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Z--Die reinen Komponenteo de-s tahnischen Chlordans wurden als fester Film in Luft, 
in Msungsmitteln, in Gegenwart van Wassa und Luft und in der Gasphase im Bereich von 240478 mu 
bestrahlt. Ausser den bekannten Verbrtlckungsproduktenz-’ konnten weitere Hauptprodukte der 
photochanischen Reaktionen, vorwicgend Substanzen aus Entchlorierung und deren Vcrbnickungs- 
produkte, isoliert und mit Hilfe spektroskopischer Mcthoden identiftiert werden. 

-The pure components of the technical chlordane were irradiated as solid film in air. in solvents, 
in the presence of water and air and in the gaseous phase within the range of 240-578 mu. Besides the 
known bridged compounds further main products of the photochemical reactions were isolated and 
identitled by means of spectroscopic methods. These products are mainly dechlorination products and 
their bridged compounds. 

EINLEITUNG 

ZUR Aufkllnmg des Schicksals dieses persistenten Insektizids nach der Anwendung 
und zur Abschtitzung des Einflusses auf die Umweltqualitzt ist neben der Kenntnis 
der &em&hen Vertiderung in Organismens die Kenntnis von Reaktionen in der 
Atmosph&e bzw. auf PBanzen unter atmosphtischen Einfliissen wesentlich, was 
zB. ftir Dieldrin bereits teilweise veroffentlicht ist.‘*‘*9 

Es ist bekannt, dass die sensibilisierte Bestrahlung der Chlordan-Komponenten 
in guter Ausbeute im praparativen Massstab, ausser fiir rran.s-Chlordan und 
Nonachlor, zu verbriickten Produkten3*5*6 fihrt. 

Untersuchte Substanzen waren die Komponenten des technischen Chlordans, 
n&nlich cis-Chlordan (I), trans-Chlordan (VII), Heptachlor (X), Dihydroheptachlor 
(XVIII), Nonachlor (XV) und Chlorden (XXIV). 

Die photochemischen Reaktionen wurden in fester Phase, in wasserhaltigen Medien 
und f’iir Heptachlor such in der Gasphase durchgeftirt. Die Gasphasenreaktion 
wurde in Stickstoff-, Sauerstoff- und in Lufiatmosphiire durchgefiihrt. 

Bei den Liisungsmittelbestrahrahlungen wurden parallel Pyrex und QuarzRlter 
verwendet, urn die Versuche bei verschiedenen Wellenltigen durchzufiihren. 

Die Bestrahlungszeiten wurden ebenfalls variiert, die Temperatur wurde, urn 
WZirmeefTekte auszuschliessen, stindig unter 20” gehalten. Die Konzentration der 
Liisung wurde so gehalten, dass eine moglichst hohe Ausbeute gewiibrleistet war. 

ERGEBNISSE 
cis-Chlordun. Bei da Bestrahlung in der Pyrexapparatur in Wasser Dioxan 

(WellenlHngenbereich 30&578 mu) und in festem Zustand ohne Filter isomerisierte 
cis-Chlordan (I) zu dem verbriickten Produkt IV. 

501 



502 L. VOLLNER, H. PAFUR. W. KLEIY und F. KORTE 

Formelschcma 1 

/ ” \ 

c,&c, __&f c,&i 
Cl Cl Cl Cl 

IV I 111 

\ / 

cI H Cl 

Cl & Cl 

Cl Cl Cl 

IIa 

Das IR-Spektrum der Verbindung war identisch mit dem des Photo-cis-Chlordans. 
Bei der durch den Quardilter (240-578 mu) erfolgten Bestrahlung wurde die 
verbrilckte Verbindung (IV) nur in geringer Ausbeute gebildet. 

Es entstehen unter diesen Bedingungen such weitere Substanzen. Nach 19- 
stiindiger Bestrahlung war hauptlchlich die Verbindung III nachweisbar. 

Die Verbindungen II, IIa wurden nur als Gem&h isoliert, deren IR-Spektrum bei 
3085 cm-’ (&C--H und bei 1590-l -4+C-- Valenzschwingungen zeigt. das 
NMR-Spektrum Signale bei T 3.7 (olefinisches Proton) r 5.5 r 5.85-6.6 (Multipletts). 
Ein Vergleich der NMR-Spektren von I und II xeigt, dass die Verbindung II das 
monoentchlorierte Derivat von I ist. Aus dem Massenspektrum ist ersichtlich, dass 
die Verbindungen 7 Chloratome besitxen und ein Molekulargewicht von 372 
haben. 

Das IR-Spektrum von III xeigt eine schwache Bande bei 1585 cm-‘. Bei kleineren 
Wellenxahlen stimmt das Spektrum mit dem der Verbindung II fast ilberein. III hat 
ein Molekulargewicht von 338 und 6 Chloratome. Eine Verschiebung von 34 
Masseneinheiten gegenilber II zeigt, dass es sich urn ein zweifach entchloriertes cis- 
Chlordan handelt. 

Eia Versuch in Ligroin als Liisungsmittel mit einer Hg-Niederdrucklampe (1 = 
254) und Durchleiten der Luft fiihrte N den in Formelschema 2 gexeigten Substanzen. 

Die Analyse wurde mit Hilfe einer Gaschromatograph-Massenspektrometer- 
Kombination und dem Vergleich der Massenspektren durchgefijhrt. 
trans-Chlordan. Die Photolyse von trans-Chlordan (VII) mit Pyrex-Filter verlief 
negative. Die sensibilisierte Bestrahlung filhrte ebenfalls zu keinen Photoprodukten. 
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Bei wcitercn Versuchen mit Quanapparaturen konnten dagegen Umwandlungs- 
produkte isoliert und charakterisiert werden. Das Hauptprodukt (VIII oder VIIIa) 
hat im IR-Spektrum bei 3090 cm-’ --C=C-H und bei 1585 cm-’ a-- 
Valenzschwingungen. Das NMR-Spektrum zeigt ein olefinisches Proton. Das 
GerW blieb erhalten. Das Massenspektrum zeigt die Abspaltung von cinem Chlor- 
atom (7 Chloratome, Molekulargewicht 372). 

Das nach l&ngerer Bestrahlung entstandene Photoprodukt (IX) zeigt im NMR 
zwei olefinische Protonn und die zweifache Entchlorierung (Molekulargewicht 338) 
wird durch das Massenspektrum ersichtlich. 
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Heptachlor. Bei der Bestrahlung von Heptachlor (X) entstehen mehrere Umwand- 
lungsprodukte die nach hingerer Einwirkung vonUV-Licht xur Bildung van nicht 
isolierbaren Harzen ftlhren. 

In fester Phase, als Film und in Wasser-Methanol entsteht als Hauptprodukt 
Photoheptachlor3*4 (XI). 
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In Wasser-Dioxan entsteht nach 164lndiger Bestrahlung hauptsiichlich die 
Verbindung XII, XIIa (Gemisch). Die monoentchlorierten Verbindungen konnten 
hier nicht isoliert werden, sollten aber eigentlich such hier als Zwischenstufen 
auftreten.6 

Das IR-Spektrum von XII bxw. XIIa xeigt starke -C-H Valenzachwingungen 
(28%3OC@ cm- ‘), keine Doppelbindungsbande. Durch das Massenspektrum wird 
ersichtlich, dass es sich hier urn Verbrtickungsprodukte handelt (6 Chloratome. 
Molekulargewicht 336). 

Die Untersuchungen von Heptachlor (X) in der Gasphase (Formelschema 5) 
haben gezeigt, dass der UV-Anteil im Sonnenlicht in den unteren Schichten der 
Atmosphiire mit Wellenlangen von 290 mu zur Bildung des verbrtlckten Isomerisie- 
rungsprodukts (XI) von Heptachlor ausreicht. In hiiheren Atmosphtienschichten 
dagegen entstehen such die Photoprodukte XIII und XIV. 
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Die Entstehung des Heptachlorepoxids (XIII) und der Verbindung (XIV) aus 
Heptacblor zeigt, dass bei Heptachlor die nicht chlorierte Doppelbindung leicht 
angreifbar ist. Mit grosser Wahrscheinlichkeit entsteht XIV aus Heptachlorepoxid. 
Es ist denkbar, dass diese Reaktion fiber einen ion&hen Reaktionsmechanismus 
verliiuft. 

Die Substanz XIV hat im IR-Spektrum bei 3300 cm- ‘-3500 cm-’ ---GH Valenz- 
schwingungen, keine --C=C--Valenxschwingung, Molekulargewicht 420. Das 
Verhgltnis der Intensitilten (M : M + 2 : M + 4) zeigt, dass das MolektIl8 Chloratome 
enthglt. Aus dem IR-Spektrum und dem MS-Vergleich tilicher Substanzen ist 
sichergestellf dass XIV verbrtickt ist. (Retro-Diels-Alder-Bruchstiicke. besonders der 
Peak bei 270, sind sehr schwach) Wasserabspaltung (367) Rsst auf die Existenz 
einer -OH Gruppe schliessen. Eindeutige Festlegung der Struktur ist wegen 
fehlendem NMR-Spektrum nicht miiglich. 

Non&/or. Bei Bestrahlung von Nonachlor (XV) mit Pyrexfilter erfolgt keine 
Umsetxung. Die Bestrahlung-mit Quarxlilter f&t in 9@!!ger Ausbeute 
Produkt (XVI). 

xu einem 

Verbindung XVI konnte durch weitere Bestrahlung in DioxanWasser 
XVII umgesetzt werden. 
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Im NMR-Spektrum bleibt das Multiplett (T 58 - 7 6.6) erhalten. Bei 7 3.6 
erscheint ein Singulett (olefmisches Proton). Das IR-Spektrum zeigt bei 3090 cm-’ 
C-H, bei 159Ocm-’ --C=C--- Valenxschwingungen. XVI hat ein Molekulargewicht 
von 406 und 8 Chloratome. 

Das NMR-Spektrum von XVII ist dem von XVI sehr Ihnlich. Das Singulett liegt 
diesmal bei 7 3.65. Im IR-Spektrumist keine-m Valenzschwingung nachweisbar 
wegen der Symmetrie des Molektils XVII hat ein Molekulargewicht von 372 und 
7 Chloratome. 

l3-Dihydroheptachlor. Die Bestrahlung von 8-Dihydroheptachlor durch Pyrexfilter 
in Aceton ergab nur das verbriickte Isomere. In Quarzapparaturen dagegen konnten 
weitere vier Produkte isoliert und charakterisiert werden. 

Das Photoprodukt XX des 8-Dihydroheptachlor (XVIII) hat ein Molekular- 
gewicht von 338. Die Intensitiitsverteilung der Peaks M :M + 2:M + 4 deutet 
darauf hin, dass die Verbindung 6 Chloratome enthiilt. Die Verschiebung von 34 
Masseneinheiten im Massenspektrum zeigt, dass es sich um ein monoentchloriertes 
Derivat handelt. Die Retro-Diels-Alder-Bruchstiicke sind mit grosser Intensitit 
vorhanden (236. 100). Das IR-Spektrum dieser Substanx weist eine schwache Bande 
bei 3090 cm-l auf, die der -C-H Valenzschwingung im System s---H 
entspricht. Die Banden 2985 cm-’ bis 2850 sind -C-H Valenzschwingungen der 
Methylengruppe. Die scharfe Absorption bei 1580 cm-’ ist der C=C--Doppel- 
bindung xuzuordnen. 
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Die entsprechende Bande liegt ftir 8-Dihydroheptachlor bei 1600 cm-l. Das 
NMR-Spektrum zeigt bei 3.8 ein Singulett (olefinisches Proton). Die drei Multipletts 
bei T 5.5 t 64 T 8.0X die such bei P-Dihydroheptachlor auftreten sind erhalten. 

Das doppelentchlorierte Produkt (XXI) des p-Dihydroheptachlors hat ein 
Molekulargewicht von 304. Die Verschiebung von 34 Masseneinheiten gegentiber 
XX beweist, dass es sich urn ein urn zwei Chloratome &meres Derivat des 8-Dihydro- 
heptachlors handelt. Die Retro-Diels-Alder-Bruchstficke sind mit grossen Intensititen 
vorhanden (202, 100). Das IR-Spektrum dieser Substanz hat von 2950 cm-’ bis 
2840 cm- ’ -C-H Valenzschwingungen. Wegen der Symmetrie des Molektils ist 
die Bande bei 1580 cm-’ nicht mehr zu beobachten. Das NMR-Spektrum zeigt bei 
3.95 ein Singulett. Es handelt sich urn zwei olefinische Protonen. Die drei Multipletts 
%ndem sich kaum. d.h. das Geriist bleibt erhalten. 

Das Produkt XXII hat ein Molekulargewicht von 338 und 6 Chloratome. Das 
IR-Spektrum hat zwischen 2800 bis 3ooO cm- ’ --C--H Valenzschwingungen. Die 
Bande bei 3050 cm-’ verschwindet. Eine Doppelbindungsbande bei 1580 cm- ’ ist 
nicht mehr zu beobachten. Im NMR-Spektrum sind keine olefinischen Produkte 
vorhanden. Das Signal bei 3.8 T verschwindet. Die Multipletts bei 59 T, 7.9 T, 8.8 T 
zeigen, dass im Molekiil nur Methylenprotonen vorhanden sind. 

Das verbriickte Isomere von XXI, namlich XXIII, hat ein Molekulargewicht von 
304. M : M + 2 : M + 4 Peaks deuten darauf hin, dass die Verbindung 5 Chloratome 
entilt Die Retro-Diels-Alder-Brchstiicke kommen mit geringen Intensititen vor. 
Das IR-Spektrum dieser Substanz hat bei 29% cm-‘und 2850 cm-’ -C--H 
Valenzschwingungen. 

Chlorden. Die Bestrahlung von Chlorden XXIV durch Pyrextilter fiihrt zu Photo- 
Chlorden (XXV). Mit Quarzfilter dagegen entstanden weitere Produkte. 

Die Substanzen XXVI und XXVII wurden prlparativ nur als Gemisch isoliert. 
Mit GLC-MS wurden die separaten Massenspektren dieser Substanzen erhalten 
(302 mit 5 Chloratomen, 268 mit 4 Chloratomen). Das IR-Spektrum des Gemisches 
zeigt bei 3100 cm-’ und 3080 cm-’ --C--C--H Valenzschwingungen. Unterhalb 
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3000 cm- l treten -C-H Valenzschwingungen, bei 1500 cm - ’ eine starke --@=C-- 
Valenzschwingung auf. Das Gem&h zeigt im NMR-Spektrum zwei Singuletts 
(3.96 T und 4ti r). Diese sind auf die Protonen, die durch Entchlorierung entstanden 
sind, zutiickzuftlhren. Die drei Multipletts, die such beim Chlorden vorkommen, 
bleiben erhalten. Die Substanzen XXVIII, XXIX konnten mit Hilfe von GLS-MS 
getrennt werden. Die Strukturvorschl&e beruhen auf den Massenspektren : 

Die Substanz XXVIII hat ein Molekulargewicht von 302 und 5 Chloratome. Der 
Vergleich mit dem Massenspektrum von XXVI zeigt, dass die Intensitaten der 
(M-Cl) kleiner, die der Retro-Diels-Alders-Bruchsttlcke dagegen gri)sser geworden 
sind. Die Verbindung XXIX hat ein Molekulargewicht von 268 und 4 Chloratome. 
Aus dem Vergleich der Massenspektren von XXIX und XXVII ist es wahrscheinlich, 
dass es sich bei XXIV urn ein zweifach entchloriertes und verbriicktes Photoprodukt 
des Chlordens handelt. 

DISKUSSION 

Alle Komponenten des technischen Chlordans werden durch UV-Bestrahlung, 
abhfqig von der benutzten Wellenltinge und den Reaktionsbedingungen, zu 
verschiedenen Photoprodukten umgesetzt. 

Die Reaktionen im Laboratorium verlaufen sehr schnell (einige Stunden), was in 
der Natur wahrscheinlich nicht der Fall ist. Der Wechsel der Lichtintensitit mit 
Tages- und Jahreszeit und die atmosphtischen und klimatischen Bedingungen 
spielen sicherlich eine grosse Rolle. Die Festkijrperbestrahlungen verlaufen grund- 
siitzlich anders als die Best&lung in Losung. Bei der Festkiirperbestrahlung sind 
die Molekfile fiiert, sie kiinnen nur intramolekulare Reaktionen eingehen. Ein 
Austausch der Atome der verschiedenen Molektlle ist nicht miiglich, wilhrend in der 
Liisung Wechselwirkungen zwischen Molektllen, bzw. zwischen Molektllen der 
Substanz und des Losungsmittels aultreten kiinnen. 

W&end im Bereich ltigerer Wellenltigen (A > 300 mu) fast ausschliesslich 
Verbrtickungsreaktionen auftreten, lo erfolgen unterhalb von 300 mu vorwiegend 
Chlorabspaltungen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

CIV-Lumpen Die FestkBrperbestrahluog erfolgtc ohne Filter mit cina Hg-Niedcrdrucklampe Vycor 
2527 A, 500 V, 220 mA da Firma GrlIntzcL Karlsruhc. In Lbsung wurde mit einer Hochdrucklampc 
HPK 125 (Philips) mit dcxn spcktralcn Bcreich 2480-5789 A gearbcitet. Es wurdco Bestrohlungsge/btse 
aus Pyrex mit Pyrex- und Quarbmgern venvendet. 
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Gas- und Diinnschichtchromatogrgraphie. FUr gaschromatographische Analyxn wurdc ein Acrograph 200 
(Varian-MAT) verwcndet. Als Dctektor dicote tin Tritium-EC. Die Lange dcr GlassIIule bctrug 1.5 m. 
dcr Durcbmexscr 3 mm, FUllmaterial SE 3077 auf Chromosorb W ba Q. Temperaturco: Iojektor 210”. 
Situle 190”, Dctcktor 210”. Trggergas 60-80ml N,/min. Die Diinoschichtplattcn wurdcn eine Stuode 
lang bci 1 lo” aktiviert. 

Die praparativcn Trcnouogcn erFolgten mit Hilfe dcr Sguleo- uod prgparativcn Schichtchromatographie. 
Als Adsorptionsmittel diente Kieselgel (Merck, Komgtassc 02-05) und G ftlr die Dtinnschichtchromato- 
graphic. Eluiert wurde mit Ligroin (60-95”) uod Ligroio/Bcnxol 5: 1. 

Fllr aoalytische Zwccke wurdeo die Plattcn mit cincm Rcagcnx der Zusammcnsctzuog @5 g Dipbenyl- 
amio. 05 g ParaIlioBl in 100 ml iithaool bcxprtiht uod anschlicsscnd 2-3 min. mit UV-Licbt bcstrahlt. 
Dicsc Iodikatioosmethode’ ist cmpfiodlichcr als Rhodamin B (nach 2). 

Spektren Die Mcssung dcr IR-Spcktren wurde mit ciocm automat&h registricreodm Gittcrspcktral- 
photometer da Firma Pcrkin-Elmer ausgefCihrt. Modell. Die Kcrnrcxooanzspcktren wurdcn mit cincm 
Varian A 6O-GerHt gegcn TMS als intcmcm Standard, die Masscnspcktrcn mit eincm Atlas CH 4 bxw. 
LKB 9C@O aufgcnommcn. 

TAB~LLE~. RwmoNSBmINaJNoEuND AUS~BL~N 

Substaoz PhaSe Bcstrahluogxdaucr 
Stdo 

Filter Photoproduktc (Au&cute co %) 

cf.sChlordan 
cisChlordao 

cisChlordan 

cis-Chlordan 

Aaton 
Dioxaol 

Wasscr 
Dioxao/ 
Wasser 
Ligroin 

nan.sChlordan Dioxan/ 
WaSSer 

nuns-Chlordan Dioxao/ 
Wasser 

Hcptachlor 

Heptachlor 

Heptachlor 
Hcptachlor 
Hcptachlor 

Nooachlor 

XVI 

Methanol/ 
WaSSer 

Methanol/ 
Wasser 

Gas &) 
Gas (01) 
Gas (Luft) 

Dioxanf 
Wasser 

Dioxan/ 
Wasser 

p-Dihychlorrohepta Ligroin 
p-Dihychlorrohepta Acctoo 
XX Acetoo 
XXI Aceton 

Cblordeo Acctoo 
Chlordeo Aatoo 

20 Pyrex 

3 Quarx II, IIa (65%). III (lS%), IV (10%) 

19 Qum 
20 Quan (d = 254) 

6 Quarx 

4s Quarx 

4 Quarx 

16 Qum 
10 Tage Pyrex 
7 Wocheo Quan 
2 Tagc Pyrex 

15 Qua 

22 Quarx 

80 Quarx 
20 Pyrex 
12 Qu= 

126 Qua 
60 Quarz 
70 Quan. 

lv (80%) 

III (96%). IV (2%) 
11. IIa (300/.~111~20%). IV (4%) 
V. Va(26%). VI (IO%, 

VIII, VIIIa (62%) 

Ix (85%) 

XI (25%) 

XII bzw Xlla (60”/.) 

XI (12%) 
XI (10%). XIII (6 %). XIV (7.5 %) 
XI (25%) 

XVI (90%) 

XVII (85%) 

XIX (8%). XX (60%). XXI (25 %) 
XIX (‘3%) 
XXII (40%) 
XXIII (80%) 

XXV (30%) 
XXVII, XXVI (55%). Xxv (200/,). 

XXVIII (12%). XXIX (11%) 
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