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Es wird gezeigt, d a 2  es dureh Wasserdampfdestillation auf 
einfaehe Weise mSglieh ist, E 605 aus Organteilen oder Speise- 
resten abzutrennen. Liegen gr61~ere Konzentrat ionen an E 605 
vor, gelingt es, dureh die Aufnahme des URiSpektrums des 
~therextrakts des Wasserdampfdestillats im Bereiche der 
Molekfil-Ger(istfrequenzen das E 605 in Substanz nachzuweisen. 
Dar~iber hinaus kann mit  ttilfe des UR-Spektrums eine Ent-  
seheidung getroffen werden, ob der Methyl- oder J~thylester 
angewandt wurde. Gr613enordnungsm~13ig geringere Konzen- 
trat ionen an E 605 lassen sieh im V~asserdampfdestillat durch 
das UV-Absorptionsspektrum bestimmen. Eine Entscheidung 
zwisehen Methyl- mad ~thylester  ist jedoch so nieht mSglieh. 

Die in den letzten Jahren s~eigende Verwendtmg yon Insektiziden auf 
der Basis der yon G. Schrader und Mitarbeitern I 1944 erstmals dargestellten 
Ester der Thiophosphors~ure gab Anlal], da[3 sieh auch der toxikologisehe 
Analytiker mit diesen Stoffen eingehend beseh~ftigen mu2te. So hat 
besonders in der letzten Zeit das Seh~dlingsbek.~mpfungsmittel E 605 - -  
der O,O-Di~thylthiophosphors~ure-O-p-nitrophenylester bzw. der entspre- 
ehende O,O-Dimethylthiophosphorsgureester (ira folgenden als Di~thyl- 
bzw. Dimethylester bezeichnet) - -  nicht nu t  z u  Selbstt0tungen, sondern 
aueh zu verbrecherisehen Taten Verwendung gefunden. 

Die Toxizit~t besonders des Di~thylesters wurde des 5fteren pharma- 
kologiseh iiberPrfift. Nach Berg und M a i e r  ~ ist dessen akute Giftigkeit bei 

* I te r rn  Prof. Dr. L.  Ebert zu seinem 60. Geburtstag gewidmet. 
1 G. Schrader, Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organi- 

scher Fluor- und Phosphorverbindungen. Verlag Chemie (Monographien 
Nr. 62). 1952. Vgl. auch E 605, seine Eigenschaften und seine Wirkung. 
,,Bayer" Pflanzenschutz, Leverkusen. 

2 S.  P .  Berg und F.  Maier ,  Dtseh. Z. geriehtl. Med. 40, 335 (1951). 
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oraler Verabreiohung an Warmbliitler etwa jener des Nikotins gleiehzusetzen. 
I m  Schriftturn wird aber auch des 6fteren darauf hingewiesen, dal~ eine 
akute Gef/ihrdung yon Menschen nur bei tmsaehgem/il~er I-Iandhabung zu 
beffirchten ist. Eine chronische Gef~ihrdung wird als gering bezeiehnet. 

Der Nachweis bzw. die Bestimmung yon E 605 wurde bisher in der Literatur  
zwar h~iufig besehrieben, jedoeh sind alle diese Methoden ftir den toxikolo- 
gisehen Analytiker nieht befriedigend. Bei der tiberwiegenden Zahl dieser 
Arbeiten - -  z. B. bei P .  R e @ e n d o r l e r  a oder M .  S c h 6 n a m s g r u b e r  4 - -  handelt  
es sich um solche, bei welchen der Gehalt an Wirksubstanz iu handels- 
iiblichen Pr/~paraten zu bestimmen ist. Oder es werden Methoden besehrieben, 
die an sich wohl sehr empfindlich, in der toxikologisehen Analyse aber wegen 
der groBen Zahl der dabei auftretenden StSrstoffe nieht oder nur beschr/~nkt 
angewandt werden kSnnen. So bestirnmen Avere l l  und N o r r i s  5 E 605 nach 
1%eduktion zum Amin, Diazotierung und Kupplung auf kolorimetrischem 
Wege. Dabei st6ren natiirlieh alle diazotier- und kuppelbaren Verbindungen, 
wie solche ve t  allem bei der Aufarbeitung von Leichenmaterial sieh in der 
Regel in unkentrollierbarer Art  und Menge bilden. S c h w e r d  ~md S e h m i d t  6 
weisen E 605 im Blur tiber das Spaltprodukt p-Nitrophenol nach, welches 
in alkaliseher LSsung noch in hoher Verdtinnung eine Gelbf~trbung gibt. 
I)iese Methode befriedigt aber nieht hinsichtlich ihrer Spezifit/~t, da - -  wie 
H .  J a n s c h  und F .  X .  M a y e r  wiederholt nachweisen konnten - -  einc schwaehe, 
aber deutliche Gelbf/~rbung bcim Erhitzen yon Ext rak ten  aus Organmaterial 
im alkalisehen Milieu immer auftr i t t ;  aueh dann, wenn mit  Sieherheit die 
Abwesenheit yon p-Nitropheno1 gegeben ist. Die Intensit/it  der F/irbung 
ist nach unseren Erfahrungen stark veto F/~ulnisgrad des Untersuehungs- 
materials abh/~ngig. Eine weitere Beeinflussung t r i t t  bei Anwesenheit yon 
pflanzlichem Material bzw. Abbauprodukten desselben auf. So zeigten 
Triehloressigs/~ureausztige aus Gemiisebrei beim Erhitzen mit  Kalilauge eine 
zitronengelbe F~trbung, obwohl mit  Sieherl~cit kein E 605 vorhanden war. 

Der-~Naehvceis yon p-N~Vrophen~l 4i~l~t-sicah aaeh .unseren-Erfahrungen 
besser und eindeutiger mit einer 1%eaktion ftihren, bei der das Phenol in 
benzoliseher LSsung mit  l~hodamin B einen roten Farbstoff mit  roter  
Fluoreszenz ergibt. Nach 2'eigl 7 reagiert l~hodamin B nur mit p-Nitrophenol. 

Die Geruchsprobe - -  der Di/~thylester Und nur dieser zeigt einen starken 
knoblauch~hnliehen Gerueh - -  kann nattirlieh nur als weiterer ttinweis 
betraehtet  werden und insbesondere bei Leiehenteilen versagen; dartiber hinaus 
kann, wie erw/~hnt, der Dimethylester auf diesem Wege nicht erkannt werden. 

Wir haben uns nun bemtiht, vor allem unter  Zuhilfenahme spektrochemi- 
scher Methoden den Nachweis der Thiophosphors/~ureester als solche in 
toxikologischem Material Zu fiihren, wie dies im Hinbliek auf strafrechtliehe 
Gesichtspunkte wiinschenswert ersehien. Der Idealfall des toxikologisehen 
Naehweises, n/~mlieh Isolierung der reinen Substanz, dtirfte hier wegen der 
racist geringen Mengen und der eh.emischen Instabilit~it der Ester in der 
Regel nicht m6glich sein. Wir sind uns dartiber im klaren, dab aueh die yon 
uns angegebene Methode noch nieht v611ig befriedigt, immerhin ist die Er- 
fassung der selektivcn Liehtabsorption einer Substanz ein ftir sic charakte- 

3 p .  Reckendor]er ,  Pflanzensehutzber. 5, 287 (1950). 
4 M .  S e h 6 n a m s g r u b e r ,  Z. analyt. Chem. 135, 23 (1952). 
5 p .  R .  Avere l l  und M .  V .  N o r r i s ,  Analyt. Chemistry 20, 753 (1948). 

W .  S e h w e r d  und G. S c h m i d t ,  Dtsch. reed. Wschr. 77, 372 (1952). 
7 Herrn  Prof. Dr. F .  Fe ig l ,  Rio de Janeiro, mSchten wir auch an dieser 

Stelle fiir seinen freundlichen Hinweis auf diese Reaktion danken. 
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ristisches Spezifikum. Die Untersuchungen werden yon uns noch weiter- 
gef/ihrt und wir werden gegebenenfalls an anderer Stelle fiber weitere Er- 
gebnisse berichten. 

Prinzip des yon uns angewandten Verfahrens ist die Abtrennung 
der Ester durch Wasserdampfdestillation des toxikologischen Materials, 
Aus~thern und Bestimmung der Lichtabsorption im UV und UR. Trotz 
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Abb. 1. 1: E 605-forte, zirka 13,9 g/1 in Xthanol. 2: E 605-forte, Wasserdampfdestillat, ausge~ithert, 
in Xthanol. 

der Augaben fiber die geringe Flfichtigkeit der Ester gelingt es auf diesem 
Wege, diese unzersetzt zumindest iu  etwa 70% iiberzutreiben. Dies 
konnten wir an Hand  yon Testversuehen eindeutig naehweisen. Nun  
stellt das handelsiibliehe E 605-forte eine Misehung aus dem Di~thyl- 
ester und einem Emulgator  etwa im Verhaltnis 1 : 1 dar. Bei der Wasser- 
dampfdestillation bleibt dieser Emulgator  nahezu quanti ta t iv  im 
Destillationsgut zuriick und s t6r t  bei der naehf01genden absorptions- 
spektralanaly~ischen Bestimmung kaum mehr. Abb. 1 zeigt die 
Absorptionskurve des E 605-forte in alkoholischer LSsung vor und 
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nach der Destillation mit Wasserdampf. Der geringe Unterschied der 
ExtinktionshShe ist dureh Konzentrationsunterschiede der angewandten 
LSsung bedingt. Vergleicht man aber die Absorptionskurve des Wasser- 
dampfdestillats mit  jener des reinen Dii~thylesters in Abb. 3, so zeigt 
sieh, dal~ nahezu reiner Di~thylester fibergetrieben wurde. 

Wir mSchten unser Verfahren im iolgenden an ]{and eines konkreten 
Beispieles beschreiben. I m  vorliegenden Falle handelte es sich um den 
Nachweis und die Bestimmung yon E 605 in Leichenteilen bzw. in 
Lebensmitteln, die der Verstorbene kurz vor seinem Tode zu sich ge- 
nommen hatte. Aul~erdem war aus strafrechtlichen Griinden zu kl~ren, 
ob das sogenannte E 605-forte oder die weniger wirksame Dimethyl- 
verbindung in Form yon E 605-Staub zur Tat  angewandt worden ist. 
Die Entscheidung dariiber, welches der beiden Insektenverti lgungsmittel  
im vorliegenden Falle angewandt worden ist, war durch das Vorliegen 
yon Resten der Speise, deren Genu• offenbar den Tod herbeigefiihrt 
hatte, erleichtert worden. Man wird wohl in nahezu allen F~llen - -  
in denen eine Vergiftung mit  E 605 beabsichtigt war - -  auf Speisen zurfick- 
greifen kSnnen; es wird in diesen in der l~egel eine wesentlich grSl~ere 
Konzentrat ion des Esters vorhanden sein als in Leichenteilen, was natiir- 
lieh die Analyse sehr erleichtert. 

Zur Entscheidung, weleher der beiden Ester angewandt wurde, 
wurden 50g der Speisenreste mit  verd. Schwefels~ure schwaeh ange- 
s~uert und so lange mit Wasserdampi destilliert, bis das Destillat mit  
Kalilauge keine merkliche Gelbfi~rbung mehr zeigte. Auf diese Weise 
wurden 5500 ml Destillat erhalten, welches durch die wasserdampf- 
fliichtigen Fetts~uren getriibt war. ]:)as Destillat wurde nun ausge~thert ; 
in einem aliquoten Teil kann naeh Abdampfen des Athers mit  Salpeter- 
si~ure oxydiert und nach Schmelzen mit Natr iumkal iumkarbonat  die 
Phosphors~ture best immt werden. 

Unter der Annahme, dal~ der gesamte wasserdampffliichtige Phosphor 
aus dem E 605 stammt --- eine Annahme, die bei Organteflen nicht immer 
richtig ist - - ,  kann daraus der Gehalt an E 6.05 in der Probe erreehnet werden. 
Ist  die Phosphormenge in der Probe so gering, daI] z. B. nut eine kolori- 
raetrische Bestimmung in Frage kommt, ist aus den bereits angedeuteten 
Grfinden eine solche Umrechnung, zumindest problematisch. Der Um- 
rechnungsfaktor auf den Di~thylester betr~tgt bei einer Auswaage an 
Ammoniumphosphormolybdat (bei 160 bis 180 ~ getrocknet) 0,1537, fiir 
den Dimethylester 0,1389. 

Ein weiterer aliquoter Teil der i~therischen LSsung wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der Xther anschlieBend abgedampft.  Der 51ige 
braune Riickstand wurde in Tetrachlorkohlenstoff gelSst und durch 
Verdunstenlassen dieser LSsung auf Kochsalzpl~ttchen auf diese ein 
diinner Film aufgebracht. Davon wurde mit einem Perkin-Elmer-UR- 
Spektrographen, Modell 12 C, das Ul%-Spektrum aufgenommen. 
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Es  war  ja  zu erw~rten gewesen, dab  sich die be iden  Es t e r  ira UV- 
Abso rp t i ons spek t rum nicht  charakter i s t i sch  unterscheiden,  wie wir 
wel ter  un ten  noch zeigen werden,  jedoch schien ein wenn auch ger inger  
Untersch ied  der  U R - S p e k t r e n  wahrscheinl ich.  Be ka nn t  war  bisher  

' ~sorpf/o,7 
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Abb. 2. 1: O,0-Dimethylthiophosphorsiture-O-p-nitrophenylester. 2: O,O-Di~i~hylthiophosphorslare- 
O-p-nitrophenytester. 3: Wasserdampfdestillat yon Speiseresten. 4: Wio Kurve 3, nut vorher mit 

Bariamchlorid]Ssung ausgeschiittolt. 

ledigl ich das  S p e k t r u m  des Di~thyles ters .  Gore s ha t t e  diese Subs tanz  
im ~ a h m e n  einer Arbe i t  i iber  die P - -*  O- und P - -~  S-Bindung  in den  
Kre is  seiner Be t r ach tungen  miteinbezogen.  ~r i r  haben  die Abso rp t ion  
beider  Subs tanzen  9 im U R  vermessen.  Die K u r v e n  1 und  2 der  Abb.  2 

s R .  C. Gore, Discuss. Fa raday  Soc. 9, 138 (1950). 
9 Wi t  m6chten an dieser Stelle Her rn  Dr.  G. Sehrader, Leverkusen, fiir 

die Uberlassung des reinen Di~thyles~ers, 1LIerrn Doz. Dr, Beran  yon der 
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geben die Absorptionskurven im Bereiehe yon 750 bis 1300 em -1 wieder, 
in welchem auch deutlich dieUnterschiede zu ersehen sind. Charakteristisch 
erscheint das Auftreten einer zus/~tz]iehen Bande bei 1185cm -1 fiir 
den Dimethylester, bei 960 und 796 em -1 fiir den Di/s Dariiber 
hinaus mSge erw/~hnt werden, dab die intensive Bande bei 824 cm -1 
fiir den Di/~thylester und bei 836 em -1 fiir den Dimethylester wohl nur 
eine 7-Frequenz der H-Atome des p-substituierten Benzolringes dar- 
stellen kann. Auff~llig ist dabei der Un~erschied zwisehen den beiden 
Frequenzen und auch" die Diskrepanz gegeniiber dem Normwert dieser 
Frequenz 1~ 

Kurve 3 dieser Abbildung zeigt nun das UR-Spektrum des auf die 
beschriebene Weise aufgearbeiteten Speisenrestes. Es ist deutlieh das 
Auftreten der beiden fiir den Di~thylester charakteristischen Banden 
bei 796 und 960 cm -1 zu sehen. Besonders die erstgenannte B a n @  trit t  
verst~rkt hervor, wenn die ~therische L6sung der Probe vor dem Troeknen 
noch mit Bariumchloridl6sung geschiittelt wird; dies zeigt die Kurve 4 
der Abb. 2. 

Versuche, mit Hilfe des UR-Spektrums das E 605 auch in Organ- 
teilen, wie z. B. Blut oder Mageninhalt, nachzuweisen, seheiterten often- 
bar infolge der zu geringen Konzentration an E 605 darin, Es ist aber 
durchaus m6glich, dag bei massiveren Vergiftungen ausreichende 
Konzentrationen auftreten n. 

Im vorliegenden Falle war auf diese Weise die Verwendung des 
Di/ithylesters naehgewiesen. Als Kontrolle wurde eine Aschenbestimmung 
der vergifteten Speise vorgenommen. W/~re E 605-Staub, also der 
Dimethylester als Tatmittel angewandt worden, dann h/itte infolge des 
hohen Gehaltes an Talkum (zirka 98%) in diesem Pr~parat der Aschen- 
gehalt bedeutend erhSht und in der Asehe betr/~chtliehe Mengen an SiO 2 
nachweisbar sein miissen. Der ermittelte Asehengehalt entspraeh quanti- 
tativ und qualitativ weitgehend der ,,normalen" Asche dieser Speise. 

Hingegen ergab das UV-Absorptionsspektrum die M6glichkeit,  
geringe ~Iengen yon E 605 als solches in Organteilen nachzuweisen. 
Es wurde n~tmlich schon vor lgngerer Zeit yon dem einen yon uns 

landwirtsehaftliehen Untersuelmngsanstalt in Wien, II., ftir die l)berlassnng 
des Dimethylesters bestens danken. 

~o H.  Dannenberg, U. Schiedt und W. Steidle, Z. Naturforseh. 8 b, 269 
(i953). 

n Nach AbsehluB dieser Mitteilung ist es mls in letzter Zeit gelungen, 
bei einer massiven Vergiftung rnit E 605 den Ester ira Wasserdampfdestillat 
sowohl des Mageninha]tes wie des Blutes durch das UV- und UR-Spektrum 
einwandfrei nachznweisen. Damit ist aber aueh der Beweis erbraeht, dal3 
zumindest ein Tell des Esters unzersetzt - -  es tris auch keine Sprengung 
der Esterbildung ein - -  resorbiert wird. Weitere Schliisse aus diesem Befunde 
m6chten wir uns noch vorbehalten. 
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(F .  X .  M . )  1~ ~uf eine ~hnliehe Weise l~i~robenzol im toxikologischen 
Material  nachgewiesen und  bes t immt.  W e n n  wir auch das Problem 
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kbb. 3. 1: E 605-Digthylester in :4thanol. 2: E 605-Dimethylester in :4thanol. 3: ~qtrobenzol in 
hTormalbenzim 4: p-bUtrophenol in Xthanol. 5: p-Ni~roanisol in .~thanol. 6: p-Anisidin in )[~hanoL 

der St5rstoffe noch n i ch t  restlos i iberwunden h~ben, k o n n t e n  wir in  
gfinstigeren l~/illen doch zu Erfolg kommen.  Wie erw/~hnt, s ind unsere 
Versuehe in  dieser t t ins ich t  noeh nicht  abgeschlossen. 

r~ F . X .  Mayer ,  Dtseh. Z. ges. gerichtl. Med. 32, 398 (1940). 
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In jfingster Zeit erhielten wir Kenntnis yon zwei Arbeiten fiber die 
UV-Absorptionsspektrographische Bestirnmung von E 605. Da es sich hierbei 
um die Untersuehung yon Luft TM bzw. yon teehnisehen Produkten 14 handelt, 
ist alas Problem der St6rstoffe gegen/lber der Analyse toxikologisehen 
Materials wesentlich einfacher, resp. werden solehe nicht berfieksiehtigt 13. 

Die Abb. 3 gibt die Absorptionsspektren der beiden Ester und ver-  
wandter Stoffe wieder. Mit Ausnahme des Nitrobenzols wurde Alkohol 
als LSsungsmittel angewandt; das Nitrobenzol war in Normalbenzin 
gelSst. In  Alkohol li~gt die Absorption des l~itrobenzols bei um etwa 
1 0 0 1  1/~ngeren Wel]en 1~. D i s  an sieh wohlbekannten Spektren der 
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Abb. ~. a) 1: ) [ therextrakt  des Wasserdampfdestil lats eines ~:ageninhaltes. 2: Absorption der StSr- 
stoffe. 3: Duroh •  der St6~stoffe erhaltene Kurve der w[rksamen Substanz. b) 1: -~therextrakt 
des Wasserdampfdestillats eines Speiserestes. 2: Absorption der StSrstoffe. 3: Dutch Abzug der 

St/~rstoffe erhaltene Kurve  der wirksamen Substanz. 

phosphorfreien Verbindungen haben wir lediglieh zu Vergleiehszweeken 
in den Kreis unserer Betraehtungen miteinbezogen, die Spektren wurden 
zur Kontrolle zumindest teilweise yon uns erneut aufgenommen. Das 
Anisidin haben wir deshalb aufgenommen, da eine Reduktion der l~itro- 
gruppe des E 605 z. B. bei der F/~ulnis yon Organteilen mSglich scheint 
und wir in dieser Richtung eine Modellsubstanz heranziehen wollten. 

Vergleieht man die Absorptionsspektren yon l~itrobenzol 1~, 15, p_ 
Nitropheno116 und der beiden Ester, so f/flit die weitgehende ~berein- 
stimmnng im Habitus der Absorptionskurven auf. Dies ist ohne weiteres 
verst/~ndlieh, wenn man bedenkt, dab wohl iiberwiegend der Nitrophenyl- 

18 R. G. Hirt und J .  B.  Gisclard, Anal. Chemistry ~], 185 (1951). 
14 F .  ~%leol, Chemick6 Zvesti-Bra~islava 7~ 429 (1953). 
15 Landolt-B6rnstein, PhysikaHsch-ehemische Tabellen, I IL  Erg.-Bd., 

Tell 2, S. 1397. 
1~ Landolt-BSrnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, II.  Erg.-Bd., TeiL 2, 

S. 695. 
~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 85/3. 45 
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rest fiir den spektralen Charakter der Absorption mal~gebend ist. Substi- 
tution in p-Stellung zur Nitrogruppe fiihrt zu einer bathochromen Ver- 
schiebung der gesamten Absorption, am geringsten bei den beiden Estern, 
am st~rksten beim Nitrophenol selbst. 

An Hand yon zwei konkreten Beispielen mSge schlieBlich gezeigt 
werden, wie weir wir die Nachweisempfindlichkeit bis jetzt treiben 
konnten. Die absorptionsspektroskopische Bestimmung des Di~thyl; 
esters in Lebensmittelresten - -  welche durch das UR-Spektrum unter- 
sucht wurden - -  bietet nichts Besonderes und mSge bier nieht n~her 
ausgefiihrt sein. Hingegen soll kurz gezeigt werden, d~I3 es mSglich ist, 
im UV-Gebiet gegenfiber dem UR die Nachweisempfindlichkeit zu 
steigern. Abb. 4a zeigt die Absorption des Magen.inhaltes des Ver- 
storbenen. Der Mageninhalt wurde dabei auf die prinzipiell gleiche 
Weise aufgearbeitet, wie dies bei der UR-Analyse der Speisenreste be- 
sehrieben wurde. Die relativ hohe Konzentration an bisher nicht ent- 
fernbaren StSrstoffen verschmieren den Absorptionsverlauf stark. Zieht 
man in bekannter Weise 1~ die Absorption der StSrstoffe ab, so kommt 
man in guter N~herung zum Absorptionsverlauf des Esters. Damit 
ist dieser in Substanz im Mageninhalt nachgewiesen und kann zumindest 
grSl~enordnungsm~l~ig die Konzentration des Esters daraus ermittelt 
werden. In  dem hier besehriebenen Fall erg~ben sich 0,29 mg~o. Damit 
ist aber auch bewiesen, dal~ der Ester selbst im Org~nismus nur langsam 
zersetzt wird. Wir glauben, annehmen zu diirfen, dal3 der Ester 
zumindest teilweise unzersetzt primer resorbiert wird (vgl. Anm. 11 
auI S. 689). Abb. 4b zeigt den Absorptionsverlauf des Wasserdampf- 
destillats yon Lebensmittelresten - -  gleieher Art wie jene, welche der 
Verstorbene zu sich genommen hatte - -  und die ebenfalls verd~ehtig 
w~ren, E. 605 zu enthalten. Nach Abzug der StSrstoffe errechnet sich 
daraus auf analoge Weise, wie oben erwi~hnt, ein Gehalt yon 8,14 mg~o 
E 605. Vergleichsweise sei erw~hn~, dal] in den Lebensmittelresten aus 
dem Besitze des Verstorbenen (vgl. die UR-Spektren) rund 1000 mg~o 
E 605 gefunden wurden. 

Die UV-Absorptionsspektren wurden mit einem Beclcman-Spektro. 

photometer, Modell DU0 aufgenommen. 

1~ F.  X .  Mayer, 0sterr. Chem.-Ztg. 49, 156 (1948). 


