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Fiir die priparative Darstellung der bereits bekannten verbriickten Photoisomeren der In-

la,b) und Dieldrin (2), 2a-éji)e bei ldngerer Sonnenlichtbestrahlung auf

3)

sektizide Aldrin (1)
den behandelten Pflanzen entstehen ', wurden neue Methoden entwickelt, die es durch

die Wahl von Acetophenon bzw. Aceton als Sensibilisatoren mdglich machen, Photoaldrin (3)
und Photodieldrin (4) ohne Nebenprodukte bei kurzen Bestrahlungszeiten in sehr hohen Aus-
beuten und in groflen Mengen darzustellen, Ebenso ist es auch moglich, Cl4—markiertes

Aldrin und C14 -Dieldrin flir Untersuchungen des Metabolismus in die markierten Photoiso-

meren quantitativ umzuwandeln.

Mit Aceton als Sensibilisator wurden die tricyclischen Cyclodien-Insektizide Chlorden (5),
Heptachlor (7), B-Chlordan (9) und (-Dihydroheptachlor (il) in ihre bisher unbekannten ver-
briickten Isomeren (6), (8), (10) und (12) umgewandelt. Bei Bestrahlung der ebenfalls im
technischen Chlordan enthaltenen Isomeren o-Chlordan (13}, y-Chlordan (14) sowie Nona-
chlordan (15), bei denen der Doppelbindung im Molekiil ein Chloratom endo-fixiert gegen-

iberliegt, wurden keine verbriickten Photoisomeren erhalten.

b)

. .2
Bei der Bestrahlung des Heptachlorepoxyds (16) wurde eine der Photoreaktion des Endrins
dhnliche Photoumlagerung gefunden. Hier wird bei der Verbriickung der Epoxydring zum

Keton (17) geoffnet.

Heptachlor, B-Chlordan und Heptachlorepoxyd bilden die verbriickten (8)-, (10)- und (17)-

Isomeren auch bei der Bestrahlung im festen Zustand mit Licht der Wellenléinge A = 254 myu.

2793



2794 No,32

Die sensibilisierte Photoisomerisierung der Cyclodieninsektizide verlduft ebenso wie die
durch Aceton sensibilisierte photochemische Verbriickung des exo-endo-Tetracyclo (6.2.1.
13’ 6. 02’ 7)dodecens—4 (18) zu (19). Bei Bestrahlung von (18) in Hexadeuteroaceton konnte kein
deuteriertes (18) nachgewiesen werden, so dafl ein nichtklassisches ""Homoallylradikal" im
Ubergangszustand auszuschlieflen ist,

Uber die prdparative Darstellung, die chemischen Eigenschaften und die Strulkturaufklarung
der verbriickten Isomeren sowie iiber den Metabolismus von Photodieldrin werden wir an an-

derer Stelle ausfiihrlich berichten,
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