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BEITRAGE ZUR OKOLOGISCHEN CHEMIE LXII

MIKROSYNTHESE DES ALDRIN-DIELDRIN-METABOLITEN
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Trans-4, 5-Dihydroxy-4, 5-Dihydroaldrin (II} (Aldrin-trans-Diol) ist ein wichtiger Metabolit

-5 - -
der Insektizide Aldrin und Dieldrin (I} in Warmbliters , Insekten5 6 und Mikroorganismen7 8

in geringen Mengen wird es auch durch Wurzelhomogenate hdherer Pflanzen gebildet9 und in
Spuren im Sickerwasser aldrinbehandelter Boéden nachgewiesenlo. Nach Verabreichung dieses
Metaboliten an Ratten wurde festgestellt, daBl er nicht das Endprodukt des Aldrin-Metabolismus
darstellt, sondern oxidiert wird zu Dihydrochlorden-Dicarbonsé‘.urel1. Deshalb ist sein
Schicksal auch in anderen Organismen interessant. Zu solchen Untersuchungen muf

die Substanz im MikromafBstab radioaktiv synthetisiert werden. Die bisher bekannten Synthese-

.12 sind fiir die radioaktive Mikrosynthese unbefriedigend, da die Ausbeuten zu

methoden
niedrig sind (bis 20 % kristallisiertes Produkt). Die vorliegende Arbeit beschreibt die Aus-
arbeitung einer Synthesemethode mit besserer Ausbeute von 56 % (in Ldsung gemessen), bzw.
52 % (kristallisiertes Produkt) und ihre Durchfithrung im Mikromaf@stab mit radioaktivem

Material.
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Abb. 1. Saurehydrolyse von Dieldrin (I) in HZO/Dioxan (Reaktionszeit 140 h)
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Material und Methoden.

“o-Mikrosynthese:

Fur die Ausarbeitung der Synthesemethode wurde inaktives Dieldrin (I) mit einem Tracer-
Zusatz von Dieldrin- 14C (4 x 10(J dpm auf 85 mg) eingesetzt. Das Dieldrin wurde mit

10 ml HZO’ 15 m] Dioxan und 2 ml konz. HZSO4 zwischen 7 und 140 Stunden unter Riickfluf
und Rithren erhitzt und nach dem Abkiihlen 10 mal mit je 10 ml Ather extrahiert, Der Ather-
Dioxan-Auszug wurde mit wasserfreiem NaZSO4 getrocknet und unter Vakuum eingeengt.
Der konzentrierte Extrakt wurde auf Kieselgeldiinnschicht mit Benzol /Essigester 3 : 1

als Laufrnittel aufgetrennt. Durch Liquid-Szintillationsz&dhlung der eluierten radioaktiven
Produkte wurden die Anteile an Aldrin-trans-Diol, an nicht umgesetztem Dieldrin sowie an
Nebenprodukten ermittelt (Szintillationszihler Tri-Carb 3375 und 3380, Packard; Szintillator-
l6sung auf Dioxan-Basis), Das Aldrin-trans-Diol wurde durch DC mit Benzol/Essigester
1:1 gereinigt und durch DC-Vergleich mit einer authentischen Probe, durch MS (Direkt-
einlaB) sowie nach Silylierung durch GLC/MS identifiziert (Gaschromatograph-Massen-
spektrometer 9000 der Firma LKB-Produkter AB, Schweden; Sdule Glas, Linge 2,80 m,

# 4 mm, Fillung 1 % OV1 auf Chromosorb G AW DMCS 70/80, Trigergas Helium, 35 ml/

Min. ).

4
Die radioaktive Synthese wurde analog mit 88, 8 mg Dield.rin-1 C (Z o, 55 mC) und einer
Reaktionszeit von 140 Stunden durchgefithrt., Radiochemische Reinheit des Aldrin-trans-

14
Diols- C: 99,2 %.

Identifizierung von Nebenprodukten.

Die Reaktion wurde analog mit 4, 5 g inaktivem Dieldrin (I) durchgefiihrt; nach 140 Stunden
wurde das Reaktionsgemisch durch Sdulenchromatographie aufgetrennt (Siulenmaterial

SiOZ, Laufmittel C6H6)' Ausbeute an kristallisiertem Aldrin-trans-Diol (II): 52 %; die
Substanz wurde identifiziert durch DC, MS, IR (Perkin-Elmer Grating Infrared-Spectrometer)

und NMR (Varian A 60, in CD C13).

Zur Strukturaufkldrung des Nebenprodukts (III) (Abb, 2 ) wurde die Verbindung auf folgendem

zweiten Wege hergestellt:
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Ketoaldrinl3; (I¥),gelbst in Athylenglycol, wurde in Gegenwart von katalytischen

Mengen H3S804 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten kristallisierte das Ketal in

guter Ausbeute aus.
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Dieses Produkt war DC-, GLC-, IR-, MS- und NMR -identisch mit dem Nebenprodukt (III)
4
der Dieldrin-—Hydrolyse1 .

Ergebnisse und Diskussion.

Die niedrigen Ausbeuten der frilher berichteten Dieldrin-Hydrolyse in Wasser/Methanol3 sind
offenbar auf die schlechte Lislichkeit des Ausgangsprodukts in diesem L&sungsmittelsystem
zuriickzufiihren, Ersetzt man dieses System durch Wasser/Dioxan, so wird die Ausbeute bei
gleicher Reaktionsdauer von 20 % auf 42 % erhoht; eine Verdoppelung der Reaktionszeit fithrt
zu einer weiteren Verbesserung der Ausbeute bis zu 56 %,

Tab., 1 zeigt die Abhdngigkeit der Ausbeute von der Reaktionszeit; die Prozentzahlen wurden
durch Radioaktivitdtszdhlung in Lésung ermittelt; die héchste Ausbeute von 56 % nach 140
Stunden entspricht einer Ausbeute von 52 % nach Kristallisation, Die Methode ist zur

radioaktiven Mikrosynthese geeignet.

Nebenprodukte:

Bei der Dieldrin-Hydrolyse entstand eine grofle Zahl verschiedener Nebenprodukte. Einer
dieser Substanzen wurde auf Grund chromatographischer und spektrometrischer Daten die
Struktur III in Abb., 1 zugeordnet. Man kann sich dieses Produkt durch Reaktion eines
Nebenprodukts der Hydrolyse, des 4-Keto-Aldrins (IV), mit Dioxan sekundir entstanden
denken. Die gleiche Verbindung konnte aus authentischen 4-Keto-Aldrin (IV) und Athylen-
glykol dargestellt werden, (Abb, 2)

Reaktionszeit | Th | 22 h 70 h 140 h
% Aldrin- %

trans-Diol 31 40 42 56

% unver -

dndertes

Dieldrin 34 19 12 8

% Neben-

produkte 17 21 36 27

% bezogen auf eingesetzte Radioaktivitit und ermittelt durch Liquid-Szintillationsz&hlung

nach DC-Trennung.

Tab. 1. Ausbeute an Aldrin-trans-Diol durch Hydrolyse von Dieldrin in Dioxan/Wasser
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