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ce eyclohexan et chloroform (d'abord 3 + 1  par t  de vol. puis 2 + 1  par t  
de vol.). 

Tout  les MkMoides qui sont toxieologiquement important  et les 
m6dieameuts McMins saul morphine peuvent  ~tre dlud. L'glution de 
morphine se fMt avee du cloroform pur. 

Pour indiquer les 6toffes McMius dans les fractions il y a une possibi- 
lit6 d'anMyse de fagon de chromatographie sur couches mirmes qui a 
6t6 d6velopp6 sous ]a collaboration de P. I~OACK. Cette s6paration est 
fond6 sur la eomparMson des rdsultats de Rf qui sont eorrig6 et qui sont 
gagnd par les systems suivants: 
I Couche de A1203, ch]oroform-aceton-acid formique (16:4 : 1) 
I I  Couche de Al~03, heptan-aceton-chloroform-isopropylamine 

(12:3:1,4:0,6) 
I I I  Coehe de gel de sfliee, cyclohexan-di6thylamine (9 : 1) 
IV Couche de gel de silice, methanol-ehloroform-dimethylformamide 

(80:15 : 10) 

I1 faut  absolument rdv61er ca  mSme temps des tdmoins qui servent 
comme correction des r6sultats de l~f. Par  principe on attire aussi pour 
fixer les r6sultats la technique de chromatographie sur papier. 

On parlera plus ddtMll6 de ces m6thodes ~ autre place. 

Professor Dr. E. VIDIe 
Institut fiir gerichtliche und soziale Medizin 
der ]~reien Universit~tt Berlin 
Berlin 33, Hittorfsgr~e 18 

~ .  GELDMACHEI~-V. M&LLINCKRODT (Erlangen-~iirnberg): Der Nach- 
weis der insecticiden Thiophosphors~ureester mit schwefelhaltigen Acyl- 
Resten*. 

Unter  den Inseeticiden nehmen die organischen Phosphors~ureester 
einen bedeutender~ Platz ein. Schon 1937 stellten SCH~AgER und 
K i ~ T H A L  ein Mlgemeines Schema auf, nach dem ein organisches 
Phosphors/~ure-Inseetieid aufgebaut sein muS. Dies wurde 1950 yon 
SCH~ADE~ vervollst~ndigt und besagt: Es ist mit  einem biologiseh 
aktiven Phosphors~ureester zu rechnen, wenn an fiinfwertigen Phosphor 
Schwefel oder Sauerstoff direkt gebunden ist. Zwei Valenzen des Phos- 
phors miissen auSerdem mit  Alkoxylgruppen, Alkylgruppen oder Resten 
yon Aminen (1%1 und 1%2) besetzt sein, w~hrend eine weitere VMenz an 

* Die oigenen experimentellen Arbei ten wurden mit  tIilfe der Deutsehen For- 
sehungsgemeinschaft durehgefiihrL wofiir wir ~ueh an dieser Stelle unseren besten 
Dank aussprechen. 
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den Rest einer anorganisehen oder organisehen S/iure, z. B. Fluor, oder 
einen aeiden Rest, wie z.B. ein Mereaptan gebunden ist (Aeylrest). 

l ~ l ~ )  ~ 0  (S) 

R~ ~ ~Acyl 
Schema fiir eineu biologisch aktiven Phosphors/~ureester nach SCltRADER und K~KENTItAZ 

Nach diesem Modell sind heute die meisten im Handel anzutreffenden 
inseeticiden Phosphors~ureester aufgebaut, ttierzu gehSren zahlreiche 
Ester der DiMkylthio- und Dithiophosphorsguren: 

CH.0\ ~0 C~Hs0. ~0 

Dimethylthiophosphors~turc Di~thylthiophosphors~ure 

CH30. j S  

CI-I30~P~SH 
Dimethyldithiophosphors~ure 

C~tt~O\ //S 

C2H~o/P~sH 
Di~thyldithiophosphor si~ure 

Bei einer Reihe der wirksamen Verbindungen enth~lt auch der 
Aeylrest ein Schwefelatom. Am besten untersucht sind hiervon die- 
jenigen Wirkstoffe, bei denen der Sehwefel im Acylrest in ThioSther- 
bindung-C-S-C- steht. Dies ffihrt dazu, dab sie bei den ersten Stoffwech- 
selschrittea in i~hnlieher Weise ver~ndert werden. Soweit bisher bekannt 
ist, erfolgt dort die Umwandlung in Sulfoxyde und Sulfone sowie dureh 
Entschwefelung am Phosphor in die Phosphors~ureester-Analogen 
(FUKUTO, METCALF, MA~OH und MAxo~; MARCH, METCALF, FUKUTO und 
MAXON; METCALF, MARCH, FUKUTO und MAXON; FUKUTO, WOLFE, 
METCALF und MARCH; Mt~LMA~ und TIETZ; METCALF, EUKUTO und 
MARCH; JUCXE~; BOWMA~ und CASlDA; NIESS]~:~, TIETZ und FREHSE; 
COFFIN). Damit ergibt sich eine ganze Reihe verwandter Probleme fiir 
den Nachweis. 

Bei den Wirkstoffen handelt es sich nm Ester der Dialkylthio- sowie 
Dithiophosphors/iuren, die mit den folgenden 5 Verbindungen verestert 
sind : 

Oxymethylthio/ithyl/ither: Thimet 

II0--CH2--S--C~II 5 
0 xyme thylthio~ithylii~her 

C,H~O\ ~S 

C~Hso/P~s--CH~--S--C~tI5 
Thimet (Phorate) 



316 M. GELD1HACHER-V. MALLINCKRODT : 

fl-Oxy~thylthio~thyl~ther: Metasystox, Nystox, Thiometon, Disyston 
(Systox-Gruppe) 

H0--C2H4--S--C2H5 
/~- 0 xy~ithyl~hio~thyl~ther 

CH30\ /0 p// 
CH30/~ \S--C~H4--S--C2H ~ 

Metasystox (I)emeton-O-Methyl) 

~ 
CH30/P\S--C~H~--S--C2It5 

Thiometon (Ekatin; Ekavit; 
Thiomedon; Thiometen) 

C,HsO. ~0 
C2Hs0~P~s--C~H4--S--C2H5 

Systox (Demeton; E 1059; Merkaptophos) 

C~IIsO \ ~S p~ 
C~H~0/~ \S--C2H4--S--C~H 5 

Disyston (Bayer 19639; 
Dithio- Systox; Thio-Demeton) 

~-Oxyme~hyl- (4-chlorphenyl)-thio~ther: Trithion (aueh ein Methyl- 
Trithion ist im Handel) 

H 0--CH~--S< - ->CI  
c~-0xymethyl-(4-chlorphenyl)thioather 

C2H50. ff8 

Trithion (Stauffer I~ 1303) 

~-Oxymethyl- (2,5-dichlorphenyl)-thiogther: Phenkapton 

el \  

~-~CI 
a-Oxymethyl- (2,5-diehlorphenyl) thio~,ther 

oJt~O\p~S c ] \  
c~o / \ s - c ~ - s - ~ %  ( 

Phenkapton (G 28029) - - \ C 1  

4-Methylmercapto-3-meghylphenol: Lebaycid 

\CH8 
4-Methylmerkapto-3-methylphenol 

CH~O. ffS 
C H a o ~ P \ 0 - - ~ S - - C H ~  

\CHa 
Lebaycid, (Baytex; Fenthion; ]3ayer S 1752; Bayer 29493) 
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Auf die z.T. komplizierten Isomerieverh/~ltnisse m6chte ich hier 
nicht eingehen, sondern den Uberlegungen jeweils die stabilste ttaupt- 
komponente zugrunde legen. 

Alle Verbindungen sind als Alkylphosphate durch Blockierung des 
Enzyms Acetylcholinesterase und anderer Cholinesterasen schwere 
Gifte (EI~DMANN und LE~DLE; SCHRADER 1963). 

gTber die Gi[tigkeit der einze]nen Verbindungen orientiert die fol- 
gende Tabelle, die die Werte ffir Ratten bei ora]er Gabe wiedergibt 
(ScKI~ADER 1963). 

LD 50 ftir Rat ten bei oraler Gabe 
Thime~ 1--2  mg/kg 
.Metasystox 40--60 mg/kg 
(Thiolform) 
Systox 1,5 mg/kg 
(Thiolform) 
Thiometon 85--120 mg/kg 
Disyston ~ 12,5 mg/kg ~ 2,6 mg/kg 
Trithion ~ 30,0 mg/kg 9 10,0 mg/kg 
Phenkapto~ 200--260 mg/kg 
Leb~ycid 215--245 mg/kg 

Dabei ist zu beachten, daf3 ffir die Wirkung mehrerer der genann- 
ten Thiophosphors~ureester ein erheblicher Geschlechtsuntersehied 
zu bestehen scheint. Zur richtigen Beurteilung der Giftwirkung yon 
Alkylphosphaten ist die MSglichkeit einer ,,Potenzierung" zu be- 
rficksichtigen, die z. B. ffir Lebaycid in Kombination mit Malathion, 
Coral und Delnav festgestellt wurde (DuBols und KI~OSHI~A). Ein 
antagonistischer Effekt wurde ftir Systox und Guthion beschrieben 
(Dusols 1958, 1961). Welter mu8 auch an die MSglichkeit der Kumulie- 
rung gedacht werden, worauf HEC~T nnd WmTg sowie PRIBrLT,A hinge- 
wiesen haben. Diese ist besonders beim Lebaycid relativ grol3 (Dvsols 
und KIXOSHITA). 

In Deutschland sind im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1964 der 
Biologischen Bundesanstalt Braunschweig Metasystox-i, Disyston und 
Phenkapton als Sch/idlingsbeki~mpfungsmittel aufgefiihrt. Sie stehen 
damit einem weiten BevSlkerungskreis zur Verffigung. Systox und Meta- 
systox sind in Deutschland zwar nicht mehr im Handel erhi~ltlich, doch 
finden sich gerade auf dem Lande noch alte Best~nde, die jahrelang auf- 
bewahr~ werden. In anderen L/indern sind z. T. andere der genannten 
Verbindungen im Gebrauch. 

Wenn auch bei sachgem~i3er Anwendung (Schutzkleidung, Beachtung 
der Windverhg.ltnisse usw.) keine Vergiftungen zu erwarten sind, wie 
PFAFF und aueh KLI~MS~ und PFAFF feststellten, so sind dochdurch 
Verwechslung mit Medikamenten sowie in suicidaler Absicht entstandene 
schwere, oft tSdliche Vergiftungen vorgekommen. In vielen derartigen 
Fi~llen wird eine gerichtsmedizinische Kl~rung der Todesursache verlangt, 
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zumM wenn tier Verdacht einer krimine]len Giftbeibringung besteht. In 
der Literatur linden sich Angaben fiber mehrere Vergiftungen, zum Teil 
t5dliche, mit Systox - -  die erste wurde 1953 yon KAISE~ beschrieben --. 
(KAISEI~; BOCH und FLO~A~GE ; NAEVE ; V6LKSEN ; REINL ; MACHATA ; 
MAI~ESOH; J.  SCHMIDT) und Metasystox (FISOtIEI~ und KLI~GELH6LLE~). 
Auch wir konnten neben einer tSdlichen Metasystox- (WEINIG, LAUTEN- 
BACH und GELDMACHE~-V. MALLINCKI~ODT) und Systoxvergiftung (GELD- 
MACl~E~-V. MALLINCKICODT) neuerdings eine nicht tSdliche Vergiftung 
mit Lebaycid zusammen mit v. CLA~MA~N, (V. C L A ~ A ~  und GELD- 
~r MALLINCKRODT) beobachten. 

Faint man die in den genannten Untersuchungen erhobenen Befunde 
zusammen, so ergeben sich die folgenden lclinischen Symptome, die beson- 
ders f fir die Systoxvergiftung beschrieben wurden: Kopfschmerzen, 
Schwindel, Schwi~che, Cyanose, Miosis, Schweil~ausbruch, Erschwerung 
des Sprechens, Sehst5rungen, Ubelkeit, Erbrechen, Leibschmerzen, 
Durchfall, fibrilliire Muskelzuekungen, toniseh-klonische Muskelkri~mpfe, 
GangstSrungen, Extremitatenschw~che, Rigiditiit der Muskeln beson- 
ders an den Beinen, Iterzschmerzen, Atembesehwerden, Lungen5dem, 
epileptiforme Kri~mpfe. Als unmittelbare Todesursaehe wird allgemein 
der Atemstfllstand (O'B~IEN) angesehen. 

Die Zeitspanne zwisehen Giftaufnahme und Auftreten der ersten 
Symptome h•ngt yon vielen Faktoren ab, neben der Natur des Giftes 
yon Applikationsart, Menge, Magenffillung usw. 

Das pathologisch-anatomische Bild der Alkylphosphatvergiftung ist 
nicht absolut typiseh. Charakteristiseh sind nach MA~ESC~ ffir die 
Systoxvergiftung in vielen F/~llen das Lungen6dem, die auffallend dunk- 
len blauroten bis blaugrfinen Totenflecken (Gef~erweiterung durch 
Aeetyleholin) und die oft in Streekstellung bei exzessiver Totenstarre 
fixierten FfiI~e mit hakenfSrmiger Dorsalflexion der groBen Zehe. 

Die Krankheitssymptome, die pathologisch-anatomischen Befunde 
und aueh das Ergebnis der histologischen Untersuehung sind bei den 
Thiophosphorsiiureester-Vergiftungen also relativ uncharakteristisch. 

Ffir die Diagnose einer Alkylphosphat-Vergiitung sind ferner wesent- 
lich die Messung der Chotinesterasealctivitgt in Serum, Vollblut und 0rga- 
nen, u. U. auch histoehemische Untersuchungen. 

Die diagnostische Verwendung der Cholinesteraseaktivit~ts-Messung 
im Serum ist, worauf schon F~IEDBERG und SACKAI hinwiesen, in der 
Praxis dutch mehrere Faktoren besehri~nkt. Einmal ist die Streuung der 
normalen Aktivit~t ffir die Cholinesterasen, ganz besonders die Pseudo- 
cholinesterasen des Serums, erheblich. Dies mag z. T. daran liegen, da~ 
es - -  erblieh bedingt - -  Personen mit normaler und gegenfiber der 
Norm geringffigig verminderter Serumcholinesteraseaktivitat neben 
homozygoten Tragern atypischer Cholinesterasen gibt, deren Aktivitats- 
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werte aul~erordentlich niedrig liegen (KALOW), daneben sogar F~lle yon 
erheblich bedingter Cholinesterase~ktivits mit einem Wert yon prak- 
tisch 0 (LIDELL, LEttl~ANN und SILK; WOoLF, SIMPSO~ und KALOW). 
Aul~erdem ist bei vielen sonstigen Erkrankungen die Aktivits der Serum- 
cholinesterase unter die Norm herabgedriickt, bei anderen dagegen wie- 
der erheblich gesteigert (STEFEN~LLI; PIETSCE~A~N ; SCHILF). Auch 
Pharmaka kSnnen einen Einflul~ auf die Werte h~ben (AuGTSSTI~SSO~). 
F~IED~E~G und SAeKAI empfehlen d~her, nach Messung der Hemmung 
einer I~eaktivierung mit PAM durehzuffihren, das eine Blockierung der 
Esterasen durch andere Pharmaka, wie z. B. Physostygmin, in keiner 
Weise beeinflu/~t. Eine Fermenthemmung, die dutch PAM reversibel 
beeinflul3t werden kSrme, spreche einwandfrei ffir eine Vergiftung dureh 
Alkylphosphat. Nicht erfaBbar sind allerdings z. B. DFP und Ompa, 
weil hier sehr bald keine t~e~ktivierung mehr mSglich ist. 

Durch diese Untersuchung kann bei positivemAusfall schon ein all- 
gemeiner Hiuweis auf eine Vergiftung dutch Alkylphosphat gewonnen 
werden. Zur Sieherung und Differenzierung muB aber dann der biolo- 
gisehe, ehemisehe und physikalische Nachweis des Giftes oder seiner 
Abbauprodukte im Mageninhalt, den KSrperfliissigkeiten oder den 
Organen hinzukommen. 

Voraussetzung hierffir ist zun~ehst eine zweekm/~l~ige Aufbewahrung 
und Aufarbeitung. Die Au/bewahrung des Untersuchungsmaterials erfolgt 
naeh den Erfahrungen der Riiekst~ndsanalyse (FREHSE und NIESSE~) 
am besten durch Lagerung bei --15 bis --20~ Bei Kiihlschranktempe- 
ratur und erst recht bei Zimmertemper~tur sind durch Fermentt~tigkeit 
und Einwirkung yon Bakterien (AHM~, CASIDA und NICEO~S; G~L])- 
~A(3HEI~-V. MALLINCKRODT) Ver~nderungen der Molekfile zu befiirehten. 

Die meisten ffir den Naehweis angegebenen Verfahren erfordern, 
~al]s nicht ein Originalpr/~parat vorliegt, die Anreieherung der Wirk- 
stoffe und eine gewisse Vorreinigung. Praktiseh immer wird vorherige 
Mazeration verlangt (FRE~SE und NI~SSE~). 

Als Methoden zur Isolierung und Reinigung kommenExtraktions- 
verfahren sowie die Wasserd~mpfdestillation in Frage. Fiir die Extra]o- 
rion (F~EHSE und N~ESSEN; GUNTHER und BLINN; HEATH; CHILWELL 
und HA~TLEY) werden zwei untersehiedliehe Wege vorgeschlagen: 

1. Extraktion dureh mit Wasser nieht mischbare LSsungsmittel 
(LAws und WESLEY). Dies empfiehlt sich jedoeh wegen Emulsionsbil- 
dung weniger, als 

2. die Extraktion durch mit Wasser mischbare LSsungsmittel. Beson- 
ders geeignet erscheinen hierffir Aceton oder Methanol. 

HShere Temperaturen sollten bei der Extraktion nieht ohne vor- 
herige Prfifung auf Unschs angewandt werdeu (CHILWE~L und 
HAI~TLEY). 
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Andere Autoren empfehlen vor Durchffihrung eines Nachweisver- 
fahrens die Wasserdamp/destillation, die sieh bei der Isolierung yon 
Parathion aus MageninhMt und anderem Material bew//hrt hatte 
(DER~osc~, JAnsen, LEUTNER und MAYER; SCHMIDT, G. ; MACHATA). 
Die einzelnen genannten Thio/~ther-Derivate sind unterschiedlich flfich- 
tig. Bei Anwendung yon Reinsubstanz oder OriginMprgparat gelingt es 
in der Systoxgruppe (GELDS~AC~E~-V. MALLINC~;RODT) und beim Lebay- 
eid (II~uDAYASA~Y und NATAI~ASAN) weitgehend, den Wirkstoff in an- 
nehmbarer Zeit iiberzutreiben. Dies ist jedoeh nicht mehr der Fall, wenn 
man yon fetthaltigem Material, wie z. B. MageninhMt ausgeht, wobei ein 
erheblieher Anteil im Destillationsrfiekstand verbleibt (GELo~AOIIER- 
V. MALLI~Clil~OI)T). - -  Bei der Wasserdampfdestillation von Systox und 
Metasystox wurde die AbspMtung von ~-Mercaptogthylthio/ithylgther 
beobaehtet, deshMb sind u .U.  sehr Meine Mengen infolge Zersetzung 
auf diesem Weg nieht zu isolieren (GELI)~ACg~R-V. MALLII~CKROI)W). 

Es ist nieht mSglich, mit Hilfe der Wasserdampfdestillation den 
Wirkstoff vSllig rein zu erhMten, denn mit dem Wasserdampi kSnnen 
andere flfichtige, aueh sehwefel- und phosphorhMtige Substanzen mit 
iibergehen, worauf DERKOSCH, G. SCIIMIDT, MACHATA sowie FISCIIER 
und S~ECHT hingewiesen haben. Die schwefelhaltigen Verbindungen 
kSnnen aus faulenden Organen ( L o ~ E  und O. SCIIMIDT) und gekochtem 
Fleisch (RuE~E~; K~AMLmii nnd PEARSOn) aber auch aus pflanzlichem 
Material (!~VB~En ; BURCIIFIELD und STOnRS) stammen. Nicht vergessen 
sei, dab auch LSsungsvermittler yon Pflanzenschutzmitteln in das Was- 
serdampidestillat gelangen, wie z. B. Xylol aus alten Metasystoxprgpa- 
raten, die einen wertvollen kriminMistischen Hinweis geben kSnnen 
(WEINIG, LAUTENBACtI und GELD2iIACttER-V. MALLINCKI~ODT). 

In den eingeengten Extrakten sind viele der im folgenden genannten 
Nachweisverfahren durchzulfihren. Ffir spezielle Verfahren, wie z .B.  
die Ig-Spektrophotometrie,  oder die Bestimmung physikMischer Daten 
sind weitere Reinigungssehritte erforderlich. 

Die Realctionen zum Nachweis umfassen zunaehst solche, die den 
ungespaltenen Wirkstoff erfassen. Hier sei an erster Stelle genannt der 
biologische Test (Su~; NEEDIIAM; UNTERSTENKOFER), den schon DoTz- 
AU]~g und NAIVE 1955 bei ,,uncharakteristischen Sektionsbefunden" 
empfohlen haben. Der biologisehe Test ist/ihnlich wie die Messung der 
Cholinesterasehemmung eine unspezifisehe Methode zum Nachweis yon 
Inseeticidrfickstgnden, besitzt jedoch auBerordentlich hohe Empfindlich- 
keit, die meist ein bis zwei Zehnerpotenzen fiber derjenigen chemischer 
Verfahren liegt. Er  baut auf der Feststellung der Todesrate, der Ab- 
sterbegeschwindigkeit oder anderer physiologischer Antworten der Ver- 
suchstiere bzw. Mikroorganismen auf. In  der Literatur ist eine Fiil]e yon 
Testorganismen beschrieben worden, die eine zum Tefl sehr untersehied- 
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liche Empfindlichkeit den einzelnen Wirkstoffen gegeniiber besitzen. 
In  unserem Inst i tut  haben wir zunachst mit  der Stuberdliege Musca 
domestiea gearbeitet, sind aber dann der aul3erordentlieh einfachen 
Zuchtbedingungen (WEIN~ANN) wegen auf Drosophila melanogaster 
iibergegangen. 

Bei der Auswertung des Testes ist auf eine t~eihe yon FehlermSglieh- 
keiten zu achten. Zungehst kSnnen mitextrahierte Substanzen aus bio- 
]ogischem Material die Toxicitat des Insectieids maskieren, falls dies in 
sehr geringer Menge vorliegt (SUN), sodann ist auch an die gelegent]ieh 
vorhandene Toxieitgt yon Organextrakten zu denken, die bereits allein 
cine insecticide Wirkung entfalten kSnnen. Toxische Komponenten sind 
aus Leber, Gehirn und Niere (LAUG) nieht Vergifteter sowie auch aus zahl- 
reiehen pflanzlichen Teilen (F]~INSTEIN und JACOBSON; N~GHERBON; 
SUN, PANKASKIE und SuN; HAt~TZELL; NOLAN und WIT,CoxoN; TER- 
RIERE und INGALSBE) gewonnen worden. Auch manche Medikamente 
haben starke Inseetieidwirkung; wit konnten dies z. B. bei der Unter- 
suchung yon Mageninhalt bei einer Schlafmittelvergiftung fiir Roeridorm 

OtI 
I 

C2H5--C - -  C~CH 
l 
CH ~ C HC1 

~thyl-fl-chlorvinyl-3-athinyl-carbinol (:Ethchlorvynol, Roeridorm, Placidyl, Arvynol) 

feststellen. Weiter ist die Insecticidresistenz mancher St~mme zu be- 
achten (O'BRIEN; •ALOW; NEOHERBON; BROW~). Ein gewisser Nach- 
tell des biologischen Testes ist seine mangelnde Spezifit/~t, der Haupt .  
vortefl jedoch, dab er ein sehr empfindliches Ausschlu/3verfahren fiir 
Insecticide darstellt. 

Als weiteres biologisches Verfahren kann die Messung der Cholin. 
esterase-Hemmung in vitro erfolgen. Danach ist bei positivem Ausfall 
des biologischen Testes, durch den alle Insecticide erfaf~t werden, der 
Naehweis auf diejenigen einzuengen, die Hemmer  der Cholinesterasen sind. 

Fiir den genannten Zweek ist es ausreichend, mit  den Pseudoeholin- 
esterasen des Serums zu arbeiten, falls es nicht yon Tr~gem atypischer 
Esterasen s tammt.  Bei Anwendung des Verfahrens mul~ daran gedacht 
werden, dab viele Organophosphatinsectieide, vor allem die Thiono- 
phosphate, nur sehwaehe Cholinesterasehemmer sind, und zuvor oxydiert 
werden miissen. Dies gilt aueh fiir die meisten Vertreter der hier be- 
sprochenen Gruppe (FREHS~ und NIESSEN; SCHRAD~R; ARCHER und 
ZW]~IG). - -  Bei der Untersuehung yon Ext rakten  z. B. aus Mageninhalt 
ist zu beachten, daf~ konzentrierte Pflanzenextrakte eine merkliche 
Hemmung auf die Serumcholinesterase ausiiben kSnnen (ORGET.L; 

Dtsch. Z. ges. gerichtl, l~[ed., Bd. 57 21 
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011GELL, VAIDYA und DAHM; ~OHDE; HARRIS und WHITTACKER; 
MANN, McBAIN und DERMIS). Deshalb erscheint aueh hier eine Reakti- 
vierung durch PAM zweckmi~{~ig. 

F~IEDE~G und SACKAI ~rbeiteten mit der manometrischen Methode 
yon A ~ o s ,  als Substrat diente Acetylcholin. Wir prfiften (GELD- 
MACttEI~-V. MALLINCKRODT U. KAISEtr einige andere Substrate und 
Verfahren, die eine sehnellere Bestimmung erm5glichen sollten und fan- 
den dabei, dal~ PAM als solehes in der Lage ist, das in der Methode yon 
MAIN, MILES und Bt~AID verwendete Substrat Orthonitrophenylbutyrat 
zu spalten. Bei Verwendung anderer Substr~te als Acetylcholin, u. U. 
auch bei Verwendung ~nderer I~eaktivatoren als PAM ist also Vorsicht 
geboten. 

Eine siehere Identifizierung der Thiophosphorss ist nur dnrch 
physikalische und chemische Verfahren m5glich. 

Die Ermittlung der 2hysilcalischen Daten der Wirkstoffe wie spezifi- 
sches Gewicht, Brechungsindex, Siedepunkt usw. dfirfte meist an den 
geringen zur Verfiigung stehenden Mengen und der ungenfigenden Rein- 
heir der aus biologisehem Material isolierten Substanz sowie an dem 
hs Vorliegen in Isomeren-Gemischen scheitern. 

GAJAS wandte 1962 die Polarographie zur Bestimmung yon Systox, 
Disyston, Thimet und deren Oxydationsprodukten erfolgreich an. 
Dutch Kombination mit der Papierchromatographie war er in der Lage, 
die Spezifitgt des Ver~ahrens noch zu steigern. 

COVLSON, CAVA~AGH und STUART berichteten 1959 erstmals fiber 
den direkten gaschromatographischen Nachweis yon Systox neben E 605 
und MMathion, weitere Arbeiten folgten (B~RETTE und P A Y ~ ;  
EGAN, HAMI~OND und T~oMso~). Das Verfahren der mikroeoulometri- 
schen Gaschromatographie (CovLso~, CAVA~Ar und D]~ V~I~S ; BosI~ ; 
NELSOn) ist inzwischen fiir Insecticide welter ausgearbeitet worden. 
Ein gewisser Nachteil gaschromatographischer Verfahren ]iegt in der oft 
mangelnden Spezifits Die Identifizierung der einze]nen Peaks setzt 
Erfahrung, Vergleich mit Standard-Proben und oft zusi~tzliche Anwen- 
dung anderer Analysenverf~hren voraus. 

Der In]rarot-Spektra]bereich ist bei Vorliegen in der erforderlichen 
l~einheit zur Identifizierung und quantitativen Bestimmung yon Thio- 
phosphorss insbesondere nach Oxydation zu den Sulfoxyden 
und Sulfonen, sehr geeignet (FaE~sE und Ni~.ssE~; SC~ADE~ 1963; 
BLINN und GUNT~tEI~; GUXTHEI~; FI~EHSE, NIESSEN und TIETZ; COI~BETT ; 

C~os~Y und LAws; Yu-SI~m-CI~E~). 
Die Aufstellung einer Absorptionskurve im ultravioletten Bereich kann 

als 2qachweisverfahren ffir Thimet sowie die Systox-Gruppe nicht 
herangezogen werden, da sich bei den reinen 1)ri~par~ten in diesem Be- 
reich keine Absorptionsmaxima finden. Dagegen gibt es typische Ab- 
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sorptionskurven filr Lebayeid (SC~RAD]~R 1960) und Phenkapton 
(STA~IBAC~, DELLEu SUTER und SZEKELY), ~ilr Trithion sind sie zu 
erwarten. 

Filr den papierchromatographischen Naehweis sind eine grebe Anzahl 
yon Laufmittelsystemen und Entwicklungsreagentien angegeben wet- 
den (FREItSE und NIESSEN ; GETZ ; BATORA). Sie alle erlaubeneine schnelle 
Orientierung, besitzen jedoeh allein ffir forensische Zweeke unzureiehende 
Spezifit~t. 

Sehr bew~hrt hat sieh bei uns (GELDlgAC~IEI~-V. MALLINCKRODT) die 
dilnnschiehtehromatographische Prilfung auf Thiophosphors~ureester 
naeh BXU~LER und ]~IPPSTEI~, besonders in Verbindung mit dem biolo- 
gischen Test. 

Die in der Literatur versehiedentlieh erw/~hnten Tri~bungs- und Farb- 
rea]ctionen der versehiedenen Thiophosphors~ureester mit Queeksilber- 
jodid-jodkalium (VOLKSE~), Goldehlorid (VOLKSE~; GI~OSSKOPF), Nitro- 
prussidnatrium (VSLKSE~; SC~EIBV.R) und dem l~e~gens nach FOLI~- 
CIOCALT]~U (VOLKSEN) erwiesen sieh bei der Prilfung (GELI)~ACIIE~- 
V. MALLINCEI~ODT), wie zu erwarten, zwar hs als empfindlieh, aber 
sehr unspezifisch. Zahlreiche andere schwefelhaltige und aueh nieht- 
sehwefelhaltige Medikamente und kSrpereigene Substanzen lieferten 
~hnliehe Reaktionen. 

Neben dem Naehweis des ganzen Molehills kann die Erfassung der 
Molekfilspaltstileke die Identifizierung welter sichern. Der l~aehweis 
yon Phosphor, Schwe/el und Chlor ist unspezifiseh, ttiermit haben sich 
FRE~SE und NIESS~ kritisch auseinandergesetzt. Sie machen darauf auf- 
merksam, dab z. B. pflanzliehes Material einen relativ hohen Phosphor- 
gehalt hat, der mitextrahiert werden kann. Dal~ im Wasserdampf- 
destillat yon Mageninhalt und 0rganen phosphor- und sehwefelhaltige 
flilehtige Verbindungen vorhanden sein kSnnen, die nicht aus Thiophos- 
phors~ureestern stammen, wurde bereits erw~hnt. 

GUTENMANN hat 1963 zur Bestimmung yon Thiophosphors/~ureester- 
lnseeticiden eine gasehromatographische Variante der Alkoxyl-Be- 
stimmung nach ZEISEL empfohlen, wodureh die CH~O- und C~H~O- 
Gruppen erfa~]t werden. Filr den forensischen ]~aehweis eines Insecti- 
cids ist dies gleichfalls zu wenig spezifisch. Dagegen kann das Auffinden 
der ganzen Dialkylthiophosphorsgure-Komponente nach FlSCH]~a und 
KL~E~HOLLER schon ein wertvoller Gruppennaehweis filr die Thio- 
phosphorsaureester unter den Cholinesterase-Blockern sein. 

Die endgilltige Identifizierung kann daran anschlieBend durch den 
chemischen und physikalisehen Nachweis des jeweiligen Acylrestes er- 
folgen. 

1. Zum Naehweis des Thimet ist die Formaldehydbildung aus der 
Methylengruppe (Oxydation zum P = O-Sulfoxyd, Spa]tung mit starkem 

21" 
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Alkali und anschlieBend Farbreaktion des entstandenen Formaldehyd 
mit Chromotrops/~ure) empfohlen worden (GIA~O und SC~C~T~g). Dies 
Vorgehen erscheint nicht sehr spezifisch (GIA~o und SC~ECET~g 1960) 
gibt aber naeh vorheriger diinnschichtchromatographischer Isolierung 
(BLI~X 1963) doch einen guten Hinweis. Wit konnten einen dem Nach- 
weis der Systoxgruppe entsprechenden gasehromatographisehen Nach- 
weis des Acylrestes nach Hydrolyse durchffihren. 

2. Uber den Nachweis yon Systox und Metasystox dutch hydrolytiseh 
abgespaltenen fl-lVfercapto/~thylthio/~thyl/~ther oder die bei der alkalisehen 
Verseifung reiehlich entstehenden s der gaschromato- 
graphisch, dfinnschichtchromatographiseh sowie kristalloptiseh mSglich 
ist, haben wir bereits in Graz (W~I~IO, LAUT~BAC~ und G~T,D~ACl~Eg- 
v. MAL~I~CX~ODT) und Mfinster (GELD~ACI~E~-V. MALLI:NCKRODT und 
WEIOEL) berichtet. Zusammen mit dem dfinnschichtchromatographi- 
schen Verf~hren vor~ BXU~LEIr und R~eSTEI~ ist auf diese Weise eine 
Unterscheidung zwischen den 4 Estern des ~-Oxy/s 
mSglieh. 

3. Fiir Trithion wird eine fiir Iorensische Zwecke ungenfigende Farb- 
reaktion des hydrolytisch abgespaltenen p-Chlorthiophenol mit 2,6- 
Dibrom-N-chlor-p-chinonimin angegeben (PATCHnTT), auSerdem der 
Nachweis yon freigesetztem Formaldehyd mit Chromotrops/~ure, u.U. 
nach diinnschiehtchromatographischer l~einigung (BT~I~). Gasehroma- 
togr~phischer Nachweis siehe EGA~ u. Mitarb. 

4. Auch ffir Phenkapton wurden unspezifische Farbre~ktionen des 
Thiophenols beschrieben (STAMinAte, DELLEu SUTE~ nnd Sz~K~LY; 
HARDON, BI~UNINK und van der POL). Eine recht selektive Bestimmung 
erlaubt die Reaktion des abgespaltenen Dichlorthiophenols mit Chlor- 
essigs/s zu 2,5-Dichlorphenylthioessigsaure und Kondensation zu 
einem rot gef/~rbten Thioindigoderivat (STA~BACH, DEL~u Sv~E~ und 
S z E x ~ ) .  St6rungen sind allerdings z. B. (lurch das sehr /s ge- 
baute Trithion zu erwarten. Einen gaschromatographischen Nachweis 
haben ECAN u. Mitarb. angegeben. 

5. HmANo und TA~u~A berichteten im April dieses Jahres fiber den 
Nachweis yon Zebaycid nach Hydrolyse: Der abgespaltene Acylrest 
liefert mit 4-Aminoantipyrin in all~alischer LSsung und Gegenwart yon 
Natriumperjodat eine Farbreaktion, die spektrophotometriseh ausge- 
wertet wird. 

~[I~UDAYASA~u n n d  NATARAJAN schlagen zur Bestimmung gleichfalls 
die Hydrolyse und sodann den Naehweis des 4-Methylmerkapto-3-Methyl- 
phenols dureh die UV-Absorptionskurve oder eolorimetrisch nach Kupp- 
lung mit diazotierter Sulfanilsi~ure vor. 

Zusammen mit v. C L A ~  kounten wit eine fiberlebte Vergiftung 
durch Lebaycid beobachten. Da eine solche bisher nicht besehrieben 
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wurde, m5chte ich etwas n/~her auf Symptome und Nachweis 
eingehen: 

Ein 25js Mann nahm gegen 11 ~176 Uhr eine nicht n~her bekannte 
Menge Lebaycid zusammen mit Alkohol auf  i/2 Std sps Erbrechen, 
starker SchweiSausbruch, schlie$1ich Bewui3tlosigkeit. Die Pupillen 
waren sehr eng. Nach Einlieferung in die Toxikologische Station des 
St~dtischen Krankenhauses Miinchen rechts der Isar wurde der Patient 
kiinsthch beatmet und erhielt Atropin bis zur Pupillenreaktion sowie 
Toxogonin. Um ]3 ~~ Uhr setzte die Spontanatmung wieder ein. I)er 
Patient erholte sich langsam. Auffallend war die relativ hohe benStigte 
Toxogonin-Menge. Dies kann vielleicht teilweise erkls werden im Zu- 
sammenhang mit Versuchsergebnissen yon I)uBoIs und KINOSHITA, die 
bei l~atten mit Atropin und PAN praktisch keine protektive Wirkung 
bei Lebaycidgaben feststellen konnten. 

Zur Untersuchung standen uns B]ut, Mageninhalt sowie Urin zur 
Verfiigung. 

In dem sofort nach der Einlieferung entnommenen Serum war die 
CholinesteraseaktivitKt praktisch auf Null abgesunken. 

I)er Mageninhalt zeigte im biologischen Test starke insecticide Wir- 
kung. In dem Atherextrakt der Magenspiilfliissigkeit konnte diinn- 
schichtchromatographiseh nach BXu~L]~I~ und I~Ir~STEIN eine Fraktion 
mit insecticider Wirkung in HShe der Wirksubstanz Lebaycid, die als 
Verg]eich mitgefiihrt worden war, gefunden werden. I)iese besal3 bei der 
spektrophotometrischen Messung im UV-Bereich die fiir Lebaycid ange- 
gebene Absorptionskurve (SCI~I~ADE~ 1960). 

Bei der Aufarbeitung nach FIscI~,l~ und KLIl~GEL]tOLLER konnten 
wir keine I)imethylthiophosphorss f i n d e n , -  warum, konnte noch 
nicht gekl~rt werden, - -  jedoch den Acylrest des Lebaycid, den wit auf- 
grund seiner UV-Absorptionskurve und auch papierchromatographiseh 
sowie diinnschichtchromatographisch nachwiesen. 

Uber die Sto//wechselprodukte der bisher besprochenen Thiophosphor- 
s/~ureester beim Menschen ist nur bekannt, dal~ nach Aufnahme yon 
Systox bzw. Metasystox ein phosphorhaltiges und ein schwefelhaltiges 
Abbauprodukt noeh ungekl~rter Natur im tIarn zu linden waren (WII~TI~I; 
FISOHEI~ und KLINGELItOLLER). I)a der Acylrest des Lebaycid einen 
analytisch leichter fa[3baren Benzolring enth/~lt, versuchten wir, im Harn 
des Vergifteten Lebayeid-Stoffwechselprodukte zu finden. I)esha]b arbei- 
teten wir ihn nach FISCHEI~ und KLII~G]~LI~6LL]~I~ auf. Bei der dtinn- 
sehichtchromatographischen Untersuchung konnten wir keinen Anhalts- 
punkt ftir die Anwesenheit yon I)imethylthiophosphors~ure finden. Bei 
Auftrennung des Extraktes nach BXU~LE~ nnd RIPFSTEI~ jedoch wurde 
eine Fraktion gefunden, die in ihren I%f-Wert und den Farbreaktionen 
mit lk'-Bromsuccinimid-Fluorescein (Coos:) und diazotierter Sulfanil- 
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s~ure dem 3-Methyl-4-Methylmerkaptophenol entsprach und auch die 
hierfiir typische UV-Absorptionskurve besaf~. Die quantitative Auswer- 
tung ergab etwa 40y-% 3-MethyL4-Methylmerkaptophenol ira Harn. 

ttieraus l~Bt sich allerdings nicht sagen, ob Lebaycid unver~ndert im 
I-Iarn ausgeschieden wird, oder ob, ghnlich wie bei E 605, der Acylrest 
schon vorher im Organismus abgespalten wurde. 

Bei den weiteren analytischen Arbeiten auf dem Gebiet der insecti- 
ciden Thiophosphors~iureester mit Thio~ther-Gruppierung mu] nun 
den Hauptmetaboliten, ngmlich den Sauerstoff-Ana]ogen, dem Sulfoxyd 
und Sulfon, sowie eventue]l auch Isomeren, Aufmerksamkeit geschenkt 
w e r d e n .  

Eine l~eihe der fiir die unvers Wirkstoffe giiltigen Analysen- 
verfahren ist sicher auch bier anwendbar. I~eue Isolierungs-Probleme 
treten aber durch die grSl~ere WasserlSslichkeit auf. Daneben macht die 
Identifizierung des Acy]restes bei Belegung des Schwefels mit Sauersto~f 
gr5Bere Schwierigkeiten. 

Diese Untersuchungen sind umso wichtiger, als in einigen Fgllen die 
Sulfoxyde bereits als Schndlingsbek~mpfungsmittel kommerziell einge- 
setzt werden, so dab mit Vergiftungen zu rechnen ist. 

Bisher sind au~ dem Markt erschienen Metasystox R, (das Sulfoxyd 
des Metasystox) sowie Metasystox S, das Sulfoxyd eines h5heren Meta- 
systox-ttomologen. 

CHsO~ ~0 0 
~ P \  II 

CHsO / \S--CH~--CH~--S--C~Hs 
l~etasystox 1~ 

OH30-- s  0 
bP( / H 

CH30 / \S--CH--CH2--S--C2H ~ 
I 

Ctt 3 
Metasystox S 

Zusammen mit MACHB~T haben wir uns mit dem Nachweis des 
Metasystox R befaBt. Der biologische Test sowie die Priifung auf Dial- 
kylthiophosphors~ure nach F l s c ~  und KLI~G~L~6LL~ brachten die 
gleichen Ergebnisse wie bei Metasystox. D~neben sind papierchromato- 
graphische, gaschromatogrgphische Ii~-spektrophotometrische und oscil- 
lographische Verfahren angegeben worden, (s. ART~V~ und CASlDA; 
C~osBu und LAWS) die aber fiir forensische Zwecke oft nicht anwendbar 
sind, oder keine ausreichende Spezifit~t besitzen. 

Es lag nahe, den fiir die Systoxgruppe ausgearbeiteten spezifischen 
Nachweis des Acylrestes auf Metasystox 1~ anzuwenden, ttierzu war 
~llerdings eine Reduktion des Sulfoxyds zum Thio~ther erforderlich. 
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Dies ge]ingt leieht mit Natriumdisulfit im w~Brigen, sehwaeh salzsauren 
Milieu. Naeh entspreehender Aufarbeitung k6rmen dann die fiir die 
Systoxgruppe bereits bekannten gasehromatographisehen, kristMlopti- 
schen und dtinnsehiehtehromatographischen Identifizierungsverfahren 
angesehlossen werden. 

Ich darf den systematischen AnMysengang, den wir fiir Thio- und 
Dithiophosphors//ureester mit einer Thio/~thergruppe im Aeylrest an- 
wenden, zusammenfassend angeben: 

Aufbewahrung der Asservate bei --150 bis --200 C, Anreieherung und 
l~einigung des Wirkstoffes dureh Wasserdampfdestillation oder Extrak- 
tion, Konzentrierung und sodann 

1. Durehfiihrung des biologisehen Testes. Positiver AusfMl sprieht 
ffir die Anwesenheit eines lnsecticids. 

2. Prfifung der Cho]inesterasehemrnwirkung. Positiver AusfM1 sprieht 
ffir die Anwesenheit eines Alkylphosphats. Die Reaktivierb~rkeit durch 
PAM kann das Ergebnis siehern. 

3. Durehfiihrung der l~eM~tion naeh FISC~E~ und KLI~OEr,~6T,T,~. 
Das Auffinden yon Dimethyl- und Di/ithylthiophosphors~ure sprieht ffir 
die Anwesenheit von Thiophosphorsi~ureestern. 

4. Dfinnschiehtehromatographisehe Priifung naeh B/4u~zr~ und 
I~IPPSTEIN. Dies gibt einen ersten n~heren ~-Iinweis auf die Natur des 
vorliegenden Wirkstoffes. 

5. Nachweis des eine Differenzierung erl~ubenden Acylrestes, sowie 
falls mSglieh, UV- und IR-spektrophotometrisehe und gaschromato- 
graphisehe Untersuehungen. 

Bei Vorliegen eines Sulfoxydes muB u.U. ein Reduktionssehritt vor 
den Identifizierungsvorgang eingesehMtet werden. 

Die Priifung auf den Aeylrest und die Alkylthiophospors~uren sollte 
auch im Urin erfolgen. 

Zum Nachweis einer Vergiftung sind auBerdem die klinisehen, fein- 
gewebliehen, pathologiseh-anatomisehen und biochemischen Befunde zu 
beriieksichtigen. 

Zu den Thiophosphors/~ureestern mit sehwe~elhMtigem Acylrest kann 
man aueh eine Gruppe yon Inseetieiden reehnen, die meist symmetriseh 
aufgebaut sind und bei denen Sehwefe] nur an Phosphor, nieht an 
Kohlenstoff wie bei den eben besproehenen Thio~thern gebunden ist, 
n~mlich Delnav, Ethlon, Sul[otep, NPD und Phostex. 

CIHsO / / S  O 

C2Hs0)P<s C/H ~CH~ 

C~H~0\ /S--CK CH 2 
qH~o/~P% s \o / 
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C2H~O\ KS S% JOgH5 
1 ) P Ethion 

C~HsO\ KS S ~  /OC~Hs 
/ > p - - o - - p %  su  o o, 

C~Hs0 OC~Hs 

nOsHT0 \ KS S ~  /OC~Hs 
~ P - - O - - P \  NeD 

nOaHT0 0C~Hs 

/CH3 
02H50-- KS S ~  --O--C]-[ Phostex 

Ethion und Sulfotep sind im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1964 
der Biologischen Bundesanstalt Braunschweig aufgefiihrt. A]s Insecti- 
cide (ScHRADE~ 1963) geben sie einen positiven biologischen Test, 
aui~erdem ist bei allen eine Hemmwirkung auf die Cho]inesterasen zu 
erwarten (ScH~A])]~R 1963), die ffir Ethion (A~cH~R und Zw~m) und 
Sulfotep (GIA~O und HALL) bei einem Bestimmungsverfahren ange- 
wandt wird. Auch fiber die Methoxyl- bzw. Athoxylgruppe (GvTE~- 
~ A ~  und LISI~) - -  dies Verfahren wurde ffir Ethion entwiekelt - -  
sowie naeh FlSC~Et~ und KLINGELI~OLLER - -  i fir Delnav konnten die 
Autoren dies zeigen - -  dfirften alle zu erfassen sein. 

Ddnav zeigt charakteristische IR-Banden (ARTHUR und OASIDA), 
aul~erdem beschrieb DuNN eine sehr spezifische Nachweisreaktion. Sie 
beruht auf der katalytischen Spaltung des Wirkstoffes dutch Queck- 
silberchlorid in J~thyleng]ykol, HCI und Glyoxal, welches in das gut 
charakterisierbare 2,4-Dinitrophenylhydrazon fibergeffihrt wird. Dfinn- 
sehichtehromatographischer Naehweis : Braithwaite, gaschromatographi- 
seher Nachweis : EGAN u. Mitarb. 

Aueh ffir Ethion ist der Naehweis fiber das IR-Spektrum angegeben 
worden (GuNTm~n, BLINN und CA~AN), aul~erdem ist es - -  relativ 
spezifisch nach diinnschiehtchromatographischer Auftrennung - -  ebenso 
wie z. B. Thimet fiber die Farbreaktion des aus der Methylengruppe ent- 
standenen Formaldehyd mit Chromotropsaure zu erfassen (BLINN). 
Gaschromatographischer Nachweis : EGAN U. Mitarb. 

Ffir die Anwesenheit der Thiophosphorsaureester NPD und Phostex 
kann allenfalls der n-Propy]- bzw. Isopropylrest einen Hinweis geben. 

Bei den beiden zuletzt genamlten Verbindungen sind wir zur Zeit noch 
nieht in der Lage, einen forensisch befriedigenden Naehweis anzugeben. 

Das ist die ana]ytische Situation, in der wir heute stehen. Zur Zeit 
sueht die Schi~dlingsbeki~mpfung naeh neuen Wegen, die geeignet sein 
sollen, Gefahren ffir die BevSlkerung zu vermindern. 
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So laufen Versuche mit dem Ziel, durch synthetische DuftkSder die 
m~nnlichcn Schi~dlinge in unfruchtbare, kaum besiedelte Gegenden zu 
locken, um sic dort mit  den herkSmmlichen Mitteln zu vernichten. 

Seit Jahren wird auch schon versucht (K~n~LING), die sogenannte 
, ,Selbstvernichtungsmethode" durch Aussetzen steriler Insektenm~nn- 
chen - -  die Steriliti~t kann durch radioaktive Bestrah]ung oder durch 
chemische Mittel ereicht werden (BoRxov~c) - -  anzuwenden. Dies hat  
bei Einzelaktionen schon zur Ausrottung ganzer Insektenpopulationen 
nach wenigen Generationen gcffihrt. 

Trotzdem dfirften ffir die n~chsten Jahre die heute dargestellten 
Probleme ffir die forensische Toxikologie weiterhin yon Bedeutung sein. 

Zusammen]assung 
Es wird ein Uberblick fiber die Methoden zum forensischen Nachweis 

insecticider Thiophosphors/~ureester mit  schwefelhMtigem Acyh'est ge- 
geben, und ein systematischer Analysengang hierffir vorgeschlagen. I m  
einzelnen werden besproehen: 

a) Thiophosphors~ureester mit  einer Thio~ther-Gruppe im Acylrest 
(Thimet, Systox, Metasystox, Disyston, Thiometon, Trithion, Phencapton, 
Lebaycid, Metasystox R). 

b) Delnav, Ethion, Sulfotep, NPD, Phostex. 

Summary 
A survey over the methods of forensic detection of pesticidal thio- 

phosporic acid esters with a sulfurcontMning acyl-group has been given, 
and a systematic means of analysis for this has been proposed. In  
particular the following have been spoken of: 

a) thiophosporic acid esters with a thioether-group (Thimet,, Systox, 
Metasystox, Disyston, Thiometon, Trithion, Phencapton, Lebaycid, 
Metasystox R). 

b) De]nay, Ethion, Sulfotep, NPD, Phostex. 
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A. KAMM (Marbm~g): Papierchromatographischer Nachweis einiger 
Cumarinderivate. (Erscheint in Arch. Toxikol.) 

G. MACHATA (Wien) : Der chemische Nachweis des Dopings beim Sport. 

Die meisten nationMen Sportverb/inde besitzen Verordnungen gegen 
das Doping. Die Verordnungen sind nicht alle gleich, doch ist ihr wesent- 
licher Inhalt, dab das Dopen prinzipiell verboten ist. In den Bestim- 
mungen ist ffir uns der wesentlichste Teil, welche Tatbest/~nde zum 
Doping ffihren. Die 5sterreichische Dopingkommission legt diesen Tat- 
bestand mit folgendem Satz fest: ,,Doping ist die Verabreichung oder 
der Gebrauch yon k5rperfremden Mitteln in jeder Form und physiologi- 
schen Mitteln, in abnormMer Dosis oder au~ abnormMem Wege zuge- 
fiihrt, mit dem Ziel der nnfairen Leistungssteigerung." 

Dieser Satz ist in den weiteren Bestimmungen ausffihrlich erl/~utert 
und durch namentliche Anffihrung verschiedener Drogen eindeutig fest- 
gelegt. Dazu gehSren z.D. Psychopharmaca, Analeptica, Morphinal- 
kMoide und Strychnin, ebenso wie auch AthylMkohol. 

Bei solchen weitgehenden Forderungen mul~ anch die MSglichkeit 
geschaffen werden, Kontrollen durchzuffihren. Jeder Teilnehmer an 
einer Wettveranstaltung ist daher verpflichtet, seine Kleider, Sport- 
gergte, Gepgck, Verpflegung sowie seine KSrperausscheidungen (ttarn) 
untersuchen zu lassen. 

Die Frage an den forensischen Chemiker ist nun die Nachweisbarkeit 
verschiedener, zum Dopen verwendeter Substanzen, die ~Sglichkeit einer 
Mlfiilligen Aussage fiber Dosierung nnd KSrperpassagel, 2, a, 4, 5 Dazu 
kommt, dM~ das Untersuchungsergebnis eindentig sein und auch rasch 
vorliegen mul~. Deswegen ist es nicht einfach, solche Untersnchungen 
durchzufiihren. Schon aus Grfinden der grSBten Erfahrung, kommen 
nach unserer Meinung nur grSl3ere toxikologisch-chemische Labora- 
torien, Mlenfalls gut eingerichtete kliniseh-chemische Laboratorien, in 
Frage. Zur Forderung der Schnelligkeit der Analyse sei nur darauf ver- 
wiesen, dal3 zum Beispiel nach Beendigung eines Rennens in der Zeit bis 
zur Siegerehrung die Analyse fertig sein mul~, da es nicht ang/~ngig ist, 
nachtrgglich eine l%eihung zu gndern und einen Siegespreis abzuerkennen. 


