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2. Sammendrag

Mettede C-16 og C-18 klorerte fettsyrer ble syntetisert til bruk som miljestandarder. De
mettede klorerte fettsyrene herer sammen med en ny type miljogift nemlig klorerte fettsyrer
(CIFA). Dette er en type miljogift som man per dags dato ikke har s& mye kunnskap om, men
som er blitt pavist i en rekke forskjellige fiskearter. Hvilken effekt de vil ha pd mennesker
eller andre pattedyr pa toppen av marine neringskjeder er ikke klarlagt. Arktis og andre
polare omradene fungerer som en miljoindikator og det er trolig at man her vil se
skadevirkningene forst.

Man har en mistanke om at det er utslipp av blekemidler som er skyld i dannelsen av disse
forbindelsene, selv om man vet at syntese av mange klorerte forbindelser finner stede i
naturlike prosesser.

Det ble derfor som et forste ledd 1 prosessen om & skaffe seg kunnskap om disse forbindelsene
besluttet & syntetisere regioisomerene av enkelte mettede C-16 og C-18 klorerte fettsyrer.
Dette ble gjort ved & addere HCl og Cl,(g) over dobbelt bindingene til henholdsvis
cis-9-oktadekensyre, Cis,cis-9,12-oktadekdiensyre samt 7-heksadekensyre.

Cl Cl O

cl o W
/\/\/\/\)\/\/\)J\ on
OH
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7-klorheksadekansyr

Cl (0]

O /\/\/\(\)\/\/\/\)k
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cl 0 cl o
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10-kloroktadekansyre

Cl

9,10-dikloroktadekansyre
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3. Forkortelser

BCF = biokonsentreringsfaktor

POP = persistente organiske miljogifter
PAH = polyaa\romtiske hydrokarboner
WHO = Verdens Helseorganisasjon
PCDD = polyklordibenzodioksin
PCDF = polyklordibenzofuran

DDT = p,p’-diklordifenyltrikloretan
PCB = polyklorert bifenyl

HCB = heksaklorbenzen

EOCI = ekstraherbart organisk bundet klor
CIFA = klorert fettsyre

GC = gasskromatografi

TLC = tynnsjiktkromatorgrafi
DDE = p,p’-diklordifenyldikloreten

DDD = p,p’-diklordifenyldietan

NILU = Norsk institutt for luftforskning






4. Begreper
Kjemisk persistens = motstansdyktig mot konsentrert svovelsyre
Biokonsentrering = en direkte anrikning av forbindelser fra omgivelsene til organismen
Biomagnifisering = anrikning skjer kun via mat
Bioakkumulering = anrikning gjennom mat og omgivelser
Toksisitet = giftighet
Kongenere = forbindelser med samme grunnstruktur, men med ulikt antall kloratomer
Synergisme = enkeltvirkningen av to forbindelser gker sterkt ved en kombinert eksponering
Antagonisme = Enkeltvirkning av to forbindelser svekkes betydelig nér begge er tilstede
Biokonsetreringstaktor, BCF = beskriver anrikningsgraden i1 en akvatisk organisme

likevektskons. 1 organismen
BCF = gjennomsnittskons. i vann

Oktanol/vann-fordelingskoeffisienten, Kow
Kow uttrykker fordelingsevnen av en forbindelse mellom en lipofil organisk fase og en vandig
fase.

kons. i oktanolfasen
Kow = kons. 1 vannfasen

En komponent regnes som hydrofil dersom log Kow < 1, og lipofil dersom log Kow > 4.
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5. Forbindelser
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6. Miljagifter

6.1. Definisjon av miljegifter

Statens forurensningstilsyn definer miljegifter som kjemikalier som er lite nedbrytbare
(persistente), kan hope seg opp i levende organismer (bioakkumulere) og er giftige'.
Persistent blir som regel brukt om forbindelser som er motstadsdyktig ovenfor behandling
med konsentrert svovelsyre?.

6.2. Bioakkumulering av miljegifter

Det som avgjer om et stoff akkumulerer i en organisme er forholdet mellom opptak og lagring
samt omdanning, nedbrytning og eliminering. Ved lagring over lengre tid 1 lipider er det fare
for at stoffet akkumulerer i naeringskjeden eller blir overfort til neste generasjon’.

Biokosentreringsfaktoren, BCF brukes ofte for & beskrive bioakkumuleringen®”. Den
beskriver anrikningsgraden av en miljegift i en akvatisk organisme i forhold til
konsentrasjonen 1 vann. Organismens lipidinnhold har en stor innflytelse pd BCF fordi mange
miljogifter anrikes i lipidene. BCF kan dermed forenklet gi en rett linje ved plott mot
lipidinnhold. Kow® (Oktanol/vann-fordelingskoeffisienten) beskriver fordelingsevnen av en
miljegift mellom en lipofil fase og en vandig fase, og log Kow er et mal pa hvor lett en
forbindelse blir tatt opp av lipider. Forbindelser blir regnet som lipofile dersom log Kow > 4.
BCF korrelerer ogsa mot log Kow og et plott mot den vil gi en tilnaermet rett linje.

Dersom et stoff blir akkumulert i en naringskjede kan hele kjeden vaere eksponert for effekten
merkes og det kan ta lang tid for miljeet blir rent igjen. For forbindelsen er ute av
nzringskjeden kan hele balansen i okosystemet ha rukket & bli forstyrret®. De forbindelsene
som bioakkumuleres har normalt heyest konsentrasjon everst i n@ringskjedene. Dette kan
komme av at miljegiftene som regel er fettlaselige og lite nedbrytbare og at de kan lagres i
fettvev hos organismer. Siden de er vanskelige & skille ut vil det oppstd en bioakkumulering
av miljegifter i organismen. Dyr lengre opp i naringskjeden risikerer dermed a fi et storre
innhold av miljegifter enn det byttedyret hadde og man ser at konsentrasjon av miljegiftene
som regel eker jo heyere opp i1 naeringskjeden man kommer. Neringskjeder med tilknytning
til marine miljoer har vist seg 4 ha storst konsentrasjon av miljegifter. Dette tror man kommer
av at disse neringskjedene her har flere ledd enn kjeder i andre ekosystemer og man far
dermed en sterre biomagnifisering i marine miljeer’. Hvor i nzringskjeden skadevirkningene
inntrer er avhengig av hvilke toleransegrenser de forskjellige artene i naeringskjedene har for
den aktuelle miljogiften. (Mulige skadevirkninger er ogsa avhengig av om miljegiften kan
metaboliseres).  Skadeeffekter forekommer normalt hos arter som kan metabolisere
forbindelsene’. Selv de som i utgangspunktet er relativt ufarlige, kan metaboliseres til giftige
eller mer persistente forbindelser. Det kan ogsd oppsta synergistiske eller antagonistiske
effekter mellom miljegifter. Selv stoffer som har en positiv effekt pa enkelte organismer kan
vare til skade fordi balansen i ekosystemet blir forstyrret. Skader ved miljegifter kan vare
akutt forgiftning eller av mer langvarig effekt som for eksempel kan fore til kreft’. Forgiftning
kan ogsd fore til biologiske forstyrrelse hos organismer. Disse forstyrelsene kan vere
adferdsendring eller nedsatt forplantningsevne.

13



e | 0

ATy R
L’ }' P
I

Sbj-ﬂrn

Fam .

S by bk
AL ™
N, Fjellrev
&
s 'n.\‘
- “\‘ﬁ_ P
Havhest 7 £ Erfugl
Taist Krykkje -
f Alkekonge Polarlomyi i L O S ¥
|l - Ringse Storkobbe
Fler-
berstemark R
.~ ‘_,1-__;'...__‘__‘-1\-
b, emt F‘Ulnr'.urf:\-
Akkar
o )
T T (T Andre pelagiske
- iy, e o evartebrater
Amfipoder, = "'*—
Pelagiske krill, Bentske
kreps yr reker fisk i 4 F
A -.\_:_%""‘".
; Muslinger, Bentiske
BB sneglar krapsdyr

Primeerprodusenter Rigur: Stabens forurensningstibsyn, 2004 Kilde: GRID Arendal
Figur 1: Bilde av mulige neringskjeder for miljegifter i polare strek. Hvor isbjern og polarméke er viktige miljeindikatorer for hvilke
miljegifter som er tilstede.

6.3. Transport av miljegifter til polare omrader

Miljegiftene kan brytes ned men dette kan ta svart lang tid. Ekstra lang tid tar det som regel
dersom de befinner seg i vann’. Dette forer til at de kan transporteres langt vekk fra der
utslippet fant sted. For ubererte omrade som de polare omrddene finnes det flere mulige
transportveier av POP (persistente organiske miljogifter). Disse kan vere transport via
atmosferen, havstrommer, trans polare isfjell samt via organismer fra andre klimasoner®.
Viktigheten til de forskjellige transportrutene er avhengig av kjemikaliet selv, dets kjemiske
egenskaper samt utslippsmengden i opphavomradet. Ved favoriserbare metrologiske forhold
kan transport fra utslippspunktene og til Arktis skje pd bare noen far dager og atmosfarisk
transport til de polare omradene er trolig den viktigste transportveien. For transport i
atmosferen spiller lysforholdene en viktig rolle. Dette kommer av at man kan ha en
fotokjemisk nedbrytning i atmosfaeren sé lenge det er lys, men denne nedbrytningen vil ikke
finne sted i1 den delen av &ret sollyset ikke kommer fram. Denne sesongmessige variasjon av
lysforholdene er av stor betydning for den fotokjemisk nedbrytning man observerer. Mangel
pa fotokjemisk nedbrytning er trolig &rsaken til at flyktige og middels flyktige organiske
forbindelser som 2- og 3 ringer av PAH (polyaromatiske hydrokarboner) hovedsakelig er
observert pd vinteren i Arktis®,
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7. Polare omrader

7.1. De siste uberorte villmarksomradene

De polare omridene er i utgangspunktet rene og karakteriseres ved lave temperaturer, store
sesongmessige svingninger i temperatur, lav innfallsvinkel pa sollyset, lite nedber, permafrost
og bade permanent og sesongmessige tilfeller av is og sng. Det som blir regnet som de polare
omrédene er Arktis, Antarktis, Svalbard og Barentshavet’. Arktis er navnet pid hav og
landomrédene rundt jordas Nordpol. Det finnes ingen absolutt grense for Arktis mot ser, men
det er vanlig & bruke 10 °C isotermen” som grense. Dette er grensen der middeltemperaturen
for juli er 10 °C, og den faller stort sett sammen med tregrensen mot nord. Der lavlandet
dermed ikke har skog vil landskapet og klimaet i karakterer som kan betegnes som arktiske’.
Qygruppen Svalbard og Jan Mayen tilherer den norske delen av Arktis’.

Figur 2: Landskapsbilde av Svalbard

Svalbard er en del av Norge etter Svalbardtraktaten, som ble undertegnet i Paris 9. februar
1920 men som ikke trddte 1 kraft for 14. august 1925, og gir Norge full og uinnskrenket
suverenitet over Svalbard. Traktaten gir likevel andre stater omfattende rettigheter.

Til Svalbard som er en del av det norske Arktis herer Spitsbergen, Nordaustlandet,
Barentsegya, Edgeoya, Kong Karls Land, Prins Karls Forland, Bjerneya og alle de andre gyene
man finner mellom 74° og 81° nordlig breddegrad og 10° og 35° estlig lengdegrad. Dette
utgjor et landareal pa omtrent 61.020 Km?, som er omtrent like stort som Troms og Nordland
til sammen’.

Figur 3: Bilde av Polarlomvi som hekker i stort antall ved Baretshavet

15



Det er i dag bare tillatt med miljeforsvarlig bosetting, forskning og nearingsdrift p4 Svalbard
grunnet svalbardmiljeloven som trddte i kraft 1.juli 2002. Loven har som méil 4 bevare
Svalbard som et av de siste store villmarksomrédene i Europa’.

Barentshavets dekker et omrade fra det dype norske havet i vest til Novaja Semlja i ost, og i
sor fra kysten av Norge og Russland til ca. 80° nordlig breddgrad. Tilferselen av atlantisk
vann fra ser er med pé & gjore dette omrade spesielt i forhold til de andre arktiske omréder pa
samme breddegrad. Barentshavet er et de av rikeste havomrddende nér de gjelder hekkende
sjofugler. S& mange som 20 millioner sjofugler har tilholdssted i Barentshavet ved
sommertid®.

Svalbard
Kuitaya
Nordaustiandest
L77)
-.?_J ¥ o |
By s ™
S - Kong Karis Land

: 3 B
Pring Mlomuind | b

Karls ' ‘'Spitsbergen
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| e Bvangiie
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T
Bamaya e :.:-.;'-_“-!g&;
:
L E
Karigrunnlag: Morsk Pofarinstibutt .

Figur 4: Kart over de gyene som herer til under eygruppen Svalbard

For de hav og landomradene man finner rundt jordas sydpol blir Antarktis brukt som en felles
betegnelse. Dette er det kaldeste og mest forblaste kontinentet man kan finne pé jorda. Sterste
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delen av kontinentet finner man ser for 70° serlig breddegrad, men det er vanskelig a finne en
klar grense for Antarktis mot nord. En av de mest egnede grenselinjene syns & vare “den
arktiske konvergens”, som er skille i havoverflaten mellom det kalde polarvannet og varmere
vann fra lavere breddegrader. Rundt kontinentet ligger Serishavet og isolerer Antarktis fra de
ovrige kontinentene. Den gjennomsnittlige hoyden til kontinentet er 2500 meter over havet og
99 % av kontinentet er dekket med is.

Den lave solstralingen om vinteren, evnen isen har til & reflektere solstrilingen samt

kjole-effekten av langbelgestraling fra kontinentet og heyden er arsaker til den lave
temperaturen pa Antarktis. I 1983 péd den sovjetiske stasjon Vodstok i vest-Antarktisk ble
temperaturen malt til -89,6 °C, som er den laveste temperaturen som noen gang er malt pa

.1 8,10
jorda™".

Figur 5: Bilde fra jords kaldeste kontinent Antarktis

7.2. Miljegifter 1 de polare omradene

Det blir brukt, lagret og produsert lite miljogifter i disse omradene, og det generelle nivaet av
miljogifter her er fortsatt lavere enn det man finner 1 Ostersjoen og i1 Nordsjeen. S& disse
miljgene er fortsatt av de reneste man finner pd jorda, men de polare omrédene er ikke like
uberort som det de en gang var. Det er nd funnet spor av miljegifter 1 alle de polare miljoene
og okosystemene, bade i luften, i1 jord og sedimenter, i sng og is, i sjgvann og ferskvann, i
fugler, i dyr og i mennesker®. I noen arter, gkosystemer og befolkningsgrupper har det blitt
funnet sépass hoye konsentrasjoner av visse typer miljogifter at det har skapt bekymring hos
forskere. Arsaken til dette skyldes enten fysiske egenskaper i de polare miljeene eller
spesielle trekk hos polare organismer og ekosystemer. Viktige nedbrytningsmekanismer av
klor organiske forbindelser er kjemisk oksidasjon, mikrobielle nedbrytningsmekanismer

(den mikrobielle aktiviteten gker med ekende temperatur og fuktighet i klima) og
lys-induserte transformasjoner, og ''. Dette kan dermed vere en arsak til at forbindelser som
brytes ned mikrobielt i tempererte strok ikke brytes ned eller brytes ned sakte i polare
omrdder, da disse omradene er bade kaldere og merkere enn mange andre miljoer pa jorda.

Man kan generelt dele miljogiftene i de polare omrdder inn i to grupper:

Disse to gruppene er tungmetaller og persistente organiske miljogifter (POP)®.

Det er POP som skal diskuteres narmere videre i oppgaven, men forst bare kort om
tungmetallene som har vaert mest studert i disse omradene.
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7.2.1. Tungmetaller

Tungmetaller finnes naturlig i naturen men blir ogsd tilfert 1 store mengder gjennom
menneskelig aktivitet. De er metalliske grunnstoffer som inngér i flere kjemiske forbindelser
og kan ha negative virkninger pd dyr og mennesker. I de polare miljoene har serlig kvikkselv,
bly og kadmium veert studert. "',

7.2.1.1. Kvikkselv

Kvikkselv er fortsatt i bruk hos tannleger til amalgamfyllinger men forbruket er sterkt
synkende. Det blir ogsa brukt i enkelte maleinstrumenter som blodtrykksmalere, barometre,
noen termometre, lysstoffrer og spareperer.

I naturen finner man kvikkselv som regel sterkt bundet til sedimenter og organiske materialer.
Der det for eksempel kan bli omdannet til giftig fettloselig metylkvikkselv, som kan tas opp
av planter og dyr. Disse forbindelsene kan selv i meget smé& konsentrasjoner gi kroniske
giftvirkninger. De vil akkumulere og oppkonsentreres oppover i neringskjeder og av den
grunn derfor vaere mest skadelig for organismer pa toppen av disse. De vil de kunne forérsake
skader pa nervesystem, nyreskader og kontaktallergi, og Foster kan ogsé fa skader som folge
hoye av nivder i mores blod av forbindelsene. Giftvirkningene av tungmetallet vil vere til
stede 1 naringskjeden lenge etter at det har blitt tatt opp grunnet den lange biologiske

halveringstiden"".

1500 g/kg P,

Figur 6: Illustrasjon av kvikkselv oppkonsentrering i et ferskvann med erret pa toppen av nzringskjeden.

I Arktis er kvikkselvnivdet spesielt hoyt grunnet langtransport med hav- og luftstremmer.
Mye av forurensningen kommer via luftstrommer fra Asia, Nord-Amerika og Europa.
Inuittbefolkningen som lever av fet fisk, sel og hval pd Grennland og nordvest Canada har
muligens derfor et hoyere inntak av metylkvikkselv enn det WHO
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(Verdens Helseorganisasjon) anbefaler. Dette tror man kan forklare hvorfor det fedes flere
barn enn normalt med leerevansker i disse omradene'.

72.1.2. Bly

Overgangen til bensin med mindre mengder eller uten bly er en stor arsak til at utslippene har
blitt drastisk redusert siden 80-tallet. I dag finner man bly mest i batterier og akkumulatorer,
men disse medferer ikke et vesentlig utslipp til naturen grunnet gjenvinningen av disse. 1 2003
kom sterste parten av utslippet til naturen fra ammunisjon. Det kom dermed fra 1. januar 2005
en lov som gjorde all produksjon, import, eksport, omsetning og bruk av blyhagel forbudt.

Mennesker og dyr i polare strek blir hovedsakelig eksponert for bly gjennom forurenset luft
fort med luftstrommene. Der det kan akkumulere 1 pattedyr og fisk ved langvarig eksponering.
For mange organismer vil selv smd konsentrasjoner gi en kronisk giftvirkning mens det for
vannlevende organismer og pattedyr har en akutt giftig effekt. Kroniske skadevirkninger
forarsaket av forgiftning kan vere nevrotoksiske og immunologiske virkninger samt mulige
skader pd det bloddannende systemet hos varmblodige dyr. Bly kan ogséd fore til redusert
forplantningsevnen og skader pé foster. Man har ogsd en mistanke om at barn som blir

eksponert ovenfor bly kan f4 sin intellektuelle utvikling hemmet"'2.

7.2.1.3. Kadmium

I 2003 var det storste bruksomradet for kadium oppladbare nikkel-kadmium batterier. Denne
type batterier fant man i mobiltelefoner og i mange andre elektriske artikler med oppladbare
batterier. Man er na gatt mer over til nikkel-metall hydrid (NiMH) batterier i mange elektriske
artikler. Kadmium er ogsd mye brukt til overflatebehandling av enkelte produkttyper, men
finnes ogsd som naturlig forurensing i mineralgjodsel, fossile brensler og enkelte
sinkprodukter.

For vannlevende organismer vil kadmiumforbindelser vare sterkt akutt giftige, (dette gjelder
spesielt i ferskvann), samt akutt giftige for pattedyr. Miljeet er spesielt sérbart ovenfor
kadmium ved lav pH og lav hardhet i1 vassdrag. Forbindelsene vil kunne fordrsake skader 1
fisk og pattedyr lenge etter at det har blitt tatt opp i neringskjeden, hvilket Dette kommer av
at de kan bioakkumulere og har lang halveringstid. Selv i sma konsentrasjoner kan de
forarsake kroniske giftvirkninger for mange organismer. Et hoyt niva av kadmium kan fere til
deformasjon av skjelletet grunnet konkurranse med kalsium i kroppen. Hos pattedyr kan det
hope seg opp i1 nyrene og forarsake kroniske nyreskader. Lungene kan ogsa bli skadet ved

innanding og mange av kadmiumforbindelsene er ogsa kreftfremkallende''%.

7.2.2. POP

Disse forbindelsene har vanligvis en eller flere ringer, enten aromatiske (PAH) eller alifatiske,
mangler ofte en polar funksjonell gruppe, og har et varierende antall halogensubstituenter
(mest vanlig er klor). Molekylvekten er vanligvis i omradet 200-500 g/mol. Disse kriteriene er
ikke oppfylt for alle POP, men de beskriver en typisk POP'.
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Figur 7: strukturen til noen POP. 1: PCB, Polyklorert bifenyl x=0-5, y=0-5. 2: PCDD, Polyklordibenzodioksin, x=0-4, y=0-4
3: PCDF, Polyklordibenzofuran, x=0-4, y=0-4. 4: DDT, p,p’-diklordifenyltrikloretan. 5: DDE, p,p’-diklordifenyldikloreten.
6: DDD, p,p’-diklordifenyldietan. 7: HCB, Heksaklorbezen.

Persistente organiske miljogifter kjennetegnes ved at de er giftige og/eller lite nedbrytbare
samt at de bioakkumulerer i organismer'. Persistens er sd definerende for POP at det derfor en
del av navnet til denne type forbindelser. Mange har en halveringstid i atmosfaren pé flere
dager eller uker, som forer til at denne typen forbindelser kan transporteres langt av vekk fra
der selve forurensingen/utslippet fant sted'>. Man tror de er en arsak til svekking av
immunforsvaret hos dyr i polare strek.

Som man ser av figur 7 finnes det mange forskjellige POP, og det blir brukt som en
samlebetegnelse for mange ulike miljogifter, som blant annet klorerte organiske forbindelser,
insektmidler, industrielle kjemikalier, og visse biprodukter av forbrenning. De polare
omrddene fungerer pd mange mater som en indikator for miljegiftene. Dette kommer av at
finner man dem her er det er det en indikasjon pa at stoffet er lite nedbrytbart samt at det kan
transporteres langt. Vannleseligheten, damptrykket og fordeling av forbindelsen 1
jord/luft/vann/sneg og is er med pd & avgjere spredningen. Stabiliteten, levetiden 1 miljoet samt
toksisiteten til forbindelsene er blant annet avhengig av substitusjonsmenstret og
kloreringsgraden. Strukturen vil ogsa vare med pa a pavirke graden av opptak,
metabolisering, eliminering og nedbrytning. I tilegg kan man fa synergistiske og
antagonistiske effekter, bdde mellom kongenerer (som er forbindelser med samme struktur
men med ulikt antall kloratomer) og mellom andre miljegifter. Siden ulike arter har
forskjellige evner til & omdanne kongenerer vil den sammensetningen man finner i organismer
avvike fra sammensetningen man finner i tekniske blandinger.

Noen av de POP man finner i fettvevet til organismer i polare strek er DDT 4, PCB 1, HCB 7,
PCDD 2, PCDF 3 og toksafen. DDT 4 og HCB 7 ble produsert for bekjempelse av insekter’.
DDT 4 ble introduser for verden under den 2. verdenskrigen, og der ble det brukt til & beskytte
de militere og sivile mot spredning av malaria'®. Etter krigen ble det tatt i bruk som
insektmiddel siden det drepte insekter effektivt men var lite toksiske for mennesker. Siden
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den gang har det blitt brukt atskillelige tonn med forbindelsen pa verdensbasis. I miljeet blir
det brutt ned til metabolittene DDE 5 og DDD 6, som ogsé er tilstede i de polare miljoene, og
er mer persistente enn selve utgangstoffet'*">. Bide DDT 4 og metabolittene har hey
fettloselighet, og dette forer til at de kan lagres i fettvevet hos fisk, fugler og pattedyr.
Oppsamling av 4 over tid i organismer kan forarsake forstyrrelser av reproduksjonssystemet.
Man har blant annet bevist at metabolitten 5 var arsaken til tynning av fugleegg pa 1970- og
1980 tallet'”.

HCB 7 er et biprodukt man far ved produksjon av karbon tetraklorid, perkloretylen,
trikloretylen og pentakloretylen. Det er som mange andre miljogifter uleselig i vann, men
loselig i organiske losemidler og er en forbindelse som er veldig motstandsdyktig mot
nedbrytning, kan fore til at det biokonsentrerer seg 1 fettet til levende organismer.

Toksafen bestdr av en kompleks blanding av kjemikalier hvor blant annet polyklorerte
kamfener inngér'*'®. Det har aldri veert benyttet i Norge, og ble forbudt i USA fra 1982, men
brukes fortsatt den dag i dag i mellom-Amerika, ost-Europa samt det tidligere Sovjetunion, og
er né spredt over hele kloden. Det er forst og fremst en miljogift som pavirker nervesystemet,
men det er ogsd blitt pavist at det kan pévirke lever, nyrer, immunforsvaret samt utviklingen
til avkom".

Béde 2 og 3 er biprodukter man fir ved mange kjemiske industrielle prosesser. Polyklorert
dibenzo-p-dioxin (dioxin, PCDD) og polyklorert dibenzofuran (furan, PCDF) er plane
trisykliske etere som har opptil 8 klor atomer festet til karbon 1-4 og 6-9. Dette gjor at det
finnes 75 mulige kongenerer av 2 og 135 mulige kongenerer av 3, som vil si at det tilsammen
finnes 210 mulige kongenerer av disse. Begge er uenskede biprodukter ved mange kjemiske
industrielle prosesser. De er funnet 1 alle miljoene pé kloden som en folge av langtransport og
at de er kjemisk og biologisk stabile. De vil derfor kunne akkumulere i fettvevet til
organismer .

Polyklorerte bifenyler 1 er en klasse som bestar av 209 forskjellige kongenerer, som har fra
1-10 klor bundet til seg14. Den toksiske effekten er blant annet avhengig av kloreringsgraden
samt 1 hvilke posisjoner kloratomene sitter. Non-orto og mono-orto substituerte bifenyler er
blant de mest toksiske kongenerene''. Det er fram til i dag blitt pavist ca.100 kongenerer i
biologisk materiale'. Disse kan bioakkumulere i fettvev da de brytes sakte ned i organismer.
Man kan dermed fa en oppkonsentrering oppover i n@ringskjeden av disse. De har en hoy
toksisk effekt ovenfor marine organismer, og i1 organismer kan de fere til reproduksjons
problemer samt nedsettelse av immunforsvaret. Lavklorerte kongenerer kan gi mutagene
effekter og DNA skader®'".

7.3. Klorerte fettsyrer

Klorerte fettsyrer star for mesteparten av det ekstraherbare organisk bundne kloret (EOCI) i
fisk og andre miljoprever. S& mye som 90 % av EOCI i fisk er i form av CIFA

(klorerte fettsyrer)'’. De kan forekomme naturlig, men hoye forekomster av disse er forbundet
direkte med utslipp av blekemidler, eller indirekte gjennom det at de kan bli dannet gjennom
metabolisme fra andre klorerte organiske forbindelser. Selv om de kan forekomme naturlig er
det antatt at en okt forekomst i narheten av industriomrader er relatert til forurensing fra
klorerte forbindelser''*'?. En sterk indikator pa dette er at antall identifiserte CIFA og
konsentrasjon av disse i samme fiskearter pa forskjellige plasser' ***!. De er ikke persistente
mot sterke oksiderende forbindelser slik som for eksempel de klorerte forbindelsene 1 og 4.
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Klorerte fettsyrer er dermed ikke persistente slik som “tradisjonelle” miljegifter, men de kan
likevel bli sett pa som biologiske stabile i og med at de kan bli inkorporert i fettvev og
membranlipider, hvor de kan dermed bli akkumulert i en organisme og overfert fra byttedyr
til byttedyr oppover i neringskjeden. Evnen de har til § bli overfort” fra ledd til ledd 1
naeringskjeder gjor at man kan beskrive de som “’biologisk stabile” og det kan vaere like viktig
for oppholdstiden 1 gkosystemet som kjemisk stabilitet er for 1 og 4.

Behandlingen av drikkevann med ClO; eller HOCI er eksempler pa menneskeskapt opphav til
CIFA*. Det er blitt pavist at det blir dannet klorhydriner av umettede fettsyrer, som en folge
av at drikkevann blir behandlet med HOCI*****_ Umettede fettsyrer blir raskt klorert under
slike forhold og opptaket av klor vil vere proporsjonalt med antall dobbeltbindinger i
molekylet™. Den storste identifiserte kilden til klorerte forbindelser er papirindustrien*!. Selv
om blekemidler fra papirindustrien vil fere til CIFA er det ikke sannsynlig at blekemidler vil
bli tatt opp av akvatiske organismer direkte. Dette kommer av at biokonsentrasjon er sa lav®.
Viktigere er da virkningen mengden av alle klorerte forbindelser som ferer til forurensinger i
okosystemet. Forurensingene av klorerte forbindelser kan vere basisen for dannelsen av CIFA
ved at klorerte forbindelser blir brutt ned i heyerestiende organismer™. Nedbrytningen av 4
ved hjelp av ultra-violet lys 1 nerver av fettsyrer kan resultere i dannelsen av klorerte
fettsyrer ved at klor fra 4 binder seg til fettsyrene”’. Veien om bakterier og inn i den akvatiske
naringskjeden kan i tilegg til dannelse 1 organismer vare en mulig vei inn i naringskjeder,
fordi det har blitt vist at bakterier kan matabolisere klorerte alkaner over til klorerte fettsyrer.
Man ber derfor ta med den bakterielle dannelsen av disse 1 fiske mager og tarmer ved
betraktning av bakteriell dannelse av klorerte fettsyrer fra klorerte alkaner eller andre
forbindelser’*".

Klorerte fettsyrer ser ikke ut til & pavirke organismer pa samme méte som “tradisjonelle”
organiske miljogifter gjor. Dette siden det ser ut til at de akkumuleres i organismen pa samme
mate som uklorerte analoge gjor. Visse mikroorganismer kan inkorporere disse inn 1 cellulere
fosfolipider’®*’. Det er ogsé gjort observasjoner som tyder pa at fisk kan inkorporere dem inn
i bade triacylglyserol og fosfolipider’®. Membranfunksjoner kan bli forstyrret nir de er
innkorporert i membran istedenfor ordinare fettsyrer. Dette kan komme av at de klorerte
fettsyrene ikke har samme konformasjon som disse. Det er blitt observert at de i
membranlipider kan egke membranpermeabiliteten. Dette kommer trolig av sterrelsen til
kloratomet og intraksjoner mellom CIFA og andre membranlipider”. Forstyrrelsene de
forarsaker i membransystemet ser ut til & vare spesielt tydelige ved reproduksjonsrelaterte
prosesser®’. De er trolig harmlost s lenge det er inkorporert i fettvev og blir trolig ferst
skadelig nér fettsyrene trengs for energi i organismen, og den klorerte delen blir frigjort. Pa
grunn av det store kloratomet kan en fullstendig enzymatisk klayving ved B-oksidasjon, som
er for den energi utvinnende Krebs syklusen bli hindret'”. Fisk viser en akkumulering av
klorert myristinsyre. Dette kan komme som en folge av at en videre fragmentering er
forhindret av kloratomet®>. Dermed vil disse fettsyrene antageligvis gi mindre energi til en
organisme enn uklorerte fettsyrer vil. I veldig forurensede omrade kan s& mye som 1 % av den
totale mengden fettsyrer i organismen vare klorert**. Dersom det stemmer at klorerte fettsyrer
gir mindre energi enn uklorert fettsyrer sa vil dette pavirke formen til organismen gjennom at
energien som er lagret i fettvevet vil vaere mindre™. Noen av de klorerte fettsyrene man har
funnet i fisk er allerede blitt identifisert*', men man trenger standarder for & veere i stand til &
kunne identifisere ytterlige klorerte fettsyrer og studere eventuelle skadevirkninger av disse.
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8. Synteseveier

Man kan i grove trekk syntetisere standardene etter to formal. Det to formélene man kan lage
standardene etter er om man ensker kvalitativ eller kvantitativ bestemmelse av de klorerte
fettsyrene. @Onsker man & bestemme mengden (kvantitativ) av de forskjellige syrene ber man
ha standarder med bare en forbindelse og med en hey renhet. Er dette er malet med
standardene ber man ikke velge en syntesevei som ferer fram til en blanding av CIFA.
Dersom det er vanskelig & separere de forskjellige syrene fra hverandre eller dersom det er
vanskelig & rense dem opp til ensket renhet. Skal standardene derimot brukes til identifikasjon
trenger de ikke ha den samme renheten. Dette pa grunn av at man da bare er interessert i 4 {4
kromatogram med forbindelser, som kan brukes til avkreftelse eller bekreftelse pé at et stoff
befinner seg i proven. Dette betyr at man da kan velge en syntese vei som forer til en blanding
av produkter, og man vil dermed raskere kunne si noe om hvilke type forbindelser proven
inneholder.

8.1. Syntesevei for gjenkjennelse av CIFA

Her vet man at man vil finne igjen noen av disse mettede CIFA forbindelsene i fisk, men man
vet ikke nok om hvilke andre mettede CIFA man eventuelt kan regne med & pavise i fisk. Det
ble derfor valgt & syntetisere standardene etter en metode som gav en blanding av produkter.

Det gjor ikke noe her at standarden bestdr av en produktblanding sa lenge denne er “ren”, og
at man vet hvilke produkter det er man har en blanding av. Slik kan man raskt identifisere
hvilke type klorerte fettsyrer man finner igjen og dermed hvilke det vil vare aktuelt & lage
standarder for mengde bestemmelse til. P4 denne maten kan man spare mye tid & penger
framfor a syntetisere hvert produkt gjennom en selektiv syntesevei.

Det ble her syntetisert standarder bestdende av en blanding av forskjellige mettede CIFA.
Denne blandingen bestod av 2-4 av de onskede klorerte fettsyrene. Denne produktblandingen
fikk man ved & uselektivt addere HCI over dobbeltbindingene i en umettet fettsyre. Bare for
de syntesene der Cly(g) blir tilsatt en umettet fettsyre fikk man en regioisomer av produktet.

For de enumettde fettsyrene fikk man ved reaksjon med HCI to regioisomerer i1 produktet, og
det ville bli dannet rasemat av begge regioisomerene. Ved at kloratomet kunne angripe det
sekundaere karbokationet fra begge sider skjema 1 péa side 26. Produktblandingen ville
inneholde like mye av begge regioisomerene da det er like sannsynlig at klor binder seg til
begge karbonatomene. Pa grunn av at et “angrep” fra begge sidene pa det sekundere
karbokationet ogsé er like sannsynlig vil det vere like mye av S og R isomerene tilstede i
blandingen.

For den umettede fettsyren 9 med to dobbeltbindinger vil det vaere akkurat det samme
prinsippet. At alle regioisomerene blir dannet 1 like forhold og at det R og S isomeren av en
regioisomer er begge er like sannsynlig.

For de diklorerte fettsyrene vil so sagt bare fa en regioisomer til produkt, men det vil dannes

to steroisomerer som man vil fa like mye av 1 blandingen. Ved klorering av 9 fikk man ogsé
bare en regioisomer, men man vil ogsa her fa like store menger av steroisomerene.
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8.2. Selektiv syntese

Det er vanskelig 4 fé inn et klor selektivt i en fettsyre ved & addere det over en dobbeltbinding.
Dette kommer av at begge karbonatomene er alt for like der de er pa den alifatiske kjeden, og
et kloratom har dermed ikke noen grunn til & binde seg til et bestemt karbon.

En maéte 4 syntetisere en bestemt regioisomer pa er ved & serge for 4 fa en funksjonell gruppe i
en bestemt posisjon, og deretter omgjore den til et kloratom. En funksjonell gruppe kan man
fd 1 en bestemt posisjon ved & bygge opp molekylet fra flere forskjellige biter ved & danne
karbon karbon bindinger mellom dem. Det kan man gjere ved & la et nuklofilt karbon pé et
molekyl reagere med et elektrofilt karbon pa et annet molekyl slik at man tilslutt far den
funksjonelle gruppen i den enskede posisjon, og deretter gjore den om til et kloratom.

Men man kan fremdels fa rasemat av en bestemt regioisomer. Sa dersom man er ute etter bare

en bestemt steroisomer s& md man i tilegg passe pé sterokjemi under syntesen & det kan man
gjore ved & bruke rene optisk rene utgangsmolekyler og reagens.
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9. Forbindelser

Pattedyr kan ikke biosyntetisere visse umettede fettsyrene pd egen hand, og er dermed
avhengig av a4 f4 dem inn gjennom maten de inntar. Fisk representerer en viktig og uerstattelig
kilde for disse umettede fettsyrene, som er bundet som triacylglyserol (TAG) i fettvev og
fosfolipider i membranlipider’’. Samtidig vet man at opptil 90 % av EOCI i fisk og andre
akvatiske organismer finnes i form av CIFA. Siden de er sé lik de naturlige forbindelsene vil
de taes opp gjennom neringskjeden, men de vil trolig ikke nedbrytes eller metaboliseres pa
lik linje med de naturlige anlogene’. De er det man kan kalle miljopersistent ved at de ikke
nedbrytes eller metaboliserers pd vanlig méite, og man vil derfor f en akkumulering av
klorerte fettsyrer i organismen. P4 grunn av dette er mennesker og andre pattedyr pa toppen
av ?mringskjeder tilknyttet det marine miljoet veldig utsatt for & fi relativet store verdier i
seg’.

Man vet ikke nok om hvilke klorerte fettsyrer man kan forvente & finne i akvatiske
organismer. Vére samarbeidspartnere pd NILU kom derfor med forslag til hvilke substanser
det ville vaere av interesse a fa standarder av. Dette var i hovedsak C-16 og C-18 fettsyrer med
ulik grad av klorering og metning. Vise klorhydroksy fettsyrer ville det ogsa vere av interesse
a lage standarder av da man vet at de forkommer.

9.1. Mettede CIFA

Det er blitt pavist tilstedevarelsen av enkelte mettede CIFA 1 fisk. Diklorstearinsyre,
diklormyristinsyre og diklorpalmitinsyre er blant annet blitt pavist i fisk. For &4 kunne pavise
tilstedevaerelsen til ytterlige CIFA er det dermed et stort behov for & lage flere standarder av
ulike mettede CIFA forbindelser. Man forsgkte forst a syntetisere de enskede C-18 klorerte
fettsyrene, fordi man kunne fa kjope de umettede analogene av disse, men ikke de umettede
analogene til de klorerte C-16 syrene.

9.1.1. Mettede C-18 CLFA

Figur 8: Strukturen til cis-9-oktadekensyre 8 og cis,cis-9,12-oktadekdiensyre 9

Samarbeidspartnerne varen pa NILU hadde 9-kloroktadekansyre 10,

10-kloroktadekansyre 11, 9,10-dikloroktadekansyre 16, og visse andre diklorerte C-18 syrer
samt 9,10,12,13-tetrakloroktadekansyre 17 som forslag til mettede C-18 CLFA. De
monoklorerte fettsyrene kunne man syntetisere rasematene av med HCI, dersom man har en
MUFA (enumettet fettsyre) med dobbeltbindingen i 9 posisjon. Man ville ogsd kunne
syntetisere rasematet av 9,10-dikloroktadekansyre med en slik fettsyre. Det ble derfor
undersekt om man kunne kjope den umettede fettsyren, og man fant ut at man kunne fa kjopt
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bade cis- og trans-formen. Da samarbeidspartnerne vare ikke var ute etter en bestemt
stereokjemi pa produktet ble det besluttet a kjope inn cis-9-oktadekensyre 8 fra Larodan Fine
Chemicals. Dette fordi den var betydelig billigere enn trans-formen. Cis,cis-9,12-
oktadekdiensyre 9 fra Larodan Fine Chemicals ble ogsd kjopt inn da man fra denne
flerumettede syren kunne gjore rasemtene av

9,10,12,13-tetrakloroktadekansyre samt fire forskjellige rasemat produkter ved addering av
HCI over dobbeltbindingene.

9.1.1.1. 9/10-kloroktadekansyre

1
Skjema 1: Reaksjonsmekanismen for dannelse av rasematen til 9-kloroktadekansyre 10 og
10-kloroktadekasyre 11 fra fettsyre 8. Begge blir rasemat da klor kan angripe fra begge sidene i hvert tilfelle.

I det forste syntese forseket ble det brukt diklormetan mettet med HCI(g). Hvor luft forst
hadde blitt fjernet ved 4 boble N»(g) gjennom lesningen. Deretter mettet med HCI(g) ved 4 la
gassen boble gjennom lgsningen. Detteretter ble fettsyren 8 tilsatt den mettede diklormetan
losningen, og satt til rering ved romtemperatur i 30 min.. Reaksjon ble fulgt med GC
underveis, men man kunne ikke se tegn til reaksjon. Kromatogrammene viste at det bare var
startmaterial tilstede. Losningen derfor satt til reflux 1 1 time. GC kromatogrammet viste
fortsatt bare starmaterialet. Det ble det derfor besluttet & prove en annen metode for a
syntetisere de klorerte fettsyrene 10 og 11.

Syntesene ble utfort etter metoden i en artikkel*** skrevet av Freyen og Skramstad, som
kunne visse seg & vaere en god mate & addere HCI over en dobbeltbinding pa. Fettsyren 8 ble
lost 1 dietyl eter og HCI(g) ble boblet ned 1 lesningen ved -78°C. Hvor det ble dannet HCl
eterat som fikk reagere med 8. Reaksjon fikk komme til romtemperatur etter en time ved
-78°C. GC kromatogrammet av produktet viste at bare startmaterialet var tilstede. Dette ble
sjekket ved 4 tilsette litt av fettsyre 8 til proven. HCI(g) ble derfor boblet ned i reaksjonskolen
ved-78°C panytt for & danne HCI eterat. Etter dannelsen av HCI eterat fikk reaksjon std 90
minutter ved -78°C for den sakte fikk komme tilbake til romtemperatur. GC kromatogrammet
viste denne gangen at det hadde blitt dannet et nytt stoff. MS kromatogrammet viste topp ved
282,6, som kan indikere M™-36 ved tap av HCI gjennom 1,3 eliminasjon. '"H NMR og "°*C
NMR viste heller ikke tegn til dobbeltbinding lenger.

26



9.1.1.2. 9,13-/9,12-/10,13-/10,12-dikloroktadekansyre

Cl Cl o
NWMOH
12

Cl e}
/WYMOH
Cl
13
Cl e}
MMOH
Cl
14
o
cl c
15

Figur 9: strukturen til de CIFA man far ved addisjon av HCI over dobbeltbindingene til 9.
9,13-dikloroktadekansyre 12, 9,12-dikloroktadekansyre 13, 10,13-dikloroktadekansyre 14 og
10,12-dikloroktadekansyre 15.

Disse diklorerte fettsyrene har samme reaksjonsmekanisme som dannelsen av fettsyren 10 og
11 fra 8 vist i Skjema 1, bare at nd adderes to HCl til fettsyren 9 istedenfor ett HCI.

Samme metoden som for 10 og 11 ble brukt der det forst ble dannet HCI eterat, som fikk
reagere med 9. GC viste at det hadde skjedd en reaksjon, men fikk ikke reaksjon til & gé helt
ut. Fikk to nye topper i kromatogrammet, og sammenligning av retensjonstiden til fettsyrene
10, 11 og 9 tydet pa at man hadde fétt en substans med et kloratom og en substans med to
kloratom. MS hadde flere partallstopper, og disse kunne tydet pd at det var dobbelt binding
tilstede 1 produktet gjennom Mclafferty omlering. Det kunne dermed tyde pé at det var blitt
dannet en umettet klorert fettsyre og en diklorert fettsyre. Det virket som om addisjon av den
andre ekvivalenten av HCI til fettsyren ble hemmet etter den forste addisjon. Da reaksjon né
virket til & ga tregere enn addisjon av HCl til fettsyren 8.

9.1.1.3 9,10-dikloroktadekansyre

W\/\g_\/\/\/\im -

16
Skjema 2: Reaksjonsmekanisme dannelse av 9,10-dikloroktadekansyre 16 fra addering av Cl, (g)til 8.
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Klor blir addert anti over en dobbeltbinding og det kommer av at det forst blir dannet et
kloronium ion intermediat, og det siste kloratomet méd angripe karbonet fra motsatt side av
dette kloratomet. Man far derfor en anti addisjon over dobbeltbindingen.

I det forste syntese forseket ble fettsyren 8 lost i diklormetan og Cly(g) ble boblet gjennom
losningen 1 30 minutter. H,O, ble brukt til & neytralisere klorgassen, som hadde boblet
gjennom reaksjonskolben. Lesningen fikk gul farge, og det ble ikke tolket til at produktet var
dannet ut fra GC kromatogrammet. Det viste bare en hel masse topper, og det kunne tyde pé
at man hadde fatt en hel rekke med forskjellige klorerte fettsyrer. Grunn til dette kan vare at
det hadde blitt dannet klorradikaler ved at lys komme til reaksjonskolben, og man av den
grunn muligens hadde fatt inn mange klor i molekylet.

Da det ikke ble tolket til at 9,10-dikloroktandekansyre 16 hadde blitt dannet, men at man
istedenfor hadde fatt mange fettsyrer med ulike kloreringsgrader. Derfor ble det besluttet a
prove en mildere form for klorering. Dette for & minske faren for & fa inn flere klor en det man
onsket. Samtidig tok man til neste syntese og pakket slangen fra gassflasken til kolben og
selve kolben inn i selvfolie for & minske sjansen for dannelse av radikaler. Man tok néd og
mettet diklormetan med klorgass og brukte dette som reagens for klorering av fettsyren 8.
Diklormetan ble dampet vekk etter 5 minutter, og GC viste en ny topp som man antok var
produktet. '"H NMR og *C NMR viste ikke det ikke lenger var dobbeltbinding tilstedet i
produktet, og stor topp i MS kromatogrammet ved 280,0 kan indikere produkt gjennom tap av
2HCI (M'-72).

9.1.1.4. 9,10,12,13-tetrakloroktadekansyre

Cl Cl o

PSS SO

Cl Cl

17
Figur 10: Strukturen til 9,19,12,13-tetrakloroktadekansyre 17 som man fér ved & addere Cly(g) til fettsyren 9.

Dette produktet og dets steroisomerer ble syntetisert etter samme metode som for CIFA 16
ved at diklormetan mettet med klorgass ble brukt som reagens ved romtemperatur.
Reaksjonsmekanismen for reaksjon er ogsa den samme bare at né blir to klormolekyl addert
til 9 istedenfor ett, og man vil f4 dannet rasematene av regioisomeren.

GC kromatogrammet viste at det hadde skjedd en reaksjon, og hovedtoppen i
kromatogrammet kunne indikere forbindelse med 4 klor ut fra sammenligning av
retensjonstider med andre CIFA. MS kromatogrammet viste liten topp ved 422,6, og denne
kunne indikere M" toppen. "H NMR viste topp som kunne vare komme fra proton budet til
karbon med dobbeltbinding, men ikke noe tegn til dobbeltbinding i *C NMR.

9.1.2. C-16 synteser

Samarbeidspartnerne vare pd NILU kom med 7-klorheksadekansyre 23,

8-klorheksadekansyre 24 samt 7,8-diklorheksadekansyre 25 som forslag til mettede C-16
fettsyrer. Disse produktene kan man {4 dersom man adderer HCI eller Cl, over en MUFA med
dobbeltbindingen i 7 posisjon. Da det ikke gikk a fa kjopt verken cis- eller trans- av den
umettede fettsyren, og NILU ikke hadde antydet at de var ute etter en spesifikk
sterokjemiform av produktene, ble det besluttet at man skulle syntetisere cis-formen. Da
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denne lett lar seg syntetisere fra 6-Bromoheksansyre 18 og 1-Dekyn 19 etterfulgt av
hydrogenering med Lindelarkatalysator. Fra cis-7-heksadekensyre kan man syntetisere
produktene ved hjelp av HCl og Cl,.

o

Br\/\/\)k oH /\/\/\/\

18 19

Figur 11: Strukturen til 6-Bromoheksansyre 18 og 1-Dekyn 19.

9.1.2.1. 7-heksadekynsyre
9.1.2.1.1. Metode 1

Disse forsgkene innebar bruk av BuLi som base for & deprotonere 19.

Bu-Li*

/vvv\?/ _—
H
19

20
skjema 3: Reaksjonsmekanisme for dannelse av 7-heksadekynsyre fra 18 og 19.

Her blir BuLi brukt som base for & deprotonere alkynet, som gjor et nukleofilt angrep pa
karbonet til syren.

Alkynet 19 ble deprotonert av basen, og anionet fikk reagere med syren 18. Her er
utgangsmaterialene og reagenset BuLi alle 1 1:1 forhold. 19 ble lost 1 terr THF og basen ble
tilsatt drapevis. Etter tilsetningen av basen ble 18 lost i terr THF tilsatt. Det hele skjedde
vannfritt under nitrogen. Reaksjon fikk std under nitrogen ved 0°C over natten. Reaksjon ble
opparbeidet surt og fasene ble skilt. Den organiske fasen ble dampet inn med rotavapor, men
ut fra GC kunne man ikke se at det hadde skjedd noen reaksjon. GC kromatogrammet viste
bare utgangsstoffene.

Det ble derfor gjort et nytt forsek pd syntesen. Man hadde fortsatt 1:1 forhold mellom 18 og
19, men denne gangen prevde man med 2:1 forhold mellom basen og utgangsstoffene. Dette
fordi ved 1:1 forhold mellom 19 og basen ville man bare oppna en syre-base reaksjon mellom
det deprononerte alkynet og syren. Med to ekvivalenter av basen ville man fa fjernet bade det
sure alkynprotonet og syreprotonet, og derfor minske sjansen for syre-base reaksjon mellom
disse. Bortsett fra at reaksjon néd ble stoppet etter to timer og det ble brukt mer syre under
opparbeidelsen ble reaksjon kjort under de samme betingelsene som sist. Det ble brukt mer
syre for & veaere sikker pd at man hadde fatt alt av mulig produktet over pa protonert form. Man
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var avhengig av & ha produktet pa protonert form for & fa produktet over i den organiske fasen
under opparbeidelsen. Siden man hadde forandret pa forholdet mellom utgangstoffene og
basen trodde man at det ville korte ned tiden pa en mulig syntese. Reaksjonstiden ble kortet
ned for & minske mulighetene for sidereaksjoner og dannelsen av biprodukter. Derfor provde
man nd med bare med to timer, men heller ikke denne gangen ble det dannet noe produkt. En
grunn til dette kunne vare at det utstyret ikke var tilstrekkelig tert, og at det fortsatt var vann
til stede som kunne reagere med basen, eller at det fortsatt var for lite base i forhold til
utgangsmateriale.

Forsgket ble derfor gjentatt, men denne gangen med utstyr som var terket skikkelig i
varmeskap. Dette for & minske sjansen for at det var vann tilstede som kunne reagere med
basen istedenfor med utgangsmaterialet. Syntesen ble fortsatt kjort med 1:1 forhold mellom
utgangstoffene og med to ekvivalenter base. Denne gangen ble basen tilsatt over en lengre
tidsperiode for & vere mest mulig sikker pa at alt av 19 var deprontonert for tilsettelsen av 18.
Reaksjon skjedde vannfritt og under nitrogen ved romtemperatur. Temperaturen ble okt til
romtemperatur for & eke reaksjonshastigheten. Produktet ble opparbeidet surt etter to timer
rering, men analyse viste fortsatt ingen tegn til at det hadde skjedd noen reaksjon. GC
kromatogrammet viste at det var mye 19 igjen samt mange mindre topper. TLC av produktene
og utgangstoffene ble tatt, men de viste ingen tegn til produkt. Man fikk fram flekkene pé
TLC platen ved a dyppe den i en blanding av konsentrert saltsyre og salpetersyre.

En ny syntese ble dermed foretatt men denne gangen med overskudd av 19 i forhold til 18.
Dette fordi det kunne hende det var for lite av 19 i forhold til 18 selv om den ble tilsatt
alkynet, og dermed hele tiden burde vere i underskudd. Betingelsene for reaksjon ble ogsa
forandret, og denne gangen ble ogsd syntesen gjort ved -78°C. Dette fordi man ville minske
eventuelle sideraksjoner, som alle de sma toppene fra GC kromatogrammet kunne tyde pa.
Etter tilsetningen av basen fikk reaksjon komme til romtemperatur for den pé nytt ble nedkjelt
til -78°C, og tilsetningen av 18 fant sted. Etter halvannen time med rering ble produktet
opparbeidet surt, men heller ikke denne gangen viste GC noe mer enn utgangsstoffene.

Grunner til at reaksjonene ikke gikk kan vare flere, men siden reaksjonene ble kjort i s sma
skalaer fikk alle mulige negative virkninger av reaksjonene stor innflytelse péd sluttproduktet.
Eksempler pa faktorer som pavirker sluttresultatet kan vere vann tilstede i reaksjonskolben,
som vil reagere med BuLi og dermed hindre reaksjon i & skje. Det kan vere at forholdene
mellom utgangstoffene burde ha vert et annet for at reaksjon skulle gé. Etter en artikkel hvor
det var gjort en syntese som liknet hadde de brukt et stort overskudd av alkynet, og da fatt et
utbytte pa 43 %*. Det kan dermed tenkes dannelsen av ketonet vil vaere en betydelig
sidereaksjon i1 denne reaksjonen. Ved at det deprotonerte alkynet gjor et nuklofilt angrep pé
karbonylkarbonet istedenfor pa w-karbonet i syren, og dermed danner ketonet framfor syren,
men ut fra GC kromatogrammene sd det ikke slik ut. Da det ikke var noe s@rlig annet der
utgangstoffene i kromatogrammene. Det ble derfor nedvendig & finne fram til en metode med
bedre utbytte.
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21

Skjema 4: Reaksjonsmekanisme for mulig dannelse av 1-Bromheksadek-7-yn-6-on 21 en mulig sidereaksjon ved reaksjon mellom 18 og 19.
9.1.2.1.2. Metode 2
Bruk av Li I flytende ammoniakk for & danne litiumamid for & deprotonere 19.

LiNH,

20
Skjema 5: Reaksjonsmekanismen for dannelse av fettsyren 20 fra 18 og 19 etter metode 2.

Da man trodde at man ikke hadde fatt dannet noe av 20 etter den forste metoden, som innbar
bruk at BuLi som base. Fant man fram til en metode beskrevet i artikkel fra 1963 hvor Ames
og Covell hadde fatt et utbytte pa 92 % av den enskede syren 20*. Denne metoden innebar
bruk av flytende ammoniakk og Li. Reaksjon ble kjort vannfritt med N, som inert gass.
Amoniakk ble destillert over i en rundkolbe for & fjerne eventuelle metallrester fra
beholderen. Li ble tilsatt rundkolben og lesningen fikk en merk bld farge. 19 ble tilsatt
etterpd, og losningen skiftet da farge fra merk bla til hvit. Etter tilsetning fikk den sté til rering
1 1 time for 18 lost 1 THF ble tilsatt, og lesningen fikk sté ytterlige

8 timer til rering. Etter at ammoniakken hadde fétt fordampe vekk ble produktet opparbeidet
surt. GC viste denne gangen at det hadde blitt dannet et nytt stoff, som man gikk ut ifra at var
den rette forbindelsen.

Det man antok at man hadde lyktes i & fa til syntesen av 20 besluttet man dermed & skalere
opp reaksjon 10 ganger. Ogsa etter denne reaksjon ble det man trodde var forbindelsen pavist
ved hjelp av GC. Man sa ogsa at 18 ogl9 begge var tilstede 1 produktet s& det ble renset med
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kolonne, men man greide ikke a fa vekk alt av 18. P4 tross av dette bestemte man at produktet
var tilstrekkelig rent for neste trinn. 'H NMR og *C NMR av produktet viste at det var trippel
binding tilstede i produktet. MS kromatogrammet viste ogsa liten topp 252,5 som tilsvarer M"
toppen for fettsyren.

9.1.2.2.. Cis-7-heksadekensyre

9 H,(9)
/\/\/\/\/\/\/U\ 2 >
OH Lindlar katalysator

/\/\/\/\:/\/\/\H/OH

(0]
Figur 12: Strukturen til 7-heksadekynsyre og cis-7-heksadekensyre

Ved hydrogenring med Lindlarkatalysator vil man fa addert begge hydrogene over
dobbeltbindingen fra samme side og dermed danne en cis-dobbeltbinding.

Cis-7-heksadekensyren 22 ble syntetisert fra 20, og Lindlar katalysatoren som ble brukt i den
syntesen skal stoppe hydrogeneringen selektivt ved ved cis-dobbeltbinding.

I det forste forseket pa syntesen ble 21 leost i metanol og Lindlarkatalysator ble tilsatt
losningen, og H»(g) ble boblet gjennom lesningen. Etter tre timer ble reaksjon stopper og
produktet ble opparbeidet. Det ble laget metyl ester derivatet av syren, men det ble ikke tolket
til & vaere produkt. Metyletster derivatene lar seg lettere analysere ved GC/MS enn de analoge
fettsyrene. Dette kommer av at de gir tydeligere molekylion topper.

Man gjorde derfor syntesen pd nytt men denne gangen lagde man ikke metyl derivatet av
fettsyren. Reaksjonen ble kjort to ganger til pa akkurat samme méte. Bare at denne gangen
lagde man ikke metyl ester derivatet av 22 etter hydrogeneringene. GC viste at det hadde
kommet en ny topp inn pd kromatogramene med litt lengre retensjonstid enn utgangstoffet, og
man tok det som et bevis pd at det hadde skjedd en hydrogenering og at det rette produktet
hadde blitt dannet. GC kromatogrammet viste at man ikke hadde fatt hydrogenert alt
utgangsstoffet.

9.1.2.3. 7-/ 8-klorheksadekansyre

/\/\/\/\/K/\/\/MOH

23
O
Cl

24
Figur 18: Strukturen til 7-klorheksadekansyre 23 og 8-kloroheksadekansyre 24

Reaksjonsmekanisme for hvordan man far dannet de to regioisomerene ved addering av HCI
over dobbeltbindingen er lik den fra skjema 1. Begge blir rasemat da klor kan angripe fra
begge siden i hvert tilfelle.
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Ut fra artikkelen"*' skrevet av Froyen og Skramstad samt egne erfaringer ved klorering av
dobbeltbindinger med HCI. Ble det ogsé her benyttet vannfritt HCI eterat ved -78°C til a
addere HCI over dobbeltbindingene. Syntesen ble gjort pa akkurat samme mate som for
syntesene ved 8 og 9 med HCI. Ut fra GC kromatogrammet kan det se ut til at det har blitt
dannet lite av det onskede stoffet.

9.1.2.4. 7,8-diklorheksadekansyre

Cl o

o,

Cl

25
Figur 19: Strukturen til 7,8-diklorheksadekansyre

Reaksjonsmekanismen er lik den i skjema 2 og man far ogsa her en anti addisjon av klor over
dobbelt bindingen. Syntesen ble gjennomfert pd samme méte som kloreringen av 8 og 9. Hvor
diklormetan mettet med klorgass ble brukt som reagens for reaksjon. GC beviste at det hadde
skjedd noe etter reaksjon, og at det var blitt dannet et stoff med lengre retensjonstid enn
utgangstoffet. Retensjonstiden 1 forhold til utgangstoffet kunne tyde pé at det var blitt addert
to klor til 22. Dette ut fra de forandringene man sa i retensjonstiden for addering av klor til 8
og 9, men det ble ikke analysert ved andre metoder og man kan derfor ikke si sikkert at det
var 25 som var blitt dannet.
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10. Framtidige analyse standarder

10.1. Umettede CIFA

Det er velkjent at det finnes klorerte fettsyrer i fisk>~". Fisk inneholder ogsd mye umettede
fettsyrer. Man trenger derfor standarder for & finne ut hvordan umettede klorerte fettsyrer man
eventuelt kan regne med 4 finne 1 fisk og eventuelle skadde virkninger av disse.

10.1.1. Syntese

En mulighet for & syntetisere umettede klorerte fettsyrerer er ved allylisk klorering, der man
bruker man NCS som klorkilde samt en katalysator som har til oppgave & danne radikaler.
Denne katalysatoren kan enten vare arylselenyl klorid (ArSeCl), Aryldiselenid (ArSeSeAr)
eller TsNSO.

10.2. Klorhydriner

Det er ogsd av interesse 4 lage standarder for monoklorhydroky fettsyrer, og da mest
sannsynlig klorhydriner. Dette pa grunn av studier viser at monoklorhydroky fettsyrer er den
storste delen av CIFA i Stillehavslaks (Oncohynchus Nerka). Det er ogsa funnet spor av
klorhydriner i maneter. Man har pavist at klorhydriner kan dannes ved reaksjon mellom
umettede fettsyre og HOCIL, som et resultat av at drikkevann blir behandlet med
HOCI*****-°_ Dette kan dermed vaere en indirekte kilde og mekanisme for hvordan klor blir
inkorporert 1 fett hos organismer.

10.2.1. Syntese

En mulighet for syntetisere klorhydrin analogene til fettsyrene er ved & la en umettet fettsyre
reagere med HOCL. Det kan man danne ved & la Cly,) boble ned 1 vann, og det kan sé reagere
med den umettede fettsyren. Man vil kunne fa begge regioismerene av produktet, fordi
kloratomet og hydroksygruppen begge kan bindes til begge karbonatomene.

Skjema 6: Reaksjonsmekanismen for hvordan et klorhydrin kan bli dannet i vann behandlet med blekemidler.

Ring dpningen av kloronium ionet kan skje ved begge karbon atomene slik at man kan fa
dannet begge regioisomerene.
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11. Eksperimentelt

11.1. Kjemikalier

Kjemikalier av minimum 98 % renhet ble brukt i syntesene bortsett fra Li (Fluka) og

Lindlar katalysator (Fluka) som ikke hadde noen angitt renhet. 1-dekyn (Aldrich, 98 %),
6-Bromoheksansyre (Aldrich, 98 %), Cis-9-oktadekensyre (Larodan Fine Chemicals, 99+ %),
Cis,cis-9,12-oktadekdiensyre (Larodan Fine Chemicals, 99+ %), BuLi 1,6 M (Acras).
Lesemidlene som ble brukt var av vanlig syntese kvalitet Acetone (Lab-Scan),

THF (lab-Scan), Dietyl eter (J. T. Baker Anhydrous), Heksan (Lab-Scan),

Diklormetan (Lab-Scan), Methanol (lab-Scan), HCI (J. T. Baker). Stoffene som ble brukt til
torking 1 opparbeidelsen var av vannfri kvalitet MgSO,4 (SdS). Na,SO4 (J. T. Baker). Slica
(SdS) som ble brukt til kolona hadde ikke noe angitt kvalitet.

Gassen ble brukt som de var fra gassflaskene Hy (), HCl(g), Clag) 0g NHj(g).

11.2. Analyseutstyr

GC analyse ble gjort hos Chiron AS pa en Varian CP-3380 gass kromatograf med en

CP-Sil 5 CB (25 m, 0,25mm 1i.d) kolonne. Massespektrumene ble tatt opp pa en Agilent
6890N gass kromatograf knyttet til en Water(Micromass) Quattro Micro GC tandem
kvadropol masse spektrometer, ZB-5 (30 m, 0,025 med mer) ved NTNU mens NMR
spektrene var tatt opp pd en Bruker 300MHz. NMR spektraene i appendiks ble tatt opp pa en
Varian Mercury 400 plus med CDCIl; som lesemidel ved UIT. Gass kromatograf nummer 1
appendiks ble tatt opp med en Varian 3400 gass kromatograf med en SPB-20 (30m, 0,32mm)
kolonne ved UIT.

11.3. Forbindelsene

11.3.1. 9-/ 10-kloroktadekansyre

11.3.1.1. Forsek 1

100 ml diklormetan tilsatt en terr rundkolbe ble gjennomboblet av N»(g) 1 5-6 minutter.
Deretter ble HCI(g) boblet gjennom diklormetan i 20 minutter. Fettsyren 8 (265 mg,
938umol) tilsatt en terr rundkolbe og 6 ml av diklormetanlgsningen. Dette fikk std og rere 1
30 minutter. GC viste ikke tegn til reaksjon sa lesningen ble plassert til reflux 1 60 minutter.
Diklormetan dampet vekk ved hjelp av redusert trykk. Heller ikke etter reflux var det tegn til
produkt pd GC.
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11.3.1.2. Forsek 2

Fettsyren 8 (560 mg, 1,98mmol) ble veid ut i1 en torr rundkolbe og lest 25 ml dietyl eter.
Lesningen ble satt til rering ved -78°C (terris, 2-propanol). Ved -78°C ble HCI(g) boblet ned i
losningen 1 60 minutter for losningen sakte fikk komme tilbake til romtemperatur. GC ble
ikke tolket til dannelse av produkt. Dermed ble lgsningen nedkjelt til -78°C péd nytt, og
HCI(g) ble boblet ned i lgsningen i 90 minutter for den sakte fikk komme tilbake til
romtemperatur. Diklormetan ble dampet vekk ved redusert trykk. Det ble tolket til at produkt
var dannet ut fra GC, '"H NMR, °C NMR og MS.

Produktet var en masse seig pd og hadde en lys gul farge.

(523 mg, utbytte 82,9 % med en rent pa 86,6 %)

11.3.2. 9,13-/9,12-/10,13-/10,12-dikloroktadekansyre

Fettsyren 9 (520 mg, 1,85mmol) tilsatt en terr rundkolbe og last i 20 ml dietyl eter. Losningen
nedkjelt til -78°C (terris, 2-propanol). HCl,) ble boblet ned i lgsningen ved rering 1

120 minutter for gassen ble frakoplet, men reaksjon fikk std ytterlige 60 minutter til roring
ved -78°C. Deretter fikk lgsningen sakte komme tilbake til romtemperatur, og dietyl eteren
ble dampet vekk ved redusert trykk. Det ble tolket til at det var dannet produkt i lag med den
klorert enumetttede analogen. Produktet var en seig masse og hadde en gul/brun farge.

(487 mg, utbytte 74,6 % og to topper med henholdsvis 51,9 % og 38,9 % renhet)

11.3.3. 9,10-dikloroktadekansyre
11.3.3.1. Forsek 1

Fettsyren 8 (130 mg, 460umol) ble veid ut i en terr rundkolbe og lest i 13 ml diklormetan.
Rundkolbe ble plassert i oppsett for klorgass der H,O, ble brukt til & neytralisere klorgassen
etter reaksjonskolben. Cly(g) ble boblet gjennom lesningen 1 30 minutter for diklormetan ble
dampet vekk under redusert trykk. GC kromatogrammet viste ikke tegn til produkt.

11.3.3.2. Forsek 2

Clx(g) ble boblet gjennom en terr rundkolbe tilsatt 100 ml diklormetan i 30 minutter.
Klorgssen ble ngytralisert med H202. Fettsyren 8 (500 mg, 1,77mmol) ble veid ut i en terr
rundkolbe og lest 1 13 ml av diklormetanlesningen. Dette fikk std og rere 1 5 minutter 1 for
diklormetan ble dampet vekk ved redusert trykk. GC og '"H NMR, °C NMR samt MS ble
tolket til at produkt var dannet. Produktet var grd/hvit av farge og hadde en seig olje lignede
konsistents

(592 mg, utbytte 94,7 % med en renhet pa 95 %)
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11.3.4. 9,10,12,13-tetrakloroktadekansyre

Cly(g) ble boblet gjennom 100 ml diklormetan 1 30 minutter. Klorgassen ble neytralisert ved
hjelp av HO,. Fettsyren 9 (522 mg, 1,86mmol) ble tilsatt en terr rundkolbe og last i 6 ml av
diklormetanlgsningen ved romtemperatur. Losningen fikk std til rering i 5 minutter for
diklormetan lgsningen ble dampet vekk ved redusert trykk. Kromatogrammene ble tolket til at
man hadde fatt produktet. Produktet hadde en seig hvit konsistens

(653 mg, utbytte 83,1 % med en renhet pa 49,6 % )

11.3.5. 7-heksadekynsyre
11.3.5.1. Metode 1
Bruk av BuLi som base for & deprotonere alkynet.

11.3.5.1.1. Forsgk 1

Alkynet 19 (170ul, 944umol) ble tilsatt en rundkolbe og lost 1 5 ml THF (torr ). 1,3 ml 1,6 M
BulLi ble tilsatt lesningen under roring gjennom septum, og med en hastighet pa et par draper i
minuttet. Reaksjon skjedde vannfritt med N(g) som inert gass. Deretter ble syren 18

( 138 mg, 707umol) lgst i 2 ml THF (terr) tilsatt gjennom septumet. Losningen fikk std til
roring ved 0°C over natten. Reaksjon skjedde vannfritt under N»(g) .

Produktet ble opparbeidet med tilsetning av 5 ml 0,01 M HCI og 10 ml dietyl eter og skilt
med skilletrakt. Den organiske fasen ble terker med MgSO4 og dampet inntil produkt ved
redusert trykk. GC kromatogrammet viste ikke tegn til produkt, men bare utgangstoft.

11.3.5.1.2. Forsgk 2

Alkynet 19 (170ul, 944pmol) og syren 18 (195 mg, 1,00mmol) ble lest i 5 ml THF (torr).
Deretter ble 2,6 ml 1,6 M BulL.i tilsatt gjennom septum for lesningen fikk sti til rering to timer
ved romtemperatur. Reaksjon skjedde vannfritt under N(g). Etter to timer ble produktet
opparbeidet med 10 ml 0,1 M HCl og 10 ml dietyl eter. Fasene ble skilt med skilletrakt og den
organiske fasen ble torket med MgSO,, og dampet inntil produkt ved redusert trykk. GC viste
ikke tegn til produkt, men bare utgangstoft.

11.3.5.1.3. Forsgk 3

Alkynet 19 (180ul, 1,00mmol) tilsatt en terr rundkolbe og lost 1 5 ml THF (terr). 1,3 ml 1,6 M
BulLi tilsatt under rering gjennom septum over en tidsperiode pa 30 minutter. Deretter ble
syren 18 (196 mg, 1,00mmol) lgst i 2 ml THF (terr) tilsatt under rering gjennom septumet, og
det ble skylt etter med 2 ml THF. Reaksjon skjedde vannfritt under Nyg). Lesningen ble
opparbeidet ette 120 minutter til rering med 10 ml 0,1 M HCI og 10 ml dietyl eter for fasene
ble skilt med skilletrakt. Den organiske fasen ble terket med MgSO4 og dampet inn til
produkt. GC kromatogrammet viste ikke tegn til produkt, men bare utgangstoffene.

11.3.5.1.4. Forsgk 4

Alkynet 19 (170ul, 944umol) ble tilsatt en terr rundkolbe og lest i 7,5 ml THF (terr).
Lesningen ble kjolt ned til -78°C (torris, 2-propanol) og 0,63 ml 1,6 M BuLi ble tilsatt
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gjennom septumet. Etter tilsetningen fikk lgsningen komme tilbake til romtemperatur for den
panytt ble kjolt ned til -78°C og tilsatt syren 18 (197 mg, 1,01mmol) lest 1 9 ml THF (terr)
gjennom septumet. Losningen fikk std til rering ved -78°C i 120 minutter. Opparbeidet med
10 ml 0,1 M HCI og 10 ml dietyl eter, og fasene ble skilt med skilletrakt. Den organiske fasen
ble tarket med MgSO4 og dampet inn til produkt. GC kromatogrammet viste ikke produkt,
men bare utgangstoffene.

11.3.5.2. Metode 2
Bruk av Li i flytende ammoniakk for & danne litiumamid.
11.3.5.2.1. Forsgk 1

Glassutstyret ble torket i varmeskap og flushed med Ny(g) etter montering. 15 ml NH; ble
destillert over i en rundkolbe og Li (70mg, 10,Immol) ble tilsatt den flytende ammoniakken
under roring. Losningen fikk en merk bla farge. Alkynet 19 (1,8ml, 10,0mmol) ble tilsatt etter
at alt av Li hadde last seg opp, og lesningen ble satt en time til rering under reflux. Lesningen
skiftet nd farge fra meork bla til hvit. Deretter ble syren (201 mg, 1,03mmol) lest i 7,5 ml THF
(torr) ble tilsatt under rering gjennom septumet. Laosningen fikk deretter sta 8 timer til roring
under reflux for NH3 fikk fordampe vekk fra lesningen. Produktet ble opparbeidet med 20 ml
0,5 M HCI, 20 ml dietyl eter og 5 ml H,O. Fasene ble skilt med skilletrakt og den organiske
fasen ble vasket med H,O og terket med Na,SO4 for den ble dampet inn til produkt ved
redusert trykk. Det ble tolket til at produktet hadde blitt dannet ut fra GC kromatogrammet.
Produktet hadde en lys gul farge og var kornet pd konsistens. Mye av 19 blir gjenvunnet
derfor s& mye raprodukt.

(750 mg, 315 % med en renhet pa 20 %)

11.3.5.2.2. Forsgk 2

Glassutstyret ble torket i varmeskap og flused med Ny(g) etter montering. 150 ml NH; ble
destillert over 1 en rundkolbe og Li (702 mg, 101mmol) ble tilsatt den flytende ammoniakken
under roring. Lesningen fikk en merk bld farge. Alkynet 19 (18 ml, 100mmol) ble tilsatt
under roring etter at alt Li hadde lest seg opp, og lesningen fikk sto 60 minutter til reflux.
Losningen skiftet farge fra merk bld til hvit ved tilsetning av 19. Deretter ble syren 18
(1,960g, 10mmol) lest i 30 ml THF (terr) tilsatt under roring, og losningen fikk sté yterlige 8
timer til roring ved reflux. For NH;3 fikk fordampe vekk, og produktet ble opparbeidet med
100 ml 0,1 M HCI, 100 ml dietyl eter og 10 ml H,0. Fasene ble skilt med skilletrakt og den
organiske fasen ble vasket med H,O for den ble torket med Na,SO4 og dampet inn til produkt
ved redusert trykk. Produktet ble renset med silica kolonne. Kolona ble ferst eluert med
heksan 50 ml s& 50 ml aceton og tilslutt 50 ml metanol. Produktet kom ut i lag med aceton.
Produktet hadde en lys gul farge og var kornet pd konsistens, og det ble tolket til rett produkt
ut fra kromatogrammene.

(1,020 g, 40,4 % med en renhet pa 87,9 % )

11.3.6. Cis-7-heksadekensyre
11.3.6.1. Forsek 1

Syren 21(30 mg, 119umol) ble tilsatt 17 mg Lindlarkatalysator i en terr rundkolbe og lost i 10
ml metanol. Lesningen ble satt til roring tilkoplet en Hy(g) ballong 1 3 timer.
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Lindlarkatalysatoren ble filtrert vekk og lesemidlet ble dampet vekk ved hjelp av redusert
trykk. Produkt ble metylert.

Produktet ble tilsatt 5 ml dietyl eter og satt pa isbad for 0,3 ml diazometan / dietyl eter losning
ble tilsatt syren 22. Losningen fikk en svak gul farge, og fortynnet edikksyre ble brukt til 4
flerne overskuddet av diazometan. Produktet ble opparbeidet med 10 ml dietyl eter og den
organiske fasen ble torket med MgSO,, som ble filtrert vekk for losemidlet ble dampet vekk
under redusert trykk. Fikk med noe MgSQy fra filtreringe.

Produkt na (57 mg, 190 %, med en renhet pd 19% )

11.3.6.2. Forsek 2

Syren 21( 197 mg, 780umol) ble tilsatt 123 mg Lindlarkatalysator og lest i 10 ml metanol.
H,(g) ble boblet fra en ballong og gjennom lgsningen. Reaksjon ble stoppet nar GC ikke viste
tegn til at det ikke skjedde noen reaksjon lenger, og Lindlarkatalysatoren ble filtrert vekk samt
losemidlet ble dampet vekk til produkt. Produktet var lyse gult pd farge og en kornet
konsistens (143 mg, utbytte 72,2 % med en renhet pa 55,4 %)

11.3.7. 7-/ 8-klorheksadekansyre

Fettsyren 22( 143 mg, 562umol) ble lost i last i 10 ml dietyl eter. Losningen ble satt til roring
ved -78°C (terris, 2-propanol), og HCly) ble boblet ned i lesningen 1 120 minutter. For den
fikk std 60 minutter til roring ved — 78°C for losningen sakte fikk komme tilbake til
romtemperatur. Dietyl eteren ble dampet vekk ved redusert trykk. Produktet hadde en olje
lignende konsistens og var lyse brun pa farge.

(108 mg, utbytte 66,3 %, to topper like ved hverandre med 28,7 % og 33, 8 % renhet)

11.3.8. 7,8-diklorheksadekansyre

Clx(g) ble boblet gjennom en terr rundkolbe tilsatt 100 ml diklormetan 1 30 minutter.
Klorgassen ble neytralisert med H202. Fettsyren 22 (157 mg, 617umol) ble veid ut i en terr
rundkolbe og lest i 10 ml av diklormetanlgsningen. Leosningen fikk std og rere i 5 minutter i
for diklormetan ble dampet vekk ved redusert trykk.

Produktet hadde en lyse brun farge og var seig/olje lignende pa konsistens

( 130 mg, utbytte 64,7 % med en renhet pd 40,6 %)
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13. Appendiks
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9,10,12,13-tetraklorokatadekansyre TLC-058
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9,10-dikloroktansyre TLC-056

57
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7,8-diklorheksadekansyre TLC-065
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7-, 8-klorheksadekansyre TLC-066
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9-, 10-kloroktadekansyreTLC 059
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Cis, Cis-9,12-heksadekensyre TLC-057
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9,10,12,13-tetraklorokatadekansyre TLC-058
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9-, 10-kloroktadekansyre TLC-059
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