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1. Einleitung

Um dem weltweiten Anstieg des Bevolkerungswachstums und damit dem erhéhten Bedarf an
Nahrungsmitteln gerecht zu werden, ist ein Eingreifen des Menschen in die stofflichen Vor-
gange seiner Umgebung unumgénglich. So forderte die Erhéhung der Weltnahrungsmittel-
produktion um 34% zwischen 1951 und 1966 eine Steigerung der Anwendung bei Phosphat-
dingern um 75%, bei Nitratdiingern um 146% und bei Pestiziden um 300% (KORTE, 1987).
Der Einsatz von Pflanzenschutzmitteln dient dabei nicht dazu, die Ertrage zu steigern, sondern
vielmehr den vorhandenen Bestand vor Vernichtung durch z.B. Schédlinge zu sichern. Wirde
es vor allem in den Entwicklungslédndern gelingen, Ernteverluste zu vermindern, so kdnnte
dadurch Nahrung fir viele Millionen Menschen geschaffen werden. Nach den Schatzungen
der FAO, 1982 (Food and Agriculture Organization of the United Nations, Rom) wird die
Weltbevolkerung von jener Zeit 4.3 Milliarden Menschen bis zum Jahre 2010 auf ca. 7
Milliarden ansteigen (aktueller Stand: 6.09 Milliarden; DSW,2000). Die starkste Zunahme
wird die Entwicklungslander einschlieBlich China betreffen, in denen schon heute 72% der
Weltbevdlkerung leben. Fir all diese Menschen, von denen auch gegenwartig noch ein grolier
Teil unterernéhrt ist, mul ausreichend Nahrung produziert werden. Die dazu erforderliche,
zusatzliche Produktion kann allerdings nur zu 26% durch eine Ausdehnung der Anbauflache,
zu 14% durch Intensivierung der Anbaufolge, jedoch zu 60% durch Erhdhung der Flachen-
ertrage erreicht werden. Das letztere ist nicht nur Gber besseres Saatgut, ertragreichere Sorten
und erhohte organische und Mineraldiingung méglich, sondern vor allem durch eine Ein-
schrankung der Ernte- und Nachernteverluste durch einen verbesserten Pflanzenschutz.
Darunter darf allerdings nicht allein die Anwendung chemischer Pflanzenschutzmittel ver-
standen werden, insbesondere jener Préparate, wie beispielsweise die Klasse der chlorierten
Kohlenwasserstoffinsektizide, deren Herstellung und Einsatz beztglich ihrer Umweltrelevanz
und dem gesundheitsschadlichen Potentials fur héhere Organismen in der westlichen Welt
verboten wurden, sondern hier steht der integrierte Pflanzenschutz vor einer besonderen Be-
wahrungsprobe. Okologische und 6konomische Uberlegungen sprechen dafiir, den Einsatz
chemischer Pflanzenschutzmittel auf solche Félle zu beschrénken, in denen die damit be-
kampften Schadursachen die wirtschaftlich tragbaren Schaden Uberschreiten wiirden. Hierzu
sind exakte und sichere Prognoseverfahren notwendig, um den Einsatz chemischer Pflanzen-
schutzmalRnahmen auf den tatsachlich gefahrdeten Pflanzenbestand beschranken und Einwir-
kungen der Abbauprodukte in den Umweltkompartimenten Boden, Wasser und Luft ab-
schatzen zu konnen. Desweiteren sollte die Entwicklung neuer Pflanzenschutzmittel im Vor-
dergrund stehen.

Verfolgt man die Produktion und Anwendung von Pestiziden Uber die letzten Jahre, so er-
kennt man einen deutlichen Trend der von multiwirksamen unspezifischen Praparaten weg-
und zu selektiv wirksamen Substanzen hinfiihrt. Diese Entwicklung konnte erst durch die
stark verbesserten Kenntnisse der Biochemie von Schadlingsorganismen und tber die genauen
Wirkungsmechanismen der angewandten Chemikalien und ihrer Metaboliten aus den
Forschungsergebnissen der ndheren Vergangenheit realisiert werden. Die primdren Ziele in
der Zukunft sind zum einen das Bestreben wesentlich weniger Pestizide in die Umwelt aus-
bringen zu missen und zum anderen die Synthese von hochselektiven Substanzen, die in
einem kurzen Zeitraum nach ihrer Wirkung vollstandig zu nicht toxischen, mdglichst natur-
identischen Stoffen, abgebaut werden. Eine Verwirklichung dieser Ziele ist allerdings mit
enorm hohen Kosten verbunden. Allein in den letzten 30 Jahren haben sich die Forschungs-
und Entwicklungskosten fur Pflanzenschutzmittel erheblich gesteigert. Die Synthese, das
biologische Screening, die Entwicklung in Feldversuchen, die Formulierung etc., Unter-
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suchungen der Toxikologie, des Metabolismus, des Riickstandsverhaltens und der Okologie,
Wirkstoff- und Metaboliten-Analytik, Patentsicherung und auch die Verfahrensentwicklung
zur Produktion des Wirkstoffs, verschlingen gewaltige Geldsummen. Bei den forschungs-
intensiven Firmen, auf deren Arbeiten weltweit alle marktfdhigen Innovationen beruhen,
liegen diese Kosten bei 6-10% des Umsatzes. Hinzu kommen die erheblichen Investitionen
flr die Errichtung der Fabrikationsanlagen, die meist die Aufwendungen fur die Forschungs-
kosten des Wirkstoffs noch bersteigen (HEITEFUSS, 1987). Diese erheblichen Geldmittel,
die heute bei der Entwicklung neuer Préparate im Spiele sind, zeigen wie risikoreich das
Engagement auf diesem Gebiet geworden ist. Nur groRe, potente und forschungsintensive
Firmen sind in der Lage, dieses Risiko zu tragen und so Ldsungen fir noch bestehende
Probleme zu erarbeiten. Das gelingt jedoch nur, wenn diese Firmen dazu auch von der Er-
tragslage her féhig sind.

Bis zum Jahr 1970 wurden bei der Entwicklung und Produktion von Pflanzenschutzmitteln
jedoch ganzlich andere Prioritaten gesetzt. Neben einer guten Wirkung und einem mdglichst
breiten Wirkungsspektrum, wurde vor allem auf eine kostengunstige Herstellung Wert gelegt,
wahrend das umweltrelevante Verhalten jedoch unberiicksichtigt blieb. Zu diesen Praparaten
zahlen vor allem die insektizid wirksamen Vertreter der grolRen Klasse von chlorierten Koh-
lenwasserstoffen, die von 1940 bis Mitte der sechziger Jahre in den Markt eingefiihrt wurden.
Die wichtigsten Verbindungen sind hierbei u.a. DDT (1940), Lindan (1945), Toxaphen
(1945), Chlordan (1946), Heptachlor (1952), Aldrin (1959) und Dieldrin (1964). Alle diese
Organochlor-Insektizide zeichnen sich gemeinsam durch eine sehr hohe und langandauernde
Wirksamkeit aus und wurden groBtechnisch in unlberschaubaren Mengen, aufgrund ihrer
billigen und einfachen Herstellung, produziert. Dementsprechend weit gefachert war ihr An-
wendungsgebiet und wegen des niedrigen Preises wurde auch nicht auf geringe Ausbrin-
gungsmengen geachtet. Erst der eigentlich primar gewinschte Effekt einer hervorragenden
Dauerwirkung und damit verbundenen hohen Stabilitat eines Wirkstoffes, riickte die Gruppe
der chlorierten Kohlenwasserstoffe Ende der sechziger Jahre in den Mittelpunkt der Kritik.
Man stellte fest, dal? ihre Persistenz so hoch ist, daf? dies, verbunden mit einer hohen Akku-
mulationsféhigkeit im Fettgewebe hoherer Lebewesen, zu einer Anreicherung in der Nah-
rungskette fhrt, als deren Endglied der Mensch steht. Zahlreiche Vergiftungen bei Fischen,
Vogeln und Séaugern, bedingt durch die relativ hohe akute Toxizitét, flhrten schlieBlich 1972
zu einem Verbot von DDT in den USA und den meisten westlichen Landern. Da man aller-
dings nicht auf die duRerst effektive Wirkung der chlorierten Kohlenwasserstoffe verzichten
wollte, wurde als Ersatz das in dieser Arbeit behandelte Breitbandinsektizid Toxaphen in
grollem Malistab eingesetzt, obwohl auch dessen Umweltgefahrlichkeit bekannt war. Ein Her-
stellungsverbot erfolgte in den USA erst 1982, wéhrend die Anwendung allerdings noch bis
1986 erlaubt war (US EPA, 1982a+b). Die meisten Industriestaaten folgten diesem Beispiel
mit Beschrankungen und Verboten in der zweiten Halfte der achtziger Jahre, wohingegen der
Einsatz und die Produktion in vielen Staaten der Dritten Welt uneingeschrankt bis heute fort-
gesetzt wird. Schatzungen zufolge wurden im Zeitraum von 1950 bis 1993 insgesamt 1,33
Mio t angewendet, womit Toxaphen weltweit zu einer der meist eingesetzten Agrochemikalie
uberhaupt avanciert (VOLDNER UND LI, 1993). Seine hohe Persistenz in der Umwelt ver-
bunden mit einer enormen Mobilitat, haben letztendlich zu einer globalen Verteilung von
Toxaphen gefihrt.

Ein Grund flr das spate Verbot liegt vor allem an der schwierigen analytischen Handhabbar-
keit von Toxaphenriickstdnden in Umweltproben. Diese wird zum einen durch die enorme
Komplexitat des bei der Herstellung entstehenden technischen Gemisch verursacht, dessen
Summe an Einzelkomponenten nach Literaturangaben zwischen 177 (HOLMSTEAD ET AL.,
1974) und 670 (JANSSON ET AL.,1983) schwankt. Zum anderen dadurch, daB diese zusatz-
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lich in der Umwelt biotischen und abiotischen Umwandlungen ausgesetzt sind, was zur Folge
hat, dal’ das bei der gaschromatographischen Analyse erhaltene Peakmuster von Toxaphen-
rickstdnden selten mit dem von technischen Toxaphen vergleichbar ist. Die Darstellung ein-
zelner Komponenten, die als Referenzstandards bei riickstandsanalytischen Untersuchungen
eingesetzt werden koénnen, sind daher von hochster Interesse. Den bislang groRten Schritt in
diese Richtung gelang BURHENNE, 1993 und HAINZL, 1994 mit ihren synthetisierten bzw.
isolierten Toxaphenkomponenten. In Zusammenarbeit mit dem Bundesgesundheitsamt (BGA)
wurde ein Standard-Mix aus funf isolierten Toxaphenkomponenten zusammengestellt, der
kommerziell bei der Firma Ehrenstorfer, BRD erhéltlich ist. Trotzdem bedarf es einer noch
héheren Anzahl, um eine absolut genaue Toxaphenanalytik durchfiihren und vor allem Aussa-
gen Uber die wirkliche Komponentenanzahl und exakte Zusammensetzung des technischen
Gemischs treffen zu kdnnen.

Ziel dieser Arbeit war daher die Synthese und Isolierung moglichst vieler, insbesondere noch
nicht bekannter, Toxaphenkomponenten. Im Vordergrund sollten dabei neue Synthesewege
und die Entwicklung alternativer chromatographischer Trennverfahren stehen, um zusatzlich
hohere Ausbeutemengen erlangen zu kénnen.
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2. Theoretischer Teil

2.1 Grundlegende Aspekte des Multikomponenten-Insektizids Toxaphen

Das zur Gruppe der Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide zahlende Breitbandinsektizid Toxa-
phen ist ein dullerst komplexes Gemisch polychlorierter bicyclischer Cio-Terpene, die im
Durchschnitt mit 6-10-Chloratome substituiert sind. Etwa % der Inhaltsstoffe des Gemisches
besitzen als Grundstruktur ein Bornan-Gerust, wéhrend der restliche Bestandteil aus chlorier-
ten Bornenen, Camphenen, Tricyclenen und Dihydrocamphenen besteht. Die gemittelte
Summenformel wird mit C;oH10Cls (M=414g/Mol) angegeben (SALEH, 1983; PARLAR,
1985). Die genaue Anzahl der einzelnen Komponenten ist bis heute nicht geklart. Wéhrend
HOLMSTEAD ET AL., 1974 von 177 und SALEH, 1983 von nicht weniger als 202 Verbin-
dungen ausgehen, sagten dagegen JANSSON ET AL.,1983 mindestens 670 Isomere voraus.
Die wohl bislang genaueste Vorhersage mit einer theoretischen Berechnung, unter Bertick-
sichtigung aller isolierten Komponenten, gelang HAINZL ET AL.,1994 mit 197 chlorierten
Bornanen.

Tricyclen

7
8 8
5
9
6
10

Camphen Dihydrocamphen

Abb. 1: Grundgeriiste der Komponenten im technischen Toxaphen

Toxaphen wurde 1945 von der Herkules Powder Company in Wilmington/Delaware in den
USA entwickelt und patentiert [US-PAT. 2546174]. Es ist ein nichtsystemisches, als Fral-
und Kontaktgift wirkendes Insektizid, wobei die erstere der beiden Wirkungen stark (ber-
wiegt. Zudem besitzt es noch schwach ausgepragte rodentizide sowie akarazide Eigenschaften
(WHO, 1984). Einsatz fand es fur die Anwendung in mehr als 277 landwirtschaftlichen Er-
zeugnissen, vorwiegend im Baumwoll- und Gemiseanbau, zur Vernichtung von 167 ver-
schiedenen Insektenarten. In allen Bereichen der Landwirtschaft wurden Ausbringungs-
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mengen von 0,5-10kg/ha empfohlen bzw. toleriert (EL-SABAE ET AL.,1993). Unter ver-
schiedenen Handelsnamen (siehe Tab. 1) und in zahlreichen Formulierungen u.a. auch als
Kombinationspréparat wurde es in den folgenden Jahren verkauft. Laut US EPA, 1977 gab es
insgesamt 817 registrierte Produkte, in denen Toxaphen als Wirkstoff enthalten war.

CAS-Name : Toxaphene
CAS-Nr. : 8001-35-2
Synonyme : Camphechlor, Camphochlor, Chlorocamphene

Chlorinated Camphene, Octachlorocamphene,
Polychlorocamphene, Toxaphene

Handelsnamen : Agricide Maggot Killer, Alltox, Camphofene,
Huileux, Chem-Phene, Chlor Chem T-590,
Christoxo-90, Estonox, Fasco-Terpene, Geniphene
Gy-Phene, Hercules 3956, M 5055, Melipax,
Motox, Phenacide, Phenatox, Strobane-T,
Toxadust, Toxakil, Toxon 63, Vertac 90%

Tab. 1: Identitat von Toxaphen (IARC, 1979)

Toxaphen wurde weltweit, besonders in Kalifornien, Texas, Agypten und Indien (EISLER
UND JACKNOW, 1985), spater auch in Landern der dritten Welt mit ausgedehntem Baum-
wollanbau, in groBem Malistab eingesetzt und wird selbst noch heute in einigen Landern
Afrikas, Sudamerikas, Asien und Osteuropas produziert und verwendet (SALEH, 1987).

Nur wenige Jahre nach der erstmaligen Herstellung wurde es schon kommerziell in groRem
Umfang eingesetzt. Mitte der 50er Jahre wurde es zunéchst wegen seiner hohen Fischtoxizitét
in den USA und Kanada als Piscizid eingesetzt, um in Fischteichen Nebenfische auszurotten,
die den Besatz mit Zuchtfischen gefahrdeten (HOOPER ET AL.,1955; WEBB, 1980). Der
durchschlagende Erfolg fuhrte dazu, dafll es 1966 bei den kanadischen Fischausrottungspro-
grammen zur Chemikalie der Wahl wurde (LENNON ET AL.;1970). Kurze Zeit spater schied
es allerdings, bedingt durch seine hohe Persistenz in Wasser, der akuten Toxizitat gegenlber
aquatischen Organismen und der enormen Bioakkumulation, fiir diesen Zweck aus. Seitdem
lag und liegt auch heute noch das Hauptanwendungsprofil von Toxaphen im Agrarbereich, wo
es aufgrund seiner starken Wirkung gegen den Baumwollwurm in erster Linie im Baumwoll-
anbau eingesetzt wird (THOMSON, 1976; CAREY ET AL.;1978). Weitere Anwendungsge-
biete lagen im Obst- und Gemuseanbau, als Ektoparasitenmittel in der landwirtschaftlichen
Tierhaltung und als Rodentizid (HARTLEY, 1983). Auch in Deutschland wurde Toxaphen
lange Zeit in der Forstwirtschaft eingesetzt, vor allem in der ehemaligen DDR (KOCH ET
AL.,1978) zur Bekdmpfung von Feld- und Wihlméusen mit maRigem Erfolg.

Man schatzt, daB im Zeitraum von 1945 bis 1974, ca. 450 000t Toxaphen hergestellt und ein-
gesetzt wurden (KORTE ET AL.,1979). Allein Mitte der 70er Jahre wurden in den USA jahr-
lich mehr als 30 000t angewandt (US EPA, 1977). Von 1973 bis 1980 sind nach EISLER
UND JACKNOW, 1985 105 000t Toxaphen produziert wurden. Diese Mengen sind im Zu-
sammenhang mit der Limitierung und anschliefendem Verbot von DDT, Chlordan, Aldrin
und Dieldrin Ende der 60er Jahre zu sehen, fir die Toxaphen als Ersatzstoff, mit deutlichen
Vorteilen gegentiber anderen Organochlor-Pestiziden, diente und somit zum Pestizid der Wahl
avancierte (HOPKINS ET AL.,1975). Schatzungen zufolge wird angenommen, dal3 zwischen
1950 und 1993 insgesamt 1,33Mio t angewendet wurden, womit Toxaphen, zumindestens in
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den USA, zum meist verwendeten Insektizid tberhaupt bezeichnet werden kann (VOLDNER
UND LI, 1993). Nach dem heutigen Stand der Kenntnisse wurde Toxaphen hauptséchlich in
den USA hergestellt. Als zweitgrofite Produktionsstatte muf? aber auf jeden Fall Fahlberg-List
(Magdeburg) in der ehemaligen DDR genannt werden. Hier wurden im Zeitraum von 1955 bis
1990 annahernd 50 000t Melipax (Handelsname), was in etwa 10% der Weltproduktion aus-
macht, hergestellt. Allein in den Jahren 1983 - 1990 wurden hier 10 300t produziert, von
denen ca. 75% exportiert und 25% im eigenen Land eingesetzt wurden (HEINISCH ET
AL.,1994). Selbst im Jahr 1990, einem Jahr nach der Wiedervereinigung, wurden hier noch
434t hergestellt und zu 80% exportiert (1989: 1220t; 50% fir den Export).

Obwohl seine hohe Toxizitat bekannt war, wurde die Herstellung bzw. Anwendung von Toxa-
phen im Vergleich zu anderen Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden erst mit zehnjahriger Ver-
spatung verboten. Eine plausible Begriindung fir diese VVorgehensweise findet man nur darin,
dal sich der Wirkstoff aufgrund seiner schwierig handhabbaren Analytik sehr unauffallig ver-
hielt. Erst als Toxaphen ab 1974 verstarkt eingesetzt und die analytischen Methoden einen
héheren Standard erreicht hatten, wurde man sich der Rickstandsproblematik dieser Sub-
stanzklasse bewuf3t. 1982 wurde daher die Herstellung von Toxaphen in den USA durch die
Environmental Protection Agency (EPA) verboten (US EPA, 1982a) und gleichzeitig ein ein-
geschrénktes Anwendungsverbot bis zum Jahre 1986 verhangt (US EPA, 1982b). Viele In-
dustrielander folgten diesem Beispiel mit Verboten und Beschrankungen. So wurde 1986
Toxaphen in der BRD per Pflanzenschutzanwendungsverordnung (BGBI. I, S.363; 1986) ver-
boten und nach der Wiedervereinigung auch in der ehemaligen DDR. Nach wie vor wird
Toxaphen jedoch in Staaten von Siidamerika und Afrika und Landern wie Rumanien, Ungarn,
Polen und Indien produziert und angewendet (SALEH, 1991).
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2.1.1 Herstellung und Zusammensetzung

Als Ausgangsstoff fir die technische Herstellung von Toxaphen dient Camphen. Dieses wird
in technischer Reinheit aus a-Pinen, dem Hauptbestandteil des Terpentindls, durch kataly-
sierte Isomerisierung gewonnen (Abb. 2) (HERCULES INC.,1975).

CH3y HsC CH3 HsC H3C_ CHy

CHs &= L cny CHy
+H© ®

=7 . —_—
273K 290K
a-Pinen
450K l TiOz Hy0 l+ a®
HsC  CHs HiC_ CH, HsC_  CHy
CH; CH»—H CHs
\% (oH®)

-H® -ci@ O
Cl

® . .

+H Bornylchlorid
HsC H3C  CHs H3C CH3
CH3 CH3
;& i [g o
@ —
Carbeniumion Carboniumion Carbeniumion Isobornylacetat
HyC_ CH, HyC_  CH, jy
CHa CH3 ~H3CCOOH
0 1 OH
+1120;
e
- H0

(x)-Campher Isoborneol

Abb. 2: Ccamphenherstellung aus a-Pinen durch katalysierte Isomerisierungsreaktion. Die dabei auftretenden
Wagner-Meerwein-Umlagerungen von bicyclischen Terpenen lassen sich schrittweise tber die Bil-
dung von Bornylchlorid erreichen (BEYER, WALTER, 1988)

Nach achtstiindigen Einleiten von elementaren Chlorgas in eine 20%ige Ldsung von tech-
nischen Camphen in Tetrachlorkohlenstoff unter UV-Bestrahlung entsteht dann ohne weitere
Aufreinigung das verkaufsfertige Produkt mit einem Chlorgehalt von 67-69%. Geht man bei
der Chlorierung direkt von a-Pinen aus, so erhélt man das dem Toxaphen sehr &hnliche Stro-
ban mit einem etwas geringeren Chlorgehalt von 65% (US EPA, 1977).

Die hohe Anzahl unterschiedlicher Komponenten im Gemisch erklart sich aus der Toxaphen-
synthese. Schon der primére Reaktionsschritt, die ionische Addition von Chlor an die Doppel-
bindung von Camphen verlauft uneinheitlich. Der bis heute giiltige Entstehungsmechanismus
flr niedrigchlorierte Terpenderivate bei der Chlorierung von Camphen im Dunkeln (Abb.3)
wurde von den Forschergruppen TISHCHENKO, 1953 ; JENNINGS ET AL.,1965 und
RICHEY ET AL.,1965 postuliert:
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+ HCl . + HCI

©)

(5) o

Abb. 3: Entstehungsmechanismus der Primarprodukte bei der Chlorierung von Camphen

Hierbei wird zun&chst ein Chlorkation an die Doppelbindung des Camphens (1) addiert, wor-
aufhin sich ein positiv geladener Ubergangszustand (1a) bildet. Dieser kann zum einen bei
gleichzeitiger Anlagerung eines Chloranions nach dem Mechanismus der Wagner-Meerwein-
Umlagerung zum Bornanring isomerisieren und zur Bildung von 2-exo0,10-Dichlorbornan (2)
fihren (Abb. 4).

Zum anderen konnen Deprotonierungen am Ubergangszustand auftreten, die dann entweder
zum cis- und trans-10-Chlorcamphen (3) oder zum 10-Chlortricyclen (4) fihren. Das Zweitere
isomerisiert bei Raumtemperatur duf3erst langsam, bei erhéhter Temperatur oder unter Einsatz
von elektrophilen Katalysatoren jedoch schneller, zum 6-exo-Chlorcamphen (5). Ebenso kann
das cis- und trans-10-Chlorcamphen noch unter einer weiteren Chloraddition weiterreagieren.
Es bildet sich wiederum nach einer Wagner-Meerwein-Umlagerung 2-ex0,10,10-Trichlor-
bornan (6), welches nach (2) das Hauptprodukt bei der Chlorierung von Camphen im Dunkeln
bildet (MICHNA, 1977). Man kann sich allerdings nicht absolut sicher sein, ob dieser Reak-
tionsmechanismus auf die technische Toxaphenherstellung tbertragbar ist, da bei dieser nicht
im Dunkeln, sondern von Anfang an unter UV-Bestrahlung chloriert wird. Folglich werden
bei der kommerziellen Herstellung zusétzlich radikalische Substitutionen zur Addition auf-
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treten, die im Dunkeln nahezu unterdriickt werden. Eine radikalische Substitution eines Was-
serstoffatoms gegen ein Chloratom am Camphen kann bereits eintreten bevor die Wagner-
Meerwein-Umlagerung stattgefunden hat und diese anschlieBend aus sterischen Griinden ver-
hindern. Dies ermdglicht die Bildung von hochchlorierten Dihydrocamphenen, deren Existenz
im Toxaphen-Gemisch von LANDRUM ET AL.,1976 bestatigt wurde. Eine weitere Entste-
hungsmdglichkeit von Dihydrocamphenen ist die Reaktion von Camphen mit dem bei der
radikalischen Substitution gebildeten Chlorwasserstoff zu Camphenhydrochlorid (7) (JEN-
NINGS ET AL.,1965). Hierbei entstehen allerdings auch 2-endo- bzw. 2-exo-Chlorbornan (8,
9) (PARLAR, 1985).

7
8
5
9 +Cl o
5 -CI
1'CH,CI

1°CH,

Abb. 4: Wagner-Meerwein-Umlagerung bei der Chlorierung von Camphen: Die Bindung zwischen C-1 und
C-6 des Camphens lost sich unter Neubildung der Bindung zwischen C-2 und C-6 bei gleichzeitiger
Anlagerung eines Chloranions an C-1, was zur Bildung von 2-exo0,10-Dichlorbornan flhrt.

Ausgehend von den beiden wesentlichen Hauptkomponenten 2-exo,10-Dichlorbornan und 2-
ex0,10,10-Trichlorbornan verlduft die weitere Chlorierung sehr unspezifisch. Photoinduzierte
radikalische Substitutionen von Chlor gegen Wasserstoff fiihren zu einem sehr komplexen
Gemisch, dessen Zusammensetzung zum einen von dem eingesetzten Ausgangsstoff (Cam-
phen oder a-Pinen) und zum anderen von dem speziell gewahlten Herstellungsverfahren ab-
héangig ist. Geht man von a-Pinen als Ausgangsstoff fiir die technische Synthese aus, so ent-
steht nach der ersten Chlorierungsstufe analog zum 2-exo0,10-Dichlorbornan primér das sym-
metrische 2-endo,6-endo-Dichlorbornan (KWART, 1953) (siehe Abb. 5), dessen Struktur al-
lerdings nicht gefestigt ist. Laut NMR-Daten kénnte auch eine 2-exo,6-exo-Chlorsubstitution
in Betracht gezogen werden. Eine Weiterchlorierung fiihrt offensichtlich zu einem anderen
Gemisch, als wenn man von Camphen ausgeht (FURST ET AL.,1989).

cl cl
a-Pinen Wagner-Meerwein- 2-endo,6-endo-
Ubergangszustand Dichlorbornan

Abb. 5: Wagner-Meerwein-Umlagerung bei der ionischen Addition von Chlor an a-Pinen

Versuche, das komplexe Toxaphengemisch in alle seine Bestandteile zu separieren und Anga-
ben beziiglich der Anzahl an Einzelkomponenten, ergaben bislang unbefriedigende Ergeb-
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nisse. Selbst mit Hilfe der hochauflésenden Gaschromatographie (HRGC) kdnnen nicht alle
Toxaphenkomponenten vollstandig voneinander getrennt werden. Koeluationen flihren in den
Chromatogrammen zu einer sichtbaren ,,Bauchbildung®, bedingt durch die grolRe Anzahl an
Substanzen die zur gleichen Zeit den Detektor erreichen. Eine genaue Bestimmung der An-
zahl an Einzelkomponenten ist somit schwer moglich.

._.AA_AM.L._....

28 32 36 a0 44 4B 52t[minl

Abb. 6: GC-FID-Chromatogramm von technischen Toxaphen (60m DB-1, 50cm/s H,) (WALTER ET AL.,
1991)

Erste Aussagen uber die Zusammensetzung des Toxaphengemisches und Uber die Anzahl der
Einzelkomponenten flihren in das Jahr 1974 zurlick. Hier konnten HOLMSTEAD ET AL.
nach vorangegangener Fraktionierung an Kieselgel durch GC-MS mit chemischer lonisation
177 verschiedene Komponenten nachweisen, bei denen es sich um 135 gesattigte (Bornane)
und 42 einfach ungesattigte Verbindungen (Bornene) handelte. 1983 konnte SALEH mittels
hochauflésender Kapillar-Gaschromatographie mit MS-Detektion 202 unterschiedliche Sub-
stanzen erkennen, davon 76% polychlorierte Bornane C1oH15.nCln, 18% polychlorierte einfach
geséttigte Verbindungen (Bornene) CioH16.nCl,, und 2% polychlorierte zweifach ungeséttigte
Verbindungen (Bornadiene) CioH14.nCly. Die restlichen 4% setzen sich aus hochchlorierten
(1%) sowie unchlorierten Kohlenwasserstoffen (3%) zusammen. In Tabelle 2 sind diese Er-
gebnisse nocheinmal zusammengefalit. Neben der Anzahl der jeweils homologen Isomere ist
zusatzlich auch deren prozentualer Anteil im Gemisch angegeben. Desweiteren ist erkennbar,
dalR sowohl sehr niedrig (CI<5) als auch sehr hoch (CI>10) chlorierte Isomere mengenmalig
eine untergeordnete Rolle spielen, wéhrend Hepta- und Octachlorbornane mit Gber 50% den
groften Anteil des Toxaphengemisches bilden.
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/ /
Cl-Atome pro| Anzahl der  Anteil im |Anzahl der Anteil im |Anzahl der Anteil im
Molekal Isomere Toxaphen |lsomere Toxaphen |lsomere Toxaphen
2 4 2.33 % 2 0.16 % 1 0.02 %
3 2 0.18 %
4 3 0.15 % 1 0.02 % 3 0.27 %
5 7 1.19 % 11 1.99 % 12 0.50 %
6 11 3.53 % 18 8.88 % 3 1.68 %
7 20 23.22 % 7 2.40 %
8 23 32.97 % 3 4.68 %
9 14 7.82 %
10 11 2.47 %
11 4 0.59 %
Andere chlorierte Kohlenwasserstoffe . 19 1.04 %
Nicht chlorierte Kohlenwasserstoffe .15 341 %

Tab. 2: Zusammensetzung von technischen Toxaphen (SALEH, 1983)

Folgendes sollte allerdings beim Betrachten dieser Tabelle beachtet werden: Zum einen sind
die prozentualen Angaben unter Vorbehalt zu sehen, da die Responsefaktoren der einzelnen
Verbindungen nicht bekannt sind und somit eine Substanz mit einem niedrigen Response bei
dem verwendeten Detektor nur scheinbar in einer geringeren Konzentration vorhanden ist
(HAINZL, 1994). Zum anderen sind Bornane massenspektroskopisch sowohl im Fragmen-
tierungsschema von Elektron-Impact-Spektren (EI), als auch in Chemical-lonisation-Spektren
(CI) kaum von Dihydrocamphenen zu unterscheiden, da die gleichen Molekiilmassen in iden-
tischen Molekilionen-Clustern resultieren. Selbiges gilt fur die Unterscheidung von Borne-
nen/Camphenen/Tricyclenen und Bornadienen/Camphedienen/Quadracyclanen. Es liegt daher
die Vermutung nahe, dal’ diese zum Teil im Toxaphengemisch vorkommenden Verbindungen
bei ihrer Messung zu Bornanen, Bornenen bzw. Bornadienen gezéhlt wurden (BURHENNE,
1993).

Eine weitere Voraussage Uber Komponentenanzahl im Toxaphengemisch, die man immer
wieder in der Literatur findet, stammt von JANSSON ET AL.,1983. Sie stellten mindestens
670 Isomere fest. Leider verweist diese Publikation auf das Manuskript eines internen Reports
des Swedish Environmental Protection Board, das bis heute nicht verdffentlicht wurde. Die
bislang letzte und auch genaueste Prognose stammt von HAINZL ET AL.,1994. Mit einer
theoretischen Berechnung unter Berticksichtigung aller bislang isolierten Toxaphenkompo-
nenten und deren Strukturmerkmalen, die einige Chlorsubstitutionen ausschlieRen, errechnete
er eine Anzahl von 197 méglichen chlorierten Bornanen. Nach Vernachldssigung der niedrig
chlorierten Bornane bis einschlieflich der Pentachlorbornane, die nach SALEH, 1983 nur
einen geringen Anteil von ca. 3.8% ausmachen, erniedrigt sich die Anzahl auf 138: 44 Hexa-
chlor-, 40 Heptachlor-, 32 Octachlor-, 15 Nonachlor-, 8 Decachlor- und 2 Undecachlorbor-
nane. Vergleicht man dieses Ergebnis mit denen von HOLMSTEAD, 1974 (135 Hexachlor-
bis Decachlorbornane), so findet man eine gute Ubereinstimmung.
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2.1.2 Chemische und physikalische Eigenschaften

Toxaphen ist ein hochviskoser, wachsartiger gelblich-brauner Stoff mit einem suBlichen an
etherische Ole erinnernden Geruch. Ein definierter Schmelzpunkt existiert aufgrund der kom-
plexen Zusammensetzung nicht. Daher werden in der Literatur Schmelzbereiche von 65-95° C
angegeben (siehe Tab. 3). Bei Temperaturen ab 155° C tritt eine Zersetzung unter Chlorwas-
serstoffabspaltung ein. Hierbei dehydrohalogenieren hauptsachlich die niedrig chlorierten
Komponenten. Alle bislang isolierten hochchlorierten Bornane besitzen dagegen einen defi-
nierten Schmelzpunkt, der zum Teil Uber 200° C liegt (HAINZL, 1994). Toxaphen verhélt
sich stabil gegentber starken S&uren, schwachen Basen, sowie bei UV-Bestrahlung oberhalb
von 260nm. In Gegenwart starker Basen, wie KOH oder n-Propylamin, findet bei Bornanen
allerdings ebenfalls eine Chlorwasserstoffabspaltung statt, die zur Bildung von Bornenen als
auch von Bornadienen fiihrt (TURNER ET AL.,1977). Gleiche Reaktionen beobachtet man
bei der Bestrahlung von UV-Licht unterhalb von 260nm (IARC, 1979; MERCK INDEX,
1989). Toxaphen 16st sich gut in allen organischen Losungsmitteln, wobei die Loslichkeit von
aliphatischen zu aromatischen zunimmt. Die Wasserldslichkeit wird von 0.4 bis 3mg/l ange-
geben und ist verglichen mit anderen Organochlor-Insektiziden (DDT: 0.2ug; O’BRIEN, 1967
/l Chlordan: 56pg; SANBORN ET AL.,1976) recht hoch. Technisches Toxaphen It sich aus
Methanol in einen 6ligen und einen kristallinen Anteil mit unterschiedlichen toxikologischen
Eigenschaften umkristallisieren (PARLAR, 1978). Im 6ligen Anteil findet man bezuglich der
Zusammensetzung mehr niedrig chlorierte und ungeséttigte Verbindungen, wahrend im
kristallinen Anteil mit Giber 95% chlorierte Bornane vorliegen.

65-70°C MATSUMURA, 1985
Schmelzbereich 65-90°C IUPAC, 1979; IARC, 1979
65-95°C MAIER-BODE, 1965
o METCALF, 1955
Zersetzungstemperatur ab 155° C MERCK INDEX, 1989
Dichte [d*°] 1.65g/cm® IUPAC, 1979

Dampfdruck

3x10"" mmHg [20° C]

BIDDLEMAN ET AL., 1987

6.7x10™° mmHg [20° C]

MURPHY ET AL.,1987

1x10° mmHg [20° C]

IUPAC, 1979

398 pg/l ISNARD ET AL., 1989
400 pg/I SANBORN ET AL., 1976
Wasserloslichkeit 550 pg/l MURPHY ET AL., 1987
1000 pg/l IUPAC, 1979
3000 pg/l SERGEANT ET AL., 1989
3.30 PARIS ET AL., 1977
n-Octanol/H,O-Koeff. (log) |5.50 ISNARD ET AL., 1989
6.44 MAGNUSON ET AL., 1979

Henry-Konstante

0.61 Pa x m®/mol

MURPHY ET AL.,1987

0.17 Pa x m®/mol

BIDDLEMAN ET AL., 1987

Tab. 3: Physikalische Eigenschaften von technischen Toxaphen
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2.1.3 Nomenklatur von chlorierten Bornanen, Camphenen und Dihydrocamphenen

Bislang gibt es in der Literatur keine einheitliche Nomenklatur fir chlorierte Substanzen mit
Bornan- oder Camphengeriist. Immer wenn Forschergruppen chlorierte Komponenten aus
dem Insektizid Toxaphen isolierten oder auf synthetischen Weg herstellten, bedienten sie sich
unterschiedlicher Bezeichnungen. Die Hauptschwierigkeiten bei der Nomenklatur und der
Strukturformeldarstellung liegen zum einen an der unterschiedlichen Numerierung der C-
Atome im Ringsystem und zum anderen an der Tatsache, daB alle bislang identifizierten
Toxaphenkomponenten als Enantiomere vorliegen und es somit fur jede eine Bild/Spiegel-
bild-Form gibt.

So wurde Beispielsweise eine der ersten aus dem Toxaphengemisch isolierten Verbindungen,
das als 2,2,5-endo,6-ex0,8,9,10-Heptachlorbornan identifizierte Toxikant B, in den ersten bei-
den Publikationen mit unterschiedlichen Struktur Strukturformeln dargestellt (Abb.7)

ADbb. 7: Strukturen von Toxikant B: a (HOLMSTEAD ET AL.,1974); b (PALMER ET AL.,1975)

In den darauffolgenden Jahren wurden diese beiden Strukturformeln wahllos von unter-
schiedlichen Autoren fiir Toxikant B verwendet. Die beiden Strukturen sind Enantiomere,
aber trotzdem unterscheidet sich ihre Nomenklatur: Im Fall von a) wird das C-Atom, welches
uber C-5 und C-6 sitzt, als C-8 bezeichnet, wahrend im Fall von b) dieses C-Atom die Be-
zeichnung C-9 bekommt.

Ein weiteres Beispiel flr eine unterschiedlich verwendete Nomenklatur und Strukturformel-
darstellung findet man bei dem von CHANDURKAR ET AL.,1978 isolierten Toxikant Ac:
Abbildung 8a zeigt den mit Hilfe von *H-NMR ermittelten Strukturvorschlag von CHAN-
DURKAR ET Al., wobei man allerdings nicht feststellen konnte, ob sich die Dichlormethyl-
Gruppe in Position C-8 oder C-9 befindet. 1992 isolierten STERN ET AL. Toxikant Ac aus
Walfett, schlugen aufgrund von MS- und *H-NMR-Daten den Strukturvorschlag 8b vor und
gaben ihm den Namen 2-exo0,3-endo,5-ex0,6-endo,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan. In 1993 ge-
lang es BURHENNE ET AL Toxikant Ac in groReren Mengen und reiner Form zu syntheti-
sieren, so daR auBer *H-NMR- und MS-Messungen auch *C-NMR und Réntgenstrukturana-
lyse durchgefuhrt werden konnte. Der dabei resultierende Strukturvorschlag mit rdumlicher
Anordnung der Substituenten an C-8, C-9 und C-10 ist in 8c dargestellt. Die Namensbezeich-
nung wurde zu 2-exo,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8c,9c,10a,10c-Nonachlorbornan erweitert. Zu-
letzt isolierte eine dritte Forschergruppe Toxikant Ac aus Seehundkadaver, bezeichneten es
als 2-endo,3-exo0,5-endo,6-ex0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan und wiesen ihm die Struktur 8d
zu (VETTER ET AL.,1994).
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Abb. 8: Strukturvorschldge fiir Toxikant Ac

Wahrend die Strukturformel 8a sich fundamental von 8b,c,d durch falsche Zuordnung der
Dichlormethyl-Gruppe in Position C-8 und C-9, aufgrund ungenauer NMR-Daten aus dieser
Zeit, unterscheidet, sind die Strukturformeln 8b,c Enantiomere von 8d. Der einzige Unter-
schied zwischen 8b,c,d ist die Stellung der CI-Atome in Position C-10, die zwar durch Ront-
genstrukturanalyse von kristallinen Toxikant Ac in 8c festgelegt werden konnte, aber nicht
unbedingt die Lage der Cl-Atome in Lésung widerspiegeln mufR.

Zusétzlich zu chlorierten Bornanen, wurden auch chlorierte Camphene und Dihydrocamphene
aus dem Toxaphengemisch isoliert. Auch hier gab es bei friheren Publikationen wesentliche
Unterschiede und Unsicherheiten in der Nomenklatur. LANDRUM ET Al. isolierten 1975 ein
Heptachlordihydrocamphen (Abb. 9a) und benannten es in analoger Weise zu den bereits iso-
lierten chlorierten Bornanen 2,5,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlordihydrocamphen. 19 Jahre spéter
isolierte HAINZL, 1994 aus mit UV-Licht bestrahltem Toxaphen funf Komponenten mit
Camphengerist. Bei der Nomenklatur hielt man sich an die ITUPAC-Regel, die vorschlagt
Kohlenstoffatome so zu numerieren, dall Chlorsubstituenten die niedrigst moglichen Num-
mern erhalten. Folglich wurde fur das chlorierte Camphen (Abb. 9b) der Name 2-exo0,3-endo,
7,8,9,10-Hexachlorcamphen festgelegt, wobei alle Kohlenstoffatome im Geriist von Beginn
an eine feste Nummer ohne Riicksicht auf den Substitutionsgrad erhalten.

Abb. 9: Numerierung von Camphenderivaten a) nach LANDRUM ET AL.,1975 b) nach HAINZL ET AL.,
1994 c) IUPAC-Numerierung von 2,2-Dimethyl-3-methylen-8,9,10-Trinornorbonan (Camphen)

Man kann zwar auf diese Art und Weise die richtige Struktur herleiten, aber der IUPAC-No-
menklatur entspricht dies nicht. Laut IUPAC mul} unsubstituiertes Camphen als 2,2-Dimethyl-
3-methylen-8,9,10-Trinorbornan (Abb. 9c) betrachtet werden und chlorierte Camphene und
Dihydrocamphene demnach als Derivate von 8,9,10-Trinorbornan.

Um zukunftige Verwechslungen in der Nomenklatur und Strukturformeldarstellung auszu-
schlielen, schlugen COELHAN ET AL.,1995 eine einheitliche Nomenklatur fir chlorierte
Bornan- und Camphenderivate, die sich in Einklang mit den IUPAC-Regeln befindet, vor:
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» Besitzt der Sechs-Ring eine Doppelbindung, so bekommen die C-Atome an dieser
Bindung die Nummern 2 und 3. Falls sich im Sechs-Ring zwei Doppelbindungen
befinden, so erhalten die C-Atome mit Chlorsubstituenten die niedrigeren Nummern.

* Db) Das mit Chlor substituierte Nachbar-C-Atom von C-1 ist ausschlaggebend fur die
Richtung der Numerierung. Falls beide Nachbar-C-Atome von C-1 die gleiche Anzahl an
Chlorsubstituenten tragen, so entscheidet die Substitution des néchsten C-Atom uber die
Numerierungsrichtung. Sind diese C-Atome ebenfalls gleich substituiert, so entscheidet
das erste C-Atom mit endo-stelliger Chlorsubstitution tiber die Richtung.

» ) Das C-Atom, welches lber C-2 und C-3 positioniert ist, erhdlt die Nummer 9.

e d) Die Numerierung von 8,9,10-Trinorbornan erfolgt von einem Brickenkopf zum
anderen ber das C-Atom mit der groBten Anzahl an Substituenten. Falls die Anzahl an
Substituenten im Sechs-Ring auf beiden Seiten gleich ist, so ist die alphabetische
Reihenfolge bevorzugt.

Da es sich bislang bei allen aus dem Toxaphengemisch isolierten Komponenten um Enantio-
mere handelt, wird darauf mit dem Préafix () vor jedem Namen hingewiesen. Die von BUR-
HENNE ET AL.,1993 zur Unterscheidung von moglichen Stereoisomeren eingeftihrte a,b,c-
Nomenklatur fur die rdumliche Anordnung der Gruppen an C-8, C-9 und C-10-Atomen im
Bornanring, kann nur verwendet werden, wenn diese Gruppen keine Mdglichkeit zur Rotation
haben. Es besteht auch die Mdglichkeit die chlorierten Derivate von Bornan und 2,2-Di-
methyl-3-methylen-8,9,10-Trinorbornan (Camphen) systematisch als Derivate von Bicyclo-
[2.2.1]Heptan zu bezeichnen.

Abbildung 10 zeigt die Strukturformeln mit numerierten C-Atomen und Namensbezeichnun-
gen unter Beriicksichtigung der oben aufgefiihrten Nomenklaturregeln fiir die Enatiomere:

a) Toxikant Ac: (+)-2-endo,3-exo0,5-endo,6-ex0,8b,8c,9¢,10a,10c-Nonachlorbornan
(ehem.: 2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8c,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan)

b) Toxikant B: (x)-2,2,5-endo,6-ex0,8c,9b,10a-Heptachlorbornan (ehem.: 2,2,5-endo,6-
ex0,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan)

¢) (x)-5-exo,6-endo,7-anti-trichlor,2,2-bis(chlormethyl,3-(E)-chlormethylen,8,9,10-
Trinorbornan (ehem.: 2-exo0,3-endo,7,8,9,10-Hexachlorcamphen)

d) (x)-2-exo0,5-ex0,6-exo-trichloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichlor-methyl,8,9,10-
Trinorbornan (ehem.: 2,5,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlordihydrocamphen)

(In Klammern sind die bislang in der Literatur verwendeten Namensbezeichnungen dieser
Komponenten angegeben.
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Abb. 10:

Um eine Vereinfachung der langen IUPAC-Bezeichnungen fur chlorierte Bornane zu errei-
chen, dachten sich NIKIFOROV ET AL.,1995 eine Bindr-Dezimal-Nomenklatur, unter Be-
ricksichtigung der IUPAC-Regeln, fir diese Substanzklasse aus. Die Benutzung dieser No-
menklatur beruht auf folgenden Grundvoraussetzungen:
- umweltrelevante Toxaphenkomponenten besitzen ein oder zwei Cl-Atome in C-10-
Position
- umweltrelevante Toxaphenkomponenten besitzen nicht mehr als zwei Cl-Atome in
C-8- oder C-9-Position
- umweltrelevante Toxaphenkomponenten besitzen kein CI-Atom in C-4-Position

Berlcksichtigt man diese Einschrankungen, so gibt es am Bornan-Gerust 13 H-Atome die
durch Cl-Atome substituiert werden konnen. Abbildung 11 zeigt diese markierten H-Atome in
nach IUPAC-Regeln durchnumerierter Reihenfolge und die daraus abgeleitete Numerierung
fur die Binar-Dezimal-Nomenklatur.

HSexo

Hsendo
H2e><0 HGexo

Haendo

Haendo a

IUPAC-Nomenklatur Bindr-Dezimal-Nomenklatur

Abb. 11:
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Man kann nun einen 13-stelligen Binar-Code aufstellen, indem man fur jedes durch Cl- sub-
stituierte H-Atom eine 1 und fir jedes nicht Substituierte eine O schreibt. Konvertiert man
diesen 13-stelligen Bindr-Code in eine 4-stellige Dezimalzahl um, so erhdlt man fir jedes
chlorierte Bornan eine leicht zu merkende und decodierende 4-stellige Nummer.

Beispiel: Toxikant Ac 2-endo,3-ex0,5,endo,6-ex0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan (ehem.: 2-
exo,3-endo,5-ex0,6-endo,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan)

Bindr-Code:

1001100111101

Dezimalzahl:

1%21240%2M40% 210415204+ 1% 28+0% 2 +0* 20+ 1% 2%+ 1% 2 +1%2%+1%2%+0*21+1*2°=4925
Toxikant Ac ist somit: NCB4925

Im Folgenden dieser Arbeit wird die bislang herkdbmmlich benutzte Nomenklatur verwendet,
bei der alle Kohlenstoffatome von Beginn an eine feste Numerierung ohne Riicksicht auf den
Substitutionsgrad erhalten. Der Vorteil dieser Methodik liegt darin, daB in den spéter darge-
stellten Datentabellen der NMR- und Roéntgenstrukturanalyse-Untersuchungen immer die
gleichen C-Atome betrachtet werden und einen direkten Vergleich ermdéglichen. Zur besseren
Ubersicht wird jede abgebildete Struktur mit dieser Numerierung versehen. Um allerdings den
von COELHAN ET AL.,1995 aufgestellten Regeln zu einer einheitlichen IUPAC-Nomenkla-
tur zu folgen, befindet sich in Klammern hinter jeder Substanz die IJUPAC-Namensbezeich-
nung. Sollte dies nicht der Fall sein, so sind beide Namensbezeichnungen identisch.

2.2 Gewinnung von Einzelsubstanzen

2.2.1 Isolierung einzelner Komponenten aus dem Gemisch

Seit den siebziger Jahren befassen sich zahlreiche Arbeitsgruppen gezielt mit der Isolierung
von Einzelkomponenten aus technischem Toxaphen. Bereits 1974 gelang es KHALIFA ET
AL zwei Hauptkomponenten aus dem technischen Gemisch zu erhalten, die sie Toxikant A
und Toxikant B nannten. Toxizitatsuntersuchungen ergaben, dal? Toxikant A um den Faktor
14 und Toxikant B um den Faktor 6 toxischer als das technische Gemisch gegenuber M&usen
war. Isoliert wurden diese beiden Komponenten aus 10g Toxaphen nach einem aufwendigen
Trennverfahren, bei dem im Wechsel zwei Verteilungs- (an Kieselgel beschichtetes 3-Meth-
oxypropionitril/Hexan gesattigt mit -MPN) und zwei Adsorptions-S&ulenchromatographien
(Kieselgel/Hexan) hintereinander geschaltet wurden.Die anschlieBende Aufreinigung erfolgte
danach mittels praparativer Gas-Flissig-Chromatographie (3% SE-30 auf Gaschrom Q 80-
100mesh). Toxikant B konnte anhand von Rontgenstrukturanalyse eindeutig als (%)-2,2,5-
endo,6-ex0,8b,9c,10a-Heptachlorbornan  (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Heptachlorbornan)
[I1] identifiziert werden (PALMER ET AL.,1975). Bei Toxikant A stellte man dagegen erst
durch spater erfolgende NMR-Messungen fest, daR es sich um ein Gemisch von zwei Octa-
chlorbornanen handelt. Beide unterscheiden sich strukturell von Toxikant B lediglich durch
ein zusatzliches CI-Atom in C-8- bzw. C-9-Position : Toxikant A; (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,
8c,9¢,10a-Octachlorbornan (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a-Octachlorbornan) [XII1] und
Toxikant A, (%)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢c,9b,9¢,10a-Octachlorbornan (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,6-exo,
8b,8¢,9¢,10a-Octachlorbornan) [XIV) (TURNER ET AL.,1975). Im gleichen Jahr gelang es noch
weiteren Arbeitsgruppen Toxikant A und Toxikant B auf &hnliche Art und Weise zu isolieren:
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Wahrend NELSON ET AL,1975 eine Komponente isolierten, die sich nach NMR-Untersu-
chungen als identisch mit Khalifas Toxikant A erwies, konnten SEIBER ET AL.,1975 durch
Vorfraktionierung technischen Toxaphens an einer mit Aluminiumoxid gefullten Saule, an-
schlieRender préparativer Gas-Flussig-Chromatographie (10% OV-1 auf Gaschrom 100-200
mesh) und Kristallisation, neben Toxikant A und B eine Substanz isolieren, die kein Bornan-
GerUst aufwies. Es handelte sich hierbei um (£)-2,5,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlordihydrocam-
phen) (IUPAC: (%)-2-exo0,5-ex0,6-exo-trichloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichloro-methyl,8,9,10-Trinorbornan)
[XLIV], dessen Struktur durch RoOntgenstrukturanalyse ein Jahr spéter bestétigt wurde
(LANDRUM ET AL.,1976). 1978 entdeckten CHANDURKAR ET AL in einer ihrerseits
isolierten Toxikant A-Fraktion noch eine dritte zusétzliche Komponente, die als hartnackige
Verunreinigung auftrat. Nach erfolgreicher Abtrennung wurde sie nach ihrer Herkunft als
Toxikant Ac benannt und als (%)-2-ex0,3-endo,5-exo0,6-ex0,8b,8¢c,9c,10a,10b-Nonachlor-
bornan) (IUPAC: (+)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10c-Nonachlorbornan) [ XX1X] identifiziert.
Zur gleichen Zeit wie bei Khalifa gelang es der Arbeitsgruppe ANAGNOSTOPOULOS ET
AL.,1974 finf kristalline Substanzen aus in Methanol umkristallisierten technischen Toxa-
phen Uber eine einmalige Adsorptionschromatograpie zu gewinnen. Sie benutzten hierfir eine
5,5m lange mit 8,7kg Kieselgel gefiillte Sdule und Petrolether 60-90°C als Eluationsmittel.
Drei der fiinf Substanzen konnten tiber *H-NMR-, IR- und MS-Untersuchungen strukturell
bestimmt werden: Toxikant C (£)-2-ex0,3-ex0,5,5,6-endo,8,9,10,10-Nonachlorbornan (IUPAC:
(+)-2-endo,3,3,5-ex0,6-ex0,8,9,10,10-Nonachlorbornan) [XXX], (*)-2-exo0,3-ex0,5,5,6-endo,9,10,10-
Octachlorbornan) (IUPAC: (#)-2-endo,3,3,5-ex0,6-ex0,9,10,10-Octachlorbornan) [XVIII] und (£)-2-
endo,3-endo,5,5,6-endo,8,9,9,10,10-Decachlorbornan (IUPAC: (#)-2-endo,3,3,5-endo,6-endo,8,9,9,
10,10-Decachlorbornan) [LXIII].

Ebenfalls 1974 isolierte BLACK zwei weitere Komponenten (+)-2-exo,3-endo,6-ex0,8,9,10-
Hexachlorbornan [I] und (%)-2-exo,3-ex0,5,5,8,9,10,10-Octachlorbornan [XVI] aus dem
Toxaphengemisch, nachdem er eine Adsorptions-Saulenchromatographie mit einer Flissig-
Flussigverteilung kombinierte, gefolgt von praparativer Gas-Flissig-Chromatographie und
abschlieRender Kristallisation. Die beiden Verbindungen wurden zwar im Rahmen eines Vor-
trages (Division of Pesticide Chemistry, 168™ ACS National Meeting, Antlantic City, N.J.
Sept. 1974) vorgestellt, wohl aber aus vermutlichen strukturellen Unsicherheiten nie publiziert
(SEIBER ET AL.,1975).

Seit Mitte der siebziger Jahre bis Anfang der neunziger Jahre wurden keine wesentlichen Iso-
lationen von Einzelkomponenten mehr vorgenommen. Zum einen erkannte man, dal sich
nicht alle Verbindungen aus dem Toxaphengemisch, mit dem damaligen Stand der Technik,
so einfach wie das polare Toxikant B isolieren lieRen. Zum anderen fing man an sich verstarkt
flr die 6kochemische Bedeutung und die damit verbundene Analytik von Toxaphen zu inter-
essieren. Man stellte fest das gewachsene Umweltproben Toxaphenriickstande enthielten, de-
ren Zusammensetzung keineswegs mit der des technischen Gemischs bereinstimmten, son-
dern daR es verstarkt einige Verbindungen gab, die akkumuliert bzw. nicht abgebaut wurden.
Besonders stark trat dies bei einigen Fischen wie dem Beluga- und dem Narwal auf, bei deren
rickstandsanalytischen Untersuchung man im Fett nur noch zwei Toxaphen-Kongenere in
extrem hohen Konzentrationen nachweisen konnte (MUIR ET AL.,1990).

1992 isolierten STERN ET AL diese beiden Verbindungen, die sie als T, und T, bezeichne-
ten, aus einem extrem stark belasteten Belugawal (3.7mg/kg). Hierzu dialysierten sie zweimal
2kg Fett 24h lang mit Polymerfilm-Membranen, fraktionierten den fast fettfreien Extrakt an
einer Florisilsaule und befreiten die beiden Verbindungen tGber HPLC mit C-18-Phase von
anderen stérenden Organochlorverbindungen. Mit Hilfe von NMR-Messungen mit NOE-Ex-
perimenten identifizierte man T, als (x)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8¢c,10a,10b-Octachlor-
bornan (IUPAC: (+)-2-endo,3-exo,5-endo,6-x0,8b,8¢,10a,10c-Octachlorbornan) [XI1V]) und stellte etwas
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spater fest, dal’ es sich bei Ti, um das bereits bekannte Toxikant Ac [XXIX] handelte. Im
gleichen Jahr wurden diese beiden Komponenten auch von VETTER ET AL.,1992 aus dem
Fett eines an der Ostseekiste verendeten Seehundes mit einem ahnlichen clean-Up-Verfahren
isoliert.

1994 gelang es HAINZL die bislang hdchste Anzahl an Toxaphenkomponenten aus mit UV-
Licht bestrahltem Toxaphen (dem sog. CB-Standard:= Camphechlor Bestrahlt (LACH ET
AL.,1990)) zu isolieren. Dazu bestrahlte er 10g technisches Toxaphen in Petrolether mit einer
Quecksilberhochdrucklampe, trennte das entstandene Gemisch saulenchromatographisch vor
(Séule: 170x5cm; Kieselgel/Petrolether) und reinigte die so erhaltenen Fraktionen mittels pra-
parativer HPLC (Saule: 250x20mm mit Nucleosil 120-5 C18; Acetoniril/Wasser) und teil-
weise noch mit anschlieBender semi-praparativer HPLC (Saule: 250x8mm mit Nucleosil 120-
5 C18; Methanol/Wasser) auf. Auf diese Art und Weise konnte er insgesamt 25 nachweisliche
Toxapheninhaltsstoffe in einer hohen Reinheit und einer Ausbeute von 3 -38mg isolieren.
Nach ausgiebiger Strukturaufklarung mit *H- und **C-NMR (darunter CH-COSY, HH-COSY
und DEPT-135°), MS (NCI und EI), FT-IR und teilweise Rontgenstrukturanalyse, identifi-
zierte er 19 chlorierte Bornane (Hepta - Decachlorbornane), 5 chlorierte Camphene (Hexa -
Octachlorcamphene), eine Substanzklasse, die bisher noch nicht bekannt war und eine einfach
ungesattigte Octachlorverbindung (Strukturen und Bezeichnungen dieser Komponenten siehe
Tabelle 4, Kap. 2.2.2).

2.2.2 Synthese von Einzelkomponenten

Neben den im letzten Kapitel beschriebenen isolierten Einzelkomponenten aus dem techni-
schen Toxaphengemisch, sind parallel auch eine Vielzahl von Polychlorbornanen auf synthe-
tischen Weg hergestellt worden. Wie bereits in Kapitel 2.1.1 erwéhnt, gehen die ersten Dar-
stellungen von chlorierten Bornanen, wie 2-exo0,10-Dichlorbornan aus Camphen und 2-endo,
6-endo-Dichlorbornan aus a-Pinen, auf Forschungsarbeiten in den flnfziger und sechziger
Jahren zuriick. Hierbei war allerdings weniger die Problematik von Toxaphen der AnlaR,
sondern vielmehr die Klarung von Reaktionsmechanismen bei der ionischen Addition von
Chlor.

1976 nahmen PARLAR ET AL die Synthesen von KWART, 1953; TISHCHENKO, 1953;
RICHEY, 1965 und JENNINGS, 1965 als Grundlage zur Synthese von niedrigchlorierten
Bornanderivaten, die als Modellsubstanzen zum besseren Verstandnis des spektroskopischen
Verhaltens von Toxaphenkomponenten beitrugen. Ausgehend von 20g Camphen in einer L6-
sung von 50g Chlor in 250ml Tetrachlorkohlenstoff, die 12h bei 7°C geriihrt wurde, syntheti-
sierten sie 2-ex0,9,10-Tri- (a), 2-ex0,8,10-Tri- (b), 2-ex0,3-endo,10-Tri- (c) und 2-ex0,6-endo,
10-Trichlorbornan (IUPAC: 2-endo,6-ex0,10-Trichlorbornan) (d). Der Reaktionsverlauf flihrt hierbei
uber 2-ex0,10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan, als Zwischenprodukte, aus denen auf-
grund des Uberschusses an Chlor die vier Trichlorbornane durch radikalische Substitution
entstanden. 2-endo,3-ex0,5-ex0,6-endo-Tetrachlorbornan (e) wurde dagegen aus der Reaktion
von 5¢g 2-endo,6-endo-Dichlorbornan mit 20g Chlor in 100ml Tetrachlorkohlenstoff unter 24
stindigen Rihrens bei 10°C gebildet.
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Abb. 12: Synthetisch hergestellte niedrigchlorierte Bornanderivate (aus: PARLAR ET AL.,1977)

TURNER ET AL., 1977 gelang es durch schonende Chlorierung von 2-exo0,10-Dichlorbornan
unter Bestrahlung einer Sonnenlichtlampe (A=400-800nm) bei 0°C ein Substanzgemisch her-
zustellen, indem Toxikant B mit 12% angereichert war. Nach S&ulenchromatographie an
Kieselgel und anschlielender Umkrisallisation aus Aceton konnte es in einer Ausbeute von
700mg gewonnen werden. Bei einer zweiten Chlorierung unter den gleichen Bedingungen,
aber einer groReren Menge an Chlor, konnten auRer Toxikant B noch Toxikant A;, Toxikant
A, und drei weitere Octachlorbornane (x)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-OCB (IUPAC: ()-
2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8¢,90,10a-OCB)[ XX V]; (¥)-2,2,5,5,6-ex0,80b,9¢,10-OCB (IUPAC: (#)-2,2,5,5,
6-ex0,8¢,9b,10-0CB)[XXIV] und (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a,10b-OCB (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,
6-ex0,8¢,9b,10a,10b-0CB)[ X V1] dargestellt werden, deren Anteile am technischen Toxaphenge-
misch ca. 8% betragen. Ausgehend von dem isolierten Toxikant B konnten bei einer dritten
Chlorierung nach saulenchromatographischer Trennung und fraktionierter Kristallisation zu-
sétzlich zu den fiinf Octachlorbornanen noch zwei weitere Nonachlorbornane (£)-2,2,5-endo,
6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10c-NCB (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢c,9¢,10a,10c-NCB)[XXXI] und (%)-
2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a,10c-NCB (IUPAC: (#)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a,10c-NCB)
[XXXV] in einer Reinheit von 70-98% isoliert werden.

Ferner konnten aus Toxikant B zwei Hexachlorbornene (+)-2,5-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlor-
Hexachlorborn-2,3-en)[ XLVI] sowie ein Heptachlorbornen (%)-2,2,3-ex0,5-ex0,8,9,10-Hepta-
chlorborn-5,6-en (IUPAC: (#)-3,5-ex0,6,6,8,9,10-Heptachlorborn-2-en)[ XLVIII] und ein Hexachlor-
bornadien (%)-2,3,5,8,9,10-Hexachlorborna-2,5-dien [XLVII] aus dem isolierten (%)-2,2,3-
exo,5-endo,6-ex0,8b,9c,10a-Octachlorbornan [XXV]durch Dehydrochlorierungsreaktion mit
KOH in Ethanol und mit n-Propylamin hergestellt werden.
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Abb. 13: Von TURNER ET AL.,1977 durch Chlorierung von 2-exo,10-Dichlorbornan und Toxikant B herge
stellten Octa- und Nonachlorbornane, sowie die Dehydrochlorierungsprodukte von Toxikant B und
(£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Octachlorbornan

26 Jahre dauerte es bis sich erneut eine Forschergruppe mit der Synthese von Einzelkompo-
nenten beschéftigte. BURHENNE, 1993 griff den Syntheseweg von Turner auf, synthetisierte
2-ex0,10-Dichlorbornan aus Camphen iiber eine Chlorierung im Dunkeln bei 0°C und chlo-
rierte dieses photolytisch (A=400-800nm) mit unterschiedlichen Chlormengen. Hierbei ent-
standen mehr oder weniger komplexe Gemische, die sich aber mit steigender Menge an ein-
geleitetem Chlor vereinfachten. Die erschopfende Chlorierung resultierte schlielich in der
Bildung von lediglich fiinf chlorierten Bornanderivaten. 10g dieses Chlorierungsgemisches
wurden sdulenchromatographisch aufgetrennt (Sédule: 126x7cm; Kieselgel 60, 63-200um/
Petrolether 40-60°C), wobei vier Substanzen in reiner Form isoliert werden konnten: (%)-
2,2,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (¥)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan)
[XXXIII], (¥)-2,2,3-ex0,5-endo,6-¢x0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,3-exo,
5-endo,6-€x0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan)[ XX XIX], (¥)-2,2,5,5,6-ex0,8b,8¢,9¢c,10a,10b-Deca-
chlorbornan (IUPAC: (4)-2,2.5,5,6-€x0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan) [XL] und (%)-2,2,3-exo0,
5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan (IUPAC: (#)-2,2,3-ex05,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan)
[XLI]. Eine weitere Komponente, Toxikant Ac, wurde aus seiner angereicherten sdulen-
chromatographischen Fraktion nach der photochemischen Zerstdrung coeluierender Ver-
bindungen durch UV-Bestrahlung (A=254nm) rein isoliert. Durch photochemischen Abbau
der rein erhaltenen Verbindung XXXIX in sauerstoffreiem n-Hexan unter den gleichen Be-
dingungen, konnten desweiteren (%)-2,5-endo,6-ex0,8b,8¢c,9¢,10a,10b-Octchlorborn-2,3-en
(IUPAC: (#)-2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Octchlorborn-2-en), (+)-2-endo,3-ex0,5,-endo,6-ex0,8b,
8¢,9¢,10,10-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2-endo,3-exo,5,-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10,10-Nonachlorbornan)
[XXVIII] und (+)-2-ex0,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2-
ex0,3-endo,5-ex0,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan)[ XXX VII] erhalten werden. Burhenne trennte
noch ein zweites Chlorierungsgemisch mit etwas niedrigeren Chlorierungsgrad auf. In diesem
befanden sich neben einer Hauptkomponente, deren Anteil ca. 13% betrug, noch weitere 20-
25 Verbindungen, von denen allerdings keine mehr als 7% Anteil erreichte. Es gelang ihm
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daher auch nur diese Hauptkomponente, die als letzte die Saule verlie und in einer angerei-
cherten Fraktion auskristallisierte, zu isolieren. Ein Vergleich der NMR-Daten mit den von
Turner verdffentlichten Daten zeigten, dal3 es sich bei dieser Verbindung um Toxikant B han-
delte. In mehreren Arbeiten wurde liber das Abbauverhalten von Toxikant B unter verschie-
densten Bedingungen (biotisch, abiotisch, chemisch und photochemisch) berichtet (SALEH
ET AL.,1978&1979). Es entstanden dabei jedesmal drei Verbindungen: zwei Hexachlorbor-
nane (reduktive Chlorierung) und ein Hexachlorbornen (Dehydrochlorierung) (siehe Kap.
2.3.3; Abiotischer Abbau). Um diese Aussagen zu bestitigen bestrahlte Burhenne eine 100
ppm-Losung (0,33ng Toxikant B/5ml Hexan) mit UV-Licht (A=254nm) und identifizierte die
drei entstandenen Verbindungen mittels GC-MS (NCI und EI) als (+)-2-exo0,5-endo,6-exo,
8,9,10-Hexachlorbornan (IUPAC: (#)-2-ex0,3-endo,6-€x0,8,9,10-Hexachlorbornan)[I], (£)-2-endo,5-
endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan (IUPAC: (*)-2-exo0,3-endo,6-endo,8,9,10-Hexachlorbornan) und
(£)-2,5-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorborn-2,3-en. Auf eine Isolierung dieser Verbindungen
verzichtete er allerdings, da zum einen zuviel von Toxikant B verbraucht worden wére und
zum anderen, weil diese schon von Saleh isoliert und untersucht worden waren. Die Struktur-
aufklirung aller neun anderen isolierten Verbindungen erfolgte mit 'H- und >C-NMR (dar-
unter CH-COSY und HH-COSY ), MS (NCI und EI), FT-IR und teilweise Rontgenstruktur-
analyse. Ein Vergleich von GC-MS-Messungen zeigte, dafl fast alle dieser Verbindungen,
wenn auch teilweise nur in sehr geringen Konzentrationen, im technischen Toxaphen wieder-
gefunden werden konnten.

In den darauffolgenden Jahren gelang es der Arbeitsgruppe TRIBULOVICH ET AL.,1994
und NIKIFOROV ET AL.,1995 insgesamt 24 Hepta- bis Decachlorbornane, davon 12 bislang
noch nicht bekannte Verbindungen ( neun Heptachlorbornane, ein Octachlor-, ein Nonachlor-
und ein Decachlorbornan) in einer Ausbeute von 20-500mg und einer Reinheit von min-
destens 95% herzustellen. Sie erreichten dies, indem sie anstelle von 2-exo,10-Dichlorbornan
als Ausgangsprodukt fiir ihre photolytischen Chlorierungen, 2-exo,10,10-Trichlorbornan
nahmen. Auf diese Weise versuchten sie die Bildung von Verbindungen mit nur einem Chlor-
atom in C-10-Position zu vermeiden und somit die Chlorierung selektiver zu gestalten, um
einfacher zu trennende Chlorierungsgemische zu erhalten. Uber den Chlorierungsgrad findet
man in den beiden Publikationen leider keine Angabe, genauso wenig wie es moglich war
Toxikant B zu isolieren, welches bekanntlich nur ein Chloratom in C-10-Position besitzt. Die
Trennung ihres Chlorierungsgemisches erfolgte in 20g Portionen sdulenchromatographisch
(Sdule: 200x5cm; Kiesegel/Hexan), wobei Fraktionen mit dhnlicher Zusammensetzung verei-
nigt und auf ein Volumen von 5% eingeengt wurden. Aus diesen Fraktionen schieden zum
Teil nach einigen Minuten (bei manchen auch erst nach ein paar Wochen) Kristalle aus, die
durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigt wurden. Die Strukturaufklarung der isolierten
Substanzen, sowie die Zuordnung als Toxaphenkomponenten erfolgte ausschlieBlich iiber 'H-
und "C-NMR-Spektroskopie (Strukturen und Bezeichnungen dieser Komponenten siehe Ta-
belle 4).
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Tab. 4: Strukturen und Bezeichnungen aller bislang aus dem technischen Toxaphen isolierten bzw. iiber Syn-
these hergestellten Toxaphenkomponenten

XIIT XIv XV XVI




-24- 2. Theoretischer Teil

Tab. 4: Strukturen und Bezeichnungen aller bislang aus dem technischen Toxaphen isolierten bzw. iiber Syn-
these hergestellten Toxaphenkomponenten (Fortsetzung)
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Tab. 4: Strukturen und Bezeichnungen aller bislang aus dem technischen Toxaphen isolierten bzw. iiber Syn-
these hergestellten Toxaphenkomponenten (Fortsetzung)

XLVIII

Tab. 4: Strukturen und Bezeichnungen aller bislang aus dem technischen Toxaphen isolierten bzw. iiber Syn-
these hergestellten Toxaphenkomponenten (Fortsetzung)
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LII LIII

Verb. Bezeichnung [IUPAC-Name] Literatur

I (£)-2-ex0,5-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan BLACK, 1974
[(£)-2-ex0,3-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan] SALEH,1978&79

II (+)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan (Parlar No. 32) | KHALIFA, 1974

Tox B [(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Heptachlorbornan)] TURNER, 1975

111 (£)-2,2,5,5,8,10,10-Heptachlorbornan (Parlar No. 21) HAINZL, 1994

1Y% (+)-2-€x0,5,5,8.9,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995

v (£)-2-ex0,5,5,8,8,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995
[(£)-2-ex0,5,5,9,9,10,10-Heptachlorbornan]

VI (+)-2-ex0,3-ex0,5-endo,8,9,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995

VII (+)-2-ex0,3-endo,6-endo,8,9,10,10-Heptachlorbornan TRIBULOVICH, 1994
[(£)-2-endo,5-endo,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlorbornan]

VI (+)-2-ex0,3-endo,5-¢x0,8,8,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995
[(£)-2-ex0,3-endo,5-€x0,9,9,10,10-Heptachlorbornan]

IX (+)-2-ex0,3-endo,5-€x0,8,9,10,10-Heptachlorbornan TRIBULOVICH, 1994

X (£)-2-exo0,5-ex0,6-endo,8,9,10,10-Heptachlorbornan TRIBULOVICH, 1994
[(£)-2-endo,3-ex0,6-€x0,8,9,10,10-Heptachlorbornan]

XI (+)-2-ex0,3-ex0,5-ex0,6-endo,8,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995
[(£)-2-endo,3-ex0,5-ex0,6-endo,8,10,10-Heptachlorbornan]

XII (£)-2,2,5-ex0,8,9,10,10-Heptachlorbornan NIKIFOROV, 1995

X111 (3)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a-Octachlorbornan (Parlar No.42) | KHALIFA, 1974

Tox A;  |[(¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a-Octachlorbornan] PALMER, 1975

X1V (+)-2,2,5-endo,6-€x0,8¢,9b,9¢,10a-Octachlorbornan (Parlar No.42) | KHALIFA, 1974

Tox A; [(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a-Octachlorbornan] PALMER, 1975

XV (3)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8¢,10a,10b-Octachlorbornan | MUIR, 1990; STERN,

T, [(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,10a,10c-Octachlorbornan] | 1992 (Parlar No. 26)

XVI (3)-2-ex0,3-€x0,5,5,8,9,10,10-Octachlorbornan BLACK, 1974

XVII (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8,9,10,10-Octachlorbornan TURNER, 1977
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XVIII (+)-2-ex0,3-€x0,5,5,6-€x0,9,10,10-Octachlorbornan ANAGNOSTO-
[(£)-2-endo,3,3,5-ex0,6-€x0,9,10,10-Octachlorbornan] POULOS, 1974

XIX (£)-2,2,5,5,8,9,10-Octachlorbornan (Parlar No. 51) HAINZL, 1994

XX (+)-2-ex0,5,5,8,8,9,10,10-Octachlorbornan (Parlar No. 44) HAINZL, 1994
[(£)-2-ex0,5,5,8,9,9,10,10-Octachlorbornan]

XXI (£)-2-ex0,3-endo,5-ex0,8,8,9,10,10-Octachlorbornan HAINZL, 1994
[(£)-2-ex0,3-endo,5-ex0,8,9,9,10,10-Octachlorbornan] (Parlar No. 41)

XXII (%)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8,9,10,10-Octachlorbornan HAINZL, 1994
[(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,9,10,10-Octachlorbornan] (Parlar No. 40)

XXIII (£)-2,2,5,5,8,8,10,10-Octachlorbornan (Parlar No. 38) HAINZL, 1994
[(£)-2,2,5,5,9,9,10,10-Octachlorbornan]

XX1V (+)-2,2,5,5,6-€x0,8,9,10-Octachlorbornan TURNER, 1977

XXV (+)-2,2,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,9,10-Octachlorbornan (Parlar No.39) | TURNER, 1977

XXVI (%)-2-€x0,3-€x0,5,5,9,9,10,10-Octachlorbornan NIKIFOROV, 1995
[(£)-2-ex0,3-ex0,5,5,8,8,10,10-Octachlorbornan]

XXVII (%)-2-ex0,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan BURHENNE, 1993
[(£)-2-ex0,3-endo,5-€x0,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan] (Parlar No. 63)

XXVIII | (+)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan BURHENNE, 1993
[(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,9,9,10,10-Nonachlorbornan]

XXIX (+)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-€x0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan | CHANDURKAR,

Tox Ac (Parlar No. 50) 1978
[(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-¢x0,8b,8¢,9¢,10a,10c- STERN, 1992
Nonachlorbornan]

XXX (+)-2-ex0,3-€x0,5,5,6-endo,8,9,10,10-Nonachlorbornan ANAGNOSTO-

Tox C [(£)-2-endo,3,3,5-ex0,6-€x0,8,9,10,10-Nonachlorbornan] POULOS, 1974

XXXI (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan TURNER, 1977
[(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan] (Parlar No. 59)

XXXII (%)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan HAINZL, 1994
[(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan] (Parlar No. 56)

XXXII | ($)-2,2,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (Parlar No. 62) BURHENNE, 1993
[(£)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan]

XXXIV | ($)-2,2,5,5,6-ex0,8,8,9,10-Nonachlorbornan HAINZL, 1994
[(£)-2,2,5,5,6-€x0,8,9,9,10-Nonachlorbornan]

XXXV (£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-¢x0,8,9,10,10-Nonachlorbornan TURNER, 1977

XXXVI | ($)-2,2,3-ex0,5-endo,6-€x0,8,8,9,10-Nonachlorbornan HAINZL, 1994
[(£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-¢x0,8,9,9,10-Nonachlorbornan]

XXXVII | ($)-2,2,3-€x0,5,5,8,9,10,10-Nonachlorbornan (Parlar No. 58) HAINZL, 1994

XXXVIII | (+)-2,2,3-ex0,5,5,8,8,10,10-Nonachlorbornan TRIBULOVICH, 1994
[(£)-2,2,3-€x0,5,5,9,9,10,10-Nonachlorbornan] NIKIFOROV, 1995

XXXIX | (+)-2,2,3-ex0,5-endo,6-x0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan | BURHENNE, 1993
[(£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

XL (#)-2,2,5,5,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan BURHENNE, 1993
[(£)-2,2,5,5,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan)] (Parlar No. 69)

XLI (+)-2,2,3-ex05,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan BURHENNE, 1993
[(£)-2,2,3-ex05,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

XLII ()-2-ex0,3,3,5-ex0,6-endo,8,8,9,10,10-Decachlorbornan TRIBULOVICH, 1994
[(+)-2-endo,3-ex0,5,5,6-€x0,8,8,9,10,10-Decachlorbornan] NIKIFOROV, 1995

XLIHI (+)-2-endo,3-endo,5,5,6-endo,8,9,9,10,10-Decachlorbornan ANAGNOSTO-

[(£)-2-endo,3,3,5-endo,6-end0,8,9,9,10,10-Decachlorbornan]

POULOS, 1974
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XLIV (¥)-2,5,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlordihydrocamphen SEIBER, 1976
[(+)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichloro- | LANDRUM, 1976
methyl,8,9,10-Trinorbornan]

XLV (£)-2,5-endo,6-ex0,8,9,10- Hexachlorborn-2,3-en TURNER, 1977

XLVI (#)-2,2,5-ex0,8,9,10-Hexachlorborn-5,6-en TURNER, 1977
[(¥)-3-x0,6,6,8,9,10- Hexachlorborn-2,3-en)]

XLVII (£)-2,3.,5,8,9,10-Hexachlorborna-2,5-dien TURNER, 1977

XLVIIL | (4)-2,2,3-ex0,5-€x0,8,9,10-Heptachlorborn-5,6-en TURNER, 1977
[(£)-3,5-€x0,6,6,8,9,10-Heptachlorborn-2-en]|

IL (+)-2,2,3-€x0,8.,9,10-Hexachlorcamphen (Parlar No. 11) HAINZL, 1994

[(£)-2,2,3-exo-trichlor,5,5-bis(chlormethyl),6-(E)-
chlormethylen,8,9,10-Trinorbornan]

L (£)-2-ex0,3-endo,8,8,9,10-Hexachlorcamphen (Parlar No. 12) HAINZL, 1994
[(2)-5-ex0,6-endo-dichlor,2-endo-chlormethyl,3-(E)-
chlormethylen-2-dichlormethyl,8,9,10-Trinorbornan]

LI (+)-2-ex0,3-endo,7,8,9,10-Hexachlorcamphen (Parlar No. 15) HAINZL, 1994
[(£)-5-ex0,6-endo,7-anti-trichlor,2,2-bis(chlormethyl,3-(E)-
chlormethylen,8,9,10-Trinorbornan]

LII (+)-2,2,3-ex0,8b,8¢,9¢,10-Heptachlorcamphen (Parlar No. 25) HAINZL, 1994
[(£)-2,2,3-exo0-trichlor,5-endo-chlormethyl,6-(E)-
chlormethylen,5-dichlormethyl,8,9,10-Trinorbornan]

LIII (+)-2,2,3-€x0,8,8,9,9,10-Octachlorcamphen (Parlar No. 31) HAINZL, 1994
[(£)-2,2,3-exo-trichlor,6-(E)-chlormethylen,5,5-
bis(dichlormethyl),8,9,10-Trinorbornan]

2.2.3 Direktsyntheseversuche

Um Einzelkomponenten in groBeren Mengen (Grammbereich) oder *C- bzw. *C-isotopen-
markierte Verbindungen zu erhalten, was fiir die Riickstandsanalytik bzw. fiir die Metabolis-
musforschung von Toxaphen von groBer Interesse wire, sind die bislang beschriebenen Iso-
lierungen aus dem technischen Gemisch sehr aufwendig bzw. die Synthesen iiber Camphen
(2-ex0,10-Dichlor-,2-ex0,10,10-Trichlorbornan) sehr unselektiv. Es lag daher auf der Hand
einen Weg zu finden diese Verbindungen gezielt und rationell durch eine Direktsynthese, in
Analogie zu den Totalsynthesen der Borneole iiber die Diels-Alder-Reaktion, aufzubauen.
Dieser Reaktionstyp wiirde mehrere, sogar spezielle Moglichkeiten zur Isotopenmarkierung
gestatten und je nach Dien-Dienophil-Kombination zu Verbindungen mit Bornan- oder Dihy-
drocamphengeriist fiihren. MICHNA, 1977 befalite sich im Rahmen seiner Dissertation aus-
fiihrlich mit dieser Problemstellung - der Untersuchung von Synthesemdglichkeiten zur Dar-
stellung eindeutig substituierter Hepta- bis Nonachlorbornane die zu einem spiteren Zeit-
punkt den Zugang zu einzelnen '*C-isotopenmarkierten Polychlorbornanen ermdglichen
sollten:

Ausgangspunkt seiner Forschungen zum einfachen Aufbau des Bornangeriistes fiihrte {iber
die Diels-Alder-Reaktion. Diese Reaktion wurde bereits von DIELS, 1939 zur Synthese von
Naturstoffen der bicyclischen Terpenreihe angewendet. Der Weg erschien daher ebenfalls fiir
die Synthese von polychlorierten Bornanen geeignet. Uber die entsprechenden Diene und
Dienophile miiite mit dieser Reaktion der Aufbau des substituierten Bornens in einem Schritt
vollzogen sein, wobei die Doppelbindung des Produktes die weiter spezifische Einfiihrung
zweier Chloratome ermoglichen sollte, was erfahrungsgemall bei der elektrophilen Addition
an Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene exo,cis-stindig geschieht (SARGENT, 1966).
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Abb. 14: Synthesevorschlag zur Herstellung polychlorierter Bornane aus (MICHNA, 1977)

Leider gelang es Michna, trotz zeitaufwendigen Syntheseversuchen iiber Aufbaureaktionen,
nicht, die gewiinschten hochchlorierten Bornane zu erhalten:

Die Reaktion von 1,5,5-chlormethylsubstituiertem Cyclopentadien mit chloriertem Ethylen
zur Herstellung von chlorierten Bornylen muflte aufgegeben werden, da bereits das 5,5-sub-
stituierte Dien mit 1,2-Dichlorethylen nicht zur Umsetzung fiihrte. Auf Versuche die Um-
setzung mit Hochdrucktechnik zu erzwingen, wurde wegen einer wahrscheinlichen Isomeri-
sierung sowohl des substituierten Diens als auch des entstandenen chlorierten Bornylens unter
diesen drastischen Bedingungen verzichtet. Versuche mit Maleinsdureanhydrid als Dienophil
stellten auch keine Ldsung dar, da die zur Bisdecarboxylierung geeignete Vorstufe unter
Lactonisierung reagierte. Auch der indirekte Weg durch die Reaktion von Cyclopentadien mit
Derivaten des 2-Methyl-2-butens konnte nicht zur Synthese chlorierter Camphene herangezo-
gen werden. Die formalen Sauerstoffderivate (Methoxy, Ethoxy und Chlor) der Enolform der
Acetylmalonsdure (Methyl- und Ethylester) als Dienophile flihrten unter den notwendigen
Umsetzungsbedingungen zu Zersetzungs- bzw. Polymerisierungsprodukte, die durch die Ab-
spaltung der am C-2-Atom befindlichen Abgangsgruppe im Addukt entstanden. Durch die
Dienophile Citracon- und Mesaconsdure und Reduktion der Carbonsiduregruppe der Addukte
wurden zwar die entsprechenden Carbinole in hoher Ausbeute erhalten, aber Versuche zum
Austausch der Hydroxygruppen gegen Chlor scheiterten und fiihrten je nach Mitteln zur
Fragmentierung des Gertistes oder zur Bildung von Ethern iiber intramolekulare Substitution.
Weitere Versuche mit anderen Dienophilen wurden nicht unternommen, da der einheitliche
Aufbau der Polychlorbornane und -dihydrocamphene iiber die Etappen mit Austausch der
Hydroxygruppen gegen Chloratome als vollkommen unzweckméBig erschien. Schluflendlich
folgerte Michna aus seinen Syntheseversuchen, dafl Aufbaureaktionen zur Darstellung von
relevanten hochchlorierten Bornanderivaten wegen unumgénglichen Nachbargruppeneffekten
prinzipiell ungeeignet sind. Die Synthesestufen zur Umwandlung funktioneller Gruppen, ein-
schlieBlich Doppelbindungen, beinhalten die Ausbildung verschiedener Oniumstrukturen,
welche tiber Substitution, Isomerisierung und Umlagerung nicht zu den gewiinschten Verbin-
dungen fiithren.

2.3 Okochemisches Verhalten und Beurteilung von Toxaphen

Bevor ein neues Préparat flir den chemischen Pflanzenschutz zur Markteinfithrung zugelassen
wird, miissen heute eine Vielzahl von zeitaufwendigen und teuren Untersuchungen beziiglich
der Umweltvertrdglichkeit des betreffenden Priparates durchgefiihrt werden. Von der Ent-
deckung eines Wirkstoffes bis zum Vertrieb miissen daher in langfristigen Labor- und Frei-



-30- 2. Theoretischer Teil

landversuchen zur Feststellung der Umweltbelastung moglichst viele Daten aus den
folgenden Bereichen zusammengestellt und analysiert werden (KORTE, 1987):

- Verkommen und Produktionshéhe

- Anwendungsmuster

- Ausbreitung in der Umwelt (Dispersion)

- Aufnahme und Akkumulation in der Umwelt
- Okotoxizitit und Toxizitit

- Persistenz und Abbau

- Umwandlungsreaktionen

Hierbei zdhlen zu den substanzbezogenen Kriterien, die Charakterisierung der zu erwartenden
Produktionshdhe, verbunden mit dem Anwendungsmuster, sowie der Ausbreitung (Disper-
sion), Persistenz und Umwandlung in der Okosphire. Die wirkungsbezogenen Kriterien, dazu
gehoren Untersuchungen beziiglich akuter und chronischer Toxizitdt, sowie Mutagenitit und
Karzinogenitit, sollen Aufschliisse iiber die Schidigung von Individuen und Population zei-
gen. Letztendlich wird die Auswirkung des betreffenden Priiparates auf das Okosystem abge-
schitzt und aufgrund gesetzlicher Bestimmungen {iber eine Zulassung entschieden.

Sowohl die Produktionshohen als auch die Anwendungsbereiche von Toxaphen wurden schon
in Kap. 2.1 behandelt. Im Folgenden werden daher die iibrigen Kriterien zum 6kochemischen
Verhaltens und der Beurteilung Toxaphens behandelt.

2.3.1 Dispersion, Persistenz und Akkumulation

Der Begriff Dispersion beschreibt die Wege, auf denen eine Chemikalie ihren Applikations-
bereich verlassen kann. Im Falle von Toxaphen scheinen sehr effiziente Transportwege zu
existieren, die es vom Ausbringungsort in fast alle Bereiche der Umwelt beférdern kdnnen.
Dies kann man aufgrund des globalen Vorkommens feststellen und 146t daher bei Toxaphen
auf eine ausgeprigte Dispersionstentenz schlieBen. Zur Berechnung der Geschwindigkeit mit
der eine Substanz seinen Anwendungsbereich verlassen kann, miissen vor allem die Uber-
ginge zwischen den Umweltkompartimenten wie Boden-Luft, Boden-Wasser und Wasser-
Luft betrachtet werden. Die Geschwindigkeit der ersten Dispersionsstufe, dem Verlassen des
Anwendungsbereiches, wird neben den spezifischen Eigenschaften der Substanz auch durch
die Art der Anwendung, der Formulierung, der Art der Pflanze in den Feldkulturen und durch
geologische und meteorologische Faktoren bestimmt (KORTE, 1987). So stellten WILLIS ET
AL., 1987 bei ihren Studien an Baumwollpflanzen fest, da3 bei einer Applikation von staub-
formigen Toxaphen vom Flugzeug aus die Verlustraten am hochsten waren. Es wurden nur 9-
19% von der Pflanze aufgenommen, wihrend sich der Anteil der Aufnahme bei einer Appli-
kation vom Boden aus auf 28-92% erhohte. Die gleiche Forschergruppe hatte schon vier Jahre
vorher festgestellt, da3 die Verfliichtigung von der Pflanzenoberfliache stirker erfolgt als von
Bodenoberfldchen, an die Toxaphen stark adsorbiert werden kann und somit einen Hauptein-
tragspfad in die Umwelt darstellt. Sie berechneten hierbei eine Volatilitits-Halbwertszeit
(=Verfiichtigungs-Halbwertzeit) von knapp acht Tagen (WILLIS ET AL.,1983). Einen etwas
hoheren Wert von 15.1 Tagen hatten NASH ET AL., 1977 an Baumwollpflanzen in einer ei-
gens konzipierten Kammer (agro-ecosystem-chamber), in der klimatische Bedingungen simu-
liert werden konnten, erhalten. Hierbei muf allerdings erwidhnt werden, dal3 die Verfliichti-
gung enormen tdglichen Schwankungen unterworfen ist und groBtenteils von den klima-
tischen Verhiltnissen abhingig ist. So wurden beispielsweise die hochsten Verfliichtigungs-
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raten direkt nach der Anwendung festgestellt oder nachmittags, wenn die Temperaturen und
die Windgeschwindigkeiten am hochsten waren (HARPER ET AL., 1983). Desweiteren
konnten in den Sommermonaten Juli bis September hohere Toxaphenkonzentrationen in der
Luft gemessen werden als wéahrend der Frithlingsmonate (VOLDNER, SCHROEDER, 1990).
Nach erfolgtem Transfer in das Umweltkompartiment Luft ist der Transport in der Atmo-
sphére, genauer der Troposphire, ein wesentlicher Vorgang fiir die globale Verteilung Toxa-
phens. Zahlreiche Messungen in den USA zeigten eine hohe Konzentration in der
Atmosphdre an. So wurden beispielsweise 1971 in 75 von 880 Luftproben
Toxaphenkonzentrationen von 68 bis 2520ug/m’ festgestellt (WHO, 1984). Selbst 1200km
von den Hauptapplikationsgebieten der USA entfernt fanden BIDLEMAN ET AL.,1975 in
Luftproben iiber dem Nordatlantik eine durchschnittliche Konzentration von 0.63ng/m’
(verglichen zu 0.024ng/m’ fiir p,p’-DDT), was auf einen ausgeprigten ,,long-range-transport*
Toxaphens hinweist. Sogar 1986 wurden im Norden Kanadas noch Werte von 0.044ng/m’
gemessen (PATTON ET AL.,1989) und iiber dem noch weiter entfernten Stockholm in
Schweden 0.025ng/m’ (BIDDLEMAN ET AL.,1987). Hierbei muB allerdings erwihnt
werden, dall die Komponentenzusammensetzung in den Luftproben, bei solch einem langen
Transport, deutlich von der des technischen Toxaphens differierte. Man stellte fest, dal eine
Anreicherung der fliichtigeren Komponenten mit niedrigeren Molekulargewicht und kiirzeren
GC-Retentionszeiten stattfindet (MCCONNELL ET AL.,1993; PATTON ET AL.,1991).
Aufgrund seiner Wasserloslichkeit, dem Dampfdruck und dementsprechend von der Henry-
Konstante, die die Geschwindigkeit fiir den Ubergang von der Gasphase in das wissrige
Medium bestimmen, ist Toxaphen im Gegensatz zu anderen Organochlorverbindungen fiir die
feuchte Deposition priadestiniert. Diese im Anschluf3 an den Transport durch die Atmosphére
stattfindende Deposition verlduft hochstwahrscheinlich groBtenteils iiber die Auswaschung
durch Niederschlage. ATLAS ET AL.,1988 fanden bei Regenwasseruntersuchungen in Texas
eine durchschnittliche Toxaphenkonzentration von 22.2ng/l, widhrenddessen sie nur einen
Wert von 2.1ng/1 fiir p,p’-DDT erhielten. Eine noch um 10ng/l erhdhte Konzentration ermit-
telten VILLENEUVE ET AL.,1986 im Regenwasser iiber dem Mittelmeer bei Siidfrankreich
und schétzten den jihrlichen Gesamteintrag in das Meer auf 1160kg, was etwa der 20 fachen
Menge des p,p’-DDT-Eintrages entspricht.

Eine weitere Dispersionsmoglichkeit direkt vom Anwendungsort ist die Mobilitdt im Boden.
LA FLEUR ET AL.,1975 beschrieben, da3 je nach Art des Bodens ca. 38% des dorthin ver-
lagerten Toxaphens abgebaut und nur 15% adsorbiert wurden, wihrend 36% mobil blieben
und in Gebieten mit sorptionschwachen Boden (Bdden mit keinem oder geringen Anteil an
Humus) und hohem Grundwasserspiegel zur Grundwasserkontamination fithren konnen. Bei
sandigen Lehmbdden dagegen konnten noch 20 Jahre nach der Applikation ca. 45% des ein-
gesetzten Toxaphens nachgewiesen werden (NASH ET AL.,1973).

In verschiedenen Arbeiten wurde {liber die Persistenz von Toxaphen in den drei Umweltkom-
partimenten Boden, Wasser und Luft berichtet. Mittlerweile wird es in allen diesen Bereichen
als hochgradig persistent angesehen, nachdem man in fritheren Zeiten von einer guten Abbau-
barkeit iiberzeugt war. Im Boden schwanken die relevanten Halbwertszeiten stark, was auf
eine unterschiedliche mikrobielle Aktivitit verschiedener Bodensorten und auf klimatische
Bedingungen zuriickzufiihren ist. Obwohl es sowohl aeroben als auch anaeroben Abbaupro-
zessen unterliegt, zeichnet es sich hier durch eine hohe Persistenz, die im Bereich von
anderen Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden, wie Aldrin, Dieldrin und Chlordan liegt, aus.
NASH ET AL.,1967 ermittelten aus ihren Forschungsergebnissen eine Halbwertszeit von 14
Jahren und EISLER ET AL.,1985 veroffentlichten Zeiten, die zwischen 9 und 11 Jahren
schwanken.
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Die sehr hohe Persistenz von Toxaphen in aquatischen Systemen wurde schon in den 50er
und Anfang der 60er Jahre erkannt, als es in Seen der USA und Kanadas im Rahmen von
Fischausrottungsprogrammen als Piscizid eingesetzt wurde und ein Wiederbesatz mit neuen
Fischen erst nach einer jahrelangen Wartezeit moglich war. In diesem Zusammenhang unter-
suchten TERRIERE ET AL.,1966 die Persistenz von Toxaphen in zwei unterschiedlich tiefen
Bergseen, die sich zudem noch in ihrer biologischen Aktivitét, die durch Faktoren wie der
Dynamik des Austausches der Gewisserschichten, den Sauerstoffgehalt, der Temperatur, dem
pH-Wert und den Sonnenlichteinfall bestimmt werden, unterschieden. Dabei stellten sie fest,
daB3 die Stabilitdt in hohem Mal} von der biologischen Aktivitdt abhdngig ist: Wéhrend beide
Seen eine zu Beginn des Versuches gemessene Toxaphenkonzentration von 2ppm aufwiesen,
konnte bei dem See mit der hoheren biologischen Aktivitdt bereits nach einem Jahr eine Ver-
ringerung der Konzentration von 50% festgestellt werden. Bei dem zweiten tieferen See mit
schwacher biologischer Aktivitdt konnte dagegen selbst nach fiinf Jahren keine signifikante
Abnahme der Konzentration gemessen werden. Allerdings darf ein Absinken der Toxaphen-
konzentration im Wasser nicht als Folge eines Abbaues angesehen werden, da neben einer
Einlagerung in den Sedimenten auch aufgrund des lipophilen Charakters von Toxaphen eine
Anreicherung in fettreichen Organismen stattfinden kann. Es wurden daher auch noch bei den
Fischen beider Seen Jahre spiter Toxaphenkonzentrationen von 14-17ppm nachgewiesen, die
einen Verzehr unmdglich machten. Ahnliche Ergebnisse ermittelte die WHO, 1984 und be-
richtete, da3 die Fischtoxizitit fiinf Jahre nach der Anwendung von Toxaphen bestehen bleibt.
In der Troposphére verhélt sich Toxaphen ebenfalls stabil. Die hier vorherrschenden Abbau-
mechanismen basieren im wesentlichen auf der UV-Einstrahlung von Wellenldngen
A>290nm, einem Wellenlédngenbereich bei dem kein Abbau festgestellt werden kann. Experi-
mente zeigten, daB} sich das Absorptionsmaximum von Toxaphen bei ca. 200nm befindet und
Dehalogenierungs- bzw. Dehydrohalogenierungsreaktionen erst bei Wellenldngen um 250nm
stattfinden. Eine vollstdndige Mineralisierung zu CO; und HCI beobachtet man dagegen sogar
erst bei UV-Bestrahlung A>230nm, wenn Toxaphen an eine standardisierte Oberfliche, wie
z.B. Kieselgel, adsorbiert ist (PARLAR ET AL.,1983).

In zahlreichen Arbeiten wurde bislang iiber die Akkumulation von Toxaphen berichtet.
ISNARD ET AL.,1989 bestimmten einen Octanol-Wasserkoeffizient von 5.50, was auf eine
hohe Bioakkumulation schlieBen 14Bt. In aquatischen Systemen wird Toxaphen aufgrund
seiner relativ geringen Loslichkeit in Wasser schnell an organisches Substrat adsorbiert, wo-
bei die direkte Adsorption von gelosten Toxaphen an das Sediment den Hauptmechanismus
bildet. Dabei kommt es zu einer hohen Anreicherung in den Sedimenten, wihrend sich die
Konzentration im Wasser verringert (MCDOWELL ET AL.,1981; WHO, 1984). Dariiber hin-
aus besteht, wie schon erwihnt, aufgrund des lipophilen Charakters eine hohe Affinitét zur
Akkumulation in fettreichen Organismen. Vor allem bei Fettfischen, wie z.B. Lachs, Aal, He-
ring und Forellen, konnten bei riickstandsanalytischen Untersuchungen Hochstwerte an Toxa-
phen nachgewiesen werden. So fanden ZELL ET AL.,1980 beispielsweise in irischen Lachs
eine Toxaphenkonzentration von 3500ppb und SWACKHAMER ET AL.,1988 in Forellen
aus dem Lake Siskiwit, einem abgelegenen See auf der Isle Royale, eine Konzentration von
11000ppb (bezogen auf die Fettbasis). Aber auch andere aquatische Organismen zeigen eben-
falls hohe Akkumulationsraten. TERRIERE ET AL.,1966 konnten bei ihren Untersuchungen
eine enorme Steigerung des Biokonzentrationsfaktors (BCF) von Toxaphen in Pflanzen iiber
Wirbellose hin zu Fischen beobachten. Sie bestimmten eine Faktor von 500 fiir Wasser-
pflanzen, einen von 1000-2000 fiir Wirbellose und fiir Forellen einen von 10000-20000.
POLLOCK ET AL.,1978 konnten eine kontinuierlich ansteigende Toxaphenkonzentration in
der Reihenfolge der Nahrungskette feststellen (Primér-, Sekundédr- und Tertiér-
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Konsumenten), nachdem zahlreiche fischfressende Vogel an den Folgen einer akuten
Toxaphenvergiftung gestorben waren. Ausgehend von Plankton {iber Daphnien und Fischen
zu Vogeln fand eine Anreicherung von 0.2 bis 39ppm statt.

Friihzeitig stellte man fest, da3 in vielen Organismen aufgrund unterschiedlichen Abbauver-
haltens und einer selektiven Akkumulation einzelner Toxaphenkomponenten sich die Zu-
sammensetzung der Toxaphenriickstinde von der des technischen Toxaphens unterscheidet.
So fanden MUIR ET AL.,1988 und 1992 bei der Untersuchung von Fischproben (Quappe
lat.: Lota Lota und Narwal lat.: Mondon monoceros) aus der kanadischen Arktis, lediglich
zwei akkumulierte Toxaphenkomponenten (T, und T;» (=Toxikant Ac)), die bis zu 88% des
Toxaphenriickstandes darstellten und in enorm hohen angereicherten Mengen auftraten. Im
Leberfett der Quappe betrug dabei die Konzentration 0.8 bis 2.3ppm und im Tran des Narwals
konnte man sogar 1.9 bis 13.2 ppm nachweisen (BIDDLEMANN ET AL.,1993).

2.3.2 Toxizitat

Wie auch alle anderen Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide wirkt Toxaphen als Nervengift.
Typische Anzeichen bei einer Vergiftung duBlern sich bei allen Organismen in Form von
Uberregung und Lihmung motorischer, in geringen MaBe auch sensorischer Nerven, begin-
nend mit Ruhelosigkeit und Schwindel, gefolgt von Zittern, dem sich tonisch-klonische
Krampfe anschlieBen kdnnen und im Endstadium kurz vor dem Tod zur totalen Ldhmung fiih-
ren (FINGERLING, 1995).

Toxaphen zeigt die hochste akute und chronische Toxizitdt in aquatischen Systemen und
wurde daher zeitweise als Piscizid eingesetzt. Seine Fischtoxizitit wird nur noch von Endrin
iibertroffen, dessen akute Toxizitdt bei 1ug/l (LCioo) liegt (EISLER ET AL.,1985; HENDER-
SON ET AL.,1959). Bereits eine Toxaphenkonzentration von 50ug/l in einem Gewisser
fiihrt zur Abtotung des gesamten Fischbestandes, wiahrend schon bei einer Konzentration von
1pg/l letale und subletale Wirkungen bei aquatischen Organismen hervorgerufen werden
konnen.

Diese dullern sich im wesentlichen in Wachstumshemmungen, reduzierten Vermehrungsraten,
Verkriimmung des Riickrates bzw. des gesamten Skeletts, sowie in Degenerationserscheinun-
gen der inneren Organe. Die US EPA, 1980 gab fiir die letale Konzentration fiir StiBwasser-
fische einen Bereich von 5-100pg/l und fiir die empfindlicheren Salzwasserfische einen noch
weit geringeren Wert an. Fiir die akute Toxizitdt (LCso-Wert) wurden fiir SiiBwasser- 1.6pg/1
und fiir Salzwasserfische 0.07pg/l ermittelt. Dementsprechend wurde ein Grenzwert von
0.013pg/l zum Schutz der SiiBwasserorganismen angegeben, wobei iliber 24h gemittelt kein
Einzelwert liber 1.6pg/1 liegen darf.

Fiir Warmbliiter besitzt Toxaphen verglichen zu anderen Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden
eine mittlere Toxizitdt, wobei allerdings deutliche Unterschiede zwischen den Tierspezies
herrschen. Eine Anreicherung und Speicherung findet hier zum Teil in den Organen und Fett-
gewebe statt, unterliegt dort aber auch einem Abbau mit anschlieBender Elimination iiber Kot
und Urin aus dem Korper (OHSAWA ET AL., 1975; CHANDURKAR ET AL.,1979;
MAIORINO ET AL.,1984).

Tabelle 5 zeigt einige akute Toxizitdtswerte fiir unterschiedliche Tierspezies:



-34- 2. Theoretischer Teil

Spezies LCsy [mg/l] LDsy [mg/kg] Literatur
Edelsteinkdrpfling 0.0011 US EPA, 1980
Regenbogenforelle 0.0106 JOHNSON, 1980
Goldfisch 0.014 JOHNSON, 1980
Garnele 0.0014 — 0.0022 US EPA, 1980
Auster 0.016 US EPA, 1980
Wachtel 80— 100 WHO, 1969
Fasan 40 HUDSON, 1984
Ratte 80 —100 (oral) | Gaines, 1960
Ratte 780 — 1075 (dermal) | Gaines, 1960
Hund 49 (oral) US EPA, 1976
Ziege 200 (oral) US EPA, 1976
Schaf 200 (oral) US EPA, 1976
Mensch Geschitzt 60 (oral) WHO, 1969
Mensch Geschitzt 660 (dermal) | Hayes, 1963

Tab. 5: Akute Toxizitit von Toxaphen fiir unterschiedliche Tierspezies (aus: FINGERLING, 1995 )

Die kurz- und langzeit chronischen Toxizitdten des Toxaphens wurden an unterschiedlichen
Saugern wie Ratten, Hunden, Kiihen und Affen untersucht. Hierbei beobachtete man bei nied-
rig verabreichten Dosen keine Auffilligkeiten, wohingegen bei hoheren Dosen pathologische
Verdnderungen der Leber, der Nieren und des Gehirns festgestellt werden konnten (KORTE
ET AL.,1979). Eine hohe karzinogene Wirkung konnte bei Mdusen und Ratten nachgewiesen
werden. In Langzeitstudien konnten vermehrt maligne Lebertumore diagnostiziert werden.
Wihrend bei ménnlichen Tieren gehduft Sarkome (bosartige Bindegewebsgeschwulste) auf-
traten, zeigten weibliche Tiere bevorzugt Karzinome (REUBER, 1979). Beim Menschen
schétzt man die potentielle karzinogene Wirkungsschwelle bei oraler Aufnahme auf 1.13mg/
kg/Tag (US EPA, 1987). Desweiteren kann Toxaphen auch eine mutagene Wirkung zugeord-
net werden. Im AMES-Test mit dem Bakterienstamm TA-100 von Salmonella typhimurium
reagierte es positiv (HOOPER ET AL., 1979).

PARLAR ET AL., 1983 fanden bei ihren Untersuchungen heraus, da3 die Toxizitidt von
Toxaphen in hohem Maf3e von seiner Zusammensetzung abhingt. Sie separierten technisches
To-xaphen durch Umkristallisation aus Methanol in einen 6ligen und einen kristallinen Anteil
und konnten in toxikologischen Studien an verschiedenen Tierspezies zeigen, daf3 technisches
Toxaphen ein breiteres Wirkungsspektrum als seine beiden Anteile besitzt, was auf eine sy-
nergistische Wirkung der Toxaphenkomponenten schlieen 14t.

Tierspezies Kristalliner Anteil Oliger Anteil Techn. Toxaphen
Stubenfliege ++ ++ ++
Senfkéfer - + ++
Baumwollwurm ++ ++ ++
Blattlaus + + ++
Milbe - - ++

++ vollstdndig abtotend + teilweise abtotend - keine Wirkung

Tab. 6: Akute Toxizitit des kristallinen und 6ligen Anteils im Vergleich zu technischem Toxaphen (aus:
PARLAR ET AL.,1983)
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Desweiteren wurden auch an einigen isolierten Einzelkomponenten Toxizititsuntersuchungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, da3 diese in ihrer Wirkung stark variieren und sich in
der Regel durch eine hohere Aktivitit gegeniiber dem technischen Toxaphen auszeichnen.
Daraus vermutete man, dafl nur einige der Einzelkomponenten die eigentlichen Wirkungs-
trager darstellen. Ausgangspunkt fiir diese Behauptungen bildeten die Untersuchungen von
KHALIFA ET AL.,1976, die nachwiesen, dafl die Komponenten Toxikant B und Toxikant A
fiir Méuse eine 6- bzw. l14fach und Toxikant Ac bei Fischen eine 4-fach erhohte Toxizitét
besitzen als das technische Gemisch selbst. SALEH ET AL., 1977 stellten als erste aufgrund
der unterschiedlich hohen toxischen Potentiale eine Struktur-Toxizitdts-Beziehung,
ausgehend von Toxikant B, auf und kamen zu dem Resultat, da mit der Einfiihrung eines
weiteren Chloratoms in C-8- bzw. C-9-Position eine erhebliche Wirkungssteigerung auftritt.

Toxaphen- Position der Chlorsubtitution | Relative Toxizitit
Komponenten |bzw. Dehydro- oder Dechlo-
rierungen bzgl. Tox B
Substitution | Dehydro- bzw. | Maus Stuben- Goldfisch
Dechlorierung fliege
Toxikant B 100 100 100
(2,2,5-endo,6-¢x0,8,9,
10-Heptachlorbornan)
3-exo <75 62 7
5-exo ~312 44 22
Octachlorbornan 8 2272 209 264
9 > 3000 > 371 > 527
10 <75 14 8
3-ex0,10 12 3
Nonachlorbornan $.10 19 7
Hexachlorbornan 2-endo 32 60
2-eX0 5 3
2,3 32 11
Hexachlorbornen 5.6 ~ 115 5 <3

Tab. 7: Struktur-Toxizitits-Beziehungen in Relation zu Toxikant B (aus: SALEH ET AL.,1977)

2.3.3 Abbau von Toxaphen unter Umweltbedingungen

Abiotischer Abbau

Toxaphen unterliegt wie alle organischen Xenobiotika in den drei Umweltkompartimenten
mehr oder weniger abiotischen Abbauprozessen unterschiedlicher Effektivitit. Aufgrund der
Tatsache, daf3 der iberwiegende Teil technischen Toxaphens aus chlorierten Bornanderivaten
besteht geht man allerdings davon aus, dafl weder eine starke Photolyse oder Hydrolyse noch
eine Oxidation eintritt (FINGERLING, 1995).

Die in der Umwelt hauptsichlich stattfindenden abiotischen Umwandlungen sind die durch
Sonnenlicht ausgehende UV-induzierte Reaktionen in der Atmosphére. Toxaphen allerdings
wird bei einer Bestrahlung von Wellenldngen oberhalb 290nm, die fiir das UV-Licht der
Sonne charakteristisch sind, nur unwesentlich umgewandelt, was aufgrund seines Absorp-
tionsmaximum von 210nm auch nicht anders zu erwarten ist. Eine direkte Photolyse im Wel-
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lenldngenbereich des solaren Immissionsspektrum findet demnach nicht statt, was durch zahl-
reiche Untersuchungen bestétigt wurde (PARLAR ET AL., 1976, 1983, 1988; BIDLEMANN
ET AL.,1975, 1989, 1992). Erst bei der Verwendung von hoher energetischer Strahlung
(A>230nm - <254nm) kann man einen signifikanter Abbau in protonenhaltigen Losungsmit-
teln beobachten, wobei insbesondere hoher chlorierte Komponenten dechloriert bzw. dehy-
drochloriert werden (PARLAR ET AL.,1983; BECKER, 1987). Bei der Dechlorierung wird
dabei im ersten Schritt zunichst ein Chlorradikal, bevorzugt aus C-2-Position, homolytisch
abgespalten und an das entstandene Bornylradikal anschlieBend ein Wasserstoffradikal aus
dem Losungsmittel angelagert, wie folgender Reaktionsmechanismus zeigt (aus: PARLAR
ET AL.,1988):

LACH, 1990 bestrahlte technisches Toxaphen fiir eine Dauer von zwei Stunden mit UV-Licht
einer Wellenldnge von 254nm in sauerstoffbefreiten n-Hexan und erhielt ein Mischung aus
teilweise dechlorierten Bornan- bzw. durch Dehydrochlorierung entstandenen Bornenderiva-
ten. Nach anschlieBender sdulenchromatographischer Trennung an Kieselgel konnte eine
Hauptfraktion isoliert werden, die ein dhnliches gaschromatographisches Peakmuster aufwies
wie es von Toxaphenriickstdnden in Fisch- und Lebertranproben erhalten wird (Abb. 15).

L T T e T S et s S At W il L b M Mt il Mt b A it s bkl Aad kit Mt Akt Mt Mk M bt
18.0 20.0°. 23.0 . 22.0 23.0 24.0 29.0 26.0 27.0 28.0 39.0 30.0 31.0 32.0 33.0 34.0 35.0 36

Abb. 15: GC-MS/NCI-SIM-Chromatogramme von A: technischen Toxaphen, B: CB-Standard, C:
Lebertranprobe; die mit Buchstaben gekennzeichneten 20 Signale werden zur Quantifizierung
herangezogen (aus: PARLAR ET AL., 1991)
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Aufgrund dieser Beobachtungen wurde diese Hauptfraktion, unter den Namen CB-Standard
(=Camphechlor Bestrahlt), einige Jahre mit groem Erfolg als Standard zur Quantifizierung
von Fisch- und Lebertranproben eingesetzt (LACH ET AL.,1990, 1991).

Um néhere Informationen iiber das photochemische Verhalten Toxaphens zu erhalten, wurden
zahlreiche UV-Bestrahlungsversuche an isolierten Einzelkomponenten durchgefiihrt.

SALEH ET AL.,1978 und BURHENNE, 1993 bestrahlten Toxikant B mit UV-Licht (A>220
nm) in Hexan und konnten drei Abbauprodukte nachweisen. Durch radikalische Abstraktion
jeweils eines Chloratoms aus der Dichlorgruppe in C-2-Position und anschlieBender Einfiih-
rung eines Wasserstoffatoms aus dem Losungsmittel in endo- bzw. exo-Position entstanden
die beiden Bornane (+)-2-ex0,5-endo,6-ex0,8b,9¢c,10a-Hexachlorbornan (IUPAC: (+)-2-exo,3-
endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Hexachlorbornan) und (%)-2-endo,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Hexachlorbornan
(IUPAC: (+)-2-ex0,3-endo,6-endo,8c,9b,10a-Hexachlorbornan) und durch gleichzeitige Elimination
eines Chloratomes aus C-2-Position und eines Wasserstoffatoms aus der benachbarten C-3-
Position entstand unter Ausbildung einer Doppelbindung das Bornen (+)-2,5-endo,6-ex0,8,
9,10-Hexachlorborn-2-en.

Aus diesen Ergebnissen konnte geschlufifolgert werden, dal Toxaphen bzw. die daraus iso-
lierten Einzelkomponenten bei Bestrahlungen mit UV-Licht dieser Wellenldngen offensicht-
lich nur bis zu einem gewissen Grad dechloriert werden konnen und eine Umlagerung des
Bornangeriistes nicht stattfindet. Eine vollstdndige Mineralisierung zu CO, und HCI beob-
achtet man dagegen erst bei Bestrahlungen an adsorbierten Oberfldchen, wie z.B. Kieselgel,
bei Wellenldngen von A=230nm (PARLAR ET AL.,1983, 1976).

Eine Bestdtigung dieser Aussagen gelang FINGERLING, 1995 bei Photoabbaureaktionen von
einer hoheren Anzahl isolierter Toxaphenkomponenten in Hexan bei einer Wellenlédnge von
A=254nm. Insgesamt wurden 14 Hepta- bis Nonachlorbornane, die aufgrund gemeinsamer
Strukturmerkmale (dhnliche Chlorsubstitution) in vier Gruppen eingeteilt wurden, untersucht:

Gruppe 1:  Toxikant B und Analoge; geminale Dichlorgruppe in C-2-Position, jeweils ein
Chloratom in 5-endo- und 6-exo-Stellung, unterschiedlich in der Anzahl und
Besetzung der Chloratome in den Positionen C-8, C-9 und C-10

Gruppe 2:  geminale Dichlorgruppen in C-2- und C-5-Position, keine Chlorsubstitution in
C-3- und C-6-Position, unterschiedlich in der Anzahl und Besetzung der Chlor-
atome in den Positionen C-8, C-9 und C-10

Gruppe 3: geminale Dichlorgruppe in C-2-Position, ein Chloratom in 3-exo-Stellung,
unterschiedlich in der Anzahl und Besetzung der Chloratome in den {iibrigen
Positionen

Gruppe 4:  Toxikant Ac und Analoge; jeweils ein Chloratom an den Positionen C-1 bis C-4
alternierend angeordnet (2- exo,3-endo,5-ex0,6-endo), unterschiedlich in der
Anzahl und Besetzung der Chloratome in den Positionen C-8, C-9 und C-10

Als Ergebnis konnte festgestellt werden, da3 die einzelnen Testsubstanzen mehr oder weniger
stark bei dieser Wellenlidnge reagierten. Chlorabspaltungen erfolgten nur an den Ringkohlen-
stoffatomen, deren Chlorsubstitution auch die Geschwindigkeit der Umwandlung bestimmte.
Eine Abspaltung aus den chlorierten Methylgruppen in C-7 bzw. C-1-Position konnte in kei-
nem Fall beobachtet werden, was auf eine hohe Photostabilitdt der C-Cl-Bindungen dieser
Gruppen in Relation zu solchen vom Ring hinweist. Dagegen korrelierte die Abbaurate posi-
tiv mit dem Chlorierungsgrad dieser Gruppen, d.h. je hoher die Chlorsubstitution in den Me-
thylgruppen ist, desto schneller findet eine Chlorabspaltung an den Ringkohlenstoffatomen
statt. Als Hauptreaktionen fungierten wie erwartet reduktive Dechlorierungen und Dehydro-
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chlorierungen unter Erhalt des Bornangeriistes. Grundsatzlich war fiir die Photolabilitit einer
individuellen Toxaphenkomponente eine in C-2-Position befindliche geminale
Dichlorgruppe verantwortlich. Keine Steigerung der Abbaurate dagegen zeigte eine
zusétzliche Dichlorgruppe in C-5-Position (Gruppe 2). Befindet sich hingegen zusitzlich zu
der Dichlorgruppe in C-2-Position noch ein weiteres Chloratom in C-3-Position (Gruppe 3),
so konnte eine Erhohung der Umwandlungsrate registriert werden. Beim Vorliegen eines
solchen Strukturmerkmals traten zudem in starkem Male vincinale reduktive
Dechlorierungen (Dichlorelimination an C-2 und C-3) unter Bildung von Bornenen auf. Eine
ungewdohnliche hohe Photostabilitdt konnte bei den Testsubstanzen, die an den sekundiren
Ringkohlenstoffatomen jeweils nur ein Chloratom in alternierender Reihenfolge
(exo,endo,exo,endo) angeordnet besitzen (Gruppe 4) festgestellt werden. Hier fand selbst
nach 18 stiindiger Bestrahlung kein merklicher Abbau statt.

>>> (]

Abb. 16: Abnahme der Photostabilitit von polychlorierten Bornanderivaten in Abhiingigkeit von ihrer Chlor-
besetzung am Ring (aus: FINGERLING., 1995)

Biotischer Abbau

Biotische Umwandlungen sind bei Toxaphen von weitaus groBBerer Bedeutung als Abiotische.
Diese Tatsache ist daran erkennbar, da3 Toxaphen wie bereits erwdhnt photochemisch erst
unter nicht mehr umweltrelevanten Bedingungen (A=230nm) dechloriert oder dehydrochlo-
riert bzw. adsorbiert an Kieselgel fast vollig mineralisiert wird, wihrend es bei Organismen
enzymatisch bedingten Umwandlungsreaktionen unterliegt.

Aufgrund der komplexen Zusammensetzung Toxaphens und dem mengenméafBigen Mangel an
vorhandenen isolierten Einzelkomponenten gestalteten sich allerdings die bislang relativ we-
nig durchgefiihrten Metabolismusstudien als recht problematisch. So war lange Zeit nur das
Chlorid-Ion als einziger Metabolit bekannt, wodurch man falschlicherweise einen totalen Bio-
abbau vermutete. Erst durch Untersuchungen mit einigen isolierten Einzelverbindungen kam
man zu der Erkenntnis, dal Dechlorierungs- und Dehydrochlorierungsreaktionen die
primidren Umwandlungen im biotischen Abbau bilden.

SALEH ET AL.,1979 fiihrten Metabolismusstudien an Sdugetieren (Ratten, Hamster, Kanin-
chen, Affen, Miuse und Hiihner) mit Toxikant B und technischen Toxaphen durch und
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konnten diese Reaktionstypen als Hauptumwandlungsreaktionen nachweisen. Bei Toxikant B
entstanden primédr analog zu den Photoabbaureaktionen durch reduktive Dechlorierung die
beiden Hexachlorbornane, sowie in geringeren Mengen das durch reduktive Dehydrochlorie-
rung gebildete Hexachlorbornen (siehe: abiotischer Abbau). CHANDUKAR ET AL.,1979
lieBen Toxikant C (£)-2-ex0,3-ex0,5,5,6-endo,8,9,10,10-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2-endo
,3,3,5-ex0,6-€x0,8,9,10,10-Nonachlorbornan) in Ratten metabolisieren und stellten ebenfalls eine
reduktive Dechlorierung fest - allerdings nicht wie erwartet (analog zu Toxikant B) an der
Dichlorgruppe in C-5-Position, sondern in C-6-Position. Mehrere Arbeitsgruppen untersuch-

ten desweiteren die Metabolisierung von radioaktiv markiertem (14C,36Cl)-Toxaphen an Rat-
ten. OHSAWA ET AL.,1975 stellten fest, daB nur ein Teil der Toxaphenkomponenten, die
beziiglich der Chlorsubstitution eine gemeinsame und bestimmte Konfiguration aufweisen,
einer Dechlorierung unterliegen, wihrend alle anderen sich resistent verhalten. Nach oraler
Applikation wurden ca. 30% der Radioaktivitit im Kot, 25% im Urin und 2% als ausge-
atmetes 14C02 wiedergefunden. Weder Toxikant B noch Toxikant A; und A, waren nicht per-
sistenter als das Gemisch. Ahnliche Ergebnisse ermittelten auch CROWDER ET AL.,1974.

Bei einer einmaligen Applikation von (36C1)-T0xaphen wurden ca. 53% innerhalb von neun
Tagen wieder ausgeschieden und weniger als 10% in ausgewéhlten Organen nachgewiesen,
was im Vergleich zu anderen Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden fiir eine geringe Akkumu-
lationstendenz und /oder Persistenz spricht.

CHANDUKAR ET AL.,1979 konnten zudem zeigen, dall der oxidative Metabolismus eine
wichtige Rolle, insbesondere in bezug auf den totalen biotischen Abbau von Toxaphen, spielt.
Hierbei bewirkt die NADPH-abhéingige mischfunktionelle Oxidase aus Rattenlebermikroso-

men eine rasche Umwandlung von 14C-Toxaphen zu stirker polaren (wasserloslichen) Meta-
boliten, die dann ausgeschieden werden konnen. Aus Derivatisierungsexperimenten konnten
sie ableiten, daB3 diese oxidierten Metaboliten eine Hydroxylgruppe besitzen, die sich entwe-
der am Briickenkopf oder an einem der Ringkohlenstoffatomen befinden kann. Desweiteren
fanden sie anhand von in vitro Untersuchungen heraus, daf auch die Glutathion S-Transferase
(GSH-H-Transferase) in den Metabolismus integriert ist. In einer Versuchsreihe beobachteten
sie eine 50%ige Steigerung der Ausbeute an wasserloslichen Metaboliten beim Abbau von
Toxaphen.

Zusammenfassend kann herausgestellt werden, dafl das Ausmall und die Geschwindigkeit des
Toxaphen-Abbaues stark von der Tierart und der mikrobiellen Aktivitidt des jeweiligen Ge-
webes abzuhdngen scheint. Eine schnelle Dechlorierung wie beispielsweise MAIORINO ET
AL.,1984 bei Metabolismusstudien an Rinderleber feststellen konnten, reicht fiir eine voll-
standige Detoxifizierung nicht aus, denn die entstandenen Metaboliten, die ihrerseits eine ge-
wisse Toxizitdt besitzen, miissen vermutlich liber Oxidationsreaktionen noch weiter zu
polareren Abbauprodukten umgewandelt werden, um letztendlich vom Organismus ausge-
schieden werden zu konnen. Die dechlorierten Metaboliten in der Rinderleber wurden bei-
spielsweise nur sehr langsam weiter abgebaut und konnten sich daher in der Leber anreichern.

Biotischer Abbau im Boden

Der mikrobielle Abbau von Toxaphen im Boden wurde schon von zahlreichen
Arbeitsgruppen in Labor- und Freilandstudien untersucht. Aus den Ergebnissen konnte
entnommen werden, daBl Mikroorganismen eine der bedeutendsten Rollen bei der
Eliminierung von Toxaphen aus der Umwelt einnehmen. Der Abbau verlduft hauptsichlich
unter anaeroben Bedingungen - nur in wenigen Fillen konnte eine aerobe Umwandlung
nachgewiesen werden. Trotzdem wird vermutet, da3 zwar der erste Umwandlungsschritt die
anaerobe Dechlorierung ist, dal aber deren niederchlorierten Produkte unter oxidativen
Bedingungen weiter abgebaut werden (CLARK ET AL.,1979). So konnten WILLIAMS ET
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AL.,1978 einen Anstieg der Polaritit und damit der Wasserloslichkeit bei mikrobiell
metabolisiertem Toxaphen beobachten. AufschluBlreiche Ergebnisse iiber das Abbauverhalten
einzelner isolierter Toxaphenkomponenten im Boden gelang FINGERLING, 1995. In einem
Langzeitversuch iiber 20 Wochen wurden insgesamt 16 Hepta- bis Decachlorbornane, die
aufgrund gemeinsamer Strukturmerkmale (&hnliche Chlorsubstitution) in vier Gruppen
aufgeteilt wurden, untersucht (siehe: Abiotischer Abbau). Der Abbau erfolgte unter anaeroben
Bedingungen bei 38°C in einem Ackerboden (schluffiger Lehm mit einem Anteil von 1.8% an
organischer Substanz; Kassel, BRD) mit iiberstehender Bodenlosung.

Wie schon aus den Ergebnissen des Photoabbaus gleicher Testsubstanzen bekannt, konnte
auch beim anaeroben Abbau im Boden festgestellt werden, daB8 die Umwandlungsrate der
Substanzen sowohl vom Chlorierungsgrad als auch von der individuellen Chlorsubstitution
im Bornangeriist abhdngt. Wahrend einige Verbindungen bereits nach kurzer Zeit vollstindig
metabolisiert wurden, zeigten andere liber die gesamte Versuchsdauer eine iiberaus grof3e Sta-
bilitdt. In parallel durchgefiihrten sterilen Vergleichsansdtzen und mit Natriumazid (Zellgift)
dotierten Bodenproben konnte keine bzw. kaum eine Umwandlung der Testsubstanzen beob-
achtet werden. Daraus konnte gefolgert werden, da3 der Abbau unter anaeroben Bedingungen
tatsachlich iiberwiegend durch Mikroorganismen geleistet wird. Ein groer Unterschied zum
Photoabbau allerdings lag darin, da die Umwandlung im Boden sehr viel weiter ging. So
wurden hier auch Chloratome aus den Dichlormethylgruppen (C-8-, C-9- und C-10-Position)
abgespalten, wahrend bei der Photolyse ausschlieBlich Chloratome aus dem Sechsring
entfernt wurden. Hierbei beeinflulte wiederum die Anzahl der Chloratome an den
Methylgruppen, wie beim Photoabbau, die Abbaugeschwindigkeit , d.h. die Hoéhe der
Umwandlungsrate korrelierte positiv mit dem Chlorierungsgrad der Methylgruppen. Zu den
Hauptabbaureaktionen gehorten reduktive Dechlorierungen und Dichloreliminationen
(vincinal reduktive Dechlorierung, wiahrend im Gegensatz zum Photoabbau der
Dehydrochlorierung keine bedeutende Rolle zukam. Desweiteren konnte festgestellt werden,
daBl moglicherweise auch eine Hydrolyse stattfinden kann. Welche Reaktion letztendlich
bevorzugt ablief, war im wesentlichen von der individuellen Struktur einer Komponenten und
der Hohe des reduzierenden Milieus abhéngig.

Die hochste Stabilitét besaBBen Toxikant Ac und Analoge aus Gruppe 4, die an den sekundiren
Ringkohlenstoffatomen jeweils nur ein Chloratom in alternierender Reihenfolge (exo,endo,
exo,endo) angeordnet besitzen. Die alternierende Reihenfolge ist hierbei von immenser
Wichtigkeit, denn bei parallel untersuchten (+)-2-exo0,3-ex0,5-endo,6-x0,8,8,9,10,10-Nona-
chlorbornan (IUPAC: (+)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan) erfolgte ein ver-
gleichsweiser schneller Abbau. Die Komponente T, (%)-2-exo0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8c,
10a,10b-Octachlorbornan (IUPAC: (#)-2-endo,3-exo,5-endo,6-ex0,8b,8¢c,10a,10c-Octachlorbornan), die
in C-7-Position eine Methylgruppe besitzt, zeigte die hochste Persistenz im Boden. Dies steht
in Relation mit den Riickstandsuntersuchungen von MUIR ET AL.,1988;1992 (siche Kap.:
2.3.1), die T, neben Toxikant Ac in hohen Konzentrationen im Narwal und der Quappe nach-
weisen konnten. Die enorme Anreicherung dieser Komponenten in Organismen und deren
hohe Persistenz gegeniiber einer mikrobiellen Umwandlung lassen die Vermutung zu, daf} fiir
einen Abbau dieser Verbindungen offensichtlich keine effizienten Enzyme existieren.

Die grofite Labilitdt dagegen besallen die Verbindungen aus Gruppe 3, die als gemeinsames
Strukturmerkmal an vincinalen Ringkohlenstoffatomen zusammen drei Chloratome besitzen
und aus dieser Anordnung ein Chloratom reduktiv abspalteten. Verantwortlich fiir eine hohe
Labilitét chlorierter Bornanderivate ist eine solche Teilstruktur insbesondere dann, wenn die
geminale Dichlorgruppe sich auch noch in C-2-Position befindet. Genau aus dieser Dichlor-
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gruppe spaltete im priméren Abbauschritt ein Chloratom reduktiv ab, was ebenfalls bei den
Testsubstanzen aus Gruppe 1 und 2 beobachtet wurde, die eine ebensolche Teilstruktur auf-
weisen. Eine zusétzliche Dichlorgruppe in C-5-Position (Gruppe 2) erbrachte keine Steige-
rung der Reaktivitat, doch &hnlich wie bei der Photolyse bildeten sich bei Komponenten dieser
Struktur zahlreiche Produkte. Dehydrochlorierungen konnten allerdings im Gegensatz zum
Photoabbau bei allen Substanzen nur in sehr geringen Umfang nachgewiesen werden.
Bezliglich der Umwandlung entstand aus allen Komponenten der Gruppe 1 (Toxikant B und
Analoge), deren gemeinsames Strukturmerkmal eine Dichlorgruppe in C-2-Position ist, durch
reduktive Dechlorierung ein Hexachlorbornan, das unter den gegebenen Umstanden nicht
weiter abgebaut wurde und somit als dead end-Metabolit bezeichnet werden konnte (Abb. 18).
Durch Roéntgenstrukturanalyse wurde seine Struktur als (+)-2-exo0,5-endo,6-ex0,8,9,10-Hexa-
chlorbornan (IUPAC: ()-2-exo,3-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan)[I] aufgeklart. Auch in parallel
durchgefuhrten Abbauversuche mit technischem Toxaphen entstand diese Verbindung als
Hauptmetabolit. Interessanterweise konnte festgestellt werden, dal? nur ein Enantiomer auftrat,
obwohl alle Einzelkomponenten als Racemate eingesetzt wurden. Dieses Ergebnis lieR
vermuten, dafll moglicherweise ein enantioselektiver Metabolismus stattgefunden haben
konnte.

Desweiteren bildeten alle Komponenten der Gruppe 1 sauerstoffenthaltene Metaboliten, die
im Laufe des Abbaus eine Geriistumlagerung erfahren hatten und als Camphenonderivate
identifiziert wurden. Besal} die Ausgangsverbindung in C-1-Position eine CHCI,-Gruppe, so
entstanden ausschlieBlich Tetrachlorcamphenone, wahrend beim Vorliegen einer CH,CI-
Gruppe nur stabile Trichlorcamphenone gebildet wurden.

[OH]
-2[CI], -HCl

0]

Abb. 17: Postulierter Bildungsmechanismus der Camphenonderivate am Beispiel von Toxikant B
(aus: FINGERLING, 1995)
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Abb. 18: Postulierter Metabolismuspfad von Toxaphenkomponenten zur Bildung von (z)-2-ex0,5-endo,6-exo,
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2.4 Spektroskopisches Verhalten

2.4.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie (NMR) ist fur die Strukturaufklarung von Toxaphenkompo-
nenten die wichtigste Untersuchungsmethode. Bezuglich der exakten Molekulstruktur gibt es
nur sehr wenig ungeltste Fragen, die man nur mit der Réntgenstrukturanalyse beantworten
kann. Im Gegensatz zur Rontgenstrukturanalyse besitzt die Kernresonanzspektroskopie aller-
dings den groRen Vorteil, daR Messungen auch in Losung durchgefiihrt und durch Anderung
der Temperatur dynamische Prozesse im Molekil erkannt werden kdnnen. Desweiteren kon-
nen durch Variation des Losungsmittel gezielte Effekte herbeigefiihrt werden kdnnen, wie
beispielsweise eine bessere Auflésung der Signale im Tieffeld bei chlorierten Bornanen mit
Deuterochloroform und im Hochfeld mit Deuterobenzol (SALEH, 1991). Ein Nachteil ist al-
lerdings die relativ hohe Probenmenge im mg-Bereich, die fiir Messungen notwendig sind.
Alle bislang isolierten Toxaphenkomponenten wurden mit der NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Hier kamen sowohl die eindimensionale *H- und **C-NMR, als auch bei einigen Kom-
ponenten die zweidimensionalen H-H-COSY und C-H-COSY (Correlated Spectroscopy),
sowie DEPT-Experimente (Distortionless Enhencement by Polarisation Transfer) und NOE-
Experimente (Nuclear Overhauser Effect), zum Einsatz. Man besitzt daher eine Vielfalt an
Daten und einen sehr guten Uberblick tiber die chemischen Verschiebungen der Protonen und
(iber typische Kopplungskonstanten bei der *H-NMR und der chemischen Verschiebung der
Kohlenstoffatome bei der **C-NMR, wodurch eine gute Unterscheidung des Substitutionsgra-
des (primére-, sekundare- und quartdare Kohlenstoffatome) ersichtlich ist. (ANAGNOSTO-
POULOS ET AL.1974; TURNER ET AL.1975; BURHENNE, 1993; HAINZL, 1994,
NIKIFOROV ET AL., 1995)

'H-NMR-Spektroskopie

Chlorierte Bornane:
Die Wasserstoffatome chlorierter Bornane kann man allgemein auf drei Bereiche des Bornan-
geristes aufteilen:

1. Wasserstoffatome an den Positionen C-8 und C-9

2. Wasserstoffatome im Ring an den Positionen C-2 bis C-6

3. Wasserstoffatome an der Position C-10
Uber die Grenzen dieser Bereiche tritt zwar eine Beeinflussung der chemischen Verschiebung
von Signalen, nicht aber eine Kopplung auf. Die Wasserstoffatome an den Positionen C-8 und
C-9 zeigen daher zwar eine Spin-Spin-Wechselwirkung untereinander, aber keine mit denen
an C-2 bis C-6 im Ring befindlichen. Ebensowenig tritt eine Kopplung des bzw. der Wasser-
stoffatome in C-10-Position mit anderen H-Kernen im Molekil auf, wohl aber untereinander.
Gleiches gilt fur die Ringwasserstoffatome an den Positionen C-2 bis C-6, die wiederum un-
tereinander, nicht aber mit denen an C-8 und C-9 oder C-10, wechselwirken. Bislang konnten
bei chlorierten Bornanen geminale- (4), vincinale (*J) und long-range-Kopplungen (*J) mit
entsprechend unterschiedlichen Kopplungskonstanten beobachtet werden:
Geminale Kopplungen treten bei CH,-Gruppen im Ring (C-2/3 und C-5/6) im Grol3enbereich
von 15-18Hz auf und unterscheiden sich gut von denen bei CH,CI-Gruppen (C-8/9/10), die
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zwischen 11-14Hz liegen. Vicinale Kopplungen beobachtet man bei den Ringprotonen (C-2-
C-6) in drei unterschiedlichen Fallen. Stehen die Protonen an den Positionen C-2 und C-3
oder C-5 und C-6 cis-formig (syn-Anordnung) zueinander, z.B. Hsexo-Heexo, SO betragt die
Kopplungskonstante 8-9Hz. Sind die Protonen trans-standig (anti-Anordnung) benachbart,
Z.B. Hsengo-Heexo, SO Verkleinert sich die Kopplungskonstante auf 4-6Hz. Die gleiche GroRen-
ordnung findet man bei dem Fall einer vicinalen Kopplung zwischen Hy und Hseyo 0der Hsexo,
die allerdings in Ausnahmeféllen unter 3Hz absinken kann, was auf eine Verdrehung des
Bornan-Gerstes zurlickzufiihren ist (BURHENNE ET AL.,1993). Eine Kopplung zwischen
H4 und Hasengo 0der Hsengo Wird dagegen selten und wenn Uberhaupt, dann mit einem Wert
unter 1Hz, registriert. Dies ist auf den unginstigen Diederwinkel von nahezu 90° zwischen
den beiden Protonen zuruckzufiihren, bei dem laut Karplus-Kurve keine magnetische
Wechselwirkung mehr auftritt (HESSE ET AL., 1984). Weiterhin findet man bei chlorierten
Bornanen *J-long-range-Kopplungen (*J= iiber vier Bindungen hinweg). Die bedeutendste von
diesen bildet die Kopplung zwischen zwei Protonen an C-8 und C-9, die AufschluR Uber eine
mdogliche Rotation der Methyl- bzw. chlorierten Methyl-Gruppen in 8- und 9-Position geben
kdnnen. Liegt der Wert fiir J unter 1.5Hz, so findet eine Rotation statt. Einen Beweis dafr
fanden STERN ET AL.1992 die bei NMR-Messungen von T, eine relativ kleine
Kopplungskonstante von 0.8Hz fanden und daraus folgerichtig schlossen, daR sich die
Methyl-Gruppe in 9-Position dreht. Jedes der drei Protonen der Methyl-Gruppe wechselwirkt
mit dem Proton der nicht rotierenden CHCI,-Gruppe in 8-Position in der Gréfienordnung von
0.8Hz und es wird eine gemittelte J(8,9abc)-Kopplung gefunden. Findet man dagegen eine
grolere Kopplungskonstante (in der Regel zwischen 1.8 und 2.8Hz), desto idealer ist die
Anordnung der beiden Protonen zueinander, d.h. die beiden Protonen und die
dazwischenliegenden Kohlenstoffatome C-8, C-7,C-9 liegen in einer Ebene und bilden
senkrecht dazu betrachtet ein M (M-Kopplung) - es findet keine Rotation statt. Weitere long-
range-Kopplungen findet man im Ring zwischen Hzexo Und Hsexo Mit einem Wert von 0-2.5Hz
und zwischen Hs und Hgeyo mit 0-1.5Hz.

Ein Problem, welches mit herkdmmlicher *H-NMR-Spektroskopie nicht geldst werden kann,
ist die Festlegung der genauen Lage von Methyl- bzw. chlorierten Methyl-Gruppen in 8- und
9-Position. Toxikant Ac beispielsweise tragt am C-7-Kohlenstoffatom eine CH,CI- und eine
CHCI,-Gruppe, die sich jeweils in 8- oder 9-Position befinden kénnen. Erst mit der Messung
von Kern-Overhauser-Effekten (NOE) konnte die exakte Lage der CHCI,-Gruppe bestimmt
werden: Die Einstrahlung einer zusétzlichen Frequenz, die der Resonanz des Proton 8a ent-
spricht, fuhrt zur VergroRerung des Signals von Hazexo. Umgekehrt vergroRert sich das Signal
von Hgexo bei der Sattigung von Proton 9a. Dieses Verhalten deutet auf eine raumliche Nach-
barschaft von Hg, zZU Hzexo bzW. Hg, ZU Heexo UNd beweist die Stellung der CHCI,-Gruppe in 8-
Position (STERN ET AL.,1992).

Fiir die chemische Verschiebung & der Protonen chlorierter Bornane im *H-NMR-Spektrum
konnten bislang folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

Protonen, die an nicht chlorierten Kohlenstoffatomen gebunden sind, zeigen eine chemische
Verschiebung & von 1.7 bis 3.7ppm (eine Ausnahme bildet hier das einzelne Proton am C-4-
Atom, auf das sich der Bereich von 2.6 bis 3.6ppm beschréankt). Besitzt der Kohlenstoff zu-
sétzlich ein Chloratom, so registriert man eine Tieffeldverschiebung mit Signalen bei 3.9 bis
6ppm und Protonen von CHCI,-Gruppen befinden sich bei noch gréReren d Werten zwischen
6.2 und 7.4ppm (ANAGNOSTOPOULOS ET AL.,1974; TURNER ET AL.,1975; PARLAR
ET AL.,1977; BURHENNE ET AL.,1993). Desweiteren beobachtet man im Ring (C-1 bis C-
6) fur endo-Protonen eine Verschiebung um ca. 0.4ppm zu tieferen Feld gegenuiber den exo-
Protonen (SALEH, 1991).
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Chlorierte Camphene:

Im wesentlichen sieht man bei chlorierten Camphenen eine ahnliche Grundstruktur im *H-
NMR-Spektrum wie bei chlorierten Bornanen. Allerdings treten bei den ungesattigten chlo-
rierten Camphenen viele sehr kleine Kopplungen auf, deren Gegenpartner man fast nie be-
stimmen kann. HAINZL, 1994 fand bei der Strukturaufklarung der Verb. LIl (Tab. 8) heraus,
dal’ eine geminale Kopplung im Bereich von 11-13Hz auf das Vorhandensein einer CH,CI-
Gruppe hinweist, deren eines Proton in einer long-range-Kopplung von 0.5-1.5Hz mit dem
Proton einer CHCI,-Gruppe wechselwirkt und einen abgeschlossenen Teil des Molekils bil-
det. Hieraus l&Rt sich, vergleichbar mit den chlorierten Bornanen, die Existenz einer Cl,HC-C-
CH,CI-Gruppe ableiten. Einen Unterschied zu den ebenfalls ungeséttigten chlorierten Borne-
nen kann man gut am Fehlen einer weiteren CH,CI- oder CHCI,-Gruppe erkennen (10-Posi-
tion am Bornanring). Zwar befindet sich ein Proton bei den chlorierten Camphenen derart
tieffeldverschoben (6=6.5ppm), so daB es flr eine CHCI,-Gruppe in Frage kdme, ist jedoch
laut *C-NMR -Spektrum (siehe: *C-NMR-Spektroskopie) an einer C=C-Doppelbindung sub-
stituiert und besitzt zusétzlich eine long-range-Kopplung von 0.5-0.8Hz, welche bei Bornanen
bzw. Bornenen (siehe: *H-NMR-Spektroskopie von chlorierten Bornanen) nicht auftritt. Eine
weitere CH,CI-Gruppe kann ebenfalls ausgeschlossen werden, obwohl zum Teil eine zweite
geminale Kopplung im Bereich von 12-13Hz beobachtet werden kann, die einen AnlaR dazu
geben konnte, doch ist die chemische Verschiebung dieser Protonen (8=1.9-2.5ppm) fur eine
solche Gruppe zu gering. Diese Kopplung laRt sich daher den Protonen einer CH,-Gruppe
zuordnen, die sich auf der Briicke (7-Position) befindet. Aullerdem existieren fur diese Proto-
nen wiederum long-range-Kopplungen, die im Fall einer isolierten CH,CI-Gruppe nicht auf-
treten durften.

Protonen | d (ppm); Multiplitzitat | Kopplungen J |J-Konstanten (Hz)
H-1 3.95 m H4-H-1 2.7
H-3endo 472 d H-1-H-10 0.8
H-4 3.19 qi H-7a-H-7b 12.6
H-7a 2.45 ddd H-7a-H-1 1.3
H-7b 2.05 daqi H-7a-H-4 1.3
H-8a 3.72 dd H-7b-H-1 1.5
H-8b 449 d H-7b-H-4 1.5
H-9a 5.88 d H-7b-H-3endo 3.0
H-10 6.53 d H-8a-H-8b 13.0
H-8a-H-9a 1.3

d = Doublett, dd = doppeltes Doublett, ddd = dreifaches Doublett, gi = Quintett
dqgi = doppeltes Quintett, m = Multiplett

Tab. 8: 'H-NMR-Daten der Verbindung LII (+)-2,2,3-ex0,8b,8¢,9¢,10-Heptachlorcamphen(IUPAC:
(x)-2,2,3-exo-trichlor,5-endo-chlormethyl,6-(E)-chlormethylen,5-dichlormethyl,8,9,10-
Trinorbornan); chemische Verschiebung & (ppm) der Protonen; Kopplungskonstanten J in (Hz)
(aus: HAINZL, 1994)
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BC-NMR-Spektroskopie

Mit der *C-NMR-Spektroskopie allein kann keine Strukturaufklarung einzelner Toxaphen-
komponenten erfolgen. Sie ist allerdings eine wichtige zusatzliche Hilfe bzw. Kontrolle der
mit der *H-NMR-Spektroskopie getroffenen Zuordnung von Protonen zu einzelnen Kohlen-
stoffatomen.

Chlorierte Bornane

Erste **C-NMR-Untersuchungen an chlorierten Bornanen gehen auf die Arbeit von PARLAR
ET AL.,1977 zuriick, die fur die chemische Verschiebung der einzelnen Kohlenstoffatome des
Bornangeristes grobe Bereiche festlegen konnten. Diese Ergebnisse konnten von BURHEN-
NE, 1993 und HAINZL, 1994 durch NMR-Messungen ihrer isolierten chlorierten Bornane
bestatigt und aufgrund der fortgeschrittenen Technik verbessert werden. Wahrend man bei *H-
Breitband-entkoppelten **C-Spektren nur die fiir C1o-Terpene erwarteten zehn Siguletts der
Kohlenstoffatome erkennt, kann man mit DEPT-Experimenten unterschiedlicher Polarisatio-
nen den Substitutionsgrad der Kohlenstoffatome bestimmen, d.h. eine Unterscheidung von
priméren- (CHj3), sekundéren- (CH,CI, CH; im Ring), terti&ren- (CHCI,, CHCI im Ring, C-4)
und quartéaren Kohlenstoffatomen (CCl,, C-1, C-7) ist mdglich. Die zweidimensionale CH-
COSY-Spektroskopie (*C-'H-Correlated-Spectroskopy) letztendlich vollzieht die Briicke zur
'H-NMR, indem aus diesen Spektren die Anzahl von Kohlenstoffatomen und Wasserstoff-
atomen, als auch die der Protonen an einzelnen Kohlenstoffen erkennbar ist. Dartiber hinaus
laRt sich ebenfalls klaren, wieviele Protonen an Signaliiberlagerungen im *H-NMR-Spektrum
beteiligt sind und welchen Kohlenstoffatomen sie zuzuordnen sind.

Folgende Ubersicht zeigt nun eine Zusammenfassung der chemischen Verschiebungsbereiche
bei chlorierten Bornanen im **C-NMR-Spektrum (aus: BURHENNE, 1993; HAINZL, 1994):

CHs CH.CI CH; CH (C-4) CHCI C-1/C-7 CHCI, CCl,
13.9-19.4 | 40.2-47.7 | 36.9-54.9 | 49.2-65.7 | 54.1-72.0 | 60.7-72.6 | 68.9-77.2 | 84.3-97.3
ppm ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm

Man erkennt deutlich, daB die C-Atome der CCl,-Gruppen am stérksten tieffeldverschoben
und die der CH3-Gruppen am starksten hochfeldverschoben sind. Die dazwischenliegenden
Signale kénnen nur mit der Hilfe von DEPT- oder CH-COSY -Spektren zugeordnet werden.
Eine eindeutige Unterscheidung der Signale der beiden quartaren Kohlenstoffatome C-1 und
C-7, kann aber selbst mit DEPT-Experimenten nicht geldst werden, was allerdings auch keine
notwendige strukturelle Konsequenz hat. Lediglich durch Spektrenvergleich isolierter Verbin-
dungen konnte HAINZL, 1994 die Aussage treffen, dal3 die chemische Verschiebung von C-7
bei 8,9-Cl,- bzw. 8,8-Cl,-Verbindungen zwischen 60 und 64ppm und die einer 8,8,9-Cls-Ver-
bindung zwischen 64 und 68ppm liegt. Desweiteren konnte er feststellen, dafl das C-Atom
einer CCl,-Gruppe in 2-Position (90-98ppm) immer stérker tieffeldverschoben ist, als in 5-
Position (84-90ppm). Den Grund dafir fiihrte er auf die unmittelbare Nachbarschaft eines
quartéren C-Atoms zurtick, was bei C-2 der Fall, nicht aber bei C-5 ist.

Chlorierte Camphene

Der wesentlichste Unterschied zu chlorierten Bornanen im “*C-NMR-Spektrum ist das Auf-
treten von zwei extrem tieffeldverschobenen Signalen bei chlorierten Camphenen. Es handelt
sich dabei um das quartidre C-Atom (6=135.8 - 140.4ppm) und das tertiare C-Atom (CHCI-
Gruppe; 6=119.4 - 125.5ppm) der C=C-Doppelbindung. Diese Tatsache ermdglicht eine
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schnelle Unterscheidung zwischen chlorierten Bornanen und Camphenen, da in diesem che-
mischen Verschiebungbereich keine Signale bei chlorierten Bornanen existieren. Desweiteren
erkennt man sofort die CH,-Gruppe die sich fast bei allen bislang isolierten Verbindungen als
gemeinsames Strukturmerkmal auf der Briicke (7-Position) befindet. Das Signal dieses se-
kundéren C-Atoms erscheint bei hoheren Feld (6=32.9-33.7ppm) als bei einer CH,-Gruppe
(0=47.4-52.1ppm) und einem sogar noch héheren wie bei einer CH,CI-Gruppe (6=41.9-44.7
ppm) im Fall der chlorierten Bornane. Also wiederum in einem Bereich, wo bei Bornanderi-
vaten kein Signal auftritt (siehe: *C-NMR-Spektroskopie chlorierter Bornane). Die
chemische Verschiebung der weiteren Kohlenstoffatome des Camphengeristes liegen in
einem mit den der Bornanen vergleichbaren Bereich, so dal hier kaum eine Unterscheidung
moglich ist (HAINZL, 1994).

Folgende Ubersicht zeigt nun eine Zusammenfassung der chemischen Verschiebungsbereiche
im 2C-NMR-Spektrum der von HAINZL, 1994 isolierten chlorierten Camphene (IL bis LII1):

CH, CH,CI CH C-5 CH CHCI CCl, CHCI C-6
(C-7) (C-4) (C-1) (C-10)

32.9-33.7 | 43.5-47.0 | 50.2-58.7 | 50.9-62.6 | 54.6-62.2 | 61.2-75.5 | 92.2-92.5 | 119.4-125.5 | 135.8-140.4
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

2.4.2 Massenspektrometrie

Durch die Kopplung mit der Gaschromatographie (GC-MS) ist die Massenspektrometrie zu
einer der hilfreichsten Untersuchungsmethoden in der Toxaphen-Forschung geworden. Einer-
seits kann diese Technik, aufgrund der vorangehenden Trennung Uber GC, auf das komplexe
Toxaphengemisch angewendet werden und ist somit ein wichtiges Instrument zur Quantifizie-
rung von Rickstanden in Umweltproben in der Analytik. Andererseits kann die GC-MS-
Technik ebenfalls zur Strukturaufklarung einzelner Toxaphenkomponenten herangezogen
werden. Die dabei bendtigten Substanzmengen sind im Vergleich zu anderen spektroskopi-
schen Untersuchungsmethoden sehr gering, was fur einen weiteren Vorteil dieser Methode
steht. Der Gehalt an strukturellen Informationen ist allerdings um einiges niedriger und unge-
nauer, als beispielsweise bei der Kernresonanzspektroskopie (NMR).

Zur Strukturaufklarung von Toxaphenkomponenten kommen ausschliel3lich zwei unter-
schiedliche lonisierungstechniken zum Einsatz:

Die ElektronenstoR-lonisation (El), die aufgrund ihrer hohen lonisationsspannung von [70eV
zu einer ausgepragten Fragmentierung der zu untersuchenden Molekile fiihrt, deren Bruch-
sticke Aussagen Uber bestimmte Strukturelemente erlauben.

Die negativ chemische-lonisation (NCI; im engl.: NICI), eine im Vergleich zur EI schonende
Methode, die nur eine schwache Fragmentierung der Molekule bewirkt. Sie bildet bei hoher
chlorierten Bornanen vorzugsweise [M-CI] -lonen, bei niedrig chlorierten Bornanen mit sechs
oder weniger Chloratomen hauptsachlich M™-lonen, die zur Bestimmung der Molmasse und
des Chlorierungsgrades dienen kénnen (HOLMSTEAD ET AL.,1974; SWACKHAMMER
ET AL.,1987).

Beide lonisierungstechniken in Erganzung fiihren zu einer sehr effektiven Strukturaufklarung
von Toxaphenkomponenten.
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Negativ chemische lonisation

Im Gegensatz zur EI wird bei der chemischen lonisation (CI) nicht unter den tblichen Hoch-
vakuumbedingungen (10°bar), sondern bei einem Druck von 10™bar gearbeitet. Primar wird
ein Reaktantgas, meist Methan, durch einen Elektronenstol? von 50-70eV ionisiert:

CHs+e - [CH4™ [CHs]", [CHJ]™, [CH]", [C]", [H2]", [H]

Diese erzeugten Priméarionen konnen infolge der verminderten freien Weglénge in schnellen
lon/Molekiilreaktionen mit neutralen Methanmolekiilen zu [CHs]" , [CoHs]® , [CaH4]™,
[CoH3]" |, [CoHa]™, [CsHs]™ und [CsH/]" weiterreagieren. Je nach Druck, Temperatur und
anderen instrumentellen Parametern, die die Verweilzeit der geladenen Partikel in der
lonenquelle bestimmen, werden dabei bestimmte Konzentrationen von Sekundér- und Tertidr-
lonen aufgebaut. Bei einem Reaktantgasdruck von 1mbar verteilen sich mehr als 90% des
gesamten lonenstromes auf die Sekundar-lonen [CHs]" und [C,Hs]" . Befindet sich nun in
diesem ,,Methan-Plas-ma“ die zu untersuchende Probe M, so kann sie infolge der
»Abschirmung® durch die Methanmolekile nicht direkt durch ElektronenstoR, jedoch durch
bimolekulare StoRe mit den gebildeten Spezies, also durch chemische Prozesse, in lonen
uberfiihrt werden. Man unterscheidet nun bei der Cl zwischen zwei Techniken:
Positiv_chemische lonisation (PCI): Zwischen der zu untersuchenden organischen Substanz
und dem ,,Reaktantgas-Plasma“ kommt es zu Ladungsaustauschen oder Protonen-/Hydrid-
Transferreaktionen, was in Abhangigkeit des benutzten Reaktantgases zu positiv geladenen
lonen mit der Molekiilmasse bzw. Quasimolekilmasse der betreffenden Substanz fuhrt. Die
Quasimolekulmasse wird durch Abstraktion oder Addition von Protonen, aber auch durch die
Anlagerung von Sekundar-lonen des Reaktantgases gebildet.

Negativ chemische lonisation: Die energiereichen Elektronen werden vom Reaktantgas abge-
bremst und analog zum Elektroneneinfangdetektors (ECD) in der Gaschromatographie einge-
fangen, was zur Bildung von anionischen Reaktantgas-lonen fiihrt. Diese wiederum reagieren
mit den Substanzmolekilen unter Bildung von negativ geladenen lonen mit der Molekilmasse
der Substanz oder wie haufig bei chlorierten Kohlenwasserstoffen beobachtet, zu [M-CI] -
lonen (RICHTER ET AL.,1978; BUDZIKIEWICZ, 1981).

Wie schon erwahnt werden bei der NCI von hoher chlorierten Bornanen (ab sieben Chlorato-
men) ausschlieBlich [M-CI]-lonen gebildet. Diese und auch M™-lonen (von niedrig chlorierten
Bornanen) erscheinen allerdings im Massenspektrum nicht als ein Signal bei einer einzigen
Masse, sondern als sogenannte Chlor-Cluster. Dies ist darauf zurtickzufthren, daf3 sich Chlor
aus den beiden Isotopen *ClI und ®'Cl im Verhaltnis 3:1 zusammensetzt. Die Anzahl der Si-
gnale eines Clusters kann gemaR > Signale = Y CI-Atome pro Molekdl + 1 berechnen (HESSE
ET AL., 1987). Die Summenformel erhdlt man dann, indem man das erste Signal des Isoto-
pen-Clusters bei M™-lonen nimmt, bzw. die Masse von 35u bei [M-CI] -lonen dazuaddiert.
Chlorierte Bornene und Camphene bzw. Bornadiene entsprechenden Chlorierungsgrad, besit-
zen aufgrund ihrer Doppelbindung(en) und damit verminderter Anzahl an H-Atomen, eine
Molekiilmasse die um m/z=2 bzw. 4 niedriger ist als bei chlorierten Bornanen.

Anhand von NCI-Messungen an chlorierten Camphenen, konnte HAINZL, 1994 als wesentli-
chen Unterschied zu chlorierten Bornanen feststellen, dal die Camphenderivate bis ein-
schliellich der Heptachlorisomere anndhernd nur das M™-lon bilden, wéhrend das bei den
Bornanen, wie mehrmals bereits erwéhnt, nur bis zu den Hexachlorderivaten der Fall ist. Er
flhrte das daraufhin zuriick, daB chlorierte Camphene demnach eine deutlich hohere Energie
bendtigen, um ein Chloratom abspalten zu kénnen.
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ElektronenstoR-lonisation

Einen wesentlichen Beitrag zur Aufklarung der massenspektrometrischen Fragmentierungen
im ElektronenstoBmodus einzelner chlorierter Bornane leisteten die von PARLAR ET
AL.,1977 durchgefuhrten Untersuchungen an niedrig chlorierten Bornanderivaten. Abbildung
19 zeigt die daraus abgeleiteten Fragmentierungswege fir Polychlorbornane.
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Abb. 19: Mégliche Fragmentierungswege chlorierter Bornane im ElektronenstoBmodus (aus: PARLAR ET
AL.,1977)
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Charakteristische Fragmentierungen sind die Eliminationen von kleineren Gruppen, wie ClI
(Abb. 19, a) und HCI (b) aus den Ringpositionen C-2, C-3, C-5 und C-6, sowie die Abspal-
tungen von CHs-, CH,CI- bzw. CHCI,-Gruppen an C-1 und C-7 (c und e, erster Schritt bei der
Bildung von h und i). Desweiteren beobachtet man immer die Bildung von Retro-Diels-Alder
(RDA) Fragmenten (g), ausgehend von 2,3- oder 5,6-ungeséttigten lonen, wie [M-HCI]™ (b),
[M-CI-HCL]™ (d) und [M-CHa/ CH,CI/ CHCI,-HCI]™ (f). Daran schlieft sich eine Ringer-
weiterung an und in manchen Féllen eine weitere Eliminierung zu dem aromatischen Sechs-
ringderivat (siehe Abb. 19 unten). Ein aromatisches Siebenringderivat (Tropyliumion) kann
dagegen aus dem Fragmention (i) durch eine Ringerweiterung mit anschlieRender Elimination
gebildet werden (SALEH, 1983).

Mit Hilfe der auftretenden Cluster im EI-Spektrum kdnnen daher einige strukturelle Informa-
tionen erhalten werden. Das Vorhandensein von Chlormethyl- (m/z=49) und Dichlormethyl-
gruppen (m/z=83) an den Positionen C-1 oder C-7 kann auf diese Weise festgestellt werden.
Hierbei treten allerdings ein paar Unsicherheiten auf. Toxikant B zeigt beispielsweise ein Si-
gnal von m/z=83 im EI-Spektrum, was auf das VVorhandensein einer CHCIl,-Gruppe schlie3en
laikt, besitzt aber eine solche gar nicht (HOLMSTEAD ET AL.,1974). Die Ursache dafiir
wurde bis Heute nicht geklart. Daher ist es sicherer fiir die Strukturaufklarung nur die [M-
CH,CI]"- und [M-CHCI,]"-Cluster heranzuziehen. Dennoch kann das Verhaltnis von m/z=49
zu m/z=83 zur Bestimmung der Anzahl von CH,CI- bzw. CHCI,-Gruppen in einem Molekdl
herangezogen werden. Ist das Verhaltnis >1, existiert keine CHCI,-Gruppe, liegt es zwischen
0.5 und 1, dann besitzt das Molekil eine und bei <0.5 zwei dieser Gruppen. Ein besonders
kleines Verhaltnis ([0.1-0.2) weist auf das komplette Fehlen einer CH,CI-Gruppe im Molekil
hin. Desweiteren nimmt die Dominanz des Signals bei m/z=83 gegentiber allen anderen Frag-
mentionen mit steigenden Chlorierungsgrad der Bornane deutlich zu, was darauf schliel3en
lait, daR die CHCI,-Gruppe bevorzugt als positiv geladenes Bruchstiick abgespalten wird und
das verbleibende ungeladene Gerust und dessen Fragmente nicht detektiert werden. Ein relativ
intensives [M-CI]"-Signal wird nur bei Verbindungen registriert, die in 5-Position eine CCl,-
Gruppe besitzen, wahrenddessen das Signal bei einer CCl,-Gruppierung in 2-Position um ei-
niges schwacher ausféllt. Dies gibt den Hinweis, daR eine CCl,-Chlorsubstitution in 2-Posi-
tion stabiler ist als in 5-Position (HAINZL, 1994). [M-HCI]"-lonen werden recht selten beob-
achtet, was daran liegt das die gebildeten Bornene sehr schnell in einer RDA-Reaktion weiter
reagieren. Hier konnte HAINZL ,1994 die von PARLAR ET AL.,1977 hergeleiteten mogli-
chen Fragmentierungswege aufgrund von MS-EI-Messungen seiner isolierten Verbindungen
erweitern (siehe Abb. 20).
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Abb. 20: Bildung von Retro-Diels-Alder-Fragmenten bei chlorierten Bornanen im ElektronenstoBmodus
(HAINZL, 1994).
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Bei der RDA-Reaktion, ausgehend von den durch [M-HCL]-Abspaltung entstandenen Borne-
nen, ist einer der wichtigsten Folgeschritte die Bildung der Fragmente B, C und D. Das hierbei
abgespaltene Bruchstiick (auf der gegentberliegende Seite der durch HCI-Abspaltung ent-
standenen Doppelbindung) kann eine C,H3CI- (62amu), C,H,Cl,- (96amu) oder C,HClIs-
Gruppe (130amu) sein, wobei es sich bei den C-Atomen um C-2 und C-3 oder C-5 und C-6
handelt. Somit kann es flr jede Verbindung zwei RDA-Fragmente geben, die sich nur dann in
ihrer Masse unterscheiden, wenn die urspriingliche Zahl der Cl-Atome 2,3- und 5,6-Position
unterschiedlich ist. Fragment F kann auf unterschiedliche Weise gebildet werden: Einerseits
ist eine RDA-Fragmentierung mit anschlieBender Ringerweiterung zum 6-Ring, ausgehend
vom [M-HCI-CH,CI]"- bzw. [M-HCI- CHCI,]"- lon, moglich. Andererseits kann auch die
gesamte Briicke mit den Atomen C-7, C-8 und C-9, nach vorangegangener HCI- und CI-Eli-
minierung, abspalten. Diese Briuicken-Abspaltung ist allerdings nicht immer mdglich, sie
scheint von der Chlorsubstitution im Ring abzuhdngen. Nur bei Hepta- und Octachlorborna-
nen tritt das Fragmention A auf, welches nach HAINZL, 1994 wie folgt gebildet wird:

-ty

Bei diesen Chlorbornanen tritt es mit hohen Intensitaten, manchmal sogar als Basepeak, auf.
Bevorzugt gebildet wird es von Verbindungen, die in 5-Position eine CCl,-Gruppe besitzen
und demnach, wie schon erwéhnt, ein deutliches [M-CI]"-lon bilden, wahrend eine HCI-Ab-
spaltung nur eine untergeordnete Rolle spielt. Nach einem &hnlichen Mechanismus wird das
Fragmention E gebildet. Hier findet die RDA-Spaltung allerdings nach Abspaltung einer CHs-
, CH,ClI- oder CHCI,-Gruppe aus den Positionen 8, 9 oder 10 statt:

o

Die Fragmente H, I und J sind mit einfachen Abspaltungen und Umlagerungen nicht erklarbar.
Hier findet eine Bildung von Naphthalin- (H) und Inden-Derivaten (I und J) statt, die von
STERN ET AL.,1993 schon bei der Untersuchung von T, (x)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,
8c,10a,10b-Octachlorbornan  (IUPAC:  (#)-2-endo,3-exo,5-endo,6-ex0,8b,8¢,10a,10c-Octachlorbornan)
und Toxikant Ac (x)-2-exo0,3-endo,5-ex0,6-ex0,8b,8c,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC:
(+)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢c,10a,10c-Nonachlorbornan) mittels MS-MS-Messungen beob-
achtet und postuliert wurden:
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Abb. 21: Fragmentierungswege des Octachlorbornans T, zur Bildung der Naphthalinderivate (aus: STERN ET
AL.,1993)

Hierbei bildet ein Primarfragment der Verbindung T, das [M-HCI-CI]*-lon (m/z=339), nach
erneuter Energietbertragung im feldfreien Zwischenbereich unter anderem das Folgefragment
[M-HCI-CI-Cl>-2HCI]" mit der Masse m/z=197, welches sie als Dihydronaphtylium-lon be-
schrieben. Das [M-CHCI;]™- lon von Toxikant Ac kann dagegen in einer
Folgefragmentierung nach &hnlichem Mechanismus unter anderem zu einem chlorierten
Indylium-lon mit der Masse m/z=183 reagieren.

H | J

+
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HAINZL, 1994 fand heraus das die Fragmentierungen H, | oder J besonders bei Verbindungen
mit einer 8,8,9,10-Chlorsubstitution auftreten. Diese besitzen nach Abspaltung des zweiten
Cl-Atoms in 8-Position und dem folgenden Ringschluf? noch zwei CH,CI-Gruppen fur die in
Abbildung 21 gezeigte Ringerweiterungsreaktion. Da die CH,Cl-Gruppen fiir solche Reak-
tionen gegenuber den CHCI,-Gruppen prédestiniert zu sein scheinen, kommt es in anderen
Verbindungen nur in geringem Male zu den zwei Ringerweiterungen und damit nach der
folgenden HCI-Abspaltung zur Bildung der Fragmentionen H, | oder J.

Chlorierte Camphene fragmentieren unter Elektronenstof3bedingungen im Vergleich zu den
chlorierten Bornanen etwas wbersichtlicher. In den meisten Féllen tritt ein sehr intensives
Fragmention auf, welches alle anderen in seiner Intensitat weit Uberragt. Die dazugehdrigen
Fragmentierungen kdnnen zum einen die Abspaltung einer CH,CI- bzw. CHCI,-Gruppe sein,
die zur Bildung von [M-CH,CI]"- bzw. [M-CHCI,]"- lonen fiihren und damit die Folgefrag-
mentierungen zu den Fragmenten C und D (siehe Abb. 22) nur noch eine untergeordnete Rolle
spielen lassen.

@% - — O
\ Fragment C

HCI oder O
-Cl,

Abb. 22: Bildungsmechanismus der Fragmente C und D bei chlorierten Camphenen (aus: HAINZL, 1994)

Fragment D

Zum anderen die Bildung des Fragmentes A, welches durch den in Abbildung 23 gezeigten
Mechanismus entsteht und zu Fragment B weiterreagieren kann, oder die Bildung des schon
in Abbildung 22 dargestellten Fragment C, bei Verbindungen wo eine sonst dominierende

CHCI,-Abspaltung nicht moéglich ist.
=0 = -0
HCIoder
Ccl, F

Fragment A Fragment B

Abb. 23: Mechanismus zur Bildung der Fragmente A und B bei chlorierten Camphenen (aus: HAINZL, 1994)
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Der Bildungsmechanismus der Fragmente E und F, die bei bislang allen isolierten chlorierten
Camphenen deutlich gebildet werden, wurde geméald Abbildung 24 postuliert:

0]

3

Fragment E Fragment F

Abb. 24: Bildung der Fragmente E und F bei chlorierten Camphenen (aus: HAINZL, 1994)

Durch eine Reihe von Ringschluf3- und Ringerweiterungsreaktionen und anschlieRender HCI-
Abspaltung wird das Fragment E aus dem [M-CHCI,-HCI]"- lon gebildet. Nach einer noch-
maligen HCI-Abspaltung entsteht daraus das stabilere Indyliumion F (HAINZL, 1994).

2.4.3 Rontgenstrukturanalyse

Sofern Substanzen in kristalliner Form vorliegen, ist die Rontgenstrukturanalyse eine Unter-
suchungsmethode, die ein Hochstmal} an strukturellen Informationen eines Molekdils liefert.
Es konnen hierbei allerdings nur Aussagen Uber die Struktur im Festkorper getroffen werden.
Die exakte, physiologisch wirksame Struktur der jeweiligen Verbindungen in Ldsung mit
eventuell vorhandenen Rotationen oder anderen dynamischen Prozessen im Molekul, kann
mit dieser Methode leider nicht festgestellt werden.

Die ersten Strukturaufklarungen mittels Rontgenstrukturanalyse von Komponenten aus dem
technischen Toxaphen wurden von PALMER ET AL.,1975 an Toxikant B und von LAN-
DRUM ET AL.,1976 an (+)-2,5,6-ex0,8,9,10,10-Heptachlordihydrocampen (IUPAC: (z)-2-exo,
5-ex0,6-exo-trichloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichloro-methyl,8,9,10-Trinorbornan)  [XLIV] durchgefihrt.
PALMER ET AL fanden bei ihren Untersuchungen an Toxikant B zwei Strukturmerkmale
heraus, die aus *H-NMR-Messungen nicht ohne weiteres zuganglich waren. Zum einen ist die
CH,CI-Gruppe in C-10-Position so ausgerichtet, da das CI-Atom weder in Richtung C-2
oder C-6 verdreht ist, sondern exakt nach unten steht. Zum anderen, daf das CI-Atom in der
CH,CI-Gruppe an C-8 nach vorn in Richtung C-2 bzw. C-10 und das CI-Atom in der CH,CI-
Gruppe an C-9 nach hinten in Richtung C-5 bzw. C-4 orientiert ist. Ansonsten zeigt der 6-
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Ring eine normale Wannenform, mit C-C-Abstanden, die mit anderen Bornanstrukturen Gber-
einstimmen und C-CI-Abstanden, die nur leicht verlangert gegentiber den normalen Wert von
1,767°A sind.

Abb. 25: Kristallstruktur mit den entsprechenden Bindungslangen von Toxikant B (aus: PALMER ET
AL.,1975)

LANDRUM ET AL bewiesen bei der Strukturaufklarung ihres chlorierten Dihydrocamphens
uber Rontgenstrukturanalyse erstmals, daR im technischen Toxaphen auch Verbindungen mit
der Struktur eines Camphens vorkommen. Die ermittelten Daten befinden sich in Tabelle 9.
BURHENNE, der 1993 ebenfalls bei seinen Forschungen Toxikant B isolierte, bestatigte die
Aussagen von Palmer und fuhrte zum besseren Unterscheidung der CI-Atome in substituierten
Methyl-Gruppen in C-8-, C-9- und C-10-Position die a,b,c-Nomenklatur fur die rdumliche
Anordnung der neun fur Substitution zur Verfligung stehenden Positionen ein. Somit ergibt
sich fur Toxikant B eine 8b, 9c und 10a Chlorsubstitution (siehe Kap. 2.1.3). Weitere eintre-
tende Chloratome bevorzugen die Positionen 8c und 10b, wie anhand seiner tbrigen isolierten
Verbindungen gezeigt werden kann. Desweiteren konnte mit der Rontgenstrukturanalyse als
Ergédnzung zur NMR-Spektroskopie eine eindeutige Unterscheidung der Positionen C-8 und
C-9 getroffen werden, d.h. falls man nach NMR-Messungen, bei einer Verbindung die eine
CHCI;- und CH,CI-Gruppe in 8- oder 9-Position besitzt, nicht (iber die genaue Positionierung
der CHCI,-Gruppe schlissig ist, so gibt die Rontgenstrukturanalyse die Mdglichkeit zur ge-
nauen Unterscheidung.
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HAINZL, 1994 kam aufgrund der Daten seiner isolierten Verbindungen zu der gleichen
SchluRfolgerung wie Burhenne, daR bei einer 8,8,9-Cls- oder 8,9,9-Cls-Substitution immer
zwei Chloratome hinter der [C-8-C7-C-9]-Ebene (c und c) lokalisiert sind und nur eines davor
(b). Zusétzlich fand er heraus, daR bei Verbindungen, die in 8-Position einen hoheren Chlorie-
rungsgrad als an C-9 aufweisen, immer eine 10a, 10b-Cl,-Konfiguration vorzuliegen scheint,
wogegen bei einer 8,9,9- Cl3-Verbindung die beiden Chloratome sich in Position 10a und 10c
befinden. Dies gibt den Hinweis auf eine starke gegenseitige Beeinflussung der Chloratome an
den Tentakeln, die eine 8b, 10c- bzw. 9b, 10b-Substitution offensichtlich ausschlief3t.
Desweiteren gelang Hainzl mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse eine unterstiitzende Struk-
turaufklarung eines seiner isolierten chlorierten Camphene, (%)-2,2,3-ex0,8b,8¢c,9¢,10-Hep-
tachlorcamphen (IUPAC: (#)-2,2,3-exo-trichlor,5-endo-chlormethyl,6-(E)-chlormethylen,5-dichlormethyl,8,
9,10-Trinorbornan)[L11]. Er konnte feststellen, daf? sich das C-10-Chloratom in trans-Stellung zur
C-5-C-6-Bindung befindet und die rdumliche Anordnung der Chloratome in C-8- und C-9-
Position festlegen. Da allerdings bei der Ziichtung von Einkristallen kein durchgangig ho-
mogener Festkdrper erhalten werden konnte, gilt die Strukturanalyse als nicht abgesichert und
die kristallographischen Daten wurden nie verdffentlicht.

Die bislang letzte Rontgenstrukturanalyse einer Toxaphenkomponente wurde von FINGER-
LING,1995 vorgenommen. Beim anaeroben Abbau von Toxikant B im Boden (siehe Kap.
2.3.3; Abbau im Boden), konnte ein Hauptmetabolit in reiner kristalliner Form isoliert werden
und rontgenspektroskopisch eindeutig als (x)-2-exo0,5-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan
(IUPAC: (z)-2-ex0,3-endo,6-ex0,8,9,10-Hexachlorbornan)[ 1] identifiziert werden.

In Tabelle 9 sind die Rontgenstruktur-Daten aller bislang untersuchten Toxaphenkomponen-
ten aufgefiihrt.

Verbindung I I XV XXIX XXXI
Summenformel C10H1.Cls C1oH1:Cly CioH10Clg Ci10HoClg Ci10HoClg
Symmetrie Monoklin | Orthorhomb.. Triklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe Cc P2:12:2, P1 P2,/c 12/a

z 4 4 2 4 24
Gitterkonstanten:

A 8.325A 8.603A 7.619A 15.675A 30.457A
B 12.771A 21.384A 8.010A 7.682A 7.912A
C 12.767A 7.608A 14.266A 14.801A 40.590A
a 90.0° - 91.7° 90.0° 90.0°
B 93.2° - 98.1° 117.96° 103.4°
y 90.0° - 117.2° 90.0° 90.0A
Volumen 1355.2A° Mo Ka

Strahlung Mo Ka Cu Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka
Winkelbereich 3-25° - 2-25° 2-25 2-25

Tab. 9: Kristallographische Daten aus der Réntgenstrukturanalyse der bislang untersuchten Toxaphenkompo-
nenten (Verb. I: FINGERLING, 1995; Il: PALMER ET AL.,1975; XV, XXXI, XXXII: HAINZL,
1994; XXIX, XXX, XXXIX: BURHENNE, 1993; XLIV: PALMER ET AL, 1975)
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Verbindung XXXII XXXIII XXXIX XLIV
Summenformel C10HoClyg C10HoClyg C10HsClyo C1oH1:Cly
Symmetrie Monoklin Triklin Triklin Triklin
Raumgruppe P2:/n P1 P1 P1
Z 4 2 4 2
Gitterkonstanten:
A 9.155A 7.661A 8.191A 8.750A
B 13.706A 9.298A 14.153A 11.160A
C 12.435A 11.969A 15.130A 7.940A
a 90.0° 91.0° 109.9° 99.8°
B 90.7° 99.3° 93.5° 114.6°
y 90.0° 109.7° 94.1° 85.2°
Volumen 1560.2A° 789.9A° 1638.0A° -
Strahlung Mo Ka Mo Ka Mo Ka Mo Ka
Winkelbereich 2-25° 2-25° 2-25° -

Tab. 9: Kristallographische Daten aus der Réntgenstrukturanalyse der bislang untersuchten Toxaphenkompo-
nenten (Verb. I: FINGERLING, 1995; Il: PALMER ET AL.,1975; XV, XXXI, XXXII: HAINZL,
1994; XXIX, XXXII, XXXIX: BURHENNE, 1993; XLIV: PALMER ET AL, 1975) (Fortsetzung)

2.4.4 Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie bietet fir die Strukturaufkldrung von Toxaphenkomponenten nur eine
unterstiitzende Funktion. Mit der Entwicklung der Kopplung von Gaschromatographie und
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (GC-FTIR) ist diese Methode allerdings fur
die Toxaphen-Forschung wichtiger geworden. Einerseits, weil man nicht mehr auf die groRen
Substanzmengen wie vorher bei den KBr-Presslingen angewiesen ist. Man kommt heute mit
weniger als 1ug aus. Andererseits kann man, sobald spezifische Absorptionen vorliegen, be-
stimmte Substanzen, wie z.B. die ungeséattigten Komponenten des Toxaphens, auch in kom-
plizierten Gemischen, aufgrund der vorhergehenden gaschromatographischen Trennung,
nachweisen. Dennoch ist der Informationsgehalt sehr gering, da tber die Positionen von ClI-
Atomen im Ring keine Aussagen mdglich sind. Dariiber hinaus sind die registrierten Absorp-
tionen fir chlorierte Bornane nicht spezifisch, was auf das Fehlen funktioneller Gruppen zu-
rickzufihren ist, deren Schwingungen durch Nachbargruppeneffekte charakteristisch ver-
schoben sein konnten. VVon Interesse ist allerdings die Unterscheidungsmaoglichkeit zwischen
geséttigten chlorierten Bornanen und ungeséttigten chlorierten Bornenen und Camphenen.
Letztere erkennt man aufgrund ihrer Doppelbindung an einer C=C-Valenzschwingung.

Erste IR-spektroskopische Untersuchungen von chlorierten Bornanen wurden von PARLAR
ET AL.,1977 an den niedrig chlorierten Derivaten (siehe Abb. 12, Kap. 2.2.2) und den von
ANAGNOSTOPOULOS ET AL.,1974 isolierten hochchlorierten Bornanen (siehe Tab. 4,
Kap. 2.2.2) vorgenommen. Sie fanden heraus, dall mit Hilfe der IR-Spektroskopie Aussagen
uber die Chlorsubstitution in den an C-1 und C-7 gebundenen Methyl-Gruppen des Nor-
bornan-Geriistes getroffen werden konnen. Folgende Absorptionsbereiche wurden dazu ange-
geben:
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Position | Gruppe | 1450- 1435- 1390- 1350- 950- 855-
1490 1430 1370 1340 945 845 cm?
C-10 CH; 0] - 0 + - -
C-10 CH,CI 0] + 0 - + +
C-10 CHCI, 0] - 0 - + -
C-8/9 CHs; - 0 + 0 0 0
C-8/9 CH,CI + 0 - 0 0 0
C-8/9 CHCI, - 0 - 0 0 0
0 = nicht charakteristisch - = nicht vorhanden + = charakteristisch

Tab. 10: Spezifische IR-Absorptionen von Methyl- und Chlormethylgruppen chlorierter Bornane
(aus: PARLAR ET AL.,1977)

Befindet sich am C-7-Atom eine CH,CI-Gruppe, so erhélt man eine mittelstarke Absorption
zwischen 1450 - 1490cm™. Eine CHs-Gruppe an dieser Position fihrt dagegen zu einer Ab-
sorption bei 1370 - 1390cm™, wéhrend eine CHCI,-Gruppe keine charakteristische Bande an-
zeigt. Die Chlorsubstitution am C-1-Atom kann spezifischer festgestellt werden, da eine
nichtsubstituierte Methylgruppe im Bereich von 1340 - 1350cm™ absorbiert, wohingegen eine
Chlormethylgruppe gleich in drei Wellenlangenbereichen typische Absorptionen aufweist.
Eine Dichlormethylgruppe zeigt allerdings eine Bande, die auch von der Chlormethylgruppe
erzeugt wird, was zu einer gewissen Unsicherheit im Nachweis flhrt.

BURHENNE, 1993 fertigte IR-Spektren von seinen isolierten Verbindungen mit einem GC-
FTIR-Gerat an und konnte dabei den Chlorsubstitutionsgrad der Methylgruppen am C-1- und
C-7-Atom nur bedingt zuordnen. Die Absorptionen der in der Gasphase gemessenen Verbin-
dungen waren derart verschoben, daf sie an Ublicherweise vermuteter Stelle (Kbr oder Nujol-
Losung) nicht vorkamen. Da in den in Frage kommenden Bereichen mehrere Absorptionen
auftraten, war keine eindeutige Identifizierung mdoglich. Die isolierten Decachlorbornane
zeigten sogar trotz Injektionen im pg-Bereich aufgrund ihrer derart kleinen IR-Response gar
keine Absorptionen.

HAINZL, 1994 konnte dagegen bei den GC-FTIR-Messungen seiner isolierten Verbindungen
sofort die chlorierten Camphene erkennen, die aufgrund ihrer Dopppelbindung eine charakte-
ristische Bande bei [1645cm™ fir die C=C-Valenzschwingung aufwiesen. Weitere prinzipi-
elle Unterschiede zu chlorierten Bornanen konnte er nicht feststellen. Bei der Identifizierung
des Chlorsubstitutionsgrades am C-1- und C-7-Atom der restlichen chlorierten Bornane, hatte
er wie Burhenne mit Absorptionsverschiebungen, bedingt durch die Messungen in der Gas-
phase, zu den von Parlar et al. ermittelten Daten Probleme. Er konnte allerdings aufgrund von
vorangegangener Strukturaufkdarung mittels NMR, MS und Rdéntgenstrukturanalyse einige
Vermutungen treffen: Bei einer charakteristischen Bande bei 1402cm™, die nur bei drei Ver-
bindungen mit einer Methylgruppe am C-7-Atom auftritt, handelt es sich offensichtlich um
die CHgz-Deformationsschwingung. Eine der starksten Banden in fast allen Féllen bei
[1300cm™, die nur bei denjenigen Verbindungen kaum zu beobachten ist, die keine CHCI-
Gruppen im Ring besitzen, resultiert wahrscheinlich aus einer H-C-CIl-Schwingung. Eine
Bande bei [11450cm™ weist auf eine 8,9-Cl,-Substitution in den Methylgruppen am C-7-Atom
hin, wahrend bei einer Bande bei (11465¢cm™ eine 8,8,9- bzw. 8,9,9-Cls-Substitution vorliegt.
Verzeichnet man dagegen eine Absorption bei ziemlich genau 1440cm™, so deutet das
schlielich auf eine CH,CI-Gruppe am C-10-Atom hin.

Einen eindeutigen Hinweis fur das Vorliegen einer cyclischen Carbonylgruppe und eines
Camphengeristes, konnte FINGERLING, 1995 anhand von IR-Messungen an ihren aus ana-
eroben Abbau von Toxikant B im Boden entstandenen und isolierten Trichlorcamphenon
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(siehe Kap. 2.3.3; Abbau im Boden) erhalten. Eine starke Schwingungsbande bei 1779cm™
(C=0-Valenzschwingung), war fir ein bicyclisches Keton, das in Nachbarstellung keine
elektronenziehenden Substituenten besitzt, beispielsweise Campher, merklich zu héheren Fre-
quenzen hin verschoben. Daraus wurde gefolgert, da moglicherweise ein Chloratom in C-7-
Position, direkt Gber der CO-Gruppe, lokalisiert sein mufte, wodurch eine betrachtliche
Ringspannung hervorgerufen wird. Eine charakteristische Bande bei 1648cm™, hervorgerufen
von einer C=C-Valenzschwingung, deutete zusatzlich auf das Vorhandensein eines Camphen-
gerustes hin, wie Hainzl schon an den isolierten chlorierten Camphenen festgestellt hatte.
Desweiteren wurde herausgefunden, dal bei chlorierten Bornenen, bei denen sich die Doppel-
bindung im Ring befindet, die C=C-Valenzschwingung bereits bei einer Frequenz von
[1596cm™ registriert wird. Dies ergaben GC-FTIR-Messungen an chlorierten Bornenen, die
als Metaboliten beim anaeroben Abbau von weiteren Toxaphenkomponenten im Boden ent-
standen waren.

Die bislang zuletzt durchgefiihrten FTIR-Messungen, die bisher getroffene Aussagen weiter-
fihrend bestatigten, gehen auf die Forschungsergebnisse von KIMMEL ET AL., 2000 zurtick.
Hierbei wurden 5g technisches Toxaphen saulenchromatographisch getrennt (Saule:175x5cm;
Kieselgel 60 / Petrolether 60-80°C) und die erhaltenen 103 Fraktionen mittels FTIR-Spektro-
skopie untersucht. Als Resultat konnte festgestellt werden, da3 das Verhaltnis von chlorierten
Bornenen zu chlorierten Camphenen in technischem Toxaphen 1:2.3 betrégt. Der Hauptanteil
der chlorierten Camphene (ca. 75%) besitzt eine monochlorierte axiale Doppelbindung, wéh-
rend die Kongenere mit vicinal dichlorierter und unsubstituierter axialer Doppelbindung eine
untergeordnete Rolle spielen. In der Gruppe der chlorierten Bornene, bilden dagegen die
Komponenten mit dichlorierter Doppelbindung den Hauptbestandteil. Eine Unterscheidung
zwischen chlorierten Bornenen und chlorierten Camphenen konnte mit Hilfe der FTIR-Mes-
sungen leicht getroffen werden. Wahrend man bei chlorierten Bornenen eine typische C=C-
Absorptionsbande in der Region von 1585cm™ bis 1600cm™ beobachtete, registrierte man fiir
die gleiche Absorptionsbande bei chlorierten Camphenen eine Verschiebung zu héheren Fre-
quenzen zwischen 1620cm™ und 1655cm™. Desweiteren konnten von den Maxima der C=C-
Absorptionsbanden Ruckschlisse auf die Anzahl von Chloratomen, die an die olefinischen
Kohlenstoffatome gebunden sind, gezogen werden. Im Fall der chlorierten Bornene befand
sich das Absorptionsmaximum bei nichtchlorierter Doppelbindung bei 1585cm™, bei mono-
chlorierter Doppelbindung zwischen 1595 - 1597cm™ und bei dichlorierter Doppelbindung bei
exakt 1600cm™. Bei den chlorierten Camphenen konnten ebenfalls typische Absorptionsban-
den festgestellt werden. Nichtsubstituierte Doppelbindungen wurden bei 1620cm™, monochlo-
rierte Doppelbindungen zwischen 1643 - 1645cm™ und dichlorierte Doppelbindungen bei
1655cm™ registriert.
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2.5 Analytik von Toxaphen

Trotz der enormen technologischen Weiterentwicklung von analytischen Trennmethoden und
der Isolierung einiger Toxaphenkomponenten in den letzten Jahren, die als Vergleichsstan-
dards dienen, treten bei der Analytik von Toxaphen grundsatzliche Probleme auf. So ist es
beispielsweise immer noch nicht gelungen das komplexe technische Toxaphengemisch mit
Hilfe der Kapillargaschromatographie in alle seine Komponenten aufzutrennen um wenigstens
die genaue Anzahl dieser bestimmen zu kénnen. Selbst bei Untersuchungen mit GC/MS-Sy-
stemen, ausgestattet mit leistungsfahigen Kapillartrennsaulen, kommt es noch zu Coelutionen,
d.h. unter einem Peak befinden sich mehrere Verbindungen. In diesem Zusammenhang
kommt es auch zum Problem mit anderen interferierenden Xenobiotika, wie PCB’s, Lindan,
Verbindungen der DDT-Gruppe, sowie Cyclodien- bzw. Chlordanderivaten, die in Umwelt-
proben lipophilen Ursprungs immer wieder neben Toxaphen gefunden werden und im selben
Retentionsbereich eluieren. Zwar ist es mittlerweile mdéglich diese Storsubstanzen

durch aufwendige Clean-Up-Methoden bei der Probenvorbereitung zu entfernen (siehe Abb.:
26) oder mefRtechnisch durch GC/MS-NCI-SIM (Online Kopplung von Gaschromatograph/
Massenspektrometer mit negativ chemischer lonisation und ausgewahlten Massen (Selected
lon Monitoring)) mit fir Toxaphenkomponenten spezifischen Massen und geeigneten Reten-
tionszeitfenstern der Detektion zu entziehen (SWACKHAMER ET AL.,1987), jedoch sind
dabei Diskriminierungen einzelner Toxapheninhaltsstoffe nicht auszuschlieRen.
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Lx 20 ml DMF [gesdtigt mit Hexan) (Hexan / Aceton)

oder
Losen in Hexan

Acetonablrennung
DMF/Hexan-Verteiung
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Abb. 26: Probenaufarbeitungsschema fiir die Analytik von Toxaphenriickstanden (aus: PARLAR ET
AL.,1989)
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Das groRte Problem bei der Riickstandsanalytik von Toxaphen war bislang das Fehlen geeig-
neter Vergleichsstandards zur Quantifizierung. Aufgrund unterschiedlichen Dispersions-, Ak-
kumulations- und Abbauverhalten der unterschiedlichen Toxaphenkomponenten weisen alle
Riickstande in gewachsenen Umweltproben eine vom technischen Toxaphen mehr oder weni-
ger deutlich abweichende Zusammensetzung auf, die zusatzlich auch vom Alter des Ruck-
standes abhangig ist. Mit der Anderung der stofflichen Qualitit, andern sich auch die Respon-
seeigenschaften am ECD bei der gaschromatographischen- und der NCI-SIM-Detektion bei
der massenspektrometrischen Analyse. Daher ist es nicht mdglich, technisches Toxaphen als
Vergleichstandard zu verwenden. Ein im Jahre 1987 durchgefiihrter Ringversuch, an dem
zehn Laboratorien beteiligt waren, bestétigte diese Aussage (SPECHT ET AL.,1987). Wah-
rend alle Labors zwar eine mit technischen Toxaphen dotierte Lebertranprobe mit einer Ge-
nauigkeit von +10% analysieren konnten, variierten dagegen die Werte fiir zwei gewachsene
Lebertranproben von 0.6 bis 3.1ppm bzw. von 1.4 bis 3.9ppm. Eine Verbesserung erbrachte
der von LACH ET AL.,1990 entwickelte CB-Standard (CB = Camphechlor Bestrahlt) in neu-
erlich durchgefuhrten Ringversuchen. Dieser Standard, hergestellt durch zweistiindige Be-
strahlung von technischem Toxaphen mit UV-Licht (A=254nm) und anschlieRender séulen-
chromatographischer Aufreinigung an Kieselgel (Hexan als Eluent), &hnelte stark den Rick-
stdnden, die man in Fischen und Fischprodukten fand (siehe Kap.: 2.3.3; Abiotischer Abbau).
Zur Quantifizierung wurden die 20 intensivsten Signale herangezogen, die man auch als
Hauptkomponenten in den Fischproduktproben wiederfand (siehe Abb.: 15). Bezuglich dieser
Matrix fihrten die Analysen mit dem CB-Standard zu genaueren Ergebnissen als mit techni-
schem Toxaphen. Jedoch bestanden in Bezug auf die Einheitlichkeit der Signale Fehlerquel-
len. Durch GC-MS-Messungen konnte festgestellt werden, dal3 nicht jedem der 20 Signale
eine einzelne Verbindung zugeordnet werden konnte, sondern dal? es sich bei einigen, durch
Coeluationen bedingt, um Substanzgemische von mehreren Verbindungen handelte. Weiter-
hin bewirkte schon eine etwas abweichende Intensitatsverteilung dieser Signale in der zu un-
tersuchenden Probe eine andere Response ihrer Gesamtflache, denn nur identische Signalmu-
ster von Probe und Standard haben bezogen auf die Gesamtflache gleiche Responseeigen-
schaften.

Um letztendlich dieser vielschichtigen Problematik zu entgehen, war es unmdoglich auf die
Bereitstellung von Einzelkomponenten des Toxaphengemisches als Referenzstandards zu ver-
zichten. Den bislang grofiten Schritt in diese Richtung gelang BURHENNE, 1993 und
HAINZL, 1994 mit ihren synthetisierten bzw. isolierten Toxaphenkomponenten. Mit der Zu-
sammenarbeit des Bundesgesundheitsamt (BGA) wurde ein Standard-Mix aus flnf isolierten
Toxaphenkomponenten zusammengestellt, der kommerziell bei der Firma Ehrenstorfer, BRD
erhaltlich ist. Es handelt sich dabei um die Verbindungen Toxikant Ac [XXIX], T, [XV], To-
xikant B [l1], (£)-2,2,5,5,8b,8¢c,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢c,10a,10b-
Nonachlorbornan)[ XXXI1] und (%)-2,2,5,5,6-ex0,8b,8¢c,9¢,10a,10b-Decachlorbornan (IUPAC: (+)-
2,2,5,5,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan)[ XL]. Das Octachlorbornan T, und Toxikant Ac
gehoren aufgrund ihrer schon beschriebenen sehr hohen Stabilitat (siehe Kap.: 2.3.3) zu den
am stérksten angereicherten Substanzen in fast allen Toxaphenriickstanden. Dies zeigten vor
allem die von MUIR ET AL.,1988; 1990; 1992, STERN ET AL.,1992 und BIDLEMAN ET
AL.,1993 durchgefiihrten Riickstandsuntersuchungen an Fettgeweben von Seehunden, Walen
und Delphinen, bei denen diese beiden Komponenten fast ausschlie3lich und groRtenteils in
sehr hohen Konzentrationen auftraten (siehe Kap.: 2.3.1). Ebenfalls konnte eine enorme An-
reicherung, insbesondere von Toxikant Ac, in Muttermilchproben aus Skandinavien (VAZ ET
AL.,1985), Nicaragua (MULLER, 1989) und Honduras (DE BOER ET AL.,1993), sowie ,
wenn auch nicht so stark belastet, aus der BRD (MATTHIAS, 1992) festgestellt werden.
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Ebenso gehort die Verbindung [XXXIII] zu den sogenannten Leitsubstanzen. Man findet sie
vorzugsweise in fettreichen Nahrungsmitteln, wie Lebertran, berdurchschnittlich angerei-
chert, was hdchstwahrscheinlich auf ihre hohe Lipophilie zuriickzufiihren ist (HARGRAVE
ET AL.,1993).

Die Komponenten Toxikant B und Verbindung [XL]wurden dem Standard zugesetzt, um Pro-
ben, die Umwandlungsprozessen nur schwach oder iberhaupt nicht ausgesetzt waren, identifi-
zieren und bestimmen zu koénnen. Hierzu gehdren zum Beispiel frische Applikationen von
Toxaphen oder Riickstandsproben mit einer Kontamination jungeren Ursprungs, bei denen das
Decachlorbornan [XL] noch nachweisbar ist. Selbiges gilt fir Toxikant B, daR im technischen
Toxaphen zu den Hauptkomponenten zahlt, allerdings ebenfalls unter biotischen und abioti-
schen Bedingungen relativ schnell abgebaut wird (siehe Kap.:2.3.3).

1994 wurden erstmals von LI XU ET AL. Toxaphenrlckstande in ausgewéhlten Meeresorga-
nismen unter Benutzung des 5er-Standards quantifiziert. Die analysierten Fische und Fisch-
produkte stammten aus Island, Gronland und Deutschland. Die Fischproben wurden mit
Na,SO, zermorsert und das erhaltene Pulver einer vierstindigen Soxhlettextraktion mit
Cyclohexan/Dichlormethan (2:1) unterzogen. Die Extrakte wurden am Rotationsverdampfer
eingeengt und zur Zerstérung der Lipide solange mit konz. H,SO, versetzt bis die Sdurephase
farblos wurde. Danach wurden die gesammelten organischen Phasen saurefrei gewaschen,
uber Na,SO, getrocknet und auf ein Volumen von 0.5ml eingeengt. Die Fischdlproben
konnten direkt in n-Hexan aufgenommen werden und wurden zur Fettabtrennung einer
DMF/Hexan-Verteilung mit anschlielenden Schwefelsdure-Clean up unterworfen, saurefrei
gewaschen und ebenfalls auf 0.5ml eingeengt. Die Separierung stérender anderer Chlor-
kohlenwasserstoff-Pestizide erfolgte tber eine standardisierte Mini-Kieselgel-Saulenchroma-
tographie (4.3g, Eluationsgeschwindigkeit: 7.1ml/min), wobei die erste Fraktion PCB’s, die
zweite groltenteils DDE und die dritte Toxaphenriuckstdnde enthielt. Zur weiteren Analyse
wurden die ersten beiden Fraktionen verworfen und nur die Dritte (Toxaphenfraktion) auf ein
Volumen von 0.5ml eingestellt und weiter untersucht. Die Quantifizierung erfolgte gaschro-
matographisch mit zwei unterschiedlichen Detektionsystemen. Zum einen wurde ein Gas-
chromatograph mit ECD, zum anderen ein GC/MS-System unter Anwendung der NCI/SIM-
Methode, benutzt. Bei der SIM-Methode wurden 10 Massen verwendet, die bevorzugt von
Chlorbornanen und -bornenen unter MS-Bedingungen gebildet werden:

m/z 340/342 : [M]" - lonen von Hexachlorbornanen/bornenen
m/z 341/343 : [M-CI] - lonen von Heptachlorbornanen/bornenen
m/z 375/377 : [M-CI] - lonen von Octachlorbornanen/bornenen

m/z 411/413 : [M-CI] - lonen von Nonachlorbornanen/bornenen
m/z 447/449 : [M-CI] - lonen von Decachlorbornanen/bornenen

Andere Organochlor-Pestizide, wie Dieldrin, Heptachlor oder cis/trans-Chlordan und cis/
trans-Nonachlor aus dem technischen Chlordan-Gemisch, die Fragmente bei gleichen Massen
bilden, wurden schon bei der gaschromatographischen Trennung aufgrund zu den Stan-
dardsubstanzen unterschiedlichen Retentionszeiten eliminiert.

Abbildung 27 zeigt eine Gegenuberstellung der GC-ECD-Gaschromatogramme von CB-Stan-
dard, einem Lebertranextrakt aus Island und dem 5er-Standard-Mix.
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Abb. 27: GC-ECD-Gaschromatogramme von a) CB-Standard; b) Lebertranextrakt aus Island; c) Ser-Standard-
Mix; Bezeichnung: Parlar Nr. 26, 32, 62 und 69 siehe Tab. 4; Kap. 2.2.2 (aus: LI XU ET AL.,1994)

Die Ergebnisse zeigten, dal’ die Summe der drei Leitverbindungen Toxikant Ac, T, und Verb.
[XXXII] bei den untersuchten Kaviar- und Fischproben immer ca. 8-12% des mit dem CB-
Standard bestimmten Gesamtgehaltes an Toxaphen betrug, wahrend bei Lebertranproben, die
sich durch eine selektivere Zusammensetzung auszeichnen, bis zu 30% festgestellt werden
konnten. Eine korrekte Quantifizierung von Toxaphenkontamination ist allerdings auch mit
diesem 5er-Standard-Mix nicht mdglich. Hierzu miRten sémtliche Komponenten des techni-
schen Toxaphengemisches zuziglich ihrer Metaboliten, deren moégliche umweltchemische
Relevanz berhaupt noch nicht in Betracht gezogen wurde, in reiner Form isoliert werden und
als Standards zur Verfiigung gestellt werden. Dennoch bietet dieser Standard zumindest die
Madglichkeit einer genauen Konzentrationsangabe der Hauptkontaminanten, sowie eine gute
Reproduzierbarkeit und damit verbundene Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse
(HAINZL, 1994).
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Nach wie vor bestehen bei der Analytik von Toxaphen, wie bereits in Kap. 2.5 erwahnt, eine
Vielzahl von ungel6sten Problemen. Obwohl in den letzten Jahren eine Vielzahl von Toxa-
phenkomponenten isoliert bzw. synthetisch hergestellt wurden und mit der Einfihrung des
von BURHENNE, 1993 und HAINZL, 1994 entwickelten 5er-Standard-Mix eine erhebliche
Verbesserung in der Rickstandsanalytik stattfand, bedarf es einer noch gréeren Anzahl,
maoglichst samtlicher Komponenten, um eine absolut genaue Toxaphenanalytik durchfiihren
zu koénnen. Bei den meisten der bislang bekannten Verbindungen handelt es sich vorzugs-
weise um hoher chlorierte Bornane. Bis zum heutigen Zeitpunkt wurden insgesamt ein Hexa-,
elf Hepta-, vierzehn Octa-, zwo6lf Nona- und fiinf Decachlorbornane entweder aus technischen
Toxaphen bzw. aus mit UV-Licht bestrahltem Toxaphen (=CB-Standard) isoliert oder durch
photolytische Chlorierung von 2-ex0,10-Di- bzw. 2-ex0,10,10-Trichlorbornan synthetisiert.
SALEH, 1983 erkannte mittels hochauflésender Kapillargaschromatographie und MS-Detek-
tion 202 verschiedene Komponenten im technischen Toxaphen, davon allein 76% polychlo-
rierte Bornane. Laut seinen Untersuchungsergebnissen besitzt der Hauptanteil dieser Chlor-
bornane im Toxaphengemisch sieben bis acht Chloratome (Hepta und Octachlorbornane),
wéhrend sehr niedrig (CI<5) bzw. sehr hoch (CI<10) chlorierte Bornane eine mengenmaRig
untergeordnete Rolle spielen. EIf Jahre spater stellten HAINZL ET AL.,1994 eine theoretische
Berechnung unter Berucksichtigung aller bislang isolierten chlorierten Bornanen und deren
Strukturmerkmale auf und kamen auf eine nahezu identische Anzahl von Isomeren,
erweiterten allerdings den Hauptanteil von Hexa- bis Octachlorbornane (beide: siehe: Kap.
2.1.1). Vergleicht man die errechneten einzelnen Kongeneranzahlen flr Penta- bis Decachlor-
bornane aus den beiden Prognosen mit den bis heute isolierten Hexa- bis Decachlorbornanen,
so stellt man fest, daR bis Heute 0% aller Penta-,~5% Hexa-, ~40% Hepta-, ~50% Octa-, ~
80% Nona- und ~55% Decachlorbornane bekannt sind. Es ist ersichtlich, dal} gerade im nie-
der chlorierten Bereich (Penta- bis Heptachlorbornane) wenige Komponenten bekannt sind.
Zwar gelang den Arbeitsgruppen TRIBULOVICH ET AL.,1994 und NIKIFOROV ET AL.,
1995 mit der Synthese von neun der elf bislang bekannten Heptachlorbornane ein entschei-
denter Schritt in diese Richtung, allerdings wurde kein Vergleich von GC-MS-Messungen mit
technischem Toxaphen vorgenommen, um festzustellen, dal3 es sich bei diesen Verbindungen
tatsachlich um Toxaphenkomponenten handelt. Desweiteren setzten sie als Ausgangsprodukt
fir ihre photolytischen Chlorierungen 2-ex0,10,10-Trichlorbornan ein, um eine selektivere
Chlorierung zu erreichen und damit leichter zu trennende Chlorierungsgemische zu erhalten.
Dieses entsteht im primdr vermuteten Reaktionsschritt bei der technischen Toxaphenherstel-
lung, der ionischen Chloraddition an Camphen, als zweites Hauptprodukt neben 2-exo,10-
Dichlorbornan - jedoch in weitaus geringeren Mengen. Samtliche nach der photolytischen
Chlorierung isolierten Chlorbornane besitzen demnach auch eine Dichlormethylgruppe in C-
10-Position des Bornanringes, ein Strukturmerkmal das zwar bei fast allen bislang bekannten
Nona- und Decachlorbornanen beobachtet werden konnte, nicht aber bei allen niedrig chlo-
rierteren Bornanen. So weisen beispielsweise die als Hauptkomponenten im Toxaphenge-
misch nachgewiesenen Verbindungen Toxikant B, Toxikant A; und Toxikant A, nur eine Mo-
nochlormethylgruppe in C-10-Position auf.

Eine weitere nicht zu vernachlassigende Substanzgruppe im technischen Toxaphen sind poly-
chlorierte einfach ungesattigte Verbindungen, die SALEH, 1983 mit einem Anteil von 18%
bezifferte. Die Anfangs angenommene Vermutung, dal} es sich bei diesen Verbindungen
ganzlich um polychlorierte Bornene handelt, konnte von HAINZL, 1994 widerlegt werden. Er
isolierte aus mit UV-Licht bestrahlten technischen Toxaphen (=CB-Standard) funf polychlo-



3. Zielsetzung -65-

rierte Camphene, eine Substanzklasse, die bisher bei Toxapheninhaltsstoffen nicht bekannt
war. Dies zeigte, dal? ein GroRteil in der Vergangenheit als Bornene bezeichneten, einfach
ungesattigten Toxaphenkomponenten in der Realitdt ein Camphengrundgerist besitzen. Der
Grund fir die spate Entdeckung dieser Sustanzklasse liegt vor allem an der Tatsache, daR
chlorierte Camphene massenspektroskopisch von chlorierten Bornenen im Fragmentierungs-
schema von Electron-Impact-Spektren kaum zu unterscheiden sind. Auch im CI-Spektrum
(Chemische lonisation) ist keine Unterscheidung maglich, da die gleichen Molekiilmassen in
identischen Molekilionen-Clustern resultieren. Erst mit der Isolierung und anschlielenden
kernresonanzspektroskpischen und roéntgenstrukturanalytischen Untersuchungen konnte eine
eindeutige Unterscheidung getroffen werden (siehe: Kap. 2.4). Gleiches gilt ebenfalls fur die
Differenzierung zwischen chlorierten Bornanen und Dihydrocamphenen. Mdéglicherweise sind
in der Vergangenheit eine Vielzahl chlorierter Dihydrocamphene félschlicherweise als chlo-
rierte Bornane interpretiert worden, was bei einem geschatzten Hauptanteil von 76% an chlo-
rierten Bornanen im Toxaphengemisch nicht gerade unerheblich wére. Gerade im nieder chlo-
rierten Bereich sind bislang nur wenige Bornane isoliert worden. Eine Zuordnung aller an-
deren Komponenten dieses Bereiches zu Bornanen geschah bislang nur tiber massenspektros-
kopische Untersuchungen. Eine Verstarkung dieser Vermutung ist die Isolierung eines Hep-
tachlordihydrocamphens [XLIV] aus technischen Toxaphen, die 1975 SEIBER ET AL. ge-
lang.

Mit jedem weiter isolierten Inhaltsstoff werden daher die Aussagen Uber die wirkliche Kom-
ponentenanzahl und die exakte Zusammensetzung des technischen Gemischs genauer. Zu-
sétzlich kénnen dabei pragnante Substitutionsmerkmale erkannt werden, wie z.B. bestimmte
Chlorsubstitutionen bei Bornanen, die bei vielen Komponenten wiederholt auftreten bzw. nie
beobachtet werden. Auf diese Weise kdnnen einige rein theoretische Kombinationsmoglich-
keiten von Anfang an ausgeschlossen werden.

Ein weiteres Problem ist die Herstellung grofRerer Substanzmengen einzelner Toxaphenkom-
ponenten. Die bislang mengenméRig grolte isolierte Substanz ist bis zum heutigen Tage das
von TURNER ET AL.,1977 synthetisierte Toxikant B mit 700mg. Ansonsten bewegen sich
die Substanzmengen aller bekannten Komponenten in einem Bereich von 3 — 500mg. Insbe-
sondere die drei sogenannten Leitverbindungen des 5Ser-Standard-Mix Toxikant Ac, T, und
Verb. [XXXII], die bei Rickstandsuntersuchungen im Fettgewebe marinaler Organismen fast
ausschlieBlich und groRtenteils in hohen Konzentrationen auftreten, liegen nur in sehr ge-
ringen Mengen vor (8 — 120mg).

Ziel dieser Arbeit war es einen Beitrag zur Losung der eben angesprochenen Probleme zu
leisten. Hierbei stand vor allem die Synthese und Isolierung neuer Toxaphenkomponenten,
insbesondere Verbindungen des nieder chlorierten Bereichs (Penta- bis Heptachlorderivate),
im Vordergrund. Zur Durchfuhrung sollten dabei primér zwei unterschiedliche Wege einge-
schlagen werden:

Zum einem eine parallel verlaufende schrittweise Photochlorierung der beiden Ausgangspro-
dukte 2-ex0,10-Dichlorbornan und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan mit moléquivalenten Mengen
Chlor, angefangen mit einem Ausgangsprodukt/Cl,-Verhéltnis von 1:1 bis zur erschépfenden
Chlorierung 1:11. Anhand von GC/MS-Messungen der einzelnen Chlorierungsgemische und
von technischem Toxaphen, sollte dann durch Vergleich der Retentionszeiten einzelner Ver-
bindungen und deren zugehdrigen Fragmentierungsmuster in den MS-EI-Spektren eine Zu-
teilung als Toxaphenkomponente erfolgen. Zusétzlich durchgefiihrte GC/MS-NCI-Messungen
sollten dabei als Kontrolle und zur Ermittlung des Chlorierungsgrad der einzelnen Verbin-
dungen dienen. Desweiteren sollte durch einen MS-Spektren-Vergleich der einzelnen Chlorie-
rungsstufen der beiden Ausgangsprodukte festgestellt werden, ob identische Verbindungen
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entstehen. Aus den erhaltenen Ergebnissen kénnen maéglicherweise auch schon genauere Aus-
sagen uber den Reaktionsverlauf der sehr unspezifisch verlaufenden Photochlorierung (pho-
toinduzierte radikalische Substitution von Chlor gegen Wasserstoff) getroffen werden d.h. ob
es bestimmte Positionen am Bornanring gibt, die bevorzugt angegriffen werden. Dieses ware
natlrlich mit der Isolierung einzelner Substanzen und anschlieBender exakter Strukturaufkla-
rung mit weiteren analytischen Methoden noch besser maglich.

Als zweiter Weg sollte eine schrittweise durchgefiihrte Photochlorierung an einer neuen Aus-
gangsverbindung eingeschlagen werden. Bei dieser Verbindung handelt es sich um 2.2-Di-
chlorbornan, das von MEERWEIN UND WORTMANN, 1923 erstmalig synthetisiert wurde.
Das Vorhandensein von zwei Chloratomen im Bornanring sollte es ermdglichen die Bildung
von zahlreichen Kongeneren bei der Photochlorierung zu vermeiden und somit leichter zu
trennende Chlorierungsgemische zu erhalten. Die resultierenden Chlorierungsprodukte sollten
sich alle aufgrund der strukturellen VVorgabe durch eine gemeinsame Dichlorsubstitution in 2-
Position am Bornanring auszeichnen. Somit kénnte dieser Weg eine selektivere Synthese zur
Herstellung von Toxaphenkomponenten wie beispielsweise Toxikant B ()-2,2,5-endo,6-exo,
8b,9c,10a-Heptachlorbornan (IUPAC: B (#)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Heptachlorbornan)[ 1], Toxi-
kant A; (£)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9c,10a-Octachlorbornan (IUPAC: (#)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9c,
10a-Octachlorbornan)[ X1II], Toxikant A, (*)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢c,9b,9c,10a-Octachlorbornan
(IUPAC: A, (+)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9b,10a-Octachlorbornan)[XIV] und insbesondere dem umwelt-
relevanten (%)-2,2,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-
Nonachlorbornan)[ XXXIII], eine der drei sog. Leitverbindungen des 5er-Standard-Mix, bedeu-
ten.

Eine chromatographische Auftrennung sollte bevorzugt an nieder chlorierten Gemischen mit
Penta- bis Heptachlorderivaten vorgenommen werden, die bislang aufgrund ihrer Komplexitét
aufller acht gelassen wurden. Als geeignetes Trennverfahren bot sich die Sdulenchromatogra-
phie an Kiesegel mit Petrolether, zum einen wegen ihrer Leistungsféhigkeit groRere Sub-
stanzmengen zu trennen und zum anderen wegen ihrer kostenglnstigen Durchfiihrung, an.
Hierbei sollte allerdings auf die Verwendung extrem langer und dicker Séulen, wie sie von
Arbeitsgruppen in der Vergangenheit benutzt wurden (siehe Kap. 2.2), verzichtet werden. Die
Erfahrung hat gezeigt, dal die Benutzung solcher Saulen zu zeitaufwendig ist und die Ver-
luste durch Adsorption an der stationdren Phase, vor allem bei polaren Verbindungen, die
lange in der Sdule verweilen zu hoch sind. Daher stand in dieser Arbeit eine Optimierung der
Saulenchromatographie durch geeignete Vortrennungen und Kombination unterschiedlicher
Saulen im Vordergrund, um eine schnellere Isolierung einzelner Komponenten und héhere
Ausbeuten zu erreichen. Mit dieser Optimierung sollte es auch mdoglich sein, die schon ange-
sprochenen bekannten umweltrelevanten Toxaphenkomponenten aus hochchlorierten Gemi-
schen in grél3eren Mengen zu isolieren.

Die exakte Strukturaufklarung der isolierten Substanzen sollte primar mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie erfolgen und durch massenspektrometrische Untersuchungen bestatigt werden.
Hierbei boten sich sowohl die eindimensionale *H- und **C-NMR-Spektroskopie, als auch die
zweidimensionale H-H-COSY, C-H-COSY (Correlated Spectroscopy) und NOESY (Nuclear
Overhauser Effect Spectroscopy) an. In erforderlichen Féllen bestand zuséatzlich die Mdglich-
keit NOE-Differenz-, sowie 1D-TOCSY-Messungen (Total Correlation Spectroscopy) durch-
zuftihren. Bei Substanzen, die in kristalliner Form vorliegen, sollte desweiteren eine zusatz-
liche Strukturaufklarung tGiber Rontgenstrukturanalyse erfolgen.
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4.1 Verwendete Chemikalien, Gerate und Arbeitsbedingungen

Chemikalien

Acetonitril, HPLC Grade, Riedel-de Haen

Camphechlor (Toxaphen) 62,7 Gew.% Chlor, Ehrenstorfer
(+)-Camphen, z. Synthese >95%, Merck

(1)-Campher, purum, synth. >95%, Fluka

Chlorgas, 2.8, Messer Griesheim

Dichlormethan, zur Riickstandsanalyse, Merck
Dimethylether, reinst, Merck

Ethanolamin (2-Amino-ethanol), p.A. >99%, Fluka
Methanol, HPLC Grade, Rathburn Chemicals LTD.
Natriumhydrogensulfat, p.A., Fluka

n-Hexan, zur Riickstandsanalyse, Merck
Phosphorpentachlorid, p.A. >98%, Fluka
Phosphortrichlorid, reinst >99%, Fluka

Petrolether (Wundbenzin 40-65, Fa Chemie Partner Kassel, Hausdestillation 40-60°C
Kieselgel 60, 63-200um, Merck

Seesand, mit Sdure gereinigt, z.A., Merck
Tetrachlorkohlenstoff, z.A. 99.8%, Merck

Geriite und Arbeitsbedingungen

GC-FID
Gaschromatograph Varian 3300
Injektor Splitless (0.5min)/Split, 250°C
Séule HP-5; 30m x 0.25mm x 0.25pum
Tragergas Stickstoff 5.0 (1,5ml/min)

Temperaturprogramm 120°C (0min) 2“™"0250°C (Kap. 4.2.1-4.2.3)
1200C (11’1’111’1) 15°C/min 2000C 2°/min 2200C30°C/min
250°C (Kap. 4.3.1-4.4.6)

Detektor FID, 280°C

Integrator Varian 4290
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GC/MS
Gaschromatograph HP 5890 I
Injektor Splitless (0.5min)/Split, 250°C
Séule HP-5-MS; 30m x 0.25mm x 0.25pum
Tragergas Helium (2ml/min)
Temperaturprogramm 120°C 2<mp 250°C (5min) (Kap. 4.3.1-4.3.2)

70°C (1min) 2™ 200°C (1min)>"™¢ 230°C
(1min) 2" 250°C (5min) (Kap. 4.4)

Massenspektrometer HP 5988 A
Interface 280°C
Ionenquelle (EI) 200°C, 70eV
El/Scan Massenbereich 45 — 500amu
Ionenquelle (NCI) 100°C, Reaktantgas CHy4 , 1Torr
NCI/Scan Massenbereich 170 — 550amu

HPLC
Pumpen Waters 501 und 510
Detektor HP 1050 Multiwellenlangendetektor
Software Base Line 810 V.2.0 / Waters
Sédule Nucleosil C-18-120A 5u; 250 x 8mm
Mobile Phase 80% MeOH / 20% H,0
FluBrate 3.6 ml/min
Detektion UV, 215nm
Aufgabenmenge Smg in 100pul

Rontgenstrukturanalyse

NMR

Gerit
Strahlung

Winkelbereich
Auswertung

Gerat
MeBfrequenz
MefBtemperatur
Probenkopf

Enraf-Nonius CAD4 V5.0
Mo Ka (Graphit-monochromatisiert),
A=0.71073A
1.5-25°

Datenaufbereitung:
XCAD4PC (Harms, 1993)
Strukturldsung:
SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)
Strukturverfeinerung:
SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Graphik:
ZORTEP (Zsolnai, 1993)

Inova-500, Varian

500MHz ('H) / 125MHz (°C)
303K

Inverse Detection bzw. Breitband

CDCI; bzw. C¢Dg als Losungsmittel und TMS als Nullstandard
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4.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen

In diesem Kapitel wird die priparative Herstellung der drei Ausgangsverbindungen 2-exo, 10-
Di- , 2-ex0,10,10-Tri- und 2,2-Dichlorbornan fiir die anschlieend folgende Photochlorierung
zur Darstellung von Toxaphenkomponenten beschrieben.

4.2.1 Synthese von 2-exo0,10-Dichlorbornan

Bis zum heutigen Zeitpunkt ist kein direktsynthetischer Weg zur selektiven Darstellung von
2-ex0,10-Dichlorbornan bekannt. Die bislang einzige Moglichkeit zur Gewinnung dieser Sub-
stanz fiihrt iber die Chlorierung von Camphen im Dunkeln, die bereits von JENNINGS ET
AL,1965 und RICHEY ET AL,1965 beschrieben wurde (siehe: Kap. 2.1.1) und von BUR-
HENNE, 1993 modifiziert werden konnte. Hierbei wird zunichst ein Chlorkation an die Dop-
pelbindung des Camphens addiert, worauthin sich ein positiv geladener Ubergangszustand
bildet. Dieser kann bei gleichzeitiger Anlagerung eines Chloranions nach dem Mechanismus
der Wagner-Meerwein-Umlagerung zum Bornanring isomerisieren und zur Bildung des
Hauptproduktes 2-exo,10-Dichlorbornan fithren. Nebenbei konnen allerdings Deprotonierun-
gen am Ubergangszustand auftreten, die zu einer Reihe von monochlorierten Camphenderi-
vaten fithren, deren Abtrennung in der Vergangenheit mit einigen Schwierigkeiten versehen
waren. Eine besonders hartnickige Verunreinigung bildet zudem das aus cis- und trans-10-
Chlorcamphen, durch weitere Chloraddition, enstehende 2-ex0,10,10-Trichlorbornan, welches
als zweites Hauptprodukt bei der Camphenchlorierung auftritt. Dieses konnte von BUR-
HENNE, 1993 nur durch eine aufwendig betriebene Sdulenchromatographie von 2-exo,10-
Dichlorbornan abgetrennt werden.

Die im folgenden beschriebene Methode zur préaparativen Herstellung von 2-exo,10-Dichlor-
bornan richtet sich weitgehend nach der Vorschrift von Burhenne, wurde allerdings in der
Abtrennung der begleitenten Stdrsubstanzen modifiziert. Durch geeignete Destillation und
Umkristallisation konnte die Ausbeute in gleicher Reinheit um einiges erhht werden und die
Dauer der Priparation zeitlich enorm verkiirzt werden:

a) Chlorierung von Camphen

In einem 500ml-Zweihalskolben wurden 136g (1Mol) (+)-Camphen in 250ml Tetrachlorkoh-
lenstoff geldst und mit Alufolie abgedunkelt. In die mit Eiswasser gekiihlte und stark geriihrte
Losung wurde 1Mol Chlorgas aus einer Chlorbombe mittels einer feinen Spitze (gezogene
Pasteurpipette) mit einer Geschwindigkeit von 80ml/min eingeleitet. Die exakte Chlorgas-
menge wurde hierbei liber einem Gasblasenzéhler ermittelt.

Die erste mit H,O gefiillte Waschflasche diente der Abtrennung von HCI (Verunreinigung im
Chlorgas), die zweite mit konz. H,SO4 gefiillte Gaswaschflasche der Trocknung des Chlor-
gases und die dritte leere Flasche als Riickschlagsicherung. Nach flinf Stunden war die ge-
samte Chlorgasmenge eingeleitet worden und die Reaktionslosung nahm eine gelb-griine
Farbe an. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde noch eine halbe Stunde nach Beendi-
gung der Einleitung weitergeriihrt, wobei sich die Losung leicht entfarbte. Das Losungsmittel
wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und die Charakterisierung und prozentuale Zu-
sammensetzung des Riickstandes iiber GC/MS-EI- und GC-FID-Messungen ermittelt. Die
Chromatogramme zeigten die Bildung der Hauptkomponente 2-exo,10-Dichlorbornan (ca.
50% Flachenanteil), neben 2-ex0,10,10-Trichlorbornan (ca.17%), Monochlor-Derivaten
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(2=ca.30%) und nicht umgesetzten Camphen (ca.3%). Der von BURHENNE, 1993 erreichte
Anteil des Dichlorbornans von 30-40% konnte somit um einiges erhoht werden.

TAbzug

300W Lampe
(Kap. 4.3)

Reaktionslosung 1\ \\J
Eiswasser —
| |

Magnetrﬁhref—/f o @ \

T T

H,S0,

Abb. 28: Versuchsaufbau zur Chlorierung von (+)-Camphen

b) Destillative Abtrennung der Nebenprodukte

Das vom Losungsmittel befreite Gemisch wurde einer konventionellen Destillation (Olbad,
30cm Vigreux-Kolonne, Liebig-Kiihler, Kiihlfalle mit fliissigem Stickstoff) mit einem Was-
serstrahlvakuum von p=15-17Torr unterworfen. Um eine Verstopfung der Vigreux-Kolonne
zu vermeiden, wurde diese zusétzlich mit Alufolie verkleidet. Bei einer Olbadtemperatur von
130°C fraktionierten das leichter fliichtige Camphen sowie die Monochlor-Derivate in einem
Bereich von 70-110°C (1.Fraktion). Die einsetzende Destillation von 2-ex0,10-Dichlorbornan
begann bei 120°C, wobei es zur Kristallisation der Substanz im Kiihler kam. Diese Tatsache
war von den Forschungsergebnissen Burhennes her bekannt, der die Destillation an dieser
Stelle abbrach und einen Riickstand mit einer Zusammensetzung von ca. 50% an Dichlor-
bornan, ca. 20% an Camphen und Monochlor- Derivaten und ca.15-20% an 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan erhielt. Die dabei nur geringfiigige Anreicherung des Dichlorbornans von
ca.30-40% vor, auf ca.50% nach der Destillation und das storende Trichlorbornan zwangen
ihn den Riickstand siulenchromatographisch zu trennen. Durch Erhéhung der Olbadtempera-
tur auf 150°C und Temperierung des Liebig-Kiihlers mit Hilfe eines Heifluftfones konnte die
Destillation allerdings fortgefiihrt werden und eine 2.Fraktion bis 128°C mit einem Anteil von
ca.76% Dichlorbornan (ca.11% Trichlorbornan und ca.13% Monochlor-Derivate) erhalten
werden. Die dritte und letzte Fraktion bei einer Temperatur bis 135°C zeigte eine starke An-
reicherung des Trichlorbornanes (ca.55%) und Reste von Dichlorbornan.
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¢) Aufreinigung durch Umkristallisation

Die mengenméBig erhaltene grofite 2.Fraktion mit dem stark angereicherten Dichlorbornan
wurde zur weiteren Aufreinigung mehrmals aus Methanol umkristallisiert. Insgesamt konnten
auf diese Weise 67g 2-ex0,10-Dichlorbornan in einer durch GC-FID- bzw. GC/MS-EI-Mes-
sungen Uberpriiften Reinheit von ca.95% gewonnen werden. Im Vergleich hierzu erreichte
BURHENNE,1993 durch zeitaufwendige zweimalige sdulenchromatographische Trennung
des Riickstandes nach der Destillation nur 52g in gleicher Reinheit.

Die Synthese wurde noch ein zweites Mal durchgefiihrt, so dafl insgesamt {iber 130g 2-exo,
10-Dichlorbornan zur Verfiigung standen.

d) Strukturaufklirung

Die Identifizierung von 2-exo,10-Dichlorbornan erfolgte iiber 'H- und. *C-NMR-Untersu-
chungen. Bei den ermittelten Daten der 'H-NMR-Untersuchungen (siche Tab. 11) kam es da-
bei zur Ubereinstimmung mit den aus der Literatur bekannten Ergebnissen von JENNINGS
ET AL.,1965; PARLAR ET AL.,1976 + 1977 und BURHENNE, 1993. Fiir die gemessenen
PC-NMR-Daten (Tab. 12) gibt es dagegen keine vergleichbaren Literaturangaben, da diese
Messungen bislang nicht durchgefiihrt wurden.

Protonen |3 (ppm); Multiplitzitdt | KopplungenJ J-Konstanten (Hz)
H-2endo 4.12 dd H-2endo-H-3endo 8.6
H-3exo 2.20 dddd H-2endo-H-3exo 4.5
H-3endo 2.05 dd H-3exo0-H3endo 14.1
H-4 1.85 dd H-3exo0-H-4 43
H-5exo0 1.74 ddddd H-3exo0-H-5ex0 3.2
H-5endo 1.14 ddd H-4-H-5exo0 43
H-6exo0 1.81 ddd H-5exo0-H5endo 12.2
H-6endo 1.46 ddd H-5exo0-H6endo 43
H-8a,b,c 1.12 s H-5endo-H-6exo0 4.0
H-9a,b,c 0.90 s H-5endo-H6endo 9.0
H-10b 349 d H-5ex0-H-6ex0 12.0
H-10c 392 d H-6ex0-H-6endo 13.2
H-10b-H-10c 10.9

s = Singulett, d = Doublett, dd = doppeltes Doublett, ddd = dreifaches Doublett,
dddd = vierfaches Doublett, ddddd = fiinfaches Doublett

Tab. 11: 'H-NMR-Daten von 2-exo0,10-Dichlorbornan
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C-Atome | C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C9 | C-10

d(ppm) |542q | 642t | 41.7s | 474t | 26.4s | 32.8s | 48.7q | 203p | 21.0p | 46.0s

Tab. 12: *C-NMR-Daten von 2-exo,10-Dichlorbornan (p=priméres, s=sekundires, t=tertidres, q=quartires C)

4.2.2 Synthese von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan

Fiir die Darstellung von 2-exo0,10,10-Trichlorbornan existieren zwei unterschiedliche Reak-
tionswege. Zum einen kann es aus dem resultierenden Produktgemisch der Chlorierung von
Camphen im Dunkeln (siche Kap. 4.2.1), bei dem es mit einem Anteil von ca. 17% als zwei-
tes Hauptprodukt vorliegt, isoliert werden. Zum anderen gelingt eine Darstellung iiber die
Chlorierung des Isomerengemisches cis- und trans-10-Chlorcamphen, welches durch Dehy-
drohalogenierung von 2-exo0,10-Dichlorbornan erhalten werden kann.

Die Isolierung aus dem Produktgemisch der Camphenchlorierung gelang BURHENNE, 1993:
Ausgehend von einer eingesetzten Menge von 136g (1Mol) (+)-Camphen, konnte er durch
destillative Abtrennung der entstandenen Monochlor-Derivate nach der Chlorierung im Dun-
keln und zweimalig durchgefiihrter Séulenchromatographie des verbliebenen Riickstandes,
neben dem Hauptprodukt 2-exo,10-Dichlorbornan insgesamt 4-5g 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan mit einer Reinheit von ca. 90% gewinnen. Die geringe Ausbeute und die
aufwendig durchgefiihrten sdulenchromatographischen Trennungen, fiir die aufgrund
dhnlicher Eluationseigenschaften von Di- und Trichlorbornan ca. 10 1 mobile Phase
notwendig waren, fithrten jedoch zu dem Entschlu3 2-exo0,10,10-Trichlorbornan aus cis- und
trans-10-Chlorcamphen herzustellen.

Die erstmalige Synthese des Isomerengemisches cis- und trans-10-Chlorcamphen durch De-
hydrochlorierung von 2-exo,10-Dichlorbornan mit N,N-Dimethylanilin und anschlieBender
destillativer Aufreinigung wurde bereits von JENNINGS ET AL,1965 und RICHEY ET AL,
1965 erfolgreich durchgefiihrt. Eine Erhohung der Ausbeute und Reinheit erreichte
MICHNA, 1977, der durch Verwendung von Ethanolamin aus 5g Dichlorbornan (0.025Mol)
nach abgeschloBener Vakuumdestillation 1.7g (0.010Mol) cis- und trans-10-Chlorcamphen
im Isomerenverhéltnis 3:2 darstellen konnte. Die letztendliche Herstellung von 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan durch Addition von Chlor an das Isomerengemisch ist ebenfalls auf die
Forschungsarbeiten von Michna zurlickzufiihren. Hierzu wurde das Isomerengemisch in
Tetrachlorkohlenstoff gelost und im Dunkeln bei —10°C mit in Tetrachlorkohlenstoff
gelostem Chlor versetzt. Nach 10 min wurde die Mischung im Vakuum eingeengt und das
entstandene Produkt gaschromatographisch untersucht. Ein angefertigtes 'H-NMR-Spektrum
bestdtigte die Bildung von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan neben einer geringen Verunreinigung
an 2-ex0,10-Dichlorbornan.

a) Darstellung von cis- und trans-10-Chlorcamphen

Die Durchfiihrung der Synthese richtet sich weitgehend nach der Versuchsvorschrift von MI-
CHNA, 1977. Es wurde allerdings in einem groBeren MengenmalBstab gearbeitet. Die Reak-
tionsdauer und die Substanzmengen der verwendeten Chemikalien wurden in Vorversuchen,
durch stindig durchgefiihrte GC-FID-Kontrollmessungen der Reaktionslosung, optimiert. Auf
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eine Aufreinigung mittels Vakuumdestillation konnte verzichtet werden — eine schneller
durchgefiihrte Kieselgel-Filtration zur Abtrennung der Verunreinigungen lieferte ein nahezu
reines Endprodukt:

+Cl,
-Cr

Abb. 29: Reaktionsmechanismus zur Bildung von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan aus dem durch Dehydro-
halogenierung von 2-exo,10-Dichlorbornan erhaltenen Isomerengemisch cis- und trans-10-Chlor-
camphen

58g (0.28Mol) 2-exo0,10-Dichlorbornan wurden in einem 500ml Rundkolben mit 250ml Etha-
nolamin unter Riickflufl gekocht. GC-FID-Messungen der Reaktionslosung zeigten, dall nach
einer Dauer von vier Stunden sdmtliches Dichlorbornan dehydrochloriert worden war und das
dabei entstandene Isomerengemisch cis- und trans-10-Chlorcamphen mit einem Anteil von
ca. 78% vorlag. Parallel durchgefiihrte GC/MS-EI-Messungen bestitigten zusétzlich den
Anteil und die Bildung des Isomerengemisches. Das Reaktionsgemisch wurde mit 200ml n-
Hexan versetzt und ausgeschiittelt. Nach Abtrennung der Hexan-Phase wurde das Gemisch
mit 300ml wéaBriger 5%iger NaHSO4-Losung gewaschen und erneut mit 150ml n-Hexan
ausgeschiittelt. Die vereinigten Hexan-Phasen wurden ein weiteres Mal mit 300ml waBriger
5%iger NaHSO4-Losung gewaschen und am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach diesem
Aufarbeitungsschritt zeigte das fliissige cis- und trans-10-Chlorcamphen bereits eine Reinheit
von ca. 85%. Die letztendliche Aufreinigung geschah iiber eine Kieselgel-Filtration. Hierzu
wurde das Isomerengemisch in eine mit 200g trockenem Kieselgel gefiillte Glasséule
(25x4cm), deren unteres Ende mit Glaswolle und Seesand vor Kieselgelverlust geschiitzt
wurde, aufgegeben und mit Petrolether 40-60°C eluiert. Bei einer Tropfgeschwindigkeit von
Sml/min. wurden Fraktionen a'l0ml mit Hilfe eines automatischen Fraktionsammlers
aufgefangen und gaschromatographisch auf ihre Zusammensetzung iiberpriift. Nach einer
Stunde Laufzeit war die Filtration beendet und die Fraktionen mit hoch angereicherten
Isomerengemisch wurden vereinigt und am Rotationsverdampfer vom Laufmittel befreit. Die
Ausbeute des auf diese Weise erhaltenen cis- und trans-10-Chlorcamphen betrug 32.5g
(0.19Mol) in einer iiber GC-FID- und MS-EI-Messungen ermittelten Reinheit von iiber 95%.

b) Darstellung von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan aus cis- und trans-10-Chlorcamphen

Als Grundlage der beschriebenen Methode zur Herstellung von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
diente wiederum die Synthesevorschrift von MICHNA, 1977 in modifizierter Form:
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31.5g (0.18Mol) des Isomerengemisches cis- und trans-10-Chlorcamphen wurden in einem
Zweihalskolben in 150ml Tetrachlorkohlenstoff geldst und mit Alufolie abgedunkelt. In der
gleichen Versuchsapparatur, wie bei der Herstellung von 2-exo,10-Dichlorbornan (sieche Kap.
4.2.1; Abb. 29), wurden in die mit Eiswasser gekiihlte und stark geriihrte Losung 4032ml
(0.18Mol) Chlorgas mittels einer feinen Spitze (gezogene Pasteurpipette) eingeleitet. Die iiber
einem Gasblasenzdhler eingestellte Einleitungsgeschwindigkeit betrug hierbei 21ml/min.
Nach Beendigung der Einleitung wurde die Reaktionslosung noch eine halbe Stunde
weitergeriihrt und gaschromatographisch auf ihre Zusammensetzung iiberpriift. Das Ergebnis
zeigte einen gebildeten Anteil von ca. 65% an 2-ex0,10,10-Trichlorbornan, neben ca. 15% 2-
ex0,10-Dichlorbornan und weiteren nicht identifizierten Verunreinigungen.

Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand zur weite-
ren Aufreinigung, analog zur Herstellung von cis- und trans-10-Chlorcamphen, einer Kiesel-
gel-Filtration unterworfen. Dazu wurde der Riickstand in mdoglichst wenig Petrolether 40-
60°C geldst auf eine mit 200g trockenen Kiesegel gefiillte Glassdule (25x4cm) aufgegeben
und mit Petrolether bei einer Tropfgeschwindigkeit von Sml/min innerhalb von zwei Stunden
eluiert. Die gaschromatographisch untersuchten gesammelten Fraktionen zeigten ein Elua-
tionsprofil bei dem zuerst die nicht identifizierten Verunreinigungen, danach das Trichlor-
bornan und zum Schlufl das Dichlorbornan die Saule verlieBen. Die mit Trichlorbornan hoch
angereicherten Fraktionen wurden vereinigt und zur Trockene eingeengt. Nach Umkristallisa-
tion aus Methanol wurden insgesamt 22g (0.09Mol) 2-ex0,10,10-Trichlorbornan mit einer
geringfiigigen Verunreinigung an 2-exo,10-Dichlorbornan erhalten.

Die Identifizierung von 2-exo0,10,10-Trichlorbornan erfolgte iiber 'H-NMR-Spektroskopie.
Die erhaltenen Daten (sieche Tab. 13) bestdtigten dabei die Literaturangaben von PARLAR ET
AL.,1976 + 1977 und BURHENNE, 1993.

Protonen |3 (ppm); Multiplitzitdt | KopplungenJ J-Konstanten (Hz)
H-2endo 4.14 dd H-2endo-H-3endo 8.1
H-3exo 2.30 dddd H-2endo-H-3exo 43
H-3endo 2.10 dd H-3exo0-H3endo 14.3
H-4 1.87 dd H-3exo-H-4 4.2
H-5exo0 1.70 ddddd H-3exo0-H-5ex0 3.0
H-5endo 1.08 ddd H-4-H-5exo0 4.4
H-6exo0 1.85 ddd H-5exo0-H5endo 12.4
H-6endo 1.51 ddd H-5exo0-H6endo 4.5
H-8a,b,c 1.28 s H-5endo-H-6exo0 4.2
H-9a,b,c 1.13 s H-5endo-H6endo 9.4
H-10c 6.30 s H-5exo0-H-6¢ex0 12.2
H-6ex0-H-6endo 13.6

s = Singulett, d = Doublett, dd = doppeltes Doublett, ddd = dreifaches Doublett,
dddd = vierfaches Doublett, ddddd = fiinfaches Doublett

Tab. 13: 'H-NMR-Daten von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
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4.2.3 Synthese von 2,2-Dichlorbornan

Die erste Darstellung von 2,2-Dichlorbornan geht auf Forschungsarbeiten von PFAUNDLER,
1860 zuriick und wurde von MEERWEIN und WORTMANN, 1923 wieder aufgenommen.
Aus einer Reaktion von Campher und Phosphorpentachlorid, geldst in Phosphortrichlorid,
entstand 2,2-Dichlorbornan nach einer Reaktionsdauer von vier Wochen bei einer Temperatur
von 0°C. Bereits damals stellte man fest, da3 sich das Produkt leicht unter HCI-Abspaltung
zersetzt und nur im Exsikkator iiber KOH einige Zeit ohne wesentlichen Verdnderungen auf-
bewahren 1d6t. Dieser HCI-Abspaltung geht eine zu dieser Zeit postulierte Umlagerung zum
2,6-Dichlorbornan voran. Zehn Jahre spiter korrigierten HOUBEN und PFANNKUCH, 1933
dieses Ergebnis, indem sie anstelle einer 2,6-Umlagerung eine 2,4-Umlagerung feststellten.
Hierbei bildet sich 2,4-Dichlorbornan iiber die Zwischenstufe 1-Chlorcamphen-hydrochlorid
und iiber die durch Umlagerung entstandene zweite Zwischenstufe 4-Chlorcamphenhydro-
chlorid unter zweimaliger Ringisomerisierung (siche Abb. 30).

H;C CHs
CH 3 CI{}
— CH CH
c — Cl ’ > CHy
Cl
a CHjy CH; Cl
2,2-Dichlorbornan 1-Chlorcamphen-hydrochlorid
H;C CH;
Cl
Cl- CH3
— CH: < Cl
— CH; CH;
CH; cl cl
Cl CH3 CH3
2-endo,4-Chlorbornan 4-Chlorcamphen-hydrochlorid

Abb. 30: Umlagerung von 2,2-Dichlorbornan zu 2-endo,4-Dichlorbornan (aus: HOUBEN und
PFANNKUCH,
1933)

Bei ihren durchgefiihrten Synthesen stellten sie fest, da3 ein nicht unerheblicher Teil des zu-
nichst gebildeten 2,2-Dichlorbornan, schitzungsweise 20%, einer Umlagerung zu 2-endo,4-
Dichlorbornan verfallen. Gleichzeitig verwiesen sie allerdings darauf hin, daf die Darstellung
durch geeignete Anderung der Reaktionsdauer und —temperatur, sowie der Konzentrations-
verhéltnisse, quantitativer gestaltet werden konnte.

NICKON ET AL.,1971 gelang es 2,2-Dichlorbornan ohne das Umlagerungsprodukt herzu-
stellen. Thre Methode wurde als Grundlage fiir die folgende Versuchsdurchfiihrung genom-
men:

Eine Mischung aus 100g (0.66Mol) (£)-Campher, 85g (0.62Mol) Phosphortrichlorid und
147g (0.70Mol) Phosphorpentachlorid wurden in einem 500ml Rundkolben bei einer
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Temperatur von 4°C im Kiihlschrank aufbewahrt. Das eingesetzte PCl; diente dabei nur zur
Verdiinnung des Reaktionsgemisches und zur Gewiéhrleistung einer gleichmifigen Reaktion,
da es ein hohes Losungsvermogen fiir Campher und auch teilweise fiir PCls besitzt. Zur
Uberpriifung der Reaktion wurden im Abstand von drei Tagen gaschromatographische
Kontrolluntersuchungen der Mischung durchgefiihrt. Nach 25 Tagen konnte eine vollstindige
Umsetzung des Camphers und eine neu entstandene Hauptkomponente (ca.65%
Flachenanteil), die auf die Bildung von 2,2-Dichlorbornan hinwies, im Gaschromatogramm
beobachtet werden. Bei einen parallel durchgefiihrten Versuchsansatz bei Zimmertemperatur
bildete sich nach der gleichen Reaktionsdauer neben der Haupkomponente noch eine weitere
Verbindung. Die Vermutung lag nahe, da es sich hierbei um das isomere
Umlagerungsprodukt 2-endo,4-Dichlorbornan handelte, was aber im Folgenden noch geklart
werden soll.

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch in einem 31 Becherglas auf 2.11 zerstof3enes
Eis gegeben und geriihrt. Nach etwa einer halben Stunde war alles Eis geschmolzen und eine
Olige Substanz bildete sich unter der wéBrigen Phase. Die 6lige Substanz wurde iiber eine
Fritte abgesaugt und ging nach dem Trocknen in einen grauen Feststoff {iber. Der Feststoff
wurde in der Fritte mit insgesamt 2 1 Wasser bis zur pH-Neutralitdt des Waschwassers ge-
waschen und im Exsikkator iber KOH 12h getrocknet. Die Ausbeute des entstandenen
weillen Produkts betrug 112g in einer iiber GC-FID- und GC/MS-EI-Messungen ermittelten
Reinheit von ca. 92%. Uber sofort angefertigte 'H- und *C-NMR-Spektren (siehe Struktur-
aufklarung) erfolgte die Identifizierung als 2,2-Dichlorbornan (0.55Mol).

Die erhaltenen "H-NMR-Daten (siche Tab.14 ) lagen dabei in Ubereinstimmung mit den von
NICKON ET AL.,1971 gemessenen Werten. Die 13 C-NMR-Messung (sieche Tab. 15) wurde
dagegen erstmalig in dieser Arbeit durchgefiihrt.

H;C CH; H;C CH;

Y% a a +/
6) 7 CH; Ccl,P— O 7 CH,

H;C CH; H;C CH; H;C CH3
+CI'
Cl - -
- POCl;4
CH; * CH; CH,
a uP— 0

Abb. 31: Reaktionsmechanismus zur Bildung von 2,2-Dichlorbornan
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Protonen |3 (ppm); Multiplitzitdt | KopplungenJ J-Konstanten (Hz)
H-3exo 2.32 ddd H-3exo-H3endo 14.8
H-3endo 244 d H-3exo-H-4 4.5
H-4 1.90 dd H-3exo-H-5exo0 3.1
H-5exo0 1.70 dddd H-4-H-5exo0 4.3
H-5endo 1.20 ddd H-5exo0-H5endo 12.3
H-6exo0 1.78 ddd H-5exo0-H6endo 4.2
H-6endo 1.78 ddd H-5endo-H-6exo0 4.0
H-8a,b,c 1.10 s H-5endo-Hé6endo 9.2
H-9a,b,c 092 s H-5exo0-H-6ex0 12.2
H-10a,b,c 1.05 s H-6exo0-H-6endo 13.4

s = Singulett, d = Doublett, dd = doppeltes Doublett, ddd = dreifaches Doublett,
dddd = vierfaches Doublett

Tab. 14: 'H-NMR-Daten von 2,2-Dichlorbornan

C-Atome | C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C9 | C-10

§(ppm) | 57.0q | 89.2q | 4525 | 48.0t | 2645 | 33.0s | 49.1q [ 20.9p | 21.5p | 183 p

Tab. 15: *C-NMR-Daten von 2,2-Dichlorbornan (p=priméres, s=sekundires, t=tertiires, q=quartires C)

Das frisch hergestellte 2,2-Dichlorbornan wurde noch am gleichen Tag zur weiteren Photo-
chlorierung (Kap. 4.3.2) eingesetzt, da innerhalb von einer Woche eine Veridnderung der Ver-
bindung eintrat. GC-FID-Messungen zeigten hierbei primir die Bildung der gleichen Verbin-
dung, wie bei dem Versuchsansatz bei Zimmertemperatur. Zur Uberpriifung, ob es sich dabei
um das vermutete isomere Umlagerungsprodukt 2-endo,4-Dichlorbornan handelt, wurden
erneute NMR-Messungen durchgefithrt. Im "H-NMR-Spektrum (Tab. 16) fielen besonders
sehr viele kleine Kopplungen auf, deren Gegenpartner kaum zu bestimmen war. Weder bei
2,2-Di-, noch bei 2-ex0-10-Di- und 2-ex0-10,10-Trichlorbornan beobachtet man &dhnliche
Kopplungen. Auch die chemischen Verschiebungen der C-Atome im '*C-NMR-Spektrum
(Tab. 17) zeigten recht untypische Werte fiir ein Bornangeriist. Mit den spéter folgenden
Kernresonanzergebnissen (Kap. 4.6.2) und den daraus abgeleiteten Erkenntnissen , konnte
festgestellt werden, dal3 es sich nicht um das vermutete 2-endo,4-Dichlorbornan, sondern um
die erste Zwischenstufe der Umlagerung, 1-Chlorcamphenhydrochlorid, handelt.
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Protonen |3 (ppm); Multiplitzitdt | KopplungenJ J-Konstanten (Hz)
H-4 1.86 m H-4-H-5ex0 4.0
H-5exo0 1.70 m H-4-H-7a 1.6
H-5endo 1.61 dddd H-4-H-7b 1.8
H-6exo0 2.02 m H-5ex0-H5-endo 12.0
H-6endo 2.00 m H-5ex0-H-6endo 4.2
H-7a 1.74 dd H-5endo-H-6exo0 5.9
H-7b 2.61 dddd H-endo-H-6endo 6.6
H-8a,b,c 1.26 s H-5ex0-H6exo 12.6
H-9a,b,c 1.62 s H-6exo0-H-6endo 13.7
H-10a,b,c 1.06 s H-6exo0-H-6endo 13.4
H-7a-H7b 10.0
H-7b-H-5endo 2.0
H-7b-H-6endo 2.0
s = Singulett, dd = doppeltes Doublett, dddd = vierfaches Doublett, m = Multiplett
Tab. 16: 'H-NMR-Daten von 1-Chlorcamphenhydrochlorid
C-Atome | C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-10
Sd(ppm) | 85.6q | 784q |457q | 469t | 25.6s | 33.5s | 434s | 31.2p | 21.8p | 24.1p

Tab. 17: *C-NMR-Daten von 1-Chlorcamphenhydrochlorid (p=priméres, s=sekundires, t=tertiires,

g=quartéres C)
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4.3 Photolytische Chlorierung der Ausgangsverbindungen

Die drei Ausgangsverbindungen 2-exo,10-Dichlor-, 2-ex0,10,10-Trichlor- und 2,2-Dichlor-
bornan wurden einer schrittweise durchgefiihrten Photochlorierung mit molidquivalenten
Mengen Chlor, angefangen mit einem Ausgangsprodukt/Cl,-Verhéltnis von 1:1 bis zur er-
schopfenden Chlorierung 1:11 unterworfen. Anhand von GC-MS-Messungen der entstande-
nen Chlorierungsgemische jeder einzelnen Chlorierungsstufe und von technischem Toxaphen,
wurde durch Vergleich der Retentionszeiten einzelner entstandener Verbindungen in den
Chromatogrammen und deren zugehdrigen Fragmentierungsmuster in den EI-Spektren eine
Zuteilung als Toxaphenkomponente getroffen. Parallel durchgefiihrte GC/MS-NCI-Messun-
gen dienten zusétzlich als Kontrolle und zur Ermittlung des Chlorierungsgrades, d.h. Anzahl
der am Molekiil befindlichen Chloratome, der gebildeten Verbindungen. Desweiteren wurde
durch einen direkten MS-Spektren-Vergleich der einzelnen Chlorierungsstufen der beiden
Ausgangsverbindungen 2-exo,10-Dichlor- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan festgestellt, ob bei
der Chlorierung identische Verbindungen entstehen.

Zur Gewinnung neuer Toxaphenkomponenten, insbesondere Verbindungen des nieder chlo-
rierten Bereichs (Penta- bis Heptachlorderivate), wurden dann fiir die spéter folgende sdulen-
chromatographische Trennung interessante Chlorierungsgemische in grolerem Maf3stab her-
gestellt.

4.3.1 Photolytische Chlorierung von 2-exo,10-Dichlor- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
und Charakterisierung der resultierenden Gemische

5.2g (0.025Mol) 2-exo,10-Dichlorbornan und 6g (0.025Mol) 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
wurden jeweils in einem 250ml Zweihalskolben in 100ml Tetrachlorkohlenstoff geldst. Die
photolytische Chlorierung der beiden eisgekiihlten und stark geriihrten Losungen wurde in der
bereits in Kap. 4.2.1; Abb. 28 erlduterten Versuchsapparatur zur Chlorierung von Camphen,
die durch eine Bestrahlungsquelle erginzt wurde, durchgefiihrt. Als Quelle wurde hierzu ein
handelsiiblicher 220V/300W Sonnenlichtstrahler (Osram Ultra-Vitalux®; Apax: 400-800nm)
verwendet. Um einen gleichméBigen Reaktionsverlauf zu gewihrleisten und um uner-
wiinschte Temperatureffekte auszuschlieen, wurde die Eiskiihlung stindig erneuert. Zur Her-
stellung der einzelnen Chlorierungsstufen wurden jeweils 0.025Mol Chlorgas (560ml) mit
einer Geschwindigkeit von 15ml/min iiber eine feine Glasspitze eingeleitet und die Reak-
tionslosung nach Beendigung noch 15min unter Bestrahlung weitergeriihrt. Von den entstan-
denen Chlorierungsgemischen wurden nun Proben fiir eine sofort durchgefiihrte Uberpriifung
mittels GC-FID-Messung und fiir spéter folgende GC/MS-EI- und -NCI-Untersuchungen ge-
nommen, bevor die Chlorierung zur néchsten Stufe fortgesetzt wurde. Beendet wurde die
Photochlorierung der beiden Ausgangsprodukte schlieBlich bei einem Ausgangsprodukt/Cl,-
Verhiltnis von 1:11, als in den erhaltenen GC-FID-Chromatogrammen der Chlorierungsge-
mische keine Anderung der Zusammensetzung mehr festgestellt werden konnte.

In Abbildung 32 sind die GC/MS-EI-Chromatogramme der einzelnen Chlorierungsstufen (1:2
bis 1:11) im Vergleich zu technischem Toxaphen aufgefiihrt.
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Man erkennt, dall entsprechend des Chlorierungsgrades der resultierenden Gemische die
Peakmuster sich mit steigendem Chlorgehalt zu hdéheren Retentionszeiten verschieben.
Ebenso nimmt mit steigendem Chlorgehalt die Anzahl der Einzelkomponenten ab. Die héch-
sten Chlorierungen (1:11) der beiden Ausgangsstoffe enthalten im wesentlichen nur noch finf
Hauptkomponenten. Die niedrigeren Chlorierungen zeigen dagegen komplexere Peakmuster,
bei denen allerdings, insbesondere bei den Chlorierungsgemischen von 2-ex0,10,10-Trichlor-
bornan, Komponenten auftreten, deren Anteile gegenuber weiteren Bestandteilen deutlich
erhoht sind. Wie erwartet, verlauft die stufenweise durchgefiihrte Chlorierung von 2-exo,
10,10-Trichlorbornan selektiver, d.h. es entstehen weniger Komponenten, als bei der Chlorie-
rung von 2-exo,10-Dichlorbornan, was auf das Vorhandensein des zusétzlich vorliegenden
Chloratoms in C-10-Position des Bornanringes zurlckzufihren ist.

Durch Vergleich der Retentionszeiten der einzelnen entstandenen Verbindungen in den
GC/MS-EI-Chromatogrammen und deren zugehdrigen Fragmentierungsmuster in den MS-ElI-
Spektren mit den Komponenten des technischen Toxaphens, konnten insgesamt 49 Verbin-
dungen aus den Chlorierungsgemischen als Toxapheninhaltsstoffe zugeordnet werden (siehe
Numerierung in Abb. 32). Im Fall von 2-ex0,10-Dichlorbornan ist fast jede entstandene Ver-
bindung der Chlorierungsstufen 1:4 bis 1:11 eine Toxaphenkomponente. Bei 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan kénnen dagegen, trotz selektiver entstandener Chlorierungsgemische, gerade
im Chlorierungsstufenbereich von 1:4 bis 1.7 mehrere Verbindungen als Inhaltsstoffe ausge-
schlossen werden. Als zuséatzliche Kontrolle und zur Bestimmung des Chlorierungsgrades
(siehe: Kap. 2.4.2 und 4.6.3.1) der 49 zugeordneten Komponenten wurden parallel GC/MS-
NCI-Messungen durchgefihrt, deren Auswertung folgendes Resultat ergab:

Komponenten Chlorierungsgrad

1-5, 10, 11 Pentachlorderivate
7-9, 12, (14), 16, 17, 20 Hexachlorderivate
6, 13, (14), 15, 19, 21-25 Heptachlorderivate
18, 26-31, 33, (34) Octachlorderivate

32, (34), 35-43 Nonachlorderivate
44-49 Decachlorderivate

Aufgrund der gebildeten Massen der M- bzw. der [M-CI]™-lonen in den MS-NCI-Spektren,
handelt es sich bei allen Derivaten um gesattigte Verbindungen, d.h. entweder um chlorierte
Bornane oder, was man nicht ausschlieBen kann, um chlorierte Dihydrocamphene, die sich
massenspektroskopisch kaum von Bornanen unterscheiden lassen. Die Komponenten 1-5, 8,
11-13, 17, 18, 20, 23-25, 27 und 29-49 werden sowohl bei der Chlorierung von 2-ex0,10-Di-,
als auch von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan gebildet. Sie besitzen demnach als gemeinsames
Strukturmerkmal eine CHCI,-Gruppe in C-10-Position des Bornan- bzw. Dihydrocamphen-
gerustes. Die Verbindungen 6, 7, 9, 10, 14-16, 19, 22, 26 und 28 werden allerdings aus-
schliellich in den Chlorierungsgemischen von 2-exo0,10-Dichlorbornan gefunden. Bei ihnen
mul} es im ersten Schritt der radikalischen Substitution zur sterischen Blockierung der C-10-
Position kommen, was eine weitere Einflihrung eines Chloratomes an dieser Stelle nicht er-
mdoglicht und zur Gemeinsamkeit einer CH,CIl-Gruppe an dieser Position fiihrt. Dal} diese
Komponenten nicht unerheblich fur das technische Toxaphen sind, beweist die Existenz von
Toxikant B, Toxikant A; und Toxikant A,, drei Hauptkomponenten, die aus dem Gemisch in
der Vergangenheit isoliert wurden. Da alle drei Verbindungen sich durch eine gemeinsame
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Dichlorsubstitution in C-2-Position auszeichnen, liegt die Vermutung nahe, dal die Blockie-
rung der C-10-Position aus sterischen Grinden durch die Einflhrung eines Chloratoms in die
2-endo-Positon des Ringes im primaren Schritt der photolytischen Chlorierung zuriickzufih-
ren ist.

Die grofite Anzahl bislang unbekannter und nicht isolierter Toxaphenkomponenten des nieder
chlorierten Bereichs (Penta- bis Heptachlorderivate) befinden sich in den Chlorierungsstufen
1:5 bis 1:7 von 2-ex0,10-Dichlorbornan. Aus diesem Grund wurden fur die spater folgende
sédulenchromatographische Trennung die Chlorierungsgemische 1:5 und 1:7 in grofierem
MaRstab hergestellt. Zur Uberpriifung, ob tatsachlich teilweise identische Verbindungen bei
der Chlorierung der beiden Ausgangsstoffe gebildet werden, wurde die Chlorierungsstufe
1:4.5 von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan ebenfalls in héheren Mengen dargestellt. Zusatzlich
wurde zur Gewinnung grolRerer Substanzmengen der umweltrelevanten Komponenten Toxi-
kant Ac und (£)-2,2,5,5,8b,8c,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-
Nonachlorbornan), die bislang nur im mg-Bereich isoliert werden konnten und zur Ermittlung
weiterer, moglicherweise noch nicht bekannter hochchlorierter Toxaphenkomponenten, das
Chlorierungsgemisch 1:11 von 2-ex0,10-Dichlorbornan bereitgestellt.

Herstellung der Chlorierungsgemische 1:5, 1:7 und 1:11 von 2-ex0,10-Dichlorbornan und
1:4.5 von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan

Jeweils 12.369 (0.06Mol) 2-ex0,10-Dichlorbornan bzw. 12g (0.05Mol) 2-ex0,10,10-Trichlor-
bornan,geldst in je 170ml Tetrachlorkohlenstoff, wurden unter den bereits erwahnten photo-
Iytischen Bedingungen mit definierten Chlorgasmengen (Einleitungsgeschwindigkeit: 20ml/
min) umgesetzt. Nach Beendigung der Chlorierung wurden die Reaktionslésungen noch
30min unter Bestrahlung weitergeruhrt und anschlielend vom Lésungsmittel befreit. Tabelle
18 fal3t die wesentlichen Parameter zusammen:

Ausgangsverbindung | Chlorierungsgemisch | Eingeleitete Entstandene
Chlorgasmenge Gemischmenge
2-ex0,10-DCB 1:5 6720ml (0.30Mol) 22.69¢
2-ex0,10-DCB 1.7 9408ml (0.42Mol) 25.15¢
2-ex0,10-DCB 1:11 14784ml (0.66Mol) | 30.05g
2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 5040ml (0.23Mol) 23.24¢

Tab. 18: Parameter zur Herstellung der Chlorierungsgemische von 2-ex0,10-Di- (DCB) und 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan (TCB)
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4.3.2 Photolytische Chlorierung von 2,2-Dichlorbornan und Charakterisierung der
resultierenden Gemische

Analog zu den beiden Ausgangsstoffen 2-exo,10-Dichlorbornan und 2-ex0,10,10-Trichlor-
bornan wurden 5.2g (0.025Mol) 2,2-Dichlorbornan der schrittweise durchgefuhrten photoly-
tischen Chlorierung unterworfen (siene Kap. 4.3.1). Von den entstandenen Gemischen der
einzelnen Chlorierungsstufen, beginnend bei einem Ausgangsprodukt/Cl,-Verhaltnis von 1:1
bis zur erschdpfenden Chlorierung von 1:11, wurden ebenfalls GC/MS-EI- und -NCI-Mes-
sungen durchgefuhrt, die wiederum im Vergleich mit technischem Toxaphen zu einer Zuord-
nung von Toxapheninhaltsstoffen fuhren sollten.

Abbildung 33 zeigt die GC/MS-EI-Chromatogramme der einzelnen Chlorierungsstufen (1:2
bis 1:11) im Vergleich zu technischem Toxaphen.

Ebenso wie bei den anderen beiden Ausgangsstoffen verschieben sich die Peakmuster der
resultierenden Gemische, entsprechend des Chlorierungsgrades, mit steigendem Chlorgehalt
zu hoheren Retentionszeiten. Die Anzahl der Einzelkomponenten nimmt dagegen allerdings
mit steigenden Chlorgehalt nicht ab. Gegenteiliges ist der Fall. Zum einen &ndert sich die Pro-
duktzusammensetzung der Gemische ab Chlorierungsstufe 1:7 nicht mehr, d.h. zwischen
Stufe 1:7 und 1:11 findet lediglich nur eine Intensitatsverschiebung der Peaks zu héheren Re-
tentionszeiten statt. Zum anderen zeigen die Gemische der niedrigeren Chlorierungsstufen
(1:2 bis 1:5) ein weniger komplexes Peakmuster und damit weniger Einzelkomponenten, als
die hoheren Chlorierungsstufen. Im Gemisch der Stufe 1:4 beispielsweise befindet sich eine
Hauptkomponente deren Flachenanteil im Chromatogramm tber 30% betragt. Somit verlauft
photolytische Chlorierung von 2,2-Dichlorbornan gerade im niedrigeren Chlorierungsbereich
selektiver, als bei 2-ex0,10-Dichlorbornan und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan.

Durch Vergleich der Retentionszeiten der einzelnen entstandenen Verbindungen in den
GC/MS-EI-Chromatogrammen und deren zugehdrigen Fragmentierungsmuster in den MS-ElI-
Spektren mit den Komponenten des technischen Toxaphens, konnten allerdings keine Verbin-
dungen aus den Chlorierungsgemischen als Toxapheninhaltsstoffe zugeordnet werden. Die
Verbindungen liegen zwar im gleichen Retentionszeitbereich wie Toxaphenkomponenten,
unterscheiden sich aber im Fragmentierungsmuster der MS-EI-Spektren. Nahezu alle Verbin-
dungen bilden einen Basepeak der Masse m/z=135, ein Massenfragment, welches bei Toxa-
pheninhaltsstoffen nie, geschweige denn in dieser Intensitat, auftritt.

Als zusétzliche Kontrolle, vor allem aber zur Bestimmung des Chlorierungsgrades (siehe:
Kap. 2.4.2 und 4.6.3.1) der bei der Chlorierung gebildeten Substanzen (siehe Numerierung in
Abb. 33), wurden parallel GC/MS-NCI-Messungen mit folgendem Resultat durchgefiihrt:

Verbindungen Chlorierungsgrad

Al-A3 Tetrachlorderivate
A4-Al10, Al12 Pentachlorderivate
All, A13-Al16, A18-A20, A23 |Hexachlorderivate
Al7, A21, A22, A24-A27 Heptachlorderivate
A28-A33, A35-A37 Octachlorderivate

A34, A38-A48 Nonachlorderivate
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Abb. 33: GC/MS-EI-Chromatogramme der bei der schrittweise durchgefiihrten Photochlorierung von
2.2-Dichlorbornan erhaltenen Chlorierungsgemische im Vergleich zu technischem Toxaphen
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Abb. 33: GC/MS-EI-Chromatogramme der bei der schrittweise durchgefiihrten Photochlorierung von
2.2-Dichlorbornan erhaltenen Chlorierungsgemische im Vergleich zu techn. Toxaphen (Forts.)
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Bei allen Derivaten handelt es sich, aufgrund der gebildeten Massen der M™- bzw. der [M-CI]
-lonen in den MS-NCI-Spektren, um gesattigte Verbindungen. Ebenso wie bei der Photochlo-
rierung von 2-exo,10-Dichlorbornan und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan, kann es sich bei den
Verbindungen entweder um chlorierte Bornane oder, was man nicht ausschlieBen kann, um
chlorierte Dihydrocamphene, die sich massenspektroskopisch kaum von Bornanen unter-
scheiden lassen, handeln. Da aber keine dieser Verbindungen als Toxaphenkomponente zuge-
ordnet werden kann, mul3 eine strukturelle Begebenheit, d.h. eine bestimmte Chlorsubstitu-
tion, vorliegen, die bei Toxapheninhaltsstoffen nicht auftritt. Eine genaue Strukturaufklarung
dieser Substanzen ist allerdings erst mit der Isolierung und anschliefenden Untersuchungen
mit weiteren analytischen Methoden, wie NMR-Spektroskopie und Rodntgenstrukturanalyse
mdoglich. Aus diesem Grund wurden fiir die spater folgende sdulenchromatographische Tren-
nung die Chlorierungsgemische 1:4 und 1:11 in gréRerem MaRstab hergestellt.

Herstellung der Chlorierungsgemische 1:4 und 1:11 von 2,2-Dichlorbornan

Jeweils 10.4g (0.05Mol) 2,2-Dichlorbornan, gel6st in je 170ml Tetrachlorkohlenstoff, wurden
unter den bereits erwahnten photolytschen Bedingungen mit definierten Chlorgasmengen
(Einleitungsgeschwindigkeit: 20ml/min) umgesetzt. Nach Beendigung der Chlorierung wur-
den die Reaktionsldsungen noch 30min unter Bestrahlung weitergertihrt und anschlieRend
vom Losungsmittel befreit. Tabelle 19 falt die wesentlichen Parameter zusammen:

Ausgangsverbindung | Chlorierungsgemisch | Eingeleitete Entstandene
Chlorgasmenge Gemischmenge

2,2-DCB 1:4 4480ml (0.20Mol) 14.529

2,2-DCB 1:11 12320ml (0.55Mol) | 21.25g

Tab. 19: Parameter zur Herstellung der Chlorierungsgemische von 2,2-Dichlorbornan (DCB).




4. Experimenteller Teil und Ergebnisse -89-

4.4 Isolierung von Einzelsubstanzen

Zur Isolierung von Einzelsubstanzen, insbesondere der zugeordneten Toxaphenkomponenten,

aus den bereitgestellten Chlorierungsgemischen, wurde als geeignetes Trennverfahren die
Saulenchromatographie an Kieselgel mit Petrolether als mobile Phase eingesetzt. Dieses
chromatographische Trennverfahren zeichnet sich zum einen durch die Leistungsfahigkeit
grolere Substanzmengen zu trennen und zum anderen durch die kostengunstige Durchfiihrung
aus. Auf den Einsatz extrem langer Sdulen mit einem grofRen Durchmesser, wie sie von Ar-
beitsgruppen in der Vergangenheit zur Isolierung von Toxaphenkomponenten verwendet wur-
den, wurde allerdings verzichtet. Die Erfahrung hat gezeigt, dafl die Durchfiihrung der Séu-
lenchromatographie unter Benutzung dieser Art von Saulen zu zeitaufwendig ist und die
Verluste durch Adsorption an der stationaren Phase, vor allem bei polaren Verbindungen, die
lange in der Sdule verweilen zu hoch sind. HAINZL,1994, verwendete beispielsweise zur
Trennung von 10g seines bestrahlten Toxaphengemisches eine 170x5cm Glasséaule, gefillt mit
1.8kg Kieselgel, sammelte insgesamt 1650 Fraktionen bei einer Dauer von 20 Tagen und
mulite einen Verlust von ber 40% durch Adsorption hinnehmen. In den erhaltenen Fraktio-
nen fand zudem nur eine Anreicherung weniger Substanzen auf 20-50% statt, so dal3 zur wei-
teren Auftrennung die Durchfuihrung einer kostenintensiven praparativen HPLC, in manchen
Fallen sogar eine zusétzliche Nachtrennung durch semi-préparative HPLC, notwendig war.
Letztendlich isolierte er 25 Einzelverbindungen einer Reinheit von 80-99% in einer beschei-
denen Ausbeute von 2-38mg. Um eine schnellere Isolierung einzelner Komponenten und um
héhere Ausbeuten zu erreichen, erfolgte daher in dieser Arbeit eine Optimierung der Saulen-
chromatographie. Hierzu wurden die Chlorierungsgemische zuerst vorgetrennt und die erhal-
tenen weniger komplexen Fraktionen danach, entsprechend ihrer Polaritat, durch Kombination
unterschiedlicher S&ulen weitergetrennt (BEHR ET AL., 1998).

Als geeignete Vortrennung erwies sich dabei die schon zur Aufreinigung von cis- und trans-
10-Chlorcamphen und 2,10,10-Trichlorbornan (siehe Kap. 4.2.2) verwendete Kieselgel-Fil-
tration. Je nach Menge des zu trennenden Chlorierungsgemisches (14.52-30.05g) wurden
Glassaulen der Dimensionen 15x4cm bis 30x4cm benutzt, die mit trockenem Kieselgel (1209
bis 240g) gefullt waren und deren unteres Ende mit Glaswolle und Seesand vor Kieselgelver-
lust geschiitzt wurde. Die zahflussigen Gemische wurden mit Hilfe einer Glaspipette auf das
Kieselgel gegeben und nach dem Einsickern mit Petrolether 40-60°C eluiert. Bei einer Elua-
tionsgeschwindigkeit von 7ml/min wurden Fraktionen a'25ml unter Verwendung eines auto-
matischen Fraktionsammlers aufgefangen und gaschromatographisch auf ihre Zusammen-
setzung Uberpruft. Gegen Ende der Kieselgel-Filtration wurden der mobilen Phase 30% Di-
methylether zugesetzt um die polarsten noch am Kieselgel hafteten Substanzen zu eluieren.
Fraktionen mit ahnlicher Zusammensetzung wurden zu Hauptfraktionen flr die spater erfol-
gende saulenchromatographische Weitertrennung vereinigt und vom Laufmittel befreit. Auf-
grund der geringen Menge an Kieselgel und der hohen Eluationsgeschwindigkeit konnte die
Filtration innerhalb eines Tages durchgefiihrt werden. Die grofiten Vorteile dieses Vortren-
nungsverfahren lagen aber darin, daR die komplexen Chlorierungsgemische, die zum Teil Uber
25 Einzelsubstanzen enthielten, vereinfacht wurden. Die, je nach Chlorierungsgemisch, gebil-
deten drei bis funf Hauptfraktionen mengenmaliig sehr viel geringer als das urspriingliche
Gemisch vorlagen und somit bei der nachfolgenden sédulenchromatographischen Trennung auf
sehr lange Saulen mit hohem Durchmesser und damit verbundenen groRen Menge an statio-
narer Phase, deren Laufzeit erfahrungsgemal (iber 20 Tage betréagt, verzichtet werden konnte.
Eine Trennung von polaren und unpolaren Komponenten stattfand, wobei sich die Unpolaren
in den ersten, die Mittelpolaren in den mittleren und die Polarsten in der mit Ether eluierten
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letzten Hauptfraktion befanden. Bei zwei Hauptfraktionen der Chlorierungsgemische 2-exo,
10-Dichlorbornan 1:7 und 1:11 kristallisierten sogar zwei Toxaphenkomponenten in gréReren
Mengen aus und lagen nach Umkristallisieren aus n-Hexan in einer Reinheit von >95% vor
(1:7: Komponente 22; 1:11: Komponente 44).

Die weitere Auftrennung der Haupfraktionen zur Gewinnung einzelner Komponenten erfolgte
gemal ihrer Polaritat und der Menge durch die Wahl der geeigneten Saule:

Die mit Ether eluierten polaren Hauptfraktionen wurden aufgrund ihrer hohen Adsorptions-
affinitat an Kieselgel mit Sdulen der Dimensionen 70x2.5cm bis 120x2.5cm, je nach Kom-
plexitdt und Menge, getrennt. In den meisten Fallen fuhrte die einmalige Durchfiihrung der
Saulenchromatographie schon zur Isolierung von Einzelkomponenten.

Zur Trennung der mittelpolaren und unpolaren Hauptfraktionen, die wenig bzw. kaum an Kie-
selgel adsorbieren und somit recht schnell eluierten, wurden in der Regel Saulen der Groi3en-
ordnung 120x2.5cm bis 150x2.5cm verwendet. Ausnahmen fanden nur bei der zu allererst
durchgefuhrten Trennung des Chlorierungsgemisches 2-ex0,10,10-Trichlorbornan 1:4.5 statt,
bei der teilweise Saulen mit groReren Durchmesser eingesetzt wurden. Zur Isolierung einzel-
ner Komponenten mufiten hier allerdings aufgrund der geringen Adsorptionsaffinitat groR-
tenteils mehrere Durchldufe in Kauf genommen werden, was aber wegen der schnellen Elua-
tion und der Wiederverwendbarkeit der Sdulen keinen besonders hohen Zeit- bzw. Kosten-
aufwand darstellte.

Eine Ubersicht Gber die durchgefiihrten saulenchromatographischen Trennungen der einzel-
nen Chlorierungsgemische zeigen die Schaubilder auf den folgenden Seiten. Die einzelnen
Parameter befinden sich im Anhang. Nach jedem Schaubild befinden sich zum besseren Uber-
blick die GC-MS-EI-Chromatogramme von technischem Toxaphen, des zu trennenden Chlo-
rierungsgemisch und der daraus durch Kieselgel-Filtration entstandenen Hauptfraktionen.
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4.4.1 Séaulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan 1:4.5

2-ex0,10,10-Trichlorbornan + Cl, 1:4.5

G
Fr. 1-25 Fr. 26-40 Fr. 41-70 Fr. 90-120
100x(3.8cm 100x[5.0cm 100x[5.0cm 120x[2.5cm
Fr. 55-95 Fr. 230-250 Fr. 321-405 Fr. 120-165
Fr.96-154 [ ] Fr. 251-290 Fr. 406-445 Fr. 166-180
Fr. 155-240 Fr. 291-310 Fr. 446-529 Fr. 181-204
Fr. 311-360 Fr. 530-600 25 4 Fr. 205-223
Fr. 361-430 Fr. 224-245

120x [2.5cm 14 Fr. 246-260

Fr. 261-319
Fr. 76-82 e Fr. 320-340
Fr. 83-105 H20xsem 2o 4 FT- 367420

Fr. 421-480

Fr. 70-84
Fr. 85-100
100x[3.8cm Fr. 101-136
70X 2.5cm
Fr. 55-64
E; giigo 140x2.5cm Fr. 200-240
' 54 Fr.270-300
1p 4 Fr.118-132 © { Fr. 361-400

Fr. 401-430
120x[2.5cm 17 Fr. 481-640
Fr. 41-53
Fr.54-65  p 4
Fr. 70-85

" keine Auftrennung méglich
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Toxaphen

49
AA,

2,10,10-TCB 1:4.5

13
4 20
5 Fr.1-25
PR |
20
18
Tl - Fr. 26 - 40
A
£ Fr.41-70
20
25
5 17
4 0
23
12 Fr. 90 - 120
'TTTI‘T‘l'rlll III-‘—‘I1TII|IIIII’lll‘l'llllllllllllll‘Illllllllllllllllll
10 12 14 16 20 22 24 26
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4.4.2 Saulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo0,10-Di-

chlorbornan 1:5

2-ex0,10-Dichlorbornan + Cl, 1:5

KH

Fr. 10-35

*

Fr. 36-59

*

Fr.60-85

120x[2.5cm

Fr. 81-104
Fr. 105-122
Fr. 123-140

120x[2.5cm

1» 4 Fr.113-135

120x

Fr. 86-120

120x[2.5cm

Fr. 90-130

Fr. 131-150
Fr. 151-220
Fr. 221-280
Fr. 281-330

—

120x[2.5cm

Fr. 241-270
Fr. 291-320
Fr. 400-500
Fr. 550-610

52X 2.0cm
17 4 Fr.221-280
1 Fr. 301-340
10 Fr. 361-400

2.5cm

14 Fr. 225-240

" keine Auftrennung mdglich
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o 48 Toxaphen

2,10-DCB 1:5

Fr.10-35

Fr. 36 - 59

Fr. 60 - 85

22

20 %24 Fr. 86 - 120

0 25
Illllllli‘r[“lIll!llIllllllllll|'lIllllIlIlIlllllllllllllllllllllll

14 16 18 20 22 24 26
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4.4.3 Saulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Di-
chlorbornan 1:7

2-ex0,10-Dichlorbornan + Cl, 1:7

KH
22"
A
Fr. 15-22 Fr. 23-59 Fr. 60-85 Fr. 88-135 Fr. 136-160
120x[2.5cm 3 x[140x2.5cm 140x[2.5cm 120x[2.5cm 120x[2.5cm
Fr. 34-38 6 Fr. 47-67 Fr. 81-127 Fr. 102-112
Fr. 40-45 Fr. 68-75 | Fr.127-152 ||| Fr. 113-200 o*
Fr. 85-93 Fr. 170-260
oo ||y
150x [2.5cm r -15 140x [2.5cm
Fr. 79-92 . Fr. 132-155 P21
13
Fr. 88-110 224 Fr. 108-115
Fr. 141-160 Fr. 120-169
150x [2.5cm r. }
25 Fr. 170-200
150x b 5cm Er 67-75 Fr. 201-250
Fr. 76-81
Fr. 83-86 28
Fr. 87-109
Fr. 110-120 150x 2. 5cm
Fr. 64-77 r 15
120x[2.5cm

Fr.92-99 o

“in reiner Form auskristallisiert
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Toxaphen
2,10-DCB 1:7
6
13
18 24
15 33
‘ 32A 36 Fr.15-22
-—.l_.‘.A_LLJ P ¥ VY ] ” l
1916 18
8
6
13
132 3 Fr.23-59
7 |
2]
- 33
11 15 18 19
9 27
13 I %8 30 2 Fr. 60 - 85
2122
12
19 |23
9 11
13 18 57 3334 Fr. 86 - 135
. M;I 0 A h
25
16, 22
3536 Fr. 136 - 160

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
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4.4.4 Saulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-ex0,10-Di-
chlorbornan 1:11

2-ex0,10-Dichlorbornan + Cl, 1:11

G
Fr. 18-27 Fr. 28-41 Fr. 42-54 Fr. 55-75 Fr. 76-100
41*
2 X[120x2.5cm 140x]2.5cm 120x]2.5cm 120x]2.5cm
44" 4 Fr.24-27 | 484 Fr. 61-69 Fr.34-33 P8’
Fr. 30-34 Fr. 70-80 1 Fr.39-41
Fr. 35-42 | Fr.81-140 Fr. 45-55 9”
45 4 FT.43-49 Fr. 60-85
Fr. 37-65 o 4 7 5560
150x[2.5cm Fr. 63-72
Fr. 100-125
35 7 Fr. 49-53 10xpsem
54 Fr.59-67
120x [2.5¢cm Fr. 51-54
] Fr.55-66 oot
47 ﬁ Fr. 36-39 (—|
150x]2.5cm
120x]2.5cm
. 48" .
e o b
|* ' Fr.52-64 oo
150x]2.5cm
Fr.65-66 P46

|: Fr. 68-92

150x[2.5cm

Fr. 68-69

Fr. 73-100

rme

I

UV-Bestrahlung

150x[2.5cm

Fr. 70-87 oy

“in reiner Form auskristallisiert
auskristallisiert; Waschldsung
weiter chromatographiert




-08-

4. Experimenteller Teil und Ergebnisse

21 2
22
T %0
19 v
16 aqlh | 24 27)
264 flrg
17 b3 |
9
1213
Toxaphen s} 1},
3 5 6f 010
1 244
3 44
3
48
37 47)
36 o 22 4%
2,10-DCB 1:11 N £ 1 5 49
oML
44
47
_ 3
Fr.18 - 27 38 J
A L
44
|
32 3
35
Fr.28 - 41 "
1 N 45
32
39
48
37 46
Fr. 42 -52 o " N n 49
. A A A .
39
2
40
Fr.55-75 3738 uv 46 4849 R
42
39
44
Fr. 76 - 100

8 10 12 14 16 i8 20 22 24 26
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4.4.5 Saulenchromatographische Trennung der Chlorierungsgemische 2,2-Dichlor-
bornan 1:4 und 1:11

2,2-Dichlorbornan + Cl, 1:4

KH

Fr. 1-160 Fr. 161-220
120x]2.5cm 70x 2.5cm
Fr. 21-70 Fr. 120-140
Fr. 80-98 All Fr. 141-190
Fr.135-143 P49 A1pq FT. 195-271
Fr. 155-190 PA8 Fr. 272-450
70x 2.5cm
A209 Fr, 291-315
A23 Fr. 361-420

2,2-Dichlorbornan + Cl, 1:11

KF

Fr. 1-60 Fr. 61-120 Fr. 121-150
70x 2.5cm
Fr. 105-125
asg 4 FT.143-181
aq7 4 FT.205-272

" keine Auftrennung méglich
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Toxaphen
7 Y NN
A
8|
A
A
A2 A i
1 5
A 2,2-DCB 1:4
A
8|
A
2
6
A A
1 N 5 A
4 M Fr.1-160

. I Fr. 161 - 220

W‘Pﬂwnwmm

22 24 26
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Toxaphen
A A
2,2-DCB 1:11
Fr.1-60
A
Al Bus
44
A A
30 43

Fr.61-120 3
A M\A ‘Aj LW L, PPN I

Fr.121 - 150

10 iz2 14 16 i8 20 22 24 26
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4.5 Resultat der chromatographischen Trennungen

Insgesamt konnten 36 unterschiedliche Substanzen in Ausbeuten von 20-2331mg, deren
Reinheiten von 65 bis iiber 99% (GC/MS-EI) variierten, isoliert werden. Teilweise kristalli-
sierten die Substanzen aus den eingeengten sdulenchromatographischen Fraktionen in hohen
Reinheiten aus und konnten durch einmalige Umkristallisierung aus n-Hexan, bzw. aus Di-
chlormethan bei den polareren Verbindungen, in nahezu reiner Form erhalten werden. Bei
den restlichen Substanzen konnte dagegen, trotz mehrmalig durchgefiihrter
Sadulenchromatographie und Umkristallisation kein hoherer Reinheitsgrad erreicht werden.
Aus den Chlorierungsgemischen von 2-ex0,10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan konnten
26 der 49 in Kapitel 4.3.1 zugeordneten Toxaphenkomponenten isoliert werden. Einige dieser
Komponenten konnten dabei gleichzeitig aus den Gemischen beider Ausgangsverbindungen
erhalten werden, ein Beweis dafiir, dal} tatsdchlich teilweise identische Verbindungen bei der
Chlorierung entstehen, deren gemeinsames Strukturmerkmal eine CHCl,-Gruppe in C-10-Po-
sition des Bornan- bzw. Dihydrocamphengeriistes sein muf}. Zusétzlich wurde eine identische
Substanz (Verb.0) aus den Chlorierungsgemischen 2-exo,10-Dichlorbornan 1:5 und 2-ex0,10,
10-Trichlorbornan 1:4.5 isoliert, die allerdings im technischem Toxaphen nicht nachzuweisen
ist. Gleiches gilt fiir die librigen neun Verbindungen (Verb.AS8 bis A48), die aus den Chlorie-
rungsgemischen von 2,2-Dichlorbornan stammen.

In Tabelle 20 sind alle 36 isolierten Substanzen mit Angaben ihrer Ausbeute, Reinheitsgrad
Chlorierungsgrad und Isolierungsursprung aufgelistet. Die Bezeichnungen richten sich nach
der in Kap. 4.3.1 und 4.3.2 erfolgten Numerierung.

Substanz | Cl-Atome” Isolierungsursprung Menge [mg] | Reinheit (%]
Komp. 4 5 2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 83 81
Komp. 5 5 2-ex0,10-DCB 1:5 61 72
2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 67 95
Komp. 6 7 2-ex0,10-DCB 1:7 98 85
Komp. 10 5 2-ex0,10-DCB 1:5 23 73
Komp. 11 5 2-ex0,10-DCB 1:5 20 88
Komp. 12 6 2-ex0,10-DCB 1:5 394 65
2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 304 65
Komp. 13 7 2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 283 69
Komp. 15 7 2-ex0,10-DCB 1:7 281 72
Komp. 16 6 2-ex0,10-DCB 1:5 315 70
Komp. 17 6 2-ex0,10-DCB 1:5 105 97
2-ex0,10,10-TCB 1:4.5 130 99
Komp. 18 8 2-ex0,10-DCB 1:7 28 92
Komp. 19 7 2-ex0,10-DCB 1:7 306 73
2-ex0,10-DCB 1:5 81 70
Komp.20 6 |2:¢x0,10,10-TCB 1:4.5 207 99
Komp.21 7 2-ex0,10-DCB 1:7 722 71
Komp.22 7 2-ex0,10-DCB 1:7 543 98
2-ex0,10-DCB 1:7 280 69
Komp.25 ! 2-¢x0,10,10-TCB 1:4.5 154 87
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Komp.28 8 2-ex0,10-DCB 1:7 45 88
Komp.32 9 2-ex0,10-DCB 1:11 1577 60
(426) 99)""

Komp.33 8 2-ex0,10-DCB 1:7 90 67
Komp.35 9 2-ex0,10-DCB 1:11 169 69
Komp.39 9 2-ex0,10-DCB 1:11 1906 99
Komp.42 9 2-ex0,10-DCB 1:11 559 86
Komp. 44 10 2-ex0,10-DCB 1:11 2331 93
Komp. 46 10 2-ex0,10-DCB 1:11 130 72
Komp.47 10 2-ex0,10-DCB 1:11 337 97
Komp.48 10 2-ex0,10-DCB 1:11 969 95

2-ex0,10-DCB 1:5 126 75
Verb. 0 6 |2:x0,10,10-TCB 1:4.5 76 84
Verb. A8 5 2,2-DCB 1:4 1328 82
Verb. A9 5 2,2-DCB 1:4 266 67
Verb. All 6 2,2-DCB 1:4 265 72
Verb. A12 5 2,2-DCB 1:4 578 75
Verb. A20 6 2,2-DCB 1:4 176 92
Verb. A23 6 2,2-DCB 1:4 212 80
Verb. A36 8 2,2-DCB 1:11 146 99
Verb. A47 9 2,2-DCB 1:11 259 99
Verb. A48 9 2,2-DCB 1:11 68 99

Ermittelt durch MS-NCI-Messung
Ermittelt durch Peakflachenintegration im GC/MS-EI-Chromatogramm
" Nach Photochemischer Aufreinigung (siche Kap. 4.5.1)

Tab. 20: Daten der isolierten Verbindungen

Die Komponenten 32, 39, 44,47 und 48, die als Hauptprodukte bei der Chlorierung 2-exo,10-
Dichlorbornan 1:11 entstehen, wurden schon von BURHENNE,1993 in geringen Mengen
isoliert und identifiziert:
e Komp. 32: Toxikant Ac (+)-2-exo0,3-endo,5-ex0,6-€x0,8,8,9,10,10-Nonachlorbornan

(IUPAC: (+)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10c-Nonachlorbornan) [ X X1X]
Komp. 39: (%)-2,2,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan

(IUPAC: (+)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan) [ X X XIII]
Komp. 44: (%)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan

(TUPAC: (#)-2,2,3-ex0,5-endo,6-€x0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan) [ XX XIX]
Komp. 47: (¥)-2,2,5,5,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan

(IUPAC: (+)-2,2.5,5,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan) [ XL]
e Komp. 48: (£)-2,2,3-ex05,5,8b,8¢,9¢c,10a,10b-Decachlorbornan

(IUPAC: (+)-2,2,3-ex05,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan) [ XLI]

Desweiteren kann davon ausgegangen werden, dal3 es sich bei Komp. 22, die schon wihrend
der Kieselgel-Filtration des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Dichlorbornan 1:7 in gréBeren
Mengen und hoher Reinheit auskristallisierte, um das von TURNER ET AL.,1977 isolierte
Toxikant B (£)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,
10a-Heptachlorbornan) [II] handelt. Ebenso wie Turner, verwiesen auch BURHENNE, 1993 und
HAINZL,1994 auf die vergleichsweise hohe Polaritit dieser Komponente hin, die zur Kristal-
lisation aus dem unpolaren Medium fiihrt.
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Bei den 20 anderen nachweislichen Toxaphenkomponenten kann allerdings ohne genaue
Strukturaufkldrung keine Aussage getroffen werden, ob es sich bei der einen oder anderen
Substanz um eine schon in der Vergangenheit isolierte und bekannte Komponente handelt.
Ein Ziel dieser Arbeit war es, u.a. die hochchlorierten umweltrelevanten Komponenten 32
und 39, die bei Riickstandsuntersuchungen im Fettgewebe marinaler Organismnen in hohen
Konzentrationen auftreten, in reiner Form und gréeren Mengen darzustellen. Im Fall der
Komp. 39 gelang dieses problemlos. Ahnlich wie bei Komp. 44 fand schon nach
durchgefiihrter Kieselgel-Filtration des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Dichlorbornan 1:11
eine hohe Anreicherung dieser Komponente statt (52%;siehe Anhang). Bei der anschlieBend
erfolgten Sdulenchromatographie kam es dann zur Auskristallisation der reinen Substanz in
den vereinigten und eingeengten Fraktionen. Durch zusitzliche Sdulenchromatographie der
Restlosung und weiteren angereicherten Fraktionen konnte die Ausbeute nochmals erhoht
werden, so daB insgesamt 1906mg der Komp. 39 in einer Reinheit von iiber 99% erhalten
wurden. Im Vergleich dazu konnte BURHENNE,1993, der mengenméBig die Hélfte des
gleichen Chlorierungsgemisches auf einer 126x7cm dimensionierten Sdule und einer
Eluationsdauer von 18 Tagen auftrennte, lediglich 120mg dieser Komponente erlangen.

Die Isolierung groBlerer Mengen der Komp. 32 (Toxikant Ac) in reiner Form, gestaltete sich
dagegen schwieriger. Es fand zwar ebenfalls eine Anreicherung nach der Kieselgel-Filtration
statt, allerdings nicht nur von Toxikant Ac, sondern auch von den teilweise coeluierenden
Komponenten 39, 46 und 48. Bei der sdulenchromatographischen Auftrennung aller Toxikant
Ac enthaltenen Fraktionen erwies sich dabei besonders Komp. 46 als hartnickige Verunreini-
gung, so dal} selbst nach mehreren Sdulendurchldufen eine nur maximale Anreicherung von
60% der Komp. 32 stattfand. Vor dem gleichen Problem stand auch BURHENNE, 1993, der
nach Durchfiihrung der Saulenchromatographie eine Fraktion mit einem Gehalt von ca. 45%
erhielt. Unter Ausnutzung der Tatsache, da3 diese Verbindung die stirkste Komponente im
CB-Standard (siehe Kap. 2.5) darstellt und somit eine auBerordentliche Stabilitdt gegeniiber
abiotischen Abbaumechanismen, wie der UV-Strahlung aufweist, konnte er durch photo-
chemische Bestrahlung der Fraktion den Gehalt an Toxikant Ac auf ca. 70% steigern. Nach
der Abtrennung der Abbauprodukte der stérenden Begleitsubstanzen iiber Mitteldruck-
Sdulenchromatographie kristallisierten dann 95mg der Komp. 32 in einer Reinheit von 98%
aus den volumenveringerten Fraktionen aus.

Mit einer etwas modifizierten photochemischen Aufreinigung (Kap. 4.5.1), gelang es in dieser
Arbeit insgesamt 426mg der reinen Komponente Toxikant Ac zu isolieren.

Abbildung 34 zeigt nun eine Gegeniiberstellung der GC/MS-EI-Chromatogramme von tech-
nischem Toxaphen und des Gemisches der 26 isolierten Toxaphenkomponenten.

Es wird deutlich, dal wesentliche Hauptkomponenten des technischen Toxaphens isoliert
werden konnten. Geht man von den 49 zugeordneten Toxaphenkomponenten aus den Chlorie-
rungsgemischen von 2-ex0,10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan aus und betrachtet den
Sachverhalt, daf} insgesamt 95 Peaks im Chromatogramm von technischen Toxaphen detek-
tiert wurden, so ergibt der iiber Peakflichenflichenintegration ermittelte prozentuale Anteil
dieser 49 Komponenten ca.72% und der Anteil der 26 isolierten Komponenten knapp 40% am
Gesamtanteil des technischen Toxaphens. Eine Ungenauigkeit in dieser Berechnung ist aller-
dings die Tatsache, dal aufgrund der nicht vollstandigen gaschromatographischen Auftren-
nung des Toxaphengemisches nicht jeder Peak im Chromatogramm eine Komponente repré-
sentiert, sondern teilweise mehrere coeluierende Verbindungen verbirgt. Trotzdem ist dieses
Ergebnis mit den Aussagen von HOLMSTEAD ET AL.,1974 und SALEH,1983 vergleichbar,
die bei ihren GC/MS-Messungen einen Gesamtanteil von 76% an polychlorierten Bornanen
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(und moglicherweise auch polychlorierten Dihydrocamphenen, die sich im Fragmentierungs-
muster der EI-Spektren kaum voneinander unterscheiden lassen) im technischen Toxaphen-
gemisch feststellten.

48
46 47

49

| 10 o7 120 32 42
13 25 39
12 18 28 33 47
5 1 35 44 ”
4 48
! | J L)L

Illlllll!ll|lll|l LIL L) Illl I'lﬂ! LILIR ‘lllllllllllllllllIIIIIIll!lll'llllllIlll"llllllllllllll]
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Abb. 34: GC/MS-EI-Chromatogramme (Parameter s. Kap.4.1) von technischem Toxaphen (oben) und dem
Gemisch der isolierten Toxaphenkomponenten (unten)

4.5.1 Photochemische Aufreinigung der Komp. 32 (Toxikant Ac)

Die Komp. 32 (Toxikant Ac), deren Isolierung allein durch Kieselgel-Filtration und anschlies-
sende sdulenchromatographischen Trennungen nicht {iber eine Reinheit von 65% fiihrte,
bildet eine der Hauptkomponenten der Toxaphenbelastung von Umweltproben. In Kap. 2.3.3
und in BEHR, 1991 wurde tiber die auBerordentliche Stabilitdt dieser Substanz gegeniiber
abiotischen Abbaumechanismen, wie der UV-Bestrahlung, berichtet. Diese Eigenschaft
wurde von BURHENNE,1993 zur Aufreinigung seiner sdulenchromatographisch
angereicherten Toxikant Ac-Fraktion ausgenutzt und bildete auch in dieser Arbeit die
Grundlage zur Isolierung der reinen Substanz:

Die nach mehrmaliger Durchfiihrung der Sdulenchromatographie erhaltene Substanzmenge
von 1577mg der zu 60% angereicherten Komp. 32 wurde im Ultraschallbad in 180ml n-
Hexan gelost. Zur Entfernung des in ihr befindlichen Sauerstoffs wurde die Lésung mit
Stickstoff begast und danach in Fraktionen a 60ml aufgeteilt. Die UV-Bestrahlung erfolgte in
drei Durchgéngen (3x60ml) mit der in Abbildung 35 dargestellten Apparatur.
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] —m «—— Wasserkiihlung

Quarz-Kiihlfinger

HPK 125W-Lampe

Bestrahlungslosung
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Abb. 35: Bestrahlungsapparatur zur Aufreinigung von Komp. 32 (Toxikant Ac )

Im Gegensatz zu Burhenne, der als Bestrahlungsquelle eine Quecksilber-Niederdrucklampe
(Amax=254nm, Gréntzel Typ Vycor 250mA)) verwendete, wurde in dieser Apparatur eine
Quecksilber-Hochdrucklampe (HPK 125W, Philips) eingesetzt. Diese zeichnet sich im Ver-
gleich vor allem durch eine hohere Strahlungsleistung und ein breiteres Emissionsspektrum,
beginnend bei einer Wellenldnge von A>230nm bis in den ldngerwelligen Bereich, aus. Als
Folge miiite ein schnellerer Photoabbau der stérenden Begleitsubstanzen stattfinden bzw. die
Moglichkeit zur Bestrahlung hoherer Substanzmengen in einem Durchgang.

Das Ergebnis bestdtigte die Annahme. GC-FID-Messungen der Reaktionslosungen, die alle
30min. angefertigt wurden, zeigten, da3 nach einer Bestrahlungsdauer von jeweils zwei Stun-
den sdmtliche Storkomponenten zu Abbauprodukten kiirzerer Retentionszeiten photominerali-
sierten und der Anteil von Toxikant Ac auf 70-75% anstieg. Die bestrahlten Ldsungen
wurden vereinigt und vom Losungsmittel befreit. Ubrig blieb ein Riickstand von 1367mg. Da
die Abbauprodukte der Storkomponenten eine andere Polaritdt als ithre Mutterverbindungen
aufweisen, war nun eine Abtrennung auf sdulenchromatographischen Weg moglich. Hierzu
wurde der Bestrahlungsriickstand in 1g n-Hexan/Dichlormethan-Gemisch geldst und auf eine
Séule der Dimensionen 150x2.5cm (Parameter:siche Anhang) gegeben. Nach erfolgter
Eluation konnte in den vereinigten Fraktionen eine Anreicherung von >85% an Toxikant Ac
festgestellt werden. Das Losungsmittel wurde entfernt und die erhaltenen 820mg in 10ml n-
Hexan umkristallisiert. Innerhalb von Stunden bildeten sich Kristalle in einer Reinheit von
tiber 99% und einer Ausbeute von 426mg. Die Waschlosung, die nach dem Eintrocknen
390mg wog, beinhaltete zusétzlich noch einen Anteil von 70% Toxikant Ac.
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4.6 Strukturaufkldrung der isolierten Verbindungen

4.6.1 Rontgenstrukturanalyse

Wie bereits in Kap. 2.4.3 erwéhnt, liefert die Rontgenstrukturanalyse, sofern die Substanzen
in kristalliner Form vorliegen, ein Hochstmal3 an strukturellen Informationen. Bei dieser Un-
tersuchungsmethode konnen allerdings nur Aussagen iiber die Struktur im Festkorper getrof-
fen werden. Informationen iiber eventuell vorkommende Rotationen oder andere dynamische
Prozesse im Molekiil sind nicht erhiltlich und somit auch nicht iiber die exakte, physiologisch
wirksame Struktur der jeweiligen Verbindung in Losung.

Besonderes Interesse galt den bei der Chlorierung von 2,2-Dichlorbornan entstandenen Ver-
bindungen, von denen beim massenspektrometrischen Vergleich mit technischem Toxaphen
keine als Toxapheninhaltsstoff zugeordnet werden konnte. Aufgrund der Ergebnisse aus den
MS-EI- und -NCI-Messungen (Kap.4.3.2), kann es sich bei diesen Substanzen nur um chlo-
rierte Bornane oder Dihydrocamphene handeln, die eine fiir Toxaphenkomponenten un-
typische Chlorsubstitution besitzen. Eine Bestdtigung dieser Theorie sollte mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse moglich sein:

Von den Substanzen A36, A47 und A48, der insgesamt 9 aus den Chlorierungsgemischen
isolierten Verbindungen (A8 bis A48), konnten fiir diese Messungen Einkristalle geziichtet
werden. Die Reflexintensitidten wurden bei Raumtemperatur (293K) mit einem Enraf Nonius
CAD 4 Vierkreisdiffraktometer unter Verwendung monochromatischer Mo Ka-Strahlung
(A=0.71073A) im Winkelbereich von 1.5-25° aufgenommen (siche Kap. 4.1). Die drei erhal-
tenen Kristallstrukturen sind in Abbildung 36 dargestellt. Die Angaben iiber die Zellgeome-
trien, Symmetrien und Raumgruppen befinden sich in Tabelle 21 und die wichtigsten Bin-
dungslidngen und —winkel sind in den Tabellen 22, 23 und 24 angegeben.

Verbindung A36 Ad47 A48
Summenformel C10H10C18 C10H9C19 C10H9C19
Molmasse 413.78 448.22 448.22
Dichte (berechnet) 1.861g/cm’ 1.896g/cm’ 1.920g/cm’
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe P21/a P2,212; C2/c
Formeleinheit pro Zelle 7=4 7=4 7=8
Gitterkonstanten

a 12.400A 8.667A 12.530A

b 8.679A 8.720A 10.930A

c 14.027A 20.772A 22.744A

o 90.0° 90.0° 90.0°

B 101.9° 90.0° 95.2°

Y 90.0° 90.0° 90.0°
Zellvolumen 1476.8A° 1569.9A° 3101.5A°
Absorptionskoeffizient 1.502mm’™ 1.586mm’™ 1.605mm™

Tab. 21: Aligemeine und kristallographische Daten der Verbindungen A36, A47 und A48
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Abb. 36: Molekiilstrukturen der Verbindungen A36, A47 und A48 aus der Rontgenstrukturanalyse
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Verbindung A36 A47 A48
Ci-C, 1.536 1.521 1.514
C-Cs 1.551 1.566 1.556
Ci-C, 1.556 1.582 1.575
Cr-Cyo 1.535 1.536 1.523
C,-C; 1.624 1.617 1.632
C3-Co 1.537 1.527 1.567
C5-Cg 1.575 1.570 1.561
Cs-Cy4 1.594 1.573 1.567
Cy4-C 1.548 1.542 1.530
Cy4-Cs 1.545 1.561 1.519
Cs-Cg 1.529 1.550 1.548
C-Cl; 1.782 1.769 1.771
Co-Clyexo 1.814 1.807 1.812
Cs5-Cls_exo 1.809 1.789 1.796
Cs-Cls_endo 1.775 1.780 -
Co-Clg-exo - 1.767 1.771
Cs-Clg, 1.782 1.781 1.768
Cg-Clg, 1.778 1.778 1.717
Co-Clogp, - - 1.779
Co-Clo, 1.782 1.787 1.777
C10-Cly0a 1.785 1.782 1.775
Tab. 22: Bindungslingen [A] zwischen den schweren Atomen
Verbindung A36 A47 A48
C;7-C-Cs 103.1 102.6 102.5
C7-C1-C, 101.1 101.7 101.8
Ce-C1-C, 112.1 109.9 110.5
Cs-Co-C 102.4 101.9 102.1
Ce-Cs5-Cy4 103.8 103.4 102.9
Cs-C4-C5 98.8 98.0 100.8
Cs-Cy4-C5 115.1 116.5 111.7
C7-Cy4-C5 100.5 101.5 103.7
Co-C5-Cg 111.1 110.4 104.7
Co-C5-C4 117.5 117.6 114.9
Cs-C3-Cy4 106.1 106.4 107.9
Co-C5-C; 109.1 110.3 115.5
Cs-C3-C, 111.3 110.6 113.0
Cy4-C5-C, 101.3 101.1 100.8
C10-C1-Cy 111.2 110.9 112.2
C10-C1-C5 118.6 118.6 122.2
C-C-C5 101.3 101.8 100.7
C-C7-Cy4 93.3 94.3 93.7

Tab. 23: Bindungswinkel [°] zwischen den Kohlenstoffatomen
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Verbindung A36 A47 A48

C7-Ci-Cl, 116.8 116.8 116.6
Ce-Ci1-Cl4 110.1 112.5 113.0
C,-Ci-Cly 113.1 112.5 111.6
C6-Cs5-Cls.exo 110.5 113.4 114.9
C6-Cs-Cls-endo 113.7 111.2 -

C4-Cs5-Cls.exo 107.0 106.0 108.6
C4-Cs-Cls.endo 117.7 118.0 -

Cls_ex0-Cs5-Cls_endo 104.1 105.0 -

C10-C2-Cly-exo 105.4 105.5 102.9
Ci-Ca-Clp-exo 107.3 106.9 107.0
C3-Cr-Claexo 112.7 112.7 111.3
C5-Co-Cls-exo - 114.5 114.3
C1-C6-Clp-exo - 113.3 113.5
C3-Cs-Clg, 112.3 112.5 114.6
C3-Cs-Clg, 115.4 115.2 120.8
Clg,-Cs-Clg, 107.4 107.9 112.4
C3-Cy-Clyy, - - 119.0
C3-Co-Cly, 115.0 113.5 110.7
Clop-Co-Clo, - - 106.2
C»-Cy0-Clipa 115.0 114.8 113.8

Tab. 24: Bindungswinkel [°] unter Beriicksichtigung der Chloratome

Aus den ermittelten Strukturen ist ersichtlich, dafl es sich bei diesen drei Verbindungen um
chlorierte Dihydrocamphene handelt:
e Verb. A36: (£)-1,2-ex0,5,5,8a,8¢,9¢,10a-Octachlordihydrocamphen

(IUPAC: 1,2-ex0,5,5-tetrachlor,3-endo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-dichlormethyl,8,9,10
Trinorbornan)

e Verb. A47: (¥)-1,2-ex0,5,5,6-ex0,8a,8¢,9¢,10a-Nonachlordihydrocamphen
(IUPAC: (£)-1,2-ex0,5,5,6-exo-pentachlor,3-endo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-dichlor-
methyl,8,9,10-Trinorbornan)
e Verb. A48: (£)-1,2-ex0,5-ex0,6-€x0,8a,8¢,9b,9¢c,10a-Nonachlordihydrocamphen
(IUPAC: (£)-1,2-ex0,5-ex0,6-exo-tetrachlor,3,3-bis(dichlormethyl),2-chlormethyl,8,9,10-
Trinorbornan)
Die rdumliche Anordnung der Chloratome in 8-, 9- und 10-Position ist gut zu erkennen. Am
C-8-Tentakel, der im Molekiil nach oben gerichtet ist (exo-Stellung), befinden sich die beiden
Chloratome in 8a- (in der Papierebene) und in 8c-Position (hinter der Papierebene), wihrend
die nach vorn zeigende 8b-Position immer mit einem Wasserstoffatom besetzt ist. Am nach
unten gerichteten (endo-Stellung) C-9-Tentakel, ist im Fall eines vorliegenden Cl-Atoms
(A36 und A47), dieses in c-Position lokalisiert, wiahrend bei einem zweiten (A48) im Gegen-
satz zum C-8-Tentakel die b-Position eingenommen wird und 9a mit einem H-Atom substi-
tuiert ist. Das Cl-Atom am ebenfalls nach unten zeigenden C-10-Tentakel (endo-Stellung)
bezieht dagegen allerdings wieder eine Position in der Papierebene (10a).
Hier offenbart sich ein deutlicher Unterschied zu chlorierten Bornanen und Camphenen, bei
denen die 8a- und 9a-Postionen immer mit H-Atomen besetzt sind (siche Kap.: 2.4.3).
Der Grund fiir solch eine veranderte raumliche Anordnung kann bei ndherer Betrachtung der
Dihydrocamphenmolekiile gefunden werden:
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Die 8b-Position wird durch das in allen Verbindungen befindliche 2-exo-stindige Chloratom
sterisch gehindert. Eine Einfiihrung eines sperrigen Cl-Atoms an dieser Stelle wiirde mit
Sicherheit zur Destabilisierung des Molekiils fithren. Gleiches trifft auch fiir 9a zu, bei dem es
zur unmittelbaren Nachbarschaft mit dem immer in 10a lokalisierten Cl-Atom kommen
wiirde. Eine weitere Chlorsubstitution in C-10-Position miiite demnach vor der Papierebene
(10b) erfolgen, falls sich am C-9-Tentakel ein zweites Cl-Atom (9b) befindet, was zur
Blockierung von 10c fiithren wiirde.

Der wesentliche Unterschied zu dem von SEIBER ET AL.,1975 aus technischem Toxaphen
isolierten (%)-2,5,6-ex0,8,8,9,10-Heptachlordihydrocampen (IUPAC: (+)-2-ex0,5-ex0,6-ex0-tri-
chloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichloro-methyl,8,9,10-Trinorbornan) liegt darin, dal} sich bei allen drei
Verbindungen ein Chloratom am Briickenkopf (C-1-Position) befindet. Es mul} daher ange-
nommen werden, dal3 das Ausgangsprodukt 2,2-Dichlorbornan wihrend der photolytischen
Chlorierung der von HOUBEN und PFANNKUCH, 1933 postulierten Umlagerung (siche
Kap.4.2.3; Abb.30) unterlegen war. Die entstandenen Chlorierungsprodukte sind demnach
nicht aus 2,2-Dichlorbornan, sondern aus der Zwischenstufe 1-Chlorcamphen-hydrochlorid
entstanden. Allerdings mul hierbei die Umlagerung korregiert werden: Das Chloratom in 2-
Position befindet sich nach der Umlagerung nicht in endo-, sondern in exo-Position (BEHR
ET AL.,1998). Eine Tatsache, die 1933 aufgrund fehlender genauer Strukturaufklarungsme-
thoden nicht erkannt werden konnte. Dieses Dihydrocamphen besitzt mit seiner 1,2-exo-
Chlorsubstitution die gleiche Grundstruktur, wie die isolierten Verbindungen A36, A47 und
A48. Da keine Verbindung aus den Chlorierungsgemischen dem technischen Toxaphen als
Inhaltsstoff zugeordnet werden konnte, kann man davon ausgehen, daB alle die gleichen Sub-
stitutionsmerkmale besitzen und man somit in C-1-Position chlorierte Dihydrocamphene als
Toxaphenkomponenten ausschlielen kann.

4.6.2 'H- und 13C-NMR-Spektroskopie

Die eigentliche Strukturaufkldrung aller isolierten Verbindungen erfolgte iiber die Kernreso-
nanzspektroskopie, unter Verwendung der aus den GC/MS-NCI-Messungen erhaltenen Chlo-
rierungsgrade (Kap. 4.3.1, 4.3.2 und 4.6.3.1) und der Ergebnisse aus den rontgenstrukturana-
lytischen Untersuchungen (Kap.4.6.1).

Als Routinemessungen wurden fiir jede Verbindung folgende ein- (1D) und zweidimensionale
(2D) 'H- bzw. *C-NMR-Spektren aufgenommen:

e 1D-1H-NMR : Die Auswertung erfolgte mit Resolution Enhancement
1D-"*C-NMR-APT : (Attached Proton Test) Hier werden CH; und CH als positive, CH,
und Cguariar als negative Signale registriert. Diese Technik ersetzt die
in Vergangenheit durchgefiihrten DEPT-Experimente

e 2D-HH-COSY : '"H-"H-Korrelations-Spektren zur Identifikation von Kopplungspart-
nern im '-H-NMR
o 2D-HMQC : (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) BC-'"H-Korrelations-

Spektrum zur Bestimmung der H-Atome, die an bestimmte C-
Atome direkt gebunden sind. Diese Technik ist die moderne Weiter
entwicklung der CH-COSY

2D-NOESY : (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) 'H-'H-Korrelationsspek-
tren zur Identifikation von rdumlich benachbarten H-Atomen
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Je nach Erforderlichkeit wurden zur Strukturaufklarung einiger Verbindungen zusitzlich noch
weitere Spektren angefertigt:

e 1D-"C-NMR © (mit inversed gated Decoupling) Integrierbare *C-Spektren, die
speziell fiir verunreinigte Proben geeignet sind, um Signale aus
einer Substanz (also mit gleicher Intensitét) zu identifizieren

e ID-NOE-Differenz: Eindimensionale sehr zeitintensive Variante zur 2D-NOESY mit
hoherer Auflosung. Fiir Einzelfille , bei denen Signale bestimmter
Protonen sehr dicht nebeneinander liegen

e 1D-TOCSY :  (Total Correlation Spectroscopy) Sequenz zur Identifikation von
Spin-Systemen. Speziell fiir verunreinigte Verbindungen, da Stor-
Komponenten grundsétzlich auch andere Spin-Systeme sind

Durchgefiihrt wurden diese Messungen mit einem Inova-500-Gerit der Firma Varian (‘H-
NMR: 500MHz, BC-NMR: 125MHz) in CDCl;s (Verb. A47 in C¢Dg) als Losungsmittel und
TMS als Nullstandard. Bei 'H, "H-"H-COSY, HMQC, NOE-Differenz, 2D-NOESY und 1D-
TOCSY wurde ein Inverse Detection Probenkopf verwendet, wihrend bei *C-APT und C
inversed gated Decoupling ein Breitband-Probenkopf eingesetzt wurde.

Im Lauf der Untersuchungen bestdtigte sich die aus den Ergebnissen der Rontgenstrukturana-
lyse aufgestellte Vermutung, daf3 es sich bei sdmtlichen der aus den Chlorierungsgemischen
von 2,2-Dichlorbornan isolierten Verbindungen (A8-A48) um chlorierte Dihydrocamphene
handelt, die als gemeinsames Strukturmerkmal eine Chlorsubstitution in C-1-Position besit-
zen. Mit den fiir chlorierte Dihydrocamphene erhaltenen NMR-Daten und den aus der Litera-
tur bekannten typischen Daten fiir chlorierte Bornane, die ein deutliches abweichendes Kern-
resonanzverhalten besitzen, konnte desweiteren festgestellt werden, da3 es sich bei den iso-
lierten Toxaphenkomponenten Komp. 4,5,10,11,17,42 und der Verb.O ebenfalls um chlorierte
Dihydrocamphene handelt. Bei diesen befindet sich allerdings kein Chloratom in C-1-Posi-
tion. Sie zeigen eine zu dem von SEIBER ET AL.,1975 aus technischen Toxaphen isolierten
(1)-2,5,6-x0,8,8,9,10-Heptachlordihydrocampen (IUPAC: (+)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichloro,3,3-bis
(chlormethyl),2-dichloro-methyl1,8,9,10-Trinorbornan) analoge Grundstruktur.

Im Folgenden wird nun die Strukturaufkldrung mittels NMR-Spektroskopie fiir chlorierte
Bornan- und Dihydrocamphenderivate getrennt aufgefiihrt und auf die wesentlichen Unter-
schiede im Kernresonanzverhalten néher eingegangen. Am Ende des Kapitels befindet sich
dann eine Aufstellung der ermittelten Strukturen sdamtlicher isolierter Substanzen.

4.6.2.1 Chlorierte Bornane

Die NMR-spektroskopischen Daten von allen isolierten chlorierten Bornanen befinden sich in
den Tabellen 25, 26 und 27. Anhand der Komp. 21, deren Spektren in Abbildung 37 darge-
stellt sind, wird beispielhaft die Strukturaufklarung erldutert.

Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man neun Signale, deren Integrale jeweils einem Proton ent-
sprechen und ein Signal, welchem zwei Protonen zugeordnet sind. Die daraus resultierende
Summenformel C,oH;;Cl; deutet auf das Vorliegen eines Heptachlorbornans hin, was mit den
Ergebnissen aus den MS-NCI-Messungen (Kap. 4.3.1 und 4.6.3.1) iibereinstimmt. Eine fiir
CH,CI-Gruppen typische geminale ’J -Kopplung von 12.6Hz findet zwischen den beiden Pro-
tonen bei 3.90ppm und 4.3 1ppm statt. Beide Protonen bilden fiir sich ein abgeschlossenes
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Abb. 37: NMR-Spektren der Komp. 21
A: "H-NMR-Spektrum
B: BC-NMR-APT-Spektrum
C: BC-NMR-Spektrum (inversed gated Decoupling)
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System, d.h. es treten keine weiteren Kopplungen zu anderen Protonen auf, was auf eine
Chlormethyl-Gruppe in C-10-Position hinweist. Die gleiche Art von Kopplung kann auch
zwischen den Protonen bei 4.38ppm und 4.28ppm (12.3Hz), bzw. zwischen den Beiden bei
4.27ppm und 4.49ppm (12.2Hz) beobachtet werden. Eine zusétzliche Kopplung zwischen
H(4.38ppm) und H(4.27ppm) von 2.4Hz deutet auf die bekannte *J-M-Kopplung von Hg, zu
Ho, hin, die beide anndhernd mit den Kohlenstoffatomen C-8, C-7 und C-9 auf einer Ebene
angeordnet sind. Da diese vier Protonen wiederum eine Einheit fiir sich bilden, bestdtigt sich
die Vermutung, daf3 sich jeweils um eine CH,Cl-Gruppe in 8- und 9-Position handelt. Nach-
dem sechs Protonen und drei Chloratome auf die Positionen 8 bis 10 verteilt wurden, verblei-
ben fiir die librigen neun Ringpositionen (C-2 bis C-6) fiinf H-Atome und vier Cl-Atome. Die
Kopplung von 16.7Hz zwischen den Signalen bei 3.11ppm und 3.58ppm lassen auf die Exis-
tenz zweier geminal stehender Protonen einer CH,Gruppe schlieBen. Bei dem Singulett bei
3.47ppm, dessen Integral zwei Protonen entspricht, konnte es sich ebenfalls um eine CH; -
Gruppe mit zwei magnetisch dquivalenten H-Atomen handeln, die aufgrund fehlender Kopp-
lungspartner isoliert stehen miifite. Da bei bislang allen isolierten chlorierten Bornanen die C-
4-Postion mit Wasserstoff substituiert ist, konnen die beiden restlichen beiden Ringpositionen
nur mit CCl,-Gruppen besetzt sein. Die drei Annahmen werden durch das *C-NMR-APT-
Spektrum bestiétigt. Neben den beiden immer vorhandenen quartiren C-Atomen 1 und 7 (66.3
und 59,7ppm), die wie sekundire C-Atome (CH,-und CH,Cl-Gruppen) als negative Signale
registriert werden, beobachtet man noch zwei weitere stark zu tiefen Feld verschobene (86.6
und 92.0ppm), die nur zwei CCl,-Gruppen im Ring zugeordnet werden konnen. Von den fiinf
sekunddren C-Atomen befinden sich zwei (50.3 und 53.3ppm) in einem Bereich von Ring-
CH,-Gruppen, wihrend die tibrigen drei in einem fiir CH,Cl-Gruppen typischen zu héheren
Feld verschobenen Bereich liegen (41.5, 45.4 und 45.9ppm). Letztendlich erkennt man nur
ein positives Signal (59.8ppm) fiir ein tertidres Kohlenstoffatom, welches nur die CH-Gruppe
in 4-Position sein kann.

Mit Hilfe des HMQC-Spektrums, der modernen Weiterentwicklung des CH-COSY, 148t sich
feststellen, daB das zu diesem Kohlenstoff zugehorige Hy im 'H-NMR als Doublett bei 2.96
ppm erscheint. Die Aufspaltung dieses Doubletts mit einer Kopplungskonstante von 4.7Hz ist
wiederum ein bekanntes Anzeichen fiir ein in exo-Stellung benachbartes Proton. Als Kopp-
lungspartner findet man im HH-COSY fiir diese 3J-Kopplung das H-Atom bei 3.11ppm.
Demnach kann sich die erste Ring-CH,-Gruppe mit H(3.11ppm) und H(3.58ppm) entweder in
3- oder 5-Position befinden. Die genaue Lage ergibt sich allerdings bei der Betrachtung der
beiden CCl,-Gruppen und der zweiten CH,-Gruppe. Da 2-exo,10-Dichlorbornan als Edukt
vorlag, ein 2-endo-Proton aufgrund des Fehlens eines weiteren tertidiren C-Atoms (CHCI-
Gruppe im Ring) im *C-NMR schon ausgeschlossen wurde, muf sich die erste CCl-Gruppe
zwangsldufig in 2-Position befinden. Die Zweite kann nur der 5-Position zugeordnet werden,
weil zum einen aus den Forschungsergebnissen aller bekannter chlorierter Bornane weder
zwei Dichlor-Gruppen nebeneinander noch direkt gegeniiber existieren, zum anderen, weil
die zweite CH,-Gruppe sonst nicht isoliert stehen wiirde und Kopplungen zu Hy bzw. den
Protonen der Ersten zeigen miifite. Somit sitzen die beiden CH,-Gruppen in 3- und 6-Position.
Die endgiiltige Bestitigung dieser Struktur erbrachten Messungen der Kern-Overhauser-
Effekte anhand angefertigter 2D-NOESY-Spektren. Normalerweise wird diese 'H-'H-
Korrelationstechnik zur Identifikation rdumlich benachbarter H-Atome insbesondere zur
Unterscheidung bzw. genauen Ermittlung der Gruppen in 8- und 9-Position verwendet.
Hierbei kommt es bei der Einstrahlung der Frequenz, die der Resonanz von Hog, entspricht zur
VergroBerung der Signale der exo-stindigen Protonen auf dieser Ringseite (Hs ¢.ex0), bzw. bei
der von Hg, zur VergroBBerung des von Hs., auf der gegeniiberliegenden Seite. Da sich aber
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bei dieser Verbindung an beiden Tentakeln CH,CIl-Gruppen befinden, eriibrigte sich eine
Unterscheidung. Trotzdem konnte mit FEinstrahlung der Frequenz von Hi., eine
VergroBerung des Signals bei 4.38ppm (—Hs,) und mit Einstrahlung der von Hg.exo/endo
(Sigulett bei 3.47ppm) eine des bei 4.27 (—Ho,) beobachtet werden. Dies ist der Beweis
dafiir, da8 die beiden CH,-Gruppen auf gegeniiberliegenden Ringseiten positioniert sind.
Zusétzlich konnte durch VergroBerung von Hs.exo (bei 3.11ppm) durch Einstrahlung von Hy
die Lage dieser CH,-Gruppe in 3-Postion gefestigt werden.

Ko- | 2 3 3 4 5 5 6 6 8a | 8 | 9a | 9b | 9c | 10c | 10b
mp. |endo| exo | endo exo |endo| exo | endo
6 4.64 | 4.54 2.66 4.55 | 5.10 6.66 1.87 | 1.87 | 1.87 | 4.17 | 3.55
d m ) dd ) m dd ) q ) d d d d d
12 3.90 | 4.57 2.67 | 2.17 | 2.98 425 | 427 | 418 | 432 | 422 4.18 | 3.92
d ddd ) dd | dddd | dd ) dd d d d d ) d d
13 437 | 235 | 332 | 295 371 | 2.83 | 6.90 1.88 | 1.88 | 1.88 | 6.43
dd ddd | ddd | ddd ) i dd d q ) d d d s )
15 3.12 | 3.62 | 2.97 342 | 352 | 6.74 1.87 | 1.87 | 1.87 | 4.13 | 3.91
i dd dd ddd ) i dd d q ) d d d d d
16 3.15 | 2.62 | 2.67 412 | 272 | 3.24 | 427 | 427 | 437 | 3.99 4.51 | 4.37
i dd dd dd ) dd dd dd m m d d ) d d
18 4.79 | 4.66 2.71 472 | 5.28 6.90 1.89 | 1.89 | 1.89 | 6.42
d dd ) dd ) d dd ) q ) d d d s )
19 3.00 | 333 | 2.64 | 470 529 | 6.82 1.75 | 1.75 | 1.75 | 452 | 3.83
i ddd d dd ddd i ) d q ) d d d d d
20 422 | 230 | 2.19 | 2.73 396 | 2.83 | 252 | 444 | 415 | 424 | 448 6.60
dd ddd dd d ) dd dd dd dd dd dd d ) s )
21 3.11 | 3.58 | 2.96 347 | 347 | 438 | 428 | 427 | 449 431 | 3.90
i dd d d ) i s s dd d dd d ) d d
2 3.05 | 333 | 2.63 | 4.65 533 | 456 | 4.19 | 429 | 420 4.56 | 3.88
i ddd d dd ddd i ) d dd d dd d ) d d
25 498 | 238 | 238 | 2,70 3.89 | 5.18 4.63 | 414 | 417 | 447 6.73
dd m m ddd ) d dd ) dd d dd d ) s )
328 | 3.38 | 3.05 | 4.66 5.57 | 7.15 478 | 4.36 4.52 | 4.01
280 i ddd dd dd ddd i ) d d ) dd d ) d d
3.06 | 3.43 | 3.01 | 4.66 546 | 4.86 | 440 | 6.94 4.27 | 3.70
283 i ddd d dd ddd i ) d dd d d ) ) d d
32 524 | 478 3.31 524 | 476 7.10 426 | 4.83 6.20
d dd ) d ) d d ) d ) dd d ) s )
33 3.17 | 3.64 | 3.06 3.60 | 3.67 | 449 | 427 | 428 | 4.59 6.81
i dd dd ddd ) i dd d dd d dd d ) s )
35 5.32 | 3.36 527 | 5.16 5.04 | 413 | 434 | 4.63 6.74
i ) s d ) dd d ) dd d d d ) s
39 320 | 3.70 | 3.46 3.60 | 3.79 | 7.30 429 | 4.95 6.42
i dd dd ddd ) i dd d d ) dd d ) s )
44 534 | 321 | 5.15 5.38 | 7.05 5.00 | 444 6.74
i ) s d d i ) d d ) d d ) s )
46 5.48 3.75 535 | 5.33 7.16 4.21 | 4.88 6.51
s ) ) dd ) dd dd ) d ) dd d ) s )
47 3.62 | 3.66 | 3.55 598 | 7.19 5.09 | 4.52 6.57
i dd dd dd ) i ) s d ) dd d ) s )
43 ] IEOEGEE 365|378 728 | 416 [491 ]|  [e663 |
s d dd d d dd d s

Tab.25:Chemische Verschiebung (ppm) der Protonen aller chlorierten Bornane; s=Singulett, d=Doublett,
dd=doppeltes Doublett, ddd=dreifaches Doublett, dddd=vierfaches Doublett, =Quintett, m=Multiplett
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Ko-| Y |1 A | sy || 1974
mp. 2en | 2en | 3ex | 3ex | 3ex | 3en 4 4 Sex | Sex | Sen | Sen | 6ex | 8a 8a 8a 9a | 10b
3en | 3ex | 3en | 4 Sex | 4 Sex | 6ex | Sen | 6en | 6ex | 6en | 6en | 8c 9a |9abc| 9b | 10c
6 - 52 - 2.8 - - - 1.1 - - 5.2 - - - - 0.7 - 12.8
12 - 4.4 - 43 | 2.2 - 4.6 - 155 4.7 - 8.9 - 124 - - 122 | 11.3
13 87 | 55 | 158 | 44 - 0.7 - - - - - - 16.0 - - 0.7 - -
15 - - 16.9 | 4.8 - 0.8 - 0.8 - - - - 16.7 - - 0.8 - 12.6
16 - - 16.1 | 5.0 - 0.9 - - - - 54 | 86 | 157|125 - - 124 ] 12.1
18 | - 48] - 46| - - - o7 - - a9 - - - - o4 - -
19 - - 16.6 | 4.7 | 2.1 - 49 - - 3.9 - - - - - 0.7 - 124
20 8.7 | 50 [ 153 5.0 - - - - - - 48 | 88 [ 153119 2.4 - 11.7 -
21 - - w7l a7 ] - - - - - - - - - 12324 - [122]126
22 - - 16.3| 4.7 | 2.0 - 4.8 - - 43 - - - 12.5] 2.1 - 125 ] 12.6
25 74 | 6.6 | 153 4.1 - - - 1.1 - - 4.3 - - 123 | 2.4 - 11.9 -
28a. - - 16.3 | 4.3 1.8 1 0.8 | 44 - - 4.1 - - - - 1.9 - 13.6 | 12.6
28[3 - - 162 | 4.6 | 2.1 - 4.6 - - 4.4 - - - 13.8 | 2.1 - - 12.6
32 - 5.1 - 4.5 - - - 0.8 - - 4.7 - - - 2.0 - 13.0 -
33 - - 16.6 | 4.8 - 0.7 - 0.9 - - - - 16.7 | 123 | 2.9 - 12.1 -
35 | - - - - - - - - - B R - 12826 - [120] -
39 - - 16.8 | 4.3 - 0.4 - 0.9 - - - - 16.8 - 2.3 - 13.3 -
44 | - - - - - - 48] - - |54 - - - - 123 - T140] -
46 | - - - - - - - lo7 | - - 43| - - - T26 - [136] -
47 | - - Jzal27 ] - 21 - - - - - - - - 24 - T1a1] -
48 | - - - - - - - o3| - - - -2l - 27 - [135] -
Tab.26: Kopplungskonstanten (Hz) zwischen Protonen der chlorierten Bornane
Ko-
mp Cl1|C2|C3|C4|C5|Co6]|CT7]|C8]|C9|C-10
6 603q| 594t | 650t | 605t 658t 68.0t|602q]| 747t |13.0p | 4065
12 |625q| 705t 652t]506¢t]326s]|61.2t]595q]|423s|434s|4l5s
13 |629q|62.0t[369s|644t[873q]|544s|62.6q]| 764t |164p| 725t
15 |665q|912q|504s]|63.1t]86.6q]|549s|624q]| 77.1t[169p|4l5s
16 |654q|933q[53.9s|51.7t]559¢t|422s|58.8q|445s |45.1s|42.1s
18 |643q| 654t 644t]599t]609t|662t]62.9q| 743t |139p | 698t
19 |679q|91.9q[473s| 527t | 644t | 672t |62.6q]| 764t | 12.5p | 40.8s
70 |634q|64.0t|387s|51.8t] 566t |405s|589q|443s|453s | 732t
21 66.3q|92.0q | 503s | 59.8t|86.6q|533s[59.7q|454s|459s|415s
72 [68.7q|923q | 4745499t 647t]67.0t|60.7q]|42.1s | 4455|4025
75 | 658q| 583t |394s|500t]680t]|659¢t]|59.8q|442s |444s| 706t
28 |694q|929q|40.7s | 522t | 668t | 63.8t |67.2q | 745t |47.1s|402s
283 693q[922q|391s|51.5t]67.6t|639t|67.1q|47.7s| 73.0t|402s
32 654q| 660t | 605t |57.0t] 66.1t| 64.2t|66.6q| 70.6t|419s | 689t
33 7039 [909q|51.0s | 588t |862q|494s|6l.1q|456s|47.1s| 70.7t
35 70.5q[90.8q| 72.8t | 66.6t | 644t | 63.4t | 663q|443s|449s| 702t
39 71.4q[91.6q|509s | 60.1t|849q|49.8s|66.0q| 725t |44.6s | 69.6t
44 | 719q|973q| 679t 572t ] 638t | 653t [665q]| 73.5t 4195 | 69.7t
46 67.0q| 722t [90.0q | 655t | 65.0t | 62.1t | 66.1q| 73.2t | 42.1s| 69.6t
47 [704q[90.6q|52.1s|61.7t[89.6q]| 703t [669q| 746t |423s | 7441
48 72.6q|95.1q| 69.8t | 65.1t|843q|49.5s|662q]| 73.6t | 44.7s | 69.8¢

Tab.27: Chemische Verschiebung (ppm) der Kohlenstoffatome aller chlorierten Bornane; p=primires,
s=sekunddres, t=tertidres, q=quartdres C-Atom
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cl

a
cl

Abb. 38: Struktur der Komp. 21 : (#)-2,2,5,5,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan (IUPAC: (+)-2,2,5,5,8¢,9b,10a-HpCB)

Im Folgenden werden nun allgemeine Erkenntnisse, Gemeinsamkeiten und Besonderheiten im
Kernresonanzverhalten aufgefuhrt, die wéahrend der Strukturaufklarung der restlichen isolier-
ten chlorierten Bornane festgestellt werden konnten. Dabei handelt es sich teilweise um aus
der Vergangenheit bekannte Einzelheiten oder Vermutungen, die bestétigt werden konnten,
aber auch um neue Erkenntnisse, die mit der modernen Weiterentwicklung der NMR ermdg-
licht wurden. Trotzdem gibt es immer noch einige strukturelle Fragen, die selbst mit diesen
Techniken nicht geklart und daher nur durch Vermutungen beantwortet werden kénnen.

Die genaue Zuordnung der Gruppen in 8- und 9-Position, die in der Vergangenheit
Schwierigkeiten verursachte, konnte, wie am Beispiel der Komp. 21 schon erwahnt, bei
allen isolierten Komponenten mittels 2D-NOESY- bzw. NOE-Messungen geklart werden.
So zeigte sich beispielsweise die Komp. 28 identisch mit dem bereits bekannten Isome-
renpaar Toxikant A; und A, dessen einziges Unterscheidungsmerkmal eine vertauschte 8-
und 9-Position ist. Wahrend bei A; (Komp. 28a) eine 8,8,9-Cls-Substitution vorliegt, han-
delt es sich bei A, (Komp.283) um das entsprechende 8,9,9-Cls-Isomer. Gegeniiber allen
weiteren Bornanen bildet die Komponente 283 die einzige Ausnahme mit einem hoheren
Chlorierungsgrad in der 9-Position. Entsprechend dem von HAINZL,1994 aufgestellten
Postulat, betragt die Anzahl der Chloratome pro Tentakel max. zwei, wobei die Gesamt-
anzahl in 8- und 9-Position drei Chloratome nicht Ubersteigt. Die Werte flr die geminale
2J-Kopplung der Protonen einer CH,CI-Gruppe liegen zwischen 11.7Hz und 13.8Hz , was
mit den bekannten Daten aus der Literatur (siehe Kap. 2.4.1) tUbereinstimmt.

Mit Ausnahme der Komponenten 6, 12, 13, 15, 16, 18 und 19 wird bei allen anderen eine
*J-long-range-M-Kopplung von 1.9-2.9Hz (Lit.: 1.8-3.1Hz) zwischen den Protonen Hg,
und Hg, beobachtet, ein Hinweis darauf, dal} weder bei der Gruppe in 8- noch der in 9-Po-
sition eine Rotation vorliegt. Die Komponenten 6, 13, 15, 18 und 19, die als gemeinsames
Strukturmerkmal eine CHCI,-Gruppe in 8- und eine CHs-Gruppe in 9-Position besitzen,
zeigen dagegen eine Hga-Hoa p c-long-range-Kopplung im Bereich von 0.4-0.8Hz (Lit.:0.4-
0.8Hz). Hier wechselwirkt jedes der drei Protonen der rotierenden Methyl-Gruppe mit
dem Hg,-Kern der stillstehenden Dichlormethyl-Gruppe mit einer gemittelten Kopplungs-
konstante, die ca. ein Drittel des Wertes der Kopplung Hga-Hg, betrégt. Bei den Komp. 12
und 16 tritt keine der beiden Kopplungen auf, was vermuten 1aRt, dal3 bei beiden Chlor-
methyl-Gruppen eine Rotation vorliegt. Allgemein kann man davon ausgehen, daf? in den
Positionen 8 und 9 CHs- immer, CHCI,-Gruppen dagegen nie rotieren. Im Fall von
CH_,CI-Gruppen 148t sich allerdings eine Aussage schwieriger formulieren. Befindet sich
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eine Dichlormethyl-Gruppe in der Nachbarschaft, so beobachtet man keine Rotation. Sitzt
am gegeniberliegenden Tentakel jedoch eine weitere Chlormethyl-Gruppe, so besteht wie
bei Komp. 12 und 16 die Mdglichkeit, daR beide rotieren oder wie im Fall von Komp. 20,
21, 22 und 25 beide stillstehen.

» Die rdumliche Anordnung der Chloratome in 8- und 9-Position bzw. die damit verbundene
a, b, c-Nomenklatur, die durch réntgenstrukturanalytische Untersuchungen bislang iso-
lierter chlorierter Bornane festgelegt wurde (siehe Kap. 2.4.3), kann auch aus den NMR-
Ergebnissen hergeleitet werden. Aufgrund des entschirmenden Effektes raumlich benach-
barter Chloratome kann man anhand der chemischen Verschiebung von H, darauf schlies-
sen, dal? sich das erste in 8- und 9-Position eingeflihrte Chloratom immer hinter der Cg-C+-
Cy-Ebene, das zweite jedoch davor und das dritte wiederum dahinter befindet (HAINZL,
1994). Ausgangspunkt fiir diese Uberlegungen ist der Vergleich von &-Hs-Werten, bei
Komponenten die in 3- und 5-Position, also in unmittelbarer Nachbarschaft von H,, die
gleiche Chlorsubstitution besitzen, sich allerdings in der Anzahl der CI-Atome in 8- und 9-
Position unterscheiden. Diese Voraussetzungen und sogar noch eine identische Besetzung
an den ubrigen Ringpositionen erfillen die Komp. 15, 21, 33 und 39, wobei Komp. 15, 21
und Komp. 33, 39 zusétzlich auch noch die gleiche Chlorsubstitution in 10-Position zei-
gen. Fir Komp. 15 (8,8-Cl,/10-Cl) und Komp. 21 (8,9-Cl,/10-Cl) findet man fast iden-
tische &-Werte (2.97 und 2.96ppm). Bei Komp. 33 (8,9-Cl,/10-Cl,), die sich nur durch ein
zusatzliches Cl-Atom an C-10 von Komp. 21 unterscheidet, liegt dieser ein wenig zu tiefe-
ren Feld verschoben (3.06ppm), wéhrend bei Komp. 39 (8,8,9-Cl3/10-Cl,) allerdings eine
deutliche Abweichung mit 3.46ppm besteht. Eine weitere Verbindung, die sich in diese
Reihe einordnet und ein Chloratom in 8-Position besitzt (8-Cl/10-Cl;) wurde von
HAINZL,1994 isoliert (&-H,: 2.98ppm). Vergleicht man diese Werte mit den aus der
Literatur bekannten NMR-Daten fur ein chloriertes Bornan, welches keine Chlorsubstitu-
tion in 8- und 9-Position aufweist (2-endo,3-exo0,5-ex0,6-endo-Tetrachlorbornan; &-Hj:
2.42ppm; MICHNA,1977), so ist dies ein deutlicher Hinweis dafur, dal} ein einzelnes 8-Cl
oder 9-CI immer hinter der Cg-C;-Co-Ebene liegt (8c oder 9c), wéhrend sich bei einer 8,8
oder 8,9-Cl,-Verbindung das Zweite davor befindet (8b, 8c bzw. 8b, 9c). Erst bei einer
8,8,9- bzw.8,9,9-Cl;-Verbindung nimmt das dritte Chloratom wieder eine Position hinter
der Ebene ein (8b, 8c, 9¢ bzw. 8c, 9b, 9¢). Der Grund fir dieses Phdanomen ist vermutlich
die sterische Hinderung im vorderen Bereich durch die C-10-Gruppe, die im Fall von zwei
substituierten Chloratomen (10-Cl,) noch grof3er ist als bei einem (10-ClI), wie der Unter-
schied von Komp. 21 und 33 dies verdeutlicht.

» Die Unterscheidung der Gruppe in 10-Position von denen in 8- und 9-Position stellt inso-
fern kein Problem dar, da es sich hier aufgrund fehlender Kopplungspartner um ein abge-
schlossenes System handelt. Lediglich im Fall, bei dem alle drei Positionen mit CH,CI-
Gruppen besetzt sind und weder eine Hga-Hg,-, Noch eine Hga-Hoa p --Kopplung auftreten,
was auf eine Rotation beider Gruppen in 8- und 9-Position hinweist (Komp. 12 und 16),
gestaltet sie sich schwieriger. Trotzdem &3t sich hier auch ohne NOE-Messungen eine
Unterscheidung treffen, da sich ein fast identischer Wert der geminalen 2J-Kopplungskon-
stante von Hgy-Hge (12.4 bzw. 12.5Hz) in der von Hgy-Hgy (12.2 bzw. 12.4Hz)
wiederfindet, wéhrend der zwischen Hjg,-Hioc Um einiges niedriger ausfallt (11.3 bzw.
12.1Hz).

» Ein ungeklértes Problem bleibt nach wie vor die Frage der Rotation der C-10-Gruppe.
Wahrend bei den beiden Gruppen in 8- und 9-Position die Aufhebung der Rotation durch
das Auftreten der Hg,-Hga-Kopplung ersichtlich wird, kann hier aufgrund fehlender Spin-
Spin-Wechselwirkung zu anderen Protonen keine Aussage getroffen werden.



4. Experimenteller Teil und Ergebnisse -119-

Gleiches gilt fur die genaue rdumliche Anordnung der Chloratome in der 10-Postion, im
Fall einer nicht stattfindenden Rotation. Auch hier ist mittels Kernresonanz-Messungen
keine Aussage moglich. Eine Zuordnung erfolgte daher aus den Erkenntnissen der Ront-
genstrukturanalyse bislang untersuchter chlorierter Bornane. Hier ist das Cl-Atom einer
CH,CI-Gruppe immer senkrecht nach unten positioniert (10a) und in einer CHCl,-Gruppe
befindet sich das zweite, bei einer 8,8,9-Cl;-Substitution, in 10b-Position. Liegt dagegen
eine 8,9,9-Cls-Konfiguration vor, so ist das zweite CI-Atom in 10c lokalisiert, was auf
eine starke gegenseitige Beeinflussung der Chloratome an den Tentakeln deutet, die offen-
sichtlich eine 8b,10c- bzw. 9b,10b-Substitution nicht ermdglichen (siehe Kap. 2.4.3).

Fiir die 2J-Kopplung geminal stehender Protonen einer CH,-Gruppe im Ring, wurden
Werte zwischen 15.3 und 17.4Hz gefunden (Lit.: 15-18Hz). Auler bei den Komp. 18, 32,
44 und 46 konnten bei den restlichen Komponenten eine bzw. bei den Komp.13, 15, 16,
20, 21, 33 und 39 zwei dieser Gruppen nachgewiesen werden. Befindet sich keine CCl,-
Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft (Komp. 12, 13 (- C-3),16 (- C-6), 20, 25), so ist
die Kopplungskonstante kleiner als 16Hz, wéhrend beim Vorhandensein Werte >16Hz
registriert werden. Die Komp. 21 bildete als einzige Verbindung die Ausnahme, bei der
flr beide Protonen, der in 6-Position befindlichen CH,-Gruppe, zusammen ein Singulett
erschien. Erst die VergrofRerung des Signals zeigte, dal? es sich hier um ein Multiplett
zweier nahezu magnetisch dquivalenter Protonen handelt (&-Hs.exoendo: 3.468 und 3.472
ppm), die untereinander mit 16.9Hz koppeln.

Generell kann man vier unterschiedliche vicinale *J-Kopplungen bei chlorierten Bornanen
beobachten:

3J-vicinale-cis-KoppIungen zwischen Ha.endo-H3-endo 0der Hs.endo-He-endo findet man bei den
Komp. 12, 13, 16, 20 und 25 im Bereich von 7.4-8.4Hz (Lit.: 8-9Hz).
3J-vicinale-trans-KoppIungen zwischen Ho.endo-H3z-exo, Hs-endo-Hs-exo 0der Hs.exo-He-endo
treten, aufer bei den Komp. 15, 21, 33, 39, 47 und 48, in jeder isolierten Komponente im
Bereich von 4.1-6.6Hz auf (Lit.:4.0-6.2Hz).

3J-vicinale-Kopplungen zwischen Hi-Hsjs.exo beobachtet man bei allen Komponenten in
der gleichen GroRenordnung wie bei der 3J-vicinalen-trans-Kopplung, auRer bei Komp.
48, wo sie nicht moglich ist. In Ausnahmefallen kann sie auch unter 3Hz absinken
(Komp.6 und 47), was auf eine Verdrehung des Bornangeristes zuriickzufiihren ist
(BURHENNE ET AL,1993).

$J-vicinale-Kopplungen zwischen Hs-Has.endo Werden dagegen seltener registriert, was an
dem ungunstigen Diederwinkel von nahezu 90° zwischen den beiden Protonen liegt, bei
dem laut Karplus-Kurve keine magnetische Wechselwirkung mehr auftreten kann. Trotz-
dem ist sie im Bereich von 0.7-2.1Hz bei den Komp. 13, 15, 28a, 33, 39, 46 und 47, nicht
jedoch bei den Komp. 12, 18, 20, 21, 22, 25, 283, 32, 44 und 48 zu sehen. Die Ursache
dafur a6t sich nur dadurch erklaren, dal? das Bornangerust nicht immer exakt gleich ist,
sondern unter dem Druck der unterschiedlichen Chlorsubstitutionen nachzugeben scheint,
so daf? der Diederwinkel von 90° abweicht.

Neben den schon erwahnten Hg,-Hga- und Hga-Hoa p c-Kopplungen kénnen noch zwei wei-
tere “J-longrange-M-Kopplungen bei chlorierten Bornanen auftreten:

Bei der “J-longrange-Kopplung zwischen Hi-Hg.exo SCheint ebenfalls eine Verzerrung des
Bornangeristes der Grund daftr zu sein, dal3 diese Kopplung nicht immer dann auftritt,
wenn sie moglich wére. So ist sie bei den Komp. 15, 18, 25, 32, 33, 39, 46 und 48 im Be-
reich von 0.3-1.1Hz sichtbar, wéhrend sie bei den Komp. 6, 13, 20, 21 und 35 fehit.

Die “J-longrange-Kopplung zwischen Ha.exo-Hs.exo tritt dagegen mit einem Wert von ca.
2Hz bei allen Komponenten auf, bei denen sie maoglich ist (Komp. 12, 19, 22 und 28a,(3).
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Aus den C-NMR-Spektren der isolierten Komponenten konnten die in der Vergangenheit
aufgestellten Ergebnisse (siehe Kap. 2.4.1) bestétigt, sowie neue Erkenntnisse gewonnen wer-
den:

» Eine Unterscheidung zwischen den beiden quartaren C-1- und C-7-Atomen kann durch
den Spektrenvergleich von Komponenten erfolgen, die in der unmittelbaren Nachbarschaft
von C-1 (- C-2, C-6 und C-10) eine gleiche Chlorsubstitution aufweisen, sich aber im
Chlorierungsgrad der 8- und 9-Position unterscheiden. Dies ist beispielsweise bei der
Reihe Komp. 19, 28a, 283, den Paaren Komp. 15, 16, 21 und 33, 39 der Fall. Wahrend
die Werte flr die chemische Verschiebung der C-1-Atome innerhalb der Reihe bzw.
Paaren fast identisch sind, &ndern sich wie erwartet die fir C-7. Generell befinden sich die
Werte fur das C-7-Atom bei einer 8,9- bzw. 8,8-Cl,-Substitution zwischen 58-64ppm und
die einer 8,8,9-Cl; zwischen 64-68ppm. Fir das C-1-Atom konnten bei Komponenten, die
in 2- eine CCly-, in 10- eine CHCI,- und in 6-Position eine CH,- oder CHCI-Gruppe besit-
zen, Werte von 70-73ppm beobachtet werden, wahrend bei allen anderen Chlorsubstitu-
tionen im Ring diese zwischen 60-70ppm schwanken. Zusammenfassend konnte festge-
stellt werden, dal? bei allen Komponenten das C-1-Atom zu tieferen Feld als das C-7-
Atom verschoben ist.

» Bei quartaren C-Atomen einer CCl,-Gruppe ist die chemische Verschiebung in 2-Position
(90-98ppm) immer stérker tieffeldverschoben als in 3- und 5-Position (84-90ppm). Es ist
anzunehmen, daB die direkte Nachbarschaft eines weiteren quartaren C-Atoms (- C-1)
der Grund dafir ist.

Folgende Ubersicht zeigt nun eine erweiterte Zusammenfassung der chemischen Verschie-
bungsbereiche bei chlorierten Bornanen im **C-NMR-Spektrum:

CH; CH, CH,ClI |CH(C-4)| CHCI C-7 C-1 CHCI, CCl,

12.5-19.4 | 32.6-54.9 | 40.2-47.7 | 49.2-66.6 | 54.1-72.8 | 58.8-67.2 | 60.3-72.6 | 68.9-77.2 | 84.3-97.3
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

4.6.2.2 Chlorierte Dihydrocamphene

In den Tabellen 28, 29 und 30 sind alle NMR-spektroskopischen Daten der isolierten chlo-
rierten Dihydrocamphene zusammengefalit. Als besonders hilfreich haben sich fir die Struk-
turaufklarung dieser Verbindungsklasse die NMR-Daten der chlorierten Camphene (siehe
Kap. 2.4.1) erwiesen, die das gleiche Grundgerist besitzen und sich nur durch eine Doppel-
bindung zwischen dem C-2- und C-10-Atom unterscheiden (Man beachte dabei die unter-
schiedliche Numerierung der Ringkohlenstoffatome; siehe Kap. 2.1.3). Am Beispiel der
Komp. 17, deren Spektren in Abbildung 39 dargestellt sind, soll nun stellvertretend die
Strukturaufklarung erfolgen.

Im C-NMR-ATP-Spektrum erkennt man zunéchst vier negative Signale , bei denen es sich
sowohl um sekundére C-Atome (CH,- und CH,CI-Gruppen), als auch um Quartare handeln
kann. Die beiden zu tieferen Feld verschobenen Signale (52.0 und 86.1ppm), die mit gerin-
gerer Intensitét registriert werden, geben dabei einen deutlichen Hinweis auf die beiden im
Molekdil befindlichen quartdaren C-Atome. Die chemische Verschiebung des einen von
86.1ppm, die bei chlorierten Bornanen fur C-Atome einer CCl,-Gruppe (84-98ppm) gefunden
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wird, deutet hierbei auf eine Entschirmung durch benachbarte Chloratome hin. Eine CCl,-
Gruppe kann allerdings aufgrund des Fehlens eines dritten quartaren Kohlenstoffatoms ausge-
schloRen werden. Das andere zeigt dagegen mit 52.0ppm einen niedrigeren Wert, als er fir
das C-7-Atom chlorierter Bornane bei einer 8,8- oder 8,9-Chlorsubstitution (58-64ppm) beob-
achtet wird, aber einen hoheren im Vergleich zu 2-exo0,10-Dichlorbornan (48.7ppm; Kap.
4.2.1), welches in 8- und 9-Position Methyl-Gruppen besitzt. Entsprechende Werte (50-63
ppm) findet man dagegen fur das quartare C-Atom bei chlorierten Camphenen an dem die
beiden 8- und 9-Tentakel sitzen. Bei den beiden tbrigen sekundédren Kohlenstoffatomen han-
delt es sich um die von CH,-Gruppen. Das Signal bei 47.4ppm liegt hierbei im Bereich von
CH,CI-Gruppen (40-48ppm), wéhrend das bei 29.8ppm fur diese Art und fur CH,-Gruppen
im Ring (33-55ppm) bei zu hohem Feld erscheint. Ahnliche Werte findet man wiederum beim
C-7-Atom der chlorierten Camphene (32-34ppm), das mit zwei Wasserstoffatomen
substituiert ist. Desweiteren werden sechs positive Signale fir primare (CHs-Gruppen) bzw.
tertiare C-Atome (CH-,CHCI- oder CHCI,-Gruppen) im Spektrum registriert. Hier sticht vor
allem das Signal bei 25.1ppm hervor, das aufgrund seines Erscheinens bei hohen Feld mit
grofler Sicherheit einem priméaren C-Atom einer CH3-Gruppe zugeordnet werden kann. Das in
dieser Gruppe zu tiefsten Feld verschobene C-Atom (73.8ppm) gibt dagegen einen Hinweis
auf ein mogliches Tertiares einer CHCI,-Gruppe (69-77ppm), wéhrend die restlichen vier
(64.6, 58,4, 59.9 und 57.1ppm) im Bereich tertidarer C-Atome von CHCI- bzw. CH-Gruppen
im Sechsring liegen (49-72ppm).

Allein diese Ergebnisse deuten darauf hin, daR eine Bornanstruktur fur diese Komponente
ausgeschlossen werden kann. Das Vorliegen eines ungesattigten chlorierten Camphens kann
allerdings ebenfalls verneint werden, da es sich laut MS-NCI-Messungen (siehe Kap. 4.3.1
und 4.6.3.1) um eine gesattigte Verbindung handelt. Zum anderen mif3te man fiir das quartare
und tertidare C-Atom, zwischen denen sich die Doppelbindung befindet, jeweils Signale einer
chemischen Verschiebung von 119-141ppm sehen.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt ein zu den chlorierten Bornanen ahnliches Grundspektrum, bei
dem aber zusétzlich, wie es auch im Fall der chlorierten Camphene beobachtet wurde, viele
kleine Kopplungen auftreten. Als erstes fallt die geminale 2J-Kopplung (11.2Hz) von H
(3.95ppm) zu H(3.53ppm) auf, welches seinerseits mit dem Signal bei 1.50ppm koppelt
(1.3Hz), dessen Integral drei Protonen entspricht. Dieser abgeschlossene Teil des Molekiils
weist auf das Vorhandensein einer CIH,C-C-CHs-Gruppe hin, wie sie analog bei Bornanen
und Camphenen gefunden wird. Ein weiteres isoliertes System ohne Kopplungspartner bildet
H(6.06ppm), dessen stark zu tiefen Feld verschobenes Singulett nur durch die Entschirmung
benachbarter Chloratome hervorgerufen werden kann, was auf die Existenz einer allein-
stehenden CHCI,-Gruppe hindeutet. Die beiden H(2.36ppm) und H(2.32ppm), die unterein-
ander mit einer geminalen 2J-Kopplungskonstante von 12.1Hz koppeln und als Multipletts
erscheinen, zeigen dagegen mehrere kleine Kopplungen zu anderen Partnern. Um eine weitere
isolierte CH,CI-Gruppe, die sowieso schon im **C-Spektrum ausgeschlossen wurde, kann es
sich demnach nicht handeln, zudem die Verschiebungen der Protonen fur solch eine Gruppe
bei zu hohen Feld liegen. Gleiches gilt fiir eine mdgliche CH,-Gruppe im Sechsring, bei der
zusatzlich der Wert der Kopplungskonstante von 12.1Hz zu Klein ist. Es muR sich daher, wie
aus dem Ergebnis des *C-NMR-Spektrums schon vermutet, um die beiden H-Atome des auf
der Briicke lokalisierten C-7-Atoms eines dem Camphen verwandten Grundkdrpers handeln.
Die Bestétigung dieser Aussagen und der Beweis fur das Vorliegen eines chlorierten Dihy-
drocamphens gelingt mit Hilfe des HMQC-Spektrums:

Die Korrelation des sekundéren C-Atoms (28.9ppm) zu H(2.32ppm) und H(2.36ppm) zeigt
die Existenz von C-7 mit den beiden Protonen H7, und Hzp. Die drei H-Atome des bei 1.50
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negativ

Positiv

Abb. 39: NMR-Spektren der Komp. 17
A: "H-NMR-Spektrum
B: "C-NMR-APT-Spektrum
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Abb. 39 (Forts.): NMR-Spektren der Komp. 17
C: PC-NMR-Spektrum (inversed gated Decoupling)
D: HMQC (C-H-COSY)-Spektrum
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ppm erscheinenden Singuletts sind an dem priméren C(25.1ppm), die beiden H(3.95ppm) und
H(3.53ppm) am sekundéren C(47.4ppm) substituiert und bilden zusammen die Tentakel 8 und
9, die am quartiren C-3-Atom(52.0ppm) sitzen. H(6.06ppm) ist mit dem tertidren C(73.8ppm)
Bestandteil einer in 10-Position befindlichen CHCl,-Gruppe, die eine Bindung zum quartiren
C-2(86.1ppm) aufweist, an das aufgrund seiner hohen Tieffeldverschiebung zusitzlich ein
Chloratom gebunden sein muB. Ubrig bleiben vier tertiire C-Atome fiir die noch fehlenden
Positionen 1, 4, 5 und 6 des Dihydrocamphengeriistes. Zwei dieser (64.6 und 58,4ppm) kor-
relieren mit zwei bei hohen Feld erscheinenden Protonen (3.03 und 2,56ppm), was auf die
beiden Briickenkopfkohlenstoffatome C-1 und C-4 deutet, die jeweils mit einem H-Atom sub-
stituiert sind. Zu den anderen beiden (59.9 und 57.1ppm)gehdren dagegen die zu tieferen Feld
verschobenen Protonen (4.58 und 4.32ppm), was auf zwei CHCI-Gruppen in 5- und 6-Posi-
tion hinweist.

Die genaue Anordnung dieser zwei in 5- und 6-Position befindlichen Chloratome kann wie-
derum aus dem 'H-NMR-Spektrum bestimmt werden. Die zwei Protonen an diesen
Positionen zeigen untereinander eine Kopplung von 6.9Hz, welche im Bereich einer *J-
vicinalen-cis-Kopplung fiir exo-exo bzw. endo-endo zueinander stehenden H-Atomen liegt.
Zusétzlich sieht man bei beiden eine 2Hz Kopplung, deren gemeinsamer Partner iiber das
HH-COSY-Spektrum als H(2.36ppm), eines der zwei an C-7 gebundenen H-Atome,
identifiziert werden konnte. Bei dieser Art von Kopplung handelt es sich um die bereits bei
chlorierten Camphenen beobachtete M -longerange-Kopplung von H7, mit Hs ¢ngo bzZW. Hgendo,
die von dem auf der rechten Molekiilseite positionierten Hy, tiber C-7-C-4-C-5 zu Hs.engo bzw.
iiber C-7-C-1-C-6 zu Hg.endo verlduft und ein M ausbildet. Somit ergibt sich fiir die beiden
Chloratome eine exo-Stellung an C-5 und C-6. Desweiteren findet man im Molekiil noch
vicinale 3J-Kopplungen von H; mit H7, und H7, (1.6, 1.6Hz), H4 mit H7, und H7, (1.6, 1.6Hz)
und eine weitere *J-longrange-M-Kopplung von H; mit Hy, deren Wert 2.9Hz betrigt.

Die letztendlichen Strukturfragen, die noch geklért werden miissen, sind zum einen die Unter-
scheidung der 8- und 9-Position und zum anderen die rdumliche Anordnung des Chloratoms
der CH,Cl-, sowie der beiden der in 10-Position sitzenden CHCl,-Gruppe. Diese Fragen
konnten anhand durchgefiihrter NOE-Experimente gelost werden:

Die Einstrahlung der Frequenz der drei Protonen der CH3;-Gruppe (Singulett bei 1.44ppm)
fiihrte zur VergroBerung der Signale bei 2.36 und 2.32 ppm (H7pundH7,), was auf die rdum-
liche Nachbarschaft des C-8-Tentakels verweist, der ebenfalls im Molekiil nach oben (exo-
Stellung) gerichtet ist. Die Einstrahlung der Frequenz der beiden Protonen der CH,Cl-Gruppe
(3.53 und 3.95ppm) vergroferte dagegen in beiden Fillen das Signal des Protons (6.06ppm)
der nach unten zeigenden (endo-Stellung) Dichlormethyl-Gruppe in 10-Position, wobei der
Effekt bei H(3.53ppm) um einiges hoher ausfiel. Somit befindet sich die CH,Cl-Gruppe in der
ebenfalls nach unten gerichtete 9-Position. Die rdumliche Lage der Chloratome kann nun zu-
sammen mit den Erkenntnissen aus den rontgenstrukturanalytischen Untersuchungen der Di-
hydrocamphene A36, A47 und A48 (Kap.4.6.1) hergeleitet werden. Hier wurde festgestellt,
daB die erste Chlorsubstitution am C-10-Atom immer in Richtung der Papierebene (10a) statt-
findet, wéhrend eine zweite vor dieser (10b) vermutet wird. Am C-9-Tentakel wird dagegen
zuerst die Position hinter (9c) und danach die vor der Ebene (9b) besetzt. Diese Aussagen ste-
hen mit den Ergebnissen der NOE-Experimente im Einklang. Die Protonen Hjo.(6.06ppm)
und Hou(3.53ppm) stehen sich direkt gegeniiber, was zu einer starken VergroBerung der Sig-
nale fiihrt, wihrend der Effekt bei Ho,(3.95ppm), das etwas weiter entfernt sitzt, um einiges
niedriger ausfillt. Wiare dagegen Hjo vor der Ebene (10b) angesiedelt, so wiirde man {iber-
haupt keinen Effekt beobachten, da jegliche rdumliche Nachbarschaft zu den Positionen 9a, b
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und c fehlt. Gleiches wiirde fiir 10a, b und ¢ zutreffen, wenn eines der beiden Ho-Atome nach
hinten (9c¢) positioniert wére.

Abb.

40: Struktur der Komp. 17 : (+)-2-ex0,5-ex0,6-€x0,9¢,10a,10b-Hexachlordihydrocamphen (IUPAC:
(£)-2-ex0,5-ex0,6-exo0-trichloro,3-endo-chloromethyl,2-dichloromethyl,3-methyl,8,9,10-Trinorbornan)

Ko- | 1 4 5 5 6 6 7a | 7b |8a/c|8a/c| 8b | 9a | 9b | 9c | 10b | 10c
mp exo |endo | exo |endo
4 3.00 | 2.40 | 1.90 | 2.51 410 | 1.97 | 233 | 145 | 145 | 1.45 | 391 | 3.52 6.02
ddd | ddd | ddd | ddd j ddd | ddd q d d d d dq ) ) S
5 291 | 2.18 i 4.55 ) 424 1223|236 | 129 | 1.29 1.295 124 1 124 | 1.24 ) 6.01
ddd | dddd ddd dd | ddd q s S ) s S S S
10 2.90 | 2.42 4.44 429 | 228 | 228 | 146 | 1.46 | 1.46 | 3.64 | 3.51 3.86 | 3.95
ddd | ddd ) dd j dd m m d d d d dd ) d d
11 2.89 | 2.66 4.45 426 | 2.27 | 2.23 | 3.62 3.81 | 1.29 | 1.29 | 1.29 | 3.79 | 3.89
ddd | ddd ) dd j dd ddd q d ) dq d d d d d
17 3.03 | 2.56 4.58 432|232 |236| 1.50 | 1.50 | 1.50 | 3.95 | 3.53 6.06
ddd | ddd ) dd j dd ddd q d d d d dq ) ) s
42 3.62 | 342 491 | 2.57 | 2.52 6.46 | 490 | 3.75 6.85
ddd | ddd ) ) j dd ddd | dddd j ) d d dd ) ) S
Ver
b
0 2.94 | 2.75 4.48 425|229 | 229 | 3.54 385 | 1.34 | 1.34 | 1.34 6.07
ddd | ddd i dd ) dd m m d ) dd d d d ) s
A8 2.46 423 | 238 | 272 | 2.48 | 2.58 | 3.88 4.05 | 3.55 | 3.91 1.67 | 1.67
) ddd i ddd | ddd | ddd | dd [dddd| d ) dd d d ) d d
A9 2.62 423 | 240 | 271 | 2.46 | 2.64 | 3.62 3.81 | 1.39 | 1.39 | 1.39 | 3.88 | 3.94
) ddd i ddd | ddd | ddd | dd [dddd| d ) dd d d d d d
All 3.27 324 | 3.11 | 2.79 | 2.75 | 4.46 3.80 | 1.99 | 1.99 | 1.99 | 422 | 435
) ddd i ) dd dd dd | ddd d ) dd d d d d d
Al2 2.40 | 2.04 | 2.52 420 | 2.18 | 2.48 | 3.86 4.07 | 1.74 | 1.74 | 1.74 | 3.58 | 3.86
) ddd | ddd | dddd ) ddd | dd |dddd| d ) dd d d d d d
A20 2.38 436 | 244 | 2.80 | 2.49 | 2.64 | 3.92 3.92 | 452 | 3.46 3.85 | 3.85
) dddd i dddd | ddd | ddd | dd [dddd| d ) d d dd ) d d
A23 2.59 4.42 453 | 250 | 2.50 | 3.88 4.07 | 1.74 | 1.74 | 1.74 | 3.59 | 3.92
) ddd i d ) dd m m d ) dd d d d d d
A36 3.84 334 | 3.12 | 2.79 | 2.51 6.50 | 4.83 | 4.52 3.90 | 3.92
) ddd i ) dd dd dd | ddd ) ) d d dd ) d d
Ad7 3.76 414 | 230 | 1.74 593 | 454 | 391 2.86 | 3.11
) dd i ) ) d dd | ddd ) ) d d dd ) d d
A48 2.83 5.50 495 | 277 | 343 6.49 | 6.73 4.04 | 4.72
) dd i dd ) dd dd | dddd ) ) s s i ) d d

Tab. 28:Chemische Verschiebung (ppm) der Protonen aller chlorierten Dihydrocamphene ; s=Singulett,

d=Doublett, dd=doppeltes Doublett, ddd=dreifaches Doublett, dddd=vierfaches Doublett, g=Quintett,
dg=doppeltes Quintett, m=Multiplett
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Ko- || 7 [0 [0 |y (0|5 5|99
mp 1 1 1 4 4 4 4 4 |5ex |5ex|5en|5en|6ex| 7a | 7Tb | 7Tb | 8 | 8 | 9a [ 10b| 8b
4 | 7a | 7b | Sex | 5en | 6ex | 7a | 7b | 5en | 6en | 6ex | 6en | 6en | 7b | Sen | 6en | 8ac | 9b | 9b | 10c | 9abc
4 1.8 1.8 | 1.8 | 42 - - 1.7 | 1.7 | 15. | 4.2 - 7.6 - 11. | 3.0 | 3.2 - - 10. - 1.3
2 3 8
5 30|16 | 1.6 - 0.7 - 15118 - - - 6.7 - 11. | 24 | 2.2 - - - - -
7
10 321 15| 18 - - - 16 | 1.9 - - - 6.8 - 11. | 2.0 | 2.0 - - 11. | 12. 1.3
4 6 7
11 31|16 | 19 - - - 20 | 1.7 - - - 6.7 - 12. { 2.1 | 2.0 | 11. - - 12. 0.6
1 4 6
17 29116 | 1.6 - - - 1.6 | 1.6 - - - 6.9 - 12. { 2.0 | 2.0 - - 11. - 1.3
1 2
42 [30] 16|17 ] - - - |21 |15 ] - - - - -l - |29 - [21]13. ] - -
3 1
Verb
0 30|16 | 1.6 - - - 1.8 | 1.8 - - - 6.7 - 12. [ 1.5 | 1.6 - - 11. - 1.1
0 4
A8 | -] - - - - 171616 - - 277615 12526 10| - [11. ] - 1.1
8 2 5 6
A9 - - - - - 16 | 1.5 19 - - 27 | 74 | 15. | 10. | 2.8 | 2.6 | 11. - - 12. 0.8
9 9 2 3
A1l -1 - T -1 -1 -T2o0fte]18] -1 -1-1-Tt]1.|-T]30]1.]-1-7mr]13
2 9 7 3
Al2 | - - - 4.8 - - 15117 | 14. | 46 - 7.5 - 11. [ 28 | 1.9 | 11. - - 11. 1.1
9 0 3 9
A0 -] - - - l1of1e 17|18 - - 297516 [ 112126 - [ 18] 11.] 12 -
0 4 8 9
A -1 -1 -1 -1t -J1elte] - -1-170] -1 -1 -] -7]-12]r11
8 5 0
A3l - | - | - -1 -TJreltofte] - -1 -1-1T1w]|12] -1]35] - 18] -
5 4 5 7
A7l - - -1 -1 -1 -1ws]tws] - -1-1-1-1Tw]-1]30]-]to]1n]nB]| -
9 6 0
Aagl - - -1 -1 -1 -TJwelwz] -1 -1-1-"Te7| - 12524 -] -1- 113 -
2
Tab. 29: Kopplungskonstanten (Hz) zwischen Protonen der chlorierten Dihydrocamphene
Ko-
mp Cl1|C2|C3|C4|C5|Co6)|CT]|C8]CH9|C-10
4 63.8t | 87.0q | 51.3q | 485t |38.0s | 53.7t | 31.9s | 245p | 4835 | 744t
5 64.5t | 86.1q |464q | 61.8t| 605t | 572t |30.7s | 305p | 222p | 752t
10 62.5t | 80.9q | 51.3q|59.0t|59.5¢t|58.0t|300s|258p|47.9s | 4865
11 61.9t [ 80.9q|49.6q| 565t | 603t | 579t | 302s | 52.6s | 17.4p | 492's
17 64.61 | 86.1q |52.0q | 584t 599t |57.1t|29.8s|251p|47.4s | 73.8¢
42 719t [ 88.1q | 60.5q | 57.6t | 90.9q | 70.7t | 33.7s | 76.1t | 41.1s | 73.1t
Verb
0 6441 [858q[46.7q| 565t 603t 569t ]30.8s]|52.0s|183p] 744t
A8 | 80.6q|753q|532q|509t|555¢t| 4565|3945 |49.1s |448s |21.1p
A9 |842q|749q|49.4q 509t [ 563t | 4565 |40.6s|529s |18.7p|47.7s
All [803q|739q|552q | 603t[87.5q] 5685 |44.0s|502s|21.9p|469s
Al12 |81.7q|81.5q|527q | 414t (3865|592t |393s | 49.1s |21.1p | 4545
A20 |81.6q|749q|555q | 5141|553t | 4545 |40.0s | 482s | 432s |453s
A23 [809q|80.9q|485q 3509t ]622t]60.0¢t]|37.1s|49.0s|21.1p|444s
A36 |81.8q|73.6q|609q]| 58.7t[869q]| 574t |43.1s| 782t |41.9s |46.7s
A47 [832q|795q|602q]|585t]91.9q]| 722t | 40.7s | 779t | 41.65 | 46.2s
A48 [842q|80.1q|66.1q|353.1t] 598t 61.7t|402s | 745t | 74.1t | 48.65

Tab. 30: Chemische Verschiebung (ppm) der Kohlenstoffatome aller chlorierten Dihydrocamphene;

p=primaéres, s=sekundires, t=tertiéires, q=quartires C-Atom
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Im Folgenden werden nun allgemeine Erkenntnisse, Gemeinsamkeiten und Besonderheiten
im Kernresonanzverhalten aufgefiihrt, die wihrend der Strukturaufkldrung der restlichen
isolierten chlorierten Dihydrocamphene festgestellt werden konnten.

Eine Unterscheidung der C-8- und C-9-Gruppen konnte mit Hilfe der 2D-NOESY- bzw.
NOE-Technik, wie am Beispiel der Komp. 17 durchgefiihrt, bei allen isolierten Dihydro-
camphenen getroffen werden. Hierbei zeigen die Protonen der C-8-Gruppe eine rdumliche
Nahe zu Hy, und H7p, wihrend sich die der C-9-Gruppe in unmittelbarer Nachbarschaft
der H-Atome in 10-Position befinden. Im Gegensatz zu chlorierten Bornanen konnen in
diesen Positionen vier Chloratome (Verb. A48) lokalisiert sein, wobei die Anzahl pro
Tentakel zwei allerdings nicht tibersteigt. Der Grund fiir dieses Phdnomen scheint darin zu
liegen, dafl das Dihydrocamphen, &hnlich wie das Camphen, das wohl energetisch
giinstigere Molekiil darstellt, indem mehr Platz fiir eine weitere Dichlormethyl-Gruppe
vorhanden ist. Ebenso ist keine dieser Positionen fiir einen héheren Chlorierungsgrad
pridestiniert. Die Werte fiir die geminale “J-Kopplung der Protonen einer CH,Cl-Gruppe
liegen mit 10.8 bis 13.1Hz etwas niedriger als bei chlorierten Bornanen (11.7-13.8Hz),
aber etwa im gleichen Bereich wie sie fiir chlorierte Camphene registriert werden (11.5-
13.0Hz).

Die Frage einer moglichen Rotation der Gruppen in 8- und 9-Position, 146t sich aus den
NMR-Daten nicht so leicht ableiten, wie es bei chlorierten Bornanen der Fall ist. Wahrend
bei diesen eine 4J-longrange-M-Kopplung zwischen Hg, und Ho, im Bereich von 1.8 bis
3.1Hz eine Rotation beider Gruppen ausschlieit, dagegen eine zwischen Hg, und Hoap
mit Werten von 0.4-0.8Hz auf eine solche hinweist, so stof3t man bei Dihydrocamphenen
auf eine Schwierigkeit. Hier wird die fiir beide Kopplungen erforderliche M-Form nicht
von den in der Papierebene liegenden Protonen Hg, und Ho, gebildet, sondern von den
nach vorn ausgerichteten Hg, und Hoy. Problematisch ist nun die Tatsache, dal die 9b-, im
Gegensatz zur sterisch gehinderten 8b-Position (sieche Kap. 4.6.1), nicht immer mit einem
Proton, sondern beim Vorliegen einer CHCl,-Gruppe (Verb. A48) auch mit einem Chlor-
atom substituiert sein kann. In diesem Fall kann die zur Aussage erforderliche erste
Kopplung nicht stattfinden. Ansonsten konnte bei den Verbindungen A20,A36, A47 und
der Komponente 42, deren gemeinsames Strukturmerkmal eine CH,CI- oder CHCl,-in 8-
und eine CH,Cl-Gruppe in 9-Position ist, diese *J-Kopplung im Bereich von 1.8 bis 2.1Hz
beobachtet werden und somit eine Rotation beider Gruppen ausgeschlossen werden. Fiir
alle weiteren Dihydrocamphene, die entweder in 8- oder 9-Position eine CH3-Gruppe be-
sitzen konnte dagegen die auf eine Rotation hinweisende *J-Kopplung, die hier analog
zwischen Hgp und Ho,pc bzw. Hop und Hg, o stattfindet, zwischen 0.6 und 1.3Hz gefunden
werden. Eine Ausnahme bildete dabei nur die Komp. 5, die an beiden Positionen mit Me-
thyl-Gruppen substituiert ist. Hier wurde keine dieser beiden Kopplungen registriert, was
vermuten 146t, dall beide Gruppen rotieren. Aus dem Ergebnis 148t sich ableiten, dal3 bei
CH3;- immer, bei CH,Cl- oder CHCl,-Gruppen dagegen nie eine Rotation vorliegt. Der
Grund fiir ein derartiges Verhalten kann sich nur dadurch erkliren, daB mit der
Einfiihrung eines Chloratomes in diese beiden Positionen eine solche, im Fall der C-8-
Gruppe durch das immer vorhandene 2-exo-Cl-Atom und bei der C-9-Gruppe durch ein
oder zwei in 10-Position befindliche Cl-Atome, blockiert wird.

Die Unterscheidung der C-10- von der C-8- und C-9-Gruppe stellt wie bei chlorierten
Bornanen kein Problem dar, da es sich es sich hier ebenfalls um ein abgeschlossenes Sys-
tem ohne Kopplungspartner handelt. Die Werte fiir die geminale *J-Kopplung zwischen
den Protonen einer CH,Cl-Gruppe liegen mit 11.9-13.2Hz in einem vergleichbaren Be-
reich, wie sie fiir die gleiche Gruppe in 8- und 9-Position (10.8-13.1Hz) gefunden werden.



-128- 4. Experimenteller Teil und Ergebnisse

e Eine Rotation der C-10-Gruppe wére im Fall einer CHz-oder CH,Cl-Gruppe in 9-Position
(Cl in 9c) denkbar, bleibt allerdings wie bei den chlorierten Bornanen aufgrund fehlender
Kopplungspartner ein ungeldstes Problem.

e Die rdumliche Anordnung der Chloratome in den Positionen 8, 9 und 10 wurde schon am
Beispiel der Komponente 17 unter Beriicksichtigung der Erkenntnisse aus der Rontgen-
strukturanalyse diskutiert. Als Ergebnis kann man zusammenfassen, dall am C-10-Atom
das erste eingefiihrte Cl-Atom in der Papierebene (10a) und das zweite vor dieser (10b)
substituiert ist, wihrend am C-9-Atom das erste nach hinten (9c) und das zweite nach
vorn (9b) ausgerichtet ist. Am C-8-Atom befindet sich dagegen eines in 8a- und eines in
8c-Position. Lediglich im Fall nur eines vorliegenden Chloratoms kann aufgrund
fehlender RSA-Daten dieser Art von Verbindung keine Aussage getroffen werden, welche
dieser beiden Positionen bevorzugt wird.

e Die geminale “J-Kopplung zwischen den beiden am C-7-Atom gebundenen H7, und Hy
bildet das Hauptunterscheidungsmerkmal zu chlorierten Bornanen. Fiir diese Kopplung
findet man wie bei chlorierten Camphenen Werte von 11.0 bis 12.9Hz. Eine Ver-
wechslung mit der Kopplung geminal stehender Protonen einer in 8- oder 9-Position
isolierten CH,Cl-Gruppe gleicher Grofle kann allerdings ausgeschlossen werden, da so-
wohl H7, als auch H7, zusétzlich noch mehrere weitere Kopplungspartner besitzen (siche:
3J-und *J-Kopplungen).

e Die *J-Kopplung geminal stehender Protonen einer CH,-Gruppe im Ring wird dagegen
bei Komp.4, Verb. A12 (5-Position) und den Verb. A7, A11, A20 und A36 (6-Postion) in
einer zu chlorierten Bornanen vergleichbaren Grofenordnung von 14.9 bis 16.5Hz regis-
triert.

o ] -vicinale-cis-Kopplungen werden nur zwischen Hs_¢ngo und Heg.endo beobachtet und liegen
mit einem Bereich von 6.7-7.6Hz deutlich unter denen von chlorierten Bornanen (7.4-
9Hz).

e Ebenfalls niedrigere Werte findet man fiir die 3] -vicinale-trans-Kopplung zwischen Hs_cxo-
Hé-endo bzW. Hs endo-He.exo mit 2.7-4.6Hz, welche sich allerdings in einem zu chlorierten
Camphenen dhnlichen Bereich (2.5-3.5Hz) befinden.

e Die *J-vicinale Kopplung zwischen Hs und Hs.x, erscheint dagegen bei Komp. 4 und
Verb. A12, den einzigen beiden bei der diese Art von Kopplung méglich ist, mit 4.2Hz
bzw. 4.6Hz hoher als bei chlorierten Bornanen (3Hz), aber wiederum im Bereich, wie er
fiir entsprechende Camphene gefunden wird (4.2-4.5Hz). Die gleiche Kopplung zwischen
H4 und Hs_engo (0.7-1.0HZz) wird analog zu den beiden anderen Verbindungsklassen selten
registriert, was auf den ungiinstigen Diederwinkel von nahezu 90° zwischen den beiden
Protonen zuriickzufiihren ist.

e Weitere kleine vicinale *J-Kopplungen, die nur bei chlorierten Dihydrocamphenen und
Camphenen moglich sind und daher als ein Erkennungsmerkmal dienen, findet man zum
einen zwischen H4-H7, bzw. Hy-H7, und zum anderen zwischen Hi-H7, bzw. H;-H7;, in der
gleichen Gréflenordnung von 1.5 bis 2.1Hz. Letztere Beiden fehlen allerdings bei den aus
2,2-Dichlorbornan entstandenen Verbindungen A7-A48, die als gemeinsames Struktur-
merkmal ein mit Chlor substituiertes C-1-Atom besitzen, was zu einer guten Unterschei-
dung beziiglich der iibrigen Dihydrocamphene genutzt werden kann.

e AuBer den bereits erwihnten *J-longerange-M-Kopplungen in den C-8- und C-9-Tenta-
keln, beobachtet man bei den Verb. A7, A11, A20 und A36 eine weitere zwischen Hy und
Hg.exo (1.6-2.0Hz), die im Vergleich zu der bei chlorierten Bornanen nicht immer stattfin-
denden analogen Kopplung (0.3-1.1Hz) hohere Werte aufweist. Desweiteren treten zu-
sitzliche *J-longerange-M-Kopplungen auf, die sowohl fiir chlorierte Dihydrocamphene
als auch fiir Camphene spezifisch sind. Zum einen die bereits bei der Strukturaufklarung
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von Komp. 17 erlduterte zwischen H7, und Hs_engo bZw. He.endo, die flir alle Substanzen bei
denen sie moglich ist, im Bereich von 1.6 bis 3.5Hz liegt. Zum anderen die zwischen den
beiden in Briickenkopf-Position lokalisierten H; und Ha, fiir die Werte von 1.8 bis 3.2Hz
registriert werden. Letztere kann allerdings aus den bereits genannten Griinden (C;-Cl)
nicht bei den aus 2.2-Dichlorbornan synthetisierten Verb. A7-A48 stattfinden, was ein
weiteres Unterscheidungskriterium fiir diese Substanzklasse darstellt.

Aus den C-NMR-Spektren konnten mehrere fiir Dihydrocamphene typische Gemeinsam-
keiten entnommen werden, mit denen eine eindeutige Unterscheidung von chlorierten Borna-
nen und Camphenen moglich ist. Ebenso lassen sich anhand der gefundenen Daten die am C-
1-Atom mit Chlor substituierten Verb. A7-A48 von den iibrigen isolierten Dihydrocamphenen
(Ci-H) unterscheiden:

Fiir das quartire C-2-Atom findet man bei allen Dihydrocamphenen im Fall einer in 10-
Position befindlichen CH,Cl-Gruppe eine chemische Verschiebung von 73.6-81.5ppm,
wéhrend bei einer CHCl,-Gruppe diese im Bereich von 85.8-88.1ppm liegt. Vergleichbare
Werte beobachtet man ansonsten nur fiir quartdre C-Atome einer CCl,-Gruppe , im glei-
chen Molekiil (86.9-91.9ppm), bei chlorierten Bornanen (84-98ppm) oder bei chlorierten
Camphenen (92.2-92.9ppm). Das quartire C-2-Atom chlorierter Camphene, welches mit
dem C-10-Atom durch eine Doppelbindung verbunden ist, zeigt dagegen ein deutlich zu
tieferen Feld verschobenes Signal (135.8-140.4ppm).

Das quartire C-3-Atom erscheint ebenso wie das bei chlorierten Camphenen bei hdheren
Feld (46.4-66.1ppm), wohingegen die beiden quartiren C-1-und C-7-Atome chlorierter
Bornane etwas mehr tieffeldverschoben sind (58.9-72.6ppm).

Die Verb. A7-A48 besitzen mit C-1 ein weiteres quartires C-Atom, dessen chemische
Verschiebung von 80.3 bis 84.2ppm ein mdgliches einer CCl,-Gruppe ausschlie3t und
somit zur eindeutigen Unterscheidung von den restlichen Dihydrocamphenen fiihrt.

Folgende Ubersicht zeigt nun eine Zusammenfassung der chemischen Verschiebungsbereiche
bei chlorierten Dihydrocamphenen im *C-NMR-Spektrum:

CH; | CH, | CH, |[CH,CI| C-3 [CH(C-| CHClI| C-1 |CHCL,| C-2 C-1 CCL,
(C-7) 4) (Ci-H) (C-CD

17.4-30.5 | 29.8-43.1 | 38.0-56.8 | 41.1-52.6 | 46.4-66.1 | 41.4-61.8 | 53.7-72.2 | 61.9-71.9 | 73.1-78.2 | 73.6-88.1 | 80.3-84.2 | 86.9-91.9

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm




-130- 4. Experimenteller Teil und Ergebnisse

Abb. 41:Strukturen und Namen der isolierten Toxaphenkomponenten. Die Komponenten 24, 26, 27, 29, 31,
36 und 37 wurden von HAINZL, 1994 isoliert und konnten aufgrund bekannter GC/MS-EI-Daten im
Spektrenvergleich als Toxaphenkomponenten identifiziert werden (siche: Kap. 4.6.3.2)
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Abb. 41:Strukturen und Namen der isolierten Toxaphenkomponenten. Die Komponenten 24, 26, 27, 29, 31,
36 und 37 wurden von HAINZL, 1994 isoliert und konnten aufgrund bekannter GC/MS-EI-Daten im
Spektrenvergleich als Toxaphenkomponenten identifiziert werden (siche: Kap. 4.6.3.2) (Forts.)
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Abb. 41:Strukturen und Namen der isolierten Toxaphenkomponenten. Die Komponenten 24, 26, 27, 29, 31,
36 und 37 wurden von HAINZL, 1994 isoliert und konnten aufgrund bekannter GC/MS-EI-Daten im
Spektrenvergleich als Toxaphenkomponenten identifiziert werden (siche: Kap. 4.6.3.2) (Forts.)
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Komp |Bezeichnung [I[UPAC-Name]

4 (£)-2-ex0,6-ex0,9¢,10a,10b-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,6-ex0-dichlor,3-endo-chlormethyl,2-dichlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB i

5 (¥)-2-ex0,5-ex0,6-ex0,10a,10b-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichlor,2-dichlormethyl,3,3-bis(methyl),8,9,10-TNB]

6 (£)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8c,10a-Heptachlorbornan
[(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8c,10a-Heptachlorbornan]

10 (¥)-2-ex0,5-ex0,6-ex0,9¢,10a-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichlor,3-endo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

11 (£)-2-exo0,5-ex0,,6-ex0,8a/c,10a-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5-ex0,6-ex0-Tichlor,3-exo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

12 (¥)-2-ex0,3-endo,6-¢x0,8b,9¢,10a-Hexachlorbornan
[(£)-2-ex0,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Hexachlorbornan]

13 (£)-2-ex0,5,5,8b,8¢c,10a,10b-Heptachlorbornan
[(£)-2-ex0,5,5,9b,9¢,10a,10b-Heptachlorbornan]

15 (+)-2,2,5,5,8b,8¢,10a-Heptachlorbornan
[(£)-2,2,5,5,9b,9¢,10a-Heptachlorbornan]

16 (£)-2,2,5-ex0,8b,9¢,10a-Hexachlorbornan
[(£)-2,2,5-ex0,8¢,9b,10a-Hexachlorbornan]|

17 (£)-2-ex0,5-ex0,6-ex0,9¢,10a,10b-Hexachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichlor,3-endo-chlormethyl,2-dichlormethyl,3-methyl,§,9,10-TNB]

18 (£)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,8¢,10a,10b-Octachlorbornan

T2 [(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢c,10a,10c-Octachlorbornan]

19 (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢c,10a-Heptachlorbornan
[(£)-2,2,5-endo,6-ex%0,9b,9¢,10a-Heptachlorbornan]

20 (£)-2-ex0,5-ex0,8b,8¢c,10a,10b-Hexachlorbornan
[(£)-2-ex0,5-ex0,9b,9¢,10a,10b-Hexachlorbornan]

21 ($)-2,2,5,5,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan
[(£)-2,2,5,5,8¢,9b,10a-Heptachlorbornan]

22 (£)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,9¢,10a-Heptachlorbornan

Tox B [(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Heptachlorbornan]

24 (+)-2,2,5,5,8b,8¢,10a,10b-Octachlorbornan
[(£)-2,2,5,5,9b,9¢,10a,10b-Octachlorbornan]

25 (£)-2-ex0,5-ex0,6-endo,8b,9¢,10a,10b-Heptachlorbornan
[(£)-2-endo,3-ex0,6-€x0,8b,9¢,10a,10c-Heptachlorbornan]

26 ($)-2,2,3-ex0,5-endo,6-¢x0,8b,9¢,10a-Octachlorbornan
[(£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a-Octachlorbornan]

27 (£)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo,8b,9¢,10a,10b-Octachlorbornan
[(£)-2-endo,3-ex0,5-endo,6-ex0-8b,9¢,10a,10c-Octachlorbornan]

28a (+)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a-Octachlorbornan

Tox A, |[(#)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a-Octachlorbornan]

28b (£)-2,2,5-endo,6-¢x0,8¢,9b,9¢,10a-Octachlorbornan

Tox A, |[(#)-2,5,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a-Octachlorbornan]

29 (¥)-2-ex0,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Octachlorbornan
[(¥)-2-ex0,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Octachlorbornan]

31 (£)-2,2,5-endo,6-¢x0,8b,9¢,10a,10b-Octachlorbornan
[(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,10a,10b-Octachlorbornan]

32 (+)-2-ex0,3-endo,5-ex0,6-endo-8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan

Tox Ac |[(%)-2-endo,3-ex0,-5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10c-Nonachlorbornan]

33 (£)-2,2,5,5,8b,9¢,10a,10b-Octachlorbornan
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[(£)-2,2,5,5,8¢,9b,10a,10b-Octachlorbornan]

35 (¥)-2,2,3-ex0,5-ex0,6-endo,8b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan
[(£)-2,2,3-ex0,5-ex0,6-endo,8c,9b,10a,10b-Nonachlorbornan]

36 (+)-2,2,3-€x0,5,5,8b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan
[(£)-2,2,3-ex0,5,5,8¢,9b,10a,10b-Nonachlorbornan]

37 (¥)-2,2,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan
[(£)-2,2,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan]|

39 (+)-2,2,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan
[(£)-2,2,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan]

42 (£)-2-ex0,5,5,6-ex0,8a,8¢,9¢,10a,10b-Nonachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5,5,6-ex0-tetrachlor,3-endo-chlormethyl,2-dichlor-,3-chlormethyl,8,9,10-TNB]

44 ($)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan
[(£)-2,2,3-ex0,5-endo,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

46 (£)-2-ex0,3,3,5-ex0,6-endo,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan
[(£)-2-ex0,3,35-ex0,6-end0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

47 ()-2,2,5,5,6-ex0,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan
[(£)-2,2,5,5,6-ex0,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

48 (¥)-2,2,3-ex0,5,5,8b,8¢,9¢,10a,10b-Decachlorbornan

[(£)-2,2,3-ex0,5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Decachlorbornan]

" TNB = Trinorbornan

Abb. 42: Namen der isolierten chlorierten Dihydrocamphene, die nicht im technischen Toxaphen vorliegen

Verb. |Bezeichnung [TUPAC-Name]

0] (+)-2-ex0,5-ex0,6-ex0,8a/c,10a,10b-Hexachlordihydrocamphen
[(£)-2-ex0,5-ex0,6-exo-trichlor,3-exo-chlormethyl,2-dichlormethyl,3-methyl,8.,9,1 O-TNB*]

A8 (¥)-1,2-ex0,5-ex0,8a/c,9c-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5-exo-trichlor,3,3-bis(chlormethyl),2-methyl,8,9,10-TNB]

A9 (+)-1,2-ex0,5-ex0,8a/c,9c-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5-exo-trichlor,3-exo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

All (¥)-1,2-ex0,5,5,8a/c,10a-Hexachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5,5-tetrachlor,3-exo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

Al2 | (#)-1,2-ex0,6-ex0,8a/c,10a-Pentachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,6-exo-trichlor,3-exo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

A20 | (%)-1,2-ex0,5-ex0,8a/c,9¢,10a-Hexachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5-exo-trichlor,3,3-bis(chlormethyl),2-chlormethyl,8,9,10-TNB]

A23 (+)-1,2-ex0,5-ex0,6-ex0,8a/c,10a-Hexachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5-ex0,6-exo0-tetrachlor,3-exo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-methyl,8,9,10-TNB]

A36 | (3)-1,2-ex0,5,5,8a,8¢,9¢c,10a-Octachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5,5-tetrachlor,3-endo-chlormethyl,2-chlormethyl,3-dichlormethyl,8,9,10-TNB]

A47 | (#)-1,2-ex0,5,5,6-ex0,82a,8b,9¢,10a-Nonachlordihydrocamphen
[(£)-1,2-ex0,5,5,6-ex0-pentachlor,3-endo-chlor-,2-chlormethyl,3-dichlormethyl,8,9,10-TNB]

A48 (¥)-1,2-ex0,5-ex0,6-ex0,8a,8b,9b,9¢c,10a-Nonachlordihydrocamphen

[(£)-1,2-ex0,5-ex0,6-ex0-tetrachlor,3,3-bis(dichlormethyl),2-chlormethyl,8,9,10-TNB]

" TNB = Trinorbornan
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Abb. 42: Strukturen der isolierten chlorierten Dihydrocamphene, die nicht im technischen Toxaphen vor-
liegen (Forts.)
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4.6.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie kann unterstiitzend zur Strukturaufklarung der chlorierten Bornane
und Dihydrocamphene herangezogen werden. Zum einen kénnen die aus den Kernresonanz-
messungen ermittelten Strukturen in Teilbereichen bestdtigt werden. Zum anderen konnen
aber auch schon im Vorfeld wichtige strukturelle Informationen erhalten werden. So 148t sich
mit Hilfe der NCI-Massenspektren die Molekiilmasse und damit verbunden die Anzahl der im
Molekiil befindlichen Chloratome (Chlorierungsgrad) bestimmen. Weiterhin, ob es sich bei
der jeweiligen Substanz um eine gesittigte oder ungesittigte Verbindung handelt. Weiterge-
hende strukturelle Aussagen, beispielsweise, ob sich im Molekiil CHCl,-Gruppen befinden,
konnen dagegen aus den EI-Spektren erhalten werden. Zusétzlich bietet die EI-Technik die
Moglichkeit zur Ermittlung des Reinheitsgrades, vor allem aber ist mit ihr eine Zuordnung als
Toxapheninhaltsstoff, iiber den Vergleich der Retentionszeiten der bei der Chlorierung ent-
standenen Substanzen in den GC/MS-EI-Chromatogrammen und deren zugehorigen Frag-
mentierungsmustern mit denen der Komponenten des technischen Toxaphens, moglich.

4.6.3.1 Negativ Chemische Ionisation (NCI)

Wie bereits in Kapitel 2.4.2 ausfiihrlich beschrieben, handelt es sich bei NCI-Technik um eine
im Vergleich zur EI schonende Methode, die nur eine schwache Fragmentierung der
Molekiile bewirkt. Sowohl bei den chlorierten Bornanen, als auch bei den chlorierten
Dihydrocamphenen, erfolgt vorzugsweise eine Chlorabstraktion in Form von Cl-Radikalen
[M-CI] oder von HCI-Molekiilen [M-HCI], wiahrend die Bildung von [M-CI-HCI] - und [M-
2CI] -Fragmentionen seltener beobachtet wird. Eine Ausnahme bilden die Komp. 19, 22 und
28, bei denen ein sehr intensives [M-2CI] -lon registriert wird. Alle vier Komponenten
zeichnen sich durch eine gemeinsame 2,2,5-endo,6-exo-Chlorsubstitution im Ring aus, die
wohl eine leichte Abspaltung von zwei Cl-Radikalen ermdglicht. Die Bildung des [M-Cl-
HCI]" -lons, welches bei Komp. 39 als Base-Peak auftritt, kann allerdings nicht geklart
werden. BURHENNE, 1993, der ebenfalls diese Komponente isolierte, vermutete da3 die
gleichzeitige Abstraktion eines HCl-Molekiils und eines Cl-Radikals dadurch erleichtert wird,
weil die beiden in 2- und 5-Position befindlichen CCl,-Gruppen jeweils in Nachbarschaft (3-
und 6-Position) zu einer CH,-Gruppe stehen. Diese Vermutung kann nicht bestétigt werden,
da bei den Komp. 15, 21 und 33, die eine gleiche Besetzung an diesen Positionen aufweisen,
ein derartiges Fragmention nicht auftritt. Eine weitere Besonderheit zeigen die aus 2,2-
Dichlorbornan hergestellten hoher chlorierten Dihydrocamphene A36, A47 und A48. Hier
beobachtet man zusitzlich ein [M-CHCIl,] -Ion, welches bei A36 sogar den Base-Peak bildet
und durch die Abspaltung der in 8-Position lokalisierten Dichlormethyl-Gruppe
hervorgerufen wird. Bei den aus 2-exo0,10-Di- bzw.2-ex0,10,10-Trichlorbornan resultierenden
chlorierten Dihydrocamphenen und auch bei den chlorierten Bornanen, wird dagegen fiir die
Abstraktion einer solchen Gruppe eine wesentlich hohere Energie benotigt (siehe: EI-Modus;
Kap.4.6.3.2). Das Molekiilion [M] wird nur bei niedriger chlorierten Bornanen und
Dihydrocamphenen (Penta- bis Heptachlorisomere) registriert, wihrend es bei hdoher
chlorierten (Octa- bis Decachlorisomeren) nie auftritt. Den Base-Peak bildet es bei fast allen
in Briickenkopfstellung chlorierten Dihydrocamphenen (A7 bis A23; auBler A20) und bei
Komp. 11.

In den Tabellen 31 und 32 sind die Fragmente aller isolierten chlorierten Bornane und Dihy-
drocamphene mit ihren Intensitéten, die sich relativ auf den Base-Peak (100%-Peak im Spek
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trum) beziehen, aufgefiihrt. Die gebildeten Fragmente erscheinen im Spektrum nicht bei einer
Masse, sondern in Form von sogenannten Clustern, die auf das Isotopenverhiltnis von **>Cl zu
37C1 (3:1) zuriickzufithren sind. Die Anzahl der Signale eines Clusters 148t sich dabei gemf
> -Signale=2 Cl-Atome pro Molekiil + 1 berechnen. In den Tabellen wird jeweils die Masse
des ersten Signals eines Clusters angegeben, die auf das Fragment hinweist, welches aus-
schlieBlich Chlor der Masse 35u enthélt. Die Molekiilmasse und damit die Anzahl der Chlor-
atome ergibt sich dann aus der Masse des M -lons bzw. aus der des bei den meisten Substan-
zen als Base-Peak registrierten [M-CI] -lons +35u.

Anhand der ermittelten Molekiilmasse erkennt man, daf3 es sich bei allen isolierten Substan-
zen um gesittigte chlorierte Bornane bzw. Dihydrocamphene handelt, wahrend im Fall von
vorliegenden ungesdttigten chlorierten Bornenen oder Camphenen entsprechenden Chlorie-
rungsgrades die Molekiilmasse, aufgrund der Doppelbindung und damit des Fehlens zweier
Protonen, um m/z=2 erniedrigt sein miifite.

Komp. BP” MT [M-CIT | [M-HCI] | [M-CI-HCI] | [M-2CIl] | [M-CHCl;] | Molm. |CI
6 343 | 376 25% | 341 53%|340 16% | 305 2% |[306 4% - 376 |7
12 309 | 342 3% | 307 65% |306 28% - 272 1% - 342 |6
13 343 | 376 13% | 341 55%|340 11% - 306 5% - 376 |7
15 343 | 376 44% | 341 60% | 340 30% - - - 376 |7
18 377 - 375 45% | 374 41% | 339 3% [340 2% - 410 |8
19 343 | 376 3% | 341 52%|340 14% | 305 3% |[306 22% - 376 |7
20 309 | 342 20% | 307 61% | 306 19% - - - 342 |6
21 343 | 376 3% | 341 53%|340 &% - 306 4% - 376 |7
22 343 | 376 8% | 341 53% |340 26% | 305 11% |306 46% - 376 |7
25 343 | 376 2% | 341 52%|340 6% | 305 2% |306 4% - 376 |7
28 377 - 375 44% (374 5% | 339 2% [340 12% - 410 |8
32 413 - 409 35% [ 408 5% | 373 2% |374 2% - 444 19
33 377 - 375 46% - 339 1% (340 1% - 410 |8
35 413 - 409 36% - 3713 2% (374 1% - 444 19
39 377 - 409 32% - 373 28% - - 444 19
44 447 - 443 28% - 407 7% |408 2% - 478 10
46 447 - 443 27% - 407 1% - - 478 10
47 447 - 443 27% - 407 1% - - 478 10
48 447 - 443  28% - - - - 478 10

"BP = Base-Peak (hochstes Signal im Spektrum; 100%)

Tab. 31: Fragmentionen der isolierten chlorierten Bornane mit ihren Massen (m/z) und Intensitéiten unter
Bedingungen der chemischen Ionisation (MS-NCI)
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Komp. |BP° | [M] | [M<CI] | [M-HCI] | [M-CI-HCI] | [M-2CI] | [M-CHCL] | Molm. |Cl
4 275 - 273 T5% 272 7% - - - 308 |5
5 275 308 17% | 273 75% | 272 15% - - - 308 |5
10 275 | 308 43% | 273 T79% | 272 58% - - - 308 |5
11 310 | 308 61% 273 52% | 272 43% - - - 308 |5
16 309 342 5% | 307 63%|306 7% | 271 1% |272 3% - 342 |6
17 309 | 342 1% | 307 64%|306 5% - 272 2% - 342 |6
42 413 - 409 34% - 373 1% |374 7% - 444 |9
Verb.

0 309 | 342 1% | 307 62%|306 7% - 272 2% - 342 |6
A7 310 | 308 60% | 273 2% - - - - 308 |5
A8 310 | 308 62% 273 2% - - - - 308 |5
A9 275 308 8% 273 T1% (272 11% - - - 308 |5
All 344 | 342 53% | 307 16% | 306 13% 272 2% - 343 6
Al2 310 | 308 64% - 272 1% - - - 308 |5
A20 309 - 307 62% - - - - 342 |6
A23 344 | 342 53% | 307 39% | 306 32% - - - 342 |6
A36 329 - 375 36% - 339 3% |340 2% | 327 52% 410 |8
A47 413 - 409 35% - - - 361 5% 444 |9
A48 413 - 409 35% - - - 361 36% 444 |9

"BP = Base-Peak (hochstes Signal im Spektrum; 100%)

Tab. 32: Fragmentionen der isolierten chlorierten Dihydrocamphene mit ihren Massen (m/z) und Intensitéiten
unter Bedingungen der chemischen Ionisation (MS-NCI)
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4.6.3.2 FElektronensto Ionisation (EI)

Im Vergleich zur negativ chemischen lonisation (NCI) findet bei der Elektronensto3 Ionisa-
tion (EI) eine weitaus stiarkere Fragmentierung der Molekiile statt. Dies ist auf die hohe Ioni-
sationsspannung in der Ionequelle von ~70eV zuriickzufiihren, welche eine starke Energie-
tibertragung auf die zu untersuchenden Molekiile bewirkt, die dann aus diesem Grund in zahl-
reiche Bruchstiicke zerfallen und somit Aussagen iiber bestimmte Strukturelemente erlauben.
Da jede Verbindung ein fiir sich typisches Fragmentierungsmuster im Spektrum zeigt, konnte
diese Eigenschaft in Kombination mit einer vorhergehenden gaschromatographischen Tren-
nung fiir eine mogliche Zuordnung der in den Chlorierungsgemischen vorliegenden und
groBtenteils auch isolierten Substanzen als Toxapheninhaltsstoff ausgenutzt werden (siche:
Kap. 4.3).

Zusitzlich zu den in dieser Arbeit isolierten und identifizierten 26 Toxaphenkomponenten
(Komp.) konnten mit der Hilfe bekannter EI-Spektren und deren Daten von bereits in der
Vergangenheit isolierten Toxaphenkomponenten weitere sieben zugeordnet werden. Es han-
delt sich dabei um die Komponenten 24, 26, 27, 29, 31, 36 und 37, die nicht aus den herge-
stellten Chlorierungsgemischen separiert werden konnten und deren Strukturen schon von
HAINZL,1994 aufgeklart wurden (siche: Abb. 42; Kap. 4.6.2.1).

Abbildung 44 (S.140) zeigt nun eine Gegeniiberstellung der EI-Spektren von den Kompo-
nenten 13 und 42 als isolierte Reinsubstanzen und als Inhaltsstoffe im technischen Toxaphen.

Im Folgenden werden die Fragmentierungen der chlorierten Bornane und Dihydrocamphene
unter Bedingungen der Elektronenstof3 Ionisation getrennt behandelt. Obwohl beide Sub-
stanzgruppen bei gleichem Chlorierungsgrad eine identische Molekiilmasse besitzen und sich
die Massenspektren auf den ersten Blick kaum voneinander unterscheiden, gibt es einige
Unterschiede, auf die im einzelnen nédher eingegangen wird.

Chlorierte Bornane

Die moglichen Fragmentierungswege chlorierter Bornane mit ihren resultierenden Fragment-
ionen wurden schon in Kap. 2.4.2 ausfiihrlich behandelt, so dal3 hier nur die isolierten Kom-
ponenten und die liber Spektrenvergleich zugeordneten Komponenten 24, 26, 27, 29, 31, 36
und 37 vergleichend betrachtet werden. Im Vordergrund stehen dabei die Unterschiede bzw.
Besonderheiten im Fragmentierungsverhalten aufgrund verschiedener Chlorsubstitution an
den einzelnen Positionen, sowie unterschiedlicher Anzahl der im Bornangeriist befindlichen
Chloratome. Tabelle 33 (S.141-142) zeigt die wichtigsten Fragmentionen mit der ent-
sprechenden Anzahl an Chloratomen und den registrierten Intensitéten, die sich jeweils relativ
auf das Hauptsignal (=100%) im Spektrum beziehen. Da die Signale der niedrigsten Massen
eines Cl-Clusters hdufig so schwach auftreten um verniinftig ausgewertet werden zu konnen,
beziehen sich die Intensititen immer auf den hochsten Isotopenpeak eines Clusters. Das heil3t
bei Fragmentionen mit 1-3 CI- wurde der erste, bei 4-7 Cl- der zweite und bei 8-10 ClI-
Atomen der dritte Isotopenpeak eines Clusters zur Auswertung herangezogen.
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lon Cl [miz [48 [47 [46 [44 [m/z [39 [37 [36 [35 [32 [m/z [33 [31 [29 [28 [27 [26 |24 |18
[M-CIJ* 443 [14% [15% |- - 409 [18% |- 8% |- - 375 [36% |5% |20% |9% |71% |- 5% |-
[M-HCIT" 442 |- - - - 408 |- - 6% |- - 374 |- 2% |- - % (1% |- -
[M-CH,CIJ® 429 |- - - - 395 |- - 9% [19% |- 361 |- % |- - - % |- -
[M-CI-HCI]* 407 6% |14% |7% |5% |373 |24% |14% |20% |21% |15% |339 |34% |43% |27% |21% |26% |4% |13% |16%
[M-CHCI,]* 395 |- - - - 361 [3% 4% 2% |29% |9% |327 |53% |34% |11% |9% |- - 11% |56%
[M-CH,CI-HCI]* 393 |- - - - 359 |- - 7% |271% |5% |325 |38% |- - - 21% 7% |- -
[M-CI-2HCI]® 371 |12% |10% |14% |10% |337 |52% |25% |10% |35% |26% |303 |31% |71% |30% |32% |45% |6% |14% |36%
[M-CHCI,-HCI* 359 |5% |12% [15% |32% |325 |9% |19% |13% |18% |24% |291 |11% |18% |20% |18% |7% |7% |21% |28%
[M-CHCI,-2HCI]* 323 [14% |10% [14% |13% [289 |12% |15% |14% |10% |19% |255 |9% |35% |15% |16% |15% |5% |10% |21%
C,HCI 130 [11% [3% |5% | 18% - - - 3% |- - - - - - 100% | - -
CH,CI' 49 [33% |25% |26% |26% 40% [41% |74% [69% |34% 57% |96% |42% |52% |56% |41% |17% |17%
CHCL™ | 1+ 83 |100% | 100% | 100% | 100% 100% | 100% | 100% | 100% | 100% 88% | 100% | 100% | 69% | 100% | 25% | 100% | 100%
A 5 219 |- - - - - - - - - 29% |46% [15% |6% |- - 2% |-
4 245 |- - - - - - - - - - - - - - - - -
—]+[6 312 |- 2% |5% |32% 14% [19% [3% |4% | 24% - - 3% |- - - - -
|5 218 |- - - - - - 5% |15% |- 6% |10% 4% [18% |66% |2% |10% |13%
B
6 311 [17% |13% [7% | 10% - - - - - - - - - - - - -
—+[5 277 | 35% |14% |31% |29% 37% |28% |11% [38% |31% - - 10% |- - - - -
4 243 |- - - - - - 32% |54% |- 37% |63% |24% [26% |14% |9% | 25% |20%
C
5 275 [26% |11% |23% |21% - - - - - - - - - - - - -
4 241 [19% |12% |21% |18% 23% |21% |34% |58% |18% - - 15% |- - - - -
D O 3 207 |- - - - 16% |14% |20% |32% |23% 32% |45% |15% |26% |30% |15% |28% |15%
2 173 |- - - - - - - - 19% |- - 26% |- 35% |- 34%
_17[6 299 [8% |11% [5% |4% 21% [14% |- - 11% - - - - - - - -
E O/ 5 265 | 14% |21% |21% |20% 19% [18% |20% |40% |14% 21% |22% [20% |11% |15% |25% |- 10%
—+[4 231 |- - - - - - 14% [27% |- 16% |21% |19% |37% |26% |23% |47% |44%
5 263 |16% |31% |29% |26% 19% [23% |34% |39% |10% - - - - - - - -
F 4 229 [27% |30% |27% |35% 45% [31% |39% |48% |34% 50% |32% |25% |36% |26% |9% |- 65%
3 195 [49% |50% |46% |48% 91% |32% |44% |68% |60% 89% |30% |46% |63% |15% |10% |8% |60%
2 E - - - 54% |31% |37% |39% |42% 67% |16% |6% |80% |8% |17% |35% |74%
G 4 227 [27% |36% |30% |36% 33% |28% |40% |44% |27% - - - - - - - -
3 193 [47% |47% |48% |47% 70% | 7% | 14% |62% |44% 50% |63% |44% |27% |35% |22% |51% |33%
2 159 [49% [39% |40% |41% 84% |57% |68% |62% |66% 100% |93% | 77% |100% |83% |51% |55% |74%
1 125 [10% [8% |10% |10% 28% |63% |61% |30% |24% 54% |53% |46% |86% |54% |24% |35% |54%
6 335 [10% |15% [8% | 7% - - - - - - - - - - - - -
H @ 5 301 |- - - - 30% |25% |15% |10% |18% - - - - - - - -
+ 4 267 |- - - - - - - - - 38% |45% |32% |45% |24% [8% |11% [17%
3 217 | 26% |16% |20% |17% 17% [13% [37% |17% |14% - - - - - - - -
I 2 183 [32% |26% |28% |28% 43% [26% |43% |41% |33% 32% |38% |29% |26% |21% |12% |27% |22%
1 149 |- - - - 41% [29% |41% [39% |34% 54% |50% |49% |41% |52% |23% |25% |42%
5 287 [13% |12% |15% |12% - - - - - - - - - - - - -
J Oi} 4 253 |15% |18% |15% |18% 19% |[14% [10% |15% |20% - - - - - - - -
+ 3 219 |- - - - - - - - - 20% |30% |34% [18% |18% |7% |32% |19%

Tab. 33: Fragmentionen und Intensitaten der isolierten chlorierten Bornane unter Bedingungen der ElektronenstoB-lonisation (MS-EI); Daten der Komp. 24, 26, 27
29, 31, 36 und 37 aus HAINZ, 1994
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lon Cl [miz |25 T[22 [21 [19 [15 [13 |6 miz |20 |16 |12
[M-CIT* 341 |13% |10% |50% |10% |12% |15% |- 307 |12% |16% |30%
[M-HCIT™ 340 |- 9% |- ) ) ) ; 306 |5% |- 7%
[M-CH,CIT® 327 4% |28% |21% |- % |- ; 293 |- 12% | 23%
[M-CI-HCIT® 305 |33% |42% |38% |21% |16% |15% |10% |271 |62% |14% |31%
[M-CHCL,]" 293 | 45% |- N 29% |12% |33% |100% |259 |16% |4% |-
[M-CH,CI-HCIT" 291 | 70% |18% |9% |- ; ; ; 257 |28% |7% | 19%
[M-CI-2HCI]* 269 | 78% |44% |27% |40% |11% |24% |16% |235 |32% |16% |58%
[M-CHCI,-HCIT" 257 |58% |- ; 37% |21% |68% |24% |223 |16% |6% |-
[M-CHCI,-2HCI]" 221 | 12% |13% |7% |20% |10% |30% |12% |187 |19% |7% |-
C,HCI, 130 |- N N ; ; ; ; N N ;
CH,CI" 49  |54% |84% |58% |35% |21% |14% |24% 35% |32% | 46%
CHCI,® - 83 | 42% |23% |18% |52% |26% |63% |35% 22% | 6% | 11%
5 279 |- - - - - - - - - -
0 0 (1) 0 0 0 0 - 0 0
A 4 245 |10% |51% |65% |85% |100% |5% | 3% 5% | 11%
- 3 211 |- N N ; ; ; ; N 32% | 14%
5 278 3% |- N ; ; 2% |- N N ;
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B 4 244 5% |35% |15% |22% |17% |7% | 6% 3% |6% |15%
NE 210 |- ; ; ; ; ; ; ; 10% | 6%
174 243 | 12% |- - - - 8% |- - - -
(1] (1] (1] 0 0 0 0 (1] (1] 0
C 3 200 |33% |46% |42% |32% |20% |21% | 13% 13% |4% | 10%
2 175 |- N N ; ; ; ; N 20% | 29%
D 3 207 |23% |- ; ; ; 10% |- ; ; ;
2 173 |38% |59% |57% |49% |37% |20% |25% 29% | 15% | 34%
+[1 139 |- - - ; ; ; ; ; 28% | 34%
£ 4 231 | 15% |26% |44% |42% |14% |25% |10% N N ;
3 197 |19% |- N 15% |26% |9% | 30% 20% |32% | 20%
2 163 |- ; ; ; ; ; ; 11% |25% | 20%
+
4 229 |- - - 9% |- - - - - -
F ©/ 3 195 |47% |39% |32% |70% |25% |52% |21% 15% |5% | 7%
2 161 |78% |84% |90% |95% |60% |100% | 46% 85% |39% |57%
3 193 |- - N 15% |- ; ; - N ;
G 2 150 | 92% |96% |100% | 100% |61% |73% | 44% 39% |19% | 26%
1 125 | 100% | 100% | 97% | 95% |56% |71% | 68% 100% | 100% | 100%
5 301 |- N N ; } ; } N N }
" 3 233 | 27% |46% |27% |21% |18% |20% |12% - - ;
3 217 |- - - - - - - - - -
| 2 183 |14% |16% |15% |9% |10% |17% | 7% 2% | 2% |5%
1 149 |37% |42% |43% |33% |24% |38% |26% 19% | 14% | 26%
4 253 |- N N ; ; ; ; N N ;
J (I} 3 219 |10% |13% |10% |- - - - - - -
+ 2 185 |24% |25% |20% |20% |14% |29% |15% 2% |8% |21%

Tab. 33: Fragmentionen und Intensitaten der isolierten chlorierten Bornane unter Bedingungen der Elektronen-
stoR3-lonisation (MS-EI); Daten der Komp. 24, 26, 27, 29, 31, 36 und 37 aus HAINZ, 1994 (Forts.)
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Die hoher chlorierten Octa-, Nona- und Decachlorbornane, die als gemeinsames Strukturele-
ment ein oder zwei CHCI,-Gruppen im Molekil besitzen, zeigen als Hauptsignal im
Spektrum immer das CHCI,"-lon mit m/z=83. Eine Ausnahme bilden hierbei nur die beiden
Octachlorbornane Komp. 28 und 33 deren Intensitdten mit 69% bzw. 88% etwas erniedrigt
liegen. Bei den niedriger chlorierten Hexa- und Heptachlorbornanen wird dagegen im Fall von
zwei CHCI,-Gruppen (Komp. 13) lediglich eine Intensitat von 63% flr dieses lon registriert,
die sich kaum von den Komponenten unterscheidet, die nur mit einer dieser Gruppen
substituiert sind (Komp. 6: 35%; 15: 26%; 19: 52%; 20: 22% und 25: 42%). Die Abspaltung
einer CH,CI-Gruppe wird im Vergleich zu einer CHCI,-Gruppe wesentlich weniger héufig
beobachtet. Die Komp. 12, 16, 21, 22 und 26, die drei dieser Gruppen besitzen, zeigen fur das
CH,CI*-lon mit m/z=43 zwischen 32% und 84%, wahrend schon beim Austausch einer dieser
Gruppen durch eine CHCI,-Gruppe (Komp. 27, 28, 31, 33, 35 und 36) das Signal der Masse
m/z=83 Uberwiegt. Lediglich bei dem Hexa- und Heptachlorbornan Komp.20 und 25 nimmt
m/z=43 noch einen etwas hoheren Wert an.

Generell kann man die Aussage treffen, dal mit steigender Anzahl an Chloratomen die Domi-
nanz des Signals bei m/z=83 gegenuber allen anderen Fragmentionen deutlich zunimmt, was
darauf hindeutet, dal die CHCIl,-Gruppe bevorzugt als positives Bruchstiick abgespalten wird
und das Ubrigbleibende ungeladene Gerust und dessen Fragmentierungsprodukte weniger in
Erscheinung treten.

Einen wesentlichen Beitrag zur Strukturaufklarung der chlorierten Bornane liefert das Ver-
haltnis von m/z=43 zu m/z=83 mit dem die Anzahl von CH,Cl- bzw. CHCI,-Gruppen im
Molekdil bestimmt werden kann. Hierbei muRten die von HAINZL, 1994 aufgestellten Grenz-
werte (siehe Kap. 2.4.2) allerdings korrigiert werden:

Ist das Verhéltnis > 1.6, so existiert keine CHCI,-Gruppe, liegt es zwischen 0.5 und 1.6, dann
besitzt das Molekdl eine und bei < 0.5 zwei dieser Gruppen. Ein besonders kleines Verhaltnis
zwischen 0.1 und 0.2 weist dagegen auf das komplette Fehlen einer CH,CI-Gruppe im Mole-
kal hin (Komp. 13 und 18).

[M-CI]"-lonen werden vorwiegend von Hepta- bis Decachlorbornanen gebildet, die als ge-
meinsames Strukturmerkmal eine CCl,-Gruppe in 5-Position besitzen (Komp. 13, 15, 21, 29,
33, 36, 39, 47 und 48). Die gleiche Chlorsubstitution in 2-Position ist dagegen stabiler, was
durch eine weniger intensive Chlorabspaltung deutlich wird (Komp. 19, 22, 28, 37 und 44).
Bei Hexachlorbornanen scheint die Chlorsubstitution allerdings keinen besonderen Einfluf}
auf eine solche Abspaltung zu haben. Hier wird in beiden Féllen, vor allem bei Komp. 12,
auch ohne vorliegende CCl,-Gruppe ein hohes [M-CI]*-lon registriert.

Weitere wichtige Strukturinformationen liefert die Retro-Diels-Alder-Fragmentierung (RDA):
Ausgehend von 2,3- bzw. 5,6-ungeséttigten lonen, wie [M-HCI]™ koénnen hier nach RDA-
Spaltung und Ringerweiterung die Fragmente (B), nach RDA-Spaltung und weiterer Cl-Ab-
spaltung mit Ringerweiterung (C) und folgender HCI-Elimination mit Ringerweiterung (D)
oder von [M-HCI-CH3/CH,CI/CHCI,]" unter Ringerweiterung (F) und anschlieRender HCI-
Elimination mit Ringerweiterung (G), gebildet werden. Die beiden weiteren RDA-Fragmente
A und E entstehen dagegen aus den lonen [M-CI]* (A) bzw. [M-CHs/CH,CI/CHCI,]" (E)
unter RDA-Zerfall und anschliefender Ringerweiterung zum 6-Ring (siehe Kap. 2.4.2).

Die folgende Abbildung zeigt die RDA-Fragmentierung am Beispiel der Komponente 35:
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Abb. 45: Bildung der RDA-Fragmente von Komp. 35

Nur die chlorierten Bornane, deren urspriingliche Zahl der CI-Atome in 2,3- und 5,6-Position
unterschiedlich ist, bilden jeweils zwei Fragmente (B), (C) und (D) die sich in ihrer Masse
unterscheiden. Dies ist der Fall bei den Komponenten 12, 25, 26, 29, 35, 36, 44, 46, 47 und
48, alle anderen besitzen jeweils zwei Fragmente gleicher Masse und missen somit auf beiden
Ringseiten mit der gleichen Anzahl an Cl-Atomen substituiert sein. Bei den vier Decachlor-
bornane Komp. 44, 46, 47 und 48 wird allerdings flr (B) nur ein Massenfragment registriert
(m/z=312; 6-Cl), wéhrend das zweite (m/z=346; 7-Cl) fehlt. Eine Unterscheidung ist jedoch
uber die jeweils zweifach auftretenden Fragmente (C) und (D) mdglich. Die parallel zu den
(B)-Fragmenten bei der RDA-Spaltung entstehenden Bruchstlicke C,H3Cl (62amu), C,H.Cl,
(96amu) oder C,HCI3 (130amu), bei denen es sich um die C-Atome 2 und 3 oder 5 und 6 han-
delt die jeweils auf der gegentberliegenden Seite der durch HCI-Abspaltung gebildeten Dop-
pelbindung positioniert sind, erscheinen selten als positive lonen. Ausnahmen beobachtet man
dennoch bei den Komponenten 26, 35 und 44 bei der das C;HCl3*-lon (m/z=130) mit hoheren
Werten, bei Komp. 26 sogar als Hauptsignal, registriert wird. Alle drei Komponenten besitzen
als gemeinsames Strukturmerkmal gegeniiber den restlichen Bornanen eine 2,2,3,5,6-Chlor-
substitution, die ausschlaggebend dafiir sein dirfte.

Die Entstehung des Fragmentions (F) und das daraus durch HCI-Abspaltung resultierende
Tropyliumion (G) spielen bei Hexa- bis Octachlorbornanen eine sehr wichtige Rolle. Bis auf
die Komponenten 6, 15, 18, 24, 26 und 27 wird bei allen anderen das Hauptsignal im Spek-
trum von einen dieser beiden Fragmente gebildet.

Das von HAINZL, 1994 hergeleitete Fragmention (A) wird nicht nur bei Hepta- und Octa-,
sondern auch bei Hexachlorbornanen beobachtet. Ebenfalls tritt es nicht, wie bislang vermu-
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tet, nur in sehr hoher Intensitat bei 5,5- sondern auch bei 2,2-Dichlorsubstituierten Kompo-
nenten auf (Komp. 19 und 22).

Die Bildung des Fragmentions (E) ist nur aus den lonen [M-CH,CI]* und [M-CHCI,]" unter
anschlieBender RDA-Spaltung moglich, wéhrend Fragmentionen die durch eine Abspaltung
einer CH3-Gruppe herriihren [M-CHa3]" bei keiner Komponente auftreten. Aus dieser Erkennt-
nis kann gefolgert werden, daR diejenigen Komponenten die nur ein Fragment (E) bilden
(Komp. 21, 22 und 24) auf beiden Ringseiten die gleiche Anzahl an Cl-Atomen besitzen und
sich entweder keine CH,CI- oder CHCI,-Gruppe im Molekiil befinden. Da bislang noch keine
Toxaphenkomponente bekannt ist, die beim Vorliegen einer CHs;-Gruppe mit keiner CHCl,-
Gruppe substituiert ist, kann davon ausgegangen werden, daR bei dieser Art von chlorierten
Bornanen entweder immer drei CH,CI-Gruppen oder eine CH3- und zwei CHCI,-Gruppen im
Molekdil vorliegen. Eine Unterscheidung der beiden Mdoglichkeiten kann dabei tber das be-
reits erwéahnte m/z=43 zu m/z=83-Verhaltnis leicht getroffen werden.

Die Entstehung der Naphtalin- (H) und Inden-Derivate (I und J), die zuséatzlich in der Tabelle
33 aufgefiihrt sind, wurden von STERN ET AL.,1993 postuliert (siehe Kap. 2.4.2). Sie treten
bei allen Komponenten mit vergleichbaren Intensitaten auf, so dal? keine besonderen Struk-
turmerkmale daraus abgeleitet werden kénnen und nur vollstandigkeitshalber zur Klarung der
gebildeten Massen aufgelistet sind.

Chlorierte Dihydrocamphene

Trotz gleicher Molekilmassen und daraus folgend identischen Massenfragmenten bei der Ab-
spaltung von Hauptgruppen, wie CI, HCI, CH,CIl und CHCI,, erkennt man einige Unter-
schiede zu chlorierten Bornanen im EI-Spektrum. Zum einen fragmentieren chlorierte Dihy-
drocamphene etwas Ubersichtlicher und bilden meistens ein sehr intensives Fragmention, wel-
ches alle anderen an Intensitat tberragt. Zum anderen beobachtet man besonders bei den aus
2-ex0,10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan entstandenen Dihydrocamphenen eine sehr
starke Bildung von Fragmentionen, die aus der Elimination von den eben genannten Haupt-
gruppen resultieren und somit Folgefragmentierungen eine untergeordnete Rolle spielen las-
sen. Trotzdem kann man gerade bei diesen Folgefragmentierungen wesentliche Unterschiede
zu chlorierten Bornanen erkennen. So entstehen beispielsweise aus [M-CI]*- und [M-HCI]*-
lonen (CI aus 5- oder 6-Position) nach anschlieRender Retro-Diels-Alder-Spaltung die Frag-
mente (A) bzw. (B), die aufgrund der fehlenden Tentakel C-8, C-9 und C-10 maximal drei CI-
Atome beinhalten und daher andere Massen bilden als die bei Bornanen beobachteten Frag-
mente (A) und (B). Eine Erweiterung zum 6-Ring nach Chlorabspaltung (Bornane: Fragment
C) ist somit auch nicht moglich. Im Gegensatz dazu werden allerdings die parallel bei der
RDA gebildeten Bruchstiicke (C-2 und C-3 mit den Tentakeln C-8, C-9 und C-10) im Spek-
trum registriert, die unter Abspaltung von ClI, CHs-, CH,CI- bzw. CHCI,-Gruppen noch wei-
tere Fragmentionen bilden kénnen. Ausgehend von [M-CHa/CH,Cl oder CHCI,] und [M-CI]*-
lonen (Cl aus 2-Position) entstehen desweiteren die RDA-Fragmente (C) bzw. (E), bei denen
nun aufgrund der vorliegenden Tentakel eine Erweiterung zum 6-Ring mdglich ist. Die Eli-
mination von HCI unter gleichzeitig stattfindender Ringerweiterung zum 7-Ring fiihrt danach
zu den Fragmenten (D) bzw. (F).
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Abb. 46: Bildungsmechanismus der Fragmente (C) und (D) bei chlorierten Dihydrocamphenen

- —)Q—PQ oder Q+
E

Fragment
+ ‘
—> e —_—
-HCI
Fragment F

Abb. 47: Bildungsmechanismus der Fragmente (E) und (F) bei chlorierten Dihydrocamphenen

In Tabelle 34 (S. 147-148) sind die wichtigsten Fragmentionen mit der entsprechenden An-
zahl an Chloratomen aller isolierter chlorierter Dihydrocamphene aufgefiihrt. Die Intensitdten
beziehen sich jeweils relativ auf das Hauptsignal (=100%) im Spektrum und immer auf den
hdchsten Isotopenpeak eines Clusters.

Bei den Nonachlordihydrocamphenen Komp. 42, Verb. A47 und A48 findet man als Haupt-
signal das CHCI,"-lon mit m/z=83, wahrend die Penta-, Hexa-, und Octachlorderivate 4, 5,
17, Verb. O und A36, die ebenfalls eine CHCI,-Gruppe im Molekdl besitzen, fur das gleiche
lon nur noch eine Intensitat von 17 bis 67% zeigen. Die Abspaltung einer CH,CI-Gruppe wird
dagegen seltener registriert. Selbst beim Vorliegen von zwei oder drei dieser Gruppen im
Molekiil tritt das CH,CI*-lon mit m/z=49 lediglich im Bereich von 20 bis 54% auf. Beide Ei-
genschaften beobachtet man ebenso bei Bornanen gleichen Chlorierungsgrades, so daf} auch
hier Gber das Verhaltnis von m/z=43 zu m/z=83 die Anzahl von CHCI,-Gruppen im Molekil
bestimmt werden kann:

Ist das Verhaltnis > 1.2, so existiert keine CHCl,-Gruppe, liegt es zwischen 0.3 und 1.2 besitzt
das Molekul eine und bei >0.3 zwei dieser Gruppen.



lon Cl m/z |42 A48 |A47 |m/z |A36 |m/z |0 17 A23 |A20 |All |m/z |11 10 5 4 Al2 |A9 |AS8
[M-CI]* 409 |1% |16% |19% |375 |18% |307 |11% |12% |100% |22% |35% [273 [29% [18% [10% (8% |[13% |[19% |30%
[M-HCIT™ 408 |- - - 374 |- 306 |- - - - - 272 |16% [10% |- 9% |- - -
[M-CH,CI] 395 |- - - 361 |- 293 |- 3% [5% |- 4% |259 |6% |6% |- - - - -
[M-CI-HCI]* 373 |[12% |- 7% 339 [13% |271 |100% |[100% [34% [9% |[81% |[237 |100% |100% |100% |100% |18% |27% |17%
[M-CHCI,]* 361 | 14% |- 24% |327 |13% |259 |14% |[16% |- - - 225 |- - 6% |15% |- - -
[M-CH,CI-HCI]* 359 - - - 325 - 257 20% |[23% |5% - 6% 223 23% [25% |3% 10% | 3% 3% 2%
[M-CI-2HCI]* 337 |7% |12% |- 303 |13% |235 |19% |24% |17% |2% |18% |201 |24% [25% [66% [31% |[11% (8% |9%
[M-CHCI,-HCI]" 325 [57% |14% [20% |291 |60% |223 |[22% |[26% |- - - 189 |- - 11% [27% |- - -
[M-CHCI,-2HCI]* 289 [48% |16% |21% |255 |31% |187 [49% |[54% |- - - 153 |- - 19% [21% |- - -
CH,CI* 49 29% |20% |43% 46% 35% |35% |46% |18% |47% 54% |51% |9% |19% |26% |20% |20%
CHCI," 83 100% | 100% | 100% 67% 31% [40% |12% |4% |11% 10% [11% [25% [17% (3% |[4% |2%
3 169 |- 70% | 72% 93%" - - 45%" | - 57%" - - - - - - -
_|+ 2 135 |28% |44% |- 90% - - 37% |100% | 64% - - - - 100%" | 100% | 100%"
A @ 1 101 |- - - - 38% |49% |- 18% |- 40% |43% |25% |- 32% [22% |27%
0 67 - - - - - - - - - - - - 36% |- - -
3 168 - - 40% - - - - - - - - - - - - -
+
B @j 2 134 [18% |[34% |- 66% - - 12% |- 37% - - - - - - -
1 100 |- - - - 14% [19% |- 11% |- 14% [15% |[11% |- 10% |[12% |13%
0 66 - - - - - - - - - - - - 16% |- - -
5 265 |14% |12% |13% - - - - - - - - - - - - -
C 1t (4 231 |36% |- 20% 35% 1% [11% |- - - 2% |- - - - - -
3 197 |- - - - 20% |25% |22% |- - 17% [15% [18% [38% [8% (3% |-
2 163 |- - - - 34% |52% |- - - 24% |39% |- 25% |- - -
1 129 |- - - - - - - - - - - 31% |- - - -
4 229 |17% |16% |24% - - - - - - - - - - - - -
3 195 [37% [49% |39% 44% 18% [23% [6% [2% |5% - - - - - 3% |-
D @ 2 161 |- - - - 33% |40% |30% |- 27% 31% [29% |27% |34% |14% |12% |7%
1 127 |- - - - 42% |44% |- - - 48% |49% |- 43% | - - -
0 93 - - - - - - - - - - - 12% |- - - -
5 279 | 7% |- - - - - - - - - - - - - - -
+14 245 |- - - - - - - - - - - - - - - -
E 3 211 |- - - - 5% |6% |14% |- 10% - - - - 4% |- 3%
2 177 |- - - - - - - - - 17% [22% [7% |- - - -
1 143 |- - - - - - - - - - - - - - - -
5 277 | - 24% | - - - - - - - - - - - - - -
E 4 243 | 24% |- 14% 14% - - - - - - - - - - - -
3 209 |- - - - - - - 2% |- - - - - - - -
2 175 |- - - - 20% |25% |26% |- 24% - - - 14% [11% |[5% |17%
1 141 |- - - - - - - - - 22% |21% |24% |- - - -

" Masse wird nicht aus diesem Fragment gebildet

Tab. 34: Fragmentionen und Intensitaten der isolierten chlorierten Dihydrocamphene unter Bedingungen der ElektronenstoR-lonisation (MS-EI)

“Ly1-



lon miz | 42 [ A48 | A47 [ A36 | 0 17 [ A3 [ A20 | Al1 [ 11 10 5 4 [ A12 ] A9 | A8

« | CsH,Clg™ 274 - - - - - - - - - - - - - - - -
4 3 [GsHisCls” 240 - - 8% - - - - - - - - - - - - -
5 2 [CsHeCly" 206 - - - - 6% | 10% - - - - - - 6% - - -
* 2 [CHCl,” 172 - - - 54% - - 13% - 81% | 9% | 10% | 4% - 3% | 2% | 3%
CsHsCl," 138 - - - - - - - - - - - - - - - -
CsH.Cl5™ 239 - 4% - - - - - - - - - - - - - -

_ [CsHsCly 205 - - 53% | 26% - - - - - - - - - - - -
G [CsHeCls" 171 - - - - 25% | 32% - 3% - - - - 14% - - -
CsH,Cl," 137 - - - - - - 30% - [ 100% | 29% | 28% | 41% - 15% | 11% | 20%
CsHsCI" 103 - - - - - - - - - - - - - - - -

— |CHCIs 259 - - - - - - - - - - - - - - - -
Q, _ [CHLCl5 225 - - - - - - - - - - - - - - - -
L5 [CHCL 191 | 25% - 10% - - - - - - - - - - - - -
=35 [CHCL 157 - - 16% | 10% | 9% | 11% | 6% | 2% - 15% | 12% | 2% | 6% - - -
G [CiHsCL,' 123 - - - 18% | 25% | 15% - 17% | 21% | 24% - 13% | 5% | 6% | 4%
" [CHCI 89 - - - - - - - - - - 22% - - - -

den Kohlenstoffatomen C-2, C-3, C-8, C-9 und C-10, die unter Abspaltung von Cl, CH3-, CH,CI- bzw. CHCI,-Gruppen weitere Fragmentionen bilden kénnen

Tab. 34: Fragmentionen und Intensitaten der isolierten chlorierten Dihydrocamphene unter Bedingungen der ElektronenstoR-lonisation (MS-EIl) (Forts.) - RDA-Bruchstiicke mit

-8v1-
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Wie anfangs schon erwihnt findet man allerdings bei der Abspaltung von Hauptgruppen
deutliche Unterschiede zu chlorierten Bornanen. So wird auBler bei Komp. 42
(m/z=83=100%) bei samtlichen aus 2-ex0,10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
entstandenen Dihydrocamphenen das Hauptsignal vom [M-CI-HCI] -Ion gebildet, was bei
chlorierten Bornanen nie der Fall ist. Sehr hohe Intensititen findet man au3erdem fiir das [M-
CI-2HCI]"-Ion und beim Vorliegen einer CHCl,-Gruppe fiir das [M-CHCI,-HCI]"- und [M-
CHCI,-2HCI] -Ion. Fragmentionen, die durch RDA-Spaltung entstehen und bei Bornanen
gleichen Chlorierungsgrades fast immer das Hauptsignal bilden, werden dagegen mit
niedrigen Intensitdten registriert.

Die aus 2,2-Dichlorbornan gebildeten chlorierten Dihydrocamphene (Verb. A8-A48), die in
Briickenkopfposition (C-1) mit einem Chloratom substituiert sind, zeigen ein noch fragment-
armeres Spektrum. Bei den Verbindungen A8, A9, A12 und A20, die in 1-, 5- und 6-Position
insgesamt zwei Chloratome besitzen sind auler einem Hauptsignal der Masse m/z=135, des-
sen Chlorcluster auf die Anwesenheit von zwei Cl-Atomen hinweist, kaum weitere nennens-
werte Fragmentionen zu sehen. Dieses Signal kann allerdings nicht dem Fragment (A) mit
zwei Chloratomen (m/z=135) in Tabelle 34, zugeordnet werden. Nach der Chlorabspaltung
die zur Bildung des der fiir die RDA-Reaktion notwendigen [M-Cl] -Ions fiihrt, bleibt nur
noch ein Cl-Atom {iibrig und es kann nur ein (A)-Fragment mit m/z=101 (1 Cl) entstehen,
welches auch bei allen vier Verbindungen zwischen 18 und 32% erscheint. Ein mdglicher
Bildungsmechanismus dieses Fragmentions ist eine RDA-Spaltung die nach Eliminierung
eines Wasserstoffes, also ausgehend vom [M-H] -Ions, abliuft. Hierbei entsteht ein Fragment
der Masse m/z=135 mit zwei Chloratomen. Dieser Mechanismus wiirde auch die hohe Inten-
sitdt der Masse m/z=169 bei den Verb. A11, A23, A48 und A36 (100%) erklédren, die an den
eben genannten Positionen insgesamt drei Chloratome beinhalten. Durch eine weitere Ab-
spaltung eines CI-Atomes aus diesem Fragment wird dann das lon m/z=134 gebildet, welches
ebenfalls mit hohen Intensitéiten bei diesen Verbindungen registriert wird. Gleiches wird auch
bei Verb. A47 mit vier Chloratomen beobachtet. Hier bildet sich zuerst das Ion m/z=203
(54%; nicht in Tabelle 34 aufgefiihrt) mit vier Cl-Atomen und nach Verlust eines Chloratoms
das Fragment m/z=168.

Cly Cl Cy
+
— _RDA, +
a (@] Cl
m/z =203 : 4Cl
m/z=169 : 3Cl
m/z =135 :2Cl

Abb. 48: Postulierter Hauptfragmentierungsweg der in Briickenkopfstellung chlorierten Dihydrocamphene
AB-A48
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5. Zusammenfassendes Ergebnis und Diskussion

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Identifizierung moglichst vieler, ins-
besondere noch nicht bekannter Einzelverbindungen des Multikomponenten Insektizids
Toxaphen. Obwohl in der Vergangenheit zahlreiche Komponenten aus dem technischen
Toxaphengemisch isoliert bzw. auf synthetischen Weg hergestellt wurden, bedarf es einer
noch hoheren Anzahl, die als Referenzstandards fiir eine absolut genaue Riickstandsanalytik
eingesetzt werden konnen. Mit jeder neuen Einzelverbindung werden desweiteren Aussagen
tiber die wirkliche Komponentenanzahl und die exakte Zusammensetzung des Breitband-
insektizids moglich. Durch den Vergleich mit bereits bekannten chlorierten Bornanen, jener
Substanzklasse, die den grofften Anteil des Toxaphengemisches bildet, konnen bestimmte
Substitutionsmerkmale erkannt werden, welche wiederholt bzw. nie auftreten und mit deren
Hilfe einige rein theoretische Kombinationsmdglichkeiten von Beginn an ausgeschlossen
werden konnen.

Im Vordergrund der Arbeit stand daher vor allem die Herstellung von Komponenten des nied-
riger chlorierten Bereiches (Penta- bis Heptachlorderivate), die groftenteils unbekannt sind
und deren Bereitstellungsversuch bislang mit enormen Schwierigkeiten versehen war. Zusétz-
lich sollten gréfere Substanzmengen des bereits im Handel erhiltlichen Toxaphen-5er-Stan-
dard-Mix synthetisiert werden. Hierbei galt besonders den drei Leitverbindungen Toxikant
Ac (Komp. 32), T, (Komp.18) und (+)-2,2,5,5,8b,8¢c,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan (IUPAC: (+)-
2,2, 5,5,8¢,9b,9¢,10a,10b-Nonachlorbornan) (Komp. 39) gro3e Aufmerksamkeit, die bei Riickstands-
untersuchungen im Fett marinaler Organismen in hohen Konzentrationen nachgewiesen wer-
den konnten und nur in sehr geringen Mengen (8-120mg) vorliegen.

Zur Bewiltigung dieser Aufgaben wurden drei unterschiedliche Wege gewahlt:

Zum einen erfolgte eine schrittweise durchgefiihrte photolytische Chlorierung des im An-
fangsstadium der Toxaphenherstellung gebildeten Hauptproduktes 2-exo, 10-Dichlorbornan.
Hierbei wurden moldquivalente Mengen Chlor, beginnend mit einem Ausgangsprodukt/Cl,-
Verhiltnis von 1:1 bis zur erschopfenden Chlorierung 1:11, verwendet. Uber GC/MS-Mes-
sungen der entstandenen Gemische jeder einzelnen Chlorierungsstufe und von technischem
Toxaphen, konnten durch Vergleich der Retentionszeiten einzelner Verbindungen und deren
zugehorigen Fragmentierungsmustern in den MS-EI-Spektren insgesamt 49 Substanzen
(Komp. 1-49) als Toxaphenkomponenten zugeteilt werden. Zusédtzlich angefertigte GC/MS-
NCI-Messungen dienten dabei als Kontrolle und zur Ermittlung des Chlorierungsgrades der
jeweiligen Komponenten. Das Ergebnis zeigte, dal} es sich bei dem Grofteil der zugeordneten
Komponenten um Hexa- bis Nonachlorderivate (6 bis 9 Chloratome) handelt, wéhrend Penta-
chlor- und Decachlorderivate (5 und 10 CI) eine untergeordnetere Rolle spielen. Verbindun-
gen mit 11 Chloratomen (Undecachlorderivate) konnten dagegen weder im technischen Toxa-
phen, noch in den Chlorierungsgemischen, nachgewiesen werden. Gleiches gilt fiir Di- bis
Tetrachlorderivate (2 bis 4 Cl), die zwar in den Gemischen der niedrigen Chlorierungsstufen
gebildet, nicht aber als Toxapheninhaltsstoffe, charakterisiert werden konnten.

Parallel wurden unter den gleichen Bedingungen photolytische Chlorierungen mit 2-exo,10,
10-Trichlorbornan als Ausgangsstoff durchgefiihrt. Diese Verbindung entsteht ebenfalls bei
der Chlorierung von Camphen im ersten Reaktionsschritt der Toxaphenherstellung, allerdings
in weitaus geringeren Malle als 2-exo,10-Dichlorbornan. Wie erwartet resultierten hierbei,
aufgrund eines zusitzlichen Chloratoms in C-10-Position des Bornanringes, selektivere Chlo-
rierungsgemische. Trotzdem entstanden gerade im interessanten Chlorierungsstufenbereich
von 1:4 bis 1:7 mehrere Verbindungen, die als Toxaphenkomponenten ausgeschlossen
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werden konnten, so daB} insgesamt nur 38 eine Zuordnung fanden. Alle diese Komponenten
befanden sich ebenfalls in den Gemischen von 2-exo0,10-Dichlorbornan und besitzen demnach
als gemeinsames Strukturmerkmal eine CHCL-Gruppe in 10-Position. Die restlichen 11
(Komp. 6, 7, 9, 10, 14-16, 19, 22, 26 und 28, wurden dagegen nur bei den Chlorierungen des
Dichlorbornanes gebildet und konnen an der gleichen Position nur mit einer CH,Cl-Gruppe
substituiert sein.

Die grofite Anzahl bislang unbekannter und nicht isolierter Toxaphenkomponenten des nied-
riger chlorierten Bereiches (Penta- bis Heptachlorderivate) lagen in den Chlorierungsstufen
1:5 bis 1:7 von 2-exo,10-Dichlorbornan vor. Aus diesem Grund wurden fiir die spéter fol-
gende Isolierung die Chlorierungsgemische 1:5 und 1:7 in héheren Mengen hergestellt. Zur
Uberpriifung, ob tatséichlich identische Komponenten bei der Chlorierung der beiden Aus-
gangsstoffe entstehen, wurde die im Vergleich etwas weniger komplexe Chlorierungsstufe
1:4.5 von 2-ex0,10,10-Trichlorbornan ebenfalls in groBerem Mafstab dargestellt. Zusétzlich
wurde zur Gewinnung der angesprochenen umweltrelevanten Komponenten des Toxaphen-
Ser-Standards und weiterer moglicherweise noch nicht bekannter Toxapheninhaltsstoffe das
Chlorierungsgemisch 1:11 des Dichlorbornans bereitgestellt.

Als dritter Weg wurde die schrittweise durchgefiihrte photolytische Chlorierung einer neuen
Ausgangsverbindung eingeschlagen. Hierbei handelte es sich um das von MEERWEIN UND
WORTMANN, 1923 erstmalig synthetisierte 2,2-Dichlorbornan. Die Grundidee dieser Wahl
basierte auf dem Vorhandensein von zwei Chloratomen im Bornanring, die eine Bildung von
zahlreichen Kongeneren bei der Photochlorierung vermeiden und somit zu leichter trennbaren
Chlorierungsgemischen fiihren sollte. Die resultierenden Produkte miif3ten sich alle aufgrund
der strukturellen Vorgabe durch eine gemeinsame Dichlorsubstitution in 2-Position des Bor-
nangeriistes auszeichnen, was zu einer selektiveren Synthese zur Herstellung von Toxaphen-
komponenten wie beispielsweise Toxikant B (Komp. 22), Toxikant A;+A, (Komp. 28a+f3)
und der umweltrelevanten Komp. 39 fiithren konnte. Die entstandenen Chlorierungsstufen
wiesen auch, gerade im unteren Bereich, eine weniger komplexe Zusammensetzung als die
der beiden anderen Ausgangsstoffe auf. Ein Vergleich der Retentionszeiten aller in den ein-
zelnen Chlorierungsgemischen gebildeten Verbindungen (Verb. A1-A48) in den GC/MS-EI-
Chromatogrammen und deren zugehorigen Fragmentierungen in den MS-EI-Spektren mit den
Komponenten des technischen Toxaphens, zeigte allerdings, daB3 keine als Toxapheninhalts-
stoff zugeordnet werden konnte. Die Verbindungen liegen zwar im gleichen Retentionszeit-
bereich, unterscheiden sich aber in den Fragmentierungsmustern der EI-Spektren. Fast alle
Verbindungen bilden hier ein Hauptsignal der Masse m/z=135, ein Massenfragment, was bei
Toxaphenkomponenten nie, geschweige denn mit dieser Intensitdt, beobachtet wird. Dies
deutete darauf hin, dall eine strukturelle Begebenheit, wie beispielsweise eine bestimmte
Chlorsubstitution, vorliegen muf, die im technischen Toxaphen nicht vorkommt. Bereits zu
diesem Zeitpunkt lag die Vermutung nahe, daf} sdmtliche Verbindungen nicht aus 2,2-Di-
chlorbornan, sondern aus dem Umlagerungsprodukt 1-Chlorcamphen-hydrochlorid (siehe
Abb. 49) entstanden sind und als Grundstruktur ein Dihydrocamphengertist besitzen, welches
am Briickenkopf (C-1) und in 2-exo-Position jeweils mit einem Chloratom substituiert ist
(BEHR ET AL.,1998). Die Existenz von chlorierten Dihydrocamphenen im technischen
Toxaphen wurde zwar durch die Isolierung von (%)-2,5,6-x0,8,8,9,10-Heptachlordihydro-
campen (IUPAC: (%)-2-exo0,5-exo,6-exo-trichloro,3,3-bis(chlormethyl),2-dichloro-methyl,8,9,10-Trinorbor-
nan) (SEIBER ET AL.,1975) bestitigt, allerdings besitzt diese Komponente kein Chloratom
am C-1-Atom).
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Ein Beweis fiir diese Vermutung konnte nur mit der Isolierung und Strukturaufkldrung meh-
rerer dieser Verbindungen erfolgen, aus welchem Grund die Chlorierungsgemische 2,2-Di-
chlorbornan 1:4 und 1:11 ebenfalls in hoheren Mengen hergestellt wurden.

H;C CHj;
CH3; CH;
— CH CH
a = cl o a
Cl
d CH, CH; CH;
2,2-Dichlorbornan 1-Chlorcamphen-hydrochlorid

Abb. 49: Umlagerung von 2,2-Dichlorbornan zu 1-Chlorcamphen-hydrochlorid (aus: BEHR ET AL.,1998)

Als geeignetes Trennverfahren zur Isolierung von Einzelsubstanzen aus allen bereitgestellten
Chlorierungsgemischen, wurde die Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Petrolether als
mobile Phase eingesetzt. Hierbei standen vor allem die Leistungsfahigkeit groBere Substanz-
mengen zu trennen und die kostengiinstige Durchfithrung im Vordergrund. Auf den Einsatz
extrem langer Sdulen mit grofem Durchmesser, die in der Vergangenheit zur Isolierung von
Toxaphenkomponenten dienten, wurde allerdings verzichtet. Zum einen sind Trennungen mit
Sdulen dieser Art zu zeitaufwendig und die Verluste durch Adsorption an der stationdren
Phase, besonders bei polaren Verbindungen, die lange in der Sdule verweilen, zu hoch. Zum
anderen ist die Trennleistung bei der Aufgabe von héheren Mengen an komplexen Gemischen
nicht ausreichend genug. Zur Beseitigung dieser Probleme fand im Rahmen dieser Arbeit eine
Optimierung der sdulenchromatographischen Trennung statt. Die Chlorierungsgemische wur-
den hierbei zuerst {iber eine sogenannte Kieselgel-Filtration vorgetrennt und die dabei erhalte-
nen Hauptfraktionen danach entsprechend ihrer Polaritit durch Kombination
unterschiedlicher Sédulen weitergetrennt (BEHR ET AL.,1998). Die groften Vorteile der
Vortrennung, die innerhalb eines Tages durchgefiihrt werden konnte, lagen darin, daf3 die
komplexen Chlorierungsgemische, die zum Teil iiber 25 Einzelsubstanzen enthielten,
vereinfacht wurden. Desweiteren, die je nach Chlorierungsgemisch gebildeten drei bis fiinf
Hauptfraktionen mengenmiBig sehr viel geringer als urspriingliche Gemisch vorlagen, so daf3
bei der nachfolgenden Weitertrennung auf den Einsatz von Sdulen groflen Durchmessers und
hohen Mengen an stationdrer Phase verzichtet werden konnte. Zusétzlich, eine Trennung von
polaren und unpolaren Verbindungen statt fand. Teilweise kristallisierten sogar schon
Komponenten in hoher Reinheit und Ausbeute aus den Hauptfraktionen aus (Komp. 22 und
44).

Die Wahl der geeigneten Sdulen fiir die weitere Trennung zur Isolierung von Einzelsubstan-
zen richtete sich nach der Polaritét der jeweiligen Hauptfraktionen. Aufgrund der hohen Ad-
sorptionsfihigkeit an Kieselgel konnten hierbei flir die polaren Hauptfraktionen, die bei der
Kieselgel-Filtration zum SchluB3 mit einem Zusatz von 30% Dimethylether eluiert wurden,
sehr kurze Séulen (70x2.5cm bis 120x2.5cm) verwendet werden. In den meisten Fillen ge-
niigte eine einmalige Durchfiihrung der Sdulenchromatographie um Einzelverbindungen iso-
lieren zu konnen. Die Trennung der mittelpolaren und unpolaren Hauptfraktionen erfolgte
dagegen mit ldngeren Sdulen (120x2.5cm bis 150x2.5cm). Wegen der geringeren Adsorp-
tionsfahigkeit waren hier allerdings groBtenteils mehrere Durchldufe zur Isolierung notwen-
dig, was aber aufgrund der schnellen Eluation und Wiederverwendbarkeit der Sdulen keinen
hohen Zeit- bzw. Kostenaufwand darstellte.
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Insgesamt konnten auf diese Weise 36 unterschiedliche Substanzen aus den vorliegenden
Chlorierungsgemischen in Ausbeuten von 20-2331mg und Reinheiten von 65 bis liber 99%
isoliert werden. Teilweise kristallisierten die Substanzen aus den eingeengten sdulenchroma-
tographischen Fraktionen in hohen Reinheiten aus und konnten durch einmalige Umkristalli-
sierung in nahezu reiner Form erhalten werden. Andere Substanzen konnten dagegen trotz
mehrmalig durchgefiihrter Sdulenchromatographie und Umkristallisation nicht weiter aufge-
reinigt werden. Selbst zusitzlich erfolgende HPLC-Trennungen mit einer semi-praparativen
RP-18-Sédule brachten keinen hoheren Reinheitsgrad und wurden daher im experimentellen
Teil gar nicht erwéhnt. Dies verdeutlicht die Schwierigkeiten die mit der Trennung der Chlo-
rierungsgemische, insbesondere der niedrigchlorierteren von 2-exo,10-Di- und 2-ex0,10,10-
Trichlorbornan, verbunden sind. Immerhin war trotz der eingesetzten optimierten Trennme-
thode ein erheblicher Aufwand nétig um diese Einzelsubstanzen zu isolieren. Zusammenge-
zahlt wurden mit Vorversuchen iiber 15000 sdulenchromatographische Fraktionen gesammelt,
von denen jede Zehnte, in manchen Féllen sogar jede Fiinfte, gaschromatographisch auf ihre
Zusammensetzung untersucht wurde.

Aus den beiden Chlorierungsgemischen von 2,2-Dichlorbornan konnten insgesamt neun Ver-
bindungen (A8-A48) erhalten werden. Von den Verbindungen A36, A47 und A48 war es
moglich Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse (RSA) zu ziichten, deren Ergebnis die
Vermutung, daB es sich bei simtlichen Verbindungen um in Briickenkopfstellung (1-Position)
chlorierte Dihydrocamphene handelt, bestdtigte (BEHR ET AL.,1998). Diese in der Literatur
bislang génzlich unbekannte Verbindungsklasse lieferte bei den nachfolgenden NMR- und
MS-Messungen wertvolle Daten. Aufgrund der Tatsache, daB3 solche Substanzen nicht im
technischen Toxaphen vorkommen, trotzdem aber bei GC- bzw. GC/MS-Untersuchungen im
gleichen Retentionszeitbereich wie Toxaphenkomponenten eluieren, bietet es sich an diese als
interne Standards fiir die Riickstandsanalytik zu verwenden. Hierbei wiirden sich vor allem
das Pentachlor- (A8), das Octachlor- (A36) und die Nonachlordihydrocamphene (A47 und
A48) eignen, die schnell in hoher Reinheit und Ausbeute isoliert werden konnen.

Aus den vier Chlorierungsgemischen von 2-exo, 10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan
konnten dagegen 26 (Komp. 4-48) der 49 zugeordneten Toxaphenkomponenten isoliert wer-
den, die hochste Anzahl, die je in einer Arbeit erreicht wurde. Einige dieser Komponenten
wurden dabei gleichzeitig aus den Gemischen beider Ausgangsverbindung erhalten, ein Be-
weis dafiir, daB} tatsdchlich teilweise identische Verbindungen bei der Chlorierung entstehen,
deren gemeinsames Strukturmerkmal eine CHCI,-Gruppe inl10-Position ist. Zusétzlich konn-
ten tliber einen MS-EI-Spektrenvergleich mit den Daten bereits bekannter Toxaphenkompo-
nenten (HAINZL, 1994), deren Chlorierungsgemisch in dieser Arbeit nicht aufgetrennt
wurde, weitere sieben (Komp. 24, 26, 27, 29, 31, 36 und 37) dem GC/MS-EI-
Chromatogramm (sieche Kap. 4.5; Abb. 34) von technischen Toxaphen zugeordnet werden.
Somit existieren nunmehr 33 bekannte Komponenten, deren Vorkommen im Insektizid
Toxaphen eindeutig gesichert ist.

Die Strukturaufklirung, die iiber "H- und >C-NMR (darunter HMQC, HH-COSY, NOESY,
APT, NOE-Differenz und TOCSY) und MS-EI bzw. NCI unter Mithilfe der erhaltenen Er-
kenntnisse von den Verb. A8-A48 erfolgte, erbrachte eine Uberraschung. Bei sechs der iso-
lierten Komponenten (Komp. 4, 5, 10, 11, 17 und 42) handelte es sich nicht wie erwartet um
chlorierte Bornane, sondern ebenfalls um Dihydrocamphene. Diese besitzen allerdings kein
Chloratom am C-1-Atom, sondern sie zeigen eine vergleichbare Chlorsubstitution, wie das
von SEIBER ET AL.,1975 aus technischen Toxaphen gewonnene Heptachlordihydrocam-
phen. Dal} diese erstmalig synthetisierte Substanzklasse nicht vernachldssigt werden darf, be-
weist hierbei die Komp. 42, die als eine der Hauptkomponenten Toxaphens anzusehen ist.
Besonders in den niedrigen Chlorierungsgemischen der beiden Ausgangsstoffe werden ver
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mehrt Penta- und Hexachlordihydrocamphene gebildet, von denen einige eine nicht weiter
chlorierbare Substitution besitzen, so dal} sie noch im technischen Gemisch identifiziert wer-
den konnen. Interessanter Weise konnten zwar aus diesen Gemischen Hexachlorbornane, aber
kein einziges Pentachlorbornan isoliert oder nachgewiesen werden, was darauf hindeutet, dafl
5-Chlorderivate ausschlieBlich als Dihydrocamphene vorliegen, die mdoglicherweise bei
weiterer Chlorierung zu hoheren Chlorbornanen umlagern. Die Begriindung dafiir, daB3 bis-
lang nur ein einziges chloriertes Dihydrocamphen aus technischen Toxaphen bzw. keines aus
hergestellten Chlorierungsgemischen isoliert und charakterisiert wurde, beruht auf zwei Be-
gebenheiten. Zum einen handelt es sich bei diesen um sehr polare Substanzen, die bei der
sdaulenchromatographischen Trennung unter Benutzung von Sdulen mit hohen Mengen an
stationdrer Phase sehr stark adsorbiert werden und eine Eluation nicht abgewartet wurde. Zum
anderen unterscheiden sie sich im massenspektrometrischen Verhalten kaum von chlorierten
Bornanen, so dal} sie bei Charakterisierungen Toxaphens die rein auf dieser Untersuchungs-
methode basierten (HOLMSTEAD, 1974; SALEH, 1983) fdlschlicherweise als Bornane be-
zeichnet wurden.

Der Entstehungsmechanismus von chlorierten Dihydrocamphenen aus den Ausgangsstoffen
2-ex0, 10-Di- und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan ist dagegen nicht so einfach zu erkldren. Aus
der Literatur ist bekannt, daf3 diese formal durch die Addition von HCI an Camphen oder 10-
Chlorcamphen gebildet werden konnen, ohne das eine Geriistumlagerung zum Bornan eintritt
(sieche Kap. 2.1.1; Abb. 3), wobei im Fall des letzteren aufgrund der -Substitution eine noch
hohere Stabilitdt des Dihdrocamphengeriists erwartet wird (MICHNA, 1977). Eine so hohe
Verunreinigung der beiden Ausgangsstoffe mit 10-Chlorcamphen, die zur Bildung von der
Vielzahl und Menge an chlorierten Dihydrocamphenen in den vorliegenden Chlorierungsge-
mischen fiihrte, konnte allerdings ausgeschlossen werden. Es wird daher vermutet, das der
Reaktionsmechanismus im ersten Schritt der photolytischen Chlorierung folgendermafen ab-
lauft:

+HCI

 CHLCI

+HCI

Abb. 50: Vermuteter Reaktionsmechanismus zur Bildung von chlorierten Dihydrocamphenen aus 2-exo, 10-
Di-und 2-ex0,10,10-Trichlorbornan

Die {iibrigen 20 Toxaphenkomponenten besitzen erwartungsgemdll ein Bornangeriist als
Grundstruktur. Bei den zwei Hexachlor- (Komp. 16 und 20), den vier Heptachlor- (Komp. 6,
15, 19 und 21) und dem Nonachlorbornan (Komp. 35) handelt es sich dabei um bislang unbe-
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kannte Inhaltsstoffe, die allesamt zu wesentlichen Hauptkomponenten des technischen Toxa-
phens zdhlen. Das Hexachlorbornan Komp. 12 wurde bereits von BLACK, 1974 aus tech-
nischen Toxaphen isoliert und konnte in seiner enantiomeren Form bei Abbauversuchen im
Boden von FINGERLING, 1995 als Hauptprodukt (dead end-Metabolit) nachgewiesen wer-
den. Zusitzlich wurde es als einer der Hauptmetaboliten in Rattenfizes (SALEH ET AL.,
1979) und in hoher Konzentration bei den riickstandsanalytischen Untersuchungen von Le-
bertran (LI XU ET AL.,1994) und Perlargonienblittern (FINGERLING, 1995) gefunden. Die
beiden Heptachlorbornane (Komp. 13 und 25), sowie das Decachlorbornan Komp. 46 konnten
von den Forschergruppen TRIBULOVICH ET AL.,1994 und NIKIFOROW ET AL.,1995 aus
den Chlorierungsgemischen 2-exo,10,10-Trichlorbornans erhalten werden und zéhlten bis
dato zu fraglichen Toxaphenkomponenten. Die Komp. 18, 22, 32, 39 und 47 sind die Verbin-
dungen des Toxaphen-5er-Standards, von denen im Rahmen dieser Arbeit groBere Mengen
dargestellt werden sollen. Insgesamt liegen diese nun in einem Mengenbereich von 337mg bis
1906mg und in hoher Reinheit fiir die Riickstansanalytik bereit. Lediglich das Octachlor-
bornan T2 (Komp. 18) fiel dem Defekt des eingesetzten Farktionssammlers zum Opfer und
konnte daher nur in einer Ausbeute von 28mg gewonnen werden. Eine zukiinftige Bereitstel-
lung kann allerdings problemlos und schnell aus der ersten Hauptfraktion des Chlorierungs-
gemisches 2-exo,10-Dichlorbornan 1:7 erfolgen. Letztendlich handelt es sich bei den rest-
lichen Komponenten um das bereits mehrfach synthetisierte Isomerenpaar Toxikant Ajund A,
(Komp. 28a und B), ein von HAINZL, 1994 aus dem CB-Standard (Camphechlor Betrahlt)
isoliertes Octachlorbornan (Komp. 33) und zwei Decachlorbornane (Komp. 44 und 48), die
von BURHENNE, 1993 ebenfalls auf synthetischen Weg hergestellt wurden. Erwidhnenswert
sind hierbei die iiberaus stattlichen Mengen von 2331mg und 969mg der beiden Decachlor-
bornane fiir eventuelle toxikologische Untersuchungen oder weitere Abbauversuche.

Von groBBer Interesse bleibt immer noch die Frage nach der exakten Zusammensetzung und
der genauen Komponentenanzahl technischen Toxaphens. Im GC/MS-EI-Chromatogramm
des technischen Gemisch (siche Kap. 4.5; Abb. 34) wurden insgesamt 95 Signale registriert.
Aufgrund einer nicht moglichen vollstindigen gaschromatographischen Auftrennung repré-
sentiert allerdings nicht jeder Peak eine Komponente, sondern verbirgt teilweise mehrere co-
eluierende Verbindungen, so dal die wirkliche Komponentenanzahl um einiges hoher liegt.
Eine parallel durchgefiihrte Messung im NCI-Modus brachte eine wesentlich hohere Auf-
16sung, bei der insgesamt 163 Signale detektiert wurden. Diese Anzahl liegt ein wenig nied-
riger als die von HOLMSTEAD ET AL, 1974 und SALEH, 1983, die unter Verwendung der
gleichen Methode 177 bzw. 202 unterschiedliche Komponenten im technischen Toxaphen
nachwiesen. Ein Nachteil der NCI-Technik ist allerdings, dall aufgrund der unterschiedlichen
Responsefaktoren der einzelnen Komponenten (5 bis 10 Cl-Atome), keinerlei Aussagen tliber
ithren prozentualen Anteil im Gemisch moglich sind. Desweiteren kann hierbei aus den erhal-
tenen Massenspektren lediglich festgestellt werden, ob es sich bei der jeweiligen Verbindun-
gen um eine Gesittigte, Ungesittige oder zweifach Ungesittigte handelt. Eine
Unterscheidung von polychlorierten Bornanen/Dihydrocamphenen, Bornenen/Camphe-
nen/Tricyclenen, bzw. Bornadienen/Camphedienen/Quadracyclanen untereinander kann
aufgrund gleicher Molekiilmassen, die in identischen Molekiilionen-Clustern resultieren,
nicht getroffen werden. Diese kann nur aus den aussagekriftigeren EI-Spektren erfolgen,
wobei selbst hier auf den ersten Blick kaum Unterschiede bestehen. Der von den beiden
Forschergruppen ermittelte Hauptanteil von 76% an polychlorierten Bornanen umfaft
demnach auch die Gruppe der chlorierten Dihydrocamphene. Geht man von den in dieser
Arbeit 49 zugeordneten Toxaphenkomponenten aus den Chlorierungsgemischen der beiden
Ausgangsverbindungen aus und betrachtet den Sachverhalt, da3 insgesamt 95 Peaks im
GC/MS-EI-Chromatogramm von technischen Toxaphen detektiert wurden, so ergibt der {iber
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Peakflidchenintegration erhaltene Anteil dieser ca. 72%. Dieser etwa vergleichbare Wert

schrumpft allerdings schon auf knapp 68%, wenn man nur die Fliachen der sechs isolierten

chlorierten Dihydrocamphene abzieht.

Den Hauptanteil aller Toxaphenkomponenten bilden aber trotzdem weiterhin die chlorierten

Bornane. Eine realistische Anzahl aller moglichen im Gemisch vorliegenden Bornane kann

man liber eine theoretische Betrachtung herleiten:

Vergleicht man die Strukturen der bislang 49 bekannten chlorierten Bornane (28 aus Abb. 41;

Kap. 4.6.2.1 und Verb. I, IV,VI-IX XLXILXVLXVILXXLXXIV,XXVLXXVILXXX,

XXXILXXXIV-XXXVILXXXVIILXLIII aus Tab. 4; Kap. 2.2.2), so stellt folgende Gemein-

samkeiten fest:

e Es existieren nur Hexa- bis Decachlorbornane im technischen Toxaphen

Im Bornanring (C-1 — C-6) befinden sich min. zwei bis max. finf Cl-Atome

An einer Ringseite (C-2-C3 bzw. C-5-C6) konnen max. drei Cl-Atome lokalisiert sein

C-4 ist niemals mit einem Cl-Atom substituiert

In C-8-, C-9- und C-10-Position befinden sich zusammen min. drei bis max. fiinf Cl-

Atome, wobei C-10 entweder mit einem oder zwei und C-8 zusammen mit C-9 mit min.

einem und max. drei Cl-Atom(en) substituiert sein kann

e Eine CH;3-Gruppe in 8- oder 9-Position erfordert mindestens eine CHCl,-Gruppe im Mo-
lekiil

Betrachtet man nun die Ringchlorierungen (C-1 — C-6) dieser 49 Bornane, so beobachtet fiir

die zwei bis fiinf im Ring befindlichen Cl-Atome insgesamt 21 verschiedene Substitutions-

mdglichkeiten, die in unterschiedlicher Haufigkeit auftreten:

Ring-Cl Beobachtete Substitutionsmoglichkeiten (Héufigkeit)

2 2-ex0,5-ex0 (1x)
2-ex0,3-endo,6-exo (1x) 2-ex0,5,5 (3x) 2-ex0,3-endo,5-exo (3x)

3 2-ex0,3-ex0,5-endo (1x) 2,2,5-exo0 (2x) 2-ex0,5-ex0,6-endo (1x)
2-ex0,3-endo,6-endo (1x)

4 2-ex0,3-endo,5-exo0,6-endo (5x) 2,2,5-endo,6-exo (7x) 2-ex0,3-ex0,5-ex0,6-endo (1x)
2-ex0,3-ex0,5-endo,6-exo  (1x) 2-ex0,3-ex0,5,5 (2x) 2,2,5,5 (6x)
2-ex0,3-€Xx0,5,5,6-endo (2x) 2,2,3-ex0,5,5 (3x) 2,2,3-ex0,5-endo,6-exo  (4x)

5 2-ex0,3,3,5-ex0,6-endo (1x) 2,2,5,5,6-ex0 (3x) 2,2,3-ex0,5-ex0,6-endo  (1x)
2-endo,3-endo,5,5,6-endo  (1x)

Fiir die Chlorsubstitutionen an den Kohlenstoffatomen C-8, C-9 und C-10 gibt es insgesamt
12 verschiedene Moglichkeiten, von denen jedoch nur 11 beobachtet werden:

Cl-Atome Chlorsubstitutionsmoglichkeiten an C-8, C-9 und C-10 (Haufigkeit)
3 8,9,10 (5x) [8,8,10 Gx)| 810,10 @2x) | 9910 (- | 910,10 (1x)
4 8,9,10,10 (14x) |8,8,10,10 (5x)| 8,8,9,10 (4x) | 9.9,10,10 (1x) | 8,9.9,10 (1x)
5 8,8,9,10,10 (12x) |8,9,9,10,10 (2x)

Multipliziert man nun die 21 unterschiedlichen Mdoglichkeiten der beobachteten Ringchlorie-
rungen mit den 11 moglichen Chlorsubstitutionen an C-8, C-9 und C-10, so kommt man auf
Gesamtanzahl von 227 chlorierten Bornanen (fiir die 2Cl-Ringsubstitution 2-exo0,5-exo sind
nur die sieben C-8-C9-C-10-Substitutionen mit 4 und 5 Cl-Atomen moglich). Dieser Wert
kann als absolute Obergrenze angesehen werden, da weitere mogliche Ringchlorierungen mit
hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden konnen. Eine realistische Anzahl von chlo-
rierten Bornanen im technischen Toxaphen liegt allerdings um einiges unter diesem Wert.
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Von den 21 unterschiedlichen Chlorierungsmdéglichkeiten der Ringkohlenstoffatome treten
einige bei Toxaphenkomponenten nicht auf. So wurden beispielsweise 2-ex0,3-exo bzw. 5-
ex0,6-exo-Chlorsubstitutionen von HAINZL ET AL.,1994 ausgeschlossen, womit allein
schon fiinf Moglichkeiten wegfallen. Bei den Verbindungen, die solch eine Chlorsubstitutio-
nen besitzen, handelt es sich entweder Photoabbauprodukte (Verb.XXVII) synthetisch herge-
stellter Toxaphenkomponenten, deren Vorliegen im technischen Gemisch schon verneint
wurde oder um isolierte Verbindungen, deren Strukturen aufgrund damaliger technisch nicht
ausreichender Aufklarungsmethoden falsch zugeordnet wurden (Verb. XVI, XVIII, XXVI
und XXX). Eine 2-exo0,3-exo-Substitution findet man ebenfalls bei zwei der elf von
TRIBULOVICH ET AL.1994 und NIKIFOROW ET AL.1995 aus 2-exo0,10,10-
Trichlorbornan hergestellten Heptachlorbornanen (Verb. VI und XI), deren Existenz im
technischen Toxaphen im Rahmen dieser Arbeit schon in Frage gestellt wurde. Desweiteren
kann keine 2-endo,3-endo, 5,5,6-endo-Chlorsubstitution (Verb. XLIII) bei Komponenten
auftreten, wenn man von 2-exo, 10-Di- oder 2-ex0,10,10-Trichlorbornan als Edukt ausgeht.
Mit der Elimination der acht eben genannten Verbindungen, werden zusétzlich auch keine
9,10,10- und 9,9,10,10-CI1-Substitutionen an den Tentakeln mehr beobachtet.

Somit verbleiben nur noch 15 verschiedene Mdglichkeiten der Ringchlorierungen und neun
der Chlorsubstitution an den C-8-, C-9- und C-10-Atomen, was zu einer Gesamtanzahl von
132 chlorierten Bornanen fiihrt, die als Toxaphenkomponenten auftreten kdnnen.

Groftenteils befinden sich unter diesen moglichen chlorierten Bornanen viele, die nur als
Nebenkomponenten im technischen Toxaphen zu finden sind. Betrachtet man nur die Substi-
tutionsmoglichkeiten, die hiufiger als einmal (fettgedruckt) anzutreffen sind, so minimiert
sich die Anzahl auf 9x8=72 und bei denjenigen die 6fters als zweimal auftreten, auf 7x6=42.
Eine realistische Angabe iiber die Anzahl an chlorierten Bornanen, die man als wesentliche
Hauptkomponenten bezeichnen kann, bewegt sich demnach zwischen 42 und 72.

Vergleicht man diese berechnete Zahl mit den nunmehr 41 vorliegenden Strukturen
chlorierter Bornane, von denen 28 in dieser Arbeit eindeutig als Toxaphenkomponenten
nachgewiesen wurden, so kann man davon ausgehen, daf3 fast alle Hauptkomponenten dieser
Verbindungsklasse bekannt sind. Allein die Peakflichen dieser 28 Komponenten im GC/MS-
EI-Chromatogramm bilden zusammenaddiert einen Gesamtanteil von knapp 58% des
technischen Toxaphens und iiber 80% aller im Gemisch befindlichen chlorierten Bornane,
unter Vernachlissigung moglicher Coeluationen durch andere Verbindungen. 20 dieser
Komponenten liegen zum groflen Teil in hohen Mengen und Reinheit zur Verwendung als
Referenzstandards fiir die Riickstandsanalytik bereit. Zusitzlich stehen mit den sechs
isolierten chlorierten Dihydrocamphenen, deren Anteil im technischen Toxaphen ca. 4%
betrdgt, weitere Standards zur Verfligung. Letztendlich konnen die neun in
Briickenkopfstellung chlorierten Dihydrocamphene, insbesondere die Verb. A8, A36, A47
und A48, als interne Standards bei riickstandsanalytischen Untersuchungen ihren Einsatz
finden.
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Anhang

Parameter der sdulenchromatographischen Trennungen

1) Trennung des Chlorierungsgemisches 2-ex0,10,10-Trichlorbornan 1:4.5

la) Kieselgel-Filtration (KF):

Sédule: 15x4cm

Stationdre Phase: 120g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.90 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 23.24¢

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung
Komp. 2 = 5% Komp. 11 = 7%
Komp. 3 = 7% Komp. 12 = 4%

1 1 -25 5430 Komp. 4 =~ 2% Komp. 13 ~ 5%
Komp. 5 = 1% Komp. 20 = 3%
Komp. 8 = 18%
Komp. 2 = 1% Komp. 17 = 2%
Komp. 3 = 5% Komp. 18 = 3%
Komp. 4 = 6% Komp. 20 = 9%

2 26 - 40 4270 Komp. 5 =~ 1% Komp. 23 ~ 1%
Komp. 8 = 7% Komp. 25 = 1%
Komp. 11 = 4% Komp. 33 = 1%
Komp. 12 = 13%
Komp. 4 = 6% Komp. 18 = 1%
Komp. 5 = 1% Komp. 20 = 13%
Komp. 8 = 7% Komp. 23 = 4%

3 4l - 70 3860 Komp. 11 ~ 7% Komp. 24 ~ 3%
Komp. 12 = 18% Komp. 25 = 2%
Komp. 17 = 6% Komp. 33 = 1%
Komp. 4 = 5% Komp. 20 = 15%
Komp. 5 = 10% Komp. 23 = 3%

4 90 120 3070 Komp. 12 =~ 2% Komp. 24 ~ 1%
Komp. 17 = 10% Komp. 25 = 16%
Verb. O ~ 6%

Prozentuale Anreicherung der Toxaphen-Komponenten in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen
*
Nachweislich keine Toxaphen-Komponente




1b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.1 (1-25)

Séaule:

Stationére Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:
Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

100x3.8cm

430g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
5426mg in 2g n-Hexan
Iml/min

25ml

300ml

Fr.55-95 (830mg)
Fr.96-154 (2910mg)
Fr.155-240 (1325mg)

KF-Fr.1 (1-25)/Fr.96-154

Saule:

Stationére Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.2 (26-40)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

100x3.8cm

430g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
2910mg in 1.5g n-Hexan
Iml/min

15ml

300ml

Fr.55-64 (497mg)
Fr.65-80 (1531mg)
Fr.81-100 (676mg)

100x5cm

700g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
4000mg in 2g n-Hexan

1ml/min

15ml

500ml

Fr.230-250 (250mg)
Fr.251-290 (604mg)
Fr.291-310 (346mg)
Fr.311-360 (929mg)
Fr.361-430 (1157mg)

KF-Fr.2 (26-40)/Fr.311-360//
KF-Fr.3 (41-70)/Fr.321-405

Saule:

Stationére Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1829mg in 0.5g n-Hexan
Iml/min

15ml

200ml

Fr.70-84 (330mg)
Fr.85-100 (716mg)
Fr.101-136 (280mg)

KF-Fr.1 (1-25)/Fr.55-95

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
830mg in 0.4g n-Hexan
Iml/min

15ml

300ml

Fr.41-53 (192mg)
Fr.54-65 (283mg)
Fr.70-85 (224mg)

KF-Fr.1 (1-25)/Fr.155-240

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.3 (41-70)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1325mg in 1g n-Hexan
Iml/min

25ml

250ml

Fr.76-82 (224mg)
Fr.83-105 (631mg)

100x5cm

700g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1325mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
1ml/min

15ml

300ml

Fr.321-405 (980mg)
Fr.406-445 (483mg)
Fr.446-529 (927mg)
Fr.530-600 (400mg)

KF-Fr.2 (26-40)/Fr.311-360//
KF-Fr.3 (41-70)/Fr.321-405//Fr.85-100

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

140x2.5cm

230g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
716mg in 0.2g n-Hexan
Iml/min

15ml

200ml

Fr.118-132 (304mg)



KF-Fr.4 (90-120)
Saule:

Stationére Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
Ab Fr.420 30% Ether
3067mg in 1.3g n-Hexan/
Dichlormethan
Iml/min

15ml

200ml

Fr.120-165 (241mg)
Fr.166-180 (204mg)
Fr.181-204 (289mg)
Fr.205-223 (154mg)
Fr.224-245 (143mg)
Fr.246-260 (83mg)
Fr.261-319 (231mg)
Fr.320-340 (59mg)
Fr.367-420 (207mg)
Fr.420-480 (852mg)

KF-Fr.4 (90-120)/Fr.420-480

Stationire Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

Séule: 70x2.5cm
120g Kieselgel
Petrolether 40-60°C

852mg in 0.7g n-Hexan/
Dichlormethan

Iml/min

15ml

200ml

Fr.200-240 (47mg)
Fr.270-300 (67mg)
Fr.361-400 (76mg)
Fr.401-430 (42mg)
Fr.481-640 (130mg)



2) Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo0,10-Dichlorbornan 1:5

2a) Kieselgel-Filtration (KF):

Sédule: 15x4cm

Stationére Phase: 120g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.86 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 22.690g

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung
Komp. 1 = 1% Komp. 9 = 6%
Komp. 3 = 6% Komp. 12 = 3%
Komp. 4 = 1% Komp. 13 = 2%

1 10 - 35 7602 Komp. 5 = 4% Komp. 18 = 1%
Komp. 6 = 4% Komp. 19 = 4%
Komp. 7 = 7% Komp. 20 = 2%
Komp. 8 = 13%
Komp. 2 =~ 2% Komp. 11 =~ 6%
Komp. 3 = 8% Komp. 12 = 11%
Komp. 4 = 4% Komp. 13 = 5%
Komp. 5 = 2% Komp. 19 = 4%

2 36 - 59 4990 Komp. 6 ~ 1% Komp. 20 ~ 4%
Komp. 8 = 5% Komp. 22 = 6%
Komp. 9 = 6% Komp. 23 = 2%
Komp. 10 = 5%
Komp. 2 = 3% Komp. 13 = 3%
Komp. 3 = 11% Komp. 15 = 4%
Komp. 4 = 6% Komp. 17 = 4%

3 60 - 85 3070 Komp. 5 = 2% Komp. 20 ~ 3%
Komp. 10 = 8% Komp. 22 = 7%
Komp. 11 = 7% Komp. 23 = 3%
Komp. 12 = 17% Komp. 24 =~ 1%
Komp. 3 = 16% Komp. 16 = 5%
Komp. 4 = 4% Komp. 17 = 7%
Komp. 5 ~ 4% Verb. O ~ 2%
Komp. 9 = 2% Komp. 20 = 3%

4 86 -120 4005 Komp. 10 ~ 8% Komp. 22 ~ 5%
Komp. 11 = 8% Komp. 23 = 3%
Komp. 13 = 6% Komp. 24 = 2%
Komp. 14 ~ 2% Komp. 25 =~ 1%

Prozentuale Anreicherung der Toxaphen-Komponenten in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen
Nachweislich keine Toxaphen-Komponente




2b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.3 (60-85)
Séaule:

Stationére Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.4 (86-120)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
3070mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
Iml/min

25ml

150ml

Fr.81-104 (1050mg)
Fr.105-122 (725mg)
Fr.123-140 (890mg)

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
Ab Fr.280 30% Ether
4005mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
Iml/min

25ml

200ml

Fr.90-130 (686mg)
Fr.131-150 (534mg)
Fr.151-220 (714mg)
Fr.221-280 (284mg)
Fr.281-330 (1180mg)

KF-Fr.4 (86-120)/Fr.281-330

Séule:
Stationdre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

70x2.5cm

120g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
Ab Fr.580 30% Ether
1180mg in 0.5g n-Hexan/
Dichlormethan
1ml/min

25ml

200ml

Fr.241-270 (81mg)
Fr.291-320 (61mg)
Fr.400-500 (126mg)
Fr.550-610 (392mg)

KF-Fr.3 (60-85)/Fr.105-125

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
725mg in 1g n-Hexan/
Dichlormethan
Iml/min

25ml

150ml

Fr.113-135 (394mg)

KF-Fr.4 (86-120)/Fr.131-150

Saule:
Stationdre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm
200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C

534mg in 0.2g n-Hexan/
Dichlormethan

Iml/min

25ml

100ml

Fr.225-240 (315mg)

KF-Fr.4 (86-120)/Fr.281-330/Fr.550-610

Saule:
Stationédre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

53x2cm
50g Kieselgel
Petrolether 40-60°C

365mg in 0.1g n-Hexan/
Dichlormethan

Iml/min

25ml

200ml

Fr.221-280 (105mg)
Fr.301-340 (20mg)
Fr.361-400 (23mg)



3) Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Dichlorbornan 1:7

3a) Kieselgel-Filtration (KF):

Sédule: 23x4cm

Stationére Phase: 185¢g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.136 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 25.154¢g

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung
Komp. 6 = 23% Komp. 24 = 8%
Komp. 13 =~ 11% Komp. 32 =~ 2%

1 15 -22 463 Komp. 15 ~ 4% Komp. 33 ~ 7%
Komp. 18 = 7% Komp. 39 = 4%
Komp. 6 = 3% Komp. 24 = 2%
Komp. 7 = 1% Komp. 26 = 5%
Komp. 8 = 4% Komp. 28 = 4%
Komp. 13 = 2% Komp. 29 = 4%

2 23 - 59 10630 Komp. 15 =~ 10% Komp. 30 =~ 2%
Komp. 17 = 5% Komp. 31 = 2%
Komp. 18 = 12% Komp. 32 = 3%
Komp. 19 = 6% Komp. 33 = 4%
Komp. 21 = 4% Komp. 39 = 1%
Komp. 9 = 3% Komp. 23 = 6%
Komp. 11 = 4% Komp. 27 = 4%
Komp. 12 = 5% Komp. 28 = 3%

3 60 - 85 4440 Komp. 15 =~ 4% Komp. 30 ~ 2%
Komp. 18 = 7% Komp. 32 = 3%
Komp. 19 = 6% Komp. 33 = 9%
Komp. 21 =~ 25% Komp. 34 ~ 2%
Komp. 9 = 3% Komp. 22 = 40%
Komp. 11 =~ 3% Komp. 23 ~ 11%
Komp. 12 = 9% Komp. 25 = 1%

4 86 -135 4005 Komp. 13 = 1% Komp. 27 = 2%
Komp. 18 = 1% Komp. 30 = 1%
Komp. 19 =~ 10% Komp. 33 =~ 2%
Komp. 21 = 13% Komp. 34 = 3%
Komp. 12 =~ 3% Komp. 25 =~ 11%
Komp. 16 = 5% Komp. 30 = 5%
Komp. 17 = 7% Komp. 34 = 3%

5 136 -160 2956 Komp. 19 ~ 5% Komp. 35 ~ 1%
Komp. 22 = 6% Komp. 36 = 1%
Komp. 23 = 3%

Prozentuale Anreicherung der Toxaphen-Komponenten in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen




3b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.1 (15-22)

Saule: 120x2.5cm

Stationdre Phase: 200g Kieselgel
Laufmittel: Petrolether 40-60°C
Aufgabe: 463mg in 0.5g n-Hexan
Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min
Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Fr.34-38 (98mg)
Fr.40-45 (28mg)

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.68-75

Saule: 150x2.5cm

Stationdre Phase: 250g Kieselgel
Laufmittel: Petrolether 40-60°C
Aufgabe: 874mg in 0.5g n-Hexan
Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min
Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.67-75 (411mg)

Fr.76-81 (156mg)

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.100-110

Saule: 150x2.5cm

Stationdre Phase: 250g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 1330mg in 0.8g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 600ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.79-92 (306mg)

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.100-110/Fr.88-140

Saule: 150x2.5cm

Stationdre Phase: 250g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 2500mg in 1.4g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 600ml

Fr.83-86 (45mg)
Fr.87-109 (1581 mg)
Fr.110-120 (319mg)

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.2 (23-59)

Saule: 140x2.5cm

Stationdre Phase: 230g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 3x3543mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Fr.47-67 (1256mg)
Fr.68-75 (874mg)
Fr.85-93 (1374mg)
Fr.100-110 (1330mg)
Fr.111-150 (3107mg)

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.68-75/Fr.67-75

Séule: 150x2.5cm

Stationére Phase: 250g Kieselgel
Laufmittel: Petrolether 40-60°C
Aufgabe: 411mg in 0.2g n-Hexan
Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min
Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 300ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.64-77 (281mg)

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.111-150

Saule: 140x2.5cm

Stationdre Phase: 230g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 3107mg in 1g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 400ml

Fr.88-140 (2500mg)
Fr.141-160 (205mg)

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.2 (23-59)/Fr.111-150/Fr.88-140/
Fr.110-120

Saule: 120x2.5cm

Stationére Phase: 200g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 319mg in 0.2g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 300ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.92-99 (90mg)



KF-Fr.3 (60-85)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

140x2.5cm

230g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
4440mg in 3g n-Hexan/
Dichlormethan
1ml/min

25ml

200ml

Fr.81-127 (1864mg)
Fr.127-152 (1110mg)
Fr.170-260 (937mg)

KF-Fr.3 (60-85)/Fr.127-152//
KF-Fr.4 (88-135)/Fr.102-112

Séule:
Stationdre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

140x2.5cm
230g Kieselgel
Petrolether 40-60°C

1480mg in 2g n-Hexan

1ml/min

25ml

200ml

Fr.132-155 (722mg)

KF-Fr.4 (88-135)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.5 (136-160)

Saule:
Stationédre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
3067mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
1.3ml/min

25ml

200ml

Fr.102-112 (370mg)
Fr.113-210 (2150mg)

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
Ab Fr.201 30% Ether
2956mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
1.5ml/min

25ml

500ml

Fr.108-115 (20mg)
Fr.120-169 (770mg)
Fr.170-200 (280mg)
Fr.201-240 (1570mg)



4) Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Dichlorbornan 1:11

4a) Kieselgel-Filtration (KF):

Saule: 30x4cm

Stationére Phase: 240g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.76 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 30.050¢g

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung
Komp. 36 =~ 4% Komp. 44 =~ 80%

1 18 - 27 3267 Komp. 38 ~ 2% Komp. 47 ~ 10%
Komp. 30 = 1% Komp. 44 = 22%
Komp. 32 = 7% Komp. 45 = 1%
Komp. 35 = 3% Komp. 46 =~ 2%

2 28 -4l 7034 Komp. 36 ~ 8% Komp. 47 =~ 20%
Komp. 37 = 1% Komp. 48 = 17%
Komp. 39 ~ 1%
Komp. 32 = 28% Komp. 45 = 1%
Komp. 35 = 1% Komp. 46 = 9%

3 42 - 54 5191 Komp. 37 =~ 7% Komp. 48 =~ 27%
Komp. 39 = 22% Komp. 49 = 2%
Komp. 40 = 1%
Komp. 32 = 17% Komp. 40 = 5%
Komp. 37 = 4% Komp. 46 =~ 3%

4 3 - 75 4786 Komp. 38 ~ 2% Komp. 48 ~ 4%
Komp. 39 = 52% Komp. 49 = 4%
Komp. 31 = 3% Komp. 40 = 1%
Komp. 32 = 1% Komp. 42 = 28%

5 76 -100 4051 Komp. 36 =~ 2% Komp. 44 =~ 9%
Komp. 38 = 6% Komp. 48 = 1%
Komp. 39 =~ 14%

Prozentuale Anreicherung der Toxaphen-Komponenten in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen




4b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.2 (28-41)

Séaule: 120x2.5cm

Stationdre Phase: 200g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 2x3517mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.24-27 (456mg)

Fr.30-34 (1601mg)
Fr.35-42 (1729mg)
Fr.43-49 (1188mg)

Fr.57-65 (689mg)

KF-Fr.3 (42-54)

Saule: 140x2.5cm

Stationdre Phase: 230g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 5191mg in 4g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 100ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.61-69 (1149mg)
Fr.70-80(1729mg)

Fr.81-140 (1668mg)

KF-Fr.3 (42-54)/Fr.70-80

Saule: 150x2.5cm

Stationdre Phase: 250g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 1729mg in 1.5g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 500ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.46-50 (108mg)

Fr.58-70 (1339mg)

KF-Fr.2 (28-41)/Fr.30-34

Saule: 120x2.5cm

Stationdre Phase: 200g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 1601mg in 1g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 100ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.36-39 (1155mg)

KF-Fr.3 (42-54)/Fr.61-69

Saule: 150x2.5cm

Stationére Phase: 250g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 1149mg in 0.8g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 250ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.49-53 (169mg)

Fr.59-67 (486mg)

KF-Fr.4 (55-75)

Saule: 120x2.5cm

Stationére Phase: 200g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 4786mg in 3g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.34-36 (143mg)
Fr.39-41 (567mg)
Fr.45-55 (1966mg)

Fr.60-85 (1048mg)



KF-Fr.4 (55-75)/Fr.45-55

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1489mg in 1g n-Hexan/
Dichlormethan

1ml/min

25ml

200ml

Fr.51-54 (594mg)
Fr.55-66 (616mg)

KF-Fr.3 (42-54)/Fr.81-140//
KF-Fr.4 (55-75)/Fr.44-55/Fr.55-66//
KF-Fr.5 (76-100)/Fr.55-60

Séaule:

Stationére Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

Tox. Ac Fr./Fr.68-92

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
2500mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan

1ml/min

25ml

300ml

Fr.37-42 (152mg)
Fr.52-64 (1180mg)

150x2.5cm

250g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1973mg in 1.5g n-Hexan/
Dichlormethan

1ml/min

25ml

150ml

Fr.68-69 (32mg)
Fr.73-100 (1577mg)

KF-Fr.5 (76-100)
Saule:
Stationédre Phase:

120x2.5cm
200g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 4051mg in 3g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 200ml

Vereinigte Fraktionen:

KF-Fr.3 (42-54)/Fr.70-80/Fr.58-70 Tox.
KF-Fr.4 (55-75)/Fr.39-41// Ac
KF-Fr.4 (55-75)/Fr.45-55/Fr.51-54 Fr.
Saule: 150x2.5cm
Stationdre Phase: 250g Kieselgel
Laufmittel: Petrolether 40-60°C
Aufgabe: 2500mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min
Fraktionsvolumen: 25ml
Vorlauf: 200ml

Vereinigte Fraktionen:

Fr.55-60 (443mg)
Fr.63-72 (407mg)
Fr.10-125 (559mg)

Fr.65-66 (98mg)
Fr.68-92 (1973mg)

Tox. Ac Fr./Fr.68-92/Fr.73-100/

Nach UV-Bestrahlung

Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:

Fraktionsvolumen:
Vorlauf:
Vereinigte Fraktionen:

150x2.5cm

250g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
1367mg in 1g n-Hexan/
Dichlormethan
1ml/min

25ml

250ml

Fr.70-87 (820mg)



5) Trennung des Chlorierungsgemisches 2,2-Dichlorbornan 1:4

5a) Kieselgel-Filtration (KF):

Sédule: 17x4cm

Stationére Phase: 136g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.161 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 14.520¢g

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung
Verb. Al = &% Verb. A7 = 2%
Verb. A2 =~ 17% Verb. A8 = 29%

1 1 -160 9610 Verb. A4 ~ 2% Verb. A9 =~ 12%
Verb. AS =~ ™% Verb. All ~ 5%
Verb. A6 = 18%
Verb. A7 =~ 5% Verb. A19 =~ 3%

2 161 -220 2660 Verb. A12 =~ 34% Verb. A20 ~ 14%
Verb. Al18 =~ 6% Verb.. A23 =~ 23%

Prozentuale Anreicherung der einzelnen Verbindungen in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen

5b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.1 (1-160)
Séaule:

Stationére Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

120x2.5cm

200g Kieselgel
Petrolether 40-60°C
4800mg in 2g n-Hexan/
Dichlormethan
Iml/min

25ml

300ml

Fr.21-70 (2150mg)
Fr.80-98 (265mg)
Fr.135-143 (266mg)
Fr.155-190 (1328mg)

KF-Fr.2 (161-220)/Fr.272-450

Séaule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:
Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

70x2.5cm
120g Kieselgel
Petrolether 40-60°C

1554mg in 0.8g n-Hexan/

Dichlormethan
1ml/min

25ml

300ml

Fr.291-315 (140mg)
Fr.361-420 (212mg)

KF-Fr.2 (161-220)
Saule:

Stationdre Phase:
Laufmittel:

Aufgabe:

Eluationsgeschwindigkeit:
Fraktionsvolumen:
Vorlauf:

Vereinigte Fraktionen:

70x2.5cm

120g Kieselgel

Petrolether 40-60°C

2660mg in 1.5g n-Hexan/
Dichlormethan

Iml/min

25ml

200ml

Fr.120-140 (75mg)

Fr.141-190 (281mg)

Fr.195-271 (578mg)

Fr.272-450 (1554mg)




6) Trennung des Chlorierungsgemisches 2,2-Dichlorbornan 1:11

6a) Kieselgel-Filtration (KF):

Saule: 14x4cm

Stationére Phase: 112g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C (ab Fr.121 mit 30% Dimethylether)

Aufgabe: 21.250g

Eluationsgeschwindigkeit: 7ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Nr. |Fraktionen |Menge [mg] Anreicherung’
Verb. A17 ~ 2% Verb. A39 ~ 8%
Verb. A26 =~ 1% Verb. A40 =~ 4%
Verb. A29 ~ 9% Verb. A4l ~ 3%
Verb. A30 =~ 7% Verb. A42 ~ 2%
Verb. A31 ~ 10% Verb. A43 ~ 3%

1 1 -60 10050 Verb. A32 ~ 10% Verb. Ad44 ~ 9%
Verb. A34 ~ 2% Verb. A45 =~ 7%
Verb. A35 =~ 1% Verb. A47 =~ 1%
Verb. A36 ~ 2% Verb. A48 ~ 1%
Verb. A38 =~ 1%
Verb. A24 ~ 3% Verb. A36 ~ 4%
Verb. A30 = 11% Verb. A43 =~ 14%

2 61 -120 4660 Verb. A3l ~ 3% Verb. A44 =~ 22%
Verb. A32 ~ 2% Verb. A45 =~ 24%
Verb. A34 ~ 3% Verb. A48 ~ 5%
Verb. A36 = 31% Verb. A47 = 27%

3 121 -150 3400 Verb. A38 ~ 6% Verb. A48 =~ 23%
Verb. A46 ~ 4%

Prozentuale Anreicherung der einzelnen Verbindungen in den Hauptfraktionen aus GC/MS-EI-Messungen

6b) Trennungen der KF-Fraktionen

KF-Fr.3 (121-150)

Séaule: 70x2.5cm

Stationdre Phase: 120g Kieselgel

Laufmittel: Petrolether 40-60°C

Aufgabe: 3400mg in 3g n-Hexan/
Dichlormethan

Eluationsgeschwindigkeit: 1ml/min

Fraktionsvolumen: 25ml

Vorlauf: 50ml

Vereinigte Fraktionen: Fr.105-125 (62mg)™
Fr.143-181 (146mg)™
Fr.205-272 (259mg)™

** Auskristallisierte Reinsubstanzen







	Technische Universität München
	Wissenschaftszentrum für Ernährung, Landnutzung und Umwelt
	
	Lehrstuhl für Chemisch-Technische Analyse und Lebensmitteltechnologie
	Heiko Behr
	
	Doktors der Naturwissenschaften

	Vorsitzender:	Univ.-Prof. Dr. J. Polster
	Prüfer der Dissertation:	1.	Univ.-Prof. Dr. Dr. H. Parlar
	2.	Univ.-Prof. Dr. R. Nießner
	3.	Univ.-Prof. Dr. Dr. h.c.(RO) A. Kettrup


	Die Dissertation wurde am 18.06.2001 bei der Technischen Universität München eingereicht und durch die Fakultät Wissenschaftszentrum Weihenstephan für Ernährung, Landnutzung und Umwelt am 29.10.2001 angenommen.


	theoretischerTeilmitbildern1_20.pdf
	1.  Einleitung
	2
	2.  Theoretischer Teil
	2.1  Grundlegende Aspekte des Multikomponenten-Insektizids Toxaphen
	2.1.1  Herstellung und Zusammensetzung
	2.1.2  Chemische und physikalische Eigenschaften
	2.1.3  Nomenklatur von chlorierten Bornanen, Camphenen und Dihydrocamphenen

	2.2  Gewinnung von Einzelsubstanzen
	2.2.1  Isolierung einzelner Komponenten aus dem Gemisch
	2.2.2  Synthese von Einzelkomponenten



	theoretischerTeilmitbildern41_54.pdf
	2.4  Spektroskopisches Verhalten
	2.4.1  Kernresonanzspektroskopie
	2.4.2  Massenspektrometrie
	2.4.3  Röntgenstrukturanalyse


	theoretischerTeilmitbildern55_66.pdf
	2.4.4  Infrarot-Spektroskopie
	2.5  Analytik von Toxaphen
	3
	3.  Zielsetzung

	praktischerTeil83_85.pdf
	Photolytische Chlorierung von 2,2-Dichlorbornan und Charakterisierung der resultierenden Gemische

	praktischerTeilbis101mitscans.pdf
	4.4  Isolierung von Einzelsubstanzen
	Säulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10,10- Trichlorbornan 1:4.5
	4.4.2	Säulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Di- 	chlorbornan 1:5
	4.4.3	Säulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Di-	chlorbornan 1:7
	4.4.4	Säulenchromatographische Trennung des Chlorierungsgemisches 2-exo,10-Di-	chlorbornan 1:11
	Säulenchromatographische Trennung der Chlorierungsgemische 2,2-Dichlor-bornan 1:4 und 1:11


	praktischerTeilbis121.pdf
	4.6.2.2  Chlorierte Dihydrocamphene


