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Nachweis  yon Emulgatoren 
gebr~iuchlicher 1)Ilanzenschutzmittel * 

Von 
G. HAUCK 

Mit 3 Textabbildungen 

Von den gebr~uchlichen Pflanzenschutzmitteln haben neben E 605 
die Prs Systox und Metasystox in letzter Zoit h~ufiger zu Ver- 
giftungsfi~llen geffihrt. Dor Nachweis des E 605 ist relativ leicht mSglich 
und nach WEI~IG auch in iilterem Leichenmatria] zu ffihron. GrSl3ere 
Schwierigkeit bereitet dor Nachweis yon Systox und Motasystox. Die 
Wirkstoffo dieser Pflanzenschutzmittel werden leicht zorsetzt. Als 
Spa]tstficke treten Thio/~thor, Thiophosphorss und Methanol oder 
Athanol auf. Diese Substanzen sind wenig charakteristisch fiir die An- 
wesenheit yon Systox odor Metasystox. F~SCKE~ und SPECHT habon 
auf der Tagung der Gesellschaft ffir gerichtliche und soziale Medizin 
1956 oine Kri t ik der Nachweismethoden gegeben und mul~ten fest- 
stellen, dab der oxakte Nachweis yon Metasystox mit  Hilfe chemischer 
Reaktionen und des UV-AbsorptionsvermSgens zur Zeit nicht zu ffihren 
sei. Die inzwischen publizierten Arbeiten yon LIC~TE~]~G,  MAC~ATA, 
SC~REIBEn U.a. ermSglichen den Nachweis yon Systox oder Mota- 
systox nur dann, wenn unver/~nderto Wirkstoffe in dem untersuchten 
Material enthMten sind. An faulendom LeichenmateriM goben alle diese 
Nachweismethoden nur unsichore Ergebnisse. Man wird zwar AnhMts- 
punkte ffir das Vorliegen yon Metasystox oder Systox haben, die Be- 
funde jedoch nur selten mit  der genfigondon Sicherheit stellen k5nnen. 

E 605 forte, Systox und Metasystox enthalten nach einer Mitteilung 
tier Herste]]erfirma, Farbenfabrikon Bayer, den gleichen Emulgator. Es 
handelt sich um Benzyl-oxy-diphenyl-polyglykol-i~thor. Dieser Stoff ist, 
wie Vorversuche ergaben, wesentlich stabiler Ms die in Systox und 
Metasystox enthMtenen Thiophosphorsi~ureester. Es wurde deshalb 
untersucht, ob der Nachweis dieses Emulgators in der toxikologischen 
Analyse mSglich ist. 

�9 Vortrag ~uf der Tagung der Deutschen Gesellschaft fiir gerichtliche und 
soziMe !YIedizin in Ziirich, September 1958. 
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Die yon V6LKSEN angegebene Methode versagt h/~ufig. Die Farb- 
reaktion beruht nach unseren Untersuchungen nicht auf einer Um- 
setzung des Emulgators, sondern wahrsehein]ieh auf der Umsetzung 
von Slouren yon Thiophosphorsgureestern. 

Fiir die toxikologische Analyse wenden wir den in der Tabelle 
skizzierten Trennungsgang an. Bei einem Modellversuch war im Wasser- 
dampfdestillat kein Emulgator naehweisbar. Im sauren ]4therextrakt 
fielen 8,3 %, im alkalisehen Atherextrakt 25,8 % und ira Alkoholextrakt 
63,5% des Emu]gators an. Von 10 g eingesetztem Emulgator wurden 

Tabelle. Au[arbeitung yon Organen, modi/iziert nach STAS-0TTO 
Material 

l + H2S04 

Wasserdampf 

I 
Gruppe A: 

Aldehyde, 
Alkohole, 
fltiehtige S~uren, 
Ester, 
Kohlenwasserstoffe, 
Insecticide 

(E 605, Systox, 
Metasystox u. a.) 

Xt!er ~- Na~COa 

I I_ k H2SO(kNaHCO~ _L N%SO~ 
Oruo o,i [ 

Neutrale und 
saure Stoffe 
(weitere Auftren- Gruppe B II: Alkohol 
nung) Alkaloide, I 

Suchtmittel Gruppe C: 
Sulfonamide, 
Glykoside, 
Glykole 

(Emulgatoren) 

9,76 g wiedergefunden. Eine Abtrennung des Emulgators aus Leichen- 
material ist ebenfMls m6glich. Schwieriger war die Identifizierung des 
Emulgators, der gelegentlich such mit anderen Glyko]en verwechselt 
werden kSnnte. 

F/Jr die Identifizierung des Emu]gators war es wichtig, Arzneimittel 
und andere kSrperfremde Stoffe soweit Ms mSglich abzutrennen. Von 
aromatischen Verbindungen sind in der Gruppe C nut noch Su]fonamide 
enthMten. Diese lassen sich durch Diazotieren und Knppeln leicht nach- 
weisen oder ausschlieBen. Es ist dann mSglich, die im Emu]gator ent- 
haltenen Aromaten durch Nitrieren nachzuweisen. Beim Behandeln mit 
konzentrierter SMpeters/~ure und konzentrierter Schwefels/~ure werden 
die Polyglykol//therketten aboxydiert. Aus der Benzyl-oxy-diphenyl- 
Gruppe entstehen bei dieser Behandlung Nitrophenole, Nitrobenzoe- 
s/~uren, Nitrodipheny]e und andere Nitrierungs- und Sulfonierungs- 
produkte. Wie p-Nitrophenol lassen sich die aromatischen Nitrover- 
bindungen nach ArmhoLE-NorRis nachweisen. 

Versuehe an MageninhMten haben ergeben, dab besonders bei faulem 
MateriM ebenfa]ls aromatisehe Nitroverbindungen auftreten. Diese 
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diirften, wie auch die Mumienuntersuchungen yon SPECHT gezeigt 
haben, yon Phenylalanin und anderen aromatischen Aminos/~uren stare- 
men. Eine Differenzierung war durch Papierehromatographie mSglich. 
Es zeigte sich jedoch, dab es zweckm/~giger ist, nur die sauren Nitrie- 

rungsprodukte zu ehromatogra- 
phieren. Diese wurden mit Soda- 
16sung aus dem ~therex t rak t  des 
Nitrieransatzes abgetrennt. Fiir 
die Chromatographie dieser sauren 

Abb.  1. A neut , 'a le  u n d  B sau te  Ni t r i e rungs -  
p roduk te  yon  11 rag" (linke Bildh~lfte)  u n 4  

111 m g  (rechte Bi ldhglf te)  E m u l g a t o r .  
L a u f m i t t e l  n -Bu tand-Nt t~  10 % 

Abb. 2. A saxtre N i t r i e r u n g s p r o d u k t e  you 
E x t r a k t  aus :~r B saure  Nit r ie-  
r u n g s p r o d u k t e  yon  Metasys tox ,  L a u f m i t t e l :  

n - B u t a n o l - A m m o n i a k  10 % 

Nitrierungsprodukte hat sich n-Butanol-Ammoniak als Laufmittel  be- 
wghrt. Die einzelnen Substanzen werden als gelbe oder braune Fleeken 
erkannt. Es war m6glieh, auf diese Weise noeh 11 mg des Emulgators 
naehzuweisen. I m  gefilterten UV-Lieht ist die Abgrenzung der einzelnen 
Fleeken wie Abb. 1 zeigt, leiehter m6glieh. Dabei wurden 12 versehiedene 
Substanzen festges~ellt. Versuehe an 10 Mageninhalten, die frei yon 
PflanzensehutzmitteIn waren, zeigten, dag bei der Papierehromatographie 
keine Verweehslungsm6gliehkeiten mit Nitroverbindungen yon Aromaten 

Dtsch. Z. ges. gerichtl. ~ed..  Bd. 49 17a  
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aus dem biologischen Material auftreten. Auch bei stark faulem Zustand 
werden nur wenige Substanzen erhalten, die sich auch durch ihre R]- 
Werte unterscheiden. Die Vielzahl yon Stoffen, die aus dem Emulgator 
erhalten wurde, t ra t  bei den untersuchten Mageninhalten nie auf. 

In  einem praktischen Fall ergab die chemische Analyse Anhalts- 
punkte ffir das Vorliegen yon Metasystox oder Systox. Der Nachweis 
des Emulgators war, wie die Abb. 2 zeigt, eindeutig. Neben dem sauren 
Nitrierungsprodukt aus Ex t rak t  C des Mageninhaltes wurde entsprechend 
behandelter Emulgator  als Vergleich aufgesetzt. Bei Anwendung yon 
2 Konzentrationen wird man bei einer eine genfigende Trennsch/~rfe 
im Papierchromatogramm erhalten. 

Nach Mitteilung der Farbenfabriken Bayer wird der Emulgator  auger 
in Pflanzenschutzmitteln yore Typ der Thiophosphors/~ureester als 
Textilhilfsmittel, Waschhilfsmittel und in der Kautschuk- und Kunst-  
stoffindustrie verwendet. Dal3 Emulgator  aus diesen Quellen in den 
Mageninhalt plStzlich Verstorbener gelangt, ist sehr unwahrscheinlich. 
Das geschilderte Verfahren bietet somit die MSglichkeit, auch in altem 
und faulem Leichenmaterial Pflanzenschutzmittel durch den Emulgator  
nachzuweisen. 

Den Farbenfabriken Bayer danke ich fiir ihre Mitteilungen und den 
zur Verffigung gestellten Emulgator.  

Diskussion 

Dr. G. SCttMIDT (Erlangen): Naeh dem Ausfall der Kochprobe ist 
der Emulgator  nicht so stabil, wie angenommen wird. 

Prof. Dr .O.  SCKMIDT (GSttingen): Durch die Cholinesterasebe- 
st immung und Reaktivierung mit  PAM scheint der Nachweis des 
Emulgators iiberf]iissig zu sein. 

Prof. Dr. E. WEI~IG (Erlangen) : Die Cholinesterasebestimmung weist 
Insecticide hath.  Der Emulg~tornachweis k~nn ffir die Feststellung der 
Art des Insecticides wichtig sein. 

Schlu[3wort. Der Emulgatornachweis ist auch dann noch m5glich, 
wenn die enzymatische Methode keine sicheren Ergebnisse mehr liefert. 
Die Art  des Insecticides wird durch den positiven Nachweis des Emul- 
gators n~her abgegrenzt. Durch postmortale Abbaureaktionen kann der 
Polymerisationsgrad des Emulgators ver/~ndert werden. Die Aromaten, 
die nachgewiesen werden, sind sehr stabil. 

Die angewandte Arbeitsmethode war folgende: 
20--30 g Mageninhalt werden schwefelsauer wasserdampfdestilliert, der Riick- 

stand s~uer und soda~lk~lisch mit Ather erschSpfend perforiert. Die w~Brige 
Phase wird mit verdfinnter Schwefelsaure angesauert und mit festem Natrium- 
bicarbonat neutralisiert. Nach dem Einengen auf dem Wasserbad oder besser im 
Vakuum-Trockenschrank wh'd mit w~sserfreiem Natriumsulfat zur Trockne ge- 
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braeht. Die trockene Masse wird naeh mehrstfindigem Stehen mit absolutem 
J~thylalkohol nach So X~ETK extrahiert. Der durch 24stfindige Extraktion erhaltene 
Auszug wird bei 80 ~ eingedunstet. 

Ein Teil des Extraktes wird auf Sulfonamide (z. B. nach ]~RATTE~ und MAR- 
S~rALL) geprfift. Bei negativem Ausfall wird die Hauptmenge des Extraktes mit  
der 10faehen Menge konzentrierter Sehwefels/~ure bis zur LSsung erw/~rmt. Nach 
dem Abkfihlen wird die 20faehe Menge konzentrierter Salpeters/~ure zugegeben. 
Reaktion tr i t t  spontan oder bei vorsiehtigem Erw~rmen ein. Der Nitrieransatz 
bMbt  fiber Naeht stehen und wird dann im W~sserbad auf 60 o erw~rmt. Diese 
Temperatur wird fiber 30 min gehalten, dann 
innerhalb yon 30 min auf 100 ~ gesteigert s,o- 

und lO rain bei lO0 ~ gehMten. Nach dem Rf 
Abkfihlen wird in 100 ml eiskaltes Wasser ey- 
eingegossen. 0,~ j 

Der verdtinnte Nitrieransatz wird mit 
Portionen yon 20 ml Ather extrahiert, bis 0,z 
die /~therische LOsung farblos bleibt. Die 
vereinigten Atherextrakte werden 3real mit a.c 
je 5 ml Wasser gewasehen und dann mit  
5 %iger Sodal6sung extrahiert, bis die Soda- ~5 
16sung farblos bleibt. Die vereinigten Soda- 
~uszfige werden mit  verdiinnter Schwefels&urc 
anges&uert und mit  Jxther ausgeschiittelt, bis 0.J 
der _~ther keine F/~rbung mehr erkemieg-l/4Bt. 
Die vereinigten /~therisehen LSsungen wer- a,2 
den fiber Natriumsulfat getrocknet und ab- 
gedunstet. 

Zur Papierchromatographie wird der 
Rfiekstand in Alkohol aufgenommen. Chro- 
matographiert wird auf Papier 2043b SehM- 
eher & Schfill mit n-Butanol-Ammoniak 10 % 
auf- oder absteigend, eventuell fiber Papier- 
stege naeh SCtt-WERDT~EGEI~. Es werden 
2 Konzentrationen der sauren Nitrierungs- 
produkte und 2 Konzentrationen entspre- 

o O  

| 0 0 
9 
0 

�9 

@ 
o U ~ 

�9 
0,7 ~ 0 0 

I , I I I I , l 

Me~as}s- zlm~ z)mg Z/)cemuka//e ekne 
fox ~ Iuseirllllb'e Z-m;lQelur 

Abb.  3. R]-Werte yon  sam'en Ni t r ie-  
rungsprodukten won Metasystox, 

Emulgator nncl Extrakten aus 
Mageninhalten 

chend behandelten Emulgators aufgesetzt. Die gelben Flecken lassen sich im UV- 
Licht besser abgrenzen. 13bereinstimmung der Ri-Werte, die ffir den Emulgator 
in Abb. 3 zusammengestellt sind, beweist die Anwesenheit von Emulgator aus 
E 605 forte, Systox, Metasystox oder anderen Pflanzenschutzmitteln vom Typ der 
Thiophosphors~ureester. 

S u m m a r y  

I t  is r e p o r t  u p o n  t h e  d e t e c t i o n  of t h e  emuls i f i e r  of E 605 for te ,  

Sys tox ,  a n d  Me ta sys tox .  The  emuls i f i e r  is i so l a t ed  f r o m  t h e  s t o m a c h -  

con t end  b y  e x t r a c t i o n  w i t h  a lkohol  an  n i t r a t e d  w i t h  n i t r i c  a n d  su lphur i c  

acid.  The  ac id  n i t r o - p r o d u c t s  are  d e m o n s t r a t e d  b y  p a p e r  c h r o m a t o -  
g r aphy .  
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