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Zusammenfassmg— Aus Losungen von Dieldrin (T) und Distickstofftetroxyd in Fluorkohlenstoff liessen
sich nach Bestrahlung mit langwelligem UV-Licht (2 > 300 nm) die Verbindungen I1I-VII isolieren. Die
Verbindungen Il - VI wurden aus Lésungen von Dieldrin und Distickstofftetroxyd in Tetrachlorkohlen-
stoff unter dhnlichen Bedingungen erhalten. Nach der Bestrahlung einer Losung von Dieldrin und Ozon
in Fluorkohlenstoff wurde Verbindung IV nachgewiesen. Gasformig in Stickstoff bzw. Luft verteilt
reagierte Dieldrin im UV-Licht in Gegenwart von Stickstoffdioxyd iiberwiegend zu Photodieldrin (IX).
Die Bestrahlung von gasformig in ozonisierter Luft verteiltem Dieldrin gab wie die Bestrahlung in ozon-
haltiger Losung verschiedene Produkte hoheren Molekulargewichts, die jedoch nicht isoliert wurden.
Die Verbindung VIII, die im Urin von Ratten nach Dieldrinapplikation ausgeschieden wird?, wurde
durch Dehydrochlorierung aus Verbindung VI erhalten. Somit konnte die Struktur des Metaboliten®
auch aufgrund eines NMR- und UV-Spektrums der Verbindung VI bestitigt werden. Die Spektren der
Verbindungen II - VII werden besprochen und daraus die in Abb. 1 vorgeschlagenen Strukturen abgeleitet.
Die Reaktionen werden iiber Radikal-Mechanismen formuliert.

Abstract—The compounds III-VII were isolated from solutions of dieldrin (I) and nitrogen tetroxide in
fluorocarbon after irradiation with UV-light having long wavelengths (2 > 300 nm). Irradiation of
solutions of dieldrin and nitrogen tetroxide in carbon tetrachloride under similar conditions yielded
compounds II-VI. Compound IV was detected after irradiation of a solution of dieldrin and ozone in
fluorocarbon. In the presence of nitrogen dioxide dieldrin distributed in nitrogen in gaseous state was
converted mainly into photodieldrin (IX) by UV-light. Irradiation of dieldrin gaseously distributed in
ozonized air yielded, as in ozonic solution, several products of higher molecular weight, which, however, were
not isolated. Compound VIII, excreted in the urine of rats to which dieldrin was administered,® was
obtained by dehydrochlorination of compound V1. Thus the structure of the metabolite® could be confirmed
by means of a NMR- and UV-spectrum of compound VI. The spectra of compounds II-VII are discussed,
from which the proposed structures given in Fig 1 are derived. Radical mechanisms are proposed for these
reactions.

DIeLDRIN und anderen Verbindungen aus der Gruppe der Cyclodien-Insektizide
wird aufgrund ihrer Persistenz und Verteilungstendenz infolge der jahrzehntelangen
weitverbreiteten Anwendung fuir die modellartige Untersuchung der iiberregionalen
Kontamination der Atmosphire besondere Bedeutung beigemessen. Bestimmte
photochemische Umwandlungen dieser Substanzen sind seit lingerem bekannt.*8
Kiirzlich wurden von unserem Arbeitskreis neue Produkte aus photochemischen
Reaktionen von Cyclodien-Insektiziden beschrieben.® !0 Gegenwirtig ist jedoch
wenig liber chemische Veranderungen dieser Verbindungen unter der gleichzeitigen
Einwirkung von ultraviolettem Licht und Oxydationsmitteln in kontaminierter
Atmosphire bekannt. Aufgrund weitgehend dhnlicher Bindungsverhiltnisse kénnen
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gewisse Reaktionen, die fiir eine Modellsubstanz, z.B. Dieldrin, gefunden werden,
analog auch fiir einige andere Insektizide dieser Gruppe angenommen werden.

Unter den anorganischen Komponenten der anthropogenen Luftverschmutzung
ist Stickstoffdioxyd vorwiegend infolge seiner Emission bei der Verbrennung fossiler
Brennstoffe von Bedeutung. Bereits in den Fiinfziger-Jahren wurde aufgrund von
Messungen im Raum Los Angeles ein Zusammenhang vermutet zwischen den
taglichen Schwankungen der Ozonkonzentration einerseits und der Sonnenlicht-
intensitit und den tiglichen Schwankungen der Stickstoffdioxyd- und Kohlenwasser-
stoffkonzentration andererseits.!! Experimente bestitigten die Stickstoffdioxyd-
Photolyse als Primarschritt fir den Aufbau der Ozonkonzentration.'?'* Sowohl
Stickstoffdioxyd als auch Ozon absorbieren im ultravioletten und sichtbaren Bereich.
Fiir beide Verbindungen ist Photodissoziation bei Wellenldngen iiber 300 nm
bekannt.

In der vorliegenden Arbeit wurde in Anpassung an die Verhiltnisse in der unteren
Atmosphire UV-Licht mit Wellenldngen @iber 300 nm verwendet. Unter diesen
Bedingungen erfolgt eine elektronische Anregung der Dieldrinmolekel nur durch
Sensibilisierung.>- 7 Dies wurde in den hier beschriebenen Experimenten jedoch nicht
untersucht. Stattdessen sollte experimentell ermittelt werden, an welchen Bindungen
der Insektizidmolekel Reaktionen angreifen, die durch die erwihnten Photolysen
ausgeldst werden und in der Atmosphire méglich sind, und wieweit ein eventueller
Abbau erfolgt.

REAKTIONEN
Zur Bildung der Reaktionsprodukte II - VII (Abb. 1) werden die Dissoziationen
nach der Gleichung (1) bzw. (2) als photochemische Primérschritte und die Folge-
reaktionen in Abb. 2 angenommen.
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(1) NO, ™ NO% - NO + O
2 0% 03- 0,+0

Die Reaktionen verlaufen nach Abb. 2 im ersten Folgeschritt iiber den Angriff eines
Sauerstoffatoms an der Doppelbindung oder iber die H-Abstraktion an C-2 oder

C-7.
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ABB. 2. Folgereaktionen

Das tert-Alkylradikal reagiert mit Stickstoffdioxyd zur Nitroverbindung III oder
zum Nitrit. Der Energiegewinn von etwa 20 kcal/Mol bei der Nitritbildung fiihrt
zum Bruch der O-N-Bindung. Sowohl auf diesem Wege als auch durch Reaktion des
Alkylradikals mit Ozon entsteht das Alkoxylradikal, das mit R-H zur Hydroxyl-
verbindung IV oder mit Stickstoffdioxyd zum Nitrat V reagiert. Reaktion des
Alkylradikals mit Losungsmittel liefert II. Weiterer Angriff eines O-Atoms an 111
und Reaktion des gebildeten Radikals mit Stickstoffdioxyd liefert VIL. VI entsteht
vermutlich erst sekundar aus VIII durch katalytische Offnung des Epoxydringes in
Gegenwart von Kieselgel und HCl im Verlauf der chromatographischen Trennung.

Die Schwierigkeit fiir das Auffinden primarer Umsetzungsprodukte liegt darin,
dass die zunéchst aus Dieldrin entstandenen stabilen Verbindungen mit atomarem
Sauerstoff mit vergleichbarer Geschwindigkeit weiterreagieren und sich kleine
quasistationire Konzentrationen der einfachen Derivate aufbauen. Tatsichlich
konnte in Losung gleichzeitig mit den beschriebenen Verbindungen die Bildung einer
Vielzahl nicht identifizierter Produkte in geringeren Konzentrationen beobachtet
werden.

Selbst bei einer Luftverunreinigung von 10 pphm Stickstoffdioxyd ist die Konzentra-
tion von Distickstofftetroxyd im Gleichgewicht N,0, = 2NO, iiberaus gering
(etwa 7 x 107° pphm).!* Vergleichsweise sehr viel hohere NO,-Konzentrationen
wurden in den Versuchen mit Losungen angewandt, um die Ausbeuten der Produkte
zuerhohen. Die Anwendung h6herer Konzentrationen und dasin Losungen zugunsten
des N,0, verschobene Gleichgewicht fithren infolge der starken UV-Absorption
durch N,0, zur Abschirmung. Fiir N,O, ist bei den verwendeten Wellenlangen
keine Photodissoziation bekannt. Die Verringerung der Gesamtkonzentration-
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[NO, + N,O,]erh6ht den Dissoziationsgrad und damit das Verhiltnis Abs.
(NO,)/Abs. (N,0,), erniedrigt aber die gesamte Absorption.

Die Quantenausbeute der NO,-Photolyse ist also eine komplizierte Funktion der
Gesamtkonzentration [NO, + N,0,]. Fiir die Berechnung der Quantenausbeute
der NO,-Photolyse sollte man den Bruchteil der von NO, absorbierten UV-Quanten
kennen. Fiir die Abschidtzung des giinstigen Konzentrationsbereiches geniigen
jedoch Néherungswerte fiir die Absorption der intensiveren Emissionslinien der
Quecksilber- Mitteldrucklampen im UV-Bereich iiber 300 nm durch NO, und
N,O, in Abhéngigkeit von der Gesamtkonzentration [NO, + N,0,] und Wellen-
linge. Aufgrund von Berechnungen der Absorption von Licht der Wellenlingen 366,
334 und 313 nm durch NO, und N,O, fiir die verwendeten Gefissdimensionen in
Abhingigkeit von der Gesamtkonzentration [NO, + N,0,], die auf der Gleich-
gewichtskonstante in CCl,!’ und den Absorptionskoeffizienten fiir NO, und N,0,¢
beruhen, schien es zweckmassig, mit Gesamtkonzentrationen der Grdssenordnung
0-1 g/1 zu arbeiten. Ozon, dessen Loslichkeit in CCl,!” bei den iiblichen Ozon-
Partialdrucken unter 0-5 g/l liegt, absorbiert im UV-Bereich iiber 300 nm vergleich-
sweise schwach.

Vergleich der Ergebnisse unter verschiedenen Versuchsbedingungen

Versuchemit NO,. In Fluorkohlenstoff ist nur wenig Dieldrin 18slich. Dennoch
konnten die Derivate I1I - VII in ausreichenden Mengen isoliert werden. Sie wurden
infolge ihrer geringeren Loslichkeiten aus der Losung ausgeschieden und damit der
Weiterreaktion entzogen. In CCl, wurden hohe Dieldrinkonzentrationen eingesetzt,
so dass auch hier die Verbindungen Il - VI in geniigenden Mengen isoliert werden
konnten. Unter den Bedingungen, die in der Gasphase zur Anwendung kamen,
konnten Reaktionsprodukte, die durch Angriff von Sauerstoffatomen und Folge-
reaktionen entstanden wiren, nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden. Hier zeigte
sich iiberraschenderweise, dass bis auf sehr geringe Spuren anderer Produkte
ausschliesslich das Isomere Photodieldrin (IX) gebildet wurde, wiahrend dagegen in
Lasung Photodieldrin nur in sehr geringer Menge entstand. Eine Erklarung hierfiir
wire eine sehr viel lingere Lebensdauer des elektronisch angeregten Zustandes der
Dieldrinmoleke! in der Gasphase, was die Quantenausbeute der Verbriickungs-
reaktion vergréssert und sie dadurch gegeniiber bimolekularen Reaktionen mit
Sauerstoffatomen begiinstigt.

Versuche mit Ozon. Der photolytische Zerfall von Ozon liefert im UV-Bereich iiber
300 nm Sauerstoffatome im Grundzustand. Die bei der Reaktion mit Dieldrin
entstehenden Radikale konnen nicht wie in Gegenwart von NO, direkt zu stabilen
Derivaten reagieren. Stattdessen sollten bevorzugt Dimerisierungen erfolgen. Die
Hydroxylverbindung IV wurde mit zweidimensionaler Diinnschichtchromatographie
nachgewiesen.

Spektren

Verbindung 11. MS-Das Intensitatsverhiltnis intensiver Peaks bei m/e = 412, 414,
416 und 418 entspricht einem Molekiilion mit 7 Chloratomen. Eine dhnlich starke
Peakgruppe bei m/e 377 zeigt ein Fragmention [M-Cl] mit 6 Cl-Atomen an. Weitere
Peakgruppen bei m/e 341, 311, 295, 277, 270, 235 und 142 kénnen folgenden Frag-
mentionen zugeordnet werden: [M-Cl + HCD], [M{2HC! + HCO)], [MCI +
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CsHs0)], [M42Cl + HCI + HCO)], [C;sCl¢], [CsCls] und [C,H,0Cl]. Die

starken Peaks entsprechend einem Fragmention [MCl + CsH40)] sprechen fiir
die Stellung des zusitzlichen Chloratoms in Abb. 3.

-(cu.sg,o); [ CCtH ]

Abb. 3.

Bei Dieldrin erzeugt die entsprechende Fragmentierung eine intensive Peakgruppe
bei m/e = 261 ([C CI5H,]). IR—Ein Vergleich mit dem Spektrum von Dieldrin
zeigt weitgehend Ahnlichkeit selbst im Gerustschwmgungsgeblet Starke Absorptions-
banden bei 835 cm ™! und 1595 cm ™! sind vorhanden. Das Spektrum wurde in KBr
aufgenommen. NMR—Das 60 MHz-Spektrum (in CDCl,) zeigt die Signale von 7
Protonen (Tabelle 1).

Das Fehlen der Symmetrieebene dussert sich am deutlichsten im Unterschied der

TABELLE 1.

t-Werte (ppm in CDCl;) der Protonen

Verbindung 2 7 3 6 4 5 12 12
1 7-28 728 732 732 687 687 872 894
11 — 7-00 ~715 ~715 621 671 8-50 870
I ~— 622 690 ~7-08 &70 ~ 708 837 861
8% 828 694 575 698 563 639 807 849
A% — 715 630 ~715 667 681 835 8-64
1.
Cl
cl
a a
a
ABB. 4.

chemischen Verschiebungen der Protonen 4 und 5. Die beiden Signale sind zusitzlich
gegeniiber Dieldrin nach tieferem Feld verschoben. Einen dhnlichen Effekt verminder-
ter Abschirmung beobachteten A. M. Parsons und D. I. Moore.!3

Proton 7 des Bromhydrins in Abb. 5 (t = 646 ppm) erfihrt durch das endo-
standige Bromatom eine paramagnetische Verschiebung um 0-82 ppm, Proton 2
liegt bei hdherem Feld (t = 7-34 ppm). Bei der Verbindung I1 wird daher in Analogie
das Signal bei 1 = 6:21 ppm dem Proton 4, das bei T = 671 ppm dem Proton 5
zugeordnet. J, 5 ~ 3-5 Hz. Die Protonen 2 und 7 in Verbindungen wie Dieldrin mit
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endo-exo-Konfiguration geben scharfe Absorptionen, da sie mit den anderen Protonen
nur sehr wenig koppeln.!8

Das scharfe Singulett bei t = 7-00 ppm stammt daher von Proton 7. Auch die
iibrigen Signale sind im Vergleich mit Dieldrin nach tieferem Feld verschoben.
2,12~ 14 Hz).

ABB. 5.

Verbindung 111. MS—Das Molekiilion mit 6 Chloratomen erzeugt deutliche Peaks
bei m/e 423, 425, 427 und 429 im entsprechenden Intensitatsverhiltnis. Die Peak-
gruppen bei m/e 388 und 377 entsprechen den Fragmention en [M-CI] und [M-NO,].
Bei m/e 342, 341 und 235 sind folgende weitere Fragmentionen: [M{Cl + NO,)],
[M-CsH¢O] und [C,Cl;]. Die Peakgruppe bei m/e 341, die neben der Gruppe bei
342 deutlich zu erkennen ist, spricht fiir die Stellung der Nitrogruppe in Abb. 6.

0 '_CI&O_) [c.,c]‘Hmz].

ABB. 6.

IR—Ein Vergleich mit dem Spektrum von II zeigt weitgehend Ahnlichkeit im
Geriistschwingungsgebiet. Starke Banden bei 800 und 840 cm™! liegen im Bereich
der Epoxydschwingung. Die Absorption der C=C-Doppelbindung liegt bei 1600
cm™ !, die der Methylengruppe bei 1460 cm ™. Eine sehr starke Bande bei 1545 cm ™!
und eine starke bei 1340 cm ™! entstehen durch Anregung der antisymmetrischen
bzw. symmetrischen Valenzschwingung der NO-Bindungen der Nitrogruppe. Das
Spektrum wurde in KBr aufgenommen. NMR—Das 60 MHz-Spektrum (in CDCl,,
Abb. 7) enthilt Signale von 7 Protonen (Tabelle 1).

Das Fehlen der Symmetrieebene dussert sich auch hier im Unterschied der
chemischen Verschiebungen der Protonen 4 und 5 (Abb. 8). Das eine der beiden
Signale ist gegeniiber Dieldrin nach tieferem, das andere nach hoherem Feld ver-
schoben. Die Nitrogruppe muss also auf das eine Proton eine verminderte, auf das
andere aber eine verstirkte Abschirmung ausiiben. Dass die freie Rotation der
Nitrogruppe in Struktur I1I hauptsachlich durch das 11-anti-Chloratom der Dichlor-
methylengruppe behindert wird und daher in Abhéngigkeit von der Gleichgewichts-
lage die beiden Protonen durch Induktiv- und Anisotropieeffekte in verschiedener
Weise beeinflusst werden, wire eine Erklarung fiir die beiden Verschiebungen in
entgegengesetzter Richtung Das Singulett bei T = 622 ppm wiirde wegen der
geringen Kopplung von Proton 7 hervorgerufen. Wenn man annimmt, dass fir die
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ABB. 8.

Protonen 3 und 6 der Induktiveffekt der Nitrogruppe tliberwiegt, sollte das Proton 3
in B-Stellung bei tieferem Feld absorbieren. Das Signal bei t = 690 ppm wird daher
dem Proton 3, das bei T = 7-08 ppm, welches mit dem von Proton 5 zusammenfillt,
dem Proton 6 zugeordnet. Der induktive Effekt einer Nitrogruppe an C-2 auf die
Protonen der Methylengruppe 12 und 12’ ist starker als der eines Chloratoms. Die
relative Lage der Methylenprotonensignale zueinander dndert sich infolge ver-
schiedener Substitution an C-2 nur unwesentlich. Wurde dagegen an Dieldrin die
Substitution an der Doppelbindung verandert, verschob sich im Wesentlichen nur
das Signal des Protons 12".7 Die H-Resonanzen der Verbindung III werden durch
Pyridin als Losungsmittel etwas verschoben (Abb. 9).
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TABELLE 2.
Proton 7 3 6 4 5 12’ 12
(p.p-m. in Py) 606 693 717 660 698 845 870

Hier wird das Signal von Proton 3 bei 1 = 693 ppm von dem des Proton 5 bei
T = 698 ppm iiberlagert. Da die Resonanz von Proton 3 keine deutliche Multiplett-
struktur erkennen lédsst, wie das Spektrum in CDCIl; zeigt, muss die deutliche Auf-
spaltung des Signals bei © = 698 ppm dem Proton S zugeordnet werden mit J, 5 =
35Hz J,,, , betrdgt 13-5 Hz.

Verbindung 1V. MS—Das Intensititsverhiltnis deutlicher Peaks bei m/e 394, 396,
398 und 400 entspricht einem Molekiilion mit 6 Chloratomen. Wesentlich starker
sind die Peakgruppen bei m/e 359 und 323 der Fragmentionen [M-Cl] und [M-
(Cl + HCIl)]. Der starke Peak eines Fragmentions [CsHgO] bei m/e = 82 spricht
fir die Stellung der Hydroxylgruppe in Struktur IV. Ein Peak bei m/e = 123 kann
von einem Fragmention [C,H,0,] stammen.

IR—Ausser einer starken C=C-Doppelbindungsbande bei 1590 cm ~! enthilt das
Spektrum die OH-Valenzschwingungsbande einer Hydroxylgruppe bei 3470 cm ™1,
die Bande einer Methylengruppe bei 1450 cm ™! und eine starke Bande bei 850 cm ™!,
die fiir die Erhaltung des Epoxydringes spricht. Das Spektrum wurde in KBr
aufgenommen.

NMR—Das 90 MHz-Spektrum (Abb. 10, in CDCl,) enthdlt Signale von 8 Protonen
(Tabelle 1).
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Auch hier zeigt sich das Fehlen der Symmetrieebene im Unterschied in den
chemischen Verschiebungen der Protonen 4 und 5 (Abb. 11). Simtliche an Kohlen-
stoffgebundenen Protonen geben Resonanzen, die gegeniiber Dieldrin paramagnetisch
verschoben sind. Besonders stark ist diese Verschiebung nach tieferem Feld bei den
Protonen 3, 4 und 12'. Die Verschiebung des Protons 7 liegt dhnlich wie bei IT und
zeigt wegen geringer Kopplung eine scharfe Absorption. Das gedehnte Spektrum
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0-2
ABB. 1.

zeigteine dhnliche Multiplettstruktur der Signaleder Protonen 3 und 6. Die Kopplungs-
konstanten J, 5 und J,, , sind 5 bzw. 14 Hz. Das scharfe Singulett bei v = 8-28
ppm verschwindet nach dem Schiitteln mit D,O und ist daher dem Proton 2 zuzu-
ordnen. Die fiir eine OH-Resonanz ungewohnliche Schirfe spricht fiir die Stellung
der Hydroxylgruppe in Struktur IV, da die Bildung von H-Briickenbindungen
sterisch stark behindert wird.

Verbindung V. MS—Das Molekiilion mit 6 Chloratom en erzeugt eine deutliche
Peakgruppe bei m/e 439, 441, 443 und 445. Sehr viel stirker ist die Gruppe bei m/e
393 entsprechend einem Fragmention [M-NO,]. Noch starker ist der NO; -Peak
beim/e46. Etwa 10 malintensiver ist die Peakgruppe des Fragmentions[M«Cl + NO,)]
bei m/e 358.

- IR—Starke Absorptionsbanden bei 810 und 835 cm ™! sprechen fiir die Erhaltung
des Epoxydringes. Die C—C-Valenzschwingungsbande ist bei 1590 cm~!. Die
Methylengruppe absorbiert bei 1460 cm~!. Eine sehr starke Bande bei 1650 cm !
und eine starke bei 1285 cm ™! entstehen durch antisymmetrische bzw. symmetrische
Valenzschwingung der NO-Bindungen der Nitratgruppe. Das Spektrum wurde in
KBr aufgenommen. NMR—Das 90-MHz-Spektrum (Abb. 12, CDCl;) enthiit
Signale von 7 Protonen (Tabelle 1).
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ABB. 12.

Auch hier bestatigt der Unterschied der chemischen Verschiebungen der Protonen
4 und 5 mit der Kopplungskonstanten J, s ~ 3-5 Hz den Verlust der Symmetrieebene
(Abb. 13). Auffillig ist die viel geringere paramagnetische Verschiebung der Protonen
3 und 4 gegeniiber 2-Hydroxydieldrin.
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ABB. 13.

Der Effekt der Nitratgruppe auf die chemischen Verschiebungen der Protonen 12
und 12’ ist ungefahr gleich dem der Nitrogruppe. Die beiden Linien des Dubletts von
Proton 12’ bei © = 835 ppm, die durch geminale Kopplung mit Proton 12 (/,, ,,. =
13 Hz) entstehen, zeigen eine deutliche (1:3:3:1)-Quartettstruktur durch long-range
Kopplungen mit den Protonen 4,5und 7. J, |,. ~ Js ,,. ~ J; ,,. ~ 1'3Hz

Verbindung VI. MS—Das Intensititsverhaltnis sehr intensiver Peaks bei m/e 394,
396, 398 und 400 entspricht einem Molekiilion mit 6 Chloratomen. Unterhalb liegt
bis zur etwa gleichstarken Peakgruppe beim/e 313 entsprechend [M{Cl + CO + H,0)]
eine Reihe schwicherer Gruppen bei m/e 366, 359, 341, 331 und 323 entsprechend
den Fragmentionen [M-CO], [M-Cl], [M{Cl + H,0)], [M{Cl + CO)], und
[MACI + HCI)].

IR—OH-Banden sind bei 3520 und 3450 cm™! infolge dimerer und polymerer
intermolekularer H-Briickenbindungen bei der Aufnahme in KBr. Die freie OH-
Valenzschwingung, aufgenommen in ~0.01 molarer Losung in CCl,, liegt bei
3595 cm™!. Bei 1795 cm ™! liegt die starkste Bande. Zwei Effekte tragen zu der fiir
eine Ketoverbindung ungewohnlich hohen Carbonylfrequenz bei: 1.) die Ring-
spannung, 2.) Chlorsubstitution an den benachbarten a-C-Atomen. Die Absorption
einer Methylengruppe bei ca 1450 cm™! fehlt, ebenso die einer C—=C-Schwingung.
NMR—Das-90-MHz-Spektrum (Abb. 14, in CDCIl,) enthdlt die Signale von 8
Protonen (Tabelle 3).
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TABELLE 3.
t-Werte (ppm in CDCl,) der Protonen
Verbindung 2 3 4 5 5 6 7 8 12
IX 745 681 651 673 — 692 734 695 513
VI 694 ~654 592 604 782 770 739 ~654 —

Das breite Signal bei 7 = 7-82 ppm verschwindet nach Schiitteln mit D,O und
stammt daher von Proton 5 !(Abb. 15). Die Breite des Signals spricht fiir die exo-
Stellung der Hydroxylgruppe, was die Ausbildung von H-Briicken sterisch erleichtert.

Auffallig ist das 1:4:6:4:1 Quintett mit Abstinden von etwa 2-5 Hz bei 6-94 ppm. Ein
dhnliches Quintett mit Abstinden von 2-7 Hz bei 745 ppm zeigt das Spektrum von
Photodieldrin!® (Abb. 16). Durch Entkopplungsexperimente konnten Parsons und
Moore die Existenz der Kopplungen J, 5, J, ¢, J3.9, J2.5, sowie das Fehlen der
Kopplungen J, 4, J, s, J4.7 und J5 ; in Photodieldrin (IX) bestatigen. Das Quintett
bei Photodicldrin kommt nach Parsons und Moore durch angenidhert gleiche
Kopplung mit vier anderen Protonen, zwei vicinalen (J, 3, J, ¢) und zwei long range
(J5.7» J4.g) zustande. In Analogie sollte das Quintett bei 6:94 ppm dem Briickenkopf-
proton 2 in Struktur VI zugeordnet werden. Die Entstehung eines Quintetts durch
die Kopplungen J, 5, J, 6, J2.7 und J, g spricht fiir die gleiche Struktur des Kohlen-
stoffgeriistes wie bei Photodieldrin. Durch Einstrahlung bei 694 ppm wird die
Kopplung mit den Protonen 3, 6, 7 und 8 aufgehoben.

Jya~42Hz
J7.8 ~ 6‘5 HZ

Die Kopplungen J, s und J 5 ¢ sind gering und konnen bei der verwendeten Auflésung
nicht festgestelit werden. Mit Ausnahme der Protonen 6 und 7 sind die Resonanzen
im Vergleich mit den entsprechenden bei Photodieldrin nach tieferem Feld verschoben.
Proton 6 erfahrt eine um (-78 ppm verstiarkte Abschirmung durch die Anisotropie
der Carbonylgruppe. Die paramagnetische Verschiebung der Protonen 3 und 8
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beruht wohl hauptsiachlich auf dem starkeren induktiven Effekt des Chloratoms an
C-4. Die alternative Chlorhydrinstruktur (Abb. 17) steht im Widerspruch zum
NMR-Spektrum:

Nach dem Spektrum muss H, mit H; koppeln, welches dann bei 6-54 ppm liegen
muss. Das bedeutet aber eine paramagnetische statt einer diamagnetischen Ver-
schiebung durch die Anisotropie der Carbonylgruppe. Die starke diamagnetische
Verschiebung des Hg nach 7-70 ppm kann dann schlecht erklart werden.

Verbindung V 11. MS—Das Molekiilion erz eugt eine sehr schwache Peakgruppe bei
m/e 468. Peakgruppen bei 422, 387, 376, 357, 352, 341, 332, 305, 277 und 270 werden
folgende Fragmentierungen zugeordnet: [M-NO,, [M-(Cl+ NO,)], [M-2NO,],
[M-(HC! + NO, + HCO)], [M«2Cl + NO,)], [M-(Cl + 2NO,)], [C,CI,NO,], [M-
(Cl + HCl + 2NO,)], [M-(2Cl + 2NO, + HCO)] und [M-(2Cl + HCl + 2NO,)].
Die Fragmentierungen mit HCO-Abspaltung (m/e 357 und 277) sprechen fiir die
unverdnderte Epoxydstruktur.

IR—Schwache Absorptionsbanden bei 3030 und 3070 cm ™! und eine starke bei
860 cm™! bestitigen die Beibehaltung des Epoxydringes. Zwei Bandenpaare bei
1560 und 1365 bzw. 1540 und 1350 cm™! mit gleichen Intensitdtsverhiltnissen
bestitigen zwei ungleichwertige Nitrogruppen im Molekiil.

NMR—Von 6 Protonen gemiss Strukturformel VII (Abb. 18) sind 4 im 90 MHz-
Spektrum zu sehen.

Cl

ABB. 18.

Die beiden anderen diirften vom Lésungsmittelpeak (dg-DMS) bei ~ 7-45 ppm
oder vom Wasserpeak bei ~ 66 ppm iiberlagert werden. Die Signale bei 5-78 und
614 ppm mit einer Kopplung von ~ 3-5 Hz werden wohl von den Epoxydprotonen,
die Signale bei ~ 6-44 ppm von den Protonen 6 und 8 erzeugt. Die Resonanzen von
2 und 3 sind vermutlich vom Losungsmittelpeak verdeckt. Tabelle 4 zeigt die UV-
Absorption der Verbindungen II bis VI in Methanol.
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TABELLE 4,

Verbindung Amex (Mp2) Ammin A €
1 215 — — 5800
I1 221 — — 5900
11 215 — — 8450
283 8s
v 211 - 5750
228 3000
v 220 — 7700
209 6950
Vi 2875 100
248 46
294 95

j‘nh = ']‘Schuller
EXPERIMENTELLES

Die Bestrahlungen wurden mit Quecksilbermitteldrucklampen (HPK 125) durchgefiihrt. Wassergekihite
Tauchfilter aus Pyrexglas absorbierten Wellenldngen unter ca 300 nm. Als Losungsmittel diente Tetra-
chlorkohlenstoff bzw. Freon C-51-12 von Dupont de Nemours.

Bei den Bestrahlungen in Gegenwart von Stickstoffdioxyd wurden die Stickstoffoxydkonzentrationen
so niedrig gehalten, dass die NO,-Photolyse nicht infolge der Abschirmung durch N,O, unterdriickt
wurde.

Wihrend der Bestrahlung in Gegenwart von Ozon wurde ein O,-O,-Gemisch mit etwa 6%, O, in die
Losung geleitet. Die Bestrahlung in der Gasphase wurde in einem thermostatisierten Stréomungssystem
bei 60°C durchgefiihrt.

Die Produkte wurden durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit folgenden Eluierungsmitteln
getrennt: Trichloriathylen, Chloroform, Methylenchlorid, Petroldther/Ather 30/1, Petrolather/Aceton
10/3, Petroldther/Athylessigester 10/2. Die Bildung der Produkte wihrend der Bestrahlung wurde durch
zweidimensionale Dinnschichtchromatographie an Kieselgel verfolgt. Als Sprithreagenz diente eine
Lésung von 1 g Diphenylamin in 100 mi Athanol.

Danksagung—Frl. L. Winterfeld danken wir fir die Messungen mit dem 90-MHz-Spektrometer, Herrn
W. Tomberg fiir die Ausfuhrung der Massenspektren.
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