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Metasystox gehort zu der Gruppe der insecticiden Phosphorséureester.
Das urspriingliche Handelspriaparat war ein Gemisch der Thionoform
(CH,0),P(8)0C,H,—S—C,H; und der Thiolform (CH;0),P(0)SC,H,—
S—C,H; der 0,0-Dimethyl-athyl-f-mercaptoathyl-thiophosphorsdure im
Verhiltnis 70:301. In neuerer Zeit wird Metasystox(i) geliefert. Beide
Priparate enthalten Emulgator, dltere Metasystox-Chargen dazu Xylol.

Zu den Schwierigkeiten des Metasystoxnachweises haben sich Fiscuer
und SercHT? in einer kritischen Untersuchung gedufert. Aus ihr geht
hervor, daB ein einfacher, sicherer und zugleich schneller Nachweis
noch nicht gefunden ist.

Wir untersuchten nunmehr das Verhalten von Metasystox und
einigen Spaltprodukten bei der gaschromatographischen Analyse. Die
beiden Tsomeren des Metasystox selbst sind infolge ihres hohen Siede-
punktes (Thiolform: Kpgymm = 1129 C3%) gaschromatographisch nicht
nachweisbar.

Nachweis von fliichiigen Beimengungen

AnlaBlich eines Vergiftungsfalles, bei dem Verdacht auf die Ein-
nahme eines Pflanzenschutzmittels bestand, die Vorproben auf E 605
jedoch negativ ausfielen, fiihrten wir wegen des auffillig lauchartigen
und zugleich aromatischen Geruches der Leichenteile gaschromato-
graphische Untersuchungen durch. Dabei erhielten wir mit dem Wasser-
dampfdestillat der eingesandten Magenwand die 'in Abb. 1 wieder-
gegebene Kurve. Die Analyse der Zacken ergab neben Athanol, offen-
sichtlich von Féaulnis herrithrend, wenig Athylenbenzol sowie o-, m-
und p-Xylol. Auch in Proben von Leber, Lunge und Gehirn konnten
wir die gleichen Substanzen nachweisen.

Vergleichende gaschromatographische Untersuchungen mit einer
Originalflasche Metasystox einer dlteren Charge zeigten gleichfalls das
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Vorliegen von Athylenbenzol und Xylol. Damit kann Xylol gewisser-
maBen eine Leitsubstanz fir das Auffinden von Metasystox werden.
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Nachweis von fliichtigen Spaliprodulkten nach Hydrolyse

Wir hydrolysierten sowohl reinen ,,Metasystox‘‘- und ,,Metasystox-i‘-
Wirkstoff als auch die Handelspraparate durch einstiindiges Kochen
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Abb. 2

mit Wasser, verdiinnter Sdure und Lauge und konnten nach Ausithern
im sauren Milieu gaschromatographisch in allen Fillen §-Mercaptoathyl-
thiodthylather C,H,—S—C,H,—SHneben weniger §-Oxyéthyl-thioathyl-
ither C,H;—S—C,H,—OH feststellen. AuBer diesen Athern entstanden
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beim Kochen mit verdiinnter und noch mehr mit konzentrierter Lauge
zwei weitere Verbindungen, die wir zunéchst mit X, und X, bezeichneten.
Die Ausbeute an den genannten flichtigen Stoffen ist gering. Die
Fraktogramme I (Abb. 2) und II (Abb. 3) geben das gaschromatographisch
gewonnene Analysenergebnis wieder. Fraktogramm I wurde mit einer
1 m langen Trennsdule, die mit der stationsren Phase ,, R von Perkin-
Elmer gefiillt war, bei einer Arbeitstemperatur von 130° C und einem
Helium-Strom von 65 cm3/min aufgenommen. Fraktogramm IT zeigt
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Abb. 3

das Verhalten derselben Probe an einer 1,5 m langen polaren Polyédthylen.-
glykol-Kieselgur-Saule. Erwartungsgema wurde dabei der Durchtritt
des B-Oxyéthyl-thiodthyldthers stirker verzogert als bei Verwendung
der unpolaren ,,R“-Séule. An der Reihenfolge der tbrigen Zacken
anderte sich dagegen nichts.

Nachweis von fliichtigen Spaltprodukten
nach Umsatz mit Natriwm- Alkoholat

Beim einstiindigen Erhitzen der beiden Wirkstoffe und Handels-
préparate Metasystox und Metasystox-i mit Natriummethylat in Methyl-
alkohol fanden wir im Atherextrakt des Reaktionsgemisches gaschromato-
graphisch in allen Fillen wenig p-Oxyithyl-thiodthylither und -
Mercaptoathylthiodthylither sowie X,, Substanz X; aber in so guter
Ausbeute, da der Nachweis noch gelang, wenn wir von 250 ¢ Wirk-
stoff ausgingen.

Die Natur von X, und X, lieB sich dadurch klaren, daB sich auch beim Umsatz
von Disyston (C,H,0),P(8)S—C,H,—8—C,H; mit Na-Methylat X; neben wenig
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X,, mit Na-Athylat dagegen ausschlieBlich X, bildet. X, wurde nach Fraktio-
nierung im Vakuum (Kpgmm =45° C) als eine farblose, iibelriechende Fliissigkeit
gewonnen. Die Elementaranalyse ergab Werte, die gut mit den fiir eine Ver-
bindung CH,,S, zu erwartenden iibereinstimmen:

C H 8
Gefunden fiir X,. . . | 47,53 9,15 42,29
Berechnet fir C;H,,S, | 47,95 9,18 42,66

X, ist demnach offenbar der Athandithiol-disthylather C,H,—S—C,H,—S—
C,Hy. Fiir die Verbindung X aus Disyston (Kpj,0 mm =43° C), die allerdings durch
etwas Athandithioldidthylither verunreinigt war, lie§ sich durch Elementaranalyse
die Formel C,H,,S, wahrscheinlich machen. X, ist also offenbar Athandithiol-
methyl-athylather.

Die Reaktion zwischen Metasystox und Na-Methylat scheint also
shnlich zu verlaufen, wie es PismcamMuka?® fir den Umsatz zwischen
Thiophosphorséureestern und Alkoholat beschrieben hat.

Beim Umsatz von Metasystox mit Natriuméathylat sollte bei dieser
Reaktion die Athylverbindung X, entstehen. Wir fanden hier jedoch
ebenfalls die Methylverbindung X,.

Hs ist anzunehmen, daB die Methylgruppe, die zur Bildung des Athandithiol-
methyl-gthylathers (X;) erforderlich ist, aus dem Metasystox-Molekiil selbst
stammt, wie shnliches fiir die Reaktion einiger Thiophosphorséureester des Typs
(RO),P(S)SR” mit Alkoholat bekannt ist, wobei die Bildung von Zwischenver-
bindungen und Umlagerungsvorginge angenommen werden miissens, Hierfiir
spricht auch die Bildung von X; aus Metasystox beim Kochen mit Natronlauge
allein ohne Methanol-Zusatz.

Ungeklart ist noch das Auftreten des Athandithiol-didthyl-athers (X,) beim
Umsatz von Metasystox mit Na-Methylat. Man kénnte hier an eine geringfiigige
Verunreinigung des Ausgangsmaterials denken.

Die bisher erwdhnten Spaltprodukte nach Hydrolyse oder Umsatz
mit Alkoholat fanden sich erwartungsgemiB auch bei Systox, dem
0,0-Disithyl-B-mercaptodthylthiophosphorsdureester. Beim Umsatz von
Systox mit Na-Methylat bildet sich — wie zu erwarten — vorwiegend
X,, beim Umsatz mit Na-Athylat X,.

Die Verwendung von Athylat erlaubt es, in einem Arbeitsgang
Metasystox durch die Verbindung X, und Systox durch die Verbindung
X, voneinander zu unterscheiden. Hier haben wir einen Ansatz fiir eine
Unterscheidungsreaktion von Metasystox und Systox. Wenden wir
Methylat an, so erhalten wir sowohl aus Systox als auch aus Metasystox
die gleiche Verbindung, ndmlich X;.

Mit E 605 und Tri-o-kresylphosphat, die wir als organische Phosphor-
saureester gleichfalls priiften, erbielten wir mit Alkoholat keine fliichtige,
unter unseren Bedingungen gaschromatographisch nachweisbare Ver-
bindung.



Gaschromatographische Studien zum Nachweis von Metasystox 569

Nach diesen Ergebnissen mit Wirkstoff tauchte jetzt die Frage nach
der Isolierung von Metasystox aus dem Mageninhalt auf. Als Modell-
versuch versetzten wir 100 g Magenwand 48 Std post mortem mit 1 g
,,Metasystox-i“-Handelspriparat und homogenisierten mit Aceton.
Nach Filtrieren und Abdampfen des Acetons extrahierten wir die ver-
bleibende wiBrige Losung, die neben dem Wirkstoff viel Fett enthlt,
mit Ather, verdampften diesen und gaben den mit wenig Aceton auf-
genommenen Riickstand zur Trennung von Fett auf eine Kohlesdule.
Von den ersten fettfreien Aceton-Eluaten wurde das Losungsmittel
verdampft und der Riickstand mit Athylat zur Reaktion gebrachs.
(aschromatographisch lieB sich anschlieBend eine starke Zacke an der
fiir X, charakteristischen Stelle feststellen.

Im Tierversuch konnte die Wirksubstanz in gleicher Weise im Magen-
inhalt nach Umsatz mit Athylat eindeutig und reichlich nachgewiesen
werden. Vergleichende Leerversuche verliefen negativ.

Nach diesen Vorversuchen wollen wir uns nun dem Schicksal des
Metasystox im Organismus, insbesondere aber auch dem Nachweis
intravital und postmortal entstehender Spaltprodukte zuwenden.

Zusammenfassung

Metasystox, Metasystox-i und Systox lassen sich durch charakte-
ristische fliichtige Spaltprodukte, die beim Kochen mit Sdure, Lauge
oder Natriumalkoholat entstehen, gaschromatographisch nachweisen.

Herrn Dr. G. ScErADER, Wuppertal-Elberfeld, danken wir fiir seine verstandnis-
volle Unterstiitzung durch Uberlassung von Reinsubstanzen.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat diese Arbeit durch die Bereit-
stellung einer Sachbeihilfe gefordert, wofiir wir auch an dieser Stelle danken
mochten.
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