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1. Einleitung

Die rapide Entwicklung der industriellen Produktion in den letzten 150 Jahren hat
zu einer groRBen Anzahl synthetischer Substanzen gefuhrt, die auf verschiedenen
Wegen in die aquatischen Okosysteme gelangen. Neben der direkten Emission aus
Produktionsanlagen gibt es verschiedene indirekte Eintragungspfade wie die
atmosphérische Deposition, unzureichend geklarte kommunale Abwaésser und die
Nutzung des Gewassers als Transportweg. Organische Schadstoffe gehéren zu den
Belastungsfaktoren, die oftmals persistent und toxisch sind, sich in Gewdssern,
Sedimenten und Pflanzen akkumulieren und dadurch in die Nahrungskette gelangen
kénnen. Die Bandbreite der Substanzen ist dabei nicht nur auf die Vielzahl der
kommerziellen Industrieerzeugnisse beschrénkt, die bei Produktion, Verarbeitung,
Anwendung und Entsorgung freigesetzt werden kénnen, sondern umfasst auch die
Neben- und Abfallprodukte und die aus diesen Stoffen entstehenden Metabolite.
Darlber hinaus gelangen als biogener Eintrag durch die Stoffwechselaktivitét von
Organismen viele niedermolekulare organische Verbindungen in die aquatischen
Kompartimente, so dass ein tiberaus komplexes Gemisch entsteht.

Die immense Anzahl anthropogener organischer Substanzen und Syntheseprodukte
stehen einer geringen Zahl von Verbindungen gegentiber, deren (6ko)toxikologische
Daten — meist lediglich fiir ausgewéhlte Organismen — verfiligbar sind. Dies legt die
Vermutung nahe, dass es weitere bereits in die Umwelt emittierte Verbindungen
gibt, deren Relevanz bisher nicht erkannt wurde. Dieser Umstand bildet den
Kernpunkt der aktuellen Debatte in der Chemikalienpolitik, die U(ber die
Neuordnung der Registrierung, Bewertung und Zulassung chemischer Stoffe auf
EU-Ebene entscheidet [1], um das Vorsorgeprinzip starker in den Vordergrund zu
stellen und damit einer weiteren Belastung der Umwelt vorzubeugen.

Sedimente sind ein bedeutsamer Teil eines aquatischen Systems und sind deshalb
fur die Charakterisierung und Bewertung von Belastungen durch organische
Verbindungen, insbesondere anthropogener Quellen oder solche von toxiko-
logischer Relevanz, unerldsslich. Lipophile Verbindungen zeigen eine hohe
Adsorption an partikuldres Material, jedoch sind sie dort nicht endgultig der
liquiden Phase entzogen, sondern kénnen bei Verdnderung der hydrodynamischen
Bedingungen wieder remobilisiert werden. Damit bilden Sedimente prinzipiell
Schadstoffsenken im aquatischen System; die Entwicklung zu spateren Schadstoff-
emittenten ist aber nicht ausgeschlossen [2]. Dies gilt insbesondere fir



Ablagerungen, die nicht subaquatisch im meist anoxischen Millieu verbleiben,
sondern z.B. durch Transport bei Uberflutungen die Grundlage terrestrischer Boden
bilden und dort in aerobem Milieu durch biologische Stoffwechselprozesse wieder
mobilisiert werden kdnnen.

Sedimente stellen aufgrund ihrer variablen physikalischen, chemischen und biologi-
schen Eigenschaften eine sehr heterogene Matrix dar. Sie bestehen aus partikularem
anorganischen und organischen Material, welches sich vereinfacht in drei Haupt-
komponenten einteilen lasst. Das Porenwasser nimmt mit 50-80 % das grofite
Volumen bei Oberflachensedimenten ein. Im Porenraum stehen die Mineralpartikel
mit der Porenldsung durch Sorptions- und Lésungsvorgange im Gleichgewicht,
welches somit die Konzentrationen organischer Substrate maRgeblich steuert. Der
anorganische Teil liegt bei etwa 30 % und resultiert aus der Erosion von terrest-
rischem Material. Klassifiziert wird der mineralische Anteil meistens durch die
KorngroRenverteilung, die zu den Unterscheidungen zwischen Kies (63-2 mm
Partikeldurchmesser), Sand (2-0,063 mm), Schluff (63-2 um) und Ton (<2 pm)
fihren [3]. Die PartikelgroRen spielen neben dem Gehalt an organischem Kohlen-
stoff flr die Sorptions- und Verteilungsprozesse eine wichtige Rolle. Die Anreiche-
rung richtet sich dabei nach der vorhandenen Oberfléache, die bei abnehmender
PartikelgroBe zunimmt. Den kleinsten Anteil im Sediment (0,2-20 %) hat das
organisch partikulare Material, dessen Hauptbestanteile Biopolymere, Huminstoffe,
Terpenoide, Fettsduren und deren Ester, sowie nattirliche Stoffwechselprodukte und
Pigmente (Chlorophyllderivate, Carotinoide, Steroide) sind.

Insgesamt laufen die meisten Abbaureaktionen von organischen Substanzen durch
Mikroorganismen in den ersten Zentimetern der oberen Sedimentschicht ab.
Verantwortlich fur die biochemische Degradation sind in den meist anaeroben
Milieus hauptséchlich Bakterien. Alle Umwandlungen in diesem Bereich bei den
Bedingungen von niedrigem Druck und Temperatur werden unter dem Begriff
Diagenese zusammengefasst. Mit zunehmender Tiefe wéchst der N&hrstoffmangel,
und der Porenraum verringert sich durch die Verdichtung des Sediments, wodurch
sich die Bedingungen fir Bakterien verschlechtern und die Abbaugeschwindigkeit
langsamer wird. In den tieferen Schichten setzt bei hoéheren Driicken und
Temperaturen die Inkohlung des organischen Materials ein, der sogenannten
Catagenese, deren langsame chemische Reaktionen wie Aromatisierung oder
Dehydrierung thermodynamisch stabile Produkte erzeugen. Die in den Oberflachen-
sedimenten gefundenen Catageneseprodukte sind jedoch meist das Resultat eines



anthropogenen Eintrags durch petrogene Stoffe und die grofRe Anzahl von
synthetisch erzeugten Substanzen aus industriellen und kommunalen Quellen.

Bei gleichméliiger Ablagerung von partikularem Material kann tber das Mal der
Sedimenttiefe eine Korrelation zur Depositionszeit hergestellt werden. Sofern keine
Durchmischung  Uber  Bioturbationsprozesse  oder  Stromungen  und
Aufschwemmungen vorliegen, kann mit Bohrkernen eine Analyse uber weite
Zeitabschnitte erfolgen. Aber auch die in dieser Arbeit ausschlielich untersuchten
Oberflachensedimente (max. 10 cm) zeigen im Gegensatz zur dynamischen und
variablen Konzentrationsentwicklung der Wassersdaule einen integrativen Verlauf
uber Monate und Jahre.

Zur Charakterisierung der Belastungssituation aquatischer Systeme werden fur eine
grobe Ubersicht haufig chemische Kollektivparameter wie Totaler Organischer
Kohlenstoffgehalt (TOC), Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen (AOX),
Adsorbierbare Organische Schwefelverbindungen (AOS) oder der Chemische
Sauerstoffbedarf (CSB) ermittelt. Schwankungen in der Zusammensetzung ergeben
sich vor allem aus dem Anteil gewerblichen Abwassers, das sich in seiner
Zusammensetzung erheblich von kommunalen Einleitungen unterscheidet [4]. Ein
differenziertes Bild organischer Kontaminationen erhdlt man durch die Methoden
der Einzelstoffanalytik. Aufgrund der hochkomplexen Stoffzusammensetzungen in
realen Umweltproben, sind die analytischen Untersuchungen in der Regel auf
vorgewahlte Substanzen oder Substanzgruppen fokussiert, von denen man einen
wesentlichen Anteil an der Belastung annimmt. Diese Auswahl wird meist aufgrund
von Problemstoffverzeichnissen wie zum Beispiel der Liste prioritarer Schadstoffe
der EG Wasserrahmen-Richtlinie getroffen. Nicht erfasst werden auf diese Weise
neue industrielle Syntheseprodukte und deren Neben- und Abbauprodukte. Fir eine
mdoglichst vollstandige Dokumentation des Kontaminationszustandes ist aber eine
umfangreiche Bestandsaufnahme der organischen Inhaltsstoffe notwendig. Diese
zeit- und arbeitsintensive Methode hat den Vorteil, dass nur so gebiets- und
quellenspezifische Substanzen und Substanzmuster neben omniprésenten
Verbindungen zugeordnet werden konnen und diese nach Untersuchungen zur
toxikologischen Relevanz gegebenenfalls in neue Ubergeordnete Schadstoffkataster
Einzug erhalten bzw. als Leitsubstanzen fur bestimmte Quellen in zukunftigen
Untersuchungen dienen.



2. Themenstellung

Erstellt wurde diese Arbeit im Rahmen von drei Forschungsprojekten, die alle vom
Bundesministerium fr Bildung und Forschung unterstiitzt wurden.

Im International Odra Projekt (IOP) waren 11 polnische und deutsche Universitaten
und Institutionen beteiligt zur allgemeinen Ermittlung der Schadstoffsituation
entlang der Oder und seiner wichtigsten Zuflisse. Die Aufgabe des Instituts flr
Organische Chemie der Universitat Hamburg bestand hauptsachlich im Non-Target-
Screening von Oberflachenwéssern [5] und Sedimenten, wobei diese Dissertation
sich der Analytik von Odersedimenten widmet.

Im ISIS-Projekt (lIdentifizierung sedimentgebundener Schadstoffe — Toxizitéts-
geleitete Analytik) waren sechs biologisch und chemisch arbeitende Forschungs-
gruppen von drei Hamburger Institutionen beteiligt (Universitdt Hamburg, Bundes-
amt fir Seeschifffahrt und Hydrographie und die Bundesforschungsanstalt ftir
Fischerei). Im Mittelpunkt dieser Untersuchungen standen marine Sedimente aus
Nord- und Ostsee, die sich im Vergleich mit Sedimenten der groRen Zufliisse von
Nord- und Ostsee im allgemeinen durch eine geringere Belastung auszeichnen. Fur
die Kombination von chemischen und biologischen Verfahren wurde die
sogenannte biotestgeleitete chemische Analytik angewendet, die auf dem TIE-
Verfahren (Toxicity Identification Evaluation) beruht [6,7]. Hierbei werden
chemische Fraktionierungsverfahren mit toxikologischen Tests so kombiniert, dass
die biologischen Ergebnisse der Einzelfraktionen den Verlauf der weiteren Analyse
bestimmen und die Identifizierung der toxikologisch relevantesten Verbindungen
maoglich wird.

Im dritten Forschungsvorhaben waren 31 verschiedene Gruppen von Institutionen,
Behorden und Firmen an dem Ad-hoc Verbundprojekt ,,Schadstoffbelastung nach
dem Elbe-Hochwasser 2002* beteiligt. Die eigene Aufgabe betraf die Analytik von
organischen Schadstoffen in Wasser, Grundwasser und Sediment im Gebiet der
unteren Mulde.

Die organischen Inhaltsstoffe von Wasserproben und in noch starkerem Malie von
Sedimentproben bilden ein (beraus komplexes Substanzgemisch biogener,
geogener und anthropogener Herkunft. Die Haupteintragspfade von anthropogenen
Substanzen in limnische und fluvatile Kompartimente sind: Einleitungen von



gewerblichen und kommunalen Abwassern, Schifffahrtsbetrieb sowie Abfluss von
landwirtschaftlich und urban genutzten Flachen. Fir marine Proben gelten diese
Pfade sowohl direkt als auch indirekt Uber die Einmindungen von Flissen; hinzu
kommt ein merklicher Eintrag von atmospharischer Deposition, der insbesondere
bei kustenfernern Standorten eine Rolle spielt. Grundwasser wird im allgemeinen
durch die Infiltration von Oberflachengewassern gespeist. Im hier relevanten Fall
der unteren Mulde haben sich in den letzten Jahren die regionalen
hydrogeologischen Verhéltnisse deutlich verdndert, so dass stark kontaminiertes
Grundwasser zur Belastung der Oberflachengewésser von Mulde und Spittelwasser
beitragt.

Das Erfassen von bekannten Verbindungen, deren Auftreten in aquatischen
Kompartimenten bekannt und durch Internationale Kommissionen wie HELCOM,
OSPAR, IKSO und IKSE in Monitoring-Programmen dokumentiert werden, kann
nur ein Teil der umweltanalytischen Beschreibung sein. Schwerpunkt dieser
Dissertation war es, eine moglichst detaillierte und umfassende Ubersicht tber die
lipophilen organischen Inhaltsstoffe der untersuchten Proben zu erarbeiten. Die
dafiir verwendete Kombination von Kapillargaschromatographie und Massen-
spektrometrie ist eine leistungsfahige analytische Methodik, die eine Auftrennung
eines breiten Substanzspektrums mit einer Detektion von hoher Empfindlichkeit
gewadhrleistet. Durch die Identifizierung der einzelnen Komponenten und
Substanzmuster kdénnen gebietsspezifische Kontaminationen von ubiquitéren
Belastungen abgegrenzt, Quellen und Eintragungspfade ermittelt und somit
Kenntnisse geliefert werden, die fir eventuelle Sanierungskonzepte unerlésslich
sind.

Besonderes Augenmerk wurde auf die Strukturaufklarung und ldentifizierung von
Substanzen gelegt, die bisher kaum Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen
waren bzw. im Kontext der Umweltanalytik bislang unbekannt waren, da sich diese
Substanzen oft durch ein quellentypisches Auftreten auszeichnen und somit als
Leitsubstanzen fiir kiinftige Untersuchungen dienen kdnnen.



3. Analytische Methodik

Aussagen und Ergebnisse von Untersuchungen organischer Substanzen in Umwelt-
proben Dbeschrdnken sich hdufig auf bestimmte Substanzklassen oder Einzel-
verbindungen, die auf der Basis bestehender Schadstoffverzeichnisse ausgewahlt
wurden. Ziele solcher Untersuchungen sind eine maximale Nachweis-
empfindlichkeit bzw. eine Optimierung der Bestimmungsgrenze fir die betrachteten
Analyten. Um diese Ziele zu erreichen werden nach validierten Methoden Trenn-,
Reinigungs- und Derivatisierungsschritte durchgefihrt, die zur Folge haben, dass
weitere Substanzen die nicht im Fokus dieser Methoden stehen, oftmals einer
Diskriminierung unterliegen, sodass Informationen Uber die untersuchte Probe
verloren gehen.

Das Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war es, eine
Beschreibung der Belastungssituation mit organischen Verbindungen in den
jeweiligen Kompartimenten zu erstellen. Fir die Non Target Analytik, die darauf
abzielt, eine moglichst breite Palette organischer Substanzen zu erfassen, ohne ein
vorheriges Wissen (ber die Analyten in der Probe zu haben, benétigt man
analytische Methoden, die sowohl bei der Probenaufarbeitung als auch bei der
instrumentellen Messung moglichst wenig Substanzklassen diskriminieren und fur
alle detektierten Verbindungen einen moglichst hohen Informationsgehalt liefern.

Eine vollstandige analytische Non Target Methode zur Identifizierung unbekannter
Substanzen umfasst folgende fur die zuverlassige Identifizierung originarer Proben-
komponenten gleichermassen wesentliche Schritte:

(1) Kontaminationsfreie Probenahme.

(2) Matrixabtrennung und Anreicherung organischer Substanzen durch
unselektive Extraktion mit mehreren Losungsmitteln unterschiedlicher
Polaritdt. Um dabei Anreicherungen von Ldsungsmittelverunreinigungen zu
vermeiden, mdissen Extraktionsmittel von hoher, durch Laborkontrollen
bestétigter Reinheit, verwendet werden. Multiple Extraktionen und/oder ein
Zusatz interner Standards dient der Uberwachung der Effizienz der
Extraktion.

(3) Trennung des isolierten Substanzgemischs durch chromatographische
Verfahren. Rohextrakte von Wasserproben sind haufig bereits fur gaschro-



matographische Untersuchungen geeignet. Sedimentextrakte sind daftr in
der Regel zu komplex und erfordern zuvor eine flussigchromatographische
Fraktionierung.

(4) Analyse der Extrakte und Fraktionen durch GC und GC/MS. Ein Zusatz
weiterer isotopenmarkierter Standardsubstanzen dient der internen Instru-
mentenkontrolle und liefert den Bezug fir Kalibrierungen mit internem
Standard.

(5) Prifung der Analysendaten (gaschromatographische Retentionszeiten,
Massenspektren, relative Mengenanteile) auf Konsistenz durch Vergleich mit
Parallelproben, Lésungsmittelkontrollen und Verfahrens-Blanks.

(6) Identifizierung/Zuordnung der analysierten bekannten Substanzen durch
Vergleiche mit Massenspektrendatenbanken und  Retentionsindex-
Sammlungen oder durch Messung authentischer Referenzsubstanzen.

(7) Vertiefte Auswertung der Massenspektren unbekannter Substanzen,
Erarbeitung von Strukturvorschldagen. Suche in chemischen Datenbanken
nach identischen oder &hnlichen Substanzen. Strukturbeweis durch Synthese
oder authentische Vergleichssubstanz aus anderer Quelle.

Obwohl dieser Ansatz viele Informationen tber ein breites Substanzspektrum
liefert, ergeben sich aufgrund der methodischen Randbedingungen dennoch
Einschrankungen. Stark polare und sehr leicht fliichtige Substanzen oder
Verbindungen mit starken Wechselwirkungen zur Matrix (bound residues) sind nur
unzureichend zu extrahieren. AuRerdem mussen die Substanzen den Anforderungen
der Gaschromatographie gentigen, weshalb im wesentlichen nur thermostabile
Verbindungen bis zu einem Molekulargewicht von ca. 500 amu erfasst werden.

3.1 Probenaufarbeitung von Sedimenten

3.1.1 Extraktion

Fur die Extraktion mittelfltichtiger, organischer Substanzen aus einer festen Pro-
benmatrix finden sich mittlerweile in Standardwerken Methoden [8]. Die meisten
dieser Methoden beruhen auf Flussigextraktionen, die eine hohe Anreicherungs-
effizienz, einfache Handhabung und geringe apparative Anforderungen auszeich-
nen. Der hohe Feuchtigkeitsgehalt von Sedimenten stellt das erste Problem bei der



Extraktion dar, denn bei Verwendung unpolarer Losungsmittel ist keine zufrieden-
stellende Anreicherung der Zielverbindungen zu erreichen. Oftmals wird deshalb
eine Gefriertrocknung mit anschlieBender Homogenisierung vor der Extraktion
durchgefihrt, um eine maximale Extraktionsausbeute zu erreichen. Nachteil dieser
Methode ist der potentielle Verlust von leichtflichtigen Verbindungen und die
Diskriminierung von Substanzen mit hydrophileren Eigenschaften. Eine weitver-
breitete Methode ist die Soxhlet-Extraktion, bei der das feuchte Sediment mit
unpolaren und polaren Losungsmitteln extrahiert wird. Nachteil dieser Methode ist
wiederum der Verlust von leichtfliichtigen Verbindungen und zusétzlich die
thermische Belastung, die zu ungewollten Umsetzungen von extrahierten
Substanzen fuhren kann.

Eine Alternative bietet die in dieser Arbeit verwendete sequentielle Kaltextraktion
unter Verwendung eines hochtourigen Dispergiergerates (Ultra-Turrax), bei der mit
verschiedenen Aceton/Hexan-Gemischen auch Verbindungen mit einem log Kow-
Wert von 1 noch erfasst wurden. Wie in dem Schema der Abb. 3.1 (s.a. Kap.9.2)
verfolgt werden kann, wird das Aceton des vereinigten organischen Extrakts bei
250 mbar am Rotationsverdampfer vorsichtig abdestilliert und die sich aufgrund der
Nichtmischbarkeit mit Hexan bildende wassrige Phase in mehreren Stufen im
Scheidetrichter abgetrennt. Nach vollstandiger Abtrennung des Acetons wird das
Vakuum auf 200 mbar reduziert und der Extrakt auf ca. 5 ml eingeengt. Dabei wird
ohne Thermostatisierung gearbeitet, damit durch die entstehende Verdampfungs-
kalte der Extrakt gekihlt wird und so wenig wie moglich an leichtflichtigen
Substanzen verloren geht. Der gelOste Rest Wasser wird durch Trocknung tber eine
mit wasserfreiem Natriumsulfat befillte Pasteurpipette entfernt. Aufgrund der
hohen mitextrahierten Anteile von Schwefel, der zumeist in den Ringmodifika-
tionen Sg, S;und Sg vorliegt und bei den Messungen durch Uberlagerungen in
Gaschromatogrammen und Massenspektren erhebliche Stérungen verursacht,
erfolgt eine Schwefelabtrennung mit aktiviertem Kupferpulver, so dass der
Schwefel als unlésliches Kupfersulfid entfernt wird.

Um einen Uberblick der Effizienz der Extraktion zu erhalten, wurde wahrend des
ISIS-Projektes ein Methodenvergleich zwischen Soxhlet-Extraktionen mit feuchtem
und luftgetrocknetem Sediment sowie der Ultra-Turrax-Methode durchgefiihrt.



Eine qualitative Analyse der Inhaltsstoffe zeigte nahezu keine Unterschiede bei den
verschiedenen Extraktionen, aber es zeigte sich, dass bei Kaltextraktion deutlich
weniger Losungsmittelartefakte auftraten als bei thermischen Aufarbeitungen. Die
hohere Ausbeute der Inhaltsstoffe bei Kaltextraktion wurde durch die Messung des
extrahierten organischen Kohlenstoffs bestétigt, wobei die Extraktion des trockenen
Sediments nur 71% und die Soxhlet-Extraktion mit feuchtem Sediment nur 58% des
Anteils der Ultra-Turrax-Methode aufwies. Dieses Ergebnis féllt deutlich positiver
aus gegentiber anderen Vergleichen [9,10], die von geringeren Vorteilen der Ultra-
Turrax Methode berichten, und ist im Rahmen der vorhandenen Laborumstinde
eine Bestatigung der verwendeten Methode.

[ ca. 10 g feuchtes Sediment }

'

Sequentielle Extraktion : Ultra Turrax
1 x 30 mL Aceton

2 x 30 mL Aceton / Hexan 1 : 1
2 x 30 mL Hexan \ Einengen auf ca. 5 mL

Trocknung Na,SO,

/ Entschwefelung

4 Fraktionierung an 2 g Silika-Gel : N
1.Fraktion 5mL Pentan
2.Fraktion 8,5 mL Pentan/CH,CI, 95:5
3.Fraktion 5mL Pentan/CH,CI, 90: 10
4.Fraktion 5mL Pentan/CH,CI, 40 : 60
5.Fraktion 5mL CH,CI,
6.Fraktion 5mL Methanol

K + 50 L interner Standard )

Y

[Methylierung und Acetylierung der 6.Fraktion]

Trockenmassebestimmung bei 110°C

> { bis zur Gewichtskonstanz

GC / FID-ECD - Messungen
und

GC / MS - Messungen ( full scan modus )

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der angewendeten Sediment-Extraktionsprozedur



Die Probenahme von Sedimenten der Mulde lag vollstdndig in eigener Hand, so
dass eine weitere Variante der Extraktionsmethode durchgefiihrt werden konnte,
indem bereits vor Ort das zu extrahierende Sediment exakt eingewogen und mit
einem Aceton/n-Hexan-Gemisch (v/v 1:9) versetzt wurde. Dies diente zur
Verhinderung von mdglichen Verdnderungen durch Mikroorganismen bis zur
endgultigen Aufarbeitung. Zusatzlich besteht die Moglichkeit einer leicht erhdhten
Extraktionsausbeute durch die lange Einwirkungszeit, dieser Effekt wurde jedoch
bei einer Vergleichsprobe nicht quantifiziert.

3.1.2. Fraktionierung

Eine effektive Aufreinigung des gewonnenen organischen Extraktes ist
Vorausetzung fir die Detektion von organischen Spurenkomponenten, die in
Sedimenten, Bdden und &hnlichen Matrizes lediglich im Bereich von einigen
hundert ng/kg auftreten und von den meist biogenen Hauptkomponenten mit
mehreren mg/kg tberlagert werden. Diese Spurenstoffe sind trotz ihrer vergleichs-
weise geringen Konzentration von besonderem Interesse, da sie aufgrund ihrer
Persistenz bzw. ihren toxikologischen Eigenschaften oft die Einschéatzung (ber den
Belastungsgrad bestimmen. Ohne eine weitere Anreicherung wéren diese
Verbindungen auch durch das empfindliche MeRsystem der GC/MS nicht zu
erfassen, deshalb werden fiur die Auftrennung der Rohextrakte weitere Reinigungs-
schritte eingeflhrt. Die wichtigsten zur Anwendung kommenden flussigchromato-
graphischen Trennverfahren sind die High Performance Liquid Chromatography
(HPLC) und die seit langem bekannte Trennung tber Kieselgel- oder Aluminium-
oxidphasen bei Normaldruck. Ein weiteres Verfahren zur Auftrennung ist die
Gelpermeationschromatographie (GPC), die im Gegensatz zu den erstgenannten
nicht auf der Trennung nach Polaritdten basiert, sondern auf einem GrofRenaus-
schlussprinzip, bei dem die kleineren Molekiile aufgrund der Diffusion in die Poren
einen grofleren Weg zurticklegen und somit spéter eluieren als die groReren.

Im Verlauf dieser Arbeit wurden die Sedimente aus der Oder und Mulde nach dem
Schema in Abb. 3.1 (iber 2g Silikagelphasen mit sehr enger Korngro3enverteilung
flissigchromatographisch fraktioniert. Diese manuelle Methode fiihrte bei einem
geringen Laufmitteleinsatz zu reproduzierbaren Ergebnissen mit einer hohen Trenn-
scharfe und einer tberschaubaren Anzahl an Fraktionen. Die Sedimentproben aus

10



Nord- und Ostsee, die wahrend des I1SIS-Projektes untersucht wurden und deren
Aufarbeitung in der Hand anderer Teilprojekte lag, wurden aufgrund der hohen
Probenvolumina (jeweils 200 g) und dem Bestreben einer maximalen Reproduzier-
barkeit einer angepassten Methode unterzogen, die in Abb. 3.2 skizziert ist. Der
Hauptunterschied zur sonst verwendeten Aufarbeitungsprozedur lag in dem
zusétzlichen Aufreinigungsschritt der GPC, die eine Abtrennung von Makro-
molekilen wie Huminstoffen und groRen Steroiden in die Vorfraktion und die
Abtrennung von Schwefel in die Nachfraktion zur Folge hatte.

Einwaage Sedimentprobe
(Feuchtgewicht jeweils 200 g)

Bestimmung von TOC
und Wassergehalt

Abtrennung Porenwasser
(Zentrifugieren, g-Wert 3500 m/s?, 25 min)

Extraktion der feuchten Sedimentproben
(Ultra-Turrax, Extraktionszeit 15 min)
1. Aceton
2. Aceton/n-Hexan
3. Hexan

Rekombination der Extrakte und
Loésungsmittelwechsel auf n-Hexan

Phasentrennung und Einengen
(Ausfrieren der waldrigen Phase)

Rohextrakt

GPC
(Vorfraktion Hauptfraktion Nachfraktion)

Chemische Analyse
und Biotests

HPLC
(6. Fraktionen)

HPLC-Feinfraktionierung
(bis zu 10 Unterfraktionen)

9
|

Abb. 3.2 Aufarbeitungsschema der Sedimentproben des ISIS-Projektes
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Wegen der verwendeten Laufmittel-Mischung von Cyclohexan/Ethylacetat im
Verhéltnis 1 : 1 spielte bei der Elutionsreihenfolge neben der Molekilgrofie auch
die Polaritat der Substanzen eine Rolle, so dass einige hoherkondensierte PAH erst
in der Nachfraktion eluierten. Um diese Zielanalyten nicht zu verlieren, wurde die
Nachfraktion analog zur Standardmethode einem selektiven clean-up mit
aktiviertem Kupferpulver unterzogen und vor der HPLC-Fraktionierung wieder mit
der Hauptfraktion vereinigt. Die weitere Fraktionierung erfolgte mittels HPLC uber
eine mit Cyanopropyl-Einheiten modifizierte Kieselgelphase, die mit den
Laufmitteln n-Hexan tber Dichlormethan bis Methanol sechs Fraktionen steigender
Polaritat lieferte. Die Chromatographie Uber diese Normalphase entsprach im
Allgemeinen der Trennung tber Kieselgel bei Normaldruck, wobei die Aufteilung
von Gruppen wie etwa den PAH bei gleicher Trennschéarfe beim Normaldruck-
verfahren beziiglich einzelner Verbindungen einen weiteren Bereich Gber mehrere
Fraktionen aufwies. Einige ausgewéhlte Fraktionen, die eine hohe Relevanz in der
Biotestbatterie ergeben hatten, wurden ein weiteres Mal unterfraktioniert. Dazu
wurde der Losungsmittelgradient beibehalten, aber die FraktionsgrofRRe so verandert,
dass 6-10 Unterfraktionen daraus resultierten.

3.1.3 Derivatisierung

Die Limitierung der Analytik bei einer gaschromatographischen Untersuchung von
Extrakten, die nach den beschriebenen Verfahren erhalten werden, liegt nicht nur im
Bereich besonders leichtfliichtiger Verbindungen, die durch das Einengen verloren
gehen, bzw. besonders schwerflichtiger Substanzen, die mit der Gaschromato-
graphie nicht zugéanglich sind, sonderen auch im Bereich stark polarer
Verbindungen die starke Wechselwirkungen mit der stationdaren Phase des chroma-
tographischen Systems aufweisen und deshalb kein genlgend scharfes Elutions-
verhalten zeigen. Der Einsatz von Derivatisierungstechniken erméglicht es, durch
Modifikation der polaren funktionellen Gruppen diese Stoffe ebenfalls zu erfassen.
Fur die Sedimentuntersuchungen wurden die polaren Methanolfraktionen
(6. Fraktion) grundsétzlich einer Methylierung und anschlieBend einer Acetylierung
unterzogen. Durch die Methylierung wurden Carbonséuren und stark acide Phenole
in ihre Methylester oder -ether umgewandelt. Die zweite Derivatisierung wandelt
die Hydroxygruppen weniger acider Verbindungen und Amine in die
entsprechenden Acetate und Acetamide um. Der Nachteil von Derivatisierungs-
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methoden ist der zusatzliche Einsatz von Reagenzien und Losungsmitteln, der
immer mit einer erhohten Kontaminationsgefahr einhergeht.

3.2 Probenaufarbeitung von Grund- und Oberflachenwasser

Die verschiedenen Methoden, die zur Anreicherung mittel- bis schwerflichtiger
Wasserinhaltsstoffe zur Verfligung stehen, lassen sich prinzipiell in zwei Gruppen
einteilen. Auf der einen Seite stehen die in den letzten Jahren an Bedeutung
gewinnenden Festphasenextraktionen an modifizierten Kieselgelen [11,12], auf der
anderen die verschiedenen Methoden der flussig/flussig-Extraktion. Die Vorteile
der Festphasenextraktion liegen in dem sehr geringen Lésungsmittelverbrauch und
der Moglichkeit, die Probenaufarbeitung zu automatisieren [13]. In der Arbeit von
C. Meyer [5] ergaben sich jedoch bei methodischen Untersuchungen mit Reversed-
Phase-Sorbentien (Octadecyl-Phasen) sowohl bei den Wiederfindungsraten, als
auch bei der Trennscharfe und Kontamination mit siliciumorganischen (Silikone)
Verbindungen Schwachen gegeniiber der einfachen flussig/flissig-Extraktion mit
Pentan und Dichlormethan. Aus diesem Grund wurde von einer Festphasen-
extraktion Abstand genommen und auf die in Abb. 3.3 dargestellte und im Labor
seit langem praktizierte und Uberprifte Methode zuriickgegriffen [14,15].

Einstufige flussig/fliissig-Extraktionen erreichen eine Extraktionsausbeute, die
abhangig ist von dem substanzspezifischen Nernstschen Verteilungskoeffizienten
und dem Mengenverhaltnis der im System vorliegenden nicht mischbaren Phasen.
Das Gleichgewicht fiir lipophile organische Verbindungen liegt ganz eindeutig auf
der Seite des organischen Extraktionsmittels. Bei starker polaren Substanzen ist dies
jedoch nicht der Fall, und die Extraktion in eine unpolare organische Phase verlauft
nur unzureichend. Deshalb werden durch die Anwendung einer sequentiellen
Extraktion mit Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat auch Substanzen hoherer
Polaritat teilweise erfasst. Da zuerst mit dem unpolaren Extraktionsmittel (n-
Pentan) die Aufarbeitung begonnen wird, findet zusétzlich eine Fraktionierung mit
relativ guter Trennscharfe statt. Die gesamte Aufarbeitungsprozedur ist dem
Schema der Abb. 3.3 und im experimentellen Teil dem Kap. 9.3 zu entnehmen.
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[ Wasserprobe J

v

[ Dekantieren in 1 | Scheidetrichter J

v

[ Zusatz von 25 ul Standard ]

v

Extraktion mit 50 ml Pentan (zweifach), bei
Emulsionsbildung Zusatz von 0,5—4 ml Methanol

e \

Quantitative Uberfiihrung Zugabe von 50 ml Dichlormethan
der organischen Phase in und 25 pl intnterner Standard,
einen Reduzierkolben zweifache Extraktion
[ Einengen der Extrakte auf ca. 1 ml ] Quantitative Uberflihrung
der organischen Phase in
¢ einen Reduzierkolben
Quantitative Uberflhrung der Extrakte in ¢
einen Kapillarkolben und Einstellung des
Analysenvolumens [ Einengen der Extrakte auf ca. 1 ml J

v

Quantitative Uberflihrung der Extrakte in
einen Kapillarkolben und Einstellung des
Analysenvolumens

Abb. 3.3 Schematische Darstellung der angewendeten Wasser-Extraktionsprozedur
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3.3 Instrumentelle Analytik

Die gaschromatographische Trennung der Extrakte und Fraktionen erfolgte generell
an unpolaren 30 m Kapillarsdulen mit chemisch gebundenen stationdren Silikon-
phasen. Die Detektion fand entweder nach Eluatteilung mit einer parallel
geschalteten FID/ECD-Kombination oder durch eine Kopplung mit einem Massen-
spektrometer statt. Die Messung der Proben mit der FID/ECD-Kombination diente
in erster Linie zur Erfassung des Konzentrationsniveaus, es konnten jedoch durch
die selektive und hochempfindliche Eigenschaft des ECD-Detektors auch zusatzlich
Hinweise Uber chlorierte und schwefelhaltige Verbindungen in niedrigen
Konzentrationen erhalten werden, die durch das simultan aufgenommene FID-
Chromatogramm exakt zugeordnet werden konnten.

Gaschromatographisch-massenspektrometrische Analysen zur ldentifizierung von
Probeninhaltsstoffen wurden mit einem doppeltfokussierenden VG 70-250 SE
Massenspektrometer im niederaufgeldsten full scan EI*-Modus durchgefiihrt. Fir
spezielle Fragen der Strukturaufklarung wurden dariiber hinaus Messungen
bestimmter Proben bei hoher Auflosung (ca. 8000) wiederholt. Weiterhin stand fir
die GC/MS-Analysen ein VG-Platform IlI Quadropol Massenspektrometer zur
Verfugung. Fur die quantitativen Bestimmungen bei einigen Oder-Sedimenten und
einem Elbe-Mischsediment, das einem vergleichenden Ringversuch diente, wurde
ein MSD Quadrupolmassenspektrometer verwendet. Einzelheiten zur instrumen-
tellen Analytik und den Messbedingungen liefert Kap. 9.4 im experimentellen Teil.

3.4 Qualitative Analytik und Strukturaufklarung

Die bei der Strukturaufklarung einer unbekannten Verbindung erzeugten
Massenspektren unter El*-Bedingungen haben einen hohen Informationsinhalt.
Anhand der charakteristischen Fragmentierung des Molekils kénnen strukturelle
Untereinheiten und Funktionalitdten aus der Intensitatsverteilung der Fragment-
ionen abgeleitet werden. Weitere Hinweise erzeugen Heteroatome mit spezifischen
Isotopenverteilungen wie z. B. Chlor, Brom, Schwefel und Zinn, die eindeutig an
den entsprechenden Isotopenmustern zu erkennen sind.

Eine zweifelsfreie Identifizierung organischer Substanzen auf der Grundlage
gaschromatographisch-massenspektrometrischer Untersuchungen beruht grund-

15



satzlich auf der Ubereinstimmung von Massenspektrum und Retentionszeit der zu
identifizierenden Substanz mit den entsprechenden Daten von authentischem
Referenzmaterial unter gleichen experimentellen Bedingungen oder wenn spezielle
massenspektrometrische Analysen und Spektrenbibliotheken eine zweifelsfreie
Zuordnung erlauben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Strukturvorschlage fiir eine Vielzahl von
Verbindungen auf der Basis ihrer Massenspektren und unter Zuhilfenahme
umfangreicher Spektrenbibliotheken [16,17] erarbeitet. Flr einen Grofiteil dieser
Verbindungen konnte kommerziell erhdltliches bzw. von friheren Arbeiten
vorhandenes Referenzmaterial zur Bestitigung genutzt werden. Wenn fiur die
abschlielende Verifizierung der erarbeiteten Strukturvorschlage kein Referenz-
material zur Verfugung stand, wurden Verbindungen besonderes interessanter
Strukturen bzw. besonders konzentriert auftretende Substanzen synthetisiert und
deren Authentizitat mittels NMR-Spektroskopie abgesichert. Die Absicherung aller
postulierter Strukturen ist durch die Komplexitat der organischen Extrakte auf
diesem Wege mit einem vertretbaren Syntheseaufwand nicht zu bewaltigen, so dass
neben dem Vergleich mit authentischem Referenzmaterial andere Methoden zur
Verifikation der aus den experimentellen Spektren abgeleiteten Strukturen
herangezogen werden mussten.

Eine wertvolle Hilfe zur Absicherung von Strukturvorschldgen ergibt sich aus der
Anwendung massenspektrometrischer Techniken wie Hochauflosung und
Chemische lonisation, die es erlauben, sowohl die Elementarzusamensetzung
einzelner Fragmentionen als auch das nominale Molekulargewicht zu ermitteln.
Wenn das Molekulargewicht und die Fragmentierung aus der vorgeschlagenen
Struktur sinnvoll abzuleiten waren und andere, massenspektrometrisch nicht zu
unterscheidende Isomere ausgeschlossen wurden, galt der Strukturvorschlag
ebenfalls als verifiziert. Wenn der Fall eintrat, dass mehrere Isomere mit
vergleichbaren massenspektrometrischen Eigenschaften vorhanden waren, konnte
eine genaue Strukturzuordnung nur mit Hilfe von Retentionsindizes vorgenommen
werden. Die gebrduchlichsten Retentionsindizes sind der fir die temperatur-
programmierte Gaschromatographie modifizierte Kovats-Index [18] und der Index
nach Lee [19]. Fur solch eine Zuordnung ist es jedoch eine Vorraussetzung, dass
maoglichst vergleichbare chromatographische Verhaltnisse vorliegen.
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3.5 Quantitative Analytik

Die quantitativen Analysen bei der Teilnahme eines Ringversuches und einiger
ausgewadhlter Oder-Sedimentproben wurden als GC/MS-Bestimmungen im
Selected-lon-Recording-Modus (SIR) durchgefiihrt. Messgrofie waren hierbei die
Flachenintegrale von ein bis zwei fir die Verbindung reprasentativen Fragment-
ionen. Die Kalibrierung des Messsystems erfolgte als externe 4-Punkt-Eichung mit
Standardldsungen des betreffenden Analyten in dem zu erwartenden Konzentra-
tionsbereich. Die quantitativen Daten wurden auf die Trockenmasse normiert;
andere Normierungen auf z.B. TOC-Gehalt oder Korngrofie wurden nicht
vorgenommen, da die Trockenmasse nach wie vor die am weitesten verbreitete
NormierungsgrofRe ist und andere Konzentrationsangaben immer Kkontrovers
diskutiert werden (s.a. Kap.7.3, S. 135) [20,21,22]. Zur Korrektur der Verluste an
Analyten uber die Aufarbeitungsprozedur wurden die Wiederfindungsraten dreifach
bestimmt. Die Ergebnisse des Ringversuches sind in Tab. 3.1 zusammengefasst und
zeigen im allgemeinen gute Ubereinstimmungen mit den anderen beteiligten
Laboratorien, wobei deren Anzahl zu gering ist, um wirklich einen belastbaren
Mittelwert zu erhalten. Die grolien Abweichungen bei Chlorbenzol und Naphthalin
sind trotz der geringen Schwankung in der Wiederfindungsrate wahrscheinlich auf
den Vorgang des Einengens zurtickzufuhren, da beide Verbindungen zu den
leichtest fliichtigen im quantifizierten Pool zahlen. Es wurden von dem Elbemisch-
sediment noch weitere Substanzen aus dem Bereich der Pestizide quantifiziert, fr
die leider keine Werte anderer Labore vorlagen, so dass eine vergleichende
Betrachtung unmaoglich ist. Der hohe Mess- und Zeitaufwand fur die beschriebene
Quantifizierung ist bei der Anzahl der in dieser Arbeit untersuchten Proben nicht zu
leisten. Deshalb wurde im allgemeinen nur eine Abschdtzung der Mengen-
verhaltnisse gegeben, die meist zur Einteilung in Kategorien von ,,schwach bis sehr
stark belastet“ fiihrte oder, wie im Fall der Wasserproben der Mulde, fir
ausgewahlte Substanzen zu grob abgeschétzten Mengenangaben. Die Abschétzung
berechnete sich aus dem Vergleich der Flachenintegrale von betrachteter Substanz
und des in jeder Probe vorhandenen internen Standards ohne jegliche weitere
Korrektur. Die angegebenen Werte sollen dementsprechend nur die GréRenordnung
bzw. die Konzentrationsverlaufe verdeutlichen.
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Tab. 3.1. Ergebnisse des Ringversuches, Wdf : Wiederfindungsrate, Wdf.-Sd. Standardabweichung
der Wiederfindungsrate.

Detektierte Fraktion Wdf Wdf-Sd. Anzahl d. Eigener Ring-
lonen Labore  Wert versuch

Chlorbenzole
Chlorbenzol 112/114 1/2 45 9 2 2,3 7,7
1,3-Dichlorbenzol 146/148 1/2 80 18 2 6,7 8,6
1,4-Dichlorbenzol 146/148 1/2 81 18 2 6,5 3,9
1,2-Dichlorbenzol 146/148 1/2 79 22 2 19 39
1,3,5-Trichlorbenzol 180/182 1/2 89 11 2 3,1 4,6
1,2,4-Trichlorbenzol 180/182 1/2 80 9 2 61 39
1,2,3-Trichlorbenzol 180/182 1/2 70 8 2 15 1,4
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 214/216 1/2 91 16 3 6,9 4.7
12,3,5-und 1,2,4,5- 214/216 112 85 17 2 5,4 3,7
Tetrachlorbenzol
Pentachlorbenzol 250/252 1/2 95 18 3 2,6 3,2
Hexachlorbenzol 284/286 1/2 92 9 3 135 114
PAH
Naphthalin 128 2/3 84 13 3 93 228
Acenaphthylen 152 2/3 64 2 2 10 12
Acenaphthen 154 2/3 63 3 3 39 37
Fluoren 166 3/4 109 7 4 125 127
Phenanthren 178 3/4 108 9 4 1203 1204
Anthracen 178 3/4 91 10 4 170 229
Fluoranthen 202 4/5 96 11 4 1618 1747
Pyren 202 4/5 93 11 4 1117 1456
Benzo[a]anthracen 228 4/5 98 1 4 811 763
Chrysen 228 4/5 102 5 4 890 762
Benzo[b]fluoranthen 252 4/5 97 3 3 835 527
Benzo[K]fluoranthen 252 4/5 99 2 3 835 443
Benzo[a]pyren 252 4/5 81 10 4 722 882
Indenol[1,2,3-cd]pyren 138/276 4/5 93 3 4 399 776
Dibenzo[a,h]anthracen ~ 139/278 4/5 91 1 4 175 152
Benzol[g,h,i]perylen 138/276 4/5 93 2 4 517 421
PCB
PCB28 256/258 2/3 81 7 4 8,4 5,6
PCB52 290/292 2/3 82 6 4 13 10
PCB101 324/326 2/3 82 6 4 8,9 7,7
PCB118 324/326 2/3 83 7 4 4,1 5,7
PCB138 360/362 2/3 88 11 5 15 18
PCB153 360/362 2/3 83 9 5 18 15
PCB180 394/396 2/3 83 11 5 12 13
Pestizide
a-HCH 217/219 4/5 105 19 2 19 11
B-HCH und y-HCH 217/219 4/5 93 7 2 69 39
o,p'-DDE 316/318 4/5 98 4 3 18 9,4
p,p'-DDE 316/318 4/5 93 4 5 32 19
o,p'-DDD 235/237 4/5 92 16 4 49 29
p,p'-DDD und o,p'-DDT  235/237 4/5 107 24 3 61 49
p,p'-DDT 235/237 4/5 80 8 3 62 39
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4. Strukturaufklarung und ldentifizierung ausgewahlter
organischer Sediment- und Wasserinhaltsstoffe

Im folgenden Abschnitt soll die Strukturaufklarung von Verbindungen diskutiert
werden, die bei den gaschromatographisch-massenspektrometrischen Unter-
suchungen dadurch aufgefallen waren, dass tber ihre Struktur in Umweltproben
bislang nicht berichtet worden war. Fir eine eindeutige Identifizierung bendtigt man
authentisches Referenzmaterial, welches in den vorliegenden Féllen durch
Synthesen der Verbindungen dargestellt wurde. Neben der Beschreibung von
synthetischen Arbeiten und der Charakterisierung ihrer massenspektrometrischen
Eigenschaften werden auch Uberlegungen zu potentiellen Quellen fir das
Vorkommen der Substanzen in aquatischen Systemen dargelegt.

4.1 1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6-bis(methylen)bicyclo[2.2.1]hept-2-en

Die Sedimente der Oder und ihrer Zuflisse sind in einigen Gebieten stark mit
Schadstoffen belastet, die Anzahl an unbekannten, insbesondere chlorierten Schad-
stoffen ist dagegen sehr klein. Nur an dem Probenahmepunkt Frankfurt/Slubice
(R 30) ist mit Endosulfansulfat der Hauptmetabolit des Insektizids Endosulfan
nachzuweisen. In der gleichen Probe wurde eine ebenfalls hexachlorierte
Verbindung detektiert, die weder den bekannten Abbauprodukten (der
entsprechende Ether, Lacton oder Acetal) des Endosulfans noch anderen bekannten
hexachlorierten Verbindungen entsprach. Aufgrund der selten anzutreffenden
Chlorverbindungen lag ein struktureller Zusammenhang mit Endosulfan nahe und
bei Erhaltung des Norbonangerists ist der Strukturvorschlag zum in Abb. 4.1
dargestellten Spektrum sinnvoll.

100- 289
Cl Cl
Cl
Cl 287|291
(y_
° Cl Cl
217 293
253
51 73 109 126 147 221 3|24
0- " I - m/z

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Abb. 4.1 Spektrum von 1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6-bis(methylen)bicyclo[2.2.1]hept-2-en.
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Die Fragmentierung ist gepragt durch die Abspaltungen von Cl bzw. HCI, so dass
insbesondere die zweifach (um m/z 181) und vierfach (um m/z 253) chlorierten
Fragmente nicht das typische Isotopenmuster zeigen. Die bei einem Norbonangertist
eigentlich zu erwartende Retro-Diels-Alder Spaltung, welche beim Endosulfansulfat
die Hauptfragmentierung darstellt, ist bei diesem Metaboliten aufgrund der beiden
Methylensubstituenten nicht zu beobachten. Bei der Synthese dieses Struktur-
vorschlages wurde im stark basischen Milieu aus kommerziell erhaltlichem
Endosulfansulfat Schwefelsaure eliminiert, wobei ein Zusatz von Pikrinsdure zur
Vermeidung von Radikalreaktionen zugesetzt wurde.

c_ C cl Cl
[EtOH/KOH]
Cl Cl [Picric Acid] Cl Cl
4 7 i
Cl _ of ¢
O/S\\_O
0

Abb. 4.2 Synthese von 1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6-bis(methylen)bicyclo[2.2.1]hept-2-en.

Endosulfansulfat ist der Hauptmetabolit des Insektizids Endosulfan, der durch
Oxidation daraus entsteht. Endosulfan ist 1956 als bienenungeféhrliches Insektizid
von der Firma Hoechst in den Handel gebracht worden. Es ist ein Kontakt- und
Fral3gift gegen saugende und beilRende Insekten. Bei Ratten liegt der LDso-Wert bei
18mg/kg. Fur Fische ist Endosulfan sehr toxisch (LCsq 0,005-0.01 mg/l) [23,24].
Bisher bekannte Metabolite sind neben dem angesprochenen Endosulfansulfat die
Verbindungen mit den analogen Strukturen des Endosulfanethers, -acetals und
-lactons. Allerdings ist inzwischen in einer Untersuchung zum mikrobiellen Abbau
von Endosulfan dieser Metabolit ebenfalls gefunden worden [25].

cl Cl cl Cl cl Cl

cl Cl Cl Cl Cl Cl
OH 0]

cl Cl o) Cl Cl e} cl Cl 9]

OH

Abb. 4.3 Endosulfanether, Endosulfanacetal und Endosulfanlacton
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4.2 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan

Im Muldesystem sind in verschiedenen Bereichen chlorierte Derivate von
1-Phenylpropan gefunden worden, die trotz der strukturellen Verwandtschaft nie
gemeinsam in einer Probe auftraten. Im Sediment von Mulde und Spittelwasser
(MS 2,34, s.a. Kap. 6) trat 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-(methoxymethyl)propan auf,
welches erstmals bereits 1997 [10] in Muldesedimenten entdeckt wurde. In einem
Grundwasser der BVV-Brunnenreihe (MO 4) lag das bisher als Umwelt-
kontaminante unbekannte 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan vor. Dieses konnte in
geringer Konzentration auch im Oberflachenwasser der Mulde (MO 4,5) wieder-
gefunden werden. 1-Hydroxy-1-phenyl-2-methoxymethyl-3-chlorpropan wurde nur
in Brunnen ca. 1 km nordlich der BVV-Brunnen in zwei verschiedenen Tiefen
(5 und 10 m, MO 11,12) nachgewiesen.

Die Ahnlichkeit der Strukturen spiegelt sich in den Massenspektren der Substanzen
auf den ersten Blick nicht wieder (Abb.4.4). Ein Hauptunterschied in den oberen
beiden Spektren ist der erste Fragmentierungsschritt aus dem Molekilion heraus.
Wahrend bei der dichlorierten Verbindung ausschliel3lich eine Methanolabspaltung
zum Fragment m/z 200 aus dem sehr schwachen Signal fur das Molekilion m/z 232
zu erkennen ist, bleibt diese Abspaltung bei der Hydroxyverbindung aus.
Stattdessen wird das einzige Chloratom abgespalten (m/z 179) bzw. eine
a-Spaltung liefert den Basepeak mit m/z 107 des Benzylalkohol-lons (entspricht
m/z 125 Dbei der Dichlorverbindung). Da sich diese beiden Verbindungen nur an
einer Stelle unterscheiden, ist die wahrscheinlichste Erklarung die Stabilisierung der
Methoxygruppe durch eine Wasserstoffbriickenbindung mit der Hydroxygruppe, die
einen ,stabilen* Sechsring bilden kénnte und somit die Chlorabspaltung fur die
erste Fragmentierung bevorzugt sein wiirde. Nach diesem Schritt ist dagegen die
Methanolabspaltung (mit Wasserstoff-Ubertragung vom C-2) giinstig, weil sich die
verbleibende Ladung gut tiber die Propylgruppe stabilisieren lasst.

Bei der Dioxanverbindung scheint es keine Bevorzugung zwischen der
Chlorabspaltung und der Formaldehyd-Extrusion zu geben, da beide in
verschiedener Reichenfolge nacheinander ablaufen (m/z 214 — m/z 177 — m/z 147
bzw m/z 214 — m/z 182 — m/z 147). Die nachfolgende Abspaltung einer
Propyleinheit (-CsH,) fiihrt zum Basepeak m/z 105.
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Abb. 4.4 Massenspektren der chlorierten 1-Phenylpropan-Derivate,
oben : 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-(methoxymethyl)propan,
Mitte: 2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol,
unten: 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan.
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Technisch ist 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan (u. a. ein mogliches Vorprodukt
zur Synthese von 2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol und 1,3-Dichlor-
1-phenyl-2-methoxymethylpropan) aus Styrol, Formaldehyd und Salzsdure durch
Prins-Reaktion unter speziellen Bedingungen darstellbar [26]. Wahrschein-lich
haben entsprechende, in Bitterfeld-Wolfen durchgefiihrte Verfahren zur Emission
aller drei Substanzen gefiihrt. Die Bedingungen der hier angewandeten Synthese
sind im Experimentellen Teil angegeben.

0" o

AN
©/\ + H,CO + HCl ———» ©)\ﬁ
Cl

Abb. 4.5 Synthese von 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan

2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol kann aus einem synthetischen Harz,
das aus einem Styrol-Divinylbenzol Copolymer (Dowex 1x2 resin) besteht,
extrahiert werden [27]. Dieses Harz wird zum einen als Bestandteil des
verschreibungspflichtigen Medikaments Questran angewendet, zum Hauptanteil
jedoch als basischer Anionen-Austauscher in der Chromatographie.

4.3 Dibromindole

Wahrend man in limnischen und fluviatilen Gebieten bei halogenierten
Verbindungen fast sicher von anthropogenen Einfliissen ausgehen kann, ist in
marinen Gebieten die Mdoglichkeit, halogenierte biogene Substanzen anzutreffen,
durch das Angebot an Bromid und Chlorid deutlich erhoht. Bei den Untersuchungen
im IS1S-Projekt, die in Kapitel 7 ausfihrlich dargestellt werden, sind in Nordsee-
proben einige Dibromindole gefunden worden, deren Identifizierung in der Literatur
durch fehlendes Referenzmaterial bisher nicht stattgefunden hat. Mit einem
Spitzenwert von 110 pg/kg TM gehort ein Isomer zu den Hauptbestandteilen eines
Sediments und Gbertrifft in der Konzentration die sonst Ublicherweise im
Vordergrund stehenden PAH Fluoranthen und Pyren deutlich. Da bei verschiedenen
Toxizitatstests (Leuchtbakterientest und Fischei) von monobromierten Indolen und
den untersuchten Proben ein Anteil an der Gesamttoxizitit der jeweiligen Probe
auszumachen war [28], ist die genaue Zuordnung der Strukturisomeren erforderlich.
Das 4,6-Dibromindol ist mehrfach aus verschiedenen marinen Organismen isoliert
worden [29,30], so dass zun&chst dieses Isomer im Focus synthetischer Arbeiten
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stand, um damit moglicherweise das Hauptisomer des Sediments aufklaren zu
konnen.

Bei der in Abb. 4.6 aufgefuhrten Synthese wird, ausgehend vom 2,6-Dibrom-4-
nitroanilin, durch Nitrosierung und anschlieRende Abspaltung von Stickstoff eine
Deaminierung erreicht. Die durch Hydrierung und Acetylierung des 3,5-Dibrom-
nitrobenzols gebildete Acetylhydroxamsdure kann durch O-Vinylierung mit
anschlieRender Hetero-Cope-Umlagerung und Kondensation zum acetylgeschiitzten
Indol umgesetzt werden [31,32].

Br EtOH Br 1.H, / Pd (BaSO,)/ C Br
H,SO, / NaNO, 2. AcCl/ H,0
H,N - e
-CH;CHO, -N, _OH
Br NO, Br NO, Br 'Tl
Ac
Br Br
Vinylacetat / Li,PdCl, NaOH
- N o N\
Br N\ Br N\
Ac H

Abb. 4.6 Synthese von 4,6-Dibromindol

Das synthetisierte 4,6-Dibromindol konnte zwar einem in der Nordsee gefundenem
Isomer eindeutig zugeordnet werden, aber es besitzt eine um 25 s kiirzere Reten-
tionszeit als die gesuchte Hauptkomponente, so dass weitere Isomere dargestellt
werden mussten.

Die kommerziell erhdltlichen 4-, 5-, und 6-Monobromindole kénnen durch die
literaturbekannte Reaktion mit N-Bromsuccinimid [33] in die jeweils an Position 3
substituierten Dibromindole umgesetzt werden. Mit 3,6-Dibromindol konnte
schlieBlich das Hauptisomer der Nordseeprobe eindeutig identifiziert werden
(Abb.4.7). Im Rahmen einer Diplomarbeit [34] wurden weitere Bromindole
synthetisiert, die zur Bestimmung von gaschromatographischen Retentionszeit-
indices herangezogen werden konnten (Tab. 4.1).
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Abb. 4.7 Vergleich einer Nordseesedimentprobe (NS 1, Fr. 5) mit dem Syntheseprodukt 3,6-

Dibromindol.

Tab. 4.1 Lineare Retentionsindices der synthetisierten Bromindole. Bestimmung durch ein

co-injiziertes Alkanraster (Undecan bis Hexacosan, Reproduzierbarkeit + 1 RI-Einheit)

Bromindol

Retentionsindex [RI]

Retentionszeit [min]

4,7-Dibromindol
5,7-Dibromindol
6,7-Dibromindol
3,4-Dibromindol
4,6-Dibromindol
3,6-Dibromindol
5,6-Dibromindol
3,5-Dibromindol
4,5-Dibromindol
3,6,7-Tribromindol
3,4,7-Tribromindol
3,4,5-Tribromindol
2,3,5,7-Tetrabromindol

1767
1778
1779
1832
1959
1978
1993
1993
2004
2101
2156

2198
2251

27,69
27,92
27,93
29,06
31,67
32,15
32,43
32,45
32,67
34,34
35,36
36,22
37,20
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5. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer
Untersuchungen der Oder und ihrer Nebenflisse

5.1 Charakteristik des Einzugsgebietes

Die Oder (Odra) entspringt auf tschechischem Gebiet im mahrischen Odergebirge,
einem Ostlichen Auslaufer der Sudeten und bildet mit einer L&nge von 855 km,
einem Einzugsgebiet von 118.780 km? und einer mittleren Jahresabflussmenge von
18,5 Mrd. m*/a den sechstgréRten SiiBwasserzufluss der Ostsee. Der groRte Teil des
Einzugsgebietes liegt mit 89 Prozent in der Republik Polen, zu sechs Prozent in der
Tschechischen Republik und zu fiinf Prozent in der Bundesrepublik Deutschland.
Der Fluss entspringt in einer Hohe von 634 m 0. NN 6stlich von Olomouc (Olmiitz)
und bildet anfangs die Grenze zwischen Méhren und Schlesien, durchfliet das
Becken von Ostrava (Ostrau), um bei der Stadt Chalupki (Annaberg) die Grenze
Polens zu passieren und weiter in Richtung Wroclaw (Breslau) zu flieBen. Bei der
Einmindung der Nysa Klodzka (Glatzer NeiRe) in die Oder endet nach 181 km der
obere Oderlauf. Die Einteilung in Ober-, Mittel und Unterlauf erfolgt aufgrund der
geomorphologischen und hydrologischen Merkmale des Stromes, die fur die obere
und mittlere Oder sowohl durch Hugel und Gebirgslandschaften als auch durch
Niederungen gekennzeichnet sind. Der Mittellauf erstreckt sich durch das Slaska
Tiefland, wobei auf einer Strecke von 186 km bis Brezeg Dolny die Oder kanalisiert
ist, und &andert bei der Einmindung der Lausitzer Neille (Nysa Luzycka) die
groRraumige FlieRrichtung bei Ratzdorf (km 542) von Nordwest auf Nord, verlauft
als deutsch-polnischer Grenzfluss und vereinigt sich bei Kostryzn (km 615) mit der
Warta (Warthe), die den Beginn des unteren Oderlaufs darstellt. Dieser fliefl3t
entlang des eingedeichten Oderbruchs und teilt sich beim Wehr von Widuchowa
(km 704) in die Odra Zachodnia (Westoder) die bis Mescherin weiterhin als
Grenzfluss verlauft und die als Hauptarm anzusehende Odra Wschodnia (Ostoder).
Nach der Vereinigung von West- und Ostoder bei Szczecin (km 740) miindet die
Oder schlief3lich in das Zalew Szczecinski (Stettiner Haff), das uber die drei Arme
Peene, Swina und Dzwina in die Ostsee entwassert.

Die Oder ist ab Kedziernyn Kolze (Cosel) auf einer Lange von 724 km schiffbar,
jedoch ist nur der letzte Teil von Szczecin Uber den Swina-Kanal fur Seeschiffe

geeignet. Der Binnenwassertransport nimmt international nur eine untergeordnete
Rolle aufgrund der fehlenden Verbindungen mit anderen Flusssystemen ein.
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Lediglich die Passage durch den Oder-Havel- und den Oder-Spree-Kanal ist
maoglich.

Anderungen im Oderabfluss sind eng mit dem Zufluss aus den Nebenfliissen
verbunden. Auf tschechischem Gebiet befinden sich nur die beiden Nebenflusse
Opava (Oppa) und Ostravice (Ostrawitza), wéahrend auf polnischem Territorium 43
Nebenflisse in die Oder miinden. Die als mittelgrol3er Fluss klassifizierte 808 km
lange Warta ist der groRRte Nebenfluss der Oder und nimmt mit einem Einzugsgebiet
von 54.529 km? ungefahr die Halfte des gesamten Odereinzugsgebietes ein. Der
Abfluss der Warta bestimmt malgeblich die untere Oder und betrdgt im
langjahrigen Mittel 224 m®/s, somit stellt sie etwa 40 % des Gesamtabflusses dar.
Als Flachlandfluss mit einem geringen Gefalle der rechtsseitig in die Oder miindet,
tragt die Warta durch eine Zeitverzogerung nur einen geringen Teil zur Scheitel-
bildung von Hochwasserwellen in der Oder bei, sie kann aber zu einer deutlichen
Verlangerung der Hochwasserstande beitragen, wie es beim Hochwasser 1997 der
Fall war.

Die Oderflut von 1997 wurde ausgel6ost durch zwei kurz aufeinander folgende
Starkregenereignisse (4.-8.7. und 18.-22.7.) im Bereich der Sudeten und Beskiden,
die sowohl die Oder selbst als auch die linksseitig einflielenden Gebirgsfliisse und
-bache anschwellen lieRen, so dass es zu der Flut kam, die 123 Menschen das Leben
kostete und Schéaden in Hohe von 3,5 Mrd. Euro verursachte. Die aufgetretenen
Abfliisse im Unterlauf betrugen in der Spitze bis zu 3500 m®fs, dies bedeutet eine
nahezu siebenfache Zunahme gegeniiber dem langjahrigen Mittel von 523 m?%/s.
Positiven Einfluss auf die Abflussverhaltnisse hatten diverse Speicherbecken im
Einzugsgebiet der Oder die im Normalfall als Wasserressourcen intensiv genutzt
werden und wahrend des Hochwassers zur Abpufferung der Scheitelwelle dienten.
Die Tab. 5.1 zeigt anhand von Durchflussdaten aus den Jahren 1951-1990 von drei
Pegelprufstellen, dass abgesehen von der Jahrhundertflut die Oder, die unter dem
Einfluss eines geméRigt kontinentalen Klimas steht, eine hohe Variabilitat mit einer
hohen Wasserfiihrung bei Schneeschmelze und geringeren Abfliissen in den
Sommermonaten besteht [35].

Tab. 5.1 Abflussdaten [m%s] der Jahre 1951-1990 an drei Pegelprofilen. HHQ: héchster

beobachteter Abfluss; MHQ: mittl. Hochwasserabfluss; MQ: mittl. Abfluss; MNQ: mittl. Niedrig-
wasserabfluss; niedrigster beobachteter Abfluss; MHQ/MQ: Faktor des Anstiegs bei Hochwasser

Pegel Fluss-km HHQ MHQ MQ MNQ NNQ MHQ/MQ

Chalupki 21 1050 403 42,3 8,94 4,22 9,5
Polecko 531 1680 828 263 108 52,3 3,1
Gozdowice 646 2322 1313 574 274 167 2,3
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5.2 Allgemeine Belastungssituation der Oder

Vor der Grindung der Internationalen Kommission zum Schutz der Oder (IKSO)
im April 1996 sind nahezu keine Daten zur Belastung der Oder verfugbar. Im
polnischen Teil des Einzugsgebietes wird die Zahl der punktférmigen Einleiter mit
Einfluss auf die Wasserqualitat auf ca. 1700 geschatzt, von denen etwa 700 eine
besonders grofRe Qualitdtsminderung bewirken konnen. Eine im Rahmen des
"Sofortprogramms zum Schutz der Oder gegen Verunreinigungen” von der IKSO
durchgefiihrte Bestandsaufnahme hat ergeben, dass die Einleitungen von 278 der
erfassten Hauptnutzer die vorgegebenen Erfassungskriterien (Kommunen mit TEW
> 20 und Industrieanlagen mit einer Abwasserableitung von iiber 1000 m%/d)
erflllen [35].

Die im Odereinzugsgebiet erfassten Abwassermengen von kommunalen und indus-
triellen Nutzern sind in Tab. 5.2 zusammengefasst. Man erkennt beim Vergleich
von Einzugsgebiet und Abwassereinleitungen eine leicht tberproportionale Nutzung
Tschechiens und eine Verschiebung auf die Seite der industriellen Abwasser der
deutschen Einleiter, bei sonst ausgeglichenen Verhaltnissen.

Tab. 5.2 Vergleich der verschiedenen Abwaésser und den entsprechenden Einzugsgebieten (1997).

Einleiter Einzugsgebiet Abwas_.ser Gsesamt Kommugale Abwaésser Ind_ustriéalle Abwaésser

[%0] [Mio. m°/a] [Mio.m"/a] [%] |[Mio.m’/a] [%]
Polen 89 1381 689 83 692,4 80
Tschechien 6 232 118,5 14 113 13
Deutschland 5 81 24,5 3 56,4 7
Gesamt 1997 1694 832 861,8

Von der ausgewiesenen Gesamtabwassermenge im Odereinzugsgebiet werden nach
dem Stand von 1997 ungeféhr 15 % ohne jegliche Aufbereitung in die Vorfluter
abgeleitet, 32 % nach mechanischer, 15 % nach chemischer und 39 % nach
biologischer Reinigung in das Odersystem eingeleitet. Daraus resultieren fur die
Kollektivparameter, die maligeblich sind fur die Einstufung in die polnischen
Gewasserguteklassen, die in Tab. 5.3 aufgefuhrten Werte und ihre Entwicklung
durch die im Zuge des Sofortprogramms gebauten Klaranlagen [36]. Innerhalb
dieses Programms wurden Kldranlagen fur 86 kommunale und 52 industrielle
Einleiter geplant. Von diesen Klé&ranlagen wurden bis zum Jahr 2000 bisher 60
(40/20) installiert, weitere sind in Bau, aber bei 23 (8/15) Klaranlagen wurde
inzwischen von der Verwirklichung Abstand genommen.
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Die Belastung mit abgeleiteten Verbindungen durch die polnischen, tschechischen
und deutschen Industriebetriebe, ausgedriickt als CSB, liegt bei 33.945 t O,/a. Die
grote CSB-Fracht von 38,8 % entfallt dabei auf Betriebe der chemischen Industrie
und der Papierindustrie. Weitere emittierende Branchen sind Bergwerke (16,4 %),
die Nahrungsmittelindustrie (14,1 %), die Koksindustrie (11,1 %), die Textil-
industrie (2,3 %), die metallverarbeitende Industrie (1,0 %) wie weitere Branchen
mit insgesamt 16,3 %.

Tab. 5.3 Belastung des Odereinzugsgebiets mit den verschiedenen Frachten, BSBs : Biologischer
Sauerstoffbedarf; Nges: Gesamtstickstoff; Pge: Gesamtphosphor; CSB: Chemischer

Sauerstoffbedarf; * gerechnete Werte bei Erflllung der Bauplanung.

Einleiter BSB; Nges Pges CSB

Polen 93,2 % 85,1 % 88,0 % 61,3 %
Tschechien 3,2% 12,2 % 9,6 % 29,2 %
Deutschland 3,6 % 2,7 % 24 % 9,6 %

Gesamt 1997 [t/a] 102.080 28.471 4.697 33.945
Gesamt 2000 [t/a] 87.474 25.074 4.156 29.358
Gesamt 2003 [t/a]* 15.639 19.952 1.840 24.697

Ingesamt ist flr den Oderverlauf bei der Einstufung in die polnischen
Gewasserguteklassen | bis IV (gering bis UbermaRig belastet) bisher nur eine
geringe Verbesserung von 1997 bis 2000 zu erkennen, dies wird jedoch
hauptsdchlich durch den Phosphorgehalt bestimmt, denn bezliglich der anderen
Parameter sind tber den gesamten Verlauf der Oder die Werte flr eine Einstufung
in die Klassen | oder Il ausreichend.

Tab. 5.4 Einstufung der Oder in Gewaésserguteklassen Stand 2000 (1997).

Einleiter I I Il v
Polen/BRD [%)] 0 14(0) 56(60) 30(40)
Tschechien [%] 0 36(29) 32(36) 32(35)

Die Veranderung des Bildes der Gewassergute bei der Klassifizierung durch wenige
Kollektivparameter veranschaulicht bereits gut die Schwdachen einer solch
undifferenzierten Bewertung der Belastungssituation. Es sind keinerlei Aussagen
uber die Art der Kontaminanten mdglich. Detailliertere Untersuchungen uber
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organische Schadstoffe in der Oder und ihren Nebenfliissen wurden nur vereinzelt
durchgefiihrt und beschranken sich auf wenige, im umweltanalytischen Kontext
héufig Uberwachte Verbindungen. So wurden chlororganische Pestizide und PCB
im Oberflachenwasser der Oder in den Jahren 1988-1991 quantifiziert [37], und im
Jahr 1992 wurden die Konzentrationen einiger Chlorphenole, Chlorbenzole und die
Summe der EPA-PAH bestimmt [38]. In Bezug auf das Sediment sind erst im Zuge
des 1OP Veroffentlichungen entstanden, die sich eingehender mit der
Belastungssituation beschaftigt haben [39,40,41]. Untersuchungen, die auf
umfassendem Screening organischer Substanzen im Odersystem beruhen, finden
sich aufler in der vorliegenden Arbeit in den Dissertationen von C. Meyer
(Wasserinhaltsstoffe) [5] und M. Specht (ebenfalls Sedimente) [42].
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5.3 Untersuchungsgebiet und -zeitraum

Im Rahmen des internationalen Oder-Projektes (IOP) zur Charakterisierung der
Schadstoffsituation des Odersystems wurden unter Beteiligung polnischer,
tschechischer und deutscher Forschungsgruppen umfangreiche Beprobungs-
kampagnen der Oder und ihrer Nebenfliisse durchgefiihrt. Die erste Probenahme
erfolgte im August 1997 direkt nach dem Hochwasserereignis und umfasste 25
Proben an 15 Stationen am Oderlauf zwischen den Stadten Raciborz und Kostrzyn
sowie an den Nebenflissen Nysa Klodzka, Warta und Strzegomka, einem
Nebenfluss der Bystrzyca. An ausgewahlten Stationen wurden neben den
Sedimentproben aus dem Fluss (S), weitere Sedimentproben von ausgetragenem
Material genommen, welches teils noch nass (N), in einigen Fallen bereits
abgetrocknet (T) war.

Waéhrend der zweiten Beprobung im November 1997 wurden sieben Proben entlang
des Unterlaufs der Oder und des Stettiner Haffs enthommen.

Die dritte, im Mai 1998 durchgefiihrte Beprobung erstreckte sich auf den gesamten
Oderlauf von der tschechisch-polnischen Grenze bis zur Pommerschen Bucht. Nach
der bisherigen Probenanzahl und der aufwendigen Aufarbeitung und Analyse der
Proben, wurde bei dieser Kampagne eine strikte Auswahl getroffen und nur die finf
Stationen berucksichtigt, die aufgrund von Analysenergebnissen der ersten beiden
Probenserien den hdchsten Informationsgehalt versprachen.

Die vierte Kampagne im Juni 1999 erstreckte sich nochmals Uber den gesamten
Oderverlauf. Dabei wurden flinf Punkte des Oderstroms sowie die Stationen der
Strzegomka, die sich als aulerst stark belastet herausgestellt hat und die Warta
Station nahe der Einmindung in die Oder beprobt.

In der Tabelle 5.5 sind in stromabwarts liegender Folge die Probenahmeorte
verzeichnet, wobei die Nebenflisse mit ihrem Eintritt in die Oder eingereiht
wurden. Um die graphische Darstellung des Beprobungsgebietes (s. Abb. 5.1)
ubersichtlicher gestalten zu konnen, wurden die Probenahmepunkte mit einem
Kirzel (R = Oder, T = Nebenfluss) versehen und bei grolRer geographischer Né&he
zu einer Region zusammengefasst (z.B. R 2 fur das Probenahmegebiet um
Raciborz).
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Tab. 5.5 Ubersicht iiber Probenahmepunkte an Oder (R) und Nebenfliissen (T) der verschiedenen

Kampagnen; S: Flusssediment; N: ausgetragenes nasses Sediment; T: ausgetragenes
abgetrocknetes Sediment.
Probenkampagne August 1997

Probenahmepunkt (Gewésser / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T
R2 oberhalb von Raciborz 26.08. O4A X
R2 Raciborz-Miedonia 55 26.08. 04B X
R7 Opole 156 26.08. 05 X
T9 |NysaKlodzka / Bardo 27.08. O3A X

R 13 Wroclaw (bei Janowek) 268 26.08. 09B X X X
T 13 [Strzegomka / Bogdaszowice 26.08. Ol1A X

R 15 Brzeg Dolny 285 27.08. 012 X X
R 17 Scinawa 334 27.08. 015S X

R 20 Brzeg Glogowski-Czerna 407 28.08. 026B X X X

R 26 Polecko 531 28.08. O19A X X X

R 29 Aurith-Urad 566 28.08. 020A X X

R 30 Frankfurt/Slubice (Swiecko) 566 28.08. 020B X X X
T 32 |Warta / Swierkocin 615 28.08. O7A X
R 32 Kostrzyn-Kalensko 618 28.08. 023 X
R 33 Czelin 640 28.08. 023 X

Probenkampagne November 1997

Probenahmepunkt |Gewésser / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T
R 37 Friedrichsthal 665 17.11 - X
R 38 Mescherin 715 1711 OR38ME X
R 40 Skosnica 730 1711 OR40BS X
R 41 Szczecin 740 17.11 OR41SZ X
R 48 Roztoka Odranska 18.11 OR48RzZ X
R 49 Zalew Szczecin, Brama IV 18.11 OR49B4 X
R 52 Zalew Szczecin, Brama Il 18.11 OR52B2 X

Probenkampagne Mai 1998

Probenahmepunkt (Gewésser / Ort Fluss-km Datum  Kennung S T
T 13 [Strzegomka / Bogdaszowice 06.05. OT12SB X
R 15 Brzeg Dolny 285 06.05. OR15BD X
R 30 Frankfurt/Slubice (Swiecko) 566 07.05. OR30FS X
R 47 Police 12.05. OR46PC X
R 60 Zalew Szczecin, Brama | 14.05. OR60B1 X

Probenkampagne Juni 1999

Probenahmepunkt |Gewésser / Ort Fluss-km  Datum  Kennung S T
R2 Raciborz-Miedonia 55 16.06. OR02MA X
T 13 [Strzegomka / Bogdaszowice 17.06. OT12SB X
R 15 Brzeg Dolny 285 17.06. OR15BD X
R 16 Malczyce 304 17.06. OR16 MA X
T 32 |Warta/ Kostrzyn 18.06. OT32WA X
R 47 Police 22.06. OR47PC X
R 60 Zalew Szczecin, Brama | 23.06. OR60B1 X
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Abb. 5.1 Ubersicht iiber die Probenahmepunkte an der Oder und ihren Nebenfliissen
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5.4 Screening organischer Substanzen im Odersystem

In den folgenden Ausfuhrungen wird das Auftreten lipophiler organischer
Substanzen im Sediment des Odersystems beschrieben. Es soll dabei ein moglichst
umfassendes Bild der Belastungssituation erstellt werden, wobei ein Schwerpunkt
bei der Erkennung gebietstypischer Kontaminationen oder Substanzmuster und der
Zuordnung von Herkunft und Eintragsrouten liegt. In der Regel wurden dabei ca.
200 bis 300 Sedimentinhaltsstoffe pro Probe identifiziert. Erganzt werden die
qualitativen Daten jeweils durch Abschatzungen der vorhandenen Mengen bzw. flr
einige ausgewahlte Proben und Substanzen durch gemessene Konzentrationen, die
analog zur Analytik des durchgefuhrten Ringversuchs bestimmt wurden. Eine
separate Betrachtung tber die Zusammensetzungen von Sedimentinhaltsstoffen im
Vergleich mit ausgetragenem Material durch das Hochwasser 1997 erfolgt am Ende
dieses Kapitels.

Die Ergebnisse der qualitativen Untersuchungen der Sedimentinhaltsstoffe sind fur
die Untersuchungsgebiete nach Stoffgruppen oder ihren verwendungstechnischen
Gemeinsamkeiten geordnet und in tabellarischer Form prasentiert. Dabei ist der am
weitesten stromaufwaérts gelegene Probenahmepunkt ganz links, der am weitesten
stromabwarts gelegene ganz rechts in der Tabelle zu finden. Auf diese Weise
konnen das erstmalige Auftreten einer Substanz im Oderlauf und Variationen im
Substanzspektrum leichter erkannt werden. GrélRere Gruppen von homologen
Verbindungen wurden teilweise zusammengefasst. Bei nicht eindeutig
zugeordneten Isomeren bekannter Substanzen wurde in den meisten Fallen die
Anzahl der Isomere angegeben. Kontaminationen bei der Probenbehandlung sind
durch regelmaRige Uberpriifungen durch Blanks ausgeschlossen. Es bleibt jedoch
zu bericksichtigen, dass die Analysenvolumina so eingestellt wurden, dass die
Hauptkomponenten eines Extrakts bei der massenspektrometrischen Detektion kein
Ubersteuertes Signal liefern. Infolgedessen ist es moglich, dass eine Substanz in
einer Konzentration im Bereich der Nachweisgrenze in einem Probensatz unter
identischen apparativen Bedingungen nicht immer erfasst wird, weil die
Extraktzusammensetzungen variieren.

In den Kopfzeilen der Tabellen sind die Kurzbezeichnungen der Probenahmeorte
entsprechend der Tabelle 5.5 (S. 32) genannt. Die Lage dieser Punkte kann der
Karte des Odersystems (Abb. 5.1) entnommen werden.
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5.4.1 Sedimentinhaltsstoffe der Oder

Der natlrliche Eintrag von organischem Material in die Sedimente stammt sowohl
aus geogenen als auch aus biogenen Quellen. Potentielle geogene Quellen sind die
Sedimentgesteine oder terrestrische Sedimente in der Nahe der Flusslaufe, die durch
Erosion und Oberflachenabfluss in die Flisse gelangen. Der groite Teil des
biogenen organischen Materials wird allochthon eingetragen und stammt aus
Bdden. Es besteht hauptsachlich aus makromolekularen Huminstoffen (Humin- und
Fulvinsduren), die durch Reaktionen aus tierischen und pflanzlichen
Ausgangsstoffen entstehen [43]. Ein relativ kleiner Teil des biogenen Materials in
Flussen besteht aus autochthonem Material, das in situ von Flussplankton, Algen,
héheren Wasserpflanzen, Mikroorganismen und Tieren gebildet wird [44].

Eine omniprésente Verteilung in nahezu allen Sedimenten wiesen Diterpene mit
acyclischer Struktur auf, die auf eine diagenetische Umwandlung des Phytols
zurtickzufihren sind. Phytol ist der Chlorophyllesterbestanteil in photosynthetisie-
renden Pflanzen und wird unter aeroben Bedingungen durch Oxidation mit
anschlieRender Decarboxylierung und Hydrierung um eine Kohlenstoffeinheit zum
Pristan verkirzt. Unter anoxischen Bedingungen fiihren Hydrierungen und Dehyd-
rierungen zur Defunktionalisierung des Molekils unter Erhalt des Kohlenstoff-
gerlsts. Von Eglington sind Untersuchungen zum Phytolabbau in aquatischen
Systemen durchgefiihrt worden, die in dem vereinfachten Schema in Abb. 5.2
zusammengefasst sind [45].

Im Verlauf der Oder treten sowohl Diageneseprodukte des oxischen wie auch des
anoxischen Abbaus auf, d.h. in den Oberflachensedimenten sind wechselnde
Milieu-Bedingungen festzustellen. In wenigen Sedimenten, in denen nur Produkte
eines Abbauweges dominant auftauchen bleibt dies ein lokales Phdnomen.

Eine weitere Gruppe von Diterpenoiden sind tricyclische Verbindungen mit der
Grundstruktur des 4-Methyl-7-isopropyldecahydro-phenanthrens. Ausgangsver-
bindung dieser Gruppe ist die Abietinsdure, ein Hauptbestandteil verschiedener
Koniferenharze, die ebenfalls Anteile von Dehydroabietinsdure und Tetrahydro-
abietinséure aufweisen. Diese biogenen Diterpene werden durch Decarboxylierung,
Dehydrierung und Reduktionen in die defunktionalisierten Diageneseprodukte
Dehydroabietin, Dehydroabietan, Tetrahydroreten und Reten umgewandelt (Abb.
5.3), wobei diese Reaktionen fiir ein anoxisches Milieu in Sedimenten typisch sind.
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Tetrahydroreten und Reten gelten allerdings auch als Produkte von catagenischen
Prozessen und konnen daher ebenfalls aus fossilem Material stammen, was eine
petrogene Belastung indizieren wirde. Besonders hohe Anteile an defunktionali-
sierten und aromatisierten Verbindungen dieser Gruppe lassen sich bei Opole (R7)
und in der Nysa Klodzka (T9) fur den Oberlauf und ab Aurith (R29) inklusive der
Warta fur den Unterlauf nachweisen.

)\/\/k/\/k/\/K/\OH

/ Phytol \
)\/\/l\/\/l\/\/l\/ﬁ\ )\/\/k/\/k/\/lk/
N~ oH _ z
Phytensaure Phytadien
)\/\/k/\/k/\/k/\OH l
Dihydrophytol
)\/\/k/\/k/\/g )\/\/k/\/k/\/k/
Pristen Phyten
)\/\/k/\/k/\/k/ﬁ\
Phytansaure
Pristan Phytan
> )\/\/k/\/k/\/ko

6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on
Abb. 5.2 Schema des Phytolabbaus [45]

Ein weiterer Hinweis, dass die tricyclischen Diterpene nicht vollstdndig aus einem
natirlichen Eintrag stammen, ist die industrielle Bedeutung des aus Kieferharzen
gewonnenen und bei der Papierherstellung anfallenden Kollophoniums. Technisch
genutzt wird ein durch Erhitzen mit Schwefel an Dehydroabietinséure
angereichertes und Abietinsdaure armes Gemisch, das in Form der Natrium- oder
Kaliumsalze breite Anwendung als Emulgatoren bei der Herstellung von
Tieftemperaturkautschuk findet. Der Prozess der Disproportionierung von
Abietinsdure fiihrt neben Dehydroabietinsdure unter anderem auch zur
Tetrahydroabietinsiure. Diese beiden Produkte sind in den Sedimenten oftmals die
prominentesten Vertreter tricyclischer Diterpene. Besonders deutlich ist dieses
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Verhéltnis an den Standorten Brzeg Dolny (R15), Polecko (R26), auf der Strecke
um Stettin (R40-48), sowie in der Strzegomka (T13), bei der im Jahr 1998 sogar
ausschliel3lich diese beiden Verbindungen nachgewiesen wurden.

Abietinsaure
OH

< >
Disproportionierung

o) Dehydroabietinsaure 0O Tetrahydroabietinsdure
OH OH

l [-CO,] Reduktion

Dehydroabietin Dehydroabietan
l [-4H]

= 4@
Tetrahydroreten Reten

Abb. 5.3 Abbauwege der Abietinsdure

Eine weitere Gruppe, die biogen gepragt ist, aber auch Aussagen tiber anthropogene
Einflusse zulasst, sind die Steroide. In praktisch allen Proben ist ein Muster von
Co7- bis Cyo-Steroiden zu erkennen, die aufgeteilt in den Fraktionen 2 mit den
defunktionalisierten Verbindungen (Kohlenwasserstoffen) und Fraktion 6 als an
Position 3 substituierte Ketone und Alkohole (als derivatisierte Acetate detektiert)
nachzuweisen sind. Die Steroide der Ergostan- (C,g) und Stigmastanreihe (C,g) sind
pflanzlichen Ursprungs, wéhrend die Cholestanreihe (C,;) tierischen bzw. anthro-
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pogenen Ursprungs ist. 5aH-Cholestanol und 5aH-Cholestanon sind zusammen mit
5BH-Cholestanol und 5BH-Cholestanon geeignet, die Beeintrdchtigung aquatischer
Systeme durch féakalbelastete Einleitungen abzuschédtzen. Die 5oH-Stanole und
Stanone, deren Ringe A und B trans verknupft sind und deren Wasserstoff an
Position 5 sich demnach auf der ,Riickseite des Molekils befindet, entstehen
durch mikrobielle Diagenese. Die 5BH-Stanole und Stanone mit cis-verkniipften
Ringen und dem Wasserstoff auf der ,Vorderseite® werden hingegen durch
intestinale Mikroorganismen gebildet [46], so dass hohe Beitrdge an 5gH-Isomeren
einen deutlichen Hinweis auf unzureichend geklarte kommunale Abwaésser geben.
An den meisten Stellen der Oder lag das Verhéltnis 5pH/5aH bei den Proben von
1997 im Bereich 8-11 zu 1 und indiziert somit einen sehr hohen Anteil an
kommunalen Abwassern. Dieses Verhaltnis sinkt in den Proben der Jahre 1998 und
1999 auf ca. 6 : 1 und zeigt somit erste Erfolge der verbesserten und neugebauten
Klarwerke der letzten Jahre. Die in den letzten Proben bestehenden Belastungen mit
kommunalen Abwassern entsprechen annahernd denen der Elbe aus den Jahren
1992/1993 [10].

Eine eng verwandte, aber bisher selten beobachtete Substanzgruppe sind die
analogen Thiosterole, deren lonenspuren und Spektren im Vergleich zu 5aH-
Cholesterol in Abb. 5.4 dargestellt sind. In der bisher einzigen Veréffentlichung
wurden diese drei Thiosterole in marinen Proben in einem &hnlichen Verhaltnis
gefunden [47]. Da die Schwefel-Kohlenstoff-Bindung im Gegensatz zur Sauerstoff-
Kohlenstoff-Bindung nahezu unpolar ist, eluieren die Thiosterole bei der
Fraktionierung bereits in der zweiten Fraktion, die Sterole erst in der sechsten.

Die Massenspektren der Thiosterole zeigen &hnliche Fragmentierungen wie 5oH-
Cholesterol. Durch das Isotopenmuster des Molekiilions mit einer vergleichsweise
hohen Intensitait des M*+2 lons, wird die Anwesenheit eines Schwefelatoms
indiziert. Der Hauptfragmentierungsschritt beim Cholesterol ist die Abspaltung des
D Rings (5-Ring), der zu den Fragmenten m/z 233 und 248 fihrt und in den
Spektren der Thiosterole entsprechend um 16 amu auf m/z 249 bzw. 264
verschoben ist. Die aus dem Fragment m/z 233 folgende Wasserabspaltung auf
m/z 215 ist bei den Thiosterolen zwar ebenfalls zu erkennen (-H,S, m/z 215), steht
aber in Konkurrenz zur Schwefelextrusion (-S, m/z 217). Eine weitere
Fragmentierung von m/z 233 ist die Abspaltung des C-Rings auf m/z 165, die in
den Thioverbindungen entsprechend m/z 181 liefert.
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Abb. 5.4 lonenspuren m/z 404, 418, 432 und Massenspektren der Thiosterole im Vergleich zu

5aH-Cholestan-3-ol, neben 3,5-Cholestadien, 3,5 Ergostadien und 3,5-Stigmastadien
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Der Ursprung dieser Gruppe von Thiosterolen ist noch nicht eindeutig geklart. Es
wird jedoch vermutet, dass in schwefelreichen Sedimenten unter anoxischen
Bedingungen eine Umsetzung von Sterolen zu den entsprechenden Thiolen
stattfindet [47]. Die Abwesenheit von Isomeren, die sowohl in der Literatur als auch
bei den untersuchten Proben festzustellen ist, wird bisher als Indiz fur die selektive
Umsetzung von 5a.H-Sterolen gedeutet.

Das Auftreten dieser Thiosterole ist im Verlauf der Oder auf wenige Bereiche
beschrénkt. Erstmals im Verlauf der Oder treten sie bei Wroclaw (R13), starker bei
Brzeg Dolny (R15) auf, um an den folgenden flussabwarts gelegenen Stationen
allméhlich weniger zu werden. Kleine Beitrdge des Mercaptocholestanols sind noch
im deutsch-polnischen Grenzgebiet und in der Warta, im Stettiner Haff jedoch nicht
mehr nachzuweisen.

Aliphatische Kohlenwasserstoffe sind eine Verbindungsklasse, die zum einen
biogenen Ursprung hat, dartber hinaus jedoch auch als Indikator fur mineraldl-
bedingte Belastungen herangezogen werden kann. Dies ist moglich aufgrund der
verschiedenen Intensitdtsmuster der unterschiedlichen Quellen. Biogene Muster
zeichnen sich durch das alternierende Auftreten der n-Alkane tber einen weiten
Bereich aus, bei denen die ungradzahligen Kettenlangen dominant sind und
meistens zwei Maxima bei n-Heptadecan und n-Heptacosan aufweisen [48]. Diese
Verteilung ergibt sich aus den anfangs beschriebenen Eintrdgen von Pflanzen und
aquatischen Organismen. Petrogene Muster zeigen im Gegensatz dazu eine
ausgeglichene Intensitatsverteilung in der Abfolge der n-Alkane, mit zum Teil
hohen Beitrdgen an mehrfach verzweigten und cyclischen Alkanen die
gaschromatographisch nicht mehr vollstandig getrennt werden konnen [49]. Als
Quotient der Konzentration von ungradzahligen zu gradzahligen n-Alkanen
beschreibt der sogenannte CPI-Index (Carbon Preference Index) den Einfluss von
petrogenen Immissionen, wobei mineralOlbirtige Gemische einen Wert um 1
besitzen und biogen geprégte Proben durch Werte im Bereich zwischen 3 bis 8
gekennzeichnet sind [50]. Die untersuchten Proben aus dem Jahr 1997 zeigen an
vielen Stellen durch niedrige Werte zwischen 1,5 und 2 einen bedeutenden Anteil
an petrogenen Immissionen. Die Proben des Oberlaufs und die Messpunkte Brzeg
Dolny (R15), Strzegomka (T13) und Polecko (R26) bilden in dieser Hinsicht
Schwerpunkte fur das mittlere und obere Odereinzugsgebiet. Die Probe der Warta
zeigt mit einem Wert von ca. 6 keinen sichtbareren Einfluss. Trotzdem sind im
Unterlauf der Oder nur drei Proben (R38, R40, R48) nicht im Bereich zwischen 1,5

40



und 2,5. Die Proben aus den Jahren 1998 und 1999 zeigen beziglich des CPI-Index
ein verbessertes Bild. Lediglich die Bereiche des mit Seeschiffen befahrbaren Teils
der Oder von Stettin bis zum Swina Kanal am Ende des Stettiner Haffs zeigen nach
wie vor Werte zwischen 1,5 und 2. Alle weiteren Proben haben Werte von
mindestens 3.

Dass eine deutliche Verbesserung der Sedimentqualitat im Zeitraum des Projektes
stattgefunden hatte, kann bei Betrachtung von PAH nicht aufrecht erhalten werden.
PAH sind sowohl von der Anzahl an Verbindungen als auch von den jeweils
auftretenden Mengen her in allen Proben die bestimmenden Kontaminanten. Der
wesentlichste Teil dieser polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ist auf
die Verwendung von Mineral6len und MineralOlprodukten zurtickzufiihren. Sie
werden bei der unvollstandigen Verbrennung fossiler Brennstoffe in Heizungen,
Kraftwerken und Kraftfahrzeugmotoren gebildet und gelangen durch trockene
sowie nasse Deposition in die Gewasser. Daneben gibt es noch lokale Eintrage
beispielsweise durch die Kohleindustrie. Wahrend des Hochwassers sind durch die
Uberschwemmung von Heizol- und Kraftstofftanks an vielen Stellen zusatzliche
direkte Eintrage vorgekommen. Allgemein werden laufend relativ groe Mengen
PAH freigesetzt, so dass sie in der Umwelt ubiquitér verteilt sind.

Die Schéadlichkeit einzelner PAH beruht hauptsachlich auf ihren carcinogenen
Eigenschaften. Die amerikanische Umweltbehtrde (EPA) hat die 16 am hdufigsten
auftretenden polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe zu den sogenannten
EPA-PAH zusammengefasst, welche in den meisten Monitoring-Programmen
beobachtet werden und auch im Verlauf dieses Projektes quantifiziert wurden.
Sieben Substanzen dieser EPA-PAH werden als carcinogene Stoffe fir den
Menschen angesehen [51], und fur alle 16 Substanzen ist zumindest ein mutagenes
Potential nachgewiesen worden [52].

Die Tabelle 5.6 zeigt die quantitativen Daten von zwei Oder-Standorten und den
beiden Nebenflissen Strzegomka und Warta aus dem Jahr 1999. Fir die
okotoxikologische Bewertung von Schadstoffgehalten in aquatischen Sedimenten
gibt es bisher keinen allgemeingiltigen Standard. Nach einer Studie des Landes
Bremen [53] wurde anhand von Benzo[a]pyren und Fluoranthen eine Einteilung in
drei Klassen vorgenommen (Tab. 5.7), die fir die Klasse 1 keine tkotoxikologische
Schadwirkung erwarten lasst. Bei Sedimenten mit Schadstoffgehalten der Klasse 2
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Tab. 5.6 Quantitative Daten [ug/kg TM] von 4 Oderproben (1999). TVO-PAH: nach der

Trinkwasser-Verordnung zu prifen, £: Summenangabe aufgrund teilweise unzureichender

gaschromatographischer Trennung, IARC International Agency for Reasearch on cancer

(+ mogliche und wahrscheinliche Humancarcinogene, ++ sehr starke).

R2 T13 R16 T32 TVO-PAH IARC
Chlorbenzole
1,3-Dichlorbenzol 4,9 14 21 0,8
1,4-Dichlorbenzol 14 32 36 53
1,2-Dichlorbenzol 5,9 3,6 30 2,4
1,3,5-Trichlorbenzol 0,2 <0,2
1,2,4-Trichlorbenzol 1,7 6,0 11 8,2
1,2,3-Trichlorbenzol 0,8 <0,2
¥ 1,2,3,5- + 1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 0,5 2,6
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 4,4 2,1
Hexachlorbenzol 0,2 14 0,9
PAH
Naphthalin 950 2200 560 780 +
Acenaphthylen 70 480 60 25
Acenaphthen 600 750 400 190
Fluoren 470 800 360 180
Phenanthren 1450 3600 1150 360
Anthracen 700 1150 370 100
Fluoranthen 2800 5600 3300 570 X
Pyren 2150 4500 1700 430
¥ Benzo[a]anthracen + Chrysen 1800 4300 2250 530 ++/-
< Benzo[b]fluoranthen + 1450 5500 1950 900 XIX ++
Benzo[k]fluoranthen
Benzo[a]pyren 940 2800 850 200 X ++
Indeno[1,2,3-cd]pyren 470 1150 470 110 +
Dibenzo[a,h]anthracen 70 270 100 45 X ++
Benzo[g,h,i]perylen 510 1100 460 200 X
PCB
PCB28 0,3 2,2
PCB52 <0,2
PCB101 <0,2
PCB118 <0,2
PCB153 2,3 8,6
PCB138 2,6 9,7
PCB180 0,8 0,3 0,7
Pestizide
a-HCH <0,2 <0,2
B-HCH <0,2 <0,2
y-HCH <0,2 <0,2
o,p'-DDE
p,p'-DDE 0,2 8,0 3,6
o,p'-DDD 1,9 3,0 2,6
> p,p'-DDD + 0,p'-DDT 4,3 34 8,5
p,p'-DDT 7,2 7,8
Aldrin 23
Methylbromofos 13
Ethylbromofos 23
Chlorfenvinfos 3,7 12
Summe TVO-PAK 5770 15270 6660 1915
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sind solche Wirkungen bereits méglich. Fir Werte in Sedimenten, die der Klasse 3
entsprechen, ist das Auftreten von Schadwirkungen wahrscheinlich. Die Auswabhl
der Verbindungen beruht im Fall von Benz[a]pyren auf dem hohen carcinogenen
Potential und bei Fluoranthen auf der Tatsache, dass diese Substanz meistens den
dominantesten Vertreter dieser Gruppe stellt. Von der ARGE ELBE wird eine
Zielvorgabe fur Sedimente bezuglich der Summe von sechs in der
Trinkwasserverordnung beschriebenen PAH angegeben. Diese liegt bei 500 pg/kg
TM [54]. Diese Zielvorgabe wird in keiner Probe des gesamten Projektes annéhernd
erreicht. Die vergleichsweise schwach mit PAH belastete Wartaprobe zeigt noch
einen Wert, der viermal hoher ist als die Zielvorgabe, und die extrem belastete
Strzegomka tbertrifft den Wert um das DreiRigfache.

Tab. 5.7 Okotoxikologische Einteilung der Schadwirkungen in Sedimenten

Klasse 1 Klasse 2 Klasse 3
Benz[a]pyren <180 180-1800 >1800
Fluoranthen <250 250-2500 >2500

In der Klassifizierung nach der Bremer Studie erreicht die Wartaprobe die Klasse 2,
die beiden Oderproben die Klasse 3, wobei das Benz[a]pyren als Kriterium fir die
Klasse 2 ausreichen wirde und das Sediment der Strzegomka eindeutig in der
dritten Kategorie liegt, so dass von Schadigungen fiur aquatische Organismen
ausgegangen werden kann.

Zur Charakterisierung der Verteilungsmuster von PAH gibt es mittlerweile eine
Vielzahl von Untersuchungen, die mdoglichst genau die jeweiligen Quellen zu
ergrinden versuchen. Die in diesem Projekt untersuchten Proben zeigten in ihren
jeweiligen Mustern an den unterschiedlichen Standorten nur geringe Varianzen, so
dass nur auf wenige Auswertemethoden hingewiesen werden soll.

Die Konzentrationsverhaltnisse von Phenanthren zu Anthracen und Fluoranthen zu
Pyren konnen anhand der Vergleiche mit z.B. fabrikfrischen und gebrauchten
Motordlen oder Aerosolmessungen in Beziehung gesetzt werden. Ein Phen./Anth.-
Quotient von 50 besitzt ein rein fossiles Substanzgemisch, wie es in frischen
Motordlen zu finden ist, bei gebrauchten Motordlen sinkt der Quotient auf Werte
um 3, die auch in Sedimenten in der N&he zu Ballungszentren gefunden werden
[55,56,57]. Dies deckt sich mit den eigenen Untersuchungen, die im Allgemeinen
Quotienten im Bereich zwischen 2 und 4 aufwiesen. In Bezug auf das
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Fluoranthen/Pyren-Verhéltnis gibt es Angaben zu maoglichen Verbrennungsquellen.
Werte von KFZ-Emissionen liegen bei ~ 0,5, die Verbrennung von Holz bei ~ 1 und
Immissionen von Kohle bei ~ 1,5. Die Abschatzung der Mengenverhaltnisse ist
durch das leicht unterschiedliche Elutionsverhalten wahrend der Fraktionierung und
die Aufsummierung Uber zwei Fraktionen mit einer erhdhten Ungenauigkeit
behaftet (Abb.5.5). Trotzdem kann festgestellt werden, das bei keiner Probe das
Verhéltnis eindeutig auf die Seite von Pyren verschoben ist, sondern der Quotient
mindestens bei 1 liegt. Aus den bisherigen Hinweisen lasst sich demnach ein hoher
Beitrag der PAH-Belastung in der Oder durch pyrogene Eintradge ableiten, die
maoglicherweise am starksten gepragt sind durch Emissionen von Kohle-
verbrennungen. Dabei wird neben der direkten Immission von Verbrennungs-
abgasen ins aquatische System der Oberflachenabfluss von urbanen Regionen durch
die vorherige atmospharische Deposition einen groRen Anteil ausmachen. Ein
weiterer Hinweis auf groRe Anteile von pyrogenen Quellen ist der Schwerpunkt des
PAH-Musters bei drei- bis flnfkernigen Verbindungen. Trotz teilweise hoher
Konzentrationen alkylierter drei- bis fiinfkerniger PAH erreichen diese nicht die
Gehalte der Grundkdrper.

Ein anderes Bild stellt sich im Bereich Naphthaline dar: sowohl beide
Methylnaphthaline als auch die Summe der Dimethylnaphthaline Ubertreffen an
einigen Stationen die Konzentration des Naphthalins deutlich. Dies macht deutlich,
dass ebenfalls Kraftstoffe zur Belastung beitragen. Besonders ausgepragt ist dieser
Einfluss an den Stationen, die einen niedrigen CPI-Index im Jahr 1997 aufwiesen.
Die Konzentrationsverhaltnisse bei den Naphthalinen blieben jedoch auch in den
Jahren 1998 und 1999, im Gegensatz zur Alkanverteilung, bestehen.

In deutlich geringeren Konzentrationen sind mit der Gruppe der PAH die
aromatischen Heterocyclen vergesellschaftet. Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoff-
PAH treten meist mit den Strukturtypen benzo- und naphtho-anellierter Furane,
Thiophene und Carbazole auf, die jeweils von den methyl- und ethylsubstituierten
homologen Verbindungen begleitet werden.
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1007

10 15 20 25 30 35 40 4 50 55 60 65 70 75 80

Abb. 5.6 Fraktion 2 Oder-Sediment Strzegomka (T13,1998), 1 Dimethylnaphthaline, 2 Trimethylnaphthaline, 3 Phenylundecane
(6 Isomere), 4 Phenyldodecane (6 Isomere) 5 Phenyltridecane (7 Isomere), I.S. Interner Standard, Sq Squalen
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Abb. 5.8 Fraktion 4 Oder-Sediment Strzegomka (T13,1998), 1 Methyldibenzofuran, 2 Methylfluoren, 3 Dimethylbenzofuran,

4 Methylphen./-anthr., 5 Dimethylphen./-anthr., 6 Benzonaphthofuran, 7 Methylfluoranthen./-pyren, 8 Methylbenzonaphthofuran.
9 Dimethylfluoranthen./-pyren, 10 Benzfluoren, 11 Methylbenzo[a]anth./-chrysen.
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Abb. 5.10 Fraktion 6 Oder-Sediment Strzegomka nach Derivatisierung (T13,1998), D Derivatisierungsartefakte, S(x) n-Carbonsdure als
Methylester detektiert, MP Metylphthalat, i-BP iso-Butylphthalat, BP n-Butylphthalat, .* nur aufgrund des Bibliotheksspektrums zugeordnet.
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In den Abbildungen 5.5 bis 5.10 sind die Chromatogramme der sechs Fraktionen fir
den Standort Strzegomka (T13) zusammengestellt. Bei vielen der angesprochenen
Substanzgruppen besitzt die Strzegomka Maximalkonzentrationen fiir das gesamte
Odersystem, so dass man in Bezug auf organische Schadstoffe von der hochsten
Kontamination im untersuchten Odereinzugsgebiet sprechen kann.

In der 6. Fraktion (Abb. 5.10) befinden sich unter anderem auch Benzothiazole. Im
Sediment wurden sieben verschiedene Benzothiazole in geringen bis mittleren
Konzentrationen gefunden, von denen das Benzothiazol-2-on und das 2,3-
Dimethylbenzothiazol nur aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung mit den
Bibliotheksspektren zugeordnet wurden. Die weiteren konnten mit Hilfe der
Resultate der Wasseranalytik eindeutig identifiziert werden [5].

Benzothiazol 2,3-Dimethylbenzothiazol  Benzothiazol-2-on  2-Methylthiobenzothiazol
O, C 0 O O
S s~ s s °N
H
2-Phenylbenzothiazol 2-Phenylthiobenzothiazol N-(2-Benzothiazolyl)anilin

Abb. 5.11 Benzothiazol-Derivate im Sediment

Entsprechend den Verhéltnissen im Oberflachenwasser wurden die Benzothiazol-
Derivate erst im Jahr 1998 gefunden, 1997 ist nicht eine einzige Verbindung dieser
Substanzklasse nachzuweisen. Im Wasser der Strzegomka treten Benzothiazole mit
insgesamt 17 verschiedenen Substanzen als herausragende Verunreinigungen auf.
Als Quelle fur Benzothiazole ist die Verarbeitung von Kautschuk anzusehen, bei
der diese Substanzen in groRem Umfang als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt
werden. Schwefel, das mit Abstand am meisten verwendete Vulkanisiermittel,
reagiert relativ trage, sodass trotz hoher Dosierungen, hoher Temperaturen und
langer Vulkanisationszeiten nur unbefriedigende Vernetzungsausbeuten erzielt
werden. Durch den Einsatz von Beschleunigern wird das Verfahren wirtschaftlicher,
die Vulkanisate haben verbesserte Festigkeits- und Alterungseigenschaften, und
durch die herabgesetzten Temperaturen lassen sich organische Farbstoffe anstelle
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der friher ausschlieflich verwendeten anorganischen Pigmente zusetzen [58].
Thiazolbeschleuniger, worunter Derivate des 2-Mercaptobenzothiazols verstanden
werden, bilden quantitativ und wirtschaftlich die bedeutenste Klasse organischer
Vulkanisationsbeschleuniger und decken etwa 80 % des Bedarfs. Sie sind fir
nahezu alle Kautschuke einsetzbar und werden hauptsachlich bei der Herstellung
technischer Gummiartikel wie Bereifungen, Transportbander, Dichtungen und
Gummibéander verwendet. Durch die technische Anwendung in Automobilreifen ist
durch deren Abrieb auf den Strassen ein Eintrag Uber den Oberflachenabfluss von
urbanen Gebieten in die Gewasser denkbar. Die Strzegomka besitzt allerdings ein
vergleichsweise kleines Einzugsgebiet und durfte demnach nicht das beobachtete
Maximum dieser Verbindungsgruppe darstellen, es ist eher davon auszugehen, dass
ein Kautschuk verarbeitender Betrieb oder ein Synthesewerk fiir Vulkanisier-
hilfsmittel ansassig ist, dessen Abwasser in den Fluss geleitet wird. Im Abwasser
derartiger Betriebe sind Benzothiazol-Derivate nachgewiesen worden [59,60].
2-Methylthiobenzothiazol ist die einzige Verbindung dieser Klasse die als
Gewadsserkontaminante vor diesem Projekt bereits beschrieben wurde [61,62] und in
geringen Mengen eine weitere Verbreitung im Odersystem besitzt, so dass
maoglicherweise diffuse Eintrdge in die Sedimente erfolgen kdnnen. Die anderen
Verbindungen sind teilweise noch niedrig konzentriert in der ndchstgelegenen Probe
zu finden und verschwinden im weiteren Verlauf ganz.

Fur kommunale Abwassereinleitungen koénnen verschiedene Indikatoren
herangezogen werden. Im Bereich der Riech- und Aromastoffe wurden die
synthetischen Moschusersatzstoffe Galaxolid (HHCB) und Tonalid (AHTN)
regelmélRig nachgewiesen und in einigen Proben zusatzlich der im Wasser erstmals
eindeutig identifizierte Oxidationsmetabolit Galaxolidon. Die technische
Anwendung von Galaxolid und Tonalid liegt hauptsachlich im Zusatz zu Seifen,
Weichspilern und anderen Reinigungsmitteln. Durch ihren verbreiteten Gebrauch
sind sie allerdings fast zu den ubiquitér vorhandenen Substanzen zu zahlen. Erhohte
Werte dieser Substanzen wurden in den Proben des Oberlaufs um Racibor (R2)
gefunden.
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Galaxolid® Galaxolidon Tonalid®

Abb. 5.12. Synthetische Geruchsstoffe in Sedimenten des Odersystems

Lineare Alkylbenzole (LAB, Phenylalkane) sind ebenfalls Markersubstanzen, die
als Isomerengemisch der Kettenlangen zwischen C,o und Cy4 in fast allen Proben
nachgewiesen wurden. Das Verteilungsmuster ist in den verschiedenen Sedimenten
relativ konstant (Abb. 5.6) und zeigt eine Dominanz der zentral substituierten
Phenylalkane, die die hochste Persistenz aufweisen, da der Abbau dieser Isomere
erschwert ist [63]. Phenylalkane sind die synthetischen Vorstufen linearer
Alkylbenzolsulfonate (LAS), der am intensivsten genutzten anionischen
Tensidgruppe, die durch Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol mit Chloralkanen
dargestellt werden. Eine anschlie3end nicht quantitativ ablaufende Sulfonierung hat
zur Folge, dass LAB permanente Begleitstoffe in Waschmitteln sind und somit tiber
die kommunalen Abwasser in die Umwelt gelangen. Durch die geringe
Wasserloslichkeit (log Kow>7) sorbieren Phenylalkane zu einem hoheren Anteil im
Sediment nah am Emittenten. Dies erklart auch die Beobachtung von hoheren
Gehalten in den Proben die direkt (Ratibor, Opole, Wroclaw, Frankfurt, Szczecin)
oder in der N&he von groReren Stadten (Lubin—Scinawa R17) entnommen wurden.

Phthalate werden Kunststoffen, denen elastische Eigenschaften verliehen werden
sollen, in mehr oder weniger hoher Konzentration (bis zu 40%) zugesetzt. Sie
wirken dabei als so genannte &duf3ere Weichmacher, da sie mit dem Kunststoff keine
chemische Bindung eingehen. Aufgrund der fehlenden chemischen Bindung kdnnen
die Phthalate wieder relativ leicht aus dem Kunststoff herausgel6st werden bzw.
allméhlich heraus migrieren. 90% der Phthalate werden als Weichmacher
verwendet, kommen aber auch in vielen anderen Bereichen zum Einsatz. Sie dienen
als Tragersubstanzen fir Duftstoffe in Parfums, Deodorants und anderen
Kdrperpflegemitteln, sind Komponenten in Nagellacken und Haarsprays, werden
als Formulierungsmittel in Pestizidanwendungen, als industrielle Ldsemittel,
Schmierstoffe und als Additive in der Textilindustrie verwendet [64].
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Di-n-butylphthalat (DBP) ist ein zugelassener Hilfsstoff in Arzneimitteln
(magensaftresistente  Verkapselung) [65]. Viele dieser Arzneimittel werden
besonders zur Anwendung wéhrend der Schwangerschaft und Stillzeit, bei Kindern-
und Kleinkindern und zur Behandlung chronischer Beschwerden empfohlen. DBP
wird zur Zeit in 64 Préparaten verwendet (Rote Liste 2005 Arzneimittelverz.). DBP
und Di-(2-ethylhexyl)phthalat (DEHP) werden von der EU auf Grundlage der
vorhandenen tierexperimentellen Studien in Kategorie 2 "fortpflanzugsgefahrdend"
eingestuft (2003/36/EG). Bereits 1999 wurden die meisten Phthalate in bestimmten
Spielzeugen und Babyartikeln verboten (1999/815/EG). 2004 wurde das Verbot auf
alle Spielzeug- und Babyartikel ausgeweitet (2004/781/EG). Ebenfalls 2004 folgten
das Verbot in kosmetischen Mitteln sowie die eingeschrankte Verwendung in
anderen Produkten wie Farben und Klebstoffen (2004/93/EG). In PVC-Produkten
werden Phthalate weiterhin groRvolumig eingesetzt. In Medizinprodukten dient
DEHP ebenfalls weiterhin als Weichmacher eingesetzt, und in Arzneimitteln bleibt
DBP als Hilfsstoff zul&ssig.

Dimethyl- und Diethyl-Phthalate wurden in den Sedimentproben héaufig
angetroffen, Butylphthalate (i-DBP, DBP) und DEHP waren in jeder Probe
nachzuweisen. Die Vermeidung von Kontakten der Fraktionen bzw. des
verwendeten Losungsmittels mit jeglichen Kunstoffen ist bei der Aufarbeitung und
Messung nicht vollstandig moglich (Septen, Dichtungen von Verschlussen etc.), so
dass DBP’s und DEHP auch als Laborkontaminanten auftreten kénnen. Deshalb
wurde in den abschlielenden Tab. 5.8-5.10 (S.56ff) von der Aufnahme der
Phthalate mit Ausnahme der iso-Octyl- und iso-Nonylphthalate abgesehen wurde.
Diese Isomerengemische konnten als eingeschleppte Substanzen ausgeschlossen
werden und treten auch in den untersuchten Proben nur in dem Gebiet von Ratibor
(R2) auf. Gleiches gilt fur den Weichmacher Di-iso-octyladipat, der neben dem
Oberlauf auch in wenigen Proben um Szczecin nachgewiesen werden konnte.

Zu den Vorgangern der beschriebenen Weichmacher zahlen polychlorierte
Biphenyle (PCB), die allerdings ebenfalls als Isolierflussigkeit in Transformatoren
und Kondensatoren, als Flammschutzmittel und in Hydraulikdlen einen noch
weiteren Anwendungsbereich hatten [66]. Die nachgewiesene carcinogene Wirkung
von PCB-Gemischen im Tierversuch im Zusammenhang mit der hohen Persistenz
und einem hohen Biokonzentrationsfaktor, fiihrte 1989 zu einem Herstellungsverbot
und zum Verbot, diese in den Verkehr zu bringen [67]. Im Allgemeinen gelten die
Isomere der PCB als ubiquitar verteilt. Dies kann im Odersystem zwar bestatigt
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werden, die Belastungen sind an den meisten Stellen jedoch als gering einzustufen.
Hohere Beitrdge sind in der ansonsten weniger belasteten Warta und auf der
Strecke zwischen Szczecin und dem Stettiner Haff zu beobachten.

Eine ebenfalls als ubiquitér geltende und aufgrund ihrer Persistenz und Toxizitét
inzwischen verbotene Substanz ist das DDT mit seinen Metaboliten (in
Malariagebieten wird die Anwendung geduldet). Auf das Abbauverhalten wird in
Kap. 6.4.1 (S.83) néher eingegangen. Die Konzentrationen sind oftmals gering und
beschrianken sich in einigen Féllen auf den Hauptmetaboliten p,p"-DDE. Es ist
jedoch aufféllig, dass erhohte Werte der DDT-Gruppe immer einhergehen mit dem
Auftreten weiterer Pestizide wie Aldrin, Methyl- und Ethylbromofos, sowie
Heptachlorepoxid und den Isomeren von HCH (u.a. Lindan). Es ist davon
auszugehen, dass die Pestizide durch die Anwendung in der Landwirtschaft
eingetragen werden und nicht wie im Fall der Mulde (Kap. 6) durch Produktions-
anlagen. Erhdhte Werte der Pestizide lagen in der Nysa Klodzka (T9), bei Opole
(R7) im Bereich des Oberlaufs und an verhéltnismaRig vielen Stellen im deutsch-
polnischen Grenzgebiet vor. Dies liegt wahrscheinlich an dem Umstand der langen
Anwendung von DDT in der ehemaligen DDR, wo es unter dem Handelsnamen
Hylotox 59 bis 1989 verwendet wurde.

Cl

RV i 0 0] : CIC| CIH
cl cl ~p/ — cl Cl H ol
M J;é( 7 9 oo ¢

H
of © Br o © a’ M
Cl 0]
Aldrin Methylbromofos Heptachlorepoxid Lindan (y-HCH)

Abb. 5.13 Pestizide in Oder Sedimenten

Ein einmaliges Auftreten von N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET), welche als
Repellent hauptsachlich gegen Stechmiicken eingesetzt wird, ist ungewdéhnlich und
konnte darauf hindeuten, dass ein Teilnehmer an der Probenahme bei Aurith (R32)
die Probe vor Ort verunreinigt hat und diese Substanz somit nicht reprasentativ flr
die Belastung am Ort ist.
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5.4.2 Vergleich von Flusssedimenten und ausgetragenem Material

Wahrend des Hochwassers 1997 sind Flusssedimente auf terrestrisches Gebiet
ausgetragen worden. Um einen ersten Einblick auf das dort vorherrschende
Belastungsniveau und eventuell verdnderte Abbaumechanismen zu erhalten, wurden
an vier Stellen der Oder neben dem normalen Flusssediment (S) noch weitere
Proben von augenscheinlich ausgetragenem Sediment beprobt. Dabei wurde in zwei
Kategorien unterschieden, zum einen in nach wie vor feuchtes Sediment (N) und
zum anderen in weiter ausgetragenes und bereits getrocknetes Sediment (T).

Fur die meisten Verbindungen wurden keine groflen Unterschiede zwischen den
verschiedenen Sedimenten eines Standortes erfasst. An vielen Stellen ist eine
Verdinnung der Kontaminanten im trockenen Sediment festzustellen. Teilweise
entgegengesetzt ist der Trend bei den biogenen Verbindungen, wie den Aldehyden
und ungeradzahligen Alkanen, die beim trockenen Sediment steigende
Konzentrationen zeigen und somit auch den CPI-Index von 2-3 auf Werte von 6-7
ansteigen lassen. Eine Ausnahme bildet das trockene Sediment bei Polecko (R26
T), dass sich durch eine héhere PAH-Belastung als das ursprungliche Sediment und
damit einhergehendem niedrigen CPI-Index (< 1,5) auszeichnet. Ebenfalls erhoht
bzw. Uberhaupt vorhanden sind PCB mit der breitesten Verteilung an
Chlorierungsgraden, die im Odersystem gefunden wurde. An diesem Standort ist
von einer lokalen terrestrischen Kontamination auszugehen, die mdéglicherweise
durch Uberflutung eines Mineraldltanks entstand. Dafiir sprache auch der sehr hohe
Anteil an C;- und C,-substituierten niederen Aromaten gegentiber den entsprech-
enden unsubstituierten Verbindungen.

Die in Sedimenten regelméflig zu findenden p-Octyl- und p-Nonylphenole (NP)
bilden sowohl die synthetischen Ausgangsprodukte als auch die natirlichen
Abbauprodukte von Octyl- bzw. Nonylphenolethoxylaten (NPEO). NPEO sind
nichtionische Tenside, die bei der Emulsionspolymerisation, als Industriereiniger,
Textilmittelhilfsstoff oder in der Agrarindustrie Anwendung findet [68]. Die
Herstellung der NPEO verlduft tber die Addition von Ethoxyeinheiten an das NP
durch Ethylenoxid unter basischer Katalyse bei hohen Temperaturen und Driicken.
Die herrschenden Bedingungen steuern dabei die Anzahl der eingefuhrten
Ethoxyeinheiten (n=1-100). Der Metabolismus verldauft als sukzessiver Abbau der
Ethoxyeinheiten durch Mikroorganismen, dabei entstehen unter aeroben
Bedingungen durch Oxidation als Zwischenprodukt die entsprechenden Carbon-
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sauren (NPEC). Bei Austragung der Sedimente treten mehrere Effekte auf, die das
Abbauverhalten verandern. Zum einen kdnnen NP photochemisch vergleichsweise
schnell abgebaut werden, andererseits kommt die mikrobielle Degradation der
NPEO bei ausgetragenem Sediment zum Erliegen, so dass sich speziell in den
trockenen Sedimenten eine Verschiebung der Konzentrationsverhéltnisse zu NPEO/
NPEC einstellt.

o]

CoH /©/
Synthese ore Oxidation
+nxC,H,0
Mikrobieller

Abbau

OH O\E/\O}/\ﬂ/or
n-1
2 : o - i °
CoH1 0 -1 CoH4

9 9

CoHig
- HOAc

Abb. 5.14 Herstellung und Abbau von Nonylphenolethoxylat

Die toxikologischen Wirkungen von NP sind fur aquatische Organismen sowohl im
Bereich der akuten Toxizitat (LCso: 0,1-1 mg/l f. versch. aquatische Organismen)
als auch im Bereich der endokrinen Wirkung vorhanden [69]. Dies fuhrte zunédchst
in die Einordnung in die européische Liste der prioritdren Schadstoffe und seit Nov.
2003 zu einem Verbot der Herstellung von NP/NPEO (EG 204/03).

Eine Addition der Kontaminanten von Sedimentinhaltsstoffen und Substanzen, die
bereits im terrestrischen Material vorhanden waren und bei der Probenahme
teilweise mit beprobt wurden, wird bei Pestiziden beobachtet. Wahrend im
Sediment meist nur geringe Mengen an DDT-Metaboliten nachzuweisen waren,
steigen die Mengen (ber nasses zum trockenem Sediment deutlich an. Es steigt
ebenfalls die Anzahl der verschieden identifizierten Pestizide. Dies zeigt sich
besonders deutlich an der Station Frankfurt/Slubice (R30), bei der nicht nur die
héufig anzutreffenden Pestizide Aldrin, Heptachlorepoxid, Methyl- und
Ethylbromofos nachzuweisen waren, sondern zusatzlich das im Odersystem nur an
dieser Stelle anzutreffende Endosulfansulfat und mit 1,2,3,4,7,7,-Hexachloro-5,6-
bis(methylen)bicyclo[2.2.1]hept-2-en ein strukturell verwandter Schadstoff, der ein
Metabolit des Insektizids Endosulfan sein durfte. Die Identifizierung dieses bisher
noch unbekannten Metaboliten ist bereits in Kap. 4 beschrieben worden.
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Tab. 5.9 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Sedimentinhaltsstoffe der Oder aus
dem Jahren 1997, S Flusssediment, N nasses Sediment T trockenes Sediment R Oderlauf; T
Nebenfluss; Konzentration niedrig (+) bis extrem hoch (++++); n.a. nicht analysiert (aufgrund
fehlender Derivatisierung der Proben die quantitativ analysiert wurden).

R13 R20 R26 R30

i h
Substanz / Station (Jahr) 09AS O9AN O9AT| 026 026 026 |019A O19A OI19A|020B 0O20BN 020B

PAH (Anzahl d. Isomere)

Naphthalin +++ ++ + [+ H+ 4+ | + +++ | +++ ++ +++
Methylnaphthaline (2) 4+ 4+t S R I ++H+ | ++ +++
Me,-Naphthaline e + |+ o+ ++ ++ | ++ ++
Acenaphthen HHH+ | |+ +++ +++ ++

Acenaphthylen ++ + + + + + + ++ ++ + + ++
Indan + + + + ++ + + +

Me,-Indane + + + + + ++ ++ + +

Biphenyl S Raa it e e ++ +++ |+ ++ ++

Fluoren el e sl Ba s + el I e s
Fluorenon ++ |+ + + ++ + + ++
Phenanthren e e el e ma e = I e s e s
Me,-Phenanthrene e T S R A + ++ ++ ++ ++

Anthracen e i o o B I e
Fluoranthen el I o e e e e IR e o =
Pyren A = T [ s ++ ++ ++ ++
Benzfluoren + ++ o+ + ++ +++ ++ ++ ++ ++
Me,-Pyrene + ++ o+ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++
Benzo[c Jphenanthren ++ + S IR = = +H+ A |+ +H+
Benzanthracen I s o ol B S R S
Benzofluoranthene (3) I i T a i o s
Benz[e Jpyren e i [ B A = = A IS ++ +++
Benz[a]pyren R [ B A = = A IS ++ +++
Dibenzanthracen ++ ++ ++ | ++ + + ++ ++ ++ + ++ ++
Dibenzpyren ++ o+ o+ |+ o+ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
N-PAH

3-Methylindol +

9H -Carbazol + ++ ++ | ++ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
Methylcarbazole + + + + + ++

O-PAH (Anzahl d. Isomere)

Diphenylether + + + ++ ++ ++
Dibenzofuran el I a e T o T e ol o S [ S S ++
Methyldibenzofurane (3) A+ S IR = = = = S S ++ ++ ++ ++
Benzonaphthofurane (3) +HH+ o+ |+ + + ++ ++ + ++ +
S-PAH

Dibenzothiophen + + ++ +++ o+t + ++ ++
Methyldibenzothiophen + +++ + ++ | +++ + ++
Benzonaphthothiophen ++ R = ++ + ++
Dinaphthothiophen + + + + + +

Alkylphenole und Derivate

p -Octylphenole (OP) +
p -Nonylphenole (NP) ++ + + |+ + + ++ + ++ ++

NP ethoxylate (NPEO) + + + +
NPEO carboxylate (NPEC) + + + + + + +

Phenylalkane (¢-Alkanes)

¢-Decan, 2-, 3-, 4-, 5- ++ + + ++ o+ ++ + ++ ++ ++ +
¢-Undecan, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- +++ 4+ + [ +++ 4+ +++ ++ +++ |+ 4+ ++
¢-Dodecan, 2-,3-,4-,5-,6- ++++  ++ + | +++ ++ ++ ++ +++ | +++ +++ ++
¢-Tridecan, 2-, 3-, 4-, 5- ++++ e+ + |+ 4+ ++ ++ +++ |+ ++
¢-Tetradecan, 4-, 5-, 6- + + + + + + +
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R13 R20 R26 R30

s ion (Jah
ubstanz / Station (Jahr) 09AS O9AN O9AT| 026 026 026|019A O19A O19A|020B 0O20BN 0208

PAH (Anzahl d. Isomere)

Naphthalin +++ ++ + [+ o+ | + +++ | 4+ ++ +++
Methylnaphthaline (2) +H+ 4+ S R e ++ +++
Me,-Naphthaline 4+ + |+ o+ ++ ++ | ++ ++
Acenaphthen FH++ A | A |+ +++ +++ ++

Acenaphthylen ++ + + + + + + ++ ++ + + ++
Indan + + + + ++ + + +

Me,-Indane + + + + + ++ ++ + +

Biphenyl S I a2 ++ +H+ |+ ++ ++

Fluoren e I e ad Ba s + ++H+ |+ HHE
Fluorenon ++ o+ |+ + + ++ + + ++
Phenanthren e I i e I ++ e I s
Me,-Phenanthrene e S S IR S S I + ++ ++ ++ ++

Anthracen e I e s o o S S S I S S S S S o
Fluoranthen e R it R S o [ i
Pyren I I = ++ ++ ++ ++
Benzfluoren + ++ o+ + ++ +++ ++ ++ ++ ++
Me,-Pyrene + ++ o+ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++

Benzo[c ]Jphenanthren ++ + + | A |+ +++ |+t +++
Benzanthracen e I B A i e Bt S = S =
Benzofluoranthene (3) T = s S IR e e I o e = o B = = S = S S
Benz[e Jpyren e S o IR T R s = s S B ++ +++
Benz[a ]pyren I i s = S S B ++ +++
Dibenzanthracen ++ ++ ++ | ++ + + ++ ++ ++ + ++ ++
Dibenzpyren o |+ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
N-PAH

3-Methylindol +

9H -Carbazol + ++ ++ | ++ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
Methylcarbazole + + + + + ++

O-PAH (Anzahl d. Isomere)

Diphenylether + + + ++ ++ ++
Dibenzofuran S O  f a  t E (E  I +++ ++
Methyldibenzofurane (3) +H+ IR o = S ++ ++ ++ ++
Benzonaphthofurane (3) |+ + ++ ++ + ++ +
S-PAH

Dibenzothiophen + + ++ + ++ ++
Methyldibenzothiophen + +++ + ++ | +++ + ++
Benzonaphthothiophen ++ ++ o+ |+ ++ + +
Dinaphthothiophen + + + + + i

Alkylphenole und Derivate

p -Octylphenole (OP) +
p -Nonylphenole (NP) ++ + + |+ + + ++ + ++ ++

NP ethoxylate (NPEO) + + + +
NPEO carboxylate (NPEC) + + + + + + +

Phenylalkane (¢-Alkanes)

¢-Decan, 2-, 3-, 4-, 5- ++ + + ++ + ++ + ++ ++ ++ +
¢-Undecan, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- +++ 4+ + [ +++ 4+ +++ ++ +++ |+ 4+ ++
¢-Dodecan, 2-,3-,4-,5-,6- ++++  ++ + |+ ++ ++ ++ +++ |+ 4+ ++
¢-Tridecan, 2-, 3-, 4-, 5- ++++ + |+ ++ ++ ++ +++ | HH+ ++
¢-Tetradecan, 4-, 5-, 6- + + + + + + +
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Substanz / Station (Jahr) R13 R20 R26 R30
09AS O9AN O9AT| 026 026 026 | O19A 0O19A 019A | 020B 0O20BN 020B

Sulfide
Di-iso -propyldisulfid + ++ ++ + + +44
Hexylmethyldisulfid
Dipropyltrisulfid + ++
Phthalate, Adipate
iso -Octyl-, iso -Nonylphthalate + + + +
Diisooctyladipat
Chlorierte Aromaten
Chlorbenzol + + + + +
Dichlorbenzole (3) + + ++ + + +
Trichlorbenzole + + + + + + +
Chlornaphthalin + + ++ ++
Dichlornaphthalin + + ++ ++ ++
PCB (Anzahl d.Isomere)
Cl,-PCBs (3) + +
Cl5-PCBs (5) + +
ClG-PCBS (7) + + + +
Cl,-PCBs (4) + + +
Clg-PCBs +
Cly-PCBs +
Cl,,-PCB +
Pestizide und Metabolite
o,p'-DDE + + + ++ ++
p,p'-DDE + + + + ++ ++
o,p'-DDD + + + ++ +
pvpI -DDD + + + +
o,p'-DDT + + + +
p.p'-DDT + 4 + +
p,p' -Dichlorbenzophenon + + ++ ++ |+ ++ ++ ++ ++
HCH-Isomere + + +
Aldrin + + ++
Methylbromofos + + ++
Ethylbromofos + +4 ++
Heptachlorepoxid + -+ ++
Endosulfansulfate ++
1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6- .

bis(methylene)bicyclo[2.2.1]hept-2-ene

74



6. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer
Untersuchungen der Unteren Mulde

6.1. Charakteristik des Einzugsgebietes

Die Mulde besitzt zwei verschiedene Quellbereiche im Erzgebirge und ist mit einem
Gesamteinzugsgebiet von 7400 km? der viertgroite Nebenfluss der Elbe (Tab. 6.1).
Die im Westerzgebirge entspringende Zwickauer Mulde, vereinigt sich nach
166 km bei Sermuth mit der Freiberger Mulde (102 km, mittleres Erzgebirge) zur
Vereinigten Mulde. Es folgt auf 124 km ein windungsreicher Flussverlauf, der bei
Dessau linksseitig in die Elbe miindet.

Tab. 6.1 Einzugsgebiete der groRten Nebenfliisse und der Elbe [14]

Einzugsgebiet mittleres Wasser-  Elbe-

Wasserlauf
[km?] dargebot [m%s]  Kilometer

Moldau 28090
Mulde 7400 73 259,6
Saale 24079 115 290,7
Elbe/Barby 94060 558 295,5
Havel 24096 115 438,0
Elbe/Cuxhaven 148268 877 727,7

Der untersuchte Bereich beschrankt sich auf die Untere Mulde, die letzten 43 km
der nach dem Ablauf des Muldestausees, der als groRRes Sedimentationsbecken wirkt
und erst seit 1975 durch Umleitung der Mulde in den Tagebau Muldenstein
entstand. In diesem ca. 500 km? groBen Einzugsgebiet der Unteren Mulde
entwickelten sich durch das Vorkommen von Braunkohle bereits 1839 erste
industrielle Aktivitdten. Nach Ansiedelung von Brikettfabriken, Keramikfabriken
und der Stahlindustrie, folgte ab 1893 die energieaufwendige Chemische Industrie
mit Fabriken flr Seifen, Papier, Farben und Textilien, die 1925 mit der groRen
Fusion zur IG Farben (BASF, Bayer, Hoechst, AGFA) zusammengefasst wurde.
Nach dem zweiten Weltkrieg gingen aus der zerschlagenen IG Farben auf diesem
Gebiet die Bitterfelder Kombinate fr Chemie und Elektrochemie (CKB/EKB)
hervor, die insbesondere in der Chlorchemie den bedeutensten chemieindustriellen
Standort der damaligen DDR bildeten. Die zahlreichen Restlécher des Tagebaus
wurden vielfach als Deponien fiir Gemenge von Chemieabfdllen und Aschen
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genutzt, welche nur teilweise durch Basisabdichtung vom Grundwasseraquifer
getrennt wurden und somit stark zur bedenklichen Situation des Grundwassers im
Bereich des Chemieparks beigetragen haben. Auch die Mulde und Elbe wurden
durch die Abwasser des Chemieparks, die Uber Schachtgraben und Spittelwasser
mit der Mulde verbunden sind, direkt mit vielen Schadstoffen belastet.

Nach der politischen Wende 1989 hatten viele Produktionsanlagen durch veraltete
Maschinen und der Neuausrichtung auf den westlichen Weltmarkt
Wettbewerbsnachteile, die zur Schlielfung vieler Produktionsanlagen fuhrten, so
dass bereits 1991 40 von ehemals 90 Produktionsanlagen geschlossen waren. [70]
Nach SanierungsmalRnahmen von Betriebsflachen und staatlichen Forderungen ist
es gelungen, 350 Betriebe neu anzusiedeln (50 in der Produktion), die fur uber
10.000 Arbeiter Beschéaftigung stellen.

6.2. Allgemeine Belastungssituation der Mulde

Sowohl die Freiberger- als auch die Zwickauer Mulde zeichnen sich durch die
Erzabbaugebiete und ihre damit verbundenen Eintrdge an anorganischen
Verbindungen aus. Die Freiberger Mulde ist durch sehr hohe Beitrage von Silber,
Arsen, Cadmium, Blei und Zink gepragt, die alle zu einer Einstufung in die
hochsten Belastungsklassen 5-7 (stark bis extrem belastet) der 1y,-Klassifizierung
bzw. LAWA-KIlassifizierung (111, V) bei den Flusssedimenten fiihren.

In der Zwickauer Mulde werden die hochsten Belastungsgrade in diesen
Klassifizierungen durch die Elemente Arsen, Cadmium und Uran erreicht. Die
Konzentrationen nahezu aller anorganischen Schadstoffe sinkt nach dem
Zusammenfluss von Freiberger- und Zwickauer Mulde im Verlauf der Vereinigten
Mulde, in vielen Fallen jedoch zu wenig, um eine Verbesserung in der
Klassifizierung zu erreichen.

Die Publikationen tber die Schadstoffbelastung der Mulde sind seid 1990 zahlreich
und zeigen insbesondere in Bezug auf die anorganische Belastung ein umfassendes
Bild. Die Beschreibung von organischen Schadstoffen in der Mulde ist wesentlich
unvollstdndiger und beschrénkt sich problemorientiert meist auf die Vereinigte
Mulde bzw. oftmals auf einen Probenahmepunkt bei Dessau nahe der Einmuindung
in die Elbe. Eine Ubersicht Gber bisher verdffentlichte Artikel zur organischen
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Belastung findet sich in der nachfolgenden Tabelle 6.2. Die Arbeiten zeigen, dass
die hohen Belastungen an organischen Schadstoffen nicht nur fiir das Einzugsgebiet
der Mulde ein Problem darstellen, sondern fir die Mulde spezifische Schadstoffe
mitunter bis in den Astuarbereich der Elbe weiterverfolgt werden konnten.

Tab. 6.2 Zusammenfassung von Untersuchungen der organischen Belastung in Sediment und

Wasser der Mulde.

Untersuchungszeitraum Untersuchtes Substanzspektrum Literatur
Sediment 1989-1992 Butylzinnverbindungen [71,72,73]

1990-1991 Methylquecksilber [74]
1991-1995 HCB, PCB, PAH [75]

1994 PCDD/F [76,77]
1989-1993 Chlorierte Di- und Triphenylmethane [78]
1994-1995 n-Alkane, PAH, chlorierte Kohlenwasserstoffe  [79]
1989-1999 DDX [80]
2002 HCH, PAH, DDX [81]
1998 Alkylphenole [82]
1989-1993 Dinaphthylsulfone [83]
2002 Alkylphenole [84]

Wasser 1989-1992 Butylzinnverbindungen [71,73]
1990-1991 Methylquecksilber [74]

1990-1993 Alkylphosphate [85,86]]

1994 PCDD/F [76,77]
1992-1994 Non Target [87]
1989-1999 Chlorierte Benzole, DDX [80]
2002 HCH, PAH, DDX [81]
1998 Alkylphenole [71]
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6.3. Untersuchungsgebiet und -zeitraum

Alle Proben von Sedimenten, Oberflachen- und Grundwaéssern, die in der Abb. 6.1
gekennzeichnet und in der Tab. 6.3. aufgefiihrt sind, wurden im Rahmen des
BMBF-Projekts ,,Schadstoffuntersuchungen nach dem Hochwasser vom August
2002 — Ermittlung der Gefahrdungspotentiale an Elbe und Mulde* gesammelt und
auf ihre organischen Inhaltsstoffe untersucht. Die Beschrankung auf den unteren
Teil der Vereinigten Mulde und deren Miindungsbereich in die Elbe wurde vor dem
Hintergrund vorliegender Untersuchungen der im vorigen Kapitel erwéhnten
Literatur, und auf Basis der vorgegebenen Rahmenbedingungen des Projektes
(Feb.2003 — Feb. 2004) getroffen.

Die Sedimente wurden mit Hilfe einer ausziehbaren Aluminiumstange, an der ein
ca. 100 ml fassender Edelstahltiegel befestigt war, von der Oberflache des
Gewassergrundes entnommen. Bei der Elbe wurden Mischproben aus dem
Ablagerungsbereich von Buhnenfeldern entnommen. Die Sedimente der Mulde und
des Spittelwassers waren zum Uberwiegenden Teil sandig bis Kiesig, so dass
feinkorniges Sediment nur in den wenigen Stillwasserzonen bzw. im Fall des
Spittelwassers von der Oberflache einer Schlammbank beprobt werden konnte.
Aliquote (5 — 15 g) der Mischproben wurden jeweils sofort im Gelénde in speziell
dazu angefertigte Schliffglaser mit NS 29 Schliffstopfen und Teflondichtring
eingewogen und mit 30 ml n-Hexan/Aceton 9/1 (v/v) versetzt. Weiteres Sediment
(je 2 Proben) wurde in 250 ml Schraubdeckelglaser mit teflonbeschichteten
Deckeldichtungen als Riickstellprobe und fiir die Bestimmung von Trockengewicht,
TOC- und TC-Gehalt abgefullt. Die Proben wurden bis zur Verwendung bei 4 °C
dunkel gelagert.

Wasserproben wurden den Gewaéssern in 1 | Steilbrustflaschen mit Schliffstopfen,
die zur Probenahme an einer ausziehbaren Aluminiumstange eingespannt wurden,
in einiger Entfernung vom Ufer aus Tiefen von ca. 0,5 — 1 m entnommen. Die
Proben wurden wie die Sedimente bis zur Verwendung bei 4 °C dunkel gelagert.

Die Grundwasserproben und Daten zur Tiefenangabe wurden dankenswerterweise
von Dr. H. Weil vom Umweltforschungszentrum Halle-Leipzig bzw. Dr. S. Ertl
vom Institut fir Biogeochemie der Universitdt Hamburg zur Verfugung gestelit.
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Abb. 6.1 Ubersicht tiber die Probenahmepunkte im Bereich der Vereinigten Mulde
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Tab. 6.3. Untersuchte Proben von Sedimenten, Oberfldchen- und Grundwassern
a.) Zulauf Brunnen 5, langer Horizontalfilter
b.) Stufe 1 C Brunnen 2, langer Horizontalfilter
c¢.) Stufe OXY Brunnen 3, langer Horizontalfilter
d.) Filterlange 1 m

Probe  Projekt-Kenn. PROBEORT TYP Datum Entnahmetiefe
Sediment
MS 1 VM81MS Muldenstein Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberflache
MS 2 VM9RA2 Alt-Jessnitz Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberflache
MS 3 VM23SP Raghun-Libehna Spittelwasser 15. Apr. 03 Oberflache
MS 4 VM91AB Dessau-Toerten (Niesau) Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberflache
MS 6 E256R0O Rosslau Elbe 14. Apr. 03 Oberflache
MS 7 E268BR Brambach Elbe 14. Apr. 03 Oberflache
MS 8 E602FL Fliegenberg Elbe 15. Apr. 03 Oberflache
Oberflachenwasser
MO 1 VM81IMW Muldenstein Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0m
MO 3A OWS56 Jessnitz Spittelwasser 30. Sep. 03 0,5-1,0m
MO 3B OWS57 Jessnitz Spittelwasser 30. Sep. 03 0,5-1,0m
MO4  VM91AB Dessau-Toerten (Niesau) Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0m
MO 5 VM101 Dessau Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0 m
MO 6 E256R0O Rosslau Elbe 30. Sep. 03 0,5-1,0m
MO 7 E268BR Brambach Elbe 30. Sep. 03 0,5-1,0m
Grundwasser
MG1 BO5BH*® Safiraglande-Bitterfeld  Grundwasser 19. Jun. 03 ca.22m
MG2  BO021C Ablauf® Safiraglande-Bitterfeld ~Reinigungsanlage 19. Jun. 03 ca.22m
MG3  B030OXY AB® Safiraglinde-Bitterfeld Reinigungsanlage 19. Jun. 03 ca.22m
MG 4 BVV 515 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 7,3-10,3 m
MG 5 BVV 514 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 21,4-244 m
MG 6 BVV 513 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 7.Jul. 03 16,9-19.9m
MG 7 BVV 512 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 11,1-14,1m
MG 8 BVV 511 ¢ Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 30,1-31,1 m
MG 9 BVV 473 Wolfen Grundwasser 3.Jul. 03 7,0-10,0m
MG 10 SafWolf 1B/02  Wolfen Grundwasser 17. Jun. 03 2,6-56m
MG 11 SafWolf 1A/01  Wolfen Grundwasser 17. Jun. 03 8,0-11,0 m
MG 12 SafWolf 1/00 Wolfen Grundwasser 17. Jun. 03 24,0-27,0m
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6.4. Screening organischer Substanzen des unteren Muldesytems

6.4.1. Sedimentinhaltsstoffe

Drei der insgesamt sieben Sedimentproben stammen direkt aus dem 43 km langen
Verlauf der Mulde zwischen Muldestausee und Einmiindung in die Elbe, eine Probe
wurde aus dem bekanntermafen stark belasteten Spittelwasser genommen und zwei
weitere aus dem Elbverlauf wenige Kilometer vor und nach dem Zufluss der Mulde,
sowie eine Sedimentprobe aus dem Tidebereich der Elbe bei Fliegenberg.

Die Bindung organischer Substanzen ans Sediment wird durch vorhandene
organische Geopolymere, messbar durch den TOC-Wert und den Gehalt
feinkdrnigen Materials, stark beeinflusst. Die untersuchten Sedimente waren mit
TOC-Gehalten zwischen 1,1 und 1,8 % des Trockengewichts in dieser Hinsicht
vergleichbar, lediglich das stdlichste Muldesediment (MS 1) mit nur 0,4 % TOC
unterschied sich hier deutlich.

Tab. 6.4. Total Organic Carbon (TOC) und Total Carbon (TC) bezogen auf den Trockenriickstand
(TR) der Sedimente (TR bezogen auf Feuchtgewicht, % FG). *zum Vergleich: durch

Trocknung der Extraktionsriickstande erhaltene Werte.

Ortskennung | TOC [% TR] TC[% TR] TR [% FG] | *Einwaage [g] *TR [% FG]
MS 1 04 0,7 69,3 13,3 66
MS 2 1,7 18 33,1 12,6 33
MS 3 18 1,9 16,1 7,3 16
MS 4 11 11 51,7 13,3 43
MS 6 1,8 1,8 41,5 10,6 38
MS 7 1,6 1,7 31,4 13,3 25
MS 8 1,3 1,5 52 7,3 43

Die Zusammenfassung der identifizierten Verbindungen zu Stoffklassen ist in
Tab. 6.6 (S.88 ff) dargestellt, wobei auf die Verbindungen biogenen und geogenen
Ursprungs verzichtet worden ist. Neben den omniprasenten Verteilungsmustern an
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Phenylalkanen, Alkylbenzolen, PAH und
Hetero-PAH, auf die bereits in den vorhergehenden Kapiteln eingegangen worden
ist, zeichnen sich diese Proben durch eine Vielzahl an bisher nicht betrachteten
Verbindungen aus.
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Die Probe MS 1 enthielt, bedingt durch den grobkérnigen Charakter des Sediments
und somit niedrigen TOC-Gehalt, die deutlich geringsten Belastungen an
organischen Kontaminanten. Als Hauptkomponenten wurden die biogenen
aliphatischen Aldehyde der Kettenlangen C,-Csg, bei einem Maximum von Cy
identifiziert. Die Anzahl an chlorierten Verbindungen beschrénkte sich hierbei auf
kleine Mengen chlorierter Benzole (mono-, di-, penta-, hexa-), sowie DDT mit den
bekannten Metaboliten DDE, DDD und Dichlorbenzophenon. Das in allen
Sedimenten identifizierte Tetrabutylzinn war in dieser Probe nur in Spuren
nachzuweisen. Als Abbauprodukte von Octylphenolethoxylaten (APEO) bekannt,
traten 3 Alkylphenole des in Abb. 6.2 (R = H, R = H, tert-butyl, R = tert-butyl)
gezeigten Strukturtyps auf, die in den folgenden Proben nicht mehr nachgewiesen

wurden.
OH

o K

Abb. 6.2 Strukturtyp von nachgewiesenen Alkylphenolen

Die néchste flussabwérts folgende Probe MS 2, die noch vor dem Zufluss des
Spittelwassers liegt, zeigt bereits eine erhebliche Zunahme an organischen
Schadstoffen. Die Gehalte an Phenylalkanen und PAH lagen bei mindestens 10-fach
hoheren Werten gegentiber MS 1. Beziliglich der Kontamination mit chlorierten
Pestiziden beschrénkte sich der Beitrag des HCH auf das a-Isomer, wahrend die
Préasenz aller bekannter DDT Metabolite und deren sehr hohe Gehalte nicht auf die
typische ubiquitére Verteilung durch die ehemals weltweite Anwendung hinweist,
sondern auf einen massiven Eintrag des technischen Produkts aus ehemaligen
Anlagen der Bitterfelder Kombinate bzw. aus den nahgelegenen Deponien. Die
Strukturen der gefundenen Substanzen und die Metabolisierung werden in Abb. 6.3
gezeigt.

Andere Hauptkomponenten dieses Sediments waren Tetrabutylzinn, Chlorbenzol,
die drei isomeren Dichlorbenzole, Xylole, Methyl-Ethylbenzole, Diethylbenzole,
Styrol und Ethylvinylbenzol sowie Tetrabutylzinn. Auf die Vielzahl der in
geringeren Mengen bzw. im Spurenbereich vorhandenen, tberwiegend 2-3fach
chlorierten Aromaten (weitere Chlorbenzole, Chlortoluole, Chlorxylole, Chlor-
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styrole, Chlornaphthaline, Chloranisole, Chloraniline, Chlordiphenylether), auf die
hier nicht im einzelnen eingegangen wird, sei hingewiesen.

Cl Cl
0 | : :
| Cl Cl —> O O
A 0
DDE
=—H

CN
DDCN
l DDD
cl cl
o 0 : :
o « L= 01 )
H O O
DDMU .
H Dichlorbenzophenon
cl cl
0 T oo
DDNU

Abb.6.3 DDT-Metabolite im Sediment der Probe MS 2

Eine bisher nur als Schadstoff der Mulde bekannte Substanz [10] ist das 1,3-
Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan (Abb. 6.4). Die beiden Diastereomere
der Verbindung treten mit einem Konzentrationsbereich auf, der insgesamt ungefahr
dem von Chlorbenzol und m-Dichlorbenzol entspricht.

Cl Cl

0
|

Abb. 6.4 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan
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Alkylsulfonsédurearylester wurden im Sediment der Mulde bereits 1993 identifiziert,
und es wurde festgestellt, dass die Untere Mulde eine wesentliche Quelle dieser
Substanzen darstellt [88]. In der Probe MS 2 befand sich auch jetzt ein komplexes
Gemisch aus ca. 40 Phenyl- und 70 Kresylestern mit Alkylkettenlangen der
Sulfonsduren zwischen 12- und 18-Kohlenstoffatomen, die sich durch GC/MS mit
Hilfe selektiver Fragmentchromatogramme auftrennen und im Fall der Phenylester,
wie in Abb. 6.5 illustriert, auch den einzelnen Isomeren zuordnen lieRen.

Das Mengenverhdltnis von Phenyl- zu Kresylestern lag bei ca. 1:5, und bereits
einzelne Isomere stellten mit mg/kg-Konzentrationen (vergleichbar mit den
Gehalten einzelner PAH und DDT-Metabolite) Hauptkomponenten der
Kontamination mit organischen Substanzen dar. Dieses Mengenverhaltnis
(Phe./Kre. 1:5) ist umgekehrt zum 1993 beobachteten (4:1), was zwei moégliche
Schliusse zuldsst. Zum einen eine Umstellung im Produktionsverfahren, verbunden
mit einem anderen Eintrag nach 1993 oder einen erheblichen Unterschied im
zeitlichen Verlauf des biologischen Abbaus, der dann bei den Kresylestern deutlich
langsamer sein musste. Weitere Metabolismusstudien, konnten diese Frage klaren
helfen [89]. Industrielle Produkte die diese Alkylsulfonsdurephenylester enthalten,
werden unter dem Handelsnamen ,,Mesamoll* bzw. ,,Weichmacher ML* vertrieben
und dienen als aulerst hydrolysebestandige Weichmacher fur PVC, Nitrocellulose-
Lacke und verschiedene Dichtmassen. Der HerstellungsprozeRR verlauft Gber eine
zweistufige Synthese, bei der zundchst in einer Chlorsulfonierung Alkanengemische
der Kettenldngen C;,-Cy5 zu den entsprechenden Alkansulfonylchloriden umgesetzt
werden, wobei eine statistische Isomerenverteilung entsteht. AnschlieBend wird mit
Phenol verestert. Phenyl-/Kresylester-Gemische bilden sich entsprechend, wenn
Phenol/Kresol-Gemische dabei eingesetzt werden.

Die Sedimentprobe MS 3 stammt aus dem Spittelwasser nur ca. 100 m entfernt von
der Verbindung mit der Mulde. Dieses Sediment erwies sich als ausserordentlich
belastet mit chlororganischen Substanzen. Neben den bereits genannten Gruppen
von Chloraromaten (besonders 3- bis 8-fach chlorierte Styrole, Chlornaphthaline,
Dichlornaphthaline, 2,3,4,5-Tetrachloranisol, Pentachloranisol, 2,4’-Dichlor-4-
hydroxydiphenylether, Chloraniline, Dichloraniline und samtliche Chlorbenzole,
Chlortoluole) waren die Gehalte von HCH-Isomeren (Gberwiegend das o- und -
neben dem y-Isomer) und DDT mit seinen Metaboliten noch hoher als im Mulde-
sediment. Dartiber hinaus traten chlorierte Butene und Butadiene, hauptsachlich
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1,1,3,4-Tetrachlorbutadien, 1,1,2,4,4-Pentachlorbuten-1, 1,1,2,3,4- und 1,1,2,4,4-
Pentachlorbutadien auf, bei denen die Identifizierung aufgrund von Literaturdaten
[90] der Spektren und Retentionszeiten getroffen werden konnte.

c14 _C15
100 R 75 °
)\ c13 C 16 m/z 94
2 5 4
o) 6 6 3 4
©/ T g C 17
3
C 18
“| c12 |
7
5
6 4 ) ) jh ,
o oy W
R .., Ll
90 92 94 96 98 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 12&
100 m/z 108 14 T
13 R)\f%
15 °
12 [:EEH:LE
16
% | ' | 17
18
U
M) L Y
RRINILNYY

rt
96 98 100 102 104 106 108 110 112 114 116 118 120

Abb. 6.5 lonenspurchromatogramme von Alkylsulfonsaurephenyl- und —kresylestern (MS 2)

Einen sehr hohen Beitrag an der Schadstoffbelastung liefert in dieser Probe das
Tetrabutylzinn (TTBT), welches als Vorstufe fur di- und trialkyl Zinnverbindungen
(DBT, TBT) dient und auch in der Umwelt zu diesen Substanzen metabolisiert
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wird. Zinnorganische Verbindungen zéhlen aufgrund ihrer bioziden Wirkung zu den
starksten Giften fur aquatische Organismen und sind fur die meisten Anwendungen
inzwischen Europaweit verboten. Um die Dimension der Tetrabutylzinnbelastung
einschatzen zu koénnen, ist in Tab. 6.5 eine grobe quantitative Abschatzung
getroffen worden. Die entsprechenden Di- und Tributylstannane, deren Nachweis
eine spezielle Target-Analytik erfordert, wurden hier nicht untersucht, sind aber
zumindest im Spittelwasser mit hoher Wahrscheinlichkeit weitere Problemstoffe.

Tab. 6.5 Abschatzung der Tetrabutylzinn-Gehalte in den Sedimenten

| MS 1 MS 2 MS 3 MS 4 MS 6 MS 7 MS 8

Tetrabutylzinn
[g/kg TM]

<05 500 >10.000 1.000 10 200 200
Abgesehen von PAH und Phenylalkanen bildeten als nicht halogenierte Schadstoffe
Diethylbenzole, Styrol, Ethylstyrole und Divinylbenzole Hauptkomponenten, die
alle im Bereich der Kunststoffindustrie Verwendung finden. Auch nachgewiesene
aromatische Amine wie Diphenylamin, Methyldiphenylamine und Phenylnaphthyl-
amin werden in der Kunststoff- und Farbstoffindustrie verwandt, so zum Beispiel
das Phenylnaphthylamin als Alterungsschutzmittel (Antioxidant) fur Elastomere,
die aus Dienen hergestellt werden. Ferner wurden Diphenylether und Dibenzylether
nachgewiesen, die zwar als Weichmacher dienen, im Fall des Diphenylethers, aber
durchaus auch als Produktionsriickstand der viel betriebenen Phenolsynthese
eingetragen worden sein konnte. Methylparathion und O,0,S-Trimethyl-
dithiophosphat, die ebenfalls im Spittelwasser gefunden wurden, zéhlen zur Gruppe
der Pestizide, wobei 0,0,S-Trimethyldithiophosphat als Ausgangsstoff fir
verschiedene Insektizide wie Malathion und Dimethoat dient.

Abb. 6.6 Methylparathion und O,0,S-Trimethyldithiophosphat

Das Spittelwasser-Sediment enthielt wie das Muldesediment MS 2 ebenfalls 1,3-
Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan (Abb. 6.4). Phenyl- und Kresylester
aliphatischer Sulfonsdauren kamen demgegeniber an dieser nur ca. 1,6 km von der
Entnahmestelle des Muldesediments MS 2 gelegenen Beprobungsstelle lediglich in
Spuren vor.
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Ungeféhr 4,5 km nach der Mindung des Spittelwassers liegt die Sediment-
entnahmestelle MS 4, deren Schadstoffmuster sich trotz des hohen Belastungs-
grades nicht einfach ,,additiv* zu den beiden stromaufwérts gelegenen Sedimenten
MS 2 und 3 verhélt. Ein deutlicher Rlickgang der Belastung ist bei Methylparathion
und den Alkylsulfonsaurearylestern zu beobachten, wahrend das oben beschriebene
1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan (Abb. 6.4) etwas stirker vertreten
war. Der im Spittelwasser-Sediment vorhandene 2,4’-Dichlor-4-hydroxydiphenyl-
ether (Triclosan) sowie 1,1,2,4,4-Pentachlorbuten-1 und 1,1,2,4,4-Pentachlor-
butadien traten hier ebenfalls auf, wahrend viele Chloraromaten aus den strom-
aufwaérts gelegenen Sedimenten MS 2 und 3 weniger leicht detektierbar waren. Am
deutlichsten sieht man den Einfluss des Spittelwassers an den erhdhten Gehalten
von Tetrabutylzinn und HCH-Isomeren, welche ein &hnliches Muster wie das
Spittelwassersediment aufweisen (liberwiegend das a.- und - neben dem y-lIsomer).

Die untersuchten Elbesedimente werden anhand geeignet erscheinender Substanzen
auf ihre Beeinflussung durch verfrachtetes Muldesediment betrachtet. Dazu kdnnen
elbetypische Haloether [91,92] und als anthropogene Marker fir die Untere Mulde
Tetrabutylzinn, Alkylsulfonsdurearylester sowie 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxy-
methylpropan dienen. Das Sediment MS 6 (Rollau, Elbe Strom-km 256) ca. 2 km
vor der Muldemiindung zeigte die starksten Belastungen bei Phenylalkanen und
PAH. Tetrachlorierte Bis(propyl)ether und im Vergleich zum Muldesediment MS 2
geringe Mengen von Alkylsulfonsdurearylestern waren nachzuweisen, wéahrend
Tetrabutylzinn lediglich in geringen Mengen und 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxy-
methylpropan nicht festgestellt werden konnte. Nach dem Zusammenfluss mit der
Mulde (MS 7, Brambach, Elbe Strom-km 268, ca. 5 km nach der Muldemiindung)
blieb der Anteil von tetrachlorierten Bis(propyl)ethern annéhernd konstant. Ein
leichter Anstieg von Alkylsulfonsdurearylestern war besonders auf die Zunahme des
Anteils von Kresylestern zurtickzufuhren. Die Kontamination mit Tetrabutylzinn
nahm drastisch zu. 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan wurde in Spuren
gefunden.
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Tab. 6.6 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Sedimentinhaltsstoffe der

Mulde; Konzentration niedrig (+) bis extrem hoch (+++).

Mulde Elbe
Substanz MS1 MS2 MS3 MS4 | MS6 MS7
1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan + + ++ +
Bis(1,3-dichlorpropyl)ether + +
Bis(2,3-dichlorpropyl)ether + +
1,3-Dichlorpropyl-2°,3"-dichlorpropylether + +
Tetrabutylzinn + ++ +++ ++ + ++
0,0,S -Trimethyldithiophosphat +
2,4-Dichlor-4"-hydroxydiphenylether +
Pestizide
2,4-Dichlor-4"-nitrodiphenylether (Nitrofen) +
Methylparathion ++ +
HCH-Gruppe
o-HCH + ++ +
B-HCH ++ +
v-HCH ++ +
8-HCH +
DDT-Gruppe
2,4'-DDE + ++
4,4'-DDE + ++ ++ + + +
2,4'-DDD + + ++ + + +
4,4'-DDD + ++ ++ ++ +
2,4 -DDT + + + +
4.4'-DDT + + + + +
2,4'-Dichlorbenzophenon + + + +
4,4'-Dichlorbenzophenon + ++ ++ + + +
2,4-DDMU ++ +
4,4'-DDMU ++ +
2,4-DDMS + +
4,4'-DDMS + + +
2,4"-DDNU + +
4,4"-DDNU +
2,4'-DDCN + +
4,4'-DDCN ++ + +
Chlorbutadien/Chlorethane
Hexachlorethan + +
1,1,3,4-Tetrachlor-1,3-butadien + +
1,1,4,4-Tetrachlor-1,3-butadien + +
1,1,2,4,4-Pentachlor-1,3-butadien +
1,1,2,3,4-Pentachlor-1,3-butadien + +
1,1,2,4,4-Pentachlor-1-buten + +
Hexachlor-1,3-butadien + + + + +
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Substanz

MS 1

Mulde

MS2 MS3

MS 4

Elbe
MS 6

MS 7

Chlorierte Benzole/Alkylbenzole
Chlorbenzol
Dichlorbenzole
Trichlorbenzole
Tetrachlorbenzole
Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol
Chlortoluole
Dichlortoluole
Dichlorxylole
Trichlorstyrole

Chlorstyrole

Tetra-, Penta-, Hexachlorstyrole
Heptachlorstyrole
Octachlorstyrol

Chlornaphthaline
Chlornaphthaline
Dichlornaphthaline

Chlorbiphenyle
Heptachlorbiphenyle
Octachlorbiphenyle

Chloranisole/Chlordiphenylether
Trichloranisole
2,3,4,5-Tetrachloranisol
Pentachloranisol
Trichlordiphenylether

Chlorthiophene
Chlorthiophen

Chloraniline
Chloraniline
Dichloraniline

Phenylalkane

Phenylundecane
Phenyldodecane
Phenyltridecane

++

++
++

++
++

++
++

+
I+

+ + + + + + + +

+

+ + + 4+ + +

++
++
++

+ + + + + o+

++
++
++
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Mulde Elbe
Substanz MS1 MS2 MS3 MS4 | MS6 MS7
Aromatische Ether/Amine
Diphenylether ++ ++ ++
Dibenzylether + + +
Dibenzofuran, Methyldibenzofuran + ++ ++ ++ + ++
Dibenzothiophen + + +
N,N -Diphenylamin +
N -Methyl-N,N -diphenylamin +
N -Naphthyl-N -phenylamin +
Bisalkylphenole
2,4-Bis(tert .-butyl)phenol
2,4-(tert .-butyl-tert .-octyl)phenol
2,4-Bis(tert .-octyl)phenol
Alkylsulfonsaurephenylester
Dodecylsulfonsaurephenylester +++ + + + +
Tridecylsulfonsdurephenylester +++ + + + +
Tetradecylsulfonsaurephenylester +++ + + + +
Pentadecylsulfonsdurephenylester +++ + + + +
Hexadecylsulfonséurephenylester +++ + + +
Heptadecylsulfonsaurephenylester +++ +
Octadecylsulfonséurephenylester +++ +
Alkylsulfonsaurekresylester
Dodecylsulfonséurekresylester +++ + + + +
Tridecylsulfonsdurekresylester +++ + + + +
Tetradecylsulfonséaurekresylester +++ + + + +
Pentadecylsulfonséurekresylester +++ + + + +
Hexadecylsulfonséurekresylester +++ + + +
Heptadecylsulfonsdurekresylester +++ + +
Octadecylsulfonsaurekresylester +++ +
Alkylbenzole
Styrol + + ++ ++
Xylole + + ++ + +
Cs-Benzole + + ++ ++ +
C,-Benzole + ++ +++ ++ +
Cs-Benzole + ++ +
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Mulde Elbe
Substanz MS1 MS2 MS3 MS4 | MS6 MS7
PAH
Naphthalin + ++ +++ ++ + +
Inden + + + +
Methylinden + + +
Indan + + +
Methylindan + + +
Naphthalin + ++ ++ ++ ++ ++
1-Methylnaphthalin + ++ ++ + ++ ++
2-Methylnaphthalin + ++ ++ + ++ ++
Biphenyl + ++ + ++ ++
Methylbiphenyl + + + ++
Dimethylbiphenyl + + + +
Acenaphthylen ++ + + + +
Acenaphthen + ++ + + + +
C,-Naphthalin + ++ ++ ++ ++ ++
C5-Naphthalin + ++ + ++
C,-Naphthalin + ++ + +
Fluoren + ++ +
Methylfluoren + + ¥
Phenylnaphthalin + + +
Phenanthren + ++ ++ ++ ++ -+
Anthracen + + ++ ++ + +
Methylphenanthren (-anthracen) + ++ + + + +
4,5-Methylenphenanthren + ++ + + + +
C2-Phenanthren (-anthracen) + + + +
Fluoranthen + ++ ++ ++ ++ ++
Pyren + ++ ++ ++ ++ ++
Methylpyren + + + + + +
Dimethylpyren + + + + + +
Benzanthracen + ++ ++ ++ ++ -+
Chrysen + ++ ++ ++ ++ ++
Benzo[x Jfluoranthen (x=j,b) + ++ ++ ++ ++ ++
Benzo[k Jfluoranthen + + + + + +
Benzo[e Jpyren + + + + + +
Benzo[a Jpyren + + + + + +
Perylen + + + + + +
Dibenzofuran + ++ ++ ++ + T+
Methyldibenzofuran + ++ +
Dibenzothiophen + + +
Carbazol + + + + +
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6.4.2. Inhaltsstoffe des Oberflachenwassers

Die Auswahl der Probenahmeorte an Mulde und Elbe entsprach im wesentlichen
denen der Sedimentbeprobung. Lediglich beim Spittelwasser wurde vom friiheren
Sedimententnahmeort abgewichen, da sich nach Erfahrungsaustausch mit Prof. Dr.
P. Wycisk (Geol./Halle) besonderes Interesse an Wasserproben ober- und unterhalb
des Schachtgrabenzuflusses zum Spittelwasser ergeben hatte.

In Bezug auf die groRe Uberflutung der Elbe und Mulde im August 2002 sind 13
Monate spater naturgemaR keine akuten Auswirkungen zu untersuchen. Das entlang
der Mulde, aus dem Spittelwasser und der Elbe enthommene Flusswasser wies
grolRe Unterschiede der Belastung durch organische Schadstoffe auf. Sofern die bei
dieser Untersuchung, die quasi eine Momentaufnahme der Wasserbelastung zum
Zeitpunkt der Probenahme liefert, festgestellten Substanzen mit Flutereignissen in
Verbindung gebracht werden koénnen, handelt es sich um mittel- bis langfristig
wirksame Flutfolgen, wie z.B. ein verstarkter Sickerwasserzufluss aus
kontaminierten Flachen oder ein verénderter hydrologischer Gradient im
Untergrund, der allerdings ebenfalls durch Flutung von Restldchern ausgelost
werden kann. In Abstromrichtung der Gewasser betrachtet, ergab sich folgende
Charakterisierung der Kontamination durch organische Substanzen, die am Ende
dieses Abschnitts nochmals in tabellarischer Form (Tab. 6.7) zusammengefasst ist.

Das Wasser der Mulde an der Stelle MO 1 zeichnet sich ebenso wie das Sediment
desselben Probenahmeortes durch eine vergleichsweise geringe organische
Belastung aus. Eine Ausnahme bildeten Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat (TCPP) und
Bis(1-chlor-2-propyl)-2-chlor-1-propyl)phosphat, sowie geringer konzentrierte
Alkyl- und Alkoxyalkylphosphate (Abb. 6.7). Bei diesen Verbindungen handelt es
sich um Flammschutzmittel, die Bestandteile von Lacken, Schmiermitteln,
Teppichen, Gehdusen elektronischer Geréte und Polstermdbeln sind [93].

Cl

ﬁ J\/ O O JI\ O L/
0—P—0 O—P—O/\( O—Ii’—O O—P—O
AN
Tris(1-chlor-2-propyl)  Bis(1-chlor-2-propyl)-2-chlor- Bis(1-chlor-2-propyl)- Tris(1,3-dichlor-2-propyl)

phosphat 1-propylphosphat 2-propenylphosphat phosphat

Abb. 6.7 Chlorpropylphosphate im System der unteren Mulde
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Neben der flammhemmenden Wirkung zeichnen sich die organisch substituierten
Triphosphate auch durch ihre Verwendung als Weichmacher aus und werden daher
durch diese Doppelfunktion oft als Plastikadditive eingesetzt.

Andere unerwartete Hauptkomponenten waren 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol
(TMDD) und B-Cyclocitral. TMDD wird in Reinigungsmitteln und in Farben als
Dispersionsmittel eingesetzt [94]. Das Monoterpenoid p-Cyclocitral ist zwar als
Naturstoff bekannt, da die Probe keine anderen biogenen Substanzen in ahnlicher
Menge enthielt, ist jedoch ein industrieller Eintrag als wahrscheinlich anzusehen.
Viele Monoterpene werden in signifikanten Mengen in technisch verwendeten
etherischen Olen in der Geruchsstoffindustrie zur Parfimierung von Seifen,
Detergenzien, Kosmetika und anderen Haushaltsprodukten eingesetzt [95]. In
geringerer Menge traten weitere synthetische Geruchsstoffe wie 4-Oxoisophoron,
Tonalid (AHTN), Galaxolid (HHCB) und dessen Oxidationsprodukt Galaxolidon
sowie ein weiteres, noch unidentifiziertes Oxidationsprodukt polycyclischer
Moschusduftstoffe auf (Abb. 6.9). Wasserproben, die in den Sommermonaten
genommen werden, enthalten hdufig N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET), das als
Allround-Repellent gegen Stechmiicken, Zecken, Wanzen und andere Artropoden
in Sprays und Lotionen Verwendung findet.

o &Y%j R

e) OH OH

N,N"-Diethyl-N,N"-diphenyl-
harnstoff -

_ - N
57 e

2

B-Cyclocitral

Carbamazepin DEET Hexamethoxymethylmelamin

Abb. 6.8 Auswahl an Inhaltsstoffen der Probe MO 1
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Hinzuweisen ist auf N,N’-Diethyl-N,N"-diphenylharnstoff (S.93), das Psycho-
pharmakon Carbamazepin, das in der Tierzucht zur Stresskontrolle eingesetzt wird
und das zu den Aminoplasten gehorende 2,4,6-Tris(N,N-bis(methoxymethyl)-
amino)-1,3,5-triazin (Hexamethoxymethylmelamin, ein Melamin-Formaldehyd
Kondensationsprodukt), das zur Herstellung von Laminaten und Formteilen wie
Elektroisolierteilen (Stecker, Schalter, Schaltelemente) und als Einbrennlack
verwendet wird [96]. An Pestiziden wurde das Triazinherbizid Terbuthylazin
nachgewiesen, wahrend das flussabwarts in grofler Menge gefundene Prometrin
nicht vorkam.
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Abb. 6.9 lonenspuren und Massenspektren von Galaxolidon und einer unbekannten Verbindung
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Die Spittelwasserprobe MO 3A, die noch vor dem Zufluss des Schachtgrabens liegt,
unterschied sich im Schadstoffprofil so deutlich von der Muldeprobe MO 1, dass im
Bereich der anthropogenen Stoffe nur in wenigen Fallen eine Ubereinstimmung zu
entdecken war. Es bestand eine Kontamination mit Chlorbenzolen, HCH-Isomeren,
den Triazinherbiziden Simetrin und besonders Prometrin (Abb 6.10); Terbuthylazin
trat nicht auf. Coffein, das h&ufiger in Gewassern gefunden wird, wurde ebenfalls
beobachtet

N |N N |N N |N N |N
N \N)\S N)%N)\S N)%N)\CI N)%N)\S
P G N G G
Simetrin Prometrin Propazin Terbuthylazin

Abb. 6.10 Triazinherbizde im unteren Muldesystem.

Die Probe MO 3B des Spittelwassers, die nur ca. 1 km flussabwaérts und 450 m nach
dem Zufluss des Schachtgrabens lag, zeigte eine aufllerordentliche Belastung mit
organischen Substanzen. Viele zuséatzliche Verbindungen waren in extremer Menge
in das Gewasser gelangt, wie auch die hohe Belastung der entsprechenden
Sedimentprobe MS 3 belegt, so dass in diesem Gebiet das Vorkommen &uRerst
ergiebiger Schadstoffquellen angenommen werden muR.

Einen Eindruck von dem im Wasser vorliegenden Substanzgemisch, in dem die
Anteile gewohnlich immer sichtbarer, biogener Verbindungen vernachléssigbar
waren, vermittelt Abb. 6.11.
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Abb. 6.11 Totalionenstromchromatogramm des Pentanextrakts der Wasserprobe MO 3B (Ausschnitt 15 — 75 min, 15 — 30 min 4 x verstérkt).
Zur Substanzzuordnung vgl. Tab.6.7, 26: n-Octadecansauremethylester, U : unbekannte Substanz, I.S. : Interner Standard
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Die stickstoffhaltigen chlorierten Aniline 7, 11 und Nitrobenzole 10, 12, 13, 14
gehoren zu den Hauptkomponenten. Aniline dienen als Zwischenprodukte bei der
Synthese von Farbstoffen, Arzneimitteln und einer Reihe von kommerziellen
Pestiziden. Ein dhnliches Anwendungsspektrum liegt auch bei den stark giftigen
und vermutlich kanzerogenen Chlornitrobenzolen vor, die von der Européischen
Union in die Liste der ,,priority pollutants* aufgenommen wurden [97]. In der Probe
liegen 2-Chlornitrobenzol und 4-Chlornitrobenzol etwa im Verhdltnis 10:1 vor,
wéhrend bei der Nitrierung von Chlorbenzol ein Isomerenverhéltnis von 65 % para,
34 % ortho und 1 % meta gebildet wird. Dies deutet moglicherweise auf
unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten hin, die beim para-lsomer teilweise tber
das Hydroxylamin und anschlieBender Bamberger-Umlagerung zum 4-Chlor-2-
hydroxyanilin verlduft und dementsprechend bei einem ortho-Substituenten
behindert ware [98].

Eine weitere Verbindung die wahrscheinlich aus dem Bereich der Farbstoffe
stammt, ist N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)ethylanilin 27. In friheren Unter-
suchungen zur Kontamination der Unteren Mulde mit organischen Schadstoffen
waren verschiedene Cyanoethylaniline identifiziert worden [87], die als
Kupplungskomponenten in der Synthese von Azofarbstoffen verwendet wurden
[99,100] und in Abb. 6.12 mit der bisher nicht identifizierten Substanz strukturell
verglichen werden konnen.

N(\CN CN (\CN I\(\/C\N

27

Abb. 6.12 Neu (27) und friher identifizierte Cyanoethyl-aniline

Weitere stickstoffhaltige Verbindungen dieser Probe sind N,N-Diphenyl-O-
ethylcarbamat 22, N,N"-Diethyl-N,N"-diphenyl-harnstoff 23 und 2-Methyl-benzo-
thiazol 17, wobei die Menge des Methylbenzothiazols als ungewdhnlich hoch
einzustufen ist.

97



Aus der Stoffgruppe der Pestizide kommen DDT, sadmtliche bekannten DDT-
Metabolite, alle HCH-Isomere sowie die Triazine Propazin und in hoher
Konzentration (150 pg/l) Prometrin 24 vor.

Weitere Hauptkomponenten dieser Probe waren Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat 20,
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 28, Di- und Trichlorbenzole 3, 4, 9 und die
fliichtigen OHV 1,1,2,2-Tetrachlorethan 1 und Pentachlorethan 2. Gleichfalls zu
den Hauptkomponenten zahlten verschiedene unbekannte (U), zum Teil chlorierte
Substanzen fir die bisher kein schllssiger Strukturvorschlag erarbeitet werden
konnte.

Muldeabwarts am Punkt MO 4 war der zu erwartende Einfluss des Spittelwassers
auf die Wasserqualitdt bedingt erkennbar, besonders an dem in der Mulde neu
vertretenen Prometrin 24, N,N-Diphenyl-O-ethylcarbamat 22, 2-Methylthiobenzo-
thiazol 17 und fliichtigen OHV. Spuren von N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)-ethyl-
anilin 27 waren ebenfalls nachzuweisen, wahrend stickstoffhaltige Chloraromaten
— eine Hauptbelastung des Spittelwassers — nicht nennenswert auftraten. Insgesamt
waren diese Verbindungen, die aus dem Spittelwasser stammen im
Chromatogramm (Abb. 6.13) nicht so dominant wie in der Probe zuvor. Die
Belastung mit HCH und Chlorpropylphosphaten (Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat
20, Bis(1-chlor-2-propyl)-1-chlor-3-propyl-phosphat 31) hatte gegenliber dem mit
diesen Substanzen schon stark kontaminierten Spittelwasser nochmals deutlich
zugenommen, so dass hier zusétzliche Quellen zu vermuten sind. Dies wird auch
durch die Tatsache unterstiitzt, dass an dieser Stelle erstmals 5-Chlormethyl-4-
phenyl-1,3-dioxan, ein Formaldehydacetal (Abb. 6.13) im Muldewasser identifiziert
werden konnte. Die Substanz, deren Kohlenstoffgerist und Funktionalisierung dem
des 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropans 64 aus den Sedimenten der
Mulde und des Spittelwassers (vgl. Abb. 6.4, S.99) entspricht, war als Umwelt-
kontaminante bisher unbekannt. Die Identifizierung der Verbindung und die
Strukturverwandschaft mit 1-Hydroxy-3-chlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan
109 und 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan wurde bereits in Kap. 4.2
dargestellt.
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Cl

Abb. 6.13 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan (64).

Der oberstromige Einfluss der Mulde zeigte sich durch die schon am Punkt MO 1
auffalligen Mengen an den Substanzen f-Cyclocitral 29 und TMDD 30 sowie
Spuren von DEET. Ansonsten sind in der Probe die fir Oberflachengewésser
ublichen biogenen Substanzen, langkettige Ester und Carbonsduren vorhanden
(Abb. 6.14: MO 4 und Abb. 6.15: MO 5).

In der flussabwérts gelegenen Probe MO 5 verdnderte sich das Kontaminations-
spektrum der Mulde nur unwesentlich. Inshesondere blieben HCH-Isomere (18, 21)
und Chlorpropylphosphate (20, 31, 32) weiterhin Uberragende Hauptkomponenten
der Wasserbelastung. Mit Bis(1-chlor-2-propyl)-2-propenylphosphat 32 (Abb. 6.15)
konnte im Muldewasser ein bisher unbekanntes Chlorpropylphosphat identifiziert
werden.

Der Einfluss des Muldewassers auf die Elbe wurde anhand der Wasserproben MO 6
(RofRlau, Elbe Strom-km 256, ca. 2 km vor der Muldemindung) und MO 7
(Brambach, Elbe Strom-km 268, ca. 5 km nach der Muldemiindung) untersucht und
ist durch das Auftreten von o-HCH und den angesprochenen Chlorpropyl-
phosphaten nach dem Zusammenfluss mit der Mulde besonders dokumentiert.

Erwahnt sei, dass in der Elbe Bis(dichlorpropyl)ether (vgl. auch Elbsediment), trotz
grofRer Anstrengungen deren Emission zu senken, nach wie vor leicht detektierbar
waren. Ihr Auftreten kann auf technische Epichlorhydrinprozesse zur Epoxidation
niederer Olefine an tschechischen Industriestandorten zuriickgefiihrt werden [15].
Diese Haloether besitzen ein carcinogenes Potential [101] und geben deshalb
Anlass zur Besorgnis.
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Tab. 6.7 Organische Schadstoffe in Wasser von Mulde (MO 1,4,5), Spittelwasser (MO 3 A,B) und

Elbe (MO 6,7). Die Anordnung der Spalten von links nach rechts entspricht der
Fliessrichtung der Mulde. Das Spittelwasser erreicht die Mulde zwischen MO 1 und MO
4, der Schachtgraben das Spittelwasser zwischen MO 3A und MO 3B. Auf die Angabe
biogener Aldehyde und Carbonséuren sowie omniprésenter Alkane, Phthalate, BTX-
Aromaten und PAH wurde verzichtet. Die Zahlenangaben bei ausgewahlten
Komponenten bedeuten die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschatzte
Grossenordnung der Konzentration in pg/l; + bedeutet vorhanden, keine Mengenangabe.
(Die Substanz Id-Nr. bezieht sich auf die Abb. in diesem Kap.)

Substanz / Substanzklasse Id-Nr. | MO1 MO3A MO3B MO4 MO5 MOG6 MO7

5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan
Tetrabutylzinn

0,0,S -Trimethyldithiohosphat
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol
(TMDD)
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-di-iso -
butyrat (TXIB)

Terpenoide Substanzen
4-Oxoisophoron

B-Cyclocitral

-lonon

Methyldihydrojasmonat
Dihydroactinidiolid
6,10,14-Trimethylpentadecan-2-on

Polycyclische Moschus-Duftstoffe
Galaxolid

Tonalid

Galaxolidon

Arom. Ketone/Ether/Sulfone
Diphenylether

Diphenylsulfon

Acetophenon

Benzophenon

9H -Fluorenon

Harnstoffderivate/Benzamide/Carbam

N,N -Diethyl-m-toluamid (DEET)
N,N -Diphenyl-O- ethylcarbamat
N,N’- Diethyl-N,N"- diphenylharnstoff

Heterocyclen

2-Methyl-2H -1,2,3-Benzotriazol
Benzothiazol
2-Methylthiobenzothiazol
Carbamazepin

Coffein

16

30

29

22
23

17

+

+

+ + + +

+

+

+

+

+

+
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Substanz / Substanzklasse

Id-Nr.

MO 1

MO3A MO 3B

MO 4

MO 5

MO 6

MO 7

Aniline

N -Ethylanilin

N -2-Cyanoethyl-N- (2-phenyl)-
ethylanilin
2-Chloranilin
3-Chloranilin
4-Chloranilin
2,6-Dichloranilin
2,4-Dichloranilin
2,5-Dichloranilin
2,3-Dichloranilin

Nitrobenzole
Nitrobenzol
2-Methylnitrobenzol
3-Methylnitrobenzol
4-Methylnitrobenzol
4-Chlornitrobenzol
2-Chlornitrobenzol
2,5-Dichlornitrobenzol
2,4-Dichlornitrobenzol
3,4-Dichlornitrobenzol
2,3-Dichlornitrobenzol

Alkylphosphate
Triethylphosphat

Tri-iso- butylphosphat

Tri-n- butylphosphat
Bis(1-chlor-2-propyl)-2-
propenylphosphat
Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat
Bis(1-chlor-2-propyl)-1-chlor-3-
propylphosphat
Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat
Tris(2-butoxyethyl)phosphat
Triphenylphosphat

Halogenalkane

1,1,2-Trichlorethen
1,1,2,2-Tetrachlorethen
1,1,2-Trichlorethan
1,1,2,2-Tetrachlorethan
Pentachlorethan

Hexachlorethan
1,2,3,4-Tetrachlor-1,3-butadien
(E)-1,1,2,3,4-Pentachlor-1,3-butadien
(2)-1,1,2,3,4-Pentachlor-1,3-butadien
Hexachlor-1,3-butadien

Haloether
Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether
Bis(2,3-dichlor-1-propyl)ether
1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1-
propylether

27

11

10

12
13
14

15

32
20
31
27

N

+ + + + + + + + + +
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Substanz / Substanzklasse

Id-Nr.

MO 1

MO3A MO 3B

MO 4

MO 5

MO 6

MO 7

Chlorbenzole/Chlornaphthaline
Chlorbenzol
1,3-Dichlorbenzol
1,4-Dichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
1,3,5-Trichlorbenzol
1,2,4-Trichlorbenzol
1,2,3-Trichlorbenzol
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol
Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol
Trichlorstyrole
Chlornaphthaline

HCH-Gruppe
a-HCH
B-HCH
y-HCH
8-HCH
e-HCH

DDT-Gruppe

2,4-DDD

4,4-DDD

2,4-DDT

4,4-DDT

2,4-DDCN

4,4-DDCN
2,4-Dichlorbenzophenon
4,4-Dichlorbenzophenon

Triazine

Terbutylazin

Simetrin

Propazin

Prometrin

2,4,6-Tris(N,N -bis(methoxymethyl)
amino)triazin

w

18

21

19
24

+ + + +

+ + + + + + F + + o+ +

+ + 4+ + +

+ + + + + + 4+ o+

+ + + +

+ + + +
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6.4.3. Inhaltsstoffe des Grundwassers

Viele der untersuchten Grundwasser waren charakterisiert durch auBerordentlich
hohe Belastungen mit nur wenigen, regional sehr unterschiedlich auftretenden
organischen Schadstoffen. Neben diesen in laufenden Messprogrammen bereits gut
dokumentierten Hauptkomponenten lagen oft andere, bisher nicht bekannt
gewordene Substanzen als Neben- oder Spurenverunreinigungen vor. Schadstoff-
gehalte, die im folgenden fir einige Substanzen angegeben werden (Tab. 6.8 bis
6.10, S.111f, S.120f, 129 f), basieren auf begriindeten, durch die verwendeten
internen Standards ermdglichten Schatzungen, die jeweils GroRenordnungen
verdeutlichen sollen und nicht mit Resultaten exakter quantitativer Bestimmung
gleichgesetzt werden durfen. Flr Qualitatsbewertungen, die an reinem Grundwasser
oder Trinkwasser orientiert, Entscheidungen unterstiitzen sollen, kann es im tbrigen
nicht von Belang sein, ob ein Grenzwert um 4 oder 5 Zehnerpotenzen (berschritten
wird (z.B. MG 10, Chlorbenzol ca. 70000-fach Gber dem Qualitatsziel 1 pg/l der
EG-Richtlinie 76/464/EWG).

Die 12 analysierten Grundwasserproben entstammten sehr unterschiedlichen,
westlich des Muldetals und in Nord-Sudrichtung annéhernd parallel dazu gelegenen
Brunnen mit maximalen Distanzen von ca. 2 — 6 km zur Mulde (Abb. 6.1, S.79). In
dem hydrogeologisch heterogenen Gebiet sind die Brunnen in Tiefen zwischen ca. 3
und 30 m unter Gelandehohe in verschiedenen Wasserkdorpern verfiltert (Tab. 6.3,
S.80) und werden im folgenden Abschnitt aufgrund ihrer ortlichen Lage in drei
Gruppen eingeteilt.

SAFIRA-Pilotanlage

Die Brunnenschachte der SAFIRA-Pilotanlage (ca. 6 km westlich des
Muldestausees und ca. 1 km westlich des Sees Goitsche) erhalten Grundwasser aus
Horizontalfiltern, die in ca. 22 m Tiefe im Wasserkorper des gleichen quartdren
Grundwasserleiters liegen und daher alle das gleiche Wasser fordern. Das
Grundwasser wurde am Zulauf des Brunnens B 05 beprobt (MG 1); das Wasser aus
den Brunnen B 03 und B 02 war in den dort installierten Reinigungsstufen mit
einem Oxydationskatalysator (MG 2) bzw. durch Aktivkohleadsorption und
anaerob mikrobiellen Umsatz (MG 3) behandelt worden. Eine auf wesentliche
Substanzen beschrankte Ubersicht (iber die in den drei Proben identifizierten
Schadstoffe liefert Tab. 6.8, wo auch halbquantitative Schatzungen der
Konzentrationen einiger Schadstoffe angegeben sind.
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MG 1:

Das anaerobe, stark H,S-haltige Grundwasser an dieser stdlichsten Entnahmestelle
im Untersuchungsgebiet war extrem mit Chlorbenzol kontaminiert. In der
Konzentration folgten p- und o-Dichlorbenzol sowie Tris(isopropyl)phosphat.
Bedeutende Nebenkomponenten waren Chlorthiophen, Chlortoluol, m-Dichlor-
benzol, o- und p-Chlorphenol, Dibutylether, Ethylbenzol und Ethylkresol. Dartiber
hinaus konnten als grundwasserrelevante Schadstoffe in pg/l-Konzentrationen
vorliegende, neue Ethylacetale des Chlor- und Dichlorethanols identifiziert werden.
Mit Ausnahme des kommerziell erhéltlichen 1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethans 43
wurden die in Abb. 6.16 vorgestellten Verbindungen durch nieder- und hoch-
aufgeloste El*-Massenspektren identifiziert. Allgemein sind fiir chlorierte
Etheracetale oftmals wie in diesem Fall keine Molekdilionen detektierbar. Alle vier
Verbindungen zeigen jeweils die Fragmente der beiden mdglichen a-Spaltungen,
die bei Verlust der Ethoxygruppe zu dem Fragment m/z 107 bzw. m/z 141 fihrt und
bei Abspaltung der Chlormethyl-/Dichlormethyl-Gruppe zu m/z 103, wobei die
Trioxo-Acetale keine entsprechenden Fragmente dieser Art zeigen. Nach a-
Spaltungen folgen Onium-Spaltungen unter Ubertragung eines Wasserstoffatoms,
die zum Verlust von jeweils 28 amu (-C,H,) fuhren. Wenn im ersten Schritt die
Chlormethylgruppe abgespalten wurde, ist diese Onium-Spaltung zweimal méglich
(m/z 103 - m/z 75 — m/z 47). Die in den Abbildungen 6.16 gezeigten Acetale 4-
Dichlormethyl-6-chlormethyl-3,5,7-trioxanonan 54 und 4,6-Bis(dichlormethyl)-
3,5,7-trioxanonan 56, Dbesitzen jeweils zwei stereogene Zentren, die zu
Enantiomeren und Diastereomeren fiihren. Die Diastereomeren-Paare werden im
Chromatogramm der Abb. 6.18 getrennt und bestatigen somit die Struktur-
zuordnung.
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Abb. 6.16: Chlorethylacetale im Grundwasser bei der SAFIRA-Pilotanlage

Erstmals wurde hier auch Methansulfonséure-o-kresylester 55 beobachtet, der
maoglicherweise nur einen Vertreter einer Reihe von Phenyl- und Kresylestern
kurzkettiger (Methan-, Ethan-, Propan-) Sulfonséuren darstellt. Der Strukturbeweis
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fir diese in der Probe nur gering konzentrierten Homologen war im zeitlichen
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr méglich.

O O
\ /
\S/
o~ ™~

55

Abb. 6.17 Methansulfonséure-o-kresylester

Auf die chemische Verwandschaft dieser Substanzen mit langkettigen Alkylsulfon-
saurearylestern, die im Muldesediment in teilweise sehr hohen Konzentrationen
vorkommen, sei hingewiesen.

MG 2:

Das Ablaufwasser aus der Stufe der katalytischen Oxidation des Brunnens B 03 der
Pilotanlage erwies sich im Vergleich mit dem Grundwasser MG 1 als praktisch
unverandert hoch belastet. Uberraschend war, dass oxymethylierte Chlor- und
Dichlorphenole sowie thiomethyliertes Phenol (2-(Methylthio)phenol) und Dichlor-
benzol (2-(Methylthio)dichlorbenzol) hier auftraten, die im urspringlichen Grund-
wasser nicht nachgewiesen worden waren. Entsprechendes galt fur n-Butylsulfon-
amid, Indol, Benzothiazol, 2-Methylthiobenzothiazol und einige Alkylphosphat-
und Alkylphthalat-Weichmacher (Tab. 6.8, S. 111). Die Ubertragung von Oxy-
methylgruppen und bei hohem Sulfid-Angebot auch Thiomethylgruppen auf
halogenierte Aromaten ist denkbar, die Ursache (katalytische Oxidation oder
Mikroorganismen, auf deren Aktivitdat das Indol evtl. hindeutet) jedoch nicht
bekannt.

MG 3.:

Demgegeniiber war die Wasserbelastung beim Ablauf der Aktivkohlestufe des
Brunnens B 02 wesentlich zurtickgegangen (vgl. Abb. 6.18, 6.19) und nur noch
geringe Mengen an Chlorbenzolen und einigen weiteren Schadstoffen festzustellen.
Auch die sehr geringen Werte von Phthalaten beweisen neben den durchgefiihrten
Blanks, dass eine Laborkontamination auf ein Minimum reduziert werden konnte.
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Abb. 6:19 Chromatogramm des Pentanextrakts MG 3, Ablauf der Aktivkohlestufe, I.S.: interne Standards
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Tab. 6.8: Organische Schadstoffe im Wasser der SAFIRA-Pilotanlage aus Pentan- und
Dichlormethan-Extrakt Die Zahlenangaben bei ausgewahlten Komponenten bedeuten
die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschatzte Grdssenordnung der
Konzentration in pg/l; XXX symbolisiert extrem hohe Belastungen.

Substanz 1d-Nr. MG 1 MG 2 MG 3

Arom. Kohlenwasserstoffe

Toluol + +
Ethylbenzol 34 10 10 +
Xylole 37 + + +
Ether/Ketone

Dibutylether 36 10 10

Chlorierte Acetale

1-Chlor-2,2-diethoxyethan 38 + +
1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan 43 20 20
4-Dichlormethyl-6-chlormethyl-3,5,7-

trioxanonan (2 Diast.) 54 +
4,6-Bis(dichlormethyl)-3,5,7-trioxanonan

(Diast. 1) 56 50 10
4,6-Bis(dichlormethyl)-3,5,7-trioxanonan

(Diast. 2) 56 50 10

Halogenierte Aromaten

Chlorbenzol 33 XXX XXX +
1,3-Dichlorbenzol 42 10 10
1,4-Dichlorbenzol 3 200 500 +
1,2-Dichlorbenzol 4 100 20 +
2-Chlortoluol 39 20 30
4-Chlortoluol 40 + +
Chlorthiophen 35 20 20
Brombenzol +

Chloracetophenon +

1-Chlorphenylethanol 49 +

Dichlorbenzylalkohol 51 +
2-(Methylthio)dichlorbenzol +

Phenole

Phenol + +
Trimethylphenol 48 + +

Ethylkresol 50 + +
2-(Methylthio)phenol +
2-Chlorphenol 41 + +
4-Chlorphenol 47 + +
Chlorkresole 45 + +
Dichlorphenole + +
Methoxychlorphenole +
Methoxydichlorphenole +
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Substanz

Id-Nr.

MG 1 MG 2

MG 3

Sulfone/Sulfonsaurederivate

n -Butylsulfonamid

Methansulfonsaure-o-kresylester
4-Chlorphenyl-methylsulfon

4,4”-Chlorphenylsulfon

DDT-Gruppe
2,4"-Dichlorbenzophenon
4,4"-Dichlorbenzophenon
2,4"-Dichlorbenzhydrol
4,4"-Dichlorbenzhydrol
2,4 -DDA-Methylester
4,4 -DDA-Methylester
2,4-DDD

4,4-DDD

2,4°-DDT

4,4-DDT

Heterocyclen

2-Methyl-2,3-dihydrobenzofuran

1,4-Benzodioxan

Indol

Methylbenzonitril
Benzothiazol
2-Methylthiobenzothiazol

Alkylphosphate
Triethylphosphat

Tri-iso- propylphosphat
Tri-n- propylphosphat
Tributylphosphat
Tris(chlorpropyl)phosphat
Tris(2-chlorethyl)phosphat
Triphenylphosphat

Alkylphthalate
Dimethylphthalat
Diethylphthalat

Di-iso- butylphthalat
Di-n- butylphthalat
Bis(2-ethylhexyl)phthalat

55

46

52
53

+

[EEN
o ™
[EEN
o

+ + + +

+ 4+ + + + + + +

+ + + +

100 50

++

+

+
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BVV-Brunnenreihe (Bitterfelder Vermogensverwaltung Chemie)

Nordlich der SAFIRA-Pilotanlage wurde Grundwasser aus einer im Abstand von
ca. 2,5 — 3 km von der Mulde parallel zum Muldetal gelegenen Brunnenreihe
untersucht, die auf dem Gelédnde des ehemaligen Chemie-Kombinats lagen. In
Sudost-Nordwestrichtung betrachtet (MG 4 — MG 9), liegen die Brunnenfilter bei
Gelandehohen zwischen ca. 74 und 77 m NN in Tiefen von ca. 8, 22, 18, 12, 30 und
8 m unter Geldnde (vgl. Tab. 6.3) in unterschiedlich belasteten Wasserkorpern. Den
grolRen Unterschied zwischen den Grundwasserproben vermittelt Abb. 6.20.

MG 6 MG 5 MG 4
MG 9 MG 8 MG 7

Abb. 6.20 Farbungen der Grundwasser MG 4 — MG 9, Projekt-Kennz. s.a. Tab. 6.3

Die Farbung der braun — tiefschwarz gefarbten Wasser (Bild rechts, die Probe BVV
511/MG 8 ist hier auch in dinner Schicht dargestellt), blieb bei pH 13 im Wasser
gelost, war bei pH 1 féllbar und ging nach Abtrennung teilweise mit Ethanol wieder
in LOosung. Huminsdure aus huminsdurereicher Weichbraunkohle (Lignite), die in
diesem Gebiet vorkommt, kann die Ursache der Farbung sein, jedoch enthalten
Schwelabwasser aus der Braunkohleverschwelung, die lange eine Rohstoffbasis der
chemischen Industrie hier war, ebenfalls vergleichbare hochmolekulare
huminsaureartige Substanzen [102,103]. Obgleich der Huminsduregehalt bei den
drei betroffenen Brunnen mit der Brunnentiefe zunahm, zeigte MG 6 (BVV 513),
der sowohl geographisch als auch in der Filtertiefe zwischen MG 5 und MG 7 liegt,
keine Braunfarbung durch Humins&ure.

Die deutlich gewordene starke Heterogenitdt im Grundwasser pragte sich auch
durch die kleinrdumig sehr unterschiedlichen chemischen Verunreinigungen der
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teilweise extrem belasteten Wasser aus (MG 7, MG 8: fliichtige Organohalogen-
verbindungen, MG 5 — MG 7: Chlorphenole). Eine Ubersicht (iber die in den sechs
Proben identifizierten Schadstoffe liefert Tab. 6.9 (S. 120). Aus methodischen
Grunden — Aufkonzentrierung der Extrakte im Vakuum — werden flichtige OHV
erst ab Trichlorethen wiedergefunden.

MG 4 (Tiefe 7,34 m -10,34 m):

Unter den organischen Substanzen im Grundwasser aus dem sudlichsten der
untersuchten BVV-Brunnen waren besonders die grosse Anzahl von chlorierten
Benzolen, die HCH-Kontamination, chlorierte Acetale, N,N"-Diethyl-N,N"-
diphenylharnstoff, Diphenylsulfon sowie das bereits im Muldewasser identifizierte
5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan aufféllig, die im einzelnen jedoch nicht das
extreme Konzentrationsniveau anderer BVV-Brunnen errreichten.

MG 5 (Tiefe 21,44 m - 24,44 m):

Der Brunnen, der dunkelbraunes Wasser lieferte, befindet sich in einem stark mit
Chlorphenolen belasteten Wasserkorper. Die Gehalte der Chlorphenole stiegen in
Richtung MG 6 deutlich an. Ansonsten zeigte diese Probe die geringste
Schadstoffvielfalt.

MG 6 (Tiefe 16,87 m -19,87 m):

Gegenliber dem hochbelasteten Brunnen MG 5 traten zusétzlich Tri- und
Tetrachlorethan und -ethen auf, und die Chlorphenolmenge nahm nochmals
erheblich zu. Das extrem chlorphenolartig, brenzlig riechende Wasser war nicht
erkennbar huminsdurehaltig und ungefarbt. Die hepatoxischen Chlorphenole dienen
in reiner Form als Desinfektionsmittel, fallen in der Industrie aber hauptsachlich als
Zwischenprodukte fur Arzneimittel und in der Farbstoffindustrie an [104].

MG 7 (Tiefe 11,07 m -14,07 m):

Die Zusammensetzung des brdaunlichen Wassers zeichnete sich im Vergleich zu
MG 6 durch weiterhin hohe Tri- und Tetrachlorethan und -ethen Mengen aus,
wéhrend der Gehalt an Chlorphenolen abnahm. Besonders in dieser Probe war die
Vielfalt an weiteren, meist chlorierten, organischen Substanzen, wie z.B.
0-Chlorbenzaldehyd, Chlornaphthaline, chlorierte und hydroxylierte Diphenylether,
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Dichlorbenzophenon, Thiophenthiol und Diphenylsulfon. Im Grundwasser des
Brunnens MG 7 wurden erneut Dichlorethylacetale (vgl. SAFIRA-Brunnen MG 1)
identifiziert, diesmal jedoch keine Bisacetale, sondern Dimethyl- (Abb. 6.21 oben),
Methyl/Ethyl- (Abb. 6.21 unten) und Diethylacetale (Abb. 6.16) des Dichlor-
acetaldehyd, sowie 2,2-Dichlorethanol.

75 Cl Cl
100 \l/ / m/z 83
\O>i\o/ \ m/z 75
m/z127 —» m/z92 —» m/z77
°/o T
77
49 127
471 51 T 85 [112;
0 I457]]=( . 'l f'63' Illll .'I/' '9121'(?:%—) IIIIIII S — m/Z

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Cl Cl

61 m/z 83

100 - Y /
\Oﬁo/\\m/zw —> miz61

m/z141 —» m/z113 —» m/z 77
0/0' 89
77
113 127
49 ‘79 | 115 ’ 129 141445
0 .".'"-.'ln'.'". ,|,|.|r,|! Heletrrrrrpreeepreeepri el ,.[', I|r,. ,,,,,,,,,,, m/z

40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Abb. 6.21: Chlorethylacetale im Grundwasser (BVV-Brunnen)

Das Massenspektrum von 1,1-Dichlor-2,2-dimethoxyethan zeigt die erwarteten
Fragmente der moglichen a-Spaltungen mit m/z 83 und m/z 75 bei Abspaltung der
Dichlormethyl-Gruppe und entsprechend m/z 127 bei Abspaltung einer Methoxy-
Einheit. Aus dem Kation m/z 127 spaltet sich wahrscheinlich zundchst ein
Chloratom (m/z 92) und anschlielend eine Methylgruppe (m/z 77) ab. Denkbar
wére allerdings auch, dass eine CH3OCI-Einheit aus dem nicht sichtbaren
Molekilion nach Umlagerung verloren geht. Beim 1,1-Dichlor-2-methoxy-2-
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ethoxyethan laufen die jeweils anlogen Fragmentierungen wie bei den Dimethoxy-
bzw. Diethoxyverbindungen (Abb. 6.16) ab, wobei die Onium-Spaltung, die unter
Verlust einer Ethen-Einheit das Fragment m/z 61 bildet, bevorzugt erscheint.

Die Gehalte an Acetalen (1,1-Dichlor-2,2-dimethoxyethan 117 > 1,1-Dichlor-2-
methoxy-2-ethoxyethan 61 > 1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan 62, vgl. Abb. 6.24,
S.119) lagen in der Gréssenordnung von Chlorbenzol 33 und Trichlorethan 58, die
von Dichlorethanol (Dichlormethanfraktion) noch erheblich dartber. In dem wie
MG 7 relativ flach (ca. 8 m) verfilterten Brunnen MG 4 traten die drei Acetale im
umgekehrten Mengenverhaltniss auf, und 2,2-Dichlorethanol fehlte vollstandig. MG
9 (ca. 8 m) enthielt in Spuren 1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan. Das 1,1-Dichlor-2,2-
dimethoxyethan konnte dartber hinaus in MG 6 (ca. 18 m) und in Spuren im
tiefsten Brunnen MG 8 (ca. 30 m) nachgewiesen werden. Bis-Acetale und
Monochlorethylacetale, wie im Grundwasser bei der SAFIRA-Pilotanlage (Abb.
6.16, S.107) anwesend, lagen im Wasser der BVV-Brunnen nicht vor. Obwohl sich
demnach die Chlorethylacetalmuster der beiden Areale deutlich unterscheiden,
stammen die Substanzen aus den gleichen chemischen Prozessen.

MG 8 (Tiefe 30,05 m -31,05 m):

Das tiefschwarze Wasser (s. 0.) wies extrem hohe Mengen Tri- und Tetrachlorethen
auf. Wegen seiner hervorragenden fettlosenden Eigenschaften, der Flichtigkeit,
Nichtbrennbarkeit und im Vergleich zu Tetrachlormethan geringeren Toxizitat ist
Trichlorethen eines der gebrauchlichsten Reinigungs-, Entfettungs- u. Extraktions-
mittel gewesen, z.B. in der Metall-Industrie, in der optischen und Glas-Industrie,
beim Chemisch-Reinigen und in der Textilbearbeitung. Aufgrund der 2. VO zur
Durchfiuhrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes von 1990 darf Trichlorethen
nicht beim Betrieb von Chemischreinigungs- und Textilausristungsanlagen sowie
von Extraktionsanlagen eingesetzt werden. Hauptsdchlich tritt Trichlorethen als
chemisches Zwischenprodukt in vielen organischen Synthesen in Erscheinung.
Chlorphenole, die in den Proben zuvor dominierten, kamen hingegen nicht mehr
vor. Neben Spuren von Chlorbenzolen waren Thiophenthiol, die Terpene Fenchon,
Campher, Borneol, Carvenon (alle auch in MG 7) sowie mit 1,1-Dichlor-2,2-
dimethoxyethan 117 eines der Acetale (vgl. MG 4 und 7) vertreten.

116



MG 9 (Tiefe 6,96 m-9,96 m):

Das dhnlich wie MG 4, gemessen an den Verhaltnissen in Bitterfeld-Wolfen, hier
nicht so extrem kontaminierte Grundwasser (Chlorbenzole, Chloraniline) enthielt
N,N"-Diethyl-N,N"-diphenylharnstoff 70, der auch in MG 7 und MG 4 vorkam (vgl.
Tab. 6.9) und N,N-Diphenyl-O-ethylcarbamat, das nirgends sonst im Grundwasser,
jedoch im Flusswasser aufgetreten war. In Beziehung zu den enthaltenen hoher
chlorierten Benzolen ist die auffallige HCH-Kontamination zu sehen (s. u.).

Im Gegensatz zum Grundwasser bei der SAFIRA-Pilotanlage sldlich der BVV-
Brunnen, das u. a. deutlich mit Substanzen der DDT-Gruppe jedoch nicht erkennbar
mit HCH belastet war (vgl. Tab. 6.8), trat in den BVV-Wassern aus der DDT-
Gruppe lediglich 4,4 -Dichlorbenzophenon als Spurenkomponente auf. Eine HCH-
Kontamination des Grundwassers konnte bei MG 4 (a-, y-, 8-, e-HCH) und auf
niedrigerem Konzentrationsniveau bei MG 9 (Pentachlorcyclohexan, a-, y-, 6-, &-
HCH) beobachtet werden (vgl. Abb. 6.22), wobei die HCH-Muster der Brunnen
sehr dhnlich sind und genau dem des Wassers (MO 3) nicht jedoch dem des
Sediments aus dem Spittelwasser entsprechen. Die ubrigen untersuchten BVV-
Brunnen wiesen keine erkennbare HCH-Belastung auf.

(0]
~ 3630 L\ /J
@/KE DiBuPh hll)J\hll
3806 Ph  Ph
3910
Cl

3154 Cle
3864
3423 MG
3578 3713 3983
3111 3300 a2gn [l3ass ‘ 4
TIC
9
TIC A
m/z 147»~w»J | 4
=
m/z 183 —— | 4
|
m/z 219 ﬂ ‘ 4
m/z 183 Tre— 9
m/z 219 7t 9

3200 3400

Abb. 6.22 Totalionenstrom- und lonenspurchromatogramme (Ausschnitte) der Wasserproben

MG 4 und MG 9.
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Abb. 6.23 Chromatogramm des Pentanextrakts der Probe MG 4, A: Cyclischer Ether (M 128, 2 Isomere), B TBP; I.S.: Interne Standards
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Tab. 6.9 Organische Schadstoffe im Wasser der BVV-Brunnen. Die Zahlenangaben bei

ausgewahlten Komponenten bedeuten die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschatzte

Grossenordnung der Konzentration in pg/l, XXX symbolisiert extrem hohe Belastungen.

Substanz

Id-Nr.

MG 4

MG 5

MG 6

MG 7

MG 8

MG 9

Terpene
Fenchon
Campher
Borneol
Carvenon

Arom. Kohlenwasserst.
Toluol

Xylole

Styrol

Naphthalin
2-Methylbenzofuran

Arom. Ald./Ket./Ester
Benzaldehyd
2-Chlorbenzaldehyd
Benzoesauremethylester
Salicylsauremethylester
Acetophenon
Hydroxyacetophenon
Chloracetophenon
Methylbenzanthron

Phenole/Phenolester
Thiophenthiol

Phenol

Kresol

2-Chlorphenol

4-Chlorphenol
2,4-Dichlorphenol
2,6-Dichlorphenol
2,4,6-Trichlorphenol
Chlorkresole
Dichlormethylphenole
Chlorbromphenol
Dichlorbromphenol
Hydroxychlorphenol
Hydroxybiphenyl
Dichlorhydroxydiphenylether
Trichlorhydroxydiphenylether

Arom. Amine/Harnstoffderiv.
Chloranilin

Dichloranilin

4,4"-Dioctylphenylamin

N,N"- Diphenyl-O- ethylcarbamat
N,N’- Diethyl-N,N"- diphenylharnstoff

76
78

60

77

75

74

73

79

70

XXX
XXX
XXX
XXX

XXX
XXX
XXX
XXX
XXX

+ + + +

+ + + +

+ o+ + + o+

XXX
XXX
XXX
XXX

+ +

+ + + +

+ + + +

+ +

+ + + +

+
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Substanz

Id-Nr.

MG 4

MG 5

MG 6

MG 7

MG 8

MG 9

Sulfone/ Sulfonsaurederiv.
Dimethylsulfit
Diphenylsulfon

Alkylphthalate/Adipate
Dietylphthalat

Di-iso- butylphthalat
Di-n- butylphthalat
Bis(2-ethylhexyl)phthalat
Bis(2-ethylhexyl)adipat

Fluchtige OHV
Trichlorethen
Tetrachlorethen
1,1,2-Trichlorethan
1,1,2,2-Tetrachlorethan

Chlorierte Acetale/Alkohole
2,2-Dichlorethanol
1,1-Dichlor-2,2-dimethoxyethan
1,1-Dichlor-2-methoxy-2-ethoxyethan
1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan

Halogenierte Aromaten

5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan
Chlorbenzol
Chlortoluole
1,3-Dichlorbenzol
1,4-Dichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
1,3,5-Trichlorbenzol
1,2,4-Trichlorbenzol
1,2,5-Trichlorbenzol
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol
Pentachlorbenzol
Chlornaphthalin

DDT-Gruppe
4,4"-Dichlorbenzophenon

HCH-Gruppe
Pentachlorcyclohexan
o-HCH

B-HCH

y-HCH

8-HCH

¢-HCH

72

67
71

57
59
58

117
61
62

64
33

63

65

66
68
69

+ 4+ 4+ + +

+ + + +

+ 4+ + F F + + + + + + + +

10

30
20

+ + + +

= gl

100
10

+ +

+ 4+ 4+ + +

XXX
XXX

+ 4+ + + +
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Safirawolf Brunnen

Die eng benachbarten Brunnen SafWolf der Proben MG 10, MG 11 und MG 12
sind, ca. 1 km nordlich von MG 9 und 2,5 km von der Mulde entfernt, in Tiefen von
ca 25, 10 und 3 m unter der Gel&dndeoberflache verfiltert (vgl. Tab. 6.3). Damit bot
sich die Gelegenheit, an diesem Standort die Tiefenverteilung organischer
Substanzen im Grundwasser aufzunehmen.
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Abb. 6.25 GC/MS-Chromatogramme (Ausschnitt) von Pentanextrakten der Wasserproben MG 10
(Tiefe 3m), MG 11 (10 m) und MG 12 (25 m), von oben

Das aus diesen Brunnen erhaltene, klare, stark nach Schwefelwasserstoff riechende
Grundwasser zeichnete sich durch — auch fur anaerobes Grundwasser - extrem hohe
Schwefelgehalte aus, so dass der Schwefel beim Einengen der Extrakte kristallin
ausfiel. Die Waésser wiesen auflerordentlich hohe Verunreinigungen mit Chlor-,
Dichlor-, Trichlor-, Tetrachlorbenzolen sowie Chloranilinen auf. Dartiber hinaus
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identifizierte Neben- und Spurenverunreinigungen sind in der Tab. 6.10 (S. 129)
aufgeflhrt, wobei ergénzend halbguantitative Abschédtzungen der Konzentration
vieler Komponenten angegeben sind. Abb. 6.25 verdeutlicht die Verédnderung der
Wasserbelastung durch weniger polare Schadstoffe mit zunehmender Tiefe, bei der
die Hauptkomponenten die hier gekennzeichneten Mono- bis Pentachlorbenzole
sind.

Die Gehalte an Chlorbenzol 33, Dichlorbenzol 42, 3, 4 und Chlortoluol 39, 40
stiegen zundchst mit zunehmender Tiefe an, wéhrend bei Tri- (80, 81), Tetra- (82,
83) und Pentachlorbenzolen 84 eine Abnahme der Konzentration zu beobachten
war. In groRer Tiefe herrschte neben Chlorbenzol ein nahezu ausgeglichenes
Verhaltnis der Dichlorbenzole vor; die Gehalte der tbrigen Chlorbenzole waren
deutlich gesunken.
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Abb. 6.26: GC/MS-Chromatogramme (Ausschnitt) von Dichlormethanextrakten der Wasserproben
MG 10 (Tiefe 3 m), MG 11 (10 m) und MG 12 (25 m), von oben
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Fur die polaren organischen Wasserinhaltsstoffe, die im Dichlormethanextrakt
enthalten sind liefert die Abb. 6.26 eine entsprechende Darstellung. Im Einzelnen
lagen hier kompliziertere Konzentrationsverldaufe vor. Die Hauptkomponenten
Phenol 85, p-Naphthol 94, p-Nitrophenol 95 und p-Nitroanilin 96 sowie
Alkylphenole 89, 93 im oberflachennahen Grundwasser nahmen mit der Tiefe
schnell ab. Anilin 86 zeigte ein Konzentrationsmaximum in der mittleren Tiefe, und
die drei isomeren Chloraniline 90, 91, 92 waren in hoher Konzentration bis in die
grolte Tiefe vorgedrungen.

Die beiden vergleichenden Abbildungen der Proben tduschen aufgrund der
beschriebenen Extremwerte (iber die groRe Anzahl weiterer Schadstoffe hinweg, die
samtlich Gehalte im pg/l-Bereich besitzen und somit von Qualitatszielen der
Behorden (EG, LAWA, IKSE) flir Gewasser die meist unter 1 pg/l liegen, weit
entfernt sind. Um diese Konzentrationsverhaltnisse zu verdeutlichen, ist
exemplarisch in Abb. 6.27 die Probe MG 11 im Hinblick auf die ,,geringer”
konzentrierte Schadstoffe nochmals dargestellt. Viele der Kontaminanten sind in
Umweltproben eher selten anzutreffen, wie zum Beispiel Brombenzol 97 und
Bromchlorbenzole, die aus dem Bereich der Flammschutzmittel stammen konnten.
Die chlorierten Thiophene kénnten ihren Ursprung einerseits als Abfallprodukte bei
der Chlorbleiche von Papier haben [105] oder auch aus der Produktion von
Halbleitern stammen, bei denen Polythiophene eingesetzt werden [106] und deren
chlorierte Monomere als Edukte bendétigt werden.
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Diphenylharnstoffderivate bilden eine weitere Gruppe an Schadstoffen, von der mit
N,N”-Diethyl-N,N"-diphenylharnstoff 112 nur der prominenteste Vertreter ofters in
Umweltproben angetroffen wird. Diese als Centralit 1 (Diethyl-), Centralit 1l
(Dimethyl-) und Centralit 111 (Methylethyldiphenylharnstoff) bekannten Substanzen
dienen als Stabilisatoren fur Sprengstoffgemische auf Cellulosenitrat- und
Nitroglycerinbasis [107].

In der Probe finden sich jedoch noch weitere Verbindungen dieser Gruppe, von
denen drei Massenspektren in Abb. 6.28 aufgefiihrt sind. Zwei Verbindungen sind
Monochlorierungsprodukte von Centralit | und Il, wobei der chlorierte Diethyl-
harnstoff bereits fruher identifiziert wurde [14] und das analoge Produkt von
Centralit | anhand einer fur die ortho-Stellung typischen Abspaltung eines
Chlorradikals, die moglicherweise durch die Ausbildung eines Aziridinium-lons
gefordert wird, als ortho-Isomer zugeordnet wurde.

Zwei weitere Harnstoffderivate weisen gegentber Centralit | ein um 28
Masseneinheiten hoheres Molekulargewicht auf. Hochaufldsungsmassenspektren
zeigten, dass es sich um Homologe handelt, bei denen eine Ethyleinheit durch eine
C4Hq-Einheit ersetzt ist. Die friher eluierende Verbindung zeigt als erste
Fragmentierung die Abspaltung einer Ethylgruppe, die in allen anderen Ethyl-
harnstoffen nicht auftritt, deshalb ist fir diese Verbindung eine sec-Butylgruppe als
wahrscheinlich anzunehmen. Das spéter eluierende Isomer (n-C4Hg oder i-C4Ho)
wurde bereits friher [14] in Industrieabwasser nachgewiesen.

Die technische Synthese erfolgt tblicherweise durch Umsetzung von N-Ethylanilin
mit Phosgen in Gegenwart einer Base [108], bei der die beobachteten Derivate
denkbare Nebenprodukte sein kénnten.
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Ein als Umweltkontaminante bisher nicht beschriebener Schadstoff wurde als 2-
Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol 109 charakterisiert. Die Verbindung
unterscheidet sich lediglich durch Austausch eines Chloratoms gegen eine
Hydroxygruppe von dem im Sediment von Mulde und Spittelwasser identifizierten
1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan. Es liegen aufgrund der zwei
stereogenen Zentren auch bei dieser Verbindung zwei gaschromatographisch
getrennte Diastereomere vor. Die mogliche Quelle und die Strukturverwandschaft
zu weiteren Schadstoffen wurde in Kap. 4 besprochen.

| 109

Abb. 6.29 2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol

Weitere Schadstoffe der drei Proben diesen Standortes, die sich meist der Farbstoff-
und Pestizidindustrie zuordnen lassen sind in der Tab. 6.10 aufgefihrt.

Tab. 6.10: Organische Schadstoffe im Wasser der SafWolf-Brunnen. Die Zahlenangaben bedeuten
die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschétzte GréRenordnung der Konzentration
in pg/l, + bedeutet vorhanden, keine Mengenangabe

SafWolf Brunnen I1d-Nr. MG 10 MG 11 MG 12
Cyclohexanol +
p -Chinon +
Naphthalin 102 900 300 30
Diphenylether +
Dimethylphthalat + +

109 300 200

2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol
Fltchtige OHV
1,1,2-Trichlorethen + +
Tetrachlorethen + +
1,1,2,2-Tetrachlorethan +
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SafWolf Brunnen Id-Nr. MG 10 MG 11 MG 12
Halogenierte Aromaten
Chlorbenzol 33 6.000 70.000 15.000
2-Chlortoluol 39 100 1.000 200
3-Chlortoluol + + +
4-Chlortoluol 40 100 500 150
Dichlortoluole 101 100 250 80
Trichlortoluole 104 + +
1,3-Dichlorbenzol 42 1.000 2.000 3.000
1,4-Dichlorbenzol 3 9.000 35.000 4,000
1,2-Dichlorbenzol 4 15.000 30.000 2.000
1,2,4-Trichlorbenzol 80 8.000 3.000 300
1,2,3-Trichlorbenzol 81 1.000 200 +
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 50 20
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol 82 500 50 +
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 83 5.000 2.000 +
Pentachlorbenzol 84 150 50
Chlorbiphenyl 108 +
Brombenzol 97 10 200 10
Bromchlorbenzole +
Bromdichlorbenzole + +
Bromtrichlorbenzole + +
Chlorthiophen 20 50 200
Dichlorthiophene 98 10 150 20
Trichlorthiophene 100 300 300 +
Tetrachlorthiophen 103 60 70 +
HCH-Gruppe
o-HCH + +
B-HCH + +
5-HCH + +
Phenole
Phenol 85 2.500 300 +
Thiophenol 99 + +
2-Phenoxyethanol +
2-Methylphenol 87 500 300
4-Methylphenol 88 300 200
C,-Phenole 89 4.000 700 80
C;-Phenole 93 2.000 350 30
4-Ethyl-2-ethoxyphenol + +
2-Chlorphenol 10 50 10
3-Chlorphenol 20 100 100
4-Chlorphenol 40 150 20
Dichlorphenole + 40 +
Chlorkresole 50 200
2-Naphthol 94 500 50 +
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SafWolf Brunnen Id-Nr. MG 10 MG 11 MG 12

Aniline
Anilin 86 700 1.000 10
2-Methylanilin 50 200 100
3-Methylanilin + + +
4-Methylanilin + + +
2-Chloranilin 90 700 4.000 5.000
3-Chloranilin 91 300 600 1.000
4-Chloranilin 92 800 2.500 2.000
2,6-Dichloranilin + + +
2,4-Dichloranilin 100 30 +
2,5-Dichloranilin 105 50 150 +
2,3-Dichloranilin 106 150 500 50
3,5-Dichloranilin +
3,4-Dichloranilin 107 300 500 20
N -Phenylformamid +
N -2-Chlorphenylformamid +
N -3-Chlorphenylformamid + +
N -4-Chlorphenylformamid + +
1-Chlor-4-benzylidenaminobenzol +
Nitroaromaten
Nitrobenzol 40
4-Nitrophenol 95 4.000
2-Nitroanilin 50
4-Nitroanilin 96 1.300
Harnstoffderivate
N,N’"- Dimethyl-N,N"- diphenylharnstoff 110 60 50
N- Ethyl-N"- methyl-N,N"- diphenylharnstoff 111 40 30
N,N’- Diethyl-N,N"- diphenylharnstoff 112 50 200 +
N,N’- Dimethyl-N- (2-chlorphenyl)-N"-

113 +
phenylharnstoff
N -Ethyl-N"- (1-methylpropyl)-N,N"- 114 N
diphenylharnstoff
N,N’"- Diethyl-N- (2-chlorphenyl)-N’-

115 +
phenylharnstoff
N -Ethyl-N"- butyl-N,N’- diphenylharnstoff 116 +
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7. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer
Sediment-Untersuchungen der Nord- und Ostsee (ISIS-Projekt)

In die marine Umwelt der Nord- und Ostsee gelangen sowohl durch direkte
Eintrdge als auch Uber die Flisse und die Atmosphdre eine grofle Anzahl
chemischer Verbindungen [109,110]. Die Frage nach der toxikologischen Wirkung
dieser Stoffe im Okosystem ist nur ansatzweise geklart. Fur die meisten an marinen
Organismen beobachteten Effekte konnte bis auf wenige Ausnahmen keine kausale
Zuordnung zu den auslésenden Schadstoffen gemacht werden. Welche Stoffe fir
den beobachteten Effekt verantwortlich sind, ist daher in der Regel nicht bekannt.

Eine Mdoglichkeit chemische Verbindungen mit toxischen Effekten in Beziehung zu
setzen, ist das ,, Toxicity Identification Evaluation“ (TIE)-Konzept, welches vor
knapp 20 Jahren flir Abwasser-Untersuchungen entwickelt wurde [111,112].
Hierbei werden chemische Fraktionierungsschritte mit toxikologischen Tests so
kombiniert, dass die biologischen Ergebnisse der Einzelfraktionen den Verlauf der
weiteren chemischen Analyse leiten und die Identifizierung der toxikologisch
wirksamen Substanzen maéglich werden.

Vergleichbar ist dieses Konzept auch mit der Ermittlung der sogenannten
Risikoquotienten in der EU-Chemikalienbewertung, die allerdings auf rein
rechnerischen Daten beruht und durch einen Vergleich Umweltkonzentrationen mit
ermittelten Effekten von Einzelstoffen im Labor in Zusammenhang bringt. Durch
die komplexe Zusammensetzung der Sedimente ist die Zuordnung von Substanzen,
die toxikologische Effekte ausldsen, in realen Umweltproben schwierig. Zu der
Herausforderung der ldentifizierung von Substanzen kommen die Kombinations-
wirkungen, die im Vergleich zu den Einzelsubstanzen in der Mischung zu additiven
oder abschwéchenden Effekten fiihren kdnnen.

Bei diesem interdisziplindren 1SIS-Projekt (ldentifizierung sedimentgebundener
Schadstoffe - Toxizitatstestgeleitete Analytik) an dem sechs biologisch und
chemisch arbeitende Forschungsgruppen von drei Hamburger Institutionen beteiligt
waren, lagen die verschiedenen Aufarbeitungsschritte in jeweils einer Hand, um die
Aquivalenz der Extrakte fiir alle Gruppen zu sichern. Die Unterschiede in der
Aufarbeitung zu den Sediment-Untersuchungen in den anderen Abschnitten dieser
Arbeit sind im Kap. 3.2 aufgefihrt.
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7.1 Charakteristik des Einzugsgebietes

Die Nordsee ist ein flaches Randmeer des Atlantik, deren Begrenzungen nach
Siiden durch den Armelkanal, im Osten durch Skagerrak und Kattegat zur Ostsee
und nach Norden durch den arktischen Ozean gegeben sind. Im Sidosten der
Nordsee liegt die Deutsche Bucht mit dem gréfiten Wattenmeergebiet der Erde. Die
durchschnittliche Tiefe der Nordsee liegt im Stiden bei ca. 50 m und steigt nach
Norden hin auf ca. 200 m, mit der tiefsten Stelle in der Norwegischen Rinne bei 725
m. Im Untergrund der Nordsee wurden in den sechziger Jahren Ol- und
Gasvorkommen entdeckt, die trotz vergleichsweise hoher Produktionskosten
aufgrund der hohen Qualitat des Ols und der politischen Stabilitat der Region
ausgebeutet werden und nach aktuellem Stand (Juli 2005) zu 1125 Offshore-
Anlagen fihrten. Die wichtigsten Zuflusse der Nordsee vom Kontinent sind Maas,
Rhein, Ems, Weser und Elbe, einen weiteren wichtigen Zufluss bildet die Themse
von der britischen Insel [113].

Die Nordsee hat sich bereits vor ca. 350 Mio. Jahren ausgebildet und ist somit ein
geologisch altes Meer. Die Ostsee hingegen gilt als junges Meer, da der
Bildungsprozess erst gegen Ende der letzten Eiszeit vor ca. 12.000 Jahren stattfand.
Die Ostsee besitzt mit vielen StfRwasserzufllssen, einer geringen Verdunstungsrate
und nur einem schmalen Kontakt tber den Skagerrak zur Nordsee einen geringen
Salzgehalt der im westlichen Teil unter groRen wetterbedingten Schwankungen bei
ungeféhr 20 g/l liegt und nach Osten hin auf ca. 8 g/l abfallt. Die Nordsee hat mit
durchschnittlich 34 g/l einen Salzgehalt, der nur gering unter dem von offenen
Meeren liegt. Die Flusswasserzufuhr der Ostsee liegt bei 440 Km®a und teilt sich
hauptséachlich auf Oder, Weichsel, Memel, Diina, Tornedlven und Newa auf. Durch
den geringen Meerwasseraustausch gilt die Ostsee als grotes Brackwassermeer der
Welt [114].
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7.2 Allgemeine Belastungssituation von Nord- und Ostsee

Die Anrainerstaaten haben durch Teilnahme und Unterstiitzung der ,,Oslo-Paris-
Commission“ (OSPAR) [115] und der ,,Helsinki-Commission* (HELCOM) [116]
einen Beitrag zur Uberwachung der Nord- und Ostsee mit umweltgefahrdenden
Chemikalien geleistet. Beide Organisationen erstellen regelméRige Monitoring-
programme, in denen auf anorganischer Seite die Belastung mit den 13 wichtigsten
Metallen und auf organischer Seite eine Auswahl der ,,persistent organic pollutants*
(POP’s) erstellt wird. Diese Auswahl beschrankt sich jedoch auf die 16 EPA-PAH
und die aus der Erfahrung heraus wichtigsten Pestizide, PCB’s und organischen
Zinnverbindungen. Seit Jahrzehnten als Problemstoffe bekannt, représentieren diese
die gegenwartige Belastungssituation jedoch nur unvollkommen, wenn man in
Betracht zieht, dass weltweit mittlerweile ca. 100.000 organische Substanzen im
taglichen Gebrauch sind und jahrlich auf dem Markt bis zu 1000 synthetische
Komponenten hinzu kommen [117].

Es gab in den vergangenen Jahren weitere Berichte tiber den Belastungszustand mit
organischen Verbindungen in Sedimenten der Nord- und Ostsee, die aber ebenfalls
oft nur ein kleines ausgewahltes Substanzspektrum betrachten. Eine Ubersicht bietet
Tab. 7.1.

Tab. 7.1 Literaturhinweise tber organische Sedimentbelastungen von Nord- und Ostsee

Probegebiet | Publiziert Untersuchtes Substanzspektrum Ref.
Nordsee 1991 PCB, HCB, DDT, Dieldrin [118]
Nordsee 1995 Nitroaromaten [119]
Nordsee 1996 0,0,0-Trimethylthiophosphat, O,0,S-Trimethyldithiophosphat [120]
Nordsee 1997 Non-Target [121]
Nordsee 1998 Chlornitrobenzole [122]
Nordsee 1998 Dichloraniline [123]
Nordsee 1998 Synth. Moschus-Duftstoffe [124]
Nordsee 2000 Non-Target [125]
Nordsee 2001 Irgarol, Synth. Moschus-Duftstoffe [126]
Nordsee 2004 Polybromierte Diphenylether [127]

Ostsee 1980 Chlorierte Pestizide [128]
Ostsee 1999 PCB, PAH [129]
Ostsee 2001 PCB [130]
Ostsee 2001 PAH [131]
Ostsee 2002 PCDD, PCDF,PCB [132]
Ostsee 2003 Pestizide, PCB, PBDE, Octyl-/Nonylphenole [133]
Nord-/Ostsee 2003 Pestizide, Chlornitrobenzole, Bromindole, Duftstoffe [28]
Nord-/Ostsee 2005 Non Target [134]
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7.3 Untersuchungsgebiet und —zeitraum

Wahrend des Projektes ist in den Jahren 2000 und 2001 jeweils eine Probenahme-
fahrt durchgefiihrt worden, bei denen insgesamt 7 Sedimente entnommen wurden.
Die Proben ISIS 1 und 2 stammen aus der Deutschen Bucht. Bei der Probe ISIS 5
handelte es sich um ein Tiefensediment aus der Norwegischen Rinne. Die
Ostseeproben wurden aus der Kieler Bucht (ISIS 3), aus dem Arkona Becken (I1SIS
4), aus der Pommerschen Bucht (ISIS 6) und aus dem Gotlandtief (ISIS 7)

entnommen.
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Abb. 7.1 Sedimentprobenahmegebiet der Nord- und Ostsee
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Die beiden Proben aus grofRen Tiefen wurden mittels eines zweikernigen Gemini-
Corers entnommen. Dieses Verfahren hat den Vorteil einer turbulenzfreien
Probenahme, da ein definiertes Einsinken moglich ist, wahrend bei sehr feinem
Sediment der Ublicherweise verwendete Kastengreifer beim Einsinken die
Oberflache bereits zerstoren konnte. Die Analyse der Sedimentparameter, die in
Tab. 7.2 aufgefiihrt sind, verdeutlichen die teilweise erheblichen Unterschiede in

den Sedimentcharakteristika.
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Tab. 7.2 Sedimentbegleitparameter der Proben ISIS 1-7, die jeweils in einem separaten Aliquot der
Proben bestimmt wurden : K-Gr. = Kasten-Greifer, G-Cor. = Gemini-Corer,
TC = Gesamtkohlenstoff, TOC = Gesamter organischer Kohlenstoff, WG = Wassergehalt.

) Schicht Wassertiefe o TC TOC WG
Probe Zeitraum Gerat Position

[cm] [m] [%]  [%0] [%0]
54°00°N

ISIS1 Mai” 00 0-2 22 K-Gr. . 2,46 0,82 36,62
08°05'E
) 54°04°N

ISIS 2 Mai’ 00 0-2 20 K-Gr. . 3,44 1,49 53,75
08°05'E

ISIS 3 Mai” 00 0-4 16 K-Gr. k.A. 5,39 4,79 61,2
55°01°N

ISIS 4 Aug. 01 0-2 49 K-Gr. 5,41 5,23 81,4
14°04°E
57°46°N

ISIS5 Aug.” 01 0-4 510 G-Cor. 3,53 2,22 68,3
07°56°E
54°05°N

ISIS 6 Aug.” 01 0-2 16 K-Gr. 0,23 0,21 21,9
14°08°E
57°18°N

ISIS7 Aug. 01 0-4 247 G-Cor. 11,06 10,78 95,8
20°03°E

Die Angaben von organischen Analysenwerten erfolgt in dieser Arbeit
grundsatzlich bezogen auf Trockenmasse. Aufgrund des als sicher angenommenen
Zusammenhangs zwischen der substanzspezifischen Lipophilie und der Anreiche-
rung in der organischen Fraktion des Sedimentes werden Analysenergebnisse
organischer Verbindungen ofters auf den TOC-Gehalt normiert. Allerdings ist das
Sorptionspotential von Sedimenten in verschiedenen Ablagerungsgebieten mitunter
stark unterschiedlich. Anteile, die das Adsorptionsverhalten steigern, sind z.B. Ruf3
oder Huminsduren. Dies fuhrt wiederum zu einer schlechteren Vergleichbarkeit. Es
gibt Ansatze, durch Einbeziehung weiterer Sedimentparameter wieder zu einer
besseren Vergleichbarkeit der Sedimente zu kommen [135], aber bei der Abhéngig-
keit von vielen MessgroRen ist die Gefahr, durch statistische und systematische
Fehler ein falsches Bild zu erzeugen deutlich erhéht, insbesondere, wenn die Anzahl
der Proben, wie in diesem Projekt, relativ gering ist. Die von den anderen Teil-
projekten ermittelten Ergebnisse der Toxizitatstests beruhen auf Dosis-Wirkungs-
Kurven, so dass mit den Konzentrationsangaben, bezogen auf die Trockenmasse,
die maximal wirksame Menge einer bestimmten Substanz angegeben wird.
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7.4 Screening der organischen Substanzen von Nord- und
Ostsee

Im Verlauf des Projektes sind 96 Fraktionen der sieben Proben auf den
verschiedenen Stufen der Fraktionierungsmethode und zur Methodenentwicklung
analysiert worden (Abb. 7.2 u. Kap. 3.1). Dabei ist bei den verschiedenen Proben
anhand der Ergebnisse der Biotestbatterie insbesondere fir die aufwendige vierte
Stufe jeweils eine Auswahl getroffen worden. Die Diskussion der Ergebnisse
erfolgt nach den einzelnen Aufarbeitungsstufen. Um eine bessere Ubersichtlichkeit
zu erreichen, ist in den folgenden Abschnitten auf einzelne Substanzlisten
zugunsten einer Gesamtliste am Ende dieses Kapitels verzichtet worden. In diese
Liste flieRen ebenfalls Ergebnisse von Quantifizierungen anderer Teilprojekte mit

ein.
STUFE | |
Rohextrakt
[1sis 3 [1sis4 | [1sis6 | [1sis 7|

STUFE I
GPC - Fraktionen

“““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““ STUFE
HPLC-Fraktionen (grob)

STUFE IV
HPLC-Fraktionen (fein)

F41-F4.10 F21-F26 F41-F4.10 F6.1-F6.5

Uoo0d 0a0d Uoo0d 00d
Uo00d 000 0000d 00

Abb. 7.2 Untersuchungsstufen und Fraktionierungsverfahren der ISIS-Probenextrakte 1-7.

7.4.1 Biologische Testsysteme und Ergebnisse

Die Aufgabe der biologischen Teilprojekte bestand in der Anwendung einer Reihe
von Biotestsystemen zur Erfassung verschiedener spezifischer Wirkungen (z.B.
Embryotoxizitdt, Genotoxizitat, hormonelle Wirksamkeit, Mutagenitit, Neuro-
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toxizitat, oxidativer Stress und Zytotoxizitat) sowie allgemeiner Toxizitat (z.B. mit
dem Leuchtbakterien-Test und Hitzeschockproteinen) auf die Sedimentextrakte und
die daraus hergestellten Fraktionen. Die Tests reprasentieren verschiedene Ebenen
biologischer Organisation. Dies schliet sowohl Testsysteme auf molekular-
biologischer und zellul&rer als auch auf organismischer Ebene ein. Die Mehrheit der
auf hoherem biologischem Organisationsniveau (zellular bis organismisch)
angesiedelten Tests setzt aquatische Organismen oder deren Zellen ein. Die
eingesetzten Tests sind in Tab. 7.3 zusammengefasst.

Tab. 7.3 Eingesetzte biologische Testsysteme, ihre Vor- und Nachteile sowie positiver Response
im Testsystem bei den Extrakten aus Stufe | bis V.

Wirkung Biologisches Testsystem @ o 2= &>
I3 T 5—| 6o
= = o o a5
S S c2| 85
Z xom 04
hormonell Luciferase-Reporter-Gen-Assay @ ©) ja nein
Ah-Rezeptor Luciferase-Reporter-Gen-Assay @ ©) ja ja
aktiv
mutagen Arabinose-Resistenztest ohne S9 @ ©) ja nein
Aktivierung
mutagen Arabinose-Resistenztest mit S9 @ ©) ja nein
Aktivierung
embryotoxisch Fischei-Test (Zebrabarbling) O] ® ja nein
Mortalitat und letale Missbildungen
embryotoxisch Fischei-Test (Zebrabarbling) nicht O] ® ja ja
letale Missbildungen
genotoxisch Comet-Assay @ ja ja
neurotoxisch Acetylcholinesterase-Hemmtest O] ® @ ja ja
proteotoxisch Hitzeschock Proteine ©) ja ja
oxidativer Stress | Glutathion @ ® @ ja ja
screening Leuchtbakterientest @ ® ja ja
®: groRRer Probenmengenbedarf @: Test ist schwefelsensitiv ®: einfach und schnell
@: Uberlagernde Zytotoxizitat ®: mehrere Endpunkte @: spezifische Testantwort

®: Zeitfenster fir Effekt variiert

7.4.2 Ergebnisse der Untersuchung von Rohextrakten

Zundachst wurde mit der Nordseeprobe ISIS 1 ein Methodenvergleich durchgefiihrt,
bei dem nach der in Kap. 3.2 beschriebenen Extraktion ein weiterer Methanol-
Nachextrakt gewonnen wurde. Dieser Methanolextrakt enthielt neben einer groRRen
Anzahl von naturlichen Fettsduren einige Amine und Amide. Es wurden in den
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Biotests jedoch wenig bis keine Effekte gemessen, so dass bei den folgenden
Proben auf diesen Methanolextrakt verzichtet wurde.

In den untersuchten Aceton/n-Hexan-Rohextrakten ist als Hauptmerkmal der hohe
Anteil an Schwefel zu beobachten, der einen weiten Bereich in den Chromato-
grammen uberdeckt und eine Auswertung erschwert. Auch in den nicht betroffenen
Bereichen ist die Uberlagerung von Peaks durch die hohe Anzahl von Verbindun-
gen so grof3, dass das Hauptziel der Messungen von Rohextrakten deshalb eine
Verfolgung von Laborkontaminanten und Losungsmittel-Artefakten fir die
folgenden Aufarbeitungsstufen war. Die Hauptkomponenten in den Proben waren
unter anderem Alkane, freie Fettsduren mit einer Dominanz von Hexadecan- und
Octadecansdure, einige Steroide und Hopanoide, sowie die in der Regel am
starksten auftretenden polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe Fluor-
anthen und Pyren.

Aufgrund der Tatsache, dass auch einige Biotests (Leuchtbakterien und Glutathion)
eine hohe Schwefel-Sensitivitat besitzen, wurde bei den ISIS Proben 4 bis 7 bereits
auf der ersten Stufe zur Schwefelabtrennung ein Kupfer-Clean-up Schritt eingesetzt,
der bei den ersten drei Proben nur bei den GPC-Nachfraktionen (Stufe II)
angewendet wurde.

7.4.3 Ergebnisse der Untersuchung von GPC-Fraktionen (Stufe II)

Die Ergebnisse vieler Biotests wiesen fur die GPC-Vorfraktionen der Proben ISIS 2
und 3 schwache Effekte aus. Bei der Analyse konnten qualitativ keine Unterschiede
zwischen den beiden Proben festgestellt werden. Auch in der Quantitat der
einzelnen Substanzen sind meist nur geringe Unterschiede auszumachen. So ist die
Gruppe der Phenylalkane, die als Nebenprodukt bzw. erstes Abbauprodukt von
linearen Alkylbenzolsulfonaten vorkommt (Verwendung als Zusétze in Deter-
genzien), in der Ostseeprobe ISIS 3 etwas stérker vertreten als in der Nordseeprobe
ISIS 2. Die Isomerenverteilung dieser Gruppe entspricht in beiden Proben dem
erwarteten Muster [63,136]. Die am Ende dieses Kapitels in Tab. 7.3 weiter
angegebenen Inhaltsstoffe sind fast ausschliel3lich biogenen Ursprungs, nur die
gleichméliige Konzentrationsverteilung der niederen Alkane von Dodecan bis
Docosan deutet noch auf einen petrogenen Eintrag hin. Einen deutlichen Hinweis
auf toxikologisch relevante Verbindungen konnten die GPC-Vorfraktionen jedoch
nicht geben.
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Die GPC-Hauptfraktion wurde in den ndchsten Aufarbeitungsstufen weiter
fraktioniert und wird daher nachfolgend diskutiert.

Die GPC-Nachfraktion der Probe ISIS 3 enthielt neben Schwefel keine der Probe
zugehdrigen Verbindungen, sondern nur einige wenige durch die Extraktions- bzw.
Laufmittel verursachten Verunreinigungen. Trotzdem wiesen die Biotests teilweise
hohe Effekte dieser Fraktion auf. Diese begrinden sich somit auf den in diesen
Aliguoten enthaltenen Schwefel, eventuelle Laborkontaminanten oder gaschromato-
graphisch nicht analysierbare Substanzen. Aufgrund der geringen Aussagekraft,
wurde in den folgenden Proben die GPC-Nachfraktion zundchst einem Schwefel
clean-up mit aktiviertem Kupferpulver unterzogen. Daraufhin zeigten sich in diesen
Proben keine oder nur schwache Effekte, die moglicherweise auf die noch in Spuren
vorhandenen Benzfluoranthene und Benzpyrene zuriickzufiihren waren.

7.4.4 Ergebnisse der Untersuchungen von HPLC-Fraktionen (Stufe Ill)

Hauptséchlich durch den hohen biogenen Anteil, aber auch bei den anthropogenen
Einfliissen zeigten sich im Substanzspektrum vielfach Ubereinstimmungen
zwischen den verschiedenen Probenahmeorten [125,137].

In der ersten HPLC-Fraktion traten unpolare Alkane und alicylische Verbindungen
auf, die in den meisten Fallen nicht volistandig von der Hauptfraktion abgetrennt
wurden. Hopanoide waren in der dritten Aufarbeitungsstufe grundsétzlich kaum
noch vertreten, wahrend die Substanzen der Pregnan-, Diasteran- und Steranreihe
etwas mehr in der ersten HPLC-Fraktion zu finden waren. Die decarboxylierten
Metabolite der Abietinsaure, Dehydroabietin und Tetrahydroreten traten nur in der
ersten Fraktion auf, wéhrend das Reten als geringfuigig polarere Substanz erst in der
zweiten HPLC-Fraktion eluierte.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe sind in allen sieben Proben zur
Hauptbelastung zu zahlen. Ihr Vorkommen erstreckt sich tber die Fraktionen 2 bis
5, wobei eine Substanz jeweils in hdchstens zwei benachbarten Fraktionen auftritt.
In der Fraktion 2 befanden sich die zwei- bis vierkernigen Aromaten sowie deren
methylierte und hoheralkylierte Homologe. Auch die Sauerstoff und Schwefel
enthaltenen Heteroaromaten, wie Dibenzofuran, Dibenzothiophen mit den
entsprechenden Homologen fanden sich in dieser Fraktion wieder.
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Zur Verdeutlichung der Anzahl an verschiedensten PAH ist in Abb. 7.3 die zweite
Fraktion der Ostseeprobe vor Kiel dargestellt. In diesen Fraktionen, die in mehreren
Tests als toxisch erkannt wurden und fir die im Fall der Probe ISIS 3 aus der Kieler
Bucht die weitere Unterfraktionierung (Stufe 1V) durchgefihrt wurde, sind
berwiegend die bekannten prioritaren Schadstoffe der Umwelt-Uberwachungs-
programme enthalten (hauptséchlich die EPA-PAH und PCB). Fir einzelne dieser
gefundenen PAH st bereits seit langem bekannt, dass sie mutagene oder
genotoxische Wirkungen hervorrufen kénnen [138]. Deutliche Effekte im Ara-Test
auf Mutagenitdt und dioxindhnliche Wirkungen uber den Ah-Rezeptor-Assay
bestétigen diese Korrelation[139].

Die hoheren PAH mit finf und sechs Ringen waren in der dritten Fraktion zu
finden. Auch einige oxidierte PAH wie Benzanthron und Fluorenon traten in dieser
Fraktion auf, waren aber ebenso in der vierten Fraktion anzutreffen. Die
stickstoffhaltigen Aromaten eluierten als polare Vertreter dieser Gruppe in den
Fraktionen 4 und 5. Beim Vergleich der Proben féllt zundchst die sehr hohe PAH-
Belastung der Kieler Bucht (ISIS 3) auf. Die weiteren Ostseeproben aus dem
Arkona Becken, der Pommerschen Bucht und dem Gotlandtief (ISIS 4, 6, 7) waren
zwar deutlich geringer belastet, jedoch immer noch stérker als die Probe vom
Skagerrak und die beiden Nordseeproben. Zusatzlich zur reinen Mengen-
abschatzung kann aber festgestellt werden, dass die Proben Arkona Becken,
Skagerrak und Gotlandtief (4, 5, 7) einen verhéltnismaRig hoéheren Anteil an
5-6-Ringaromaten besitzen. Auch der Anteil an oxidierten Vertretern, die grund-
satzlich sehr niedrige Konzentrationen aufwiesen, ist bei diesen Proben etwas
starker ausgepragt. Diese Charakteristik konnte darauf deuten, dass bei den
kistenfernen Proben bzw. weit entfernt von gréReren Zuflussen ein hoherer Beitrag
aus pyrogenen Quellen vorlag.
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Neben den Verbindungen aus biogenen und petrogenen Quellen wurden ebenfalls
Substanzen aus anthropogenen Quellen identifiziert. Hierzu gehoren als
Weichmacher die in der vierten Fraktion eluierenden Phthalate, welche zwar als
Laborkontaminanten bekannt sind, aber nach parallel laufenden Blindwert-
versuchen als Probeninhaltsstoffe gesichert sind. Die Problematik der Labor-
kontamination ist in diesem Projekt aus zwei Griinden besonders relevant, da eine
sehr grolle Menge an Probengut extrahiert und fraktioniert werden mufite, um fir
alle Teilprojekte ausreichende Mengen identischer Extrakte zu erhalten. Dies
bedingte einen grofRen Ldsungsmitteleinsatz der teilweise zu Aufkonzentrierungs-
raten von Uber 10.000 fiihrte. Weiterhin sind die verschiedenen Aufarbeitungs-
schritte in mehreren Labors durchgefiihrt worden, die alle eine unterschiedliche
Hintergrundbelastung fur die Extrakte bedeuten kdnnen. Durch Blindwertversuche
uber alle einzelnen Arbeitsschritte sowie Uber die Gesamtmethode ist jedoch eine
gute Absicherung gegeniber falsch positiven Befunden mdéglich.

In Abb. 7.4 (S.144) ist erkennbar, dass die mit einem * gekennzeichneten Labor-
kontaminanten bereits auf der dritten Stufe deutliche Spuren im Chromatogramm
hinterlassen. In diesem Fall handelt es sich um hoher alkylierte Verbindungen bzw.
Dimere des Weichmachers BHT (butyliertes Hydroxytoluol), um 4,4 -Dichlor-
diphenylsulfon und um cyclische Siloxane.

Weitere Weichmacher, die zu den Probeninhaltsstoffen z&hlen, sind Di-iso-butyl-
adipat und der in hohen Konzentrationen nur in ISIS 1 zu findende Methylen-bis-
thioglykolsaurebutylester (Abb. 7.4). Dieser Ester wird unter anderem unter dem
Namen Vulkanol 88® vertrieben und dient der Verbesserung zur Tieftemperatur-
flexibilitat von Nitril- und Chloroprenkautschuk. In den beiden Nordseeproben der
Deutschen Bucht ist auBerdem das Flammschutzmittel Tris(2-chlorethyl)phosphat
in erheblichen Mengen nachzuweisen.

Aus dem Bereich der Duftstoffe konnten die synthetischen Moschusersatzstoffe
Tonalid®, Galaxolid® und dessen Metabolit Galaxolidon (s.a. Kap. 5.4) in sehr
geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. 4-Oxoisophoron (2,6,6-Trimethyl-
2-cyclohexen-1,4-dion) und 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester (UV-Schutz)
werden ebenfalls in der Duftstoff- und Kosmetikindustrie eingesetzt und konnten in
fast allen Proben identifiziert werden.
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Ein weiterer Hinweis auf anthropogene Einflisse ist ein hohes Verhaltnis von
Koprostanon zu Cholestanon (Vgl. Kap. 5.4.1, S. 37f ). Bei den vorliegenden
Proben lag das Verhéltnis meist bei 1: 2 und damit ausnahmslos auf der Seite von
Cholestanon, so dass im Vergleich zu Sedimentproben der Oder (Verhaltnis bis zu
11:1) die Belastung an kommunalen Abwadssern als vorhanden, aber niedrig
anzusehen ist.

Der eindeutigste Unterschied beim Vergleich der Proben liegt bei den
bromorganischen Verbindungen, die in der Nordsee teilweise zu den
Hauptvertretern zahlten und im Gegensatz dazu in der Ostsee nur selten
nachgewiesen werden konnten. In den Fraktionen 4 bis 6 eluierten die
verschiedenen Bromphenole und Bromindole, welche insbesondere bei der
Nordseeprobe ISIS 1 durch sehr hohe Konzentrationen von 4-Bromphenol (Fr. 5)
und 3,6-Dibromindol (Fr. 4) auffielen (Abb.7.4). Dieser regionale Unterschied ist
in Zusammenhang mit der geringeren Salinitat der Ostseeproben ein erster Hinweis
auf einen biogenen Ursprung.

Zahlreiche marine Organismen wie etwa Algen, Wirmer, Bakterien, Korallen,
Schnecken und Schwédmme [140,141,142] enthalten halogenorganische
insbesondere bromorganische Verbindungen, die die Organismen zur Verteidigung
unter anderem als FraRhemmer einsetzen. Einen guten Uberblick tber die neusten
Entwicklungen in der marinen Naturstoffchemie bietet die umfassende MarinLit
Datenbank [143]. Bromphenole mit den verschiedensten Alkyl- und Aryl-
Substituenten zdhlen zu den Hauptvertretern von halogenierten organischen
Verbindungen in der marinen Umwelt. Auch die unsubstituierten Mono- bis
Tribromphenole sind in verschiedenen Wirmern und Algen nachgewiesen worden
[144,145].

Das 2,4,6-Tribromphenol kommt zwar als Naturstoff vor, doch wird es sowohl als
Flammschutzmittel, wie auch als Fungizid industriell genutzt. Zusammen mit
verschiedenen bromierten Diphenylethern, die ebenfalls als Flammschutzmittel
eingesetzt werden, konnte das 2,4,6-Tribromphenol in einer schwedischen Studie
im Klarschlamm auch aus anthropogenen Quellen identifiziert werden [146].
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Bei den teilweise auch in den Ostseeproben vorhandenen Spuren von Monobromindolen
wurden die 4- und 6-Bromisomere als Inhaltsstoffe identifiziert. Zur Identifizierung der
drei vorkommenden Dibromindole wurden die in Kap. 4.3 (S.24) aufgefiihrten Synthesen
durchgefihrt.

In den vorliegenden Proben konnte in Bezug auf die hohen Konzentrationen der
bromierten Verbindungen bei ISIS 1 ein plausibler Beitrag zur Toxizitdt angenommen
werden. Dies verdeutlicht die Tab. 7.4, in der ein Vergleich der Konzentrationen im
Sediment zu den Effektkonzentrationen im Leuchtbakterientest hergestellt wird. Im
Fischeitest konnten ebenfalls die verschiedenen Missbildungen (fehlende Pigmentierung
und Dottersackddem) die der Probenextrakt verursachte mit den Tests der Reinsubstanzen
in Verbindung gebracht werden [147]. Im Fall des Dibromindols sind allerdings die Tests
mit dem in der Probe nur in Spuren vorkommenden 4,6-1somer durchgefiihrt worden und
nicht mit 3,6-Dibromindol, der spater identifizierten Hauptkomponente.

Tab.7.4 Vergleich der Konzentrationen von 4-Bromphenol und 4,6-Dibromindol im Sediment
ISIS1 und im Test eingesetzter Probenextrakte mit der Effektkonzentration im
Leuchtbakterientest [28].

a.) semiquantitative Werte

b.) Die Konz. ergibt sich durch den Einsatz von unterschiedlichen TM-Aquivalenten/Probe
(1:27 kg TM/L.)

c.) Verdunnungsfaktor 200

Gehalt in Konz. Im Resultierende Hochst-  EC,o-Wert der
ISIS-Proben  unverdiinnten Extrakt® Konz. im Test" Reinsubstanz
[ng/g TM]? [mg/l DMSO] [mg/l Test.-Lsg.] [mal/l]
4-Bromphenol 360 10 0,05 0,2
4,6-Dibromindol 110 3 0,015 0,4
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7.4.5 Ergebnisse der Unterfraktionierung (Stufe IV)

Es wurden insgesamt vier Fraktionen der Stufe IlIl durch eine erneute HPLC-
Trennung in Unterfraktionen aufgeteilt.

ISIS 2 10 Unterfraktionen der vierten Fraktion (4.1-4.10)
ISIS3 6 Unterfraktionen der zweiten Fraktion (2.1-2.6)
10 Unterfraktionen der vierten Fraktion (4.1-4.10)

5 Unterfraktionen der sechsten Fraktion (6.1-6.5)

Bei den Fraktionen 2.1 bis 2.6 der Kieler Probe ( I1SIS 3) konnte eine Aufteilung der
Substanzen Gber die Fraktionen festgestellt werden, jedoch nicht mit Giberzeugender
Trennschérfe. Jede identifizierte Verbindung konnte mindestens in zwei Fraktionen
nachgewiesen werden, und einige wenige Substanzen, die in der Stufe Il nur als
Spuren zu finden waren, konnten nach der weiteren Unterteilung nicht
wiedergefunden werden. Vorteilhaft war hingegen, dass PCB in den ersten drei
Fraktionen 2.1 bis 2.3, mit klarem Schwerpunkt auf 2.2, von den PAH (2.4 bis 2.6)
getrennt werden konnten.

Der Verdlnnungseffekt, der bereits bei den Fraktionen 2.1 bis 2.6 zu erkennen war,
war bei den Fraktionen 4.1 bis 4.10 noch deutlich starker ausgepragt. Dies flhrte
dazu, dass sich nahezu alle Substanzen (ber vier oder mehr Fraktionen verteilten
und sich somit in den einzelnen Fraktionen oft nahe der Nachweissgrenze befanden.
Daher wurden bei den Toxizitatstests nur noch in Einzelfallen schwache Effekte
beobachtet, die nicht (wie erhofft) einzelnen Substanzen zuzuordnen waren.
Erschwerend kam hinzu, dass sich durch die benétigte hohe Aufkonzentrierung der
Laufmittel das Verhéltnis von Probensubstanzen zu Lésungsmittelkontaminanten
auf die Seite der Kontaminanten verschob.

Ein &hnliches Bild zeigte sich auch fir die Unterfraktionen 4.1-4.10 der
Nordseeprobe ISIS 2 bei denen die beobachteten geringen Effekte einhergingen mit
dem Auftreten von 3,6-Dibomindol. Sowohl im Fall des Dibromindols als auch bei
den weiteren Versuchen, eine Zuordnung zwischen Effekten und einzelnen
Substanzen zu finden, stellte sich bei den Einzelstoffprifungen heraus, dass fir
keinen gepriften Stoff die Konzentration in der vierten Stufe anndhernd in einem
effektauslosenden Bereich lag.
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Die schwachen bis mittleren Effekte fir die polare sechste Fraktion der dritten Stufe
verringerten sich mit der weiteren Fraktionierung zwar etwas, blieben mit einer
Ausnahme (Comet-Assay-Tests) aber auf die letzte Unterfraktion 6.5 beschrankt.
Die einzige Verbindung, die ausschliellich in dieser Fraktion nachgewiesen wurde,
war eine sehr geringe Menge von Phenylessigsaure, die aufgrund von zeitlichen
Beschrankungen nicht mehr in das Probenset der Einzelstoffprifungen
aufgenommen werden konnte.

Die eingehend untersuchte Probe der Station Kieler Bucht (ISIS 3) ist nach
Bewertung von PAH und PCB Konzentrationen die am starksten belastete Probe
aus dem vorhandenen Probenset. Trotzdem ist es insgesamt nicht gelungen, in der
vierten Fraktionierungsstufe eine klare Abhdngigkeit zwischen Effekten und
Substanzen zu finden. Der ambitionierte Ansatz, das TIE-Konzept auf marine
Proben anzuwenden, muss in Bezug auf die vierte Aufarbeitungsstufe als
gescheitert angesehen werden. Fir zukinftige Projekte, die dieses Konzept
aufgreifen, sollte insbesondere die Aufarbeitung verdndert werden, um den
Losungsmitteleinsatz auf ein Minimum zu beschrdnken. Eine Extraktion mit
uberkritischem Kohlendioxid wére zum Beispiel eine mogliche Lésung, wobei die
notwendige Probenmenge eine grol? dimensionierte Anlage erforderlich macht. Auf
die Gelpermeations-Chromatographie kann génzlich verzichtet werden, wenn eine
Entschwefelung mit aktiviertem Kupferpulver auf den gesamten Probenextrakt
angewendet wird und man den Nachteil von theoretisch moglichen Reaktionen des
Kupfers mit Inhaltsstoffen in Kauf nimmt. Die folgende Fraktionierung in 6
Extrakte gibt wie im Fall der Dibromindole oftmals genligend Hinweise auf
relevante Stoffe. Eine abschlielende Feinfraktionierung sollte dementsprechend auf
die jeweils in Verdacht geratene Substanz optimiert sein.
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8. Zusammenfassung

Neben Schwermetallen spielen organische Schadstoffe eine entscheidende Rolle zur
Bewertung von Kontaminationen in der Umwelt. Ziel der vorliegenden Arbeit war
es, in verschiedenen aquatischen Kompartimenten ein moglichst umfassendes Bild
uber die Belastung mit organischen Schadstoffen zu ermitteln. Sedimente binden
durch ihre hohe Adsorptionskapazitat einen betréchtlichen Anteil des organischen
Materials, wobei insbesondere lipophile Substanzen grofe Anreicherungsraten
erreichen und ein hochst komplexes Gemisch von biogenen, geogenen und
anthropogenen Substanzen bilden, das vor der gaschromatographischen Analyse
eine Aufteilung in mehrere Fraktionen unverzichtbar macht. Sowohl in
Oberflachengewassern als auch in Grundwasserproben ist die Anzahl der
Substanzen geringer, und die notwendige Aufteilung kann auf zwei Fraktionen
beschrankt werden.

Die durchgefiihrten analytischen Arbeiten gliedern sich in folgende Untersuchungs-
abschnitte:

1. Unselektive, aber effiziente Aufarbeitungsprozedur fiir die Analyse
lipophiler organischer Inhaltsstoffe in Sediment- und Wasserproben
(Extraktion, Fraktionierung, ggf. Derivatisierung).

2. Qualitative Analysen mit gaschromatographischen und gaschromato-
graphisch-massenspektrometrischen Methoden zur ldentifizierung
organischer Verbindungen.

3. Weiterfiihrende spektroskopische Untersuchungen zur Strukturaufklarung
und Charakterisierung bislang unbekannter Inhaltsstoffe (GC/HRMS,
indirekt auch NMR).

4. Synthetische Arbeiten zur Verifizierung postulierter Strukturvorschléage und
zur Herstellung von Referenzmaterial.

5. Quantitative Analysen zur Bestimmung ausgewahlter Schadstoffe durch
selektive gaschromatographisch-massenspektrometrische Verfahren hoher
Empfindlichkeit (GC/MS selected ion recording, SIR).

Die Arbeit wurde durch die Mitarbeit an drei BMBF-geforderten Projekten

thematisch mitbestimmt (International Odra Project — IOP, Mulde ,,ad-hoc* Projekt,
Biotestgeleitete Fraktionierung von Sedimenten - 1SIS).
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Im International Odra Project wurden 44 Sedimentproben aus der Oder und ihren
Nebenflissen entnommen. Es wurde eine kurze Ubersicht (iber hydro-
morphologische Charakteristika des Einzugsgebietes und der derzeitige
Wissensstand (iber organische Kontaminationen in der Oder gegeben.

Um die Zielsetzung der Erfassung eines breiten Spektrums organischer Substanzen
zu erflllen, dabei eine effiziente Anreicherung und somit mdglichst gute
Nachweisempfindlichkeiten zu erreichen, wurde zur Abtrennung der Analyten von
der Feststoffmatrix eine sequentielle Hexan/Aceton-Extraktion unter Einsatz eines
hochtourigen Dispergiergerates verwandt. Nach Entschwefelung, Trocknung und
Einengung des Extraktes schloss sich eine fliissigchromatographische Trennung an
aktiviertem Silica-Gel an, die zu sechs Fraktionen aufsteigender Polaritét fiihrte.
Um besonders polare Substanzen, die ein schlechtes chromatographisches Verhalten
zeigen, besser analysieren zu konnen, wurden die sechsten Fraktionen zunéchst
einer Methylierung mit Diazomethan und anschlieend einer Acetylierung mit
Acetanhydrid unterzogen, so dass Saure- und Alkoholfunktionen in Ester-Derivate
uberfiihrt wurden, die eine deutlich bessere chromatographische Elution zeigten.

Die Auswertung der Screening-Analysen und quantitativen Bestimmungen im
Odersystem zeigt neben einem Pool an biogenen Substanzen eine hohe
omniprasente Belastung mit polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen,
deren dominanteste Vertreter der Gruppe der sogenannten EPA-PAH angehoren,
obwohl teilweise hohe Beitrdge an methyl- und ethylsubstituierten Homologen und
Vertretern von Heterocyclischen PAH das Substanzspektrum dieser Gruppe
erheblich  erweitern. Anhand von bestimmten Verteilungsmustern und
Konzentrationsverhéltnissen einzelner Verbindungen (z.B. Phenanthren/ Anthracen)
konnte aufgezeigt werden, dass als Quelle der Belastung zu groBen Anteilen
pyrogene Eintrdge verantwortlich sind, die vermutlich durch die atmospharische
Deposition und anschliefenden Oberflachenabfluss im Oder-einzugsgebiet zustande
kommt. An einigen Punkten konnten zusétzlich Einflisse von mineral6lbedingten
Belastungen ausgemacht werden. Die PAH-Belastungen im Odersystem fiihren bei
Okotoxikologischer Bewertung zu Einteilungen in Klassen, die Schaden im
Okosystem maoglich erscheinen oder sogar erwarten lassen.

Der problematischste Zustand im Odersystem liegt in dem Nebenfluss Strzegomka
und der im Oderverlauf n&chstfolgenden Station bei Brzeg Dolny vor. In der
Strzegomka wurde eine Gruppe von Benzothiazolen gefunden, die auf eine lokale
Einleitung eines Kautschuk verarbeitenden Betriebes oder ein Synthesewerk fir
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Vulkanisierhilfsmittel hindeuten, denn diese Substanzen werden in grolem Umfang
als Vulkanisationsbeschleuniger verwendet. Die Verbreitung dieser Verbindungs-
gruppe bleibt auf die Strzegomka und Brzeg Dolny beschrankt. Einzig 2-Methyl-
thiobenzothiazol besitzt eine weitere Verbreitung. Dies ist aber wahrscheinlich nicht
auf eine punktuelle Einleitung zurtckzufihren, sondern durch den Automobilreifen-
abrieb auf den StraRen, der durch Niederschldge abgewaschen und in die Oder
getragen wird.

Erhohte Mengen an Leitsubstanzen fir kommunale Abwasser wurden
erwartungsgemaR in der N&he von Ballungszentren gefunden. Indikatoren sind
Phenylalkane, synthetische Duftstoffe wie die polycyclischen Moschusersatzstoffe
Galaxolid und Tonalid, sowie das Diasteromerenverhaltnis von Steroiden. Die
Anzahl von chlorierten Verbindungen, die aufgrund ihrer oftmals relevanten
toxikologischen Eigenschaften besonders im Fokus der Umweltanalytik stehen, ist
gering und verteilt sich hauptséchlich auf die Gruppen PCB und Pestizide. Beide
Gruppen zeigen keine extremen Belastungen an, wobei PCB etwas hohere Werte in
der Warta und im Bereich des Stettiner Haffs aufweisen und die Beitrdge an
Pestiziden in Regionen mit intensiver landwirtschaftlicher Nutzung steigen. Dies ist
verstarkt bei Proben von ausgetragenen Sedimenten zu beobachten, die
wahrscheinlich bei der Probenahme mit Anteilen von terrestrischem Material
versetzt waren. In dem ausgetragenen Sediment der Probe Frankfurt/Slubice konnte
neben dem einmaligem Auftreten von Endosulfansulfat mit 1,2,3,4,7,7-Hexa-
chloro-5,6-bis(methylen)-bicyclo[2.2.1]hept-2-en ein bisher unbekannter Metabolit
des Endosulfans identifiziert werden.

c| Cl

1,2,3,4,7,7-Hexachloro-5,6-bis(methylen)- cl Cl
bicyclo[2.2.1]hept-2-en —

Cl cl \

Im zweiten Themenkomplex wurden 6 Sedimentproben, 7 Oberflachenwasser- und
12 Grundwasserproben aus dem unteren Muldesystem und der angrenzenden Elbe
untersucht. Wahrend die Sedimentproben eher ein integratives Zeitprofil der
Belastung darstellen, zeigen Proben von Oberflachengewassern den aktuellen Stand
der Belastung, wobei grundsatzlich das Problem auftritt, dass unter Umstanden eine
untypische Belastungssituation erfasst wird.

Neben den omniprasenten Verteilungsmustern an biogenen Substanzen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Phenylalkanen, Alkylbenzolen, PAH und
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Hetero-PAH, zeichnen sich die Proben der Mulde durch eine Vielzahl bisher nicht
betrachtete sowie neuer Verbindungen aus.

Im Sediment ist die am weitesten flussaufwarts gelegene Probe mit Abstand am
geringsten belastet. Bereits am Probenahmeort MS 2 sind extreme Beitrdge von
DDT und allen bekannten Metaboliten nachzuweisen, die nicht auf eine typische
ubiquitdre Verteilung durch die ehemals weltweite Anwendung hinweist, sondern
auf einen massiven Eintrag des technischen Produkts aus ehemaligen Anlagen der
Bitterfelder Kombinate bzw. aus den nahgelegenen Deponien. Des weiteren
kommen viele ein- und mehrfach chlorierte aromatische Verbindungen (Benzole,
Naphthaline, Styrole, Aniline etc.) vor, von denen hier nur das 1,3-Dichlor-1-
phenyl-2-methoxymethylpropan als bisher selten beobachtete Kontaminante
herausgestellt werden soll.

1,3-Dichlor-1-phenyl-
2-methoxymethylpropan

Cl

Besonders hoch an diesem Ort ist die Belastung an einem Isomeren-Gemisch an
Alkylsulfonsédurearylestern (ca. 40 Phenyl- und 70 Kresylester) von denen einzelne
Isomere im Bereich mg/kg TM vorliegen und die in der Industrie als
hydrolysebestandige Weichmacher Verwendung finden. Beim Vergleich der
Verhéltnisse von Phenyl- zu Kresylestern tritt gegenuber Proben aus dem Jahr 1993
eine Umkehr auf (aktuell 1 : 5), die auf eine deutlich hohere Persistenz der Kresyl-
ester schlief3en lasst.

O . _(CyoH5-CygH3s) O . _(CyoH5-C1gH3s5)
258 HaC 25
o] O 0 O

Alkylsulfonsaurephenylester Alkylsulfonsaurekresylester

Das Spittelwasser diente friher fir Teile des Chemiekombinats direkt als
Abwasserkanal. Im Sediment zeigt sich dies durch noch hohere Werte der DDT
Belastung und ebenfalls extrem hohe Werte fiir Isomere des HCH. Erweitert wird
das Schadstoffspektrum durch hochchlorierte Butadiene, Tetrabutylzinn mit einem
abgeschétzten Wert von 10 mg/kg TM und viele weitere Verbindungen. Die
meisten dieser Substanzen stammen aus der Industrie von Farbstoffen, Kunststoffen
oder Pestiziden. Im weiteren Verlauf der Mulde ist zwar eine Addition der
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Substanzspektren der vorherigen Proben nachzuweisen, jedoch sind Mengen
bezlglich vieler Schadstoffe rucklaufig. Durch die beiden Elbproben ist der Einfluss
der Mulde auf die Elbe nachzuweisen. Es liegt jedoch ein erheblicher Verdinnungs-
effekt vor, der die Belastung im Vergleich zur Mulde deutlich absenkt.

Cl Cl cl  Cl cl  Cl
Cl Cl cl Cl
J/\(\m \%\(\m \%\% \%\%\CI
Cl cl cl Cl cl Cl

1,2,3,4-Tetrachlor- (£)-1,1,2,3,4- (E)-1,1,2,3,4- Hexachlor-
1 3-putadi Pentachlor- Pentachlor- 1 3-putadi
»>-butadien 1,3-butadien 1,3-butadien »>-butadien

Die Proben des Oberflachenwassers zeigen ein &hnliches Bild des
Belastungsprofils. Das Spittelwasser ist gepragt von chlorierten Anilinen und
Nitrobenzolen sowie dem Herbizid Prometrin. Aus der Gruppe der Triazine sind
ebenso Simetrin und Propazin vorhanden. Die Pestizide werden erweitert durch die
Gruppen von DDT und HCH. Aus dem Bereich der Kupplungskomponenten fir
Azofarbstoffe konnte im Vergleich zu 1993 mit N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)-
ethylanilin eine neue Umweltkontaminante bestimmt werden. Die detektierten
Chlorpropylphosphate treten in der Mulde genauso wie weitere nachgewiesene
Schadstoffe teilweise in noch héheren Konzentrationen auf als im Spittelwasser.
Dies lasst demnach auf weitere Quellen von Schadstoffen schlieen. In der Mulde
wurde 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan erstmals identifiziert. Dies ist ein
Formaldehydacetal welches starke strukturelle Verwandtschaft mit verschiedenen
Verbindungen aus dem Sediment und Grundwasser aufweist.

\ A
SRRV ¢t :

N N T
N-2-Cyanoethyl-N- )\ 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-
(2-phenyl)-ethylanilin Prometrin methoxymethylpropan

Cl

NI IV .
Y 0( Y 0( /j/ rm

Cl Cl
Tris(1-chlor-2-propyl) Bis(1-chlor-2-propyl)- Tris(1,3-dichlor-2-propyl)
phosphat 2-propenylphosphat phosphat
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Die 12 analysierten Grundwasserproben entstammten sehr unterschiedlichen,
westlich des Muldetals und in Nord-Sudrichtung annéhernd parallel zu Bitterfeld-
Wolfen gelegenen Brunnen mit maximalen Distanzen von ca. 2 — 6 km zur Mulde.
Sie lassen sich in drei Gruppen einteilen.

Die erste Gruppe bilden drei Proben von der SAFIRA-Pilotanlage, von denen zwei
nach Reinigungsstufen (Oxidationskatalysator und Aktivkohle) entnommen
wurden. In der Zulaufprobe sind die Hauptkomponenten chlorierte Benzole. Bei den
weiteren Schadstoffen ist es anhand der Massenspektren gelungen, eine bisher nicht
beschriebene Gruppe an chlorierten Ethylacetalen nachzuweisen. Die Probe im
Ablauf des Oxidationskatalysators erwies sich als praktisch unveréndert hoch
belastet und enthielt sogar zusatzlich einige schwefelhaltige Schadstoffe. Im
Gegensatz dazu ist die Probe beim Ablauf des Aktivkohlefilters als fast unbelastet
einzustufen.

cl
CIICI CIICI CI]\CIICI Clj\ Jim
e oJ Lo oJ Lo 0 oJ Lo 0 oJ
1,1-Dichlor- 4-Dichlormethyl-

2-methoxy- 1,1-Dichlor-2,2- 6-chlormethyl-
2-ethoxyethan ~ diethoxyethan 5 5 7 yinyanonan

4,6-Bis(dichlormethyl)-
3,5,7-trioxanonan

Die 6 Grundwasserproben der BVV-Brunnen, die auf dem Gel&nde des ehemaligen
Chemiekombinats liegen, zeichnen sich aus durch starke Kontaminationen mit
Chlorbenzolen, Chlorphenolen, tri- und tetrachloriertem Ethan und Ethen. Weitere
interessante Schadstoffe sind am Stickstoff unterschiedlich substituierte Diphenyl-
harnstoffe, sowie weitere Dichlorethylacetale.

Cl C4H
L P e
@Y @wr(j (jﬁf(]
0 ol o
N,N"-Dimethyl- N-Ethyl-N"-butyl- N,N"-Diethyl-
N-(2-chlorphenyl)- N,N’-diphenylharnstoff N,N’-diphenylharnstoff

N’-phenylharnstoff

Die eng benachbarten drei Brunnen SafWolf sind ca. 1 km noérdlich von den BVV-
Brunnen und 2,5 km von der Mulde entfernt in verschiedenen Tiefen verfiltert.
Damit bot sich die Gelegenheit, an diesem Standort die Tiefenverteilung
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organischer Substanzen im Grundwasser aufzunehmen. Die Wasser wiesen
auflerordentlich hohe Verunreinigungen mit chlorierten Benzolen und Chloranilinen
auf, und es konnten fir die verschiedenen auftretenden Gruppen unterschiedliche
Muster und Konzentrationsmaxima festgestellt werden.

Insgesamt ist das System der unteren Mulde nach wie vor sehr stark durch
organische Schadstoffe belastet, und die Tatsache, dass dies auch auf das
Oberflachenwasser zutrifft, deutet auf einen Eintrag von extrem kontaminiertem
Grundwasser hin. Durch hydrogeologische Verdnderungen (Bewadssern von
Restléchern, verdnderte Wasserentnahme) ist nicht auszuschlieRen, dass sich dieser
Effekt in den n&chsten Jahren verstarkt.

Im dritten Themenkomplex dieser Arbeit wurde im ISIS-Projekt Non-Target-
Screening unter dem Konzept der biotestgeleiteten Analytik durchgefiihrt. Die
biotestgeleitete Fraktionierung von 7 Sedimentproben aus Nord- und Ostsee fiihrte
zu unterschiedlichen Fraktionierungssstufen, bei der nur Teile von zwei Proben die
Feinfraktionierung mittels HPLC erreichten. Aus verschiedenen methodischen
Grinden konnte letztlich jedoch kein kausaler Zusammenhang zwischen Substanz
und Toxizitdt hergestellt werden, so dass nur Verdachtsmomente gegentber
einzelnen Verbindungen deutlich wurden. Die chemische Analytik, die Gegenstand
des ISIS Teils der vorliegenden Arbeit war, flihrte jedoch zur Strukturaufklarung
von Dibromindolen, fur die in zwei Testsystemen ein Zusammenhang zwischen
Gesamttoxizitat der Probe und Toxizitét einer Einzelkomponente plausibel erschien.
Diese und weitere synthetische Arbeiten zur Darstellung von Referenzmaterial,
wurden in einem gesonderten Kapitel beschrieben.

Br
Br
Br 'Tl Br : 'Tl
H H
4 ,6-Dibromindol 3,6-Dibromindol
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9. Summary

For the evaluation of environmental contamination organic pollutants are most
important next to heavy metals. The aim of this thesis was to gain an insight into the
load of organic pollutants in different aquatic compartments. Sediments bind
organic material with high adsorption capacity, and in particular lipophilic
substances reach considerable accumulation rates. A highly complex mixture of
biogenic, geogenic and anthropogenic substances is formed and a separation into
several fractions is necessary prior to gaschromatographic analysis. In surface water
as well as in ground water the organic fraction is less complex, and solvent-extracts
can be analysed directly without further separation.

The work was thematically influenced by three BMBF funded projects
(International Odra Project — I0P, Mulde “ad-hoc” project, bioassay—directed
fractionation of sediments — ISIS).

In the International Odra Project, evaluation of screening analyses of 44 sediment
samples and quantitative determinations showed a pool of biogenic substances and
a high, omnipresent load of polycyclic aromatic hydrocarbons in the Odra system.
Among these, most prominent were the so-called EPA-PAHS, although methyl- and
ethyl substituted homologues and heterocyclic PAHs were frequently observed.
Certain distribution patterns and concentration ratios of specific compounds (e.g.,
phenanthrene/anthracene) indicated that pyrogenic entries contributed considerably
resulting from atmospheric deposition and surface run-off into the Odra system. In
addition, at some sampling locations the influence of mineral oil contamination
was observed. The PAH load in the Odra system requires an ecological-
toxicological classification, were damages are possible or expected in the ecological
system.

The most problematic situation in the Odra system was observed in the tributary
Strzegomka and at the downstream Odra probing site, Brzeg Dolny. In the
Strzegomka river benzothiazoles were found which point towards entry from a local
industrial source. The spreading of benzothiazole derivatives was limited to the
Strzegomka river and to Brzeg Dolny. Only 2-methylthiobenzothiazole was
observed throughout the Odra system, probably not from a point source, but
resulting from atmospheric deposition and surface run-off (e.g. automobile tyre
abrasion on the streets, washed by rain and carried into the Odra river).

The number of chlorinated compounds, often with relevant toxicological properties,
was low and included primarily PCB and pesticides. Both groups showed no
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extreme loads, PCB were detected at a little higher values in the Warta river and in
the area of the Szezecin lagoon while increased levels of pesticides were observed
in regions with intensive agriculture and at sampling locations with dry flood
sediments which were probably mixed with terrestrial material. An up to now
unknown metabolite of endosulfan (1,2,3,4,7,7-hexachloro-5,6-bis (methylene)-
bicyclo[2.2.1]hept-2-ene) was identified in the dry sediment of a sample from
Frankfurt/Slubice.

During the Mulde “ad-hoc” Project 6 sediment samples, 7 surface water samples
and 12 ground water samples from the Lower Mulde river area and the Elbe river
were analysed. Apart from the ubiquitous distribution patterns of biogenic
compounds, aliphatic hydrocarbons, phenylalkanes, alkylbenzenes, PAH and
hetero-PAH, the samples of the Mulde river contained a large number of substances
that have been neglected or not analysed before or were entirely new pollutants.

A sediment sample close to the Mulde reservoir (most upstream in this work) was
least contaminated. In the next downstream sampling locations and in the
Spittelwasser river extreme entries of mono and poly-chlorinated compounds
(benzenes, naphthalenes, styrenes, anilines, butadienes, HCH etc.), isomeric
alkylsulfonic acid arylesters, tetrabutyl stannane and DDT with all known
metabolites were detected. The DDT contamination did not indicate a typical
ubiquitous background contamination caused by the formerly worldwide
application of DDT but pointed towards a massive entry of the technical product
from former production sites of the Bitterfeld chemical plants or from close-by
refuse dumps. Especially 1,3-dichloro-1-phenyl-2-methoxymethylpropane is
mentioned here as a contaminant rarely observed so far.

The influence of the Mulde river on the Elbe river contamination was reflected by a
considerable dilution effect which lowered the load in comparison to the Mulde
river.

The samples of the surface water showed a similar picture of the contamination
profile. The Spittelwasser is dominated by chlorinated anilines and nitrobenzenes,
as well as the herbicide prometrin. From the group of the triazines, simetrin and
propazin were detected while the pesticides included DDT and HCH. Compared
with samples from 1993, coupling components for azodyes were found again. In
addition N-2-cyanoethyl-N-(2-phenyl)ethylaniline was found as a new environ-
mental contaminant. Chloropropylphosphates and other pollutants appeared also in
the Mulde river but some were observed at higher concentrations as compared to the
Spittelwasser, indicating that there exists another source of pollutants in this area. In
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the Mulde river 5-chloromethyl-4-phenyl-1,3-dioxane was identified for the first
time. This is a formaldehydacetal with strong structural similarity to other
substances from the sediment and ground water.

The twelve ground water samples showed strong contaminations with
chlorobenzenes, chlorophenols, tri-and tetrachlorinated ethanes and ethenes. Other
notable pollutants were substituted diphenylureas, as well as chlorinated acetals,
which have not been described as environmental contaminants until now.

In conclusion, the Lower Mulde river area is still loaded very heavily with organic
pollutants, and the contamination patterns of the surface water points to an entry of
extremely contaminated ground water. It cannot be excluded that this contamination
may increase during the next years by hydrological changes (watering of rest holes,
changed water withdrawal).

In the third subject of this thesis non-target-screening was guided by bioassay-
directed fractionation in the I1SIS-Project. The bioassay-directed fractionation of 7
sediment samples from the North Sea and the Baltic Sea led to different
fractionation steps. While for different methodical reasons no exact correlation
between substances and toxic effects could be obtained, several compounds were
tentatively linked to toxic effects. However, chemical analyses led to the
identification of dibromoindole isomers, which seemed to be responsible for at least
part of the toxicity of north sea samples in two biological tests systems.
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10. Experimenteller Teil

10.1. Reinigung von Glasgeraten und Losungsmitteln

Das fiir analytische Arbeiten eingesetzte n-Pentan, n-Hexan und Aceton wurde (ber
80 cm Fullkorperkolonnen mit einem Ricklaufverhaltnis von ca. 5:1 destilliert.
Dichlormethan und Methanol wurde in den Reinheitsspezifikationen ,,zur
Rickstandsanalytik und ,,zur Chromatographie” (Fa. Merck) eingesetzt. Die
Reinheit der verwendeten Losungsmittel wurde chargenweise tberprift, indem 50
ml des Losungsmittels auf ein Volumen von 50 pl eingeengt und davon 1 pl
gaschromatographisch mit FID- und ECD-Detektion analysiert wurde.

Samtliche Probengefélie und Geréte, die mit dem Probenmaterial in Kontakt kamen,
wurden nach ihrer Reinigung im Ultraschallbad mit destilliertem Wasser gespiilt,
bei 100 °C getrocknet und verschlossen aufbewahrt. Unmittelbar vor ihrer
Benutzung wurden sie mit destilliertem Aceton und n-Hexan gesplt.

10.2. Probenaufarbeitung von Sedimenten

10.2.1. Extraktion

Das kuhl und dunkel gelagerte feuchte Sediment wurde in Mengen von ca. 5 g in
ein Zentrifugenglas eingewogen und mit einer Beschleunigung von ~2800 m/s
zentrifugiert. Das Uberstehende Wasser wurde abdekantiert und die Probe im
Zentrifugenglas finfmal mittels eines Ultra Turrax Dispergiergerétes (T25/18G Fa.
IKA) jeweils fir 3 min mit folgenden Losungsmitteln extrahiert:

1.) 30 ml Aceton

2.) 30 ml Aceton/n-Hexan 1:1 v/v
3.) 30 ml Aceton/n-Hexan 1:1 v/v
4.) 30 ml n-Hexan

5.) 30 ml n-Hexan

Fir die Proben der Mulde, die bereits im Geldnde mit 30 ml Aceton/n-Hexan 1:9
(v/v) versetzt worden waren, ergab sich hieraus ein zusétzlicher Extraktionsschritt.
Nach jedem Extraktionsschritt wurde die Probe zentrifugiert (~2800 m/s?) und das
Zentrifugat durch Abdekantieren in einem Scheidetrichter gesammelt.
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Abgeschiedenes Wasser wurde abgetrennt und das Losungsmittel bei Raum-
temperatur und 250 mbar am Rotationsverdampfer um die Halfte abdestilliert.
Nach einer erneuten Abtrennung der wassrigen Phase wurde der organische Extrakt
bei 200 mbar auf ca. 5 ml reduziert, tber eine mit 0,5 g Na,SO, gefullte Pasteur-
pipette in einen 50 ml Reduzierkolben filtriert, der Scheidetrichter flinfmal mit ca.
1 ml n-Hexan nachgespult und die Spullésungen ebenfalls (iber die Pipette filtriert.
Nach Einengen auf 2 ml, anschlielfender Zugabe von aktiviertem Kupferpulver und
Behandlung im Ultraschallbad fur 15 min, wurde der Rohextrakt tber Nacht im
Kihlschrank aufbewahrt.

Das aktivierte Kupferpulver zur Ausfallung des Schwefels wurde jeweils frisch
durch Waschen von Kupferstaub mit konzentrierter Salzsdure, Wasser, Aceton und
n-Hexan hergestellt.

Die Aufarbeitung der Nord- und Ostseeproben im ISIS-Projekt wurde zentral fur
alle beteiligten Gruppen im Bundesamt fiir Seeschiffahrt und Hydrographie vom
Teilprojekt P -Probenahme und Probencharakterisierung- durchgefiihrt. Die
Extraktion verlief analog zu der eben beschriebenen, jedoch ergab sich durch die
Einwaage von 200 g feuchten Sediments eine Anpassung der
Losungsmittelmengen, Extrahier- und Zentrifugierzeiten sowie der Abtrennung der
waéssrigen Phase durch Ausfrieren.

10.2.2 Fraktionierung

Der im Reduzierkolben auf 0,5 ml eingeengte Extrakt wurde auf eine mit 2 g
aktiviertem Silicagel (PartikelgréRe & 40 um, Porengrélie & 4 nm, Baker) gefiillte
Mikrosédule des Typs Bakerbond SPE (Borosililcate glass column, 8,0 ml, Baker)
aufgetragen, dreimal mit 0,5 ml n-Pentan nachgespilt und mit den folgenden
Eluenten fraktioniert:

1. Fraktion 5 ml n-Pentan

2. Fraktion 8,5 ml n-Pentan/Dichlormethan 95 : 5 v/v
3. Fraktion 5 ml n-Pentan/Dichlormethan 90 : 10 v/v
4. Fraktion 5 ml n-Pentan/Dichlormethan 40 : 60 v/v
5. Fraktion 5 ml Dichlormethan

6. Fraktion 5 ml Methanol
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Nach der jeweiligen Zugabe eines Standardgemisches wurden die ersten flnf
Fraktionen auf das Analysevolumen von 50 pl eingeengt. Fir den internen Standard
wurden deuterierte PAH (Dg-Naphthalin 2,2 ng/ul, Dy-Fluoren 2,2 ng/ul, Dig-
Phenanthren 2,2 ng/ul, Dyo-Pyren 3,0 ng/ul, D,,- Benz(a)anthracen 2,0 ng/ul und
Di,-Perylen 2,0 ng/ul) verwendet.

Die sechsten Fraktionen wurden jeweils einer Methylierung und Acetylierung
unterzogen.

10.2.3 Derivatisierung

Methylierung (Variante 1) :

In einer speziellen Destillationsapparatur (MNNG Diazomethane-generation
apparatus, Aldrich) wurde 0,5g N-Nitrosomethylharnstoff tropfenweise mit 40%-
iger Kalilauge bis zum Stillstand der Gasentwicklung versetzt. Das entstehende
Diazomethan kondensierte bei -78°C in 1 mL einer Hexanvorlage. Zu den
methanolischen 0,5 ml eisgekihlten Sedimentextrakten wurden jeweils 200 uL
Diazomethanlosung gegeben, nach 15 min Kuhlung wurde die Probe auf
Raumtemperatur gebracht.

Methylierung (Variante 2) :

In einen Dreihalskolben mit Septum werden ca. 0,5g Diazald mit 2-3 ml 2-(2-meth-
oxyethoxy)ethanol gel6st. AnschlieRend wird tropfenweise mit 40%-iger Kalilauge
bis zum Stillstand der Gasentwicklung versetzt. Das entstehende Diazomethan
kondensierte bei -78°C in 1 mL einer Hexanvorlage. Uberschiissiges Diazomethan
wurde zur Entsorgung in eine verdlnnte Essigsaure Losung geleitet. Zu den 0,5 ml
eisgekuhlten methanolischen Sedimentextrakten wurden jeweils 200 pL Diazo-
methanldsung gegeben. Nach 15 min Kihlung wurde die Probe auf Raum-
temperatur gebracht.

Acetylierung (Variante 1):

Bei dieser Variante wird der Methanol/Hexan-haltige Sedimentextrakt bis zur
Trockene eingeengt, mit 200 pl Acetanhydrid und 100 pl Pyridin versetzt, fur eine
halbe Stunde bei 30°C mit Ultraschall behandelt und anschlielend (ber eine 1g
Mikro-Silcagelséule (Innen & 14 mm, Hohe 8 cm, Silicagel durchschnittl. Partkel-
groRe 40 um, PorengréRe 6 nm) gereinigt. Als Laufmittel dient Dichlormethan, so
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dall man eine Fraktion von 8 ml erhélt, die auf ein Analysenvolumen von 50 pl
eingeengt wird.

Acetylierung (Variante 2) [148]

Die Methanol/Hexan-haltige Fraktion wird auf wenige pl eingeengt, mit 10 ml
gereinigtem Wasser aufgenommen, mit 0,5 g Kaliumhydrogencarbonat und 2 ml
Dichlormethan versetzt und 10 min im Scheidetrichter geschittelt. Danach wird der
Losung 100 pl Acetanhydrid zugesetzt und weitere 10 min geschittelt. Zum
AbschluR wird dem Gemisch 0,5 g Kaliumchlorid beigefligt und nochmals 10 min
geschittelt. Das Dichlormethan wird abgetrennt und die wassrige Phase noch
zweimal mit weiteren 2 ml Dichlormethan extrahiert (je 10 min). Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber eine mit Natriumsulfat gefullte Pasteurpipette
getrocknet und auf das erforderliche Analysenvolumen eingeengt.

Diese zweite Variante ist vom Arbeitsaufwand praktikabler und weist aufgrund der
Abwesenlheit von Pyridin eine deutlich bessere Eignung fur gaschromatographische
Analysen auf. Fur Verbindungen, die nicht im Retentionszeitbereich des Pyridins
liegen, sind zwischen den beiden Varianten nach Testversuchen keine Unterschiede
festzustellen.

10.3. Probenaufarbeitung von Grund- und Oberflachenwasser

Die 11 Wasserproben wurden zunéchst von den am Boden vorhandenen Schweb-
stoffen in einen Scheidetrichter dekantiert und mit 25 pl methanolischer Ldsung
eines Internen Standards versetzt. Anschlie3end wurde zweimal mit 50 ml n-Pentan
fur jeweils 50 min auf einer Schittelmaschiene (Fa. IKA) bei 200 mod/min
extrahiert. Bei Ausbildung einer Emulsion wurden je nach Starke der Emulsion
0,5-4 ml Methanol zugesetzt und die wassrige Phase abgetrennt. Die vereinigten
Pentanextrakte wurden bei Raumtemperatur und 400 mbar am Rotationsverdampfer
auf ca. 1 ml eingeengt, in einen 3 ml Kapillarkolben Uberfihrt und vor der
gaschromatographischen Messung auf ein Analysenvolumen von 100 pl eingestellt.
Je nach Belastungsgrad wurde das Analysenvolumen vor der Messung mittels
GC/MS auf bis zu 25 ul am Rotationsverdampfer verringert.

Das mit Pentan extrahierte Wasser wurde erneut mit 25 pl internem Standard

versetzt und zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die einzigen
Unterschiede zur Extraktion mit Pentan bestanden in der Schittelfrequenz (170
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mod/min) und dem Druckunterschied (300 mbar) beim Abziehen des L&sungs-
mittels. Einen Uberblick tiber den Ablauf der gesamten Extraktion gibt Abbildung
3.2 in Kapitel 3.2 (S.14).

10.4. Instrumentelle Analytik

10.4.1. Gaschromatographie

Die gaschromatographischen Analysen wurden im wesentlichen an fused silica-
Kapillarsdaulen mit unpolaren Trennphasen durchgefiihrt. Zur Detektion wurde eine
FID-ECD-Kombination mit vorgeschaltetem Eluatteiler, verschiedene Quadrupol-
sowie ein Sektorfeld-Massenspektrometer verwendet. Die jeweiligen Gerate-
kombinationen und die apparativen Parameter sind nachfolgend in tabellarischer
Form aufgefihrt.

Gaschromatographie mit FID-ECD:

Gaschromatograph: Mega Series HRGC 5300 (Carlo Erba Instruments)

Injektor: Split-Splitless-Injektion, Injektortemperatur 280 °C,
Splitless-Zeit 45 sec, Splitverhéltnis ca. 1:45

Tragergas: Wasserstoff

Eluatteilung: Elatstromteiler (Gerstel), Teilungsverhaltnis
FID:ECD 1.2:1

Detektoren: FID-40 (Elektrometer EL 480)

ECD-40 (ECD 400 Control modul), ®*Ni-ECD im
constant current mode mit 1.0 nA bei 300 °C

Integrator: D-2500 Chromato-Integrator (Merck-Hitachi)
Trennsdule: BPX-5 fused silica, 30 m 0.22 mm I.D., 0.25 pm
Filmdicke

Temperaturprogramm: 60 °C (3 min isotherm) bis 300 °C mit 3 °C/min
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10.4.2 Massenspektrometrie

Gaschromatographie-Massenspektrometrie

Gaschromatograph: HP 5980

Injektor: on column-Injektor

Trégergas: Helium

Trennsaule: BPX5 fused silica, 60 m, Innen& 0,25 mm,
0,25 um Filmdicke

Temp.-Prog.: 60°C (3 min isotherm) bis 300°C mit 5°C/min

Massenspektrometer (Quadrupol VG Platform 11, Fisons):

lonisation: EI*, 70eV

Scan-Zeit: 0,7 s/scan

Quellentemperatur: 200°C

Massenbereich: 35-500 amu, im selected ion monitoring mode, SIM

Massenspektrometer (HP MSD):

lonisation: EI*, 70eV
Scan-Zeit: 0,7 s/scan
Quellentemperatur: 200°C
Massenbereich: 35-620 amu

Massenspektrometer (VG 70-250 SE)

lonisation: EI*, 70eV
Scan-Zeit: 0,9 s/Dekade
Quellentemperatur: 200°C
Massenbereich: 35-500 amu

Alle qualitativen massenspektrometrischen Untersuchungen wurden als GC/MS-
Analysen durchgefiihrt. Niederaufgeloste EI'-Massenspektren der Extraktinhalts-
stoffe wurden entweder mit einem Vacuum Generators (VG 70-250 SE) Sektorfeld
Massenspektrometer bei einer Auflésung von 1.000 oder mit einem Quadrupol
Massenspektrometer (VG Platform |1, Fisons) aufgenommen. Hochaufgeldste EI*-
Massenspektren wurden bei ausgewahlten Proben zur Bestimmung der elementaren
Zusammensetzung einzelner Substanzen bei einer Aufldsung von 10.000 mit
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Perfluorkerosin (PFK) als Referenzsubstanz unter sonst identischen Bedingungen

aufgenommen.

Quantitative Analysen von Oder-Sedimenten wurden mit einer Quadrupol GC/MS-
Kopplung HP 5970 mass selective detector MSD (Hewlett Packard) im SIM-Modus
durchgefiihrt. Die Kalibrierung erfolgte mit externen Standardldsungen als
Dreipunkt-Eichung. Als Referenzverbindungen dienten k&ufliche Reinsubstanzen.
Die registierten lonen und das Auftreten der Substanzen in den unterschiedlichen
Fraktionen sind in Tabelle 10.1 aufgefihrt.

Substanz

Chlorbenzole
Chlorbenzol
1,3-Dichlorbenzol
1,4-Dichlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
1,3,5-Trichlorbenzol
1,2,4-Trichlorbenzol
1,2,3-Trichlorbenzol
1,2,3,5-Tetrachlorbenzol
1,2,4,5-Tetrachlorbenzol
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol
Pentachlorbenzol
Hexachlorbenzol

PAH

Naphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen

Fluoren

Phenanthren

Anthracen

Fluoranthen

Pyren

Benzo[a Janthracen
Chrysen

Benzo[b Jfluoranthen
Benzo[k ]fluoranthen
Benzo[a]pyren
Indeno(1,2,3-cd )pyren
Dibenzo[a,h Janthracen
Benzo[g,h,i]perylen

detektierte
lonen

112,114
146,148
146,148
146,148
180,182
180,182
180,182
214,216
214,216
214,216
250,252
284,286

128
152
154
166
178
178
202
202
228
228
252
252
252
138,276
139,278
276

Fraktion

1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2

1,2
23
2,3
23
2,3
23
3.4
3.4
3.4
3.4
3.4
3.4
3,4
3.4
3.4
3,4

Substanz

PCB

PCB28

PCB52

PCB101

PCB118

PCB153

PCB138

PCB180
Pestizide

o-HCH

B-HCH

g-HCH

o,p'-DDE
p,p'-DDE
o,p'-DDD
p,p'-DDD
o,p'-DDT
p,p'-DDT

Simazin

Atrazin

Propazin
Fenithrothion
Malathion

Aldrin

Bromofos (methyl)
Bromofos (ethyl)
Chlorfenvinfos
Heptachlor epoxid (isom. B)
Terbutylazin
Endrin
0,p'-Methoxychlor
p,p' -Methoxychlor

detektierte
lonen

256,258
290,292
324,326
324,326
360,362
360,362
394,396

217,219
217,219
217,219
316,318
316,318
235,237
235,237
235,237
235,237
186,201
200,215
229,231
260,277
125,127,173
263,265
125,331
357,359
267,269
353,355
214,216
263,265
121,227
227

Fraktion

1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2

3,4
3,4
3,4
3,4
3,4
3,4
3,4
3,4
3,4
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6
5,6

Tab.10.1 Detektierte lonen und Angabe der Fraktion fur die quantifizierten Substanzen.
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10.5 Synthese und Charakterisierung von Referenzverbindungen

Alle verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Merck, Fluka, Aldrich und
Lancaster in der Qualitat ,,zur Synthese* bezogen und soweit nicht anders vermerkt
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Losungsmittel wurden, falls erforderlich,
nach bekannten Methoden absolutiert.

Fur dunnschichtchromatographische Untersuchungen wurde Kieselgel 60 F,s, auf
Aluminium (Fa. Merck) verwendet. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht, Jod oder
Sprihreagenzien wie z.B Anisaldehyd/Eisessig/Schwefelsdure.

NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AMX 400 (400 MHz fiir *H und 100.62
MHz fiir **C) aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in
ppm und ist auf 6 = O fir Tetramethylsilan bezogen. Fir die Signalformen werden
folgende Abkirzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g
(Quartett), m (Multiplett) bs (breites Singulett). Die Zuordnung der *C-Signale
erfolgte durch DEPT-Spektroskopie: CH; (g), CH, (t), CH (d) und Cguartar (S)-
Zudem wurden *H 'H-COSY- und 'H *C-COSY-Experimente zur Strukturauf-
klarung durchgefihrt.

Die Massenspektren der synthetisierten Referenzsubstanzen wurden in der Regel
auf dem unter 8.4. beschriebenen Quadrupol-Massenspektrometer (VG Platform I,
Fisons) erzeugt und in tabellarischer Form angegeben, wobei lonen mit relativen
Intensitdten unter 2 % nur in Einzelfallen aufgefihrt sind. Die in den
vorhergehenden Kapiteln abgebildeten Massenspektren wurden mit Hilfe eines
Sektorfeld-Massenspektrometers gemessen. Daher kdnnen geringe Unterschiede zu
den tabellierten lonenintensitaten auftreten.

10.5.1 Synthese von 1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6-bis(methylen)-bicyclo[2.2.1]-2-
hepten (Endosulfan-Metabolit)

In einem 10 ml Kolben wurden 2 ml ethanolische 85%ige KOH mit ca. 1 mg
Pikrinséure vorgelegt und mit 8 mg Endosulfansulfate versetzt. Nach 18 h Rihren
bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen
und der Rickstand in Hexan aufgenommen. Die Reinigung des Produktes wurde
uber eine 1 g Silicagel Saule vorgenommen (3 Fraktionen: Laufmittel: 2 x 4ml
Hexan und 4 ml Dichlormethan). In der zweiten Fraktion wurde das Produkt sauber
erhalten [149].
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5):
8 = 5,58 (d, 2H, 8-H, 9-H, Jgg= Joo = 1,5 Hz), 5,72 (d, 2H, 8 -H, 9"-H,
\]8,8': Jgig' =15 HZ)

MS (70 eV) :

m/z(%) 326 (6), 324 (8), 322 (4), 293 (18), 292 (5), 291 (62), 290 (8), 289 (100),
288 (5), 287 (60), 256 (4), 255 (6), 254 (9), 253(11), 252 (7), 251(8), 237
(4), 221 (6), 219 (4), 218 (4), 217 (21), 182 (3), 181 (4), 147 (6), 127 (4),
126(5), 109 (6), 108 (3), 97 (4), 85 (3), 73 (4), 51 (5), 50 (4).

10.5.2 Synthese von Dibromindolen

Synthese von 3,5-Dibromnitrobenzol

Eine Losung von 300 mL EtOH, 30 mL konz. H,SO, und 30 g (102mmol) der
Anilinkomponente wurden unter Rihren zum Ruckfluss erhitzt und Uber eine
Periode von 10 min lang mit 20 g Natriumnitrit versetzt. Nach 3 h Kochen unter
Rickfluss wurde die Reaktionsmischung abgekihlt und in Eiswasser geschuttet.
Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im
Trockenschrank bei 40°C getrocknet.

Ausbeute: 26,93 g (96 mmol) entspricht 94 % Ausbeute, dunkler oranger Feststoff

MS-Daten (70eV):

m/z(%) 283 (19), 281 (39), 279 (21), 253 (4), 251 (9), 249 (5), 237 (17), 235 (32),
233 (17), 225 (6), 223 (12), 221 (6), 172 (4), 170(5), 156 (18), 155(12), 154
(18), 153 (11), 91 (4), 76 (7), 75 (100), 74 (77), 73 (15), 63 (14), 62 (8),
61(7), 50 (12).

'H-NMR (500 MHz CDCls) : & [ppm] 8,00 (t, 2H, J = 2,0 Hz, 2-H, 6-H), 8,33 (d, 1H, J =
2,5 Hz, 4-H).

Synthese von N-(3,5-Dibromphenyl)acetohydroxamséaure

Eine Lsg. Von 2,5 g (8,9 mmol) 3,5.Dibromnitrobenzol, 30 mL THF, 0,3 g NH3
(25%) und 0,6 g DMSO wird bei Raumtemperatur in einem Autoklaven bei 30 bar
uber 0,5 g Pd/C (BaSO,) hydriert. Nach 15 min ist die H,-Aufnahme abgeschlossen.
Der Katalysator wird abfiltriert und die Loésung am Rotationsverdampfer
eingedampft. Der Rickstand wird in 30 mL THF aufgenommen, mit 0,9 ¢

174



Natriumhydrogencarbonat und 2 mL Wasser versetzt. Unter Rihren werden bei 0°C
0,68 g (8,9 mmol) AcCl zugetropft. Dann wird 30 min gerihert, auf Eis gegossen
und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen,
uber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ester abgezogen.

Ausbeute : 2,15 g (7 mmol) entspricht 76 % Ausbeute, dunkelgelbes Ol

Synthese von 1-Acetyl-4-6-dibromindol

Ein Gemisch aus 1,38 g (4,5 mmol) N-(3,5-Dibromphenyl)acetohydoxamsaure,
0,6 g Li,PdCl, und 100 mL Vinylacetat wird 14 h bei 55°C gertihert. Anschlief3end
mit Essigester verdinnt, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,) und
eingedampft.

Ausbeute : 0,58 g (1,9 mmol) entspricht 43 % Ausbeute, gelbes Ol

MS-Daten (70eV):

m/z(%) 319 (9), 317 (21), 315 (10), 293 (8), 291 (5), 278 (4), 277 (42), 276 (9), 275 (78),
274 (6), 273 (41), 253 (13), 251 (26), 249 (15), 197 (4) 196 (16), 195 (7), 194 (16),
193 (3), 170 (5), 116 (5), 115 (31), 114 (16), 91 (8), 88 (11), 87 (23), 86 (9), 82
(14), 80 (14), 79 (9), 78 (6), 77 (4), 76 (4), 75 (5), 74 (5), 63 (16), 62 (13), 45 (12),
44 (88) ), 43 (100), 42 (17), 41 (13), 40 (46).

'H-NMR (500 MHz CDCls) : & [ppm] 2,65 (s, Ac), 6,68 (d, 1H, J = 3,5 Hz, 3-H),

745 (d, 1H, J = 3,5 Hz, 2-H), 7,60 (d, 1H, J = 2,0 Hz, 5-H), 8,63 (d, 1H, J
= 2,0 Hz, 7-H).

Synthese von 4,6-Dibromindol

Zu einer L6sung von 0,58 g (1,9 mmol) 4 in 20 mL MeOH werden 0,08 g (2 mmol)
NaOH gegeben. Nach 30 min Rihren bei Raumtemperatur wird auf Eis gegossen,
ausgerihrt, abfiltriert und an der Olpumpe getrocknet. AnschlieRend erfolgt eine
Reinigung Uber Kieselgel mit Petrolether/Essigester (10:1) als Laufmittel.

Ausbeute : 0,42 g (1,54 mmol) entspricht 81 % Ausbeute, gelbes Ol

m/z(%) 278 (4), 277 (50), 276 (10), 275 (100), 274 (7), 273 (51), 197 (3), 196 (23),
195 (6), 194 (24), 138 (5), 137 (10), 136 (5), 116 (5), 115 (48), 114 (9), 98 (4), 97
(4), 88 (10), 87 (13), 86 (6), 63 (5), 62 (9), 61 (4), 57 (16), 44 (12), 40 (6).
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'H-NMR (500 MHz CDCly) : & [ppm] 6,57 (t, 1H, J = 3,0 Hz, 3-H), 7,23 (t, 1H, J =
3,0 Hz, 2-H), 7,43 (d, 1H, J = 2,0 Hz, 5-H), 7,49 (d, 1H, J = 2,0 Hz, 7-H), 8,33 (br,
NH).

Svynthese von 3,6-Dibromindol

Zu einer Losung von 20 mg (0.1 mmol) 6-Bromindol in 2 ml Chloroform wurden
unter Rahren im Eisbad 15 mg (0,1 mmol) N-Bromsuccinimid gegeben und eine
halbe Stunde lang weitergerihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Riickstand aus
Succinimid abfiltriert und Chloroform nachgespilt. Das Losungsmittel wurde am
Rotationsverdampfer entfernt, eine Bestimmung der Ausbeute und eine weitere
Reinigung wurde nicht durchgefunhrt.

MS-Daten (70eV):

m/z(%) 278 (5), 277 (48), 276 (11), 275 (100), 274 (7), 273 (51), 197 (7), 196 (42), 195
(9), 194 (41), 169 (7), 167 (8), 138 (6), 137 (13), 136 (6), 116 (7), 115 (50), 114
(18), 98 (6), 97 (6), 89 (4), 88 (20), 87 (21), 86 (11), 85 (6), 65 (4), 63 (11), 62
(19), 61 (8), 57 (30), 50 (8), 43 (3).

10.5.3 Synthese von 5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan

Zu einer L6ésung von 10 ml Styrol (0,1 mol) und 6 g Paraformaldehyd (0,2 mol)
wurden ca. 4 ml konz. HCI zugetropft und die Losung 42 h lang unter Riihren zum
RickfluR erhitzt. Nach Abkihlen der Reaktionslosung wurde mit NaHCO;
gewaschen, getrocknet (MgSO,) und Uber Kieselgel mit Petrolether/Essigester
(15:1) als Laufmittel gereinigt.

MS-Daten (70eV):

m/z(%) 214 (2), 212 (4), 184 (3), 182 (12), 177 (20), 166 (7), 147 (30), 117 (11), 116 (6),
115 (21), 107 (31), 106 (48), 105 (100), 91 (18), 89 (6), 79 (12), 78 (10), 77 (21),
76 (12), 75 (4), 51 (4), 41 (7).
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12. Sicherheitshinweise

Die folgende Liste beinhaltet die Verbindungen und Losungsmittel, die in der
vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden. Soweit vorhanden, sind die Gefahrstoffe mit
den jeweiligen Gefahrgutkennzeichnungen sowie R- und S-Sdtzen versehen
worden. Eine Erkladrung der Gefahrgutkennzeichnungen und der R- und S-Satze
findet sich im Anschluss an die Tabelle.

Neue, hier synthetisierte Verbindungen, fir die keine Sicherheitshinweise
existieren, sind als gefahrlich einzustufen. Kontaminationen der Umwelt mit diesen
Stoffen sind zu vermeiden. Diese Verbindungen sind in der Tabelle nicht

mitaufgefuhrt.

Substanzname Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol

Lésungsmittel

Aceton F 11 9-16-23-33

Chloroform Xn 22-38-40- 36/37
48/20/22

Dichlormethan X 40 23-24/25-36/37

Diethylether F* 12-19 9-16-29-33

Essigsaureethylester F 11 16-23-29-33

n-Hexan F, Xu 11-48/20 9-16-24/25-29-51

Methanol F, T 11-23/25 7-16-24-45

n-Pentan F 11 9-16-29-33

Petrolether 12-23/25- 16-3/7-26-36
36/37/38

Pyridin F, Xu 11-20/21/22 26-28

Reagenzien

Acetylchlorid CF 11-14-34 9-16-26-45

Ammoniumchlorid 22-36 22

N-Bromsuccinimid X 22-36/37/38 ?

Diazald Xn, Xi 23/24/25 26

Diazomethan T 45 45-53

Dibromnitroanilin 20/21/22- 26-36
36/37/38

Endosulfansulfat T 24/24-36-50/53  28-36/37-45-60-
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Substanzname Gefahren- R-Séatze S-Satze
symbol
61
Kaliumhydroxid C 35 26-37/39-45
Natriumhydrogensulfat 34-37 26-36/37/39-45
Natriumhydroxid C 35 26-37/39-45
Natriumnitrit T,0 8-25-50 45-61
Natriumsulfat 36/37/38 26-36
Natriumsulfit 22-36/38-40 22-26-36
Paraformaldehyd X 20/22-36/37/38-
40-43
Pikrinsaure CE 2-4-23/24/25 (1/2)-28-35-37-45
Salzsaure C 34-37 (1/2)-26-45
Schwefelsaure C 35 26-30-45
Styrol Xn 10-20-36/38 2-23
Vinylacetat F 11 16-23-29-33
Wasserstoff F+ 12 9-16-33
Gefahrensymbole
E: Explosionsgefahrlich.
O: Brandfordernd.
F:  Leichtentzlndlich.
F": Hochentziindlich.
T: Giftig.
T":  Sehr giftig.
C: Atzend.
Xn:  Gesundheitsschéadlich.
Xi:  Reizend.
N:  Umweltgefahrlich.
R - Satze
Hinweis auf besondere Gefahren
R 1 Im trockenen Zustand explosionsgefahrlich.
R2 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
R3 Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquelle besonders explosionsgefahrlich.
R 4 Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.
R5 Beim Erwarmen explosionsfahig.
R6 Mit und ohne Luft explosionsfahig.
R7 Kann Brand verursachen.
R8 Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen.
R9 Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.
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R10
R 11
R12
R 14
R 15
R 16
R17
R 18
R 19
R 20
R 21
R 22
R23
R 24
R 25
R 26
R 27
R 28
R 29
R 30
R 31
R 32
R 33
R 34
R 35
R 36
R 37
R 38
R 39
R 40
R 41
R 42
R 43
R 44
R 45
R 46
R 48
R 49
R 50
R 51
R 52
R 53
R 54
R 55
R 56
R 57
R 58
R 59
R 60
R 61
R 62
R 63
R 64
R 65

Entzindlich.

Leichtentztndlich.

Hochentzindlich.

Reagiert heftig mit Wasser.

Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.
Explosionsgefahrlich in Mischung mit brandférdernden Stoffen.
Selbstentzindlich an der Luft.

Bei Gebrauch Bildung explosionsfahiger / leichtentziindlicher Dampf-Luftgemische mdglich.
Kann explosionsgefahrliche Peroxide bilden.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen.

Gesundheitsschadlich bei Berthrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Giftig Beim Einatmen.

Giftig bei Berlihrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr Giftig beim Einatmen.

Sehr Giftig bei Bertihrung mit der Haut.

Sehr Giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Kann bei Gebrauch leicht entzundlich werden.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Beriihrung mit Saure sehr giftige Gase.

Gefahr kumulativer Wirkungen.

Verursacht Veratzungen.

Verursacht schwere Veratzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Irreversibler Schaden moglich.

Gefahr ernster Augenschaden.

Sensibilisierung durch Einatmen mdglich.

Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3.

Kann Krebs erzeugen.

Kann vererbbare Schaden verursachen.

Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langer Exposition.
Kann Krebs erzeugen beim Einatmen.

Sehr giftig fir Wasserorganismen.

Giftig fur Wasserorganismen.

Schéadlich fur Wasserorganismen.

Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.
Giftig fur Pflanzen.

Giftig fur Tiere.

Giftig fir Bodenorganismen.

Giftig fiir Bienen.

Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Gefahrlich fur die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann maoglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
Kann das Kind im Mutterleib méglicherweise schadigen.

Kann Sauglinge tber die Muttermilch schadigen.
Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden verursachen.
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Kombinationen der R-Satze

R 14/15
R 15/29
R 20/21
R 20/22
R 20/21/22
R 21/22
R 23/24
R 23/25
R 23/24/25
R 24/25
R 26/27
R 26/28
R 26/27/28
R 27/28
R 36/37
R 36/38
R 36/37/38
R 37/38
R 39/23
R 39/24
R 39/25
R 39/23/24

R 39/23/25
R 39/24/25

R 39/23/24/25
R 39/26

R 39/27

R 39/28

R 39/26/27

R 39/26/28
R 39/27/28

R 39/26/27/28
R 40/20

R 40/21

R 40/22

R 40/20/21

R 40/20/22

R 40/21/22

R 40/20/21/22

R 42/43
R 48/20
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Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentziindlicher Gase.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berihrung mit der Haut.

Giftig bei Bertihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig bei Beriihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Atmungsorgans und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens beim Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Beriihrung mit der
Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch

Verschlucken.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,

Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Bertihrung mit der
Haut.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und durch
Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit der Haut
und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
Berthrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Bertihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt mdglich.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei Iangerer Exposition durch
Einatmen.



R 48/21

R 48/22

R 48/20/21

R 48/20/22

R 48/21/22

R 48/20/21/22

R 48/23
R 48/24

R 48/25
R 48/23/24

R 48/23/25

R 48/24/25

R 48/23/24/25
R 50/53

R 51/53

R 52/53

S - Satze

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Berthrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei Iangerer Exposition durch
Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei Iangerer Exposition durch
Einatmen und bei Berlihrung mit der Haut.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei Iangerer Exposition durch
Berlhrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei Iangerer Exposition durch
Einatmen, bei Berlihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Berlihrung mit
der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Verschlucken
Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und bei
Beriihrung mit der Haut.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen und
durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Beriihrung mit der
Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen,
Bertihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen
haben.

Giftig fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen haben.
Schadlich fir Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkungen
haben.

Sicherheitsratschlage

S1
S2
S3
S4
S5
S5.1
§$5.2
§53
S 6
S 6.1
S6.2
S7
S 8
S9
S12
S13
S 14
S 14.1
S14.2
S14.3
S14.4
S14.5

Unter Verschlul® aufbewahren.

Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Kuhl aufbewahren.

Von Wohnplatzen fernhalten.

Unter... aufbewahren (geeignete Flissigkeit vom Hersteller anzugeben).
Unter Wasser aufbewahren.

Unter Petroleum aufbewahren.

Unter Paraffindl aufbewahren.

Unter... aufbewahren (inertes Gas vom Hersteller anzugeben).

Unter Stickstoff aufbewahren.

Unter Argon aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten.

Behalter trocken halten.

Behalter an einem gut bellfteten Ort aufbewahren.

Behalter nicht gasdicht verschlieRen.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).
Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, S&uren und Alkalien fernhalten.
Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fernhalten.
Von Eisen fernhalten.

Von Wasser und Laugen fernhalten.

Von Sauren fernhalten.
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S14.6
S14.7
S14.8
S14.9
S 14.10
S 14.11
S15
S 16
S17
S18
S 20
S 21
S22
S23
S 231
S232
S23.3
S 234
§$235
S24
S25
S 26
S 27
S 28
S 28.1
S$28.2
S83

S84

§$8.5
S 8.6

S8.7
S$29
S 30
S33
S35
S 351
S 36
S37
S 38
S 39
S 40
S 40.1

S 41
S 42

S43
S 43.1
S43.2

$43.3
S43.4
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Von Laugen fernhalten.

Von Metallen fernhalten.

Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Vor Hitze schiitzen.

Von Zindquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Gas nicht einatmen.

Dampf nicht einatmen.

Aerosol nicht einatmen.

Rauch nicht einatmen.

Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Berlihrung mit der Haut vermeiden.

Berlihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Berlhrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren.
Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Berihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (Vom Hersteller anzugeben).
Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife.

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, mdglichst auch mit
Polyethylenglycol 400.

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol
und anschliefiend mit viel Wasser und Seife.

Bei Beruhrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400.

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 und
anschlieBend Reinigung mit viel Wasser.

Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugiefRen.

MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Abfalle und Behalter miissen in gesicherter Weise beseitigt werden.

Abfalle und Behéalter missen durch Behandeln mit 2%-iger Natronlauge beseitigt werden.
Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Bellftung Atemschutzgerat anlegen.

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuRboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen.

FuRboden und verunreinigte Gegenstande mit viel Wasser reinigen (Material vom Hersteller
anzugeben).

Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

Bei Rauchem/Versprihen geeignetes Atemschutzgerat anlegen und ... (geeignete
Bezeichnungen vom Hersteller anzugeben).

Zum Loschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser die Gefahr erhoht,
anfiigen: " Kein Wasser verwenden").

Zum Léschen Wasser verwenden.

Zum Ldschen Wasser oder Pulverléschmittel verwenden.

Zum Ldschen Pulverldschmittel, kein Wasser verwenden.

Zum Loéschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.



S43.6
S43.7
S43.8
S 45
S 46
S 47
S48
S 49
S 50
S 50.1
§$50.2
S$50.3
S 51
S 52
S 53
S 56
S 57
S 59
S 60
S 61

S 62

Zum Loschen Sand, kein Wasser verwenden.

Zum Ldéschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Sand, Kohlendioxid oder Pulverléschmittel, kein Wasser verwenden.

Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt hinzuziehen (wenn méglich dieses Etikett vorzeigen)
Bei Verschlucken sofort arztlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen.
Nicht bei Temperaturen Uber ... °C aufbewahren (vom Hersteller anzugeben).

Feucht halten mit ... (geeignetes Mittel vom Hersteller anzugeben).

Nur in Originalbehalter aufbewahren.

Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeben).

Nicht mischen mit Sauren.

Nicht mischen mit Laugen.

Nicht mischen mit starken Sauren, starken Basen, Buntmetallen und deren Salzen.

Nur in gut gellfteten Bereichen verwenden.

Nicht groRflachig fir Wohn- und Aufenthaltsrdume zu verwenden.

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Diesen Stoff und seinen Behalter der Problemabfallentsorgung zuflhren.

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behélter verwenden.
Information zur Wiederverwendung/ Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen.
Dieser Stoff und sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifiihren. Sofort arztlichen Rat einholen und
Verpackung oder das Etikett vorzeigen.

Kombinationen der S-Satze

S1/2
S 3/7
S 3/9
S 3/9/14

S 3/9/14 1

S 3/9/14.2

S 3/9/14.3
S 3/9/14.4
S 3/9/14.5
S 3/9/14.6
S 3/9/14.7
S 3/9/14.8

S 3/9/14/49

S 3/9/49
S 3/14

S7/8
S7/9
S 7/47

S 20/21
S 24/25
S 29/56

Unter Verschluf® und fir Kinder unzuganglich aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

Behalter an einem kuihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

An einem kuhlen, gut beliifteten Ort entfernt von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen
sind vom Hersteller anzugeben).

An einem kuhlen, gut bellfteten Ort, entfernt von Reduktionsmitteln,
Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien aufbewahren.

An einem kihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen sowie
Schwermetallverbindungen aufbewahren.

An einem kuhlen, gut gellfteten Ort, entfernt von Eisen aufbewahren.

An einem kihlen, gut gelifteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewahren.

An einem kuhlen, gut gellfteten Ort, entfernt von Sauren aufbewahren.

An einem kuhlen, gut gellifteten Ort, entfernt von Laugen aufbewahren.

An einem kihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.

An einem kuhlen, gut gellfteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen
aufbewahren.

Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort, entfernt von ... aufbewahren
(inkompatible Substanzen sind von Hersteller anzugeben).

Nur im Originalbehalter an einem kiihlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

An einem kiihlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (inkompatible Substanzen sind vom
Hersteller anzugeben).

Behalter trocken und dicht geschlossen halten.

Behalter dicht geschlossen an einem gut gellfteten Ort aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen tber ... °C aufbewahren ( vom
Hersteller anzugeben).

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

Berlihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen
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S 36/37
S 36/37/39

S 36/39

S 37/39
S 47/49
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Behalter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei er Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehalter bei einer Temperatur nicht Gber ... °C aufbewahren (vom Hersteller
anzugeben).



Erklarung :

Hiermit erkl&re ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbstandig durchgefiihrt
und keine anderen als die angegebenen Hilfsmittelverwendet habe.

Hamburg, den 10.02.06

(Unterschrift)

Erklarung :

Hiermit erklare ich, dass ich bisher keine weiteren Promotionsversuche unternommen habe.

Hamburg, den 10.02.06

(Unterschrift)



Publikationen

N. Reineke, S. Biselli, S. Franke, W. Francke, N. Heinzel, H. Hihnerfuss, H. I1znaguen,
U. Kammann, N. Theobald, M. Vobach, W. Wosniok, Brominated indoles and phenols in
marine sediment and water extracts from the North and Baltic Sea — concentrations and
effects

Arch. Environ. Contam. Toxicol. (2006) - in press.

S. Franke, N. Heinzel, M. Specht, W. Francke, Identification of Organic Pollutants in
Waters and Sediments from the Lower Mulde River Area,
Acta hydrochim. hydrobiol. 33 (2005)5 519-542.

S. Biselli, N. Reineke, N. Heinzel, U. Kammann, S. Franke, H. Hiihnerfuss, N. Theobald,
Bioassay-directed fractionation of organic extracts of marine surface sediments from the
North and Baltic Sea - Part I: Determination and identification of organic pollutants

J Soils & Sediments 5 (2005) 171 — 181.

S. Francke, N. Heinzel, M. Specht, W. Francke, Organische Schadstoffe im Gebiet der
Unteren Mulde — Non Target Screening : Analytik von Wasser, Grundwasser und Sediment
— Ergebnisse und Konsequenzen, In: Schadstoffbelastung nach dem Elbe-Hochwasser
2002, W. Geller, K. Ockenfeld, M. Bohme, A. Kndchel (Hrsg.),
www.ufz..de/data/HWENd1333.pdf, 2004, 206-223.

N. Heinzel, S. Franke, W. Francke, ISIS - Identifizierung sediment-gebundener
Schadstoffe : Toxizitéatstest-geleitete Analytik, Abschlussbericht, 2003, Hamburg, 63-73.

W. Francke, S. Franke, C. Meyer, N. Heinzel, M. Specht, Die Belastung der Oder —
Ergebnisse des Internationalen Oderprojekts (I0OP), 2002, 50-57, ISBN-Nr. 3-924330-54-9.

S. Franke, C. Meyer, N. Heinzel, R. Gatermann, H. Hihnerfuss, G. Rimkus, W.A. Kdnig,
and W. Francke, Enantiomeric Composition of the Polycyclic Musks HHCB and AHTN in
Different Aquatic Species, Chirality 11 (1999) 795 — 801.


http://www.ufz..de/data/HWEnd1333.pdf

Personliche Daten
Name:
Geburtsdatum:
Familienstand:
Staatsangehdrigkeit:

Beschéaftigungsverhéaltnisse

Jan 2003 - Feb. 2004

Jan 2000 — Dez. 2002

Aug. 1998 — Dez. 1999

Studienverlauf
9. Feb. 2006
Mrz.. 1998 — Jan. 2006

Feb. 1997 - Nov. 1997

Dez. 1996
Feb. 1993
Okt. 1990
Chemie

Ersatzdienst
Sep. 1988 - Apr. 1990

Schulausbildung
Juni 1988

1979 - 1988
1975 - 1979

Lebenslauf

Nicolas Heinzel
26.11.1968 in Hamburg
ledig

deutsch

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im BMBF Ad-hoc-Projekt
»Elbe Hochwasser August 2002

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im BMBF
Forschungsvorhaben ,,ISIS - Identifizierung
sedimentgebundener Schadstoffe : Toxizitatstest-geleitete
Analytik*

Wissenschaftlicher Mitarbeiter im BMBF
Forschungsvorhaben ,,International Odra Project®

Disputation

Dissertation : ,,Screening, Identifizierung und quantitative
Analyse organischer Substanzen in aquatischen
Kompartimenten®, im Arbeitskreis W. Francke,

Universitat Hamburg

Diplomarbeit : ,,Synthese von Bis(1,3-dichlor-2-propyl)ether
und (4S,7RS)-Galaxolid als Referenzsubstanzen haufiger
Schadstoffe in Okosystemen* im Arbeitskreis W. Francke,
Universitat Hamburg

Diplomhauptpriifung

Diplomvorpriifung

Immatrikulation an der Universitat Hamburg im Studiengang

Ableistung des Zivildienstes

Erwerb der Allgemeinen Hochschulreife
Besuch des Heilwig-Gymnasiums in Hamburg
Besuch der Carl-Cohn-Volks- und Realschule in Hamburg



	PAH
	Datum
	Gaschromatographie-Massenspektrometrie 
	Synthese von 1-Acetyl-4-6-dibromindol 
	Lösungsmittel
	Reagenzien


	Gefahrensymbole 
	R - Sätze  
	S - Sätze  


	Abschluss Publikation und Lebenslauf.pdf
	Publikationen 
	Beschäftigungsverhältnisse 
	Studienverlauf 
	 
	Ersatzdienst 
	 
	Schulausbildung 

	Inhaltsverzeichnis.pdf
	Inhaltsverzeichnis 
	 Abkürzungsverzeichnis 




