
80°C (Feng et al., 2020; Sultana et al., 2019) or 100°C
(Hoy, 2013; Sirén , Sulkava, 1995; Xu et al., 2001). De-
pending on the size of the test samples, the following
volumes of NaOH solution were used: 5 ul (Xu et al.,
2001), 50 ul (Hoy, 2013), 500 pl (Dockery et al., 2009)
and 1 mL (Feng et al., 2020; Sultana et al., 2019).

The covalent bond reactive dye — cotton has also
been tried to be cleaved using: a mixture of sodium
sulfide — water — poly(vinylopyrrolidone) (PVP) (Home,
Dudley, 1981), hydrogen bromide (Home, Dudley,
1981), 60% H2S0O4 (Home, Dudley, 1981), 29.7% am-
monium hydroxide (Dockery et al., 2009) and barium
hydroxide (Dockery, 2009). Data on the volumes of
other extraction media used were not presented.

The above-described studies were carried out on
research material in the form of: fragments of cotton
clothing with an area of 0.25-5.5 cm? (Sirén, Sulkava,
1995), 3 mg of cotton (Feng et al., 2020; Sultana et al.,
2019), 10 cm of cotton thread (Dockery et al., 2009)
and single fibres 1-15 mm long (Hoy, 2013).

Another method used to extract reactive dyes from
cottonfibres is enzymatic extraction (Carey et al., 2013;
Feng et al., 2020; Gdora, Was-Gubata, 2019; Schotman
et al., 2017). The first step of this extraction is similar
to the alkaline hydrolysis presented above except for
the NaOH solution volumes used. They were as fol-
lows: 10 pl (Carey et al., 2013; Schotman et al., 2017),
50 pl (Goéra, Was-Gubata, 2019) and 100 pl (Feng et
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Fig. 9. Mechanism of alkaline hydrolysis of reactive dye (Smigiel-Kaminska et al., 2020)
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al., 2020). After this step, the test material was usually
flushed in acetic acid (CH;COOH) and cellulase solu-
tion (Carey etal., 2013), cellulase solutionin CH,COOH
with pH 5 (Schotman et al., 2017), or cellulase solution
in a vinegar buffer with pH 5 (Feng et al., 2020; Goéra,
Was-Gubata, 2019). Then, a cellulase solution was
added to the samples and enzymatic extraction was
carried out according to various procedures: 20 h with
stirring (500 rpm) 50°C (Carey et al., 2013; Schotman
et al., 2017), 20 h in a water bath or with the use of ul-
trasound at 50, 55 and 60°C (Gdéra, Was-Gubata, 2019)
and 24 h in a bath with shaking at 50°C (Feng et al.,
2020). The following were used as samples: 3 mg of
cotton fabric (Feng et al., 2020), 1 cm of cotton thread
(Godra, Was-Gubata, 2019) and cotton fibre 10 mm long
(Carey et al., 2013; Schotman et al., 2017). Depending
on the size of the cotton sample, the volume of the cel-
lulase solution was: 10 pl (Carey et al., 2013; Schotman
etal.,2017), 150 pl (Goéra, Was-Gubata, 2019) and 1 ml
(Fengetal., 2020).

In summary, the best results of the extraction of re-
active dyes from cotton were obtained for a 1.5% NaOH
solution (alkaline hydrolysis) and a cellulase solution
(enzymatic extraction). However, the alkaline hydrolysis
time is shorter than the enzymatic extraction procedure.

A detailed description of the conditions for the ex-
traction of reactive dyes from cotton presented in the
publication D. Smigiel-Kaminska et al. (2020).

5.2 Chromatographic analysis of reactive dyes
extracted from dyed cotton

The fibres as forensic traces are usually no more
than a few millimeters long and contain from 2 to 200 ng
of dye (Dorrien, 2006). Therefore, the chromatographic
methods used to identify reactive dyes isolated from
cotton fibres must be highly sensitive. For this reason,
the most commonly used identification techniques
are high-performance liquid chromatography (HPLC)
coupled with the following detectors: UV-Vis spectro-
photometric (Zotou et al., 2002), diode array (DAD)
(Carey et al., 2013; Chemchame et al., 2010; Chem-
chame et al., 2012; Feng et al., 2020; Schotman et al.,
2017; Sultana et al., 2019), high-resolution mass spec-
trometer (HRMS) (Carey et al., 2013; Feng et al., 2020;
Schotman et al., 2017; Sultana et al., 2019) or tandem
mass spectrometer (MS/MS) (Hu et al., 2018). Literat-
ure data show that HPLC-MS was typically equipped
with two detection systems (Carey et al., 2013; Feng et
al., 2020; Schotman et al., 2017; Sultana et al., 2019).

Chromatographic separations are most often per-
formed using silica phases modified with C18 groups
(inverted phase) (Chemchame et al., 2010; Chem-
chame et al., 2012; Feng et al., 2020; Hu et al., 2018;
Sultana et al., 2019; Zotou et al., 2002) and column
lengths from 50 to 150 mm. In the case of the research
conducted by A. Carey and colleagues (2013) and
T. G. Schotman and colleagues (2017), the Grom-sil
120 ODS-5 ST chromatographic column with a length
of 1560 mm was used.

In most cases, chromatographic separation of re-
active dyes is carried out in gradient programs using
mobile phases such as: agueous solution of ammo-
nium formate and HCOOH (pH 4) and MeOH/ACN
70/30 (Sultana et al., 2019); ammonium acetate in
a mixture of MeOH/H20 (95/5) and ammonium ace-
tate in a mixture of ACN/MeOH (50/50) (Carey et al.,
2013; Schotman et al., 2017), an aqueous solution of
ammonium formate and HCOOH (pH 4) and MeOH/
ACN (70/30) (Feng et al., 2020), ammonium acetate in
a mixture of H,O/ACN (90/10) (pH 6) and ammonium
acetate in a mixture of H20/ACN (10/90) (Chemchame
et al., 2012; Hu et al., 2018), a mixture of CH3COOH
with H20 and acidified ACN (Hu et al., 2018). In one
case, isocratic conditions were used with a mixture of
ACN and ammonium acetate (47:53, v/v) as a mobile
phase. A buffer containing trimethylammonium brom-
ide (CTAB) was used as an ion-pairing agent (Zotou et
al., 2002).

The flow rate of the moving phases ranged from
0.3 mL/min to 0.8 mL/min; analysis time from 9.5 min
(Sultanaetal., 2019) to 78 min (Schotman et al., 2017);
and injection volume of 10 to 20 pl.

Another chromatographic technique used to identi-
fy reactive dyes for forensic purposes is ultra-efficient
liquid chromatography (UPLC) coupled with DAD
and MS/MS detectors (Hoy, 2013). The separation of
the analytes was carried out using a 50 mm long C18
column. The following were used as mobile phases:
an aqueous solution of 10 mM ammonium acetate
(pH 9.3) and ACN. The analysis was carried out in gra-
dient conditions. The phase flow rate was 0.4 mL/min,
the analysis time was 5 min, and the injection volume
was 10 pL (Hoy, 2013).

As mentioned above, the breaking of the covalent
bond formed between the reactive dye and the cotton
fibre (reaction with alkaline hydrolysis or enzymatic
extraction) can form multiple reaction products from
a single molecule of that dye. For this reason, the syn-
thesis of partially and completely hydrolyzed forms of
individual reactive dyes has proven to be very useful
before analyses (Feng et al., 2020; Nayar, Freeman,
2008; Sultana et al., 2019) and/or obtaining enzy-
matic extraction products containing cellobiose units
(Was-Gubata, Machnowski 2014).

A detailed description of the conditions for chroma-
tographic analysis of reactive dyes extracted from cot-
ton is presented in the publication D. Smigiel-Kaminska
etal. (2020).

5.3. Identification of dyes present in cotton dyed with
difierent types of dyes

The above-mentioned analysis conditions refer to
cotton fibres dyed with reactive dyes. However, fibres
can also be dyed with mixtures of different types of
dyes. Therefore, in the available literature, we can find
very helpful algorithms to the identification of dyes or
their mixtures using characteristic reactions or TLC
(Laing et al., 1991; Lewis, 2009; Wiggins, 2017).
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One of the first to present a scheme for identifying
reactive dyes was D. K. Laing and colleagues (1991).
In this procedure, the dyes were not extracted with or-
ganic solvents. The fibres were treated with a reducing
agent such as sodium dithionine in sodium hydroxide.
If the fibres were dyed by azo-dyes, they were dis-
coloured. This irreversible reaction made it possible
to distinguish azo reactive dyes from other classes
of dyes.

Experts from the former Forensic Science Service
in England have developed schemes for the extraction
of dyed fibres, including cotton, to isolate and identify
different classes of dyes (Laing et al., 1991). Such
a scheme is also presented by D. M. Lewis (2009) in
one of the chapters of the book entitled “Identification
of Textile Fibres” (Fig. 10).

6. Comparison of the potential of
chromatographic and spectroscopic
methods for the identification of
cotton fibres for forensic purposes

Forensic examinations must provide as much inform-
ation as possible about the evidence being examined.
Identification and comparative studies of microtraces
in the form of fibres are based on microscopic, spectro-
scopic, and chromatographic methods.

The first stage of research on dyed textile fibres in
forensic laboratories is testing using optical micro-
scopy. The microscopic image obtained in this way
provides important information about the structure and

Etap 1

Lodowy kwas octowy

100°C, 20 min

Dobra ekstrakcja

BARWNIKI
AZOWE

I Staba ekstrakcja lub jej brak

Etap 2:
Pirydyna/woda (4 : 3)
100°C, 20 min

Staba ekstrakcja lub jej brak

Dobra ekstrakcja

Etap 3:

Ditionit/poliwinylopirolidyna*

100°C, 20 min

Ekstrakt natozy¢ na ptytk¢ TLC

BARWNIKI
BEZPOSREDNIE

Zmieniony kolor widkien

Brak barwnej plamki / kolor
plamki inny niz kolor

Niezmieniony kolor
widkien

Brak barwnej plamki /

Zmieniony kolor wtokien

Kolor plamki taki sam jak
kolor wiokien

wiodkien kolor plamki inny niz
kolor wiokien
BARWNIKI
REAKTYWNE BARWNIKI
INGRAINOWE

Etap 4:

Nowe wiokna
10-14% podchloryn sodu
100°C, 20 min
]

Zmieniony kolor
wiokien

BARWNIKI
SIARKOWE

Niezmieniony kolor
wiokien

BARWNIKI
KADZIOWE

* ditionian sodu (80 mg), poliwinylopirolidyna (30 mg), NaOH (10%, 450 ul),

woda (9 ml); uzy¢ natychmiast

Fig. 10. Diagram of Extraction of Dyes from Cotton and Cellulose Fibres (Lewis, 2009)
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physicochemical properties of the fibres, including their
colour. In this case, stereoscopic (with reflected light),
research microscopy (with transmitted white, polarized
and ultraviolet (UV) light) and fluorescence microscopy
are used.

The microscopic stage is followed by the analysis of
chemical composition of the fibres. For this purpose,
mainly spectroscopic techniques are used. Chromato-
graphic techniques are used much less frequently. The
choice of research methodology is determined by the
form and amount of both evidence and comparative
material, but also by the appropriate equipment avail-
able in forensic laboratories.

The spectroscopic techniques are used because
they do not have a destructive effect on the examined
samples, which is very important in forensic research.
The results obtained are spectra with bands character-
istic of fibre-forming polymers, dyes or both of these. It
is depend on the kind of spectroscopic chosen for the
study (MSP UV-Vis, FTIR, Raman spectroscopy) and
measurement parameters (e.g. excitation line length).

Fibre tests can also be complemented by scanning
electrone microscope examination, especially when
one of the aspects of fibre analysis is their damage.
However, the resulting image is black and white, so this
technique is not suitable for identifying dyes.

Chromatographic techniques are destructive to the
research material, but the results of such tests can
provide important information about the dyes. Such
identification is based not only on retention times,
but often also on mass spectra and selected m/z val-
ues specific for given dyes. These technigues make it
possible to compare dyes extracted from fibres consti-
tuting evidence with a similarly prepared sample from
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Abstract

Opioids are a diverse group of chemical compounds that bind to opioid receptors. They are an import-
ant group of drugs used in pain management, but their abuse leads to addiction and serious health risks.
Synthetic opioids, one of the fastest growing groups of New Psychoactive Substances, pose a particular
risk. The rapid and cheap production of fentanyl, its analogues, and nitazens contributes to their spread
onthe illegal drug market. This article presents the current global situation regarding opioids, discusses
their classification, chemical structure, and mechanisms of action, as well as methods of obtaining

fentanyl, methadone, and selected nitazens.

Keywords: fentanyl, fentanyl analogues, nitazene, synthetic opioids

1. Introduction

Opioids are a diverse group of chemical com-
pounds that exhibit affinity for opioid receptors
located in the central nervous system (CNS) and
peripheral tissues (including the gastrointestinal
tract) (Zaporowska-Stachowiak et al., 2020). Their
mechanism of action involves binding to opioid
receptors coupled with G proteins, which leads to
the opening of potassium channels and inhibition
of calcium ion influx. The result is hyperpolariza-
tion of the neuronal membrane and inhibition of
pain signal conduction. Some opioids addition-
ally affect the nervous system by inhibiting the
reuptake of neurotransmitters. Furthermore, they
can exhibit a variety of pharmacological properties,
with some acting as agonists or partial agonists
of opioid receptors (activating them completely
or partially), others as antagonists (blocking their

activity completely), and some substances ex-
hibiting a mixed profile, stimulating some types
of receptors and blocking others. (Przewtocka,
2017; Trescot et al., 2008). Thus, they mediate
the human body’s response to most hormones
and neurotransmitters and participate in the sens-
ory perception of sight, taste, and smell. To date,
three main types of opioid receptors have been de-
scribed: MOR (), responsible foranalgesic and eu-
phoric effects, respiratory depression, and strong
addictive potential; KOR (x), associated with seda-
tive and dysphoric effects; and DOR (3), involved in
mood regulation and pain modulation. In addition,
there isthe NOP (ORL-1) receptor, activated by no-
ciceptin. (Al-Hasani & Bruchas, 2011; Le Merrer et
al., 2009; Pathan & Williams, 2012; Stein, 2016).
Their natural ligands are endogenous opioid pep-
tides such as dynorphins, enkephalins, and en-
dorphins (Pathan & Williams, 2012). Exogenous
opioids are a group of chemical compounds that
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include opiates, their semi-synthetic and synthetic an-
alogues, which include new psychoactive substances
(NPS) (Fig. 1). Opiates are natural alkaloids of opium
obtained from the dried milk of immature poppy heads
(Latin: Papaver somniferum L.). Opium is a complex
mixture containing, among other things, flavonoids,
phenolic acids, sterols, and alkaloids. There are about
50 alkaloids, the main components of which are mor-
phine, codeine, thebaine, and papaverine. Semi-syn-
thetic opioids are produced from extracted and pu-
rified opiates through chemical reactions, including
heroin, oxycodone, buprenorphine, and drotaverine.
Synthetic opioids include methadone, tramadol, fenta-
nyl, and nitazene, which have a chemical structure that
does not resemble opiates but have a similar effect
(Fig. 1) (Lexicon of Alcohol and Drug Terms, 1994; Ter-
minology and Information on Drugs, 2016; Szukalski,
2005). Exogenous opioids play a key role in medicine
as effective analgesics used in the treatment of acute
and chronic pain, as well as in anesthesiology and
palliative care. They are also used to treat shortness
of breath, coughing, and diarrhea (Krajnik & Zylicz,
2003; Nadeau et al., 2021; Zaporowska-Stachowiak
et al., 2020). However, their use is associated with nu-
merous adverse effects, including respiratory depres-
sion, cardiac arrhythmias, and symptoms affecting
the gastrointestinal tract and central nervous system
(Kocot-Kepska et al., 2016; Radwan-Kwiatek, 2011).
Their high risk of addiction is particularly dangerous,
especially with prolonged or improper use. The eu-
phoria caused by opioids encourages abuse and can
lead to both physical and psychological dependence
(The Lancet Regional Health — Americas, 2023; Zapo-
rowska-Stachowiak et al., 2020).

This article aims to summarize the global situation
regarding opioids, present their classification, and dis-
cuss the synthesis of selected synthetic opioids.

2. The history and current situation
of opioids worldwide

The oldest information about the use of poppy seeds
comes from ancient Mesopotamia and Egypt, as evi-
denced by archaeological discoveries and written re-
cords (Bartnik, 2021). In those cultures, it was used
both for practical purposes, as a sedative, painkiller,
and sleeping aid, as well as for ritual purposes. Until the
1990s, doctors avoided prescribing opioid medications
for the treatment of chronic non-cancer pain due to
fears of addiction, limiting their use mainly to palliative
care (Hill, 1993; Paice et al., 1998; Weissman, 1993).
Some researchers refer to this period as “opioid pho-
bia.” The problem of opioid abuse emerged during the
American Civil War, when the widespread use of mor-
phine led to numerous addictions, later referred to as
“soldiers’ disease” or “war morphine addiction” (Olivei-
ra Junior, 2018). An additional impetus for the develop-
ment of the crisis was the introduction of heroin in 1898
by Bayer as a supposedly safer substitute for morphine,
which quickly proved to be even more addictive
(W. M. Compton & Jones, 2019). In the 1990s, organi-
zations such as the American Pain Society and The
Joint Commission promoted the concept of pain as the
“fifth vital sign” (alongside heart rate, blood pressure,
respiration, and body temperature), which led to the
intensification of pain therapy and the belief that
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inadequate pain treatment is inhumane (P. Compton,
2023; Levy et al., 2018; Owen et al., 2018; Scher et al.,
2018). In 1996, OxyContin (extended-release oxyco-
done), manufactured by the American company Pur-
due Pharma, was launched on the market (Haffajee &
Mello, 2017). Despite the lack of evidence of its super-
ior efficacy compared to other opioid drugs (Hale et al.,
1999; Heiskanen & Kalso, 1997; Kaplan et al., 1998;
Mucci- LoRusso et al., 1998; Stambaugh et al., 2001)
and earlier reports of abuse of a similar drug, MS Contin
(extended-release morphine) (Crews & Denson, 1990),
an aggressive marketing campaign led to widespread
prescribing of the drug for chronic non-cancer pain. The
number of prescriptions rose from 300 000 in 1996 to
6 millionin 2001 (Van Zee, 2009). It quickly became ap-
parent that the extended-release mechanism could be
easily circumvented by crushing the tablets, leading to
a sharp increase in poisoning and deaths due to over-
dose (Maclean et al., 2022). According to the Centers
for Disease Control and Prevention (CDC), between
2000 and 2014, the number of deaths related to opioid
overdose increased by 200% (Rudd et al., 2016). This
period is considered to be the beginning of the so-called
“first wave of the opioid epidemic” in the United States.
In 2010, Purdue Pharma introduced a new tamper-res-
istant formula that made it impossible to crush and dis-
solve OxyContin (Larance et al., 2018; Leece et al.,
2015). This change caused an increase in the price of
the drug on the black market and prompted addicts to
seek alternatives, which contributed to an increase in
heroin use (Alpert et al., 2018). At the same time, hero-
in prices began to fall and its availability increased as
Mexico took over the dominant role in supply, displa-
cing Colombian cartels and becoming the main suppli-
er of this drug to the United States (Felbab-Brown,
2020). Between 2010 and 2013, the number of hero-
in-related deaths increased by 286% (Hedegaard et al.,
2018). This period is referred to as the “second wave of
the opioid epidemic” in the United States. Over time,
high-quality heroin, known since the 1970s as “China
White” (originating in Southeast Asia), was used by
traffickers as a marketing tool to sell low-quality heroin
mixed with fentanyl, which marked the beginning of the
“third wave of the opioid epidemic” (Martin et al., 1991;
Mounteney et al., 2015). Fentanyl was first introduced
to the marketin 1963 in the United Kingdom as an intra-
venous anesthetic under the trade name Sublimaze,
used both before and after surgery. Five years later, the
drug arrived in the United States under the name Inno-
var. In the 1990s, the American company Alza de-
veloped transdermal patches containing fentanyl, mar-
keted as Durogesic. These patches released the drug
gradually, providing continuous analgesia for three
days. In the mid-1990s, this method became the pre-
ferred form of opioid administration for cancer patients
suffering from severe chronic pain. The first cases of
fentanyl abuse were reported as early as the 1970s, but
they mainly involved anesthesiologists, surgeons, and
nurses who had access to the drug through their work
(Stanley, 2014). Fentanyl has now become a street
substitute for heroin, mainly because it is cheaper and

its production does not require poppy cultivation, which
is susceptible to drought or disease, nor does it depend
on the plant’s growing cycle. Between 2013 and 2016,
the number of deaths related to fentanyl overdose in
the United States increased by more than 500% (Scholl
et al., 2018). lllegal fentanyl laboratories first appeared
in the United States in the 1990s, and their number and
reach increased in the mid-to-late 2000s (Henderson,
1991; McKeown et al., 2023). Initially, seizures of illegal
fentanyl were rare, and drug epidemics were local and
short-lived (Fodale et al., 2008). Between 2000 and
2005, the US Drug Enforcement Administration (DEA)
searched five illegal laboratories producing fentanyl.
During one of the operations, a 27-year-old chemistry
student from San Diego State University was arrested
for using the university’s laboratories to synthesize the
substance (San Diego Union-Tribune, 2005). During
the same period, Mexican authorities shut down
aclandestine laboratory in Tolucaresponsible for nearly
all of the illegal fentanyl entering the United States at
that time (Pardo, 2019). In 2013, China became the
main producer of fentanyl smuggled into the United
States, mainly through Mexico and Canada, where tab-
let pressing operations were conducted, as well as dir-
ectly by mail and courier. To avoid detection by customs
authorities, Chinese manufacturers and distributors
often exploited legal loopholes and, when necessary,
resorted to overt deception such as mislabeling ship-
ments. Typical fentanyl seizures from China weighed
less than a kilogram, and the purity of the fentanyl often
exceeded 90%. Loopholes in the United Nations drug
convention system allowed Chinese manufacturers to
freely export fentanyl precursors, although substances
such as N-phenethyl-4 -piperidinone (NPP) and 4-anili-
no-N-phenethylpiperidine (ANPP) had been controlled
in the United States for over a decade and were only
brought under international regulation in October 2017
(Drug Enforcement Administration, 2018). When the
Chinese authorities began to impose restrictions on
further chemical precursors, Mexican transnational
criminal organizations began to diversify their sources
of supply. This reduced China’s share in the illegal pro-
duction of fentanyl, but at the same time led to the
transfer of criminal activity to neighboring India (Fel-
bab-Brown, 2022; Wang et al., 2022), (Drug Enforce-
ment Administration, 2020b). A 2020 DEA intelligence
report indicates that this shift was a direct consequence
of restricted access to NPP and ANPP in China. This
was confirmed by the increasing number of precursor
seizures and dismantling of illegal fentanyl laboratories
in India, where Indian and Chinese nationals linked to
Mexican transnational criminal organizations were co-
operating. Over time, India has taken on a greater role
in the illicit production and distribution of fentanyl, both
in cooperation with Chinese traffickers and acting inde-
pendently (Drug Enforcement Administration, 2020a).
At the same time, Mexican cartels increased their own
production of fentanyl and illegal tablets containing this
drug. Some of them began to use increasingly sophist-
icated laboratories equipped with professional chem-
ical glassware, unregulated substances, and industrial
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tablet presses, often imported from China. Fentanyl
was entering the United States in large quantities, usu-
ally in the form of low-concentration powder (below
10%) or as tablets (Drug Enforcement Administration,
2020b). DEA reports consistently indicate that the
Cartel de Sinaloa and Cartel de Jalisco Nueva Gener-
acion are primarily responsible for production and traf-
ficking. The dismantled laboratories were located ex-
clusively in areas controlled by these groups or were
run by their members and associates. Furthermore,
these cartels control the main smuggling routes
through California and Arizona, which means that the
transport of drugs through these corridors requires
their consent (Drug Enforcement Administration,
2024). As Mexican criminal groups intensified their ac-
tivities, there was a growing need to introduce regula-
tions onfurther precursors, such as 4-anilinopiperidine
(4-AP) and 4-piperidone. Since 2019, new compounds
have also begun to appear, reflecting the evolution of
fentanyl synthesis methods, including phenethyl-
4-anilino-N-phenethylpiperidine (phenethyl-4-ANPP),
ethyl-4-anilino-N-phenethylpiperidine (ethyl-4-ANPP)
and impurities with a tert-butoxycarbonyl (t-BOC)
group (Toske et al., 2023).

For a long time, Europe seemed to have avoided
the opioid health crisis, as confirmed by numerous re-
ports from the European Monitoring Center for Drugs
and Drug Addiction (EMCDDA) (European Monitor-
ing Centre for Drugs and Drug Addiction, 2021, 2022,
2023). Heroin remains the biggest problem, account-
ing for a significant number of drug-related deaths
(European Monitoring Centre for Drugs and Drug Ad-
diction & Europol, 2024b, 2024a). This substance is
most prevalent among high-risk groups who inject
opioids. It is used to a much lesser extent by recre-
ational users, who more often choose opioids such as
tramadol (European Monitoring Centre for Drugs and
Drug Addiction, 2025). Afghanistan is of key impor-
tance to the heroin market in Europe. Since the 1990s,
it has been the world’s largest producer of illegal opi-
um, accounting for 86% of global production in 2021
(Kreutzmann, 2007). This production was fueled by
armed conflicts, which financed various factions and
prolonged the civil war, while degrading agriculture
and economic infrastructure. As a result, poppy cultiv-
ation became a widely accepted source of livelihood
for many farms in rural Afghanistan (United Nations
Office for Drug Control and Crime Prevention, 2001).
However, after the Taliban took power in 2021, aban on
poppy cultivation and drug production was introduced
in April 2022, leading to a sharp decline in opium pro-
duction of 95% in 2023. According to data from the
United Nations Office on Drugs and Crime (UNODC),
production decreased from 6,200 tons in 2022 to 333
tons in 2023. This amount could have been processed
into 350-580 tons of export-quality heroin, while in
2023 this figure fell to just 24-38 tons (United Nations
Office on Drugs and Crime, 2023). This is not the first
time the Taliban has banned poppy cultivation. They in-
troduced a similar ban in June 2000, which led to hero-
in shortages in Europe and an increase in fentanyl use
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in Estonia, the United Kingdom, Germany, Finland,
Sweden, and Lithuania (Caulkins et al., 2024; Kreutz-
mann, 2007; Mounteney et al., 2015). There is evid-
ence that he may have come from Russia and China
(Pardo et al., 2019). Currently, this ban coincided with
Russia’s invasion of Ukraine in 2022, which blocked
one of the main heroin smuggling routes from Central
Asia and other Eastern regions to Europe. The closure
of airports and seaports prevented transit, and the de-
stabilization of the route caused heroin shortages in
Europe. As a result, prices rose, purity declined, and
alternative substances and new sources of supply be-
gan to fill the gap (United Nations Office on Drugs and
Crime, 2025). In 2024, Italian authorities seized heroin
from the Golden Triangle, which shows that Myanmar
is beginning to fill the gap, although its production does
not match that of Afghanistan. The heroin shortage
has also accelerated the expansion of synthetic opi-
oids: fentanyl, methadone, and buprenorphine. There
has also been an increase in the number of detections
of cyclorphenamine (a benzimidazolone derivative)
and spirochlorphene (a spirotriazole derivative) (Euro-
pean Monitoring Centre for Drugs and Drug Addiction,
2025), and especially compounds from the nitazene
group, developed in the 1950s by the Swiss company
CIBA, but not approved for clinical use. Since 2022,
the number of nitazene seizures in Europe has been
growing: in 2022, only 430 tablets were seized, in
2023, 24,000, and preliminary data from 2024 indicate
over 50,000. Although the scale of seizures remains
relatively limited, the trend clearly suggests a gradual
expansion of the market (European Monitoring Cen-
tre for Drugs and Drug Addiction, 2025). New opioids
come in various forms, such as powders, capsules,
or counterfeit prescription drugs, such as oxycodone
or benzodiazepines (diazepam, alprazolam). They
are also sometimes found as adulterants in heroin or
other drugs, and even in non-opioid substances such
as cocaine. In some cases, they are mixed with other
substances, such as methonitazene with bromazolam
(benzo-dope) or a combination of protonitazene, me-
thonitazene, and xylazine (trang-dope). As a result,
many consumers take them unknowingly, which sig-
nificantly increases the risk of overdose. In the United
Kingdom, in the second half of 2023 alone, the Na-
tional Crime Agency (NCA) confirmed 54 deaths relat-
ed to the presence of nitazens in post-mortem toxicol-
ogy. Similar signals are coming from other European
countries, especially the Baltic states, with the number
of deaths rising sharply in Estonia and Latvia, reaching
62 and 102 cases, respectively (Holland et al., 2024).
The sources of these substances vary. Nitazene and
other new opioids are likely to be produced mainly in
China, while carfentanil originates mainly from Rus-
sia, and India remains the main supplier of tramadol.
The production of synthetic opioids in the Europe-
an Union is rare and is mainly limited to fentanyl and
methadone (European Monitoring Centre for Drugs
and Drug Addiction & Europol, 2024a). Some of the
methadone enters the market as a result of leaks from
substitution therapy programs, while the rest comes
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from illegal laboratories controlled by organized crime
groups such as KhimProm (United Nations Office on
Drugs and Crime, 2025). According to GI-TOC data,
fentanyl laboratories operate in France and Estonia,
and it is suspected they also operate in Latvia and the
Netherlands (European Monitoring Centre for Drugs
and Drug Addiction & Europol, 2024a). Changes in the
availability and structure of the opioid market, as well
as the emergence of new substances, underscore the
need to maintain a high level of preparedness in con-
trol systems. Rapid detection and monitoring of new
nitazene derivatives and other synthetic opioids is be-
coming crucial to limit the risk of a further increase in
overdoses and deaths in Europe.

3. Chemical structure and
characteristics of selected opioids

Opioids are a broad group of chemical compounds
belonging to different classes. Understanding their
biological activity requires consideration of specific
structural elements that are common to them. They are
divided into eight main subgroups. These include: phe-
nanthrenes, benzomorphans, diphenylheptanes, phe-
nylpiperidines, benzimidazoles, U-series compounds,
piperazines, and other substances that are not structur-
ally related to any of the previous groups.

3.1. Phenanthrenes

Phenanthrene derivatives, known as morphinan de-
rivatives, are a key group of opioids, which include mor-
phine, heroin, codeine, oxycodone, buprenorphine,
and nalbuphine. Their pharmacological activity results
from the presence of an aromatic nitrogen ring and
a bridge connecting them in the phenanthrene core at
positions 9, 10, and 11.

- ™

Fig. 2. Possible modifications in the structure of morphine

Stereochemistry plays an important role — levorota-
tory forms, where the nitrogen ring is above the core,
have analgesic effects, while dextrorotatory forms are
inactive. Modifications of nitrogen atom substitution
can transform an agonist into an antagonist, which was
used in the design of naloxone, a compound used to
combat poisoning caused by opioid overdose (Gold-
berg, 2010). The chemical structure also affects side
effects — the presence of a hydroxyl group in position
6 increases the risk of nausea or hallucinations, which
explains the differences between morphine and oxy-
codone (Trescot et al., 2008). The introduction of an
ethano or ethen bridge between carbons 6 and 14 sig-
nificantly increases potency, leading to the discovery of
Bentley compounds such as buprenorphine and etor-
phine, which can be up to 10 000 times more potent
than morphine (Marton et al., 2022).

3.2. Benzomorphans

Benzomorphans, also known as benzazocines, are
compounds with a simplified morphine structure in
whichthe benzene ring is connected to the azocinering.
This group includes 6,7-benzomorphan derivatives
such as pentazocine and metazocine. Modifications of
functional groups at the nitrogen atom, changes in po-
sitions 6 and 7, and substitution of the phenol hydroxyl
group (8-OH) have led to the creation of a broad class
of compounds with varying affinities for receptors.

“un

Fig. 3. Possible modifications in the structure of benzomorphan
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Unlike morphinan derivatives, the presence of the
8-OH hydroxyl group is not crucial for the interaction of
benzomorphans with receptors. Studies have shown
that its replacement with hydrogen bond donor groups,
such as amino, amide, or thioamide groups, leads to
the formation of long-acting derivatives that interact
with MOR (u) and KOR (x) receptors. Furthermore, the
introduction of hydrophobic substituents at position 8
further enhances the affinity for opioid receptors, and
the electronic and steric properties of these modifica-
tions play a key role in determining the pharmacological
profile of a given molecule (Turnaturi, Marrazzo, et al.,
2018; Turnaturi, Montenegro, et al., 2018).

3.3. Diphenylheptanes

Diphenylheptanes include methadone and propoxy-
phene—structurally related compounds with different
pharmacological properties (Barkin et al., 2006). They
are derivatives of diphenylpropylamine. Methadone
is used to treat chronic pain and as an adjunct in the
treatment of opioid addiction, relieving opioid cravings,
inhibiting withdrawal symptoms, and blocking the eu-
phoric effects caused by other opioids. Despite its ef-
fectiveness, long-term use leads to the development of
tolerance and dependence, requiring controlled grad-
ual dose reduction [16]. In terms of its mechanism of
action, methadone binds to the MOR (u) receptor, al-
though it also shows affinity for the DOR (8) and KOR
(x) receptors (Gorman et al., 1997; Joseph et al., 2000).

3.4. Phenylpiperidines

Phenylpiperidines are a group of opioids derived
from 4-phenylpiperidine, which includes pethidine,

fentanyl, and its numerous analogues. Four of these
compounds—fentanyl, alfentanil, remifentanil, and
sufentanil — have been approved for medical use as
powerful analgesics and anesthetics. Many other fen-
tanyl analogues, although studied for potential pharma-
ceutical use, have never reached the market. To date,
more than 80 such substances have been reported to
UNODC (United Nations Office for Drug Control and
Crime Prevention, 2024). Uncontrolled use of fentanyl
carries a huge risk of overdose; even a dose of 4 pg per
kilogram of body weight can cause symptoms of poi-
soning, such as respiratory depression, and the lethal
dose is only 2 mg (Rzasa Lynn & Galinkin, 2018). Fen-
tanyl is about 50 times stronger than heroin, and 0.5
mg administered intranasally is equivalent to 25 mg of
heroin. It acts faster but for a shorter period of time — its
effect lasts 30—-90 minutes, while heroin lasts about 4
hours (Kacela et al., 2022). Minor changes in the chem-
ical structure of fentanyl can significantly affect its prop-
erties (Fig. 4). Fentanyl induces euphoria accompanied
by bliss and a characteristic semi-conscious state, cut-
ting the user off from reality but without any stimulating
effects. Regular use leads to the development of toler-
ance, resulting in the need to take increasingly larger
doses to achieve the same effect. On the black market,
fentanylis often mixed with other substances to prolong
its action or enhance its effects. One popular additive
is xylazine, a veterinary muscle relaxant and sedative
that intensifies the depressive effect of fentanyl on the
respiratory center and also causes tissue necrosis and
ulceration. A characteristic effect of xylazine is “freez-
ing,” which involves the user remaining in one position
for a long time. Another commonly used additive is ga-
bapentin, a drug that affects the GABAergic system,
which in high doses has euphoric and sedative effects
(Silva-Torres & Mozayani, 2024). Fentanyl and its de-
rivatives have also been used as chemical weapons.
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Fig. 4. Possible modifications in the structure of fentanyl
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One of the most famous cases was the hostage res-
cue at the Dubrovka Theater in Moscow in 2002, when
Russian security forces used sleeping gas. The mixture
probably contained halothane as a carrier in which fen-
tanyl analogues such as remifentanil and carfentanil
were dissolved. As a result of the use of the gas and the
lack of adequate medical care, 129 hostages died (Par-
tridge, 2012; Riches et al., 2012). There are also reports
of the use of fentanyl by the Israelet altelligence agency
Mossad in attempts to assassinate Hamas leaders, in-
cluding Khaled Meshaal (Crowley, 2014). In the United
States, fentanyl is sometimes used as a murder weap-
on. One example is the Fentanyl Murder Crew, which
operated in 2022 and used the substance at least 26
times to drug and rob New York partygoers, causing
the deaths of six people. In 2023, the first sentence for
a fentanyl-related murder was handed down in Califor-
nia (In first of its kind verdict in California, man found
guilty in fentanyl-related homicide, 2023).

3.5. Benzimidazoles

Nitazene is a group of synthetic opioids that are de-
rivatives of 2-benzylbenzimidazole. They are select-
ive agonists of the p-opioid receptor (MOR) and were
intended to be a simpler alternative to phenanthrene
opioids such as morphine (Pardeshi et al., 2021). De-
spite their high potency and potential medical applica-
tions, due to their high toxicity, numerous side effects,
and high risk of overdose, no drugs in this class have
been approved for medical use (Ujvary et al., 2021).
Between 1966 and 2003, the only 2-benzylbenzimid-
azole opioid occasionally identified on the illegal drug
market was etonitazene. It is one of the strongest rep-
resentatives of this group, and its pharmacological ac-
tivity is enhanced by the presence of a nitro (-NO,) and
alkoxy (-OR) group. The strength of its action is also
influenced by substitutions in position 4 of the benzyl
ring — the introduction of a diethylaminoethyl group
(Clayton et al., 2024). The situation on the illegal drug

market changed in 2019 with the emergence of isoto-
nicitazene. lts presence marked the beginning of a rap-
id expansion of 2-benzylbenzimidazole opioids in rec-
reational use. In the first half of 2020, isotonicitazene
dominated the market for new synthetic opioids (NSO)
(Pardeshi et al., 2021). However, after it was added to
the international register of controlled substances in
June 2021, its popularity began to decline. In response
to regulatory action, other nitazene analogues (Fig. 5)
began to appear, such as metonitazene, which was
identified on the recreational drug market during the
COVID-19 pandemic (United Nations Office for Drug
Control and Crime Prevention, 2024; Zawilska et al.,
2023). Nitazenes are distributed on the black market in
powder form, tablets, or in the form of joints with plant
material. They are often mixed with other substances,
such as heroin, ketamine, or synthetic cannabinoids,
which increases the risk of accidental overdose. Many
of them have been identified in counterfeit OxyContin,
Xanax, and Valium tablets (Ujvary et al., 2021).

3.6. Compounds from the U series

Compounds belonging to this group are referred to
as “U compounds” or “U series compounds,” and in-
formally also as “Utopioids.” The letter “U” refers to the
Upjohn Company (Hastings, Michigan, United States),
where they were developed (Baumann et al., 2020).
These substances can be divided into two main groups:
cyclohexylbenzamides (e.g., U-47700 and AH-7921)
and phenylacetamides (e.g., U-48800, U-50488, and
U-51754). U-47700 is a selective p-receptor (MOR)
agonist. Due to the presence of two chiral centers, its
synthesis can lead to four potential stereoisomers.
However, obtaining the desired active trans-(1R,2R)-
isomer (both for U-47700 and its phenylacetamide de-
rivatives) is relatively simple (United Nations Office for
Drug Control and Crime Prevention, 2024). U-47700
was first identified in Sweden in October 2014. In sub-
sequent years, it was confiscated in various countries

Fig. 5. Possible modifications in the structure of nitazens
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in Europe and the US in the form of powder, tablets,
and liquids. It is sold as an alternative to heroin and
morphine. Structurally related to AH-7921, which be-
longs to the cyclohexylbenzamides, it was developed
by the pharmaceutical company Allen & Hanburys
(London, UK), but never reached the market. The rea-
sons for this were its highly addictive properties and the
risk of respiratory depression observed in animal stud-
ies. AH-7921 was first detected in Europe in July 2012
in a sample purchased from an online retailer. Shortly
thereafter, the substance was also identified in Japan in
a sample containing synthetic cannabinoids and cathi-
nones (Zawilska, 2017). In 2015, AH-7921 was placed
under international control as a Schedule | substance
under the 1961 Single Convention on Narcotic Drugs.
Similarly, in 2017, U-47700 was placed under the same
convention. Since then, numerous derivatives of this
group have appeared (Fig. 6), including cyclohexyl-
benzamides (e.g., isopropyl-U-47700, 3,4-methylene-
dioxy-U-47700, U-47931E - “bromadoline,” U-49900),
phenylacetamides (e.g., U-48800, U-50488, U-51754)
(United Nations Office for Drug Control and Crime Pre-
vention, 2024). All these compounds contain two nitro-
gen atoms with different chemical and electrochemical
properties, which allows them to be better classified
as N-(2-ethylamino)amides. Structurally, they have
a strongly basic sp® hybridized nitrogen atom and an
amide sp? hybridized nitrogen atom that does not have
a free electron pair capable of protonation (Baumann et

al., 2020).
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Fig. 6. Possible modifications in the structure of compounds
from the U series
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3.7. Piperazines

The group of synthetic opioids classified as pipera-
zines includes cinnamylpiperazines (2-methyl-AP-237
and para-methyl-AP-237, also known as AP-238) and
phenylethylpiperazines (MT-45). AP-237 (also known
as bucinnazine) is a pharmaceutical opioid used to
treat pain in cancer patients. It can be used as a precur-
sor for two structural analogues, 2-methyl-AP-237 and
para-methyl-AP-237, the former of which appeared on
the NPS market in 2019. MT-45 occurs in two racemic
forms, with both racemic MT-45 and its S-enantiomer
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exhibiting opioid-like analgesic effects in animals. Its
pharmacological activity is complex and includes stim-
ulation of the DOR (8) and KOR (k) opioid receptors.
MT-45 was first reported to the EMCDDA in December
2013 in Sweden (United Nations Office for Drug Control
and Crime Prevention, 2024).
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Fig. 7. Possible modifications in the structure of piperazine

3.8. Other synthetic opioids

Tramadol is an atypical opioid that does not fit into
the standard classifications of this group. It is a 4-phe-
nylpiperidine analogue of codeine, exhibiting partial ac-
tivity as a p-receptor agonist. In addition to its opioid ef-
fects, it also affects the GABAergic, catecholaminergic,
and serotonergic systems, contributing to its complex
mechanism of action (Wilder-Smith et al., 1994).

4. Mechanism of interaction
between molecules and opioid
receptors

The mechanism of action of substances on opioid
receptors was developed based on research into the
interactions of endogenous opioid peptides with these
receptors, taking into account their chemical structure.
This mechanism is based on the classic “ligand-recep-
tor” principle, in which endogenous opioids such as
endomorphins, enkephalins, and dynorphins exhibit
selectivity for specific subtypes of opioid receptors —
MOR (p), DOR (8), and KOR (k). Acommon amino acid
sequence at the N-terminus of the peptide chain plays
a key role in this selectivity: Tyr-Pro-Phe/Trp-Phe (Oka-
da et al., 2002). This specific sequence is responsible
for transmitting the signal (“message”) to the receptor,
while the rest of the peptide determines specificity for
a particular type of receptor (“address”) (Portoghese
et al., 1990). It has been established that the structure
of tyramine, present in both endogenous opioid pep-
tides and natural alkaloids (e.g., morphine, codeine),
plays a key role in transmitting the signal (“message”)
to the MOR receptor. The rest of the molecule acts as
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Fig. 8. Proposed concept of the “message-addressee”
model in selective opioid receptor ligands — morphine (M),
5'-guanidinonaltridol (GNTI), and naltrindol (NTI)

a structural link, resembling a skeleton -Gly-Gly-, and
is responsible for selectivity (“address”) towards a spe-
cific opioid receptor subtype. According to the “mes-
sage-address” model, the opioid receptor has adomain
that recognizes the common pharmacophore of ligands
(i.e., the spatial arrangement of atoms and functional
groups necessary to bind to the receptor) and a site re-
sponsible for selectivity (Fig. 8) (Chavkin & Goldstein,
1981; Lipkowski et al., 1986; Portoghese, 1993).

The chemical structure of fentanyl allows for ad-
ditional interactions that stabilize its binding to the
MOR () receptor, which translates into a significantly
greater potency compared to morphine. The pres-
ence of a piperidine ring allows the fentanyl molecule
to penetrate deeper into the receptor pocket and form
additional hydrogen bonds with histidine H297, which
leads to stabilization of the ligand-receptor complex.
In addition, fentanyl can interact via a salt bridge with
Aspl47, which is another interaction that enhances its
binding, which morphine does not exhibit. The great-
er number of hydrophobic interactions also plays an
important role — the phenylethyl fragment of fentanyl
occupies a special pocket in the receptor that is inac-
cessible to morphine, which further enhances its affini-
ty for MOR. In addition, the structure of fentanyl allows
for -1 interactions of the benzene ring, which are ab-
sent in morphine. Ultimately, the specific shape of the
fentanyl molecule, which takes on a Y-shaped confor-
mation, fits better into the orthosteric receptor pocket,
while morphine has a more compact, elliptical struc-
ture (Vo et al., 2021; Zhuang et al., 2022). Nitazenes,
like fentanyl, use a tertiary amine to form a salt bridge
with Asp147, which anchors the molecule in the central
cavity of the receptor. However, the more hydrophilic
nitro-substituted benzimidazole of nitazene occupies
a pocket between TM2 and TM7, interacting with Tyr75,
His319, and 1le322. The nitro group of nitazene forms
a hydrogen bond with Tyr75, which stabilizes the li-
gand-receptor complex (Clayton et al., 2024).

Table 1. Comparison of the relative potency of selected opioids compared to morphine.

Opioid class Opioid

Phenanthrene morphine

derivatives codeine
heroin

buprenorphine
oxycodone

Phenylpiperidine pethidine

derivatives fentanyl
carfentanyl
acetylfentanyl
sulfentanyl
alfentanil
remifentanil

Diphenylheptanes methadone

Benzomorphans pentazocine

Potency relative to Literature

morphine

1 (World Health

0,1 Organization, 2018)

3

80-100

1,5 (World Health

0,125 Organization, 2018)

100 (Vardanyan & Hruby,

10000 2014)

15-45

4521

72

200

5-10 (World Health
Organization, 2018)

0,167 (Beaver et al., 1966)
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Table 1. Cont.
Opioid class Opioid Potency relative to Literature
morphine
Benzimidazoles flunitazene 1 (Holland et al., 2024)
metodesnitazene 1
nitazene 2
clonitazene 3
butonitazene 5
menitazene 10
etazene 70
metonitazene 100
protonitazene 500
etonitazene 1000
U series AH-7921 1 (United Nations Office for
U-4770 10 Drug Control and Crime
Piperazines MT-45 0,8-1 Prevention, 2024)
Others tramadol 0,1 (Wilder-Smith et al., 1994)

9. Methods for synthesizing
selected synthetic opioids
and their markers

9.1. Fentanyl

5.1.1. Janssen method

The first method for synthesizing fentanyl was pa-
tented in 1964 by Belgian chemist Paul Janssen,
founder of Janssen Pharmaceuticals (Stanley, 2014).
This is a five-step process that begins with the reduc-
tive amination of 1-benzyl-4-piperidone (1) with aniline
and p-toluenesulfonic acid, leading to the formation of

anilina

,1SOH

20
O i

10% Pd/C

4

C,H,,0

6 103
toluen

an imine derivative (2). The imine is then reduced with
lithium aluminum hydride in ether, resulting in 1-ben-
zyl-N-phenylpiperidine-4-amine (3). In the third step,
the amine is acylated with propionic anhydride in the
presence of toluene. The next, fourth step involves hy-
drogenolysis, i.e., removal of the benzyl group, using
a palladium catalyst on carbon and hydrogen in etha-
nol, which leads to the formation of norfentanyl (5). In
the final stage, norfentanyl (5) reacts with (2-chloro-
ethyl)benzene in the presence of sodium carbonate,
potassium iodide, and 4-methyl-2-pentanone (MIBK),
undergoing an Sy2 nucleophilic substitution reaction,
which results in the formation of fentanyl (6) (Janssen
& Gardocki, 1962).

-
b

20
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K
N MIBK

@
%@

5

Fig. 9. Janssen’s method for the synthesis of fentanyl
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The Janssen method requires techniques that may
be too complex or costly for production outside of con-
trolled industrial settings [75]. For this reason, it is sus-
pected that fentanyl obtained using this method comes
mainly from legal chemical manufacturers in China,
rather than from clandestine laboratories in North
America (Drug Enforcement Administration, 2018).
Data from the US fentanyl profiling program showed
that after NPP and ANPP came under international
control in 2017, the Janssen method became the domi-
nant method of illicit production of confiscated fentanyl
in 2019.

5.1.2. Modified Janssen method

The United States Army Combat Capabilities De-
velopment Command Chemical Biological Center
(DEVCOM CBC) has developed a modified Janssen
method with only four synthesis steps. The first step is
the reductive amination of 1-benzyl-4-piperidone (1)
using sodium triacetoxyborohydride (STAB), which
leads to the formation of 1-benzyl-N-phenylpiperi-
dine-4-amine (2). Next, propionyl chloride and oxal-
ic acid are used to form an amide bond, resulting in
N-(1-benzyl-4-piperidinyl)-N-phenylpropionamide ox-
alate (3). In the next step, catalytic transfer hydrogena-
tion is carried out using ammonium formate, leading to
the formation of norfentanyl (4). Finally, norfentanyl is
alkylated with 2-chloroethylbenzene, resulting in the
formation of fentanyl (5) (Walz & Hsu, 2017).

HN

anilina
N STAB
AcOH/DCE N

2,0

NH,HCO,
MeOH
10% Pd/C
N
4

5.1.3. Siegfried method

In 1998, a simplified four-step method for synthe-
sizing fentanyl, known as the Siegfried method, was
published and disseminated on the Internet. Its name
comes from the pseudonym “Siegfried” used by the au-
thor of the guide describing this method of synthesis.
In the first step, which is the alkylation of piperidone,
4-piperidone (1) is used as the substrate, which is
mixed at a temperature below boiling point in the pres-
ence of a base (potassium carbonate), a phase trans-
fer catalyst (polyethylene glycol, PEG-400) and a sol-
vent (acetonitrile, ACN). The mixture is then heated
to boiling with (2-bromoethyl)benzene, which leads to
a nucleophilic substitution reaction (SN2) and the for-
mation of N-phenylethyl-4-piperidone (NPP, 2). In the
second stage, NPP is reacted with aniline to form an
imine derivative (3). This process takes place at room
temperature with continuous stirring. Sodium borohy-
dride is then added to the mixture, which reduces the
imine to 4-anilino-N-phenylethylpiperidine (ANPP, 4).
This reaction takes place at room temperature in the
presence of methanol. In the final stage, ANPP is ac-
ylated by alkylation of the secondary amino group with
propionyl chloride in the presence of pyridine. This re-
action produces fentanyl (5) (Casale et al., 2020a).

Before NPP and ANPP were controlled under the US
Controlled Substances Act of 1970, in 2008 and 2010
respectively, the Siegfried method was the dominant
method of producing illicit fentanyl in local laboratories.

20

CSH1003
(COOH),
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Na CO
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5

Fig. 10. Modified Janssen method for the synthesis of fentanyl
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Fig. 11. Siegfried’s method for the synthesis of fentanyl

However, after the availability of key substances was re-
stricted, this method gradually lost its importance, giv-
ing way to the more advanced Janssen method.

5.1.4. Gupta | method (also known as the One-Pot method)
In 2005, Pradeep Gupta published an article de-
scribing a one-pot synthesis of fentanyl, carried out at
room temperature through three consecutive tandem
reactions. The process begins with the reductive alky-
lation of 4-piperidone (1) with phenylacetaldehyde in
a dichloroethane and triethylamine environment. The
mixture is initially prepared in a dry nitrogen atmos-
phere, then STAB is added and left to mix at room
temperature, leading to the formation of NPP (2). In

C,H,O anilina
STAB STAB
N E3N AcOH
DCE
1 2

the next step, aniline is added, which enables the re-
ductive amination of the ketone group, resulting in the
formation of ANPP (3). The final step is acylation — the
addition of propionyl chloride in the presence of trieth-
ylamine, which leads to the formation of fentanyl (4)
(Guptaetal., 2005).

5.1.5. Gupta Il method (also known as the Gupta patent)

In 2009, Pradeep Gupta published a patent for an-
other simple, environmentally friendly, and inexpensive
method for synthesizing fentanyl. The process begins
with the reaction of 4-piperidone (1) with aniline in the
presence of zinc and acetic acid, leading to the forma-
tion of 4-AP (2). In the next step, 4-AP is alkylated with

HSC
10
(jj C H CIO
i E 3N

Fig. 12. Guptal method (One-Pot method) for the synthesis of fentanyl
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Fig. 13. Gupta Il method (Gupta patent) for the synthesis of fentanyl

(2-bromoethyl)benzene and then heated to boilinginan
aqueous sodium hydroxide solution. After the reaction
is complete, the mixture is filtered and recrystallized
to obtain ANPP (3). The final step is to use the Gupta
I method (One-Pot method), i.e., adding propionyl chlo-
ride in the presence of triethylamine, which leads to the
synthesis of fentanyl (4) (Gupta et al., 2009).

However, tighter regulations have once again forced
illegal manufacturers and suppliers to move their oper-
ations from China to India and to abandon the Janssen
method in favor of a synthesis based on a 2005 Indian
patent known as the Gupta patent. Data from the US
fentanyl profiling program showed that by 2021, this
method had become the dominant method of illicit fen-
tanyl production.

5.1.6. Dieckmann method

In 2005 and 2009, Hossein Fakhraian and Babaei
Panbeh Riseh published two articles on the two-step
reaction of phenylethylamine with methyl acrylate cat-
alyzed by a protic solvent and an improved procedure
for obtaining 1-(2-phenethyl)-4-piperidone. In the first
step, methyl methacrylate is reacted with phenethyl-
amine (1) in the presence of methanol, leading to a Mi-
chael addition and the formation of N,N-bis-(B-carbo-
methoxyethyl)phenethylamine (2). Next, a Dieckmann
condensation is carried out using sodium t-butoxide as
abasic catalyst and xylene as the preferred solvent. The
reaction is carried out at room temperature, ensuring
that the reaction environment is completely dry to avoid
unwanted polymerization. The resulting intermediate

HiC, oS Heo OH ©
U oI e
C,H0, . NaO'Bu N Hel |
MeOH MeOH
1 2 3 4

(o]
¢

NaOH anilina h C,H.CIO
STAB DCE
AcOH E E
EtOH

5

7

Fig. 14. Dieckmann’s method for the synthesis of fentanyl
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methyl-4-oxo-1-phenethylpiperidine-3-carboxylate
(3) is acidified to pH 3-4 and then refluxed, leading to
hydrolysis of the carboxylate ester and its conversion
to carboxylic acid (4). The final step is decarboxylation
in an alkaline environment using an excess of sodium
hydroxide, leading to the formation of NPP (5). Then, in
2016, Yu Xinhong patented the refinement of this meth-
od with two additional steps. These involved the addi-
tion of aniline in the presence of acetic acid and ethanol
to produce ANPP (6), and a fourth step detailed the ac-
ylation of ANPP with propionyl chloride in the presence
of dichloroethane to produce fentanyl (7) (Fakhraian
& Panbeh Riseh, 2005; Fakhraian & Riseh, 2008; Xin-
hongetal., 2011).

The Dieckmann method does not require piperidone
as a starting material, which is commercially expensive
compared to methyl acrylate and phenethylamine. For
this reason, it is considered an attractive alternative to
other methods.

5.7.1. Valdez method

In2014, Carlos Valdez published an article describing
an optimized synthesis of fentanyl, which is a modified
version of Siegfried’s method. The first key difference
is the alkylation of 4-piperidone (1) with (2-bromoethyl)
benzene in the presence of cesium carbonate to pro-
duce NPP (2). The second difference is the reductive
amination with aniline in a STAB and acetic acid envir-
onment to obtain ANPP (3). The use of STAB, which
does not reduce ketones, in the presence of aniline
allows for the reductive amination of NPP directly to

C H Br anilina

CS CO STAB
B AcOH
1 2

ANPP. The final difference is the acylation of ANPP (4)
with propionyl chloride in the presence of Hunig’s base
- N,N-diisopropylethylamine (DIPEA) to produce fenta-
nyl (5) (Valdez et al., 2014).

5.1.7. The t-BOC method

The synthesis of fentanyl using the t-BOC method
involves five steps, using tert-butoxycarbonyl (t-BOC)
as the starting material. In the first step, t-BOC-piperi-
done (1) reacts with aniline in 1,2-dichloroethane in the
presence of cesium carbonate, acetic acid, and STAB,
leading to the formation of t-BOC-4-AP (2). This com-
pound is then acylated with propionyl chloride in dichlo-
romethane, resulting in the formation of t-BOC-norfen-
tanyl (3). Inthe next step, the t-BOC protecting group is
removed with hydrochloric acid in methanol, revealing
free norfentanyl (4). In the final step, norfentanyl reacts
with (2-bromoethyl)benzene in acetonitrile in the pres-
ence of cesium carbonate, leading to the synthesis of
fentanyl (5) (Toske et al., 2023).

5.2. Fentanyl synthesis markers

Profiling illicit fentanyl relies on the identification of
characteristic synthesis markers, which allow for the
determination of the production method used and the
potential source of the substance. Several studies on
illicit fentanyl profiling have been reported in recent
years (Casale et al., 2020b; Lurie et al., 2012; Mayer et
al., 2016; Morén et al., 2019; Toske et al., 2023).
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Fig. 15. Valdez method for the synthesis of fentanyl
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Fig. 16. t-BOC method for the synthesis of fentanyl
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Table 2. Markers of individual fentanyl synthesis methods (Casale et al., 2020b; Lurie et al., 2012; Mayer et al., 2016; Moérén et
al., 2019; Toske et al., 2023)

Synthesis Reagent Marker
method
Janssen 1-benzyl-4-piperidone, aniline, p- toluenesulfonic acid benzylamine
method , Iithium aluminum hydroxide , propionic anhydride, N-phenylpiperidin-4-amine
palladium on carbon catalyst, hydrogen, ethanol,
(2-chloroethyl)benzene, sodium carbonate, potassium 1-benzyl-4-piperidone
iodide, 4-methyl-2-pentanone (MIBK) 1-Benzyl-4-hydroxypiperidine
N-( phenmethyl )-1-phenmethyl-4-piperidinamine
N-( phenylmethyl )-1-phenyl-4-piperidinamine
1-benzyl-4-anilinopiperidine
N-(4-piperidyl)-N- phenylpropamide
1-benzyl-4-propionyloxypiperidine
N- benzylpropanamide
N-(benzyl-4-piperidinyl)-N- phenylpropamide
Siegfried 4-Piperidone, Potassium Carbonate, PEG-400, phenethylamine
e mon Aberie & ATk NLbs(2 ety pparino-amine
Pyridine 1-phenyl-N-(2-phenethyl)piperidin-4-amine
phenethylpropanamide
N-(1-phenethyl-4-piperidyl)-N- phenethylpropanamide
N-(2-phenethyl)-N-(1-phenyl-4-piperidinyl) propanamic
N,N- dipropionylphenethylamine
Gupta patent 4-piperidone, aniline, zinc, acetic acid, (2-bromoethyl) 1-benzyl-4-piperidone
method bgnzene, §odium hydroxide, propionyl chloride , N -propionyl fentanyl
triethylamine
4-anilino-N-phenethylpiperidine
Phenethyl- 4-anilino-N-phenethylpiperidine
N- phenylpropanamide
N- methylnorfentanyl
benzylfentanyl
acetylfentanyl
t-BOC method t-BOC- piperidone , aniline, 1,2-dichloroethane, cesium N- phenylpropanamide
caborale el sl A, OPOn oHods oty
(2-bromoethyl)benzene, acetonitrile 4-anilino-N-phenethylpiperidine
benzylfentanyl
acetylfentanyl

5.3. Benzimidazole derivatives (nitazenes)

One of the first compounds studied by the CIBA
team was 1-(B-diethylaminoethyl)-2-benzylbenzim-
idazole. This discovery inspired scientists to con-
duct systematic studies of 2-benzylbenzimidazole
derivatives, leading to the development of universal
methods for their synthesis (Grimmett & Grimmett,
1997; Pardeshi et al., 2021). The first method was
based on the acid-catalyzed cyclocondensation of
the appropriate 1,2-phenylenediamine derivatives
(1) with para-ethoxy-phenylacetonitrile (2). This re-
action, known as the Ladenburg-Phillips reaction,
first leads to the formation of anilides, which then

cyclize to form 2-benzylbenzimidazole (3). Alternat-
ively, carbonitriles, iminoethers, or amidines can be
used as carbonyl equivalents. This process is cata-
lyzed by inorganic acids such as hydrochloric acid,
polyphosphoric acid, or boric acid. The resulting ben-
zimidazole was then alkylated with the appropriate
1-chloro-2-dialkylaminoethane (4), yielding the final
product (5). In the case of oxidative cyclocondensa-
tions, it is also possible to use aldehydes, which in
the presence of Cu(ll) ions undergo the Weidenha-
genreaction (Ujvary et al., 2021), (Hunger et al., 1957,
1960). This particular procedure proved most useful
in preparing benzimidazoles that lacked substituents
on their benzene rings.
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Fig. 17. The first method of nitazenes synthesis, using etonitazene as an example

The secondsynthesisdevelopedbythe Swiss CIBA
team first involved the alkylation of 1-chloro-2,4-dini-
trobenzene (1), where the activated chlorine atom can
be replaced by N,N-dialkylated alkylenediamines,
for example 2-diethylaminoethylamine (2). Regiose-
lective reduction of the nitro group adjacent to the
alkylamino moiety in 2,4-dinitroaniline (3) to the cor-
responding primary amine can be accomplished us-
ing ammonium sulfide. Condensation of the resulting

ortho-phenylenediamine (4) with an appropriately
substituted imidate (5) leads to the 5-nitrosubstitut-
ed final product (6) (Carroll et al., 1967; Hoffmann et
al., 1960). This procedure is particularly useful for the
preparation of 4-, 5-, 6-, and 7-nitrobenzimidazoles.
By varying the choice of substituted imino ether
of phenylacetic acid, compounds with a variety of
substituents on the benzene ring at the 2-position
are obtained.
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Fig. 18. The second method of nitazenes synthesis using etonitazene as an example
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In 1975, Frank Carroll and Michael Coleman de-
veloped a novel, high-yield method for the synthesis
of etonitazene. They were tasked with preparing large
quantities of this compound but found conventional
synthesis insufficient. The main problem with the tra-
ditional method was the instability of the iminoether
reagent — 2-(4-ethoxyphenyl)acetimidoic acid ethyl es-
ter, which was obtained by reacting 4-ethoxyphenylac-
etonitrile with ethanolic HCI. The iminoether required
anhydrous reaction conditions and was difficult to syn-
thesize on a large scale. To address this problem, the
authors experimented with the coupling reagent EEDQ
(N-ethoxycarbonyl-2-ethoxy-1,2-dihydroquinoline),
which promoted the condensation of 2-(2-diethylami-
noethylamino)-5-nitroaniline (1) with 4-ethoxypheny-
lacetic acid (2). The use of EEDQ allowed the acylation
and cyclization steps to be carried out in one pot, signi-
ficantly simplifying the entire process. (Carroll & Cole-
man, 1975; Thomas et al., 1997). In 1999, it was report-
ed that a chemist involved in the illegal production of
etonitazene (3) in Moscow had used this “improved”
method (Ujvary et al., 2021).

H,C

9.4. Methadone

Methadone (6-dimethylamino-4,4-diphenyl-3-hep-
tanone) was developed during World War Il by German
chemists Max Bockmuhl and Gustav Ehrhart working
for the pharmaceutical company IG Farben (Frankfurt
am Main, Germany). On September 11, 1941, they
filed a patent for this compound, which was given the
trade name Polamidon (Defalque & Wright, 2007). In
2024, the Central Bureau of Investigation of the Police
and the Anti-Drug Department of the National Police
of Ukraine (ukr. lenaptameHT 60poTbbu 3 HapKo3mo-
UYMHHICTIO HauioHanbHOI noniuii YkpaiHu) conducted
a large-scale operation that led to the dismantling of
the largest synthetic opioid production laboratory in
Poland to date. During 38 police operations conduct-
ed in both countries, law enforcement officers seized
a total of 195 kilograms of crystal methadone. (Eu-
ropol, 2024). The synthesis of methadone begins with
the alkylation of the diphenylacetonitrile anion (1),
formed by reacting diphenylacetonitrile with a strong
base such as NaOH in the presence of sodium amide
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Fig. 19. Method for the synthesis of nitazenes, based on the example of etonitazene using EEDQ
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Fig. 20. Methadone synthesis method
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(lithium amide, potassium tert-butoxide, and sodium
hydroxide have been used interchangeably). 1-Dime-
thylamino-2-chloropropane (2) is used as the alkylating
reagent, which cyclizes under the reaction conditions
to form an aziridinium salt (1,1,2-trimethylaziridinium
chloride). Depending on the direction of attack of the
diphenylacetonitrile anion on the aziridinium cation,
ring opening occurs at different positions. This results
in the formation of a mixture of two isomeric nitriles.
If the diphenylacetonitrile anion attacks from the left,
2,2-diphenyl-4-dimethylaminovaleronitrile (3) (referred
to as methadone nitrile) is formed, and if it attacks
from the right, 2,2-diphenyl-3-methyl-4-dimethylami-
nobutyrone (4) (referred to as isomethadone nitrile) is
formed. Separation of the isomeric nitriles was not car-
ried out in the original process, but methadone nitrile,
having a higher melting point, is less soluble in hexane,
while isomethadone nitrile forms less soluble salts with
p-toluenesulfonic acid and oxalic acid. 2,2-Diphenyl-4-
dimethylaminovaleronitrile, after Grignard reaction
with ethylmagnesium bromide formed in situ and sub-
sequent hydrolysis, gives methadone (5), while 2,2-
diphenyl-3-methyl-4-dimethylaminobutyrone reacts
with ethylmagnesium bromide to give a stable ketimine
(3-imino-4,4-diphenyl-5-methyl-6-dimethylaminohex-
ane), which hydrolyzes with difficulty to isomethadone
(6). Without separation of the isometric nitriles, a mix-
ture of constitutional isomers is formed in the last step
of the synthesis.
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Methadone is a racemate containing equimolar
amounts of dextromethadone and levomethadone. Le-
vomethadone is approximately twice as potent as the
racemic mixture of methadone, but this difference is usu-
ally not significant enough to justify routine separation
of the isomers. The process of enantiomer separation
is not complicated; adding d-tartaric acid to a solution of
racemic methadone in a mixture of acetone and water
leads to the formation of diastereomeric salts with varying
solubility. The less soluble dextromethadone levotartrate
salt precipitates and is separated by filtration. Levometh-
adone can then be isolated from the mother liquor in high
yields after alkalization and extraction (Barnett, 1976).

6. Summary

Synthetic opioids pose a significant challenge to
both law enforcement and the healthcare system due
to their high potency and growing popularity on the
black market. Their high potency is determined by their
binding mechanisms to opioid receptors, and their syn-
thesis, often conducted under uncontrolled conditions,
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Abstract

The article discusses the results of research conducted between 2016 and 2023 at the Firearms
and Ballistics Laboratory of the Police in Wroctaw on the impact of the use of firearms in accordance
with their intended purpose on the image of their parts reproduced on fired bullets and cartridge cases.
The research was based on firing tests consisting of firing a specific number of cartridges in a specific
time, while following the correct procedures for cleaning and maintaining the weapons and in violation
ofthese procedures, as well as comparative identification studies conducted using a comparative micro-
scope to identify the individual firearm from which the cartridges were fired.

Keywords: 7.62 mm wz. 1930 russian pistol cartridge, spent cartridge cases, fired projectiles, microscopic

comparative identification studies.

1. Introduction

The tests used three firearms adapted to 7.62 x
25 mm wz. 30 (Tokarev) pistol cartridges, in the
form of: a TT wz. 33 calibre 7.62 pistol manufac-
tured in Poland in 1952, a CZ-52 calibre 7.62 pis-
tol manufactured in Czechoslovakia in 1954 and
a PPS wz. 43 submachine pistol calibre 7.62 mm
from 1952, manufactured also in Poland. The
ammunition used for the tests consisted of 7.62 x
25 mm wz. 30 (Tokarev) pistol cartridges from
1955, manufactured in Poland (from the police
stock, intended for firing). These cartridges had
full steel jackets plated with tombac, set in brass
cases, on the bottoms of which were the manufac-
turer’'s markings — Zaktady Metalowe “Pilczyce”

in Pilczyce near Wroctaw in the form of the code:
“343 (inscribed in an oval) 55”.

2. Course of the investigation

At the beginning of the research, comparat-
ive material for further identification studies was
collected from the above-mentioned firearms
in the form of three fired bullets and three cart-
ridge cases from each of them. Three cartridges
were fired from the TT wz. 33 pistol to obtain in-
itial comparative material on 23 January 2016,
followed by a thousand cartridges plus six cart-
ridges for comparative purposes after firing
a hundred cartridges and a thousand cartridges
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after more than seven years (18 March 2023). From
the PPS wz. 43 machine pistol over a period of almost
eight months (from 15 March 2023, when the initial
comparative material was collected, to 5 November
2023), plus three more rounds for comparative stud-
ies of casings and bullets after every hundred shots,
i.e. a total of one thousand and thirty shots were fired
from the machine pistol. The TT wz. 33 pistol and the
PPS wz. 43 machine pistol were cleaned and main-
tained thoroughly after each firing. The CZ-52 pistol
was fired for a month (from 27 May 2023, when the
initial comparative material was collected, to 25 June
2023), plus six cartridges for comparative testing,
collected after every hundred and two hundred shots,
when the firing pin broke and further testing were dis-
continued for this reason. The CZ-52 pistol was not
cleaned or maintained in order to induce corrosion
changes in the barrel and other surfaces of the parts
that leave marks in the form of marks on the surfaces
of the cartridge cases. A total of 2,251 cartridges were
fired during the tests from the above-mentioned
three firearms.

3. Test results

3.1. Testing of the TT wz. 33 pistol

The casings and comparative bullets from the first
three rounds fired (marked “0” for the purposes of
this study) were examined using a stereoscopic mi-
croscope and found to be suitable for further identi-
fication studies. In particular, attention was drawn
to the characteristic feature of the firing pin mark on
the primer cup in the form of a round bulge in the cen-
tral part of the bottom of the mark, originating from
a defect (indentation) at the tip of the firing pin (Pho-
to No. 1). In addition, characteristic marks were also
found in the area of the so-called “slip” of the firing pin
and the breech face on the surface of the primer cup,
which were suitable for individual firearm identifica-
tion studies.

a) After firing one hundred shots over a period of

more than two months on the cups of the com-
parison cartridges (marked as “100”), the same
individual characteristics were found in the form
of a round bulge at the bottom of the firing pin tip
mark (Photo 1), linear micro-irregularities forming
dynamic traces of the firing pin slipping (Photo 2)
and traces of the breech face surface. In addition,
the common features of the compared barrel bore
traces reproduced on the fired projectiles (marked
as “0” and “100”) were found to be consistent —
Photo 3.

b) After firing a thousand shots over a period of more

than seven years The mark left by the firing pin on
the cup of the primer has the same rounded bulge
in terms of size and shape, while the cup is more
convex in the central part, which indicates a deep-
ening of the defect on the top surface of the firing
pin (Photo 4). The mark left by the firing pin sliding
on the primer cup also has the same characteristic
linear scratches, which can be compared (Photo
5). In addition, traces of the breech face with the
same characteristics are visible on the surface of
the cap cup, although it was found that they are
shallower, less visible, with more delicately out-
lined edges, which is the result of the flattening of
the surface of the pistol breech face during its use.
However, this does not prevent the positive identi-
fication of the weapon and the correct comparison
of the characteristics of these marks (Photo 6).
Examination of the fired bullets showed that the
marks of one field with the most characteristic and
deepest features remained unchanged and were
suitable for individual identification tests, which,
together with the consistency of the features
present in the marks of the second field of barrel
rifling, allows for a categorical positive identifica-
tion of the weapon (Photo 7). The marks of the
next two fields of barrel rifling were flattened (pol-
ished) and, as a result of wear, deprived of the in-
dividual features that were present in these places
on the starting projectiles (Photo 8.).

Photo 1. Trace of the firing pin on the primer cup of cartridge Photo 2. Comparison of common features of the so-called

“0” (left photo) and cartridge “100” (right photo) “slip” of the firing pin on the primer cup of the “0” cartridge

case (left part of the photo) and the “100” cartridge case
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Photo 3. Comparison of common features of the mark left by
one of the rifling grooves on the barrel, reproduced on bullet
,0” (left part of the photo) and bullet ,100”

Photo 5. Comparison of common features of the so-called
“slip” of the firing pin on the primer cup of the “0” cartridge
case (left part of the photo) and the “1000” cartridge case

Photo 4. Trace of the firing pin tip on the primer cup “0” (left
photo) and cartridge case “1000” (right photo)

e i 4 i e

Photo 6. Comparison of common features of the traces of

the breech face on the primer cup of the “0” cartridge case

(left part of the photo) and the “1000” cartridge case

Photo 7. Comparison of common features of the mark left by
one of the rifling grooves on the barrel reproduced on the “0”
projectile (left side of the photo) and the “1000” projectile

3.2. Examination of the PPS wz. 43 submachine gun

The cartridge cases and comparative bullets from
the first three rounds fired (marked “0” for the purposes
of this study) were examined using a stereoscopic mi-
croscope. It was found that they were suitable for iden-
tification testing, with visible perforation of the primer
cups by the firing pin in a manner that destroyed the
feature (round shape) located at the bottom of the firing

Photo 8. Microscopic comparison of the mark left by the
rifling of the barrel on bullet “0” with the image of this mark on
bullet “1000” (on which the features have disappeared)

pin mark. Other features on the side surface of the firing
pin mark, although suitable for identification studies,
were difficult to visualize in the photographs. In view
of the above, these marks were discarded and it was
decided to identify the weapon on the basis of char-
acteristic linear, arched ejector marks. These marks
were compared with each other with positive results
at 100 (Photo 9), 200 (Photo 10), 300 (Photo 11), 400
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(Photo 12), 500 (Photo 13), 600 (Photo 14), 700 (Pho-
to 15), 800 (Photo 16), 900 (Photo 17) and 1,000 shots
(Photo 18). During the research, it was found that minor
linear features disappeared as the weapon was used,
which is undoubtedly the result of the ejector surface
becoming flattened. Nevertheless, the main features
are clearly visible, run consistently, and can be seen in
the photographs.

Additionally, comparative material was collected in
the form of cartridge cases fired from thirteen PPS wz.
43 7.62 mm machine pistols manufactured in Poland

by three manufacturers marked: “HCP” (1 item), “6”
(4 copies), “12” (4 copies), “563” (4 copies) manufac-
tured in the years: 1949 (1 item), 1950 (3 items), 1951
(1item), 1952 (5items), 1953 (2 copies), 1954 (1 copy),
in orderto compare the ejector marks with similar marks
on the machine pistol that is the subject of this studies.
This was due to the fact that the ejector in weapons
of this system is part of the recoil mechanism, taking
the form of the round head of the recoil spring rod. The
ejector mark on the bottom of the cartridge case is a re-
production of the edge of the round head, made of steel.

Photo 9. Comparison of common ejector marks reproduced
on the “0” cartridge case (left side of the photo) and “100”
cartridge cases

Photo 10. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “200” cart-
ridge cases

Photo 11. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “300” cart-
ridge cases

Photo 12. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “400” cart-
ridge cases

Photo 13. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “500” cart-
ridge cases
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Photo 15. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “700” cart-
ridge cases

Photo 16. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “800” cart-
ridge cases

Photo 17. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” (left side of the photo) and “900” cart-
ridge cases

As these parts could have been mass-produced using
the same methods and cutting tools, the ejector marks
of the above-mentioned submachine guns were com-
pared. Microscopic examination revealed completely
different characteristics of the compared ejector marks,
which take the form of linear scratches running in differ-
entdirections and variously shaped indentations. None
of the compared ejector marks is similar to the ejector
mark of the tested machine pistol, and examples of
the compared marks are shown in photos 19, 20, 21,
22, and 23.

Photo 18. Comparison of common features of ejector marks
reproduced on the “0” cartridge case (left side of the photo)
and the “1000” cartridge cases

The second part of the research involved com-
parative microscopic identification studies of traces
from the barrel of the tested machine pistol left on
the leading parts of bullets fired from it after 100, 200,
300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 and 1000 shots. It
was found that in each case the comparative bullets
were suitable for individual identification tests, the
results of which were positive. The common features
of the compared marks are presented in photographs
24-34, where the comparative mark is on the left side
of the photograph.

Photos 19, 20, 21, 22, 23. Comparison of ejector marks from the tested PPS wz. 43 machine pistol with ejector marks from
other machine pistols of this model
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Photo 24. Comparison of common features of the rifling Photo 25. Comparison of common features of the rifling
marks reproduced on projectiles “0” and “100” marks reproduced on projectiles ,0” and ,200”

Photo 26. Comparison of common features of barrel rifling Photo 27. Comparison of common features of barrel rifling
marks reproduced on projectiles “0” and “300” marks reproduced on bullets “0” and “400”

Photo 28. Comparison of common features of barrel rifling Photo 29. Comparison of common features of barrel rifling
marks reproduced on bullets “0” and “500” marks reproduced on bullets “0” and “600”

Photo 30. Comparison of common features of barrel rifling Photo 31. Comparison of common features of barrel rifling
marks reproduced on bullets “0” and “700” marks reproduced on bullets “0” and “800”
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Photo 32. Comparison of common features of barrel rifling
marks reproduced on bullets “0” and “900”

Photos 33, 34. Comparison of common features of two bar-
rel rifling marks reproduced on bullets “0” and “1000”

3.3. Examination of the GZ-52 pistol

The cartridge cases and comparative bullets from
the first three rounds fired (marked “0” for the purpos-
es of this study) were examined using a stereoscopic
microscope and found to be suitable for further identi-
fication testing.

a) After firing one hundred shots, with 50 rounds
fired together with three starter rounds and the
next 50 rounds fired after seven days, compar-
ative material was collected for identification
testing. The pistol was not cleaned and was left
at room temperature. The cartridge cases and

bullets fired from the tested pistol were subject-
ed to identification tests. During microscopic ex-
amination, characteristic features of the rifling of
the weapon’s barrel were found on the leading
surfaces of the comparative bullets fired after 100
shots, which were compared with similar marks
on the starter bullets. The result was positive,
with common features found to be consistent
(Photos 35, 36). A comparison of the marks left
by the pistol’s mechanisms on the surfaces of
the cartridge cases from the cartridges fired from
it, in particular the firing pin on the primer cups,
also yielded a positive result. At the beginning of
the next round of tests, the firing pin broke, which
meant that the comparative identification studies
of the marks on the casings from the fired cart-
ridges had to be abandoned.

Photos 35 and 36. Comparison of common features of the
two rifling fields reproduced on bullets “0” (left side of the pho-
to) and “100”

b) After firing two hundred shots, including one hun-

dred rounds shot 29 days after the start of the test
and 22 days after the previous test, identification
tests were carried out on the bullets fired from the
barrel of the tested pistol. Before conducting the
performance tests, the tested pistol was subjec-
ted to optical tests, including the use of a stere-
oscopic microscope, revealing minor post-cor-
rosion changes on the surface of the barrel, in
its muzzle section. Subsequently, comparative
bullets were collected for identification tests, the
results of which were positive. The common fe-
atures of the compared barrel rifling marks of the
tested pistol were found to be consistent (Pho-
tos 37 and 38).
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Photos 37 and 38. Comparison of common features of the two barrel rifling fields reproduced on
bullets “0” (left part of the photo) and “200”

4. Gonclusions

The use of the three automatic firearms examined
did not cause any changes in the image of the weap-
ons mechanisms marks on the surfaces of the cas-
ings from the fired cartridges and the fired bullets in
a way that would prevent the correct individual identi-
fication of the weapons. A thousand cartridges were
fired from the TT wz. 33 pistol over a period of seven
years, a thousand cartridges were fired from the PPS
wz. 43 machine pistol over a period of eight months,
and two hundred cartridges were fired from the CZ-52
pistol over a period of one month until the firing pin was
damaged, which ended the test. The CZ-52 pistol was
not cleaned or maintained in order to cause corrosion
changes that could affect the image of the barrel rifling
marks on the leading surfaces of the projectiles fired
fromit. In each case, it was found that the traces of the
weapon mechanisms reproduced on the casings of the
fired cartridges and the fired projectiles were suitable
for further identification tests, which were carried out
using a Leica FFM comparative microscope with pos-
itive results, including the confirmation of the compat-
ibility of the compared marks reproduced on the cas-
ings and projectiles after firing a thousand cartridges
from the tested weapon over a period of eight months
and seven years. The compatibility of the compared
traces of the CZ-52 pistol barrel found on the fired
projectiles was confirmed despite the visible minor
post-corrosion changes caused by not cleaning and
maintaining the barrel after firing.
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— 8 000-20 000 znakow typograficznych (ze spacjami) kwota 300 ztotych brutto;

—20 001-40 000 znakow typograficznych (ze spacjami) kwota 400 ztotych brutto;

— 40 001-50 000 znakow typograficznych (ze spacjami) kwota 500 ztotych brutto.

Wersjg pierwotng (referencyjng) czasopisma jest wydanie papierowe. ,,Problemy Kryminalistyki” sg dostepne
takze na stronie internetowej wydawnictwa.
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TERMS AND CONDITIONS of publishing in “Issues of Forensic Science”

10.

11.

12.

13.

14.

15.

. The editorial board of “Issues of Forensic Science”, referred to as “the Editorial board” accepts only original

articles of theoretical and experimental content in form of synthetic, analytical and casuistic work that covers
forensic science and related areas as well as reviews of scientific monographic works of one or more authors
which are later referred to as “the Author”. The submitted works can neither be published in any other form, nor
in the reviewing process by other publishers simultaneously.

. The editorial board does not return the articles to its author. The board reserves the right to shortening and ad-

justing of the text as well as to modifying its titles and subtitles.

. The board reserves the right to dismiss the submitted work without detailed reasons.
. The works written against the present terms and conditions will not be published.
. The works are to be send to the e-mail address: clkpk@policja.gov.pl or provided to the board on a digital data

carrier such as CD, DVD or USB drive (the carriers are not to be returned to the author by the board). 6. The
number of characters in submitted text should not exceed 40 000 including figures, tables, abstract and biblio-
graphy. The text should be formatted in Times New Roman, size 12, spacing of 1,5 lines, margins of 2,5 cm
width on both sides of the document. The contents are to be made with the basic formatting, with no highlights.

. Every submitted article is to be accompanied by an abstract (max. 150 words) and 3 to 7 key words.
. The submitted article should be written in Polish or English.
. The submitted article cannot be signed — it cannot bear any signs that may lead to identification of the author

of the work. This data (first and last name(s) of the author(s), title of the publication, name of the author’s em-
ploying institution, their position, address, phone number, e-mail, and, if required, information regarding the
funding of the conducted research) should be enclosed in a separate file.
The submitted articles will be subject to review by two reviewers in accordance with doubleblind review prin-
ciple, which entails that both reviewers and author(s) are unaware of each other’s identities. Reviewers are
selected from outside the institution to which the author is affiliated (authors are affiliated). Once a year, in the
publishing house’s website, the last names of our reviewers will be published.
If the article receives positive feedback from the editor, but it is suggested that modifications and corrections be
introduced, the author is obliged to answer the comments and consider introducing the suggested modifications.
The editorial office has adopted and applies the Code of Publication Ethics. The Publisher, Authors and Re-
viewers are obliged to comply with the principles of ethics, in particular the principles of responsibility, integrity,
transparency and confidentiality. The board recalls that ghostwriting and guest authorship are manifestation of
scientific unreliability, therefore all detected incidents will be revealed and documented, including notification of
relevant parties (the institutions that employ authors, scientific societies, association of scientific editors etc.).
In order to counteract occurrence of such incidents, the Editorial Board requires from all the authors revealing
the contributions to creation of their works.
Figures and Tables should be provided with titles and information on their sources (e.g. website address with
a date of accessing). Their number would be limited to a minimum necessary to understand the text. Captions
under Figures and descriptions of Tables should be made in Polish or English language; numbers of Figures
and Tables should be expressed in Arabic digits. Photographs ought to have 300 dpi resolution. The location
of Figures and Photographs in the text should be marked by the captions and all graphic materials should be
delivered in separate appendices (not in the text).
Upon submitting a text for publication the Author declares that the text sent is of his/her authorship and he/she
possesses full (exclusive) personal and property right to it. The author also declares, that he has the right to
dispose of materials placed in the work, such as: Figures, graphics, Tables, etc., and that their use in the work
does not infringe the rights of third parties.
References to other works in the text and Bibliography should be made according to APA (American Psycholo-
gical Association) system, version 6:
a) references to other works - in case of referring to works of other authors the name of author/authors and

year of publishing should always be given.

Examples:

- one author:

According to Malinowski (2015)... In Polish Language Dictionary (Doroszewski, 1961)

- two authors:

According to Widacki and Dukata (2015)... It is stated in Polygraph examinations (Widacki, Dukata, 2015) ...

- three to five authors - all the names are given only in the first instance of referring to a given work in the

text; in subsequent references exclusively the name of first author and an abbreviation “et al.”

As Bajerlein, Woijterska, Grewling and Kokocinski (2015) demonstrated in their article...

In the article mentioned above Bajerlein et al. (2015) demonstrated... As research has shown (Bajerlein et

al., 2015)...
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b)

c)

- six and more authors — the name of the first author followed by the abbreviation “and others” as well as
the year should be provided each time for the first and subsequent links.

direct quotations —if a direct quotation from another work is included in the text, it should start and end with
quotation marks and directly after the quotation the source with page numbers should be given:
e, ” (Kowalski, 2016, p. 31)

Bibliography should be made in the alphabetical order basing on the following examples:

Arntzen, F. (1989). Psychologia zeznan swiadkow. Warsaw: Panstwowe Wydawnictwo Naukowe.

Buller, D.B., Burgoon, J.K. (1996). Interpersonal Deception Theory. Communication Theory, 6(3), 203-242.
DOI:10.1111/j.1468-2885.1996.tb00127.x

Sweetser, E.E. (1987). The definition of lie: An examination of the folks models underlying a semantic pro-
totype. W: D. Holland (ed.), Cultural Models in Language and Thought. New York: Cambridge University
Press.

Widacki, J. (ed.). (2012). Kryminalistyka. Warszawa: C.H. Beck.

16. Upon approval of the work for publication an Agreement on Transfer of Copyright to the Editor is concluded with
the author.

17. The author is not entitled to a remuneration for the publication in the Quarterly.

18. The primary (referential) version of the Quarterly is the hard copy. “Issues of Forensic Science” is also available
on the Editorial House’s website.









