Dificultades que presenta el uso de la cromatografia gaseosa con detector de Ue
7\ wxiz. masa en el analisis de higrina y cuscohigrina, dos alcaloides propuestos como o
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Difficulties in the use of gas chromatography with mass detector in the analysis of hygrine and cuscohigrine. Alkaloids
proposed as markers of coca leaf consumption.
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Método: patrones de CUS y CUS-d6 fueron
preparados a concentraciones de 0,5; 2; 10; 20 y 25 ppm
en metanol y acetato de etilo. CG-MS 7890B Agilent
Technologies, detector de masa 5977B Agilent, Modo
SCAN y SIM, IE 70 eV, columna capilar HP5-MS (30 m
X 250 pm i.d., 0.5 ym film thickness), con programa de
temperatura, vol. Iny. 1pl, modo splitless y las
temperaturas del inyector se establecieron en 180°C,

Higrina (HYG) y Cuscohigrina (CUS) fueron
propuestos como marcadores del consumo
de hoja de coca.
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Introduccién: En algunos paises de
Latinoamérica como Argentina el
consumo de hojas de coca es una
practica habitual, sea porque se masca, o
se bebé té de coca y en Argentina
ademas permitida legalmente. No es
infrecuente que la Justicia deba
determinar si un resultado positivo a
cocaina sea en sangre, orina, fluido oral

¢La CUS sufre degradacion térmica y/o
adsorcion en los sitios activos del
cromatoégrafo cuando se emplea CG-MS?

” . Objetivo: observar el comportamiento de los 210°C, 250°C, 270°C y 290°C. Se empleé un Ultra Inert
0 pelo es debido aun consumo ilsgal o patrones de CUS y CUS-d6 con distintas splitless inlet liner. Extractos de 1 mL de fluido oral (FO),

por el uso de hoja de coca (legal). temperaturas del inyector y concentraciones y orina (OR) y plasma (PL) se realizaron en columnas
\ / preparados en dos solventes diferentes y PE Waters OASIS® HLB.
determinar si la CUS es adsorbida en los sitios
activos del CGMS. E\

Resultados:

1-La relacion CUS/HYG y CUS-d6/HYG-d3 se incrementan con el aumento de la temperatura del inyector, independientemente de la concentracion de CUS-
CUSd6 empleada y del solvente de disolucion (metanol o acetato de etilo). (Tabla 1y Figura 1). Se verifica que la CUS y CUS-d6 se degradan térmicamente a
HYG e HYG-d3 y que la degradacién no parece tener proporcionalidad con el area de la CUS y CUS-d6 respectivamente ni con la temperatura del inyector. Aun
a temperatura del inyector de 180°C, la CUS y CUS-d6 se degradan a HYG e HYG-d3.
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Tabla 1- Relacion CUSIHYG y CUS-06/HYG-03 a concentraciones de 0.5 2; 10; 20;y 25 ppm en Metanol y 10ppm en Acetato de etilo y con temperaturas de inyector de 180°C, 210°C , 250°C, 270°C y 290

2-Al aumentar la temperatura del inyector el area de la CUS y CUS-d6 se incrementan proporcionalmente mas que el area de los productos de la degradacion HYG
y HYG-d3 como se ve en los CV% (Tabla 2). La HYG puede también ser termolabil.

Coeficiente de variacién (%)

Solvente Temp. de inyector Concentracién (ppn  Higrina  Cuscohygrina

cq (ppm)
Metanol 210, 250, 270, 290 05 23% 40%
Metanol 210, 250, 270, 290 2 15% 49%
Metanol 210, 250, 270, 290 10 17% 47%
Metanol 180, 250, 290 10 15% 36%
Metanol 180, 250, 290 20 60% 90%
Metanol 210, 250, 290 20 8% 33%
Metanol 250, 290 25 16% 30%
Ac.Etilo 210, 290 10 17% 69%
Ac.Etilo 210, 290 10-d6 6% 75%

Tabla 2- CV% de las reas de HYG y CUS a disti temp. de inyector y de

dilucién del testigo de CUS y CUS-d6

3-Cuando los patrones de CUS y CUS-d6 se disuelven en extractos de FO, OR y PL la sefial de la CUS y CUS-d6 incrementa su respuesta en distinta proporcion
dependiendo de la matriz biolégica empleada. La HYG e HYG-d3 provenientes de la degradacion térmica no tienen una respuesta de igual magnitud. (Figura 2)

CONCLUSIONES

1- Los patrones de CUS y CUS-d6 se degradan térmicamente a HYG e HYG-d3, pero no parecen guardar proporcionalidad con el aumento de la temperatura del
inyector. Tampoco debemos descartar la posible degradacion térmica de la HYG. Esto complica el analisis de muestras reales porque no es posible determinar
cuanta HYG proviene del consumo de la hoja de coca y cuanto de la degradacion de la CUS.

2- Al aumentar la temperatura del inyector la CUS y CUS-d6 incrementan la respuesta en el CG-MS probablemente porque mejora la volatilizacién del compuesto,
el area de HYG y HYG-d3 no se incrementan en igual magnitud. En la medida de los posible se deberian emplear temperaturas del inyector entre 250 °C a 290 °C.

3- La CUS y CUS-d6 tienen efecto matriz positivo en el CG-MS, esto puede explicarse porque la matriz (FO, OR, PL) compite con los sitios activos en el CG-MS
(por ejemplo, linner del detector) resultando que una mayor cantidad de CUS y CUS-d6 queda sin adsorberse en los sitios activos y por lo tanto la sefal aumenta./




