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BEITRAGE ZUR OKOLOGISCHEN CHEMIE XXXII

Photochemische Reaktionen des Endosulfans in Lésung
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(Received in Germasny 5 May 1971; received in UKAfor publication 17 May 1971)

Im Rahmen der Untersuchung des Schicksals halogenhaltiger Pestizide wurden Versuche
tber das Verhalten von Endosulfan bei UV-Bestrahlung durchgefihrt.

Endosulfan wird in dem Handelspréparat ThiodanR eingesetzt und liegt in zwei Isomeren
vor, deren Strukturen bekannt sind 1.2, 3). Bei der Synthese aus Endodiol und

Thionylchlorid 4,5) entsteht zu etwa 70 % das & - und zu 30 % das B-Isomere (I, II).

Die Bestrahlungen von & - und 8-Endosulfan wurden mit einer Quecksilber-Mitteldrucklampe
(125 Watt) und Pyrexfilter (A. 2 300 nm) durchgefithrt, d.h. mit Wellenl4dngen analog dem
UV-Anteil im Sonnenlicht.

Das in n-Hexan als L8sungsmittel aus & -Endosulfan erhaltene Reaktionsprodukt III
sowie die aus der Bestrahlung von 8-Endosulfan in Dioxan/Wasser entstandenen Produkte

I und IV wurden diinnschicht- und siulenchromatographisch getrennt.

Bei der Bestrahlung von 8-Endosulfan in n-Hexan konnte keine Reaktion nachgewiesen

werden.

Die Identit4it des aus der Bestrahlung in Dioxan/Wasser erhaltenen Reaktionsprodukts I
mit dem o¢ -Isomeren wurde durch Vergleich der IR- und NMR -Spektren sichergestelilt.
Die Strukturen der Photoprodukte III und IV wurden aus dem Reaktionsverlauf und den
Spektren abgeleitet, Die Stellung des Protons an der Dichlormethylenbricke in IV

bleibt einer weiteren Klérung vorbehalten,
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Identifizierung mittels NMR-, IR- und Massenspektren

$‘|
Substanz III ;

~

Das NMR -Spektrum der Verbindung III unterscheidet sich von dem des % -Thiodans
durch das Singulett bei 77 = 3, 8. Der Vergleich der 7" -Werte und Kopplungskonstanten
des Ubrigen Spektrums zeigt vdllige Identitit mit dem des ¢ -Thiodans.

Das IR -Spektrum von III zeigt folgende Unterschiede zu dem des & -Thiodans:

Bei 3080 v::m-1 findet sich eine C=C-H-Valenzschwingung. Die C=C-Doppelbindungsbande
- 7 -

bei 1600 cm ! verschiebt sich nach kirzeren Wellenldngen ) (1580 cm 1).

Aus dem Massenspektrum ergibt sich ein Molekulargewicht von 370. Die
Intensit4tsverhiltnisse der Peaks M:M+2:M+4 = 63:100:64 beweisen, dafi im Molekiil

5 Chloratome enthalten sind. Die weiteren wichtigsten Fragmentierungen sind 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 NMR -Spektrum der Verbindung IV weist gegeniliber dem des 8-Thiodans ein Singulett
bei 77 = 5,05 auf. Das Gertst 4ndert sich kaum. Die geminale Kopplungskonstante
zwischen den Methylprotonen betrigt 16, 8 Hz, die vicinale Kopplungskonstante bleibt
sehr klein, wie es auch beim 8-Thiodan der Fall ist. Dieses Singulett wird aus der

Integrationskurve erkannt,

Das IR -Spektrum von IV unterscheidet sich von dem des 8-Thiodans durch eine zus#tzliche
C-H-Valenzschwingungsbande bei 3007 cm-l. Die tbrigen Banden sind wie folgt:
Bei 2940 cm” ! und 2900 cm™! finden sich C-H-Valenzechwingungen, bei 1597 cm™! eine

C-C-Valenzschwingung, bei 1454 cm_1 und 1440 cm-l-CH -Deformationsschwingungen,

2

Im Fingerprint-Bereich sind die Spektren von IV und 8-Thiodan kaum unterschiedlich,

Aus dem Massenspektrum ergibt sich ein Molekulargewicht von 370, Die
Intensit4tsverteilung der Peaks M, M+2 und M+4 ist 63:100:64, die Verbindung enthilt
also 5 Chloratome,

Beschreibung der Versuche

Bestrahlung von I in n-Hexan:

1 g o¢ -Thiodan in 200 ml n-Hexan wurden 233 h bestrahlt. Nach der Hilfte der
Reaktionszeit trat keine merkliche Verédnderung der gaschromatographisch untersuchten
Proben mehr ein.,

Nach Abziehen des Ltsungsmittels wurde der Riickstand auf einer S4ule mit 300 g Kieselgel

mit Cyclohexan getrennt.

Bestrahlung von II in Dioxan/Wasser:

1 g 8-Thiodan wurde in Dioxan/Wasser (10:7; 300 m1:210 ml) 100 h bestrahlt.

Nach Abziehen des Lisungsmittels wurde der 8lige Riickstand auf einer Sdule mit 300 g
Kieselgel mit CCl4/MeOH (200:1) getrennt.

Dtinnschichtchromatographie:

Kieselgel auf 5 x 20 cm-Platten, bei 110° aktiviert, Zur Trennung von III wurde als
Laufmittel Cyclohexan verwendet (4 x Entwickeln), fir die Trennung von I und IV
eignete sich als Laufmittelsystem eine Mischung von CC1 4/MeOH (200:1), Anfirbung:
Ldsung von 0, 5 g Diphenylamin in 100 ml EtOH, mit UV-Lampe belichtet 8).
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Sdulenchromatographie:
Adsorptionsmittel: Kieselgel (0. 05 - 0,2 bzw, 0,08), Eluiert wurde mit den fir die
Dinnschichtchromatographie benutzten Laufmittelsystemen. Die Fraktionen wurden

dinnschichtchromatographisch auf Einheitlichkeit untersucht.
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