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T r a n s - 4 ,  5 - D i h y d r o x y - 4 ,  5 - D i h y d r o a l d r i n  (iI) ( A l d r i n - t r a n s - D i o l )  i s t  e in  w i c h t i g e r  Me tabo l i t  

d e r  I n s e k t i z i d e  A l d r i n  und D i e l d r i n  (I) in War rnb l i i t e r~  - 5 , -  I n s e k t e n  5-6 und M i k r o o r g a n i s m e n 7 - 8 ;  

in g e r i n g e n  Mengen w i r d  es  auch d u r c h  W u r z e l h o m o g e n a t e  h 6 h e r e r  P f l a n z e n  geb i lde t  9 und in 
10 

Spuren  i m  S i c k e r w a s s e r  a l d r i n b e h a n d e l t e r  B6den n a c h g e w i e s e n  . Nach V e r a b r e i c h u n g  d i e s e s  

Metaboliten an Katten wurde festgestellt, dab er nicht das Endprodukt des Aldrin-Metabolisrnus 
Ii 

darstellt, sondern oxidiert wird zu Dihydrochlorden-Dicarbons~ure . Deshalh ist sein 

Schicksal auch in anderen Organismen interessant. Zu solchen Untersuchungen mu~ 

die Substanz im Mikroma~stab radioaktiv synthetisiert werden. Die bisher bekannten Synthese- 

rnethoden 3, IZ sind ftir die radioaktive Mikrosynthese unbefriedigend, da die Ausbeuten zu 

niedrig sind (bis Z0 ~ kristallisiertes Produkt). Die vorliegende Arbeit beschreibt die Aus- 

arbeitung einer Synthesemethode mit besserer Ausbeute yon 56 ~ (in L6sung gemessen), bzw. 

5Z ~ (kristallisiertes Produkt) und ihre Durchftlhrung im Mikroma~stab mit radioaktivem 

M a t e r i a l .  

CL CL Cl. c o. 
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Abb. 1. S ~ u r e h y d r o l y s e  yon D i e l d r i n  (I) in H z O / D i o x a n  ( R e a k t i o n s z e i t  140 h) 
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M a t e r i a l  und Methoden.  

l_ 4_ _C:M~k_~_o~ y_nt_h2 ~y ". 

Fttr  die Ausa rbe i t ung  de r  S y n t h e s e m e t h o d e  wurde  inak t ives  D i e l d r i n  (1) rnit e i n e m  T r a c e r -  

Zusa tz  yon D i e l d r i n - 1 4 C  (4 x 106 dpm auf 85 rag) e i n g e s e t z t .  Das D ie ld r in  wurde  mi t  

10 ml  HzO , 15 ml  Dioxan und Z ml  konz.  HzSO 4 z w i s c h e n  7 und 140 Stunden un te r  Rfickflul] 

und Rflhren e r h i t z t  und nach  d e m  Abkfihlen 10 ma l  mi t  je  10 ml  ) i ther  e x t r a h i e r t .  Der  ~ t h e r -  

D i o x a n - A u s z u g  wurde  mi t  w a s s e r f r e i e r n  NazSO 4 ge t rockne t  und un te r  Vakuum e ingeengt .  

Der  k o n z e n t r i e r t e  E x t r a k t  wurde  auf Kiese lge ld f innsch ich t  mi t  B e n z o l / E s s i g e s t e r  3 : 1 

a ls  L a u f m i t t e l  au fge t renn t .  D u t c h  Ziquid-Sz in t i l l a t ionsz~th lung  de r  e l u i e r t e n  r a d i o a k t i v e n  

P roduk te  wurden  die An te i l e  an A l d r i n - t r a n s - D i o l ,  an nicht  u r n g e s e t z t e m  Die ld r in  sowie  an 

Nebenproduk ten  e r m i t t e l t  (Sz in t i l l a t i onsz~h le r  T r i - C a r b  3375 und 3380, Packa rd ;  S z i n t i l l a t o r -  

16sung auf D i o x a n - B a s i s ) .  Das A l d r i n - t r a n s - D i o l  wurde  d u t c h  DC mi t  B e n z o l / E s s i g e s t e r  

1 : 1 g e r e i n i g t  und du rch  D C - V e r g l e i c h  mi t  e i ne r  au then t i s chen  P r o b e ,  durch  MS (Di rek t -  

einlal]) sowie  nach S i ly l i e rung  d u t c h  GLC/MS i d e n t i f i z i e r t  ( G a s c h r o m a t o g r a p h - M a s s e n -  

s p e k t r o r n e t e r  9000 de r  F i r m a  L K B - P r o d u k t e r  AB, Schweden;  S~ule Glas ,  L~nge 2, 80 m, 

g 4 m m ,  Ffl l lung 1 %  OV 1 auf C h r o m o s o r b  G AW DMCS 70/80,  Tr~igergas  Hel ium,  35 m l /  

Min. ). 

Die r a d i o a k t i v e  Synthese  wurde  analog mi t  88, 8 mg D i e l d r i n - 1 4 C  (- o, 55 mC) und e ine r  

R e a k t i o n s z e i t  von 140 Stunden durchgef t th r t .  R a d i o c h e m i s c h e  Re inhe i t  des  A l d r i n - t r a n s -  
14 

D i o l s -  C: 99, Z %. 

I_de_n_t_i f_i_z_i _e _~ _u_n_g yon Eeb  enp r o_dukken. 

Die Reak t ion  wurde  analog m i t  4, 5 g i n a k t i v e m  D i e l d r i n  (1) durchgeff ihr t ;  nach 140 Stunden 

wurde  das R e a k t i o n s g e m i s c h  durch  S~tu lenchromatographie  au fge t r enn t  (S~u lenmate r i a l  

SiOx, L a u f m i t t e l  C6H6). Ausbeu te  an k r i s t a l l i s i e r t e m  A l d r i n - t r a n s - D i o l  (II): 52 %; die 

Substanz wurde  i d e n t i f i z i e r t  d u t c h  DC, MS, IR ( P e r k i n - E l m e r  Gra t ing  I n f r a r e d - S p e c t r o m e t e r )  

und NMK (Varian A 60, in CDC13). 

Zur  S t ruk tu rau fk l~ rung  des  Nebenprodukts  (III) (Abb. 2 ) wurde  die Verbindung auf fo lgendem 

zwe i t en  Wege h e r g e s t e l l t :  

Ct CL 

CL 

C L ~  0 H O - C H  2- CH z - OH 

CL CL HzSOz ") Abb. Z 

IV I l I  

Ketoalklrinl3; {rg),gel{sst in ~ithylenglycol, wurde in Gegenwart yon kat~dytischen 

Mengen H2SO 4 1 Stunde zum Sieden e rh i t z t .  Nach E r k a l t e n  k r i s t a l l i s i e r t e  das l~.etal in 

guter  Ausbeu te  aus.  
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D i e s e s  P r o d u k t  w a r  D C - ,  G L C - ,  i R - ,  M S -  u n d  N M R - i d e n t i s c h  m i t  d e m  N e b e n p r o d u k t  (III) 
14 

der Dieldrin-Hydr olyse 

E r g e b n i s  se  und  D i s k u s s i o n .  

D ie  n i e d r i g e n  A u s b e u t e n  d e r  f r i i h e r  b e r i c h t e t e n  D i e l d r i n - H y d r o l y s e  in  W a s s e r / M e t h a n o l  3 s i n d  

o f f e n b a r  a u f  d ie  s c h l e c h t e  L 6 s l i c h k e i t  d e s  A u s g a n g s p r o d u k t s  in  d i e s e m  L 6 s u n g s m i t t e l s y s t e m  

z u r i l c k z u f i i h r e n .  E r s e t z t  m a n  d i e s e s  S y s t e m  d u t c h  W a s s e r / D i o x a n ,  so  w i r d  d i e  A u s b e u t e  b e i  

g l e i c h e r  R e a k t i o n s d a u e r  yon  20 % a u f  4Z % e r h 6 h t ;  e i n e  V e r d o p p e l u n g  d e r  R e a k t i o n s z e i t  f i t h r t  

z u  e i n e r  w e i t e r e n  V e r b e s s e r u n g  d e r  A u s b e u t e  b i s  z u  56 ~ .  

T a b .  1 z e i g t  d i e  A b h ~ n g i g k e i t  d e r  A u s b e u t e  yon  d e r  R e a k t i o n s z e i t ;  d i e  P r o z e n t z a h l e n  w u r d e n  

d u t c h  R a d i o a k t i v i t ~ t s z ~ h l u n g  in  L 6 s u n g  e r m i t t e l t ;  d i e  h 6 c h s t e  A u s b e u t e  yon  56 ~o n a c h  140 

S t u n d e n  e n t s p r i c h t  e i n e r  A u s b e u t e  yon  52 ~ n a c h  K r i s t a l l i s a t i o n .  D ie  M e t h o d e  i s t  z u r  

r a d i o a k t i v e n  M i k r o s y n t h e s e  g e e i g n e t .  

N_~enp_rog_u_k_t_~ 

B e i  d e r  D i e l d r i n - H y d r o l y s e  e n t s t a n d  e i n e  grof~e Z a h l  v e r s c h i e d e n e r  N e b e n p r o d u k t e .  E i n e r  

d i e s e r  S u b s t a n z e n  w u r d e  a u f  G r u n d  c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  und  s p e k t r o m e t r i s c h e r  D a t e n  d i e  

S t r u k t u r  III  in  A b b .  1 z u g e o r d n e t .  M a n  k a n n  s i c h  d i e s e s  P r o d u k t  d u r c h  R e a k t i o n  e i n e s  

N e b e n p r o d u k t s  d e r  H y d r o l y s e ,  d e s  4 - K e t o - A l d r i n s  (IV), m i t  D i o x a n  s e k u n d ~ r  e n t s t a n d e n  

d e n k e n .  D ie  g l e i c h e  V e r b i n d u n g  k o n n t e  a u s  a u t h e n t i s c h e n  4 - K e t o - A l d r i n  (IV) und  ~ t h y l e n -  

g l y k o l  d a r g e s t e l l t  w e r d e n .  (Abb.  2) 

R e a k t i o n s z e i t  

Aldrin- 

trans -Diol 

unver- 

~ndertes 

Dieldrin 

N e h e n -  

p r o d u k t e  

7h 

31 

34 

17 

22 h 

40 

19 

21 

70 h 140 h 

4Z 

12 

36 

56 

27 

% bezogen auf eingesetzte Radioaktivit~t und ermittelt durch Liquid-Szintillationsz~hlung 

nach DC-Tr ennung. 

Tab. i. Ausbeute an Aldrin-trans-Diol durch Hydrolyse yon Dieldrin in Dioxan/Wasser 
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