
Tetrahedron Letters NO. 24, pp. 2229-22~2, 1971. Pergamon press. Printed in &eat Britain. 

BEITRAGE ZUR UKOLOGISCHEN CHEMIE XXXII 

Photochemieche Reaktionen des Endoeulfane in Losung 

G. Schumacher, W. Klein und F. Korte 

Organiech-Chemischee Inetitut der Universitgt Bonn 

und Institut ftir Okologische Chemie 

der Gesellschaft fOr Strahlen- und Umweltforechung m. b. H. MOnchen 

(Received in Germany 5 Hsy 1971; received in OK-for publioation 17 %Y 1971) 

Im Rahmen der Untereuchung des Schickeale halogenhaltiger Pesticide wurden Vereuche 

tiber daa Verhalten von Endosulfan bei UV-Beetrahlung durchgeftihrt. 

Endosulfan wird in dem HandelsprBparat Thiodan 
R 

eingeeetat und liegt in ewei Ieomeren 

vor. deren Strukturen bekannt sind 1.2.3) . Bei der Synthese aus Endodiol und 

Thionylchlorid 4.5) entsteht BU etwa 70 % dae N - und cu 30 % das g-Isomere (I, II). 

Die Bestrahlungen von a - und g-Endoeulfan wurden mit einer Queckeilber-Mitteldrucklampe 

(125 Watt) und Pyrexfilter (1 > 300 nm) durchgefllhrt. d. h. mit WellenlXngen analog dem 

UV-Anteil im Sonnenlicht. 

Das in n-Hexan als LOsungemittel aue d -Endosulfan erhaltene Reaktionsprodukt III 

sowie die aus der Bestrahlung von g-Endosulfan in Dioxan/Waeeer entetandenen Produkte 

I und IV wurden dtinnschicht- und sgulenchromatographiech getrennt. 

Bei der Bestrahlung von g-Endosulfan in n-Hexan konnte keine Reaktion nachgewieeen 

werden. 

Die Identitat dee aus der Bestrahlung in Dioxan/Wasser erhaltenen Reaktionsprodukte I 

mit dem ok -1someran wurde durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren eichergeetellt. 

Die Strukturen der Photoprodukte III und IV wurden aue dem Reaktioneverlauf und den 

Spektren abgeleitet. Die Stellung dee Protons an der Dichlormethylenbrticke in IV 

bleibt einer weiteren Kllrung vorbehalten. 
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3. 

4. Identifiaierunp mittels NMK-. IK- und Massenspektren 

1; 
Substanz III ~__~______~ i 

5* > 

Das NMK-Spektrum der Verbindung III unterscheidet sich VOP dem des Oc -Thiodans 

6. 
durch das Singulett bei 7 = 3,8. Der Vergleich der 7-Werte und Kopplungskonstanten 

des iibrigen Spektrums saigt v(lllige Identitilt mit dem des ti -Thiodans. 

Dae IK-Spektrum von III zeigt folgende Unterechiede zu dem dee Oc -Thiodanr: 

7. Bei 3080 cm 
-1 

findet sich eine C=C-H-Valensschwingung. Die C=C-Doppelbindungsbande 

bei 1600 cm 
-1 

verschiebt sich nach ktirseren WellenMngen ‘) (1580 cm-l). 

8.B Aus dem Massenspektrum ergibt sich ein Molekulargewicht von 370. Die 

Intensittsverhilltnisse der Peaks M:M+ 2:M+4 = 63:100:64 beweissn, da8 im Molekffl 

5 Chloratome enthaltan eind. Die weiteren wichtigeten Fragmentierungen eind wie folgt: 

Bei m/e 335: M - Cl (mit 4 Chlor) 

Bei m/e 322: M - SO (mit 5 Chlor) 

Bei m/e 303: (mit 5 Chlor) 

Bei m/e 287: M - SO (mit 4 Chlor) 
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Substanz IV ______-__- 

Das NMK-Spektrum der Verbindung IV weist gegenttber dem des P-Thiodane ein Singulett 

bei r= 5,05 auf. Dae Gertlst Xndert sich kaum. Die geminale Kopplungskonstante 

zwischen den Methylprotonen betragt 16.8 Hz, die vicinale Kopplungskonstante bleibt 

sehr klein, wie es such beim &Thiodan der Fall ist. Dieses Singulett wird aus der 

Integrationskurve erkannt. 

Das IR-Spektrum von IV unterscheidet sich van dem des B-Thiodans durch eine susatzliche 
-1 

C-H-Valenaschwingungsbande bei 3007 cm . Die librigen Banden sind wie folgt: 

Bei 2940 cm 
-1 

und 2900 cm 
-1 

finden sich C-H-Valenzschwingungen, bai 1597 cm 
-1 

eine 

C-C-Valenxschwingung. bei 1454 cm 
-1 

und 1440 cm 
-1 

-CH2-Deformationsschwingungen. 

Im Fingerprint-Bereich sind die Spektren von IV und ll-Thiodan kaum unterschiedlich. 

Aus dam Massenspektrum ergibt sich ein Molekulargewicht von 370. Die 

Intensitatsverteilung der Peaks hf. M+2 und M+4 ist 63:100:64, die Verbindung enth8lt 

also 5 Chloratome. 

Beschreibung der Versuche 

Bestrahlung von I in n-Hexan: 

1 g oc -Thiodan in 200 ml n-Hexan wurden 233 h bestrahlt. Nach der H8lfte der 

Reaktionseeit trat keine merkliche Veranderung der gaschromatographisch untersuchten 

Proben mehr ein. 

Nach Abaiehen des Lbaungsmittels wurde der Rtickstand auf einer Saule mit 300 g Kieselgel 

mit Cyclohexan getrennt. 

’ Bestrahlung von II in Dioxan/Waseer: 

1 g 8-Thiodan wurde in Dioxan/Wasser (10:7; 300 ml:210 ml) 100 h bestrahlt. 

Nach Abziehen des Lbsungsmittels wurde der (Ilige Rtickstand auf einer Sirule mit 300 g 

Kieselgel mit GC14/MeOH (2OO:l) getrennt. 

Dtinnschichtchromatographie: 

Kieselgel auf 5 x 20 cm-Platten, bei llO” aktiviert. Zur Trennung von III wurde als 

Laufmittel Cyclohexan verwendet (4 x Entwickeln). Wr die Trennung von I und IV 

eignete sich als Laufmittelsystem eine Mischung von CC14/MeOH (2OO:l). Anfarbung: 

Losung von 0.5 g Diphenylamin in 100 ml EtOH, mit UV-Lampe belichtet 8) . 
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Saulenchromatographie: 

Adsorptionsmittel: Kieselgel (0. 05 - 0.2 bzw. 0.08). Eluiert wurde mit den fur die 

Dtinnschichtchromatographie benutzten Laufmittelsystemen. Die Fraktionen wurden 

dunnschichtchromatographisch auf Einheitlichkeit untersucht. 
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