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Mit 3 Textabbildungen 

(Eingegangen am 14. Januar 1961) 

~etasys tox  geh5rt zu tier Gruppe der insecticiden Phosphors~urcester. 
Das urspriingliche I-Iandelspr~tparat war ein Gemiseh der Thionoform 
(CH30)2P(S)OC2I-I4--S--C2H5 und der Thiolform (CHaO)2P(O)SC~I-I 4 -  
S--C~K 5 der 0,0-Dimethyl-~thyl-fl-mercaptoi~thyl-thiophosphors~ure im 
Verh~ltnis 70:301. In neuerer Zei~ wird Metasystox(i) geliefert. Beide 
Pr/~parate enthalten Emulgator, /s Metasystox-Chargen dazu Xylol. 

Zu den Sehwierigkeiten des Metasystoxnaehweises haben sieh FISCHE~ 
und SP]~CHT ~ in einer kritischen Untersuchung gegugert. Aus ihr geht 
hervor, dab ein einfaeher, sieherer und zugleieh sehneller Naehweis 
noeh nieht gefunden ist. 

Wit untersuehten nunmehr das Verhalten yon Metasystox und 
einigen Spaltprodukten bei der gasehromatographisehen Analyse. Die 
beiden Isomeren des Metasystox selbst sind infolge ihres hohen S ide-  
punktes (Thiolform : Kp 0,7 m m =  112~ C a) gaschromatographiseh nieht 
nachweisbar. 

Nachweis von ]liichtigen Beimengungen 

Anl~glich eines Vergfftungsfalles, bei dem Verdacht auf die Ein- 
nahme eines Pflanzensehutzmittels best~nd, die Vorproben auf E 605 
jedoch negativ ausfielen, fiihrten Mr wegen des auff~llig lauchartigen 
und zugMeh aromatisehen Geruehes der Leiehenteile gaschroma~o- 
graphisehe Untersuehungen dutch. Dabei erhielten wit mit dem Wasser- 
dampfdestillat der eingesandten Magenwand die 'in Abb. 1 wieder- 
gegebene Kurve. Die Analyse der Zaeken ergab neben ~thanol, often- 
siehtlieh yon F/~ulnis he~rfihrend, wenig ~thylenbenzol sowie o-, m- 
und p-Xylol. Auch in Proben yon Leber, Lunge und Gehirn konnten 
wir die gleiehen Substanzen naehweisen. 

Vergleiehende gasehromatographisehe Untersucllungen mig einer 
Ofigiualflasehe Metasystox einer /~lteren Charge zeigten gleichfalls das 

* Vorgetragen auf der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir gerichtliehe 
und soziale Medizin in Graz im Oktober 1960. 
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Vorliegen yon ~thylenbenzol und Xylol. Damit  kann Xylol gewisser- 
mal~en eine Leitsubs~anz ffir das Auffinden yon Me~asys~ox werden. 
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Nachwe i s  von /li~chtigen Spaltprodulcten nach Hydro ly se  

Wir hydrolysierten sowohl reinen ,,Me~asystox"- und ,,Me~asystox-i"- 
Wirks~off als auch die Handelsprs dutch eins~findiges Kochen 
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mit  Wasser, verdfinnter Saure und Lauge und konnten nach Aus~hern  
im sauren Milieu gaschromutogr~phisch in allen F/~llen/~-Mercap~o~tthyl- 
thio~thyl~ther C2Hs--S--C2H ~ -  SH neben weniger fi- Oxy~thyl-thios 
~i~her C2Hs--S--C2Ha--OH feststellen. Auger diesen X~hern en~s~anden 
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beim Kochen mit verdiinnger und noch mehr mit  konzentrierter Lauge 
zwei weitere Verbindungen, die Mr  zun/~ehs~ mit X 1 und Xe bezeichneten. 
Die Ausbeu*e art den genann~ml fl/ieh*igert S~offen is~ gering. Die 
Frak~ogramme I (Abb. 2) und I I  (Abb. 3) geben das gasehromatographisch 
gewonnene Analysenergebnis wieder. Frak togramm I wurde mit einer 
i m langen Trenns/~ule, die mit  der s~ation/~ren Phase , ,R"  voll Perkin- 
Elmer geffillt war, bei einer Arbei~stemperatur yon 1300 C und einem 
Helium-Strom yon 65 cm3/min anfgertommen. Frak~ogramm I I  zeigt 
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das Verhalten derselben Probe an einer 1,5 m langen polarett Polys 
glykol-Kieselgur-Sgule. Erwar~ungsgemgl3 wurde dabei der Durch~ri~t 
des /~-Oxy/~thyl-~hio~r s~grker verzSger~ Ms bei Verwendung 
der unpolaren ,,t~"-Ss Aa der Reihenfolge der fibrigen Zacken 
/~nder~e sieh dagegen niches. 

Nachweis von /li~chtigen Spaltprodulcten 
nach Umsatz mit Natrium-Alkoholat 

Beim einsffindigen Erhitzen der beiden Wirks~offe urtd Handels- 
prgpgra{e Me~sys tox  nnd Metasys~ox-i mi~ Natriumme{hyla~ in Methyl- 
alkohol fanden wir im Ar des Reaktionsgemisches gaschromato- 
graphisch in allen Fgllen wenig fl-Oxy/~hyl-thiog~hylgther nnd fl- 
Mercap~og~hyl~hiogthylgSher sowie X2, Subs~anz X~ aber in so guter 
Ausbeute, dab der Nachweis noch gelang, wenn wir yon 250 7 Wirk- 
stoff ausgingen. 

Die N~tur yon X 1 und X~ liel3 sich dadurch klgren, dag sich auch beim Umsatz 
yon Disyston (C2ttsO)2P(S)S--C2H4--S--C2H ~ mit Na-Methylat X I neber~ wenig 
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X~, mit I~va-Athylat dagegen ausschlieBlich X 2 bildet. X e wurde nach Fraktio- 
nierung im Vakuum (Kp2mm ~ 450 C) als eine ~arblose, iibelriechende Fliissigkeit 
gewonnen. Die Elementaranalyse ergab Werte, die gut mit den f~r eine Ver- 
bindung CsHi~S z zu erwartenden iibereinstimmen: 

Gefunden fiir X ~ . . .  
Berechnet ~iir CsHI~S ~ 

G 

47,53 
47,95 

H 

9,15 
9,18 

s 

42,29 
42,66 

X 2 ist demnach offenbar der Xthandithiol-di~tthyl/~ther C2Hs--S--C2H~--S-- 
C~H 5. Ffir die Verbindung X i aus Disyston (Kpl,0 mm ~ 430 C), die allerdings dutch 
etwas Athandithioldi/~thyl/~ther verunreinigt war, lieB sich dureh Elementaranalyse 
die Formel CsHi2S 2 wahrscheinlioh machen. X i ist also offenbar _~thandithiol: 
methyl-ithyli~ther. 

Die  lgeak t ion  zwischen Metasys~ox u n d  N a - M e t h y l a t  scheint  also 
~hnlich zu ver laufen,  wie es PISHOHIMUKA 4 fiir den  Umsa t z  zwischen 
Th iophosphorsaurees te rn  u n d  Alkoho la t  beschr ieben ha t .  

Beim U m s a t z  yon  Me ta sys tox  mi t  Iqat r iumi~thyla t  soll te bei  dieser 
R e a k t i o n  die A t h y l v e r b i n d u n g  X~ ents tehen.  W i t  f anden  hier jedoch 
ebenfal ls  die Me thy lve rb indung  X 1. 

Es ist anzunehmen, dab die Methylgruppe, die zur Bildung des ;4thandithiol- 
methyl-ithyl/~thers (Xi) erforderlich ist, aus dem Metasystox-Molekiil selbst 
stammt, wie ahnliehes fiir die Reaktion einiger Thiophosphors/~ureester des Typs 
(I~O)2P(S)SR' mit Alkoholat bekannt ist, wobei die Bildung yon Zwischenver- 
bindungen und Umlagerungsvorginge angenommen werden mfissen 5. I-tierffir 
spricht auch die Bfldung yon X i aus Metasystox beim Koehen mit l~atronlauge 
allein ohne Methanol-Zusatz. 

Ungekl~rt ist noch das Auitreten des ~th~ndithiol-di/~thyl-ithers (X~) beim 
Umsatz yon Metasystox mit Na-Methylat. Man kSrmte hier an eine geringffigige 
Verunreinigung des Ausgangsmaterials denken. 

Die b isher  e rw~hnten  S p a l t p r o d u k t e  nach  H y d r o l y s e  oder  Umsa t z  
mi t  Alkoho la t  fanden  sich erwartungsgem~tl] auch  bei  Systox,  dem 
0,0-Di/~thyl-fi-mercapto/~thylthiophosphors/~ureester.  Be im U m s a t z  yon  
Sys tox  mi~ N a - M e t h y l a t  b i lde t  sich - -  wie zu e rwar t en  - -  vorwiegend 
X~, be im U m s a t z  m i t  N a - ~ t h y l a t  X~. 

Die VerWendung yon  X t h y l a t  e r l aub t  es, in  e inem Arbe i t sgang  
~ e t a s y s t o x  duroh die Verb indung  X i u n d  Sys tox  du tch  die Verb indung  
X~. vone inander  zu unterseheiden.  I-Iier h a b e n  wi t  e inen An satz  i i i r  eine 
Un te r sche idungs reak t ion  yon  Metasys tox  und  Sys tox .  W e n d e n  wir  
M e t h y l a t  gn, so e rha l t en  wir  sowohl aus  Sys tox  als auch aus M e ta sys tox  
die  gleiehe Verb indung,  n/~mlich X i. 

Mit  E 605 u n d  Tr i -o&resy lphospha t ,  die ~ als organische Phosphor -  
s/~ureester gleiehfalls pr / i f ten,  erhie l ten ~ mi t  Alkoho la t  keine fl i ichtige,  
u n t e r  unseren Bedingungen  gasehromatograph i sch  naehweisbare  Ver- 
b indung.  
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R~ach diesen Ergebnissen mit Wirkstoff tauchte jetzt die Frage nach 
der Isolierung yon Met~systox aus dem MageninhMt auf. Als Modell- 
versuch verse~zten wir 100 g Magenwand 48 Std post r~ortem mit 1 g 
,,Metasystox-i"-Handelspr~parat und homogenisierten mit Aceton. 
Nach Filtrieren und Abdampfen des Acetons extrahierten wir die ver- 
bleibende w/~i~rige L6sung, die neben dem Wirkstoff viel Fett  enthiflt, 
mit ~ther, verdampften diesen und gaben den mit wenig Aceton auf- 
genommenen Riickstand zur Treanung yon Fett auf eine Kohlesi~ule. 
Von den ersten fettfreien Aeeton-Eluaten wurde das LSsungsmittel 
verdampft und der l%fickstan4 mi~ ~thyla~ zur Reaktion gebracht. 
Gaschromatographiseh liel~ sich ansehlie~end eine starke Zacke an der 
fiir X~ charakteristisehen Stelle feststellen. 

Im Tierversueh konnte die Wh'ksubstanz in gleieher Weise im Magen- 
inhMt naeh Umsatz mit :4thylat eindeutig und reiehlich n~chgewiesen 
werden. Vergleiehende Leerversuehe verliefen negativ. 

Naeh diesen Vorversuchen wollen wir uns nun dem Sehicksal des 
Metasys~ox im Organismus, insbesondere aber aueh dem I~aehweis 
intravital und postmortM entstehender SpMtprodukte zuwenden. 

Zusammenfassung 
Metasystox, Metasystox-i und Systox lassen sich durch charakte- 

ristische flfichtige SpMtprodukte, die beim Kochen mit Ss L~uge 
oder Natriumalkoholat entstehen, gaschrom~tographisch nachweisen. 

Herrn Dr. G. SC~AD]~R, Wuppertal-Elberfeld, danken wir fiir seine verst~ndnis- 
vollc Unterstfitzung durch Uberlassung yon Reinsubstanzen. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat diese Arbeit durch die Bereit- 
stellung einer Sachbeihilfe gefSrdert, woffir wir auch an dieser Stelle danken 
mSchten. 
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