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1. Einleitung 
 
Die rapide Entwicklung der industriellen Produktion in den letzten 150 Jahren hat 
zu einer großen Anzahl synthetischer Substanzen geführt, die auf verschiedenen 
Wegen in die aquatischen Ökosysteme gelangen. Neben der direkten Emission aus 
Produktionsanlagen gibt es verschiedene indirekte Eintragungspfade wie die 
atmosphärische Deposition, unzureichend geklärte kommunale Abwässer und die 
Nutzung des Gewässers als Transportweg. Organische Schadstoffe gehören zu den 
Belastungsfaktoren, die oftmals persistent und toxisch sind, sich in Gewässern, 
Sedimenten und Pflanzen akkumulieren und dadurch in die Nahrungskette gelangen 
können. Die Bandbreite der Substanzen ist dabei nicht nur auf die Vielzahl der 
kommerziellen Industrieerzeugnisse beschränkt, die bei Produktion, Verarbeitung, 
Anwendung und Entsorgung freigesetzt werden können, sondern umfasst auch die 
Neben- und Abfallprodukte und die aus diesen Stoffen entstehenden Metabolite. 
Darüber hinaus gelangen als biogener Eintrag durch die Stoffwechselaktivität von 
Organismen viele niedermolekulare organische Verbindungen in die aquatischen 
Kompartimente, so dass ein überaus komplexes Gemisch entsteht.  
 
Die immense Anzahl anthropogener organischer Substanzen und Syntheseprodukte 
stehen einer geringen Zahl von Verbindungen gegenüber, deren (öko)toxikologische 
Daten – meist lediglich für ausgewählte Organismen – verfügbar 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 über die 
Neuordnung der Registrierung, Bewertung und Zulassung chemischer Stoffe auf 
EU-Ebene entscheidet [1], um das Vorsorgeprinzip stärker in den Vordergrund zu 
stellen und damit einer weiteren Belastung der Umwelt vorzubeugen. 
 
Sedimente sind ein bedeutsamer Teil eines aquatischen Systems und sind deshalb 
für die Charakterisierung und Bewertung von Belastungen durch organische 
Verbindungen, insbesondere anthropogener Quellen oder solche von toxiko-
logischer Relevanz, unerlässlich. Lipophile Verbindungen zeigen eine hohe 
Adsorption an partikuläres Material, jedoch sind sie dort nicht endgültig der 
liquiden Phase entzogen, sondern können bei Veränderung der hydrodynamischen 
Bedingungen wieder remobilisiert werden. Damit bilden Sedimente prinzipiell 
Schadstoffsenken im aquatischen System; die Entwicklung zu späteren Schadstoff-
emittenten ist aber nicht ausgeschlossen [2]. Dies gilt insbesondere für 
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Ablagerungen, die nicht subaquatisch im meist anoxischen Millieu verbleiben, 
sondern z.B. durch Transport bei Überflutungen die Grundlage terrestrischer Böden 
bilden und dort in aerobem Milieu durch biologische Stoffwechselprozesse wieder 
mobilisiert werden können.  
 
Sedimente stellen aufgrund ihrer variablen physikalischen, chemischen und biologi-
schen Eigenschaften eine sehr heterogene Matrix dar. Sie bestehen aus partikulärem 
anorganischen und organischen Material, welches sich vereinfacht in drei Haupt-
komponenten einteilen lässt. Das Porenwasser nimmt mit 50-80 % das größte 
Volumen bei Oberflächensedimenten ein. Im Porenraum stehen die Mineralpartikel 
mit der Porenlösung durch Sorptions- und Lösungsvorgänge im Gleichgewicht, 
welches somit die Konzentrationen organischer Substrate maßgeblich 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 
Korngrößenverteilung, die zu den Unterscheidungen zwischen Kies (63-2 mm 
Partikeldurchmesser), Sand (2-0,063 mm), Schluff (63-2 µm) und Ton (<2 µm) 
führen [3]. Die Partikelgrößen spielen neben dem Gehalt an organischem Kohlen-
stoff für die Sorptions- und Verteilungsprozesse eine wichtige Rolle. Die Anreiche-
rung richtet sich dabei nach der vorhandenen Oberfläche, die bei abnehmender 
Partikelgröße zunimmt. Den kleinsten Anteil im Sediment (0,2-20 %) hat das 
organisch partikuläre Material, dessen Hauptbestanteile Biopolymere, Huminstoffe, 
Terpenoide, Fettsäuren und deren Ester, sowie natürliche 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 für die biochemische Degradation sind in den meist anaeroben 
Milieus hauptsächlich Bakterien. Alle Umwandlungen in diesem Bereich bei den 
Bedingungen von niedrigem Druck und Temperatur werden unter dem Begriff 
Diagenese zusammengefasst. Mit zunehmender Tiefe wächst der Nährstoffmangel, 
und der Porenraum verringert sich durch die Verdichtung des Sediments, wodurch 
sich die Bedingungen für Bakterien verschlechtern und die Abbaugeschwindigkeit 
langsamer wird. In den tieferen Schichten setzt bei höheren Drücken 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 Oberflächen-
sedimenten gefundenen Catageneseprodukte sind jedoch meist das Resultat eines 
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anthropogenen Eintrags durch petrogene Stoffe und die große Anzahl von 
synthetisch erzeugten Substanzen aus industriellen und kommunalen Quellen.  
 
Bei gleichmäßiger Ablagerung von partikulärem Material kann über das Maß der 
Sedimenttiefe eine Korrelation zur Depositionszeit hergestellt werden. Sofern keine 
Durchmischung über Bioturbationsprozesse oder Strömungen und 
Aufschwemmungen vorliegen, kann mit Bohrkernen eine Analyse über weite 
Zeitabschnitte erfolgen. Aber auch die in dieser Arbeit ausschließlich untersuchten 
Oberflächensedimente (max. 10 cm) zeigen im Gegensatz zur dynamischen und 
variablen Konzentrationsentwicklung der Wassersäule einen integrativen Verlauf 
über Monate und Jahre. 
 

Zur Charakterisierung der Belastungssituation aquatischer Systeme werden für eine 
grobe Übersicht häufig 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 erhält man durch die Methoden 
der Einzelstoffanalytik. Aufgrund der hochkomplexen Stoffzusammensetzungen in 
realen Umweltproben, sind die analytischen Untersuchungen in der Regel auf 
vorgewählte 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 prioritärer Schadstoffe 
der EG Wasserrahmen-Richtlinie getroffen. Nicht erfasst werden auf diese Weise 
neue industrielle Syntheseprodukte und deren Neben- und Abbauprodukte. Für eine 
möglichst vollständige 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 omnipräsenten 
Verbindungen zugeordnet werden können und diese nach Untersuchungen zur 
toxikologischen Relevanz gegebenenfalls in neue übergeordnete Schadstoffkataster 
Einzug erhalten bzw. als Leitsubstanzen für bestimmte Quellen in zukünftigen 
Untersuchungen dienen.  
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2. Themenstellung 
 
Erstellt wurde diese Arbeit im Rahmen von drei Forschungsprojekten, die alle vom 
Bundesministerium für Bildung und Forschung unterstützt wurden.  
 
Im International Odra Projekt (IOP) waren 11 polnische und deutsche Universitäten 
und Institutionen beteiligt zur allgemeinen Ermittlung der Schadstoffsituation 
entlang der Oder und seiner wichtigsten Zuflüsse. Die Aufgabe des Instituts für 
Organische Chemie der Universität Hamburg bestand hauptsächlich im Non-Target-
Screening von Oberflächenwässern [5] und Sedimenten, wobei diese Dissertation 
sich der Analytik von Odersedimenten widmet. 
 
Im ISIS-Projekt (Identifizierung sedimentgebundener Schadstoffe – Toxizitäts-
geleitete Analytik) waren sechs biologisch und chemisch arbeitende Forschungs-
gruppen von drei Hamburger Institutionen beteiligt (Universität Hamburg, Bundes-
amt für Seeschifffahrt und Hydrographie und die Bundesforschungsanstalt für 
Fischerei). Im Mittelpunkt dieser Untersuchungen standen marine Sedimente aus 
Nord- und Ostsee, die sich im Vergleich mit Sedimenten der großen Zuflüsse von 
Nord- und Ostsee im allgemeinen durch eine geringere Belastung auszeichnen. Für 
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 
möglich wird.  
 
Im dritten Forschungsvorhaben waren 31 verschiedene Gruppen von Institutionen, 
Behörden 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 stärkerem Maße von 
Sedimentproben bilden ein überaus komplexes Substanzgemisch biogener, 
geogener und anthropogener Herkunft. Die Haupteintragspfade von anthropogenen 
Substanzen in limnische und fluvatile Kompartimente sind: Einleitungen von 
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gewerblichen und kommunalen Abwässern, Schifffahrtsbetrieb sowie Abfluss von 
landwirtschaftlich und urban genutzten Flächen. Für marine Proben gelten diese 
Pfade sowohl direkt als auch indirekt über die Einmündungen von Flüssen; hinzu 
kommt ein merklicher Eintrag von atmosphärischer Deposition, der insbesondere 
bei küstenfernern Standorten eine Rolle spielt. Grundwasser wird im allgemeinen 
durch die Infiltration von Oberflächengewässern gespeist. Im hier relevanten Fall 
der unteren Mulde haben sich in den letzten Jahren die regionalen 
hydrogeologischen Verhältnisse deutlich verändert, so dass stark kontaminiertes 
Grundwasser zur Belastung der Oberflächengewässer von Mulde und Spittelwasser 
beiträgt.  
 
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 möglichst detaillierte und umfassende Übersicht über die 
lipophilen organischen Inhaltsstoffe der untersuchten Proben zu erarbeiten. Die 
dafür verwendete Kombination von Kapillargaschromatographie und Massen-
spektrometrie ist eine leistungsfähige analytische Methodik, die eine Auftrennung 
eines breiten Substanzspektrums mit einer Detektion von hoher Empfindlichkeit 
gewährleistet. Durch die Identifizierung der einzelnen Komponenten und 
Substanzmuster können gebietsspezifische Kontaminationen von ubiquitären 
Belastungen abgegrenzt, Quellen und Eintragungspfade ermittelt und somit 
Kenntnisse geliefert werden, die für eventuelle Sanierungskonzepte unerlässlich 
sind. 
 
Besonderes Augenmerk wurde auf die Strukturaufklärung und Identifizierung 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 für künftige Untersuchungen dienen können. 
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3. Analytische Methodik 
 
Aussagen und Ergebnisse von Untersuchungen organischer Substanzen in Umwelt-
proben beschränken sich häufig auf bestimmte Substanzklassen oder Einzel-
verbindungen, die auf der Basis bestehender Schadstoffverzeichnisse ausgewählt 
wurden. Ziele solcher Untersuchungen sind eine maximale Nachweis-
empfindlichkeit bzw. eine Optimierung der Bestimmungsgrenze für die betrachteten 
Analyten. Um diese Ziele zu erreichen werden nach validierten Methoden Trenn-, 
Reinigungs- und Derivatisierungsschritte durchgeführt, die zur Folge haben, dass 
weitere Substanzen die nicht im Fokus dieser Methoden stehen, oftmals einer 
Diskriminierung unterliegen, sodass Informationen über die untersuchte Probe 
verloren gehen.  
 
Das Ziel der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen war es, eine  
Beschreibung der Belastungssituation mit organischen Verbindungen in den 
jeweiligen Kompartimenten zu erstellen. Für die Non Target Analytik, die darauf 
abzielt, eine möglichst breite Palette organischer Substanzen zu erfassen, ohne ein 
vorheriges Wissen über die Analyten in der Probe zu haben, benötigt man 
analytische Methoden, die sowohl bei der Probenaufarbeitung als auch bei der 
instrumentellen Messung möglichst wenig Substanzklassen diskriminieren und für 
alle detektierten Verbindungen einen möglichst hohen Informationsgehalt liefern. 
 
Eine vollständige analytische Non Target Methode zur Identifizierung unbekannter 
Substanzen umfasst folgende für die zuverlässige Identifizierung originärer Proben-
komponenten gleichermassen wesentliche Schritte: 

 

(1) Kontaminationsfreie Probenahme. 

(2) Matrixabtrennung und Anreicherung organischer Substanzen durch 
unselektive Extraktion mit mehreren Lösungsmitteln unterschiedlicher 
Polarität. Um dabei Anreicherungen von Lösungsmittelverunreinigungen zu 
vermeiden, müssen Extraktionsmittel von hoher, durch Laborkontrollen 
bestätigter Reinheit, verwendet werden. Multiple Extraktionen und/oder ein 
Zusatz interner Standards dient der Überwachung der Effizienz der 
Extraktion. 

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

 6



matographische Untersuchungen geeignet. Sedimentextrakte sind dafür in 
der Regel zu komplex und erfordern zuvor eine flüssigchromatographische 
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 für Kalibrierungen mit internem 
Standard. 

(5) Prüfung der Analysendaten (gaschromatographische Retentionszeiten, 
Massenspektren, relative Mengenanteile) auf Konsistenz durch Vergleich mit 
Parallelproben, Lösungsmittelkontrollen 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 Strukturvorschlägen. Suche in chemischen Datenbanken 
nach identischen oder ähnlichen Substanzen. Strukturbeweis durch Synthese 
oder authentische Vergleichssubstanz aus anderer Quelle. 

Obwohl dieser Ansatz viele Informationen über ein breites Substanzspektrum 
liefert, ergeben sich aufgrund der methodischen Randbedingungen dennoch 
Einschränkungen. Stark polare und sehr leicht flüchtige Substanzen oder 
Verbindungen mit starken Wechselwirkungen zur Matrix (bound residues) sind nur 
unzureichend zu extrahieren. Außerdem müssen die Substanzen den Anforderungen 
der Gaschromatographie genügen, 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 
 
Für die Extraktion mittelflüchtiger, organischer Substanzen aus einer festen Pro-
benmatrix finden sich mittlerweile in Standardwerken Methoden [8]. Die meisten 
dieser Methoden beruhen auf Flüssigextraktionen, die eine hohe Anreicherungs-
effizienz, einfache Handhabung und geringe apparative Anforderungen auszeich-
nen. Der hohe Feuchtigkeitsgehalt von Sedimenten stellt das erste Problem bei der 
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Extraktion dar, denn bei Verwendung unpolarer Lösungsmittel ist keine zufrieden-
stellende Anreicherung der Zielverbindungen zu erreichen. Oftmals wird deshalb 
eine Gefriertrocknung mit anschließender Homogenisierung vor der Extraktion 
durchgeführt, um eine maximale Extraktionsausbeute zu erreichen. Nachteil dieser 
Methode ist der potentielle Verlust von leichtflüchtigen 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 Lösungsmitteln extrahiert wird. Nachteil dieser Methode ist 
wiederum der Verlust von leichtflüchtigen Verbindungen und zusätzlich die 
thermische Belastung, die zu ungewollten Umsetzungen von extrahierten 
Substanzen führen kann.  
 
Eine Alternative bietet die in dieser Arbeit verwendete sequentielle Kaltextraktion 
unter Verwendung eines hochtourigen Dispergiergerätes (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 wässrige Phase in mehreren Stufen im 
Scheidetrichter abgetrennt. Nach vollständiger 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-
kälte der Extrakt gekühlt wird und so wenig wie möglich an leichtflüchtigen 
Substanzen verloren geht. Der gelöste Rest Wasser wird durch Trocknung über eine 
mit wasserfreiem Natriumsulfat befüllte Pasteurpipette entfernt. Aufgrund der 
hohen mitextrahierten Anteile von Schwefel, der zumeist in den Ringmodifika-
tionen S6, S7 und S8 vorliegt und bei den Messungen durch Überlagerungen in 
Gaschromatogrammen und Massenspektren erhebliche Störungen verursacht, 
erfolgt eine Schwefelabtrennung mit aktiviertem Kupferpulver, so dass der 
Schwefel als unlösliches Kupfersulfid entfernt wird.  
 
Um einen Überblick der Effizienz der Extraktion zu erhalten, wurde während des 
ISIS-Projektes ein Methodenvergleich zwischen Soxhlet-Extraktionen mit feuchtem 
und luftgetrocknetem Sediment sowie der Ultra-Turrax-Methode durchgeführt.  
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Eine qualitative Analyse der Inhaltsstoffe zeigte nahezu keine Unterschiede bei den 
verschiedenen Extraktionen, aber es zeigte sich, dass bei Kaltextraktion deutlich 
weniger Lösungsmittelartefakte auftraten als bei thermischen Aufarbeitungen. Die 
höhere Ausbeute der Inhaltsstoffe bei Kaltextraktion wurde durch die Messung des 
extrahierten organischen Kohlenstoffs bestätigt, 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 fällt deutlich positiver 
aus gegenüber anderen Vergleichen [9,10], die von geringeren Vorteilen der Ultra-
Turrax Methode berichten, und ist im Rahmen der vorhandenen Laborumstände 
eine Bestätigung der verwendeten Methode.  
 

Sequentielle Extraktion : Ultra Turrax
1 x 30 mL Aceton
2 x 30 mL Aceton / Hexan 1 : 1
2 x 30 mL Hexan

Sequentielle Extraktion : Ultra Turrax
1 x 30 mL Aceton
2 x 30 mL Aceton / Hexan 1 : 1
2 x 30 mL Hexan

Fraktionierung an 2 g Silika-Gel :
1.Fraktion  5 mL    Pentan
2.Fraktion  8,5 mL Pentan / CH2Cl2 95 : 5
3.Fraktion  5 mL    Pentan / CH2Cl2 90 : 10
4.Fraktion  5 mL    Pentan / CH2Cl2 40 : 60
5.Fraktion  5 mL CH2Cl2
6.Fraktion  5 mL    Methanol

+ 50 µL interner Standard 

Fraktionierung an 2 g Silika-Gel :
1.Fraktion  5 mL    Pentan
2.Fraktion  8,5 mL Pentan / CH2Cl2 95 : 5
3.Fraktion  5 mL    Pentan / CH2Cl2 90 : 10
4.Fraktion  5 mL    Pentan / CH2Cl2 40 : 60
5.Fraktion  5 mL CH2Cl2
6.Fraktion  5 mL    Methanol

+ 50 µL interner Standard 

Trockenmassebestimmung bei 110°C
bis zur Gewichtskonstanz

Trockenmassebestimmung bei 110°C
bis zur Gewichtskonstanz

Einengen auf ca. 5 mL
Trocknung Na2SO4

Entschwefelung

Einengen auf ca. 5 mL
Trocknung Na2SO4

Entschwefelung

GC / FID-ECD - Messungen
und

GC / MS - Messungen ( full scan modus )

GC / FID-ECD - Messungen
und

GC / MS - Messungen ( full scan modus )

ca. 10 g feuchtes Sedimentca. 10 g feuchtes Sediment

Methylierung und Acetylierung der 6.FraktionMethylierung und Acetylierung der 6.Fraktion

 

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der angewendeten Sediment-Extraktionsprozedur 
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Die Probenahme von Sedimenten der Mulde lag vollständig in eigener Hand, so 
dass eine weitere Variante der Extraktionsmethode durchgeführt 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 möglichen Veränderungen durch Mikroorganismen bis zur 
endgültigen Aufarbeitung. Zusätzlich besteht die Möglichkeit einer leicht erhöhten 
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 für die Detektion von organischen Spurenkomponenten, die in 
Sedimenten, Böden und ähnlichen Matrizes lediglich im Bereich von einigen 
hundert ng/kg auftreten und von den meist biogenen Hauptkomponenten mit 
mehreren mg/kg überlagert werden. Diese Spurenstoffe sind trotz ihrer vergleichs-
weise geringen Konzentration von besonderem Interesse, da sie aufgrund ihrer 
Persistenz bzw. ihren toxikologischen Eigenschaften oft die Einschätzung über den 
Belastungsgrad bestimmen. Ohne eine weitere Anreicherung wären diese 
Verbindungen auch durch das empfindliche Meßsystem der GC/MS nicht zu 
erfassen, deshalb werden für die Auftrennung der Rohextrakte weitere Reinigungs-
schritte eingeführt. Die wichtigsten zur Anwendung kommenden flüssigchromato-
graphischen Trennverfahren sind die High Performance Liquid Chromatography 
(HPLC) und die seit langem bekannte Trennung über 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 Polaritäten basiert, sondern auf einem Größenaus-
schlussprinzip, bei dem die kleineren Moleküle aufgrund der Diffusion in die Poren 
einen größeren Weg zurücklegen und somit später eluieren als die größeren.  
 
Im Verlauf dieser Arbeit wurden die Sedimente aus der Oder und Mulde nach dem 
Schema in Abb. 3.1 über 2g Silikagelphasen mit sehr enger Korngrößenverteilung 
flüssigchromatographisch fraktioniert. Diese manuelle Methode führte bei einem 
geringen Laufmitteleinsatz zu reproduzierbaren Ergebnissen mit einer hohen Trenn-
schärfe und einer überschaubaren Anzahl an Fraktionen. Die Sedimentproben aus 
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Nord- und Ostsee, die während des ISIS-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 
zusätzlichen Aufreinigungsschritt der GPC, die eine Abtrennung von Makro-
molekülen wie Huminstoffen und großen Steroiden in die Vorfraktion und die 
Abtrennung von Schwefel in die Nachfraktion zur Folge hatte.  

Einwaage Sedimentprobe 
(Feuchtgewicht jeweils 200 g)

Abtrennung Porenwasser 
(Zentrifugieren, g-Wert 3500 m/s2, 25 min) 

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

Rekombination der Extrakte und 
Lösungsmittelwechsel auf n-Hexan 

Phasentrennung und Einengen
(Ausfrieren der wäßrigen Phase) 

Bestimmung von TOC 
und Wassergehalt 

Rohextrakt

GPC  
(Vorfraktion Hauptfraktion    Nachfraktion)

HPLC 
(6. Fraktionen)

HPLC-Feinfraktionierung
(bis zu 10 Unterfraktionen)

Chemische Analyse 
und Biotests 

Abb. 3.2 Aufarbeitungsschema der Sedimentproben des ISIS-Projektes 
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Wegen der verwendeten Laufmittel-Mischung von Cyclohexan/Ethylacetat im 
Verhältnis 1 : 1 spielte bei der Elutionsreihenfolge neben der Molekülgröße auch 
die Polarität der Substanzen eine Rolle, so dass einige höherkondensierte 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 über 
eine mit Cyanopropyl-Einheiten modifizierte Kieselgelphase, die mit den 
Laufmitteln n-Hexan über Dichlormethan bis Methanol sechs Fraktionen steigender 
Polarität lieferte. Die Chromatographie über diese Normalphase entsprach im 
Allgemeinen der Trennung über Kieselgel bei Normaldruck, wobei die Aufteilung 
von Gruppen wie etwa den PAH bei gleicher Trennschärfe beim Normaldruck-
verfahren bezüglich einzelner Verbindungen einen weiteren Bereich über mehrere 
Fraktionen aufwies. Einige ausgewählte Fraktionen, die eine hohe Relevanz in der 
Biotestbatterie ergeben hatten, wurden ein weiteres Mal unterfraktioniert. Dazu 
wurde der Lösungsmittelgradient beibehalten, aber die Fraktionsgröße so verändert, 
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 leichtflüchtiger Verbindungen, die durch das Einengen verloren 
gehen, bzw. besonders schwerflüchtiger Substanzen, die mit der Gaschromato-
graphie nicht zugänglich sind, sonderen auch im Bereich stark polarer 
Verbindungen die starke Wechselwirkungen mit der stationären Phase des chroma-
tographischen Systems aufweisen und deshalb kein genügend scharfes Elutions-
verhalten zeigen. Der Einsatz von Derivatisierungstechniken ermöglicht es, durch 
Modifikation der polaren funktionellen Gruppen diese Stoffe ebenfalls zu erfassen. 
Für die Sedimentuntersuchungen wurden die polaren Methanolfraktionen 
(6. Fraktion) grundsätzlich einer Methylierung und anschließend einer Acetylierung 
unterzogen. Durch die Methylierung wurden Carbonsäuren 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 zusätzliche Einsatz von Reagenzien und Lösungsmitteln, der 
immer mit einer erhöhten Kontaminationsgefahr einhergeht.  
 
 
3.2  Probenaufarbeitung von Grund- und Oberflächenwasser 
 
Die verschiedenen Methoden, die zur Anreicherung mittel- bis schwerflüchtiger 
Wasserinhaltsstoffe zur Verfügung 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 flüssig/flüssig-Extraktion. Die Vorteile 
der Festphasenextraktion liegen in dem sehr geringen Lösungsmittelverbrauch und 
der Möglichkeit, 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 Trennschärfe und Kontamination mit siliciumorganischen (Silikone) 
Verbindungen Schwächen gegenüber der einfachen flüssig/flüssig-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 überprüfte Methode zurückgegriffen [14,15]. 
 
Einstufige flüssig/flüssig-Extraktionen erreichen eine Extraktionsausbeute, die 
abhängig ist von dem substanzspezifischen Nernstschen Verteilungskoeffizienten 
und dem Mengenverhältnis der im System vorliegenden nicht mischbaren Phasen. 
Das Gleichgewicht für lipophile organische Verbindungen liegt ganz eindeutig auf 
der Seite des organischen Extraktionsmittels. Bei stärker polaren Substanzen ist dies 
jedoch nicht der Fall, und die Extraktion in eine unpolare organische Phase verläuft 
nur unzureichend. Deshalb werden durch die Anwendung einer sequentiellen 
Extraktion mit Lösungsmitteln unterschiedlicher Polarität auch Substanzen höherer 
Polarität teilweise erfasst. Da zuerst mit dem unpolaren Extraktionsmittel (n-
Pentan) die Aufarbeitung begonnen wird, findet zusätzlich eine Fraktionierung mit 
relativ guter Trennschärfe 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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Quantitative Überführung 
der organischen Phase in 
einen Reduzierkolben

Einengen der Extrakte auf ca. 1 ml 

Quantitative Überführung der Extrakte in 
einen Kapillarkolben und Einstellung des 
Analysenvolumens

WasserprobeWasserprobe

Dekantieren in 1 l ScheidetrichterDekantieren in 1 l Scheidetrichter

Zusatz von 25 µl StandardZusatz von 25 µl Standard

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

Zugabe von 50 ml Dichlormethan
und 25 µl intnterner Standard, 
zweifache Extraktion

Einengen der Extrakte auf ca. 1 ml 

Quantitative Überführung der Extrakte in 
einen Kapillarkolben und Einstellung des 
Analysenvolumens

Quantitative Überführung 
der organischen Phase in 
einen Reduzierkolben

 
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 Kapillarsäulen mit chemisch gebundenen stationären 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 zusätzlich 
Hinweise über chlorierte und schwefelhaltige Verbindungen in niedrigen 
Konzentrationen erhalten werden, die durch das simultan aufgenommene FID-
Chromatogramm exakt zugeordnet werden konnten. 
 
Gaschromatographisch-massenspektrometrische Analysen zur Identifizierung von 
Probeninhaltsstoffen wurden mit einem doppeltfokussierenden VG 70-250 SE 
Massenspektrometer im niederaufgelösten full scan EI+-Modus durchgeführt. Für 
spezielle Fragen der Strukturaufklärung wurden darüber hinaus Messungen 
bestimmter Proben bei hoher Auflösung (ca. 8000) wiederholt. Weiterhin stand für 
die GC/MS-Analysen ein VG-Platform II Quadropol Massenspektrometer zur 
Verfügung. Für 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 Strukturaufklärung 
 
Die bei der Strukturaufklärung einer unbekannten Verbindung erzeugten 
Massenspektren unter EI+-Bedingungen haben einen hohen Informationsinhalt. 
Anhand der charakteristischen Fragmentierung des Moleküls können strukturelle 
Untereinheiten und Funktionalitäten aus der Intensitätsverteilung 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-
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sätzlich auf der Übereinstimmung 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 Strukturvorschläge für eine Vielzahl von 
Verbindungen auf der Basis ihrer Massenspektren und unter Zuhilfenahme 
umfangreicher Spektrenbibliotheken [16,17] erarbeitet. Für einen Großteil dieser 
Verbindungen konnte kommerziell erhältliches bzw. von früheren Arbeiten 
vorhandenes Referenzmaterial zur Bestätigung genutzt werden. Wenn für die 
abschließende Verifizierung der erarbeiteten Strukturvorschläge kein Referenz-
material zur Verfügung stand, wurden Verbindungen besonderes interessanter 
Strukturen bzw. besonders konzentriert auftretende Substanzen synthetisiert und 
deren Authentizität mittels NMR-Spektroskopie abgesichert. Die Absicherung aller 
postulierter Strukturen ist durch die Komplexität der organischen Extrakte auf 
diesem Wege mit einem vertretbaren Syntheseaufwand nicht zu bewältigen, 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 Strukturvorschlägen ergibt sich aus der 
Anwendung massenspektrometrischer Techniken wie Hochauflösung und 
Chemische Ionisation, 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 gebräuchlichsten Retentionsindizes sind der für die temperatur-
programmierte Gaschromatographie modifizierte Kovats-Index [18] und der Index 
nach Lee [19]. Für solch eine Zuordnung ist es jedoch eine Vorraussetzung, dass 
möglichst vergleichbare chromatographische Verhältnisse vorliegen.  
 

 16



3.5  Quantitative Analytik 
 
Die quantitativen Analysen bei der Teilnahme eines Ringversuches und einiger 
ausgewählter Oder-Sedimentproben wurden als GC/MS-Bestimmungen im 
Selected-Ion-Recording-Modus (SIR) durchgeführt. Messgröße waren hierbei die 
Flächenintegrale von ein bis zwei für die Verbindung repräsentativen Fragment-
ionen. Die Kalibrierung des Messsystems erfolgte als externe 4-Punkt-Eichung mit 
Standardlösungen 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 Korngröße wurden nicht 
vorgenommen, da die Trockenmasse nach wie vor die am weitesten verbreitete 
Normierungsgröße ist und andere Konzentrationsangaben immer kontrovers 
diskutiert werden (s.a. Kap.7.3, S. 135) [20,21,22]. Zur Korrektur der Verluste an 
Analyten über die Aufarbeitungsprozedur wurden die Wiederfindungsraten dreifach 
bestimmt. Die Ergebnisse des Ringversuches sind in Tab. 3.1 zusammengefasst und 
zeigen im allgemeinen gute Übereinstimmungen mit den anderen beteiligten 
Laboratorien, wobei deren Anzahl zu gering ist, um wirklich einen belastbaren 
Mittelwert zu erhalten. Die großen Abweichungen bei Chlorbenzol und Naphthalin 
sind trotz der geringen Schwankung in der Wiederfindungsrate wahrscheinlich auf 
den Vorgang des Einengens zurückzuführen, da beide Verbindungen zu den 
leichtest flüchtigen im quantifizierten Pool zählen. Es wurden von dem Elbemisch-
sediment noch weitere Substanzen aus dem Bereich der Pestizide quantifiziert, für 
die leider keine Werte anderer Labore vorlagen, so dass eine vergleichende 
Betrachtung unmöglich ist. Der hohe Mess- und Zeitaufwand für die beschriebene 
Quantifizierung ist bei der Anzahl der in dieser Arbeit untersuchten Proben nicht zu 
leisten. Deshalb wurde im allgemeinen nur eine Abschätzung der Mengen-
verhältnisse gegeben, die meist zur Einteilung in Kategorien von „schwach bis sehr 
stark belastet“ führte oder, wie im Fall der Wasserproben der Mulde, für 
ausgewählte Substanzen zu grob abgeschätzten Mengenangaben. Die Abschätzung 
berechnete sich aus dem Vergleich der Flächenintegrale von betrachteter Substanz 
und des in jeder Probe vorhandenen internen Standards ohne jegliche weitere 
Korrektur. Die angegebenen Werte sollen dementsprechend nur die Größenordnung 
bzw. die Konzentrationsverläufe verdeutlichen. 
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Tab. 3.1. Ergebnisse des Ringversuches, Wdf : Wiederfindungsrate, Wdf.-Sd. Standardabweichung 
der Wiederfindungsrate. 

 

 
Detektierte 

Ionen Fraktion Wdf Wdf-Sd. Anzahl d. 
Labore 

Eigener 
Wert 

Ring-
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 1,5 1,4 
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol 214/216 1/2 91 16 3 6,9 4,7 
1,2,3,5-und 1,2,4,5-
Tetrachlorbenzol 214/216 1/2 85 17 2 5,4 3,7 

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 
Indeno[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 
Benzo[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        
α-HCH 217/219 4/5 105 19 2 19 11 
β-HCH und γ-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.  Strukturaufklärung und Identifizierung ausgewählter 
organischer Sediment- und Wasserinhaltsstoffe 

 
Im folgenden Abschnitt soll die Strukturaufklärung von Verbindungen diskutiert 
werden, die bei den gaschromatographisch-massenspektrometrischen Unter-
suchungen dadurch aufgefallen waren, dass über ihre Struktur in Umweltproben 
bislang nicht berichtet worden war. Für eine eindeutige Identifizierung benötigt man 
authentisches Referenzmaterial, welches in den vorliegenden Fällen durch 
Synthesen der Verbindungen dargestellt wurde. Neben der Beschreibung von 
synthetischen Arbeiten und der Charakterisierung ihrer massenspektrometrischen 
Eigenschaften werden auch Überlegungen zu potentiellen Quellen für 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 Zuflüsse 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 Norbonangerüsts ist der Strukturvorschlag zum in Abb. 4.1 
dargestellten Spektrum sinnvoll. 
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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 geprägt durch die Abspaltungen von Cl bzw. HCl, 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 Norbonangerüst 
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 erhältlichem 
Endosulfansulfat Schwefelsäure eliminiert, wobei ein Zusatz von Pikrinsäure zur 
Vermeidung von Radikalreaktionen zugesetzt wurde. 

Cl

Cl

ClCl

O

O S
O

O Cl

Cl

ClCl
Cl

Cl Cl

Cl
[EtOH/KOH]
[Picric Acid]

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 bienenungefährliches Insektizid 
von der Firma Hoechst in den Handel gebracht worden. Es ist ein Kontakt- und 
Fraßgift gegen saugende und beißende Insekten. Bei Ratten liegt der LD50-Wert bei 
18mg/kg. Für Fische ist Endosulfan sehr toxisch (LC50 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]. 
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Abb. 4.3  Endosulfanether, Endosulfanacetal und Endosulfanlacton 
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4.2  5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan 

 Muldesystem sind in verschiedenen Bereichen chlorierte Derivate von 

ie Ähnlichkeit der Strukturen spiegelt sich in den Massenspektren der Substanzen 

ei der Dioxanverbindung scheint es keine Bevorzugung zwischen der 

 
Im
1-Phenylpropan gefunden worden, die trotz der strukturellen Verwandtschaft nie 
gemeinsam in einer Probe auftraten. Im Sediment von Mulde und Spittelwasser 
(MS 2,3,4, 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 Oberflächenwasser der Mulde (MO 4,5) wieder-
gefunden werden. 1-Hydroxy-1-phenyl-2-methoxymethyl-3-chlorpropan wurde nur 
in Brunnen ca. 1 km nördlich der BVV-Brunnen in zwei verschiedenen Tiefen 
(5 und 10 m, MO 11,12) nachgewiesen.  
 
D
auf den ersten Blick nicht wieder (Abb.4.4). Ein Hauptunterschied in den oberen 
beiden Spektren ist der erste Fragmentierungsschritt aus dem Molekülion heraus. 
Während bei der dichlorierten Verbindung ausschließlich eine Methanolabspaltung 
zum Fragment m/z 200 aus dem sehr schwachen Signal für das Molekülion m/z 232 
zu erkennen ist, bleibt diese Abspaltung bei der Hydroxyverbindung aus. 
Stattdessen wird das einzige Chloratom abgespalten (m/z 179) bzw. eine 
α-Spaltung liefert den Basepeak mit m/z 107 des Benzylalkohol-Ions (entspricht 
m/z 125 bei der Dichlorverbindung). Da sich diese beiden Verbindungen nur an 
einer Stelle unterscheiden, ist die wahrscheinlichste Erklärung die Stabilisierung der 
Methoxygruppe durch eine Wasserstoffbrückenbindung mit der Hydroxygruppe, die 
einen „stabilen“ Sechsring bilden könnte und somit die Chlorabspaltung für die 
erste Fragmentierung bevorzugt sein würde. Nach diesem Schritt ist dagegen die 
Methanolabspaltung (mit Wasserstoff-Übertragung vom C-2) günstig, weil sich die 
verbleibende Ladung gut über die Propylgruppe stabilisieren lässt.  
 
B
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 (-C3H7) führt zum Basepeak m/z 105.  
 

 21



40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z0 

100 

% 

117

115

91 
45 

89 
77 63 51 65 103 92 

125

129

151

138

165

153
200 

167 202 

Cl

Cl

O

 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z0 

100 

% 

107 

79 

77

45 51 

105 

91 

179

147115 180 214 

O

Cl

OH

 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
m/z0 

100 

% 

105 

77 

76

41 51 

91 79 

147

106

107

115
117

177

166148
182

184 212 

OO

Cl

 
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 mögliches Vorprodukt 
zur Synthese von 2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol und 1,3-Dichlor-
1-phenyl-2-methoxymethylpropan) aus Styrol, Formaldehyd und Salzsäure durch 
Prins-Reaktion unter speziellen Bedingungen darstellbar [26]. Wahrschein-lich 
haben entsprechende, in Bitterfeld-Wolfen durchgeführte Verfahren zur Emission 
aller drei Substanzen geführt. Die Bedingungen der hier angewandeten Synthese 
sind im Experimentellen Teil angegeben. 

O O

Cl

+ H2CO + HCl

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 
 
Während man in limnischen und fluviatilen Gebieten bei halogenierten 
Verbindungen fast sicher von anthropogenen Einflüssen ausgehen kann, ist in 
marinen Gebieten die Möglichkeit, halogenierte biogene Substanzen anzutreffen, 
durch das Angebot an Bromid und Chlorid deutlich erhöht. Bei den Untersuchungen 
im ISIS-Projekt, die in Kapitel 7 ausführlich 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 µg/kg TM gehört ein Isomer zu den Hauptbestandteilen eines 
Sediments und übertrifft in der Konzentration die sonst üblicherweise im 
Vordergrund stehenden PAH Fluoranthen und Pyren deutlich. Da bei verschiedenen 
Toxizitätstests (Leuchtbakterientest und Fischei) von monobromierten Indolen und 
den untersuchten Proben ein Anteil an der Gesamttoxizität 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 zunächst dieses Isomer im Focus synthetischer Arbeiten 
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stand, um damit möglicherweise das Hauptisomer des Sediments aufklären zu 
können. 
Bei der in Abb. 4.6 aufgeführten Synthese wird, ausgehend vom 2,6-Dibrom-4-
nitroanilin, durch Nitrosierung und anschließende Abspaltung von Stickstoff eine 
Deaminierung erreicht. Die durch Hydrierung und Acetylierung des 3,5-Dibrom-
nitrobenzols gebildete Acetylhydroxamsäure kann durch O-Vinylierung mit 
anschließender Hetero-Cope-Umlagerung und Kondensation zum acetylgeschützten 
Indol umgesetzt werden [31,32]. 
 

bb. 4.6  Synthese von 4,6-Dibromindol 

as synthetisierte 4,6-Dibromindol konnte zwar einem in der Nordsee gefundenem 

ie kommerziell erhältlichen 4-, 5-, und 6-Monobromindole können durch die 
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D
Isomer eindeutig zugeordnet werden, aber es besitzt eine um 25 s kürzere Reten-
tionszeit als die gesuchte Hauptkomponente, so dass weitere Isomere dargestellt 
werden mussten.  
 
D
literaturbekannte Reaktion mit N-Bromsuccinimid [33] in die jeweils an Position 3 
substituierten Dibromindole umgesetzt werden. Mit 3,6-Dibromindol konnte 
schließlich 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 1767 27,69 
5,7-Dibromindol 1778 27,92 
6,7-Dibromindol 1779 27,93 
3,4-Dibromindol 1832 29,06 
4,6-Dibromindol 1959 31,67 
3,6-Dibromindol 1978 32,15 
5,6-Dibromindol 1993 32,43 
3,5-Dibromindol 1993 32,45 
4,5-Dibromindol 2004 32,67 
3,6,7-Tribromindol 2101 34,34 
3,4,7-Tribromindol 2156 35,36 
3,4,5-Tribromindol 2198 36,22 
2,3,5,7-Tetrabromindol 2251 37,20 
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5. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer 

 

.1 Charakteristik des Einzugsgebietes 

ie Oder (Odra) entspringt auf tschechischem Gebiet im mährischen Odergebirge, 

 schiffbar, 

Untersuchungen der Oder und ihrer Nebenflüsse 

5
 

D
einem östlichen Ausläufer der Sudeten und bildet mit einer Länge von 855 km, 
einem Einzugsgebiet von 118.780 km2 und einer mittleren Jahresabflussmenge von 
18,5 Mrd. m3/a den sechstgrößten Süßwasserzufluss der Ostsee. Der größte Teil des 
Einzugsgebietes liegt mit 89 Prozent in der Republik Polen, zu sechs Prozent in der 
Tschechischen Republik und zu fünf Prozent in der Bundesrepublik Deutschland. 
Der Fluss entspringt in einer Höhe von 634 m ü. NN östlich von Olomouc (Olmütz) 
und bildet anfangs die Grenze zwischen Mähren und Schlesien, durchfließt das 
Becken von Ostrava (Ostrau), um bei der Stadt Chalupki (Annaberg) die Grenze 
Polens zu passieren und weiter in Richtung Wroclaw (Breslau) zu fließen. Bei der 
Einmündung der Nysa Klodzka (Glatzer Neiße) 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 für die obere 
und mittlere Oder sowohl durch Hügel 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 ändert bei der Einmündung der Lausitzer Neiße (Nysa Luzycka) die 
großräumige Fließrichtung bei Ratzdorf (km 542) von Nordwest auf Nord, verläuft 
als deutsch-polnischer Grenzfluss und vereinigt sich bei Kostryzn (km 615) mit der 
Warta (Warthe), die den Beginn des unteren Oderlaufs darstellt. Dieser fließt 
entlang des eingedeichten Oderbruchs und teilt sich beim Wehr von Widuchowa 
(km 704) in die Odra Zachodnia (Westoder) die bis Mescherin weiterhin als 
Grenzfluss verläuft und die als Hauptarm anzusehende Odra Wschodnia (Ostoder). 
Nach der Vereinigung von West- und Ostoder bei Szczecin (km 740) mündet die 
Oder schließlich in das Zalew Szczecinski (Stettiner Haff), das über die drei Arme 
Peene, Swina und Dzwina in die Ostsee entwässert. 

Die Oder ist ab Kedziernyn Kolze (Cosel) auf einer Länge von 724 km
jedoch ist nur der letzte Teil von Szczecin über den Swina-Kanal für 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 
möglich. 
Änderungen im Oderabfluss sind eng mit dem Zufluss aus den Nebenflüssen 

lut von 1997 wurde ausgelöst durch zwei kurz aufeinander folgende 

 Jahre 1951-1990 an drei Pegelprofilen. HHQ: höchster 

verbunden. Auf tschechischem Gebiet befinden sich nur die beiden Nebenflüsse 
Opava (Oppa) und Ostravice (Ostrawitza), während auf polnischem Territorium 43 
Nebenflüsse in die Oder münden. Die als mittelgroßer Fluss klassifizierte 808 km 
lange Warta ist der größte Nebenfluss der Oder und nimmt mit einem Einzugsgebiet 
von 54.529 km2 ungefähr die Hälfte des gesamten Odereinzugsgebietes ein. Der 
Abfluss der Warta bestimmt maßgeblich die untere Oder und beträgt im 
langjährigen Mittel 224 m3/s, somit stellt sie etwa 40 % des Gesamtabflusses dar. 
Als Flachlandfluss mit einem geringen Gefälle der rechtsseitig in die Oder mündet, 
trägt die Warta durch eine Zeitverzögerung nur einen geringen Teil zur Scheitel-
bildung von Hochwasserwellen in der Oder bei, sie kann aber zu einer deutlichen 
Verlängerung der Hochwasserstände beitragen, wie es beim Hochwasser 1997 der 
Fall war.  
Die Oderf
Starkregenereignisse (4.-8.7. und 18.-22.7.) im Bereich der Sudeten und Beskiden, 
die sowohl die Oder selbst als auch die linksseitig einfließenden Gebirgsflüsse und 
-bäche anschwellen ließen, so dass es zu der Flut kam, die 123 Menschen das Leben 
kostete und Schäden in Höhe von 3,5 Mrd. Euro verursachte. Die aufgetretenen 
Abflüsse im Unterlauf betrugen in der Spitze bis zu 3500 m3/s, dies bedeutet eine 
nahezu siebenfache Zunahme gegenüber dem langjährigen Mittel von 523 m3/s. 
Positiven Einfluss auf die Abflussverhältnisse hatten diverse Speicherbecken im 
Einzugsgebiet der Oder die im Normalfall als Wasserressourcen intensiv genutzt 
werden und während des Hochwassers zur Abpufferung der Scheitelwelle dienten. 
Die Tab. 5.1 zeigt anhand von Durchflussdaten aus den Jahren 1951-1990 von drei 
Pegelprüfstellen, dass abgesehen von der Jahrhundertflut die Oder, die unter dem 
Einfluss eines gemäßigt kontinentalen Klimas steht, eine hohe Variabilität mit einer 
hohen Wasserführung bei Schneeschmelze und geringeren Abflüssen in den 
Sommermonaten besteht [35]. 
 

ab. 5.1 Abflussdaten [m3/s] derT
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 

um Schutz der Oder (IKSO) 

nzugsgebieten (1997). 

[%] [Mio. m3/a] [Mio.m3/a] [%] [Mio.m3/a] [%] 

 
Vor der Gründung der Internationalen Kommission z
im April 1996 sind nahezu keine Daten zur Belastung der Oder verfügbar. Im 
polnischen Teil des Einzugsgebietes wird die Zahl der punktförmigen Einleiter mit 
Einfluss auf die Wasserqualität auf ca. 1700 geschätzt, von denen etwa 700 eine 
besonders große Qualitätsminderung bewirken können. Eine im Rahmen des 
"Sofortprogramms zum Schutz der Oder gegen Verunreinigungen" von der IKSO 
durchgeführte Bestandsaufnahme hat ergeben, dass die Einleitungen von 278 der 
erfassten Hauptnutzer die vorgegebenen Erfassungskriterien (Kommunen mit TEW 
> 20 und Industrieanlagen mit einer Abwasserableitung von über 1000 m3/d) 
erfüllen [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 überproportionale Nutzung 
Tschechiens und eine Verschiebung auf die Seite der industriellen Abwässer der 
deutschen Einleiter, bei sonst ausgeglichenen Verhältnissen. 
 
Tab. 5.2 Vergleich der verschiedenen Abwässer und den entsprechenden Ei
 

Einzugsgebiet Abwasser Gesamt Kommunale  Abwässer Industrielle Abwässer Einleiter 

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 861,8   1694 832    

 

tabwassermengeVon der ausgewiesenen Gesam  im Odereinzugsgebiet werden nach 
dem Stand von 1997 ungefähr 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 für die 
Kollektivparameter, die maßgeblich sind für die Einstufung in die polnischen 
Gewässergüteklassen, die in Tab. 5.3 aufgeführten Werte und ihre Entwicklung 
durch die im Zuge des Sofortprogramms gebauten Kläranlagen [36]. Innerhalb 
dieses Programms wurden Kläranlagen für 86 kommunale und 52 industrielle 
Einleiter geplant. Von diesen Kläranlagen wurden bis zum Jahr 2000 bisher 60 
(40/20) installiert, weitere sind in Bau, aber bei 23 (8/15) Kläranlagen wurde 
inzwischen von der Verwirklichung Abstand genommen.  
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Die Belastung mit abgeleiteten Verbindungen durch die polnischen, tschechischen 
und deutschen Industriebetriebe, ausgedrückt als CSB, liegt bei 33.945 t O2/a. Die 
größte CSB-Fracht von 38,8 % entfällt 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, BSB5 : Biologischer 

Sauerstoffbedarf; Nges: Gesamtstickstoff; Pges: Gesamtphosphor; CSB: Chemischer 

Sauerstoffbedarf; * gerechnete Werte bei Erfüllung der Bauplanung. 

 
Einleiter BSBB5 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 % 2,4 % 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 für den Oderverlauf bei der Einstufung in die polnischen 
Gewässergüteklassen I bis IV (gering bis übermäßig belastet) bisher nur eine 
geringe Verbesserung von 1997 bis 2000 zu erkennen, dies wird jedoch 
hauptsächlich durch den Phosphorgehalt bestimmt, denn bezüglich der anderen 
Parameter sind über den gesamten Verlauf der Oder die Werte für eine Einstufung 
in die Klassen I oder II ausreichend.  
 
Tab. 5.4  Einstufung der Oder in Gewässergüteklassen Stand 2000 (1997). 

 
Einleiter I II III IV 

Polen/BRD [%] 0 14(0) 56(60) 30(40) 

Tschechien [%] 0 36(29) 32(36) 32(35) 

 
Die Veränderung des Bildes der Gewässergüte bei der Klassifizierung durch wenige 
Kollektivparameter veranschaulicht bereits gut die Schwächen einer solch 
undifferenzierten Bewertung der Belastungssituation. Es sind keinerlei Aussagen 
über die Art der Kontaminanten möglich. Detailliertere Untersuchungen über 
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organische Schadstoffe in der Oder und ihren Nebenflüssen wurden nur vereinzelt 
durchgeführt und beschränken sich auf wenige, im umweltanalytischen Kontext 
häufig überwachte Verbindungen. So wurden chlororganische Pestizide und PCB 
im Oberflächenwasser 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 IOP Veröffentlichungen entstanden, die sich eingehender mit der 
Belastungssituation beschäftigt haben [39,40,41]. Untersuchungen, die auf 
umfassendem Screening organischer Substanzen im Odersystem beruhen, finden 
sich außer 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 Nebenflüsse durchgeführt. Die erste Probenahme 
erfolgte im August 1997 direkt nach dem Hochwasserereignis und umfasste 25 
Proben an 15 Stationen am Oderlauf zwischen den Städten Raciborz und Kostrzyn 
sowie an den Nebenflüssen Nysa Klodzka, Warta und Strzegomka, einem 
Nebenfluss der Bystrzyca. An ausgewählten Stationen wurden neben den 
Sedimentproben aus dem Fluss (S), weitere Sedimentproben von ausgetragenem 
Material genommen, welches teils noch nass (N), in einigen Fällen bereits 
abgetrocknet (T) war.  

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

Die dritte, im Mai 1998 durchgeführte 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 fünf 
Stationen berücksichtigt, die aufgrund von Analysenergebnissen der ersten beiden 
Probenserien den höchsten Informationsgehalt versprachen.  

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

 

In der Tabelle 5.5 sind in stromabwärts liegender Folge die Probenahmeorte 
verzeichnet, wobei die Nebenflüsse mit ihrem Eintritt in die Oder eingereiht 
wurden. Um die graphische Darstellung des Beprobungsgebietes (s. Abb. 5.1) 
übersichtlicher gestalten zu können, wurden die Probenahmepunkte mit einem 
Kürzel (R = Oder, T = Nebenfluss) versehen und bei großer geographischer Nähe 
zu einer Region zusammengefasst (z.B. R 2 für das Probenahmegebiet um 
Raciborz).  
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Tab. 5.5  Übersicht über Probenahmepunkte an Oder (R) und Nebenflüssen (T) der verschiedenen 

Kampagnen; S: Flusssediment; N: ausgetragenes nasses Sediment; T: ausgetragenes 

abgetrocknetes Sediment. 

 
Probenkampagne August 1997 

Probenahmepunkt Gewässer / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T 
R 2   oberhalb von Raciborz  26.08. O4A X   
R 2   Raciborz-Miedonia 55 26.08. O4B X   
R 7   Opole 156 26.08. O5 X   

 T 9 Nysa Klodzka / Bardo  27.08. O3A X   
R 13   Wroclaw (bei Janowek) 268 26.08. O9B X X X 

 T 13 Strzegomka / Bogdaszowice  26.08. O11A X   
R 15   Brzeg Dolny 285 27.08. O12  X X 
R 17   Scinawa 334 27.08. O15S X   
R 20   Brzeg Glogowski-Czerna 407 28.08. O26B X X X 
R 26   Polecko 531 28.08. O19A X X X 
R 29   Aurith-Urad 566 28.08. O20A X  X 
R 30   Frankfurt/Slubice (Swiecko) 566 28.08. O20B X X X 

 T 32 Warta / Swierkocin 615 28.08. O7A X   
R 32   Kostrzyn-Kalensko 618 28.08. O23 X   
R 33   Czelin 640 28.08. O23 X     

Probenkampagne November 1997 
Probenahmepunkt Gewässer / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T 

R 37   Friedrichsthal 665 17.11 - X   
R 38   Mescherin 715 17.11 OR 38 ME X   
R 40   Skosnica 730 17.11 OR 40 BS X   
R 41   Szczecin 740 17.11 OR 41 SZ X   
R 48   Roztoka Odranska  18.11 OR 48 RZ X   
R 49   Zalew Szczecin, Brama IV  18.11 OR 49 B4 X   
R 52   Zalew Szczecin, Brama II   18.11 OR 52 B2 X     

Probenkampagne Mai 1998 
Probenahmepunkt Gewässer / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T 

 T 13 Strzegomka / Bogdaszowice  06.05. OT 12 SB X   
R 15   Brzeg Dolny 285 06.05. OR 15 BD X   
R 30   Frankfurt/Slubice (Swiecko) 566 07.05. OR 30 FS X   
R 47    Police  12.05. OR 46 PC X   
R 60   Zalew Szczecin, Brama I   14.05. OR 60 B1 X     

Probenkampagne Juni 1999 
Probenahmepunkt Gewässer / Ort Fluss-km Datum Kennung S N T 

R 2   Raciborz-Miedonia 55 16.06. OR 02 MA X   
 T 13 Strzegomka / Bogdaszowice  17.06. OT 12 SB X   

R 15   Brzeg Dolny 285 17.06. OR 15 BD X   
R 16   Malczyce 304 17.06. OR 16 MA X   

 T 32 Warta / Kostrzyn  18.06. OT 32 WA X   
R 47    Police  22.06. OR 47 PC X   
R 60   Zalew Szczecin, Brama I   23.06. OR 60 B1 X     
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bb. 5.1 Übersicht über die Probenahmepunkte an der Oder und ihren Nebenflüssen 
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5.4  Screening organischer Substanzen im Odersystem 
 

In den folgenden Ausführungen wird das Auftreten lipophiler organischer 

er qualitativen Untersuchungen der Sedimentinhaltsstoffe sind für 

ie Kurzbezeichnungen der Probenahmeorte 

 

Substanzen im Sediment des Odersystems beschrieben. Es soll dabei ein möglichst 
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. Ergänzt werden die 
qualitativen Daten jeweils durch Abschätzungen der vorhandenen Mengen bzw. für 
einige ausgewählte Proben und Substanzen durch gemessene Konzentrationen, die 
analog zur Analytik des durchgeführten Ringversuchs bestimmt wurden. Eine 
separate Betrachtung über die Zusammensetzungen von Sedimentinhaltsstoffen im 
Vergleich mit ausgetragenem Material durch das Hochwasser 1997 erfolgt am Ende 
dieses Kapitels.  

Die Ergebnisse d
die Untersuchungsgebiete nach Stoffgruppen oder ihren verwendungstechnischen  
Gemeinsamkeiten geordnet und in tabellarischer Form präsentiert. Dabei ist der am 
weitesten stromaufwärts gelegene Probenahmepunkt ganz links, der am weitesten 
stromabwärts gelegene ganz rechts in der Tabelle zu finden. Auf diese Weise 
können das erstmalige Auftreten einer Substanz im Oderlauf und Variationen im 
Substanzspektrum leichter erkannt werden. Größere Gruppen von homologen 
Verbindungen wurden teilweise zusammengefasst. Bei nicht eindeutig 
zugeordneten Isomeren bekannter Substanzen wurde in den meisten Fällen die 
Anzahl der  Isomere angegeben. Kontaminationen bei der Probenbehandlung sind 
durch regelmäßige Überprüfungen durch Blanks ausgeschlossen. Es bleibt jedoch 
zu berücksichtigen, dass die Analysenvolumina so eingestellt wurden, dass die 
Hauptkomponenten eines Extrakts bei der massenspektrometrischen Detektion kein 
übersteuertes Signal liefern. Infolgedessen ist es möglich, 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 d
entsprechend der Tabelle 5.5 (S. 32) genannt. Die Lage dieser Punkte kann der 
Karte des Odersystems (Abb. 5.1) entnommen werden.  

 

 34



5.4.1  Sedimentinhaltsstoffe der Oder 

l in die Sedimente stammt sowohl 
us geogenen als auch aus biogenen Quellen. Potentielle geogene Quellen sind die 

ene mit 
cyclischer Struktur auf, die auf eine diagenetische Umwandlung des Phytols 

owohl Diageneseprodukte des oxischen wie auch des 
noxischen Abbaus auf, d.h. in den Oberflächensedimenten sind wechselnde 

mit der 
rundstruktur des 4-Methyl-7-isopropyldecahydro-phenanthrens. Ausgangsver-

 
Der natürliche Eintrag von organischem Materia
a
Sedimentgesteine oder terrestrische Sedimente in der Nähe der Flussläufe, die durch 
Erosion und Oberflächenabfluss in die Flüsse gelangen. Der größte Teil des 
biogenen organischen Materials wird allochthon eingetragen und stammt aus 
Böden. Es besteht hauptsächlich aus makromolekularen Huminstoffen (Humin- und 
Fulvinsäuren), die durch Reaktionen aus tierischen und pflanzlichen 
Ausgangsstoffen entstehen [43]. Ein relativ kleiner Teil des biogenen Materials in 
Flüssen besteht aus autochthonem Material, das in situ von Flussplankton, Algen, 
höheren Wasserpflanzen, Mikroorganismen und Tieren gebildet wird [44]. 
 
Eine omnipräsente Verteilung in nahezu allen Sedimenten wiesen Diterp
a
zurückzuführen sind. Phytol ist der Chlorophyllesterbestanteil in photosynthetisie-
renden Pflanzen und wird unter aeroben Bedingungen durch Oxidation mit 
anschließender Decarboxylierung und Hydrierung um eine Kohlenstoffeinheit zum 
Pristan verkürzt. Unter anoxischen Bedingungen führen Hydrierungen und Dehyd-
rierungen zur Defunktionalisierung des Moleküls unter Erhalt des Kohlenstoff-
gerüsts. Von Eglington sind Untersuchungen zum Phytolabbau in aquatischen 
Systemen durchgeführt worden, die in dem vereinfachten Schema in Abb. 5.2 
zusammengefasst sind [45].  
 
Im Verlauf der Oder treten s
a
Milieu-Bedingungen festzustellen. In wenigen Sedimenten, in denen nur Produkte 
eines Abbauweges dominant auftauchen bleibt dies ein lokales Phänomen.  
 
Eine weitere Gruppe von Diterpenoiden sind tricyclische Verbindungen 
G
bindung dieser Gruppe ist die Abietinsäure, ein Hauptbestandteil verschiedener 
Koniferenharze, die ebenfalls Anteile von Dehydroabietinsäure und Tetrahydro-
abietinsäure 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 für ein anoxisches Milieu in Sedimenten typisch sind. 
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Tetrahydroreten und Reten gelten allerdings auch als Produkte von catagenischen 
Prozessen und können daher ebenfalls aus fossilem Material stammen, was eine 
petrogene Belastung indizieren würde. Besonders hohe Anteile an defunktionali-
sierten und aromatisierten Verbindungen dieser Gruppe lassen sich bei Opole (R7) 
und in der Nysa Klodzka (T9) für den Oberlauf und ab Aurith (R29) inklusive der 
Warta für den Unterlauf nachweisen. 
 

Abb. 5.2  Schema des Phytolabbaus [45] 
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Ein weiterer Hinweis, dass die tricyclischen Diterpene nicht vollständig aus einem 
atürlichen Eintrag stammen, ist die industrielle Bedeutung des aus Kieferharzen n

gewonnenen und bei der Papierherstellung anfallenden Kollophoniums. Technisch 
genutzt wird ein durch Erhitzen mit Schwefel an Dehydroabietinsäure 
angereichertes und Abietinsäure armes Gemisch, das in Form der Natrium- oder 
Kaliumsalze breite Anwendung als Emulgatoren bei der Herstellung von 
Tieftemperaturkautschuk findet. Der Prozess der Disproportionierung von 
Abietinsäure führt neben Dehydroabietinsäure unter anderem auch zur 
Tetrahydroabietinsäure. Diese beiden Produkte sind in den Sedimenten oftmals die 
prominentesten Vertreter tricyclischer Diterpene. Besonders deutlich ist dieses 
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Verhältnis 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 
ausschließlich diese beiden Verbindungen nachgewiesen wurden.   
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Abb. 5.3  Abbauwege der Abietinsäure 

ine weitere Gruppe, die biogen geprägt ist, aber auch Aussagen über anthropogene 
 
E
Einflüsse zulässt, sind die Steroide. In praktisch allen Proben ist ein Muster von 
C27- bis C29-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- (C28) und Stigmastanreihe (C29) sind 
pflanzlichen Ursprungs, während die Cholestanreihe (C27) tierischen bzw. anthro-
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pogenen Ursprungs ist. 5αH-Cholestanol und 5αH-Cholestanon sind zusammen mit 
5βH-Cholestanol und 5βH-Cholestanon geeignet, die Beeinträchtigung aquatischer 
Systeme durch fäkalbelastete Einleitungen abzuschätzen. Die 5αH-Stanole und 
Stanone, deren Ringe A und B trans verknüpft sind und deren Wasserstoff an 
Position 5 sich demnach auf der „Rückseite“ des Moleküls befindet, entstehen 
durch mikrobielle Diagenese. Die 5βH-Stanole und Stanone mit cis-verknüpften 
Ringen und dem Wasserstoff auf der „Vorderseite“ werden hingegen durch 
intestinale Mikroorganismen gebildet [46], so dass hohe Beiträge an 5βH-Isomeren 
einen deutlichen Hinweis auf unzureichend geklärte kommunale Abwässer geben. 
An den meisten Stellen der Oder lag das Verhältnis 5βH/5αH bei den Proben von 
1997 im Bereich 8-11 zu 1 und indiziert somit einen sehr hohen Anteil an 
kommunalen Abwässern. Dieses Verhältnis sinkt in den Proben der Jahre 1998 und 
1999 auf ca. 6 : 1 und zeigt somit erste Erfolge der verbesserten und neugebauten 
Klärwerke der letzten Jahre. Die in den letzten Proben bestehenden Belastungen mit 
kommunalen Abwässern entsprechen annähernd denen der Elbe aus den Jahren 
1992/1993 [10].  
 
Eine eng verwandte, aber bisher selten beobachtete Substanzgruppe sind die 

ie Massenspektren der Thiosterole zeigen ähnliche Fragmentierungen wie 5αH-

analogen Thiosterole, deren Ionenspuren und Spektren im Vergleich zu 5αH-
Cholesterol in Abb. 5.4 dargestellt sind. In der bisher einzigen Veröffentlichung 
wurden diese drei Thiosterole in marinen Proben in einem ähnlichen Verhältnis 
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.  
 
D
Cholesterol. Durch das Isotopenmuster des Molekülions mit einer vergleichsweise 
hohen Intensität des M++2 Ions, 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 führt 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 (-H2S, 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 Ionenspuren m/z 404, 418, 432 und Massenspektren der Thiosterole im Vergleich zu 

5αH-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 geklärt. 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 für die selektive 
Umsetzung von 5αH-Sterolen gedeutet. 
 
Das Auftreten dieser Thiosterole ist im Verlauf der Oder auf wenige Bereiche 
beschränkt. Erstmals im Verlauf der Oder treten sie bei Wroclaw (R13), stärker bei 
Brzeg Dolny (R15) auf, um an den folgenden flussabwärts gelegenen Stationen 
allmählich weniger zu werden. Kleine Beiträge 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, darüber hinaus jedoch auch als Indikator für mineralöl- 
bedingte Belastungen herangezogen werden kann. Dies ist möglich aufgrund der 
verschiedenen Intensitätsmuster der unterschiedlichen Quellen. Biogene Muster 
zeichnen sich durch das alternierende Auftreten der n-Alkane über einen weiten 
Bereich aus, bei denen die ungradzahligen Kettenlängen dominant sind und 
meistens zwei Maxima bei n-Heptadecan und n-Heptacosan aufweisen [48]. Diese 
Verteilung ergibt sich aus den anfangs beschriebenen Einträgen von Pflanzen und 
aquatischen Organismen. Petrogene Muster zeigen im Gegensatz dazu eine 
ausgeglichene Intensitätsverteilung in der Abfolge der n-Alkane, mit zum Teil 
hohen Beiträgen an mehrfach verzweigten und cyclischen Alkanen die 
gaschromatographisch nicht mehr vollständig getrennt werden können [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 mineralölbürtige Gemische einen Wert um 1 
besitzen und biogen geprägte 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 für 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 
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und 2,5. Die Proben aus den Jahren 1998 und 1999 zeigen bezüglich 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 Sedimentqualität 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 Mineralölen und Mineralölprodukten zurückzuführen. Sie 
werden bei der unvollständigen Verbrennung fossiler Brennstoffe in Heizungen, 
Kraftwerken und Kraftfahrzeugmotoren gebildet und gelangen durch trockene 
sowie nasse Deposition in die Gewässer. Daneben gibt es noch lokale Einträge 
beispielsweise durch die Kohleindustrie. Während des Hochwassers sind durch die 
Überschwemmung von Heizöl- und Kraftstofftanks an vielen Stellen zusätzliche 
direkte Einträge vorgekommen. Allgemein werden laufend relativ große Mengen 
PAH freigesetzt, so dass sie in der Umwelt ubiquitär verteilt sind.  
 
Die Schädlichkeit einzelner PAH beruht hauptsächlich auf ihren carcinogenen 
Eigenschaften. Die amerikanische Umweltbehörde (EPA) hat die 16 am häufigsten 
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 für den 
Menschen angesehen [51], und für 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 Nebenflüssen Strzegomka und Warta aus dem Jahr 1999. Für die 
ökotoxikologische Bewertung von Schadstoffgehalten in aquatischen Sedimenten 
gibt es bisher keinen allgemeingültigen 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 für die Klasse 1 keine ökotoxikologische 
Schadwirkung erwarten lässt. Bei Sedimenten mit Schadstoffgehalten der Klasse 2  
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Tab. 5.6 Quantitative Daten [µg/kg TM] von 4 Oderproben (1999). TVO-PAH: nach der 

Trinkwasser-Verordnung zu prüfen, Σ: Summenangabe aufgrund teilweise unzureichender 

gaschromatographischer Trennung, IARC International Agency for Reasearch on cancer 

(+ mögliche 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 5,3   
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   
Σ 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 1,4 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   
Σ Benzo[a]anthracen + Chrysen 1800 4300 2250 530  ++/- 
Σ Benzo[b]fluoranthen + 
Benzo[k]fluoranthen 1450 5500 1950 900 X/X +/+ 

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       
α-HCH <0,2   <0,2   
β-HCH  <0,2   <0,2   
γ-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   
Σ p,p'-DDD + o,p'-DDT 4,3 3,4  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 möglich. Für Werte in Sedimenten, die der Klasse 3 
entsprechen, ist das Auftreten von Schadwirkungen wahrscheinlich. Die Auswahl 
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 für Sedimente bezüglich der Summe von sechs in der 
Trinkwasserverordnung beschriebenen PAH angegeben. Diese liegt bei 500 µg/kg 
TM [54]. Diese Zielvorgabe wird in keiner Probe des gesamten Projektes annähernd 
erreicht. Die vergleichsweise schwach mit PAH belastete Wartaprobe zeigt noch 
einen Wert, der viermal höher ist als die Zielvorgabe, und die extrem belastete 
Strzegomka übertrifft den Wert um das Dreißigfache.  
 
Tab. 5.7 Ökotoxikologische 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 für die 
Klasse 2 ausreichen würde und das Sediment der Strzegomka eindeutig in der 
dritten Kategorie liegt, so dass von Schädigungen für aquatische Organismen 
ausgegangen werden kann.  
 

Zur Charakterisierung der Verteilungsmuster von PAH gibt es mittlerweile eine 
Vielzahl von Untersuchungen, die möglichst genau die jeweiligen Quellen zu 
ergründen 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 Konzentrationsverhältnisse von Phenanthren zu Anthracen und Fluoranthen zu 
Pyren können anhand der Vergleiche mit z.B. fabrikfrischen und gebrauchten 
Motorölen oder Aerosolmessungen in Beziehung gesetzt werden. Ein Phen./Anth.-
Quotient von 50 besitzt ein rein fossiles Substanzgemisch, wie es in frischen 
Motorölen zu finden ist, bei gebrauchten Motorölen sinkt der Quotient auf Werte 
um 3, die auch in Sedimenten in der Nähe 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-Verhältnis gibt es Angaben zu möglichen Verbrennungsquellen. 
Werte von KFZ-Emissionen liegen bei ~ 0,5, die Verbrennung von Holz bei ~ 1 und 
Immissionen von Kohle bei ~ 1,5. Die Abschätzung der Mengenverhältnisse ist 
durch das leicht unterschiedliche Elutionsverhalten während der Fraktionierung und 
die Aufsummierung über zwei Fraktionen mit einer erhöhten Ungenauigkeit 
behaftet (Abb.5.5). Trotzdem kann festgestellt werden, das bei keiner Probe das 
Verhältnis eindeutig auf die Seite von Pyren verschoben ist, sondern der Quotient 
mindestens bei 1 liegt. Aus den bisherigen Hinweisen lässt sich demnach ein hoher 
Beitrag der PAH-Belastung in der Oder durch pyrogene Einträge ableiten, die 
möglicherweise am stärksten geprägt sind durch Emissionen von Kohle-
verbrennungen. Dabei wird neben der direkten Immission von Verbrennungs-
abgasen ins aquatische System der Oberflächenabfluss von urbanen Regionen durch 
die vorherige atmosphärische Deposition einen großen Anteil ausmachen. Ein 
weiterer Hinweis auf große Anteile von pyrogenen Quellen ist der Schwerpunkt des 
PAH-Musters bei drei- bis fünfkernigen Verbindungen. Trotz teilweise hoher 
Konzentrationen alkylierter drei- bis fünfkerniger PAH erreichen diese nicht die 
Gehalte der Grundkörper.  
 
Ein anderes Bild stellt sich im Bereich Naphthaline dar: sowohl beide 
Methylnaphthaline als auch die Summe der Dimethylnaphthaline übertreffen an 
einigen Stationen die Konzentration des Naphthalins deutlich. Dies macht deutlich, 
dass ebenfalls Kraftstoffe zur Belastung beitragen. Besonders ausgeprägt ist dieser 
Einfluss an den Stationen, die einen niedrigen CPI-Index im Jahr 1997 aufwiesen. 
Die Konzentrationsverhältnisse 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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In den Abbildungen 5.5 bis 5.10 sind die Chromatogramme der sechs Fraktionen für 
den Standort Strzegomka (T13) zusammengestellt. Bei vielen der angesprochenen 
Substanzgruppen besitzt die Strzegomka Maximalkonzentrationen für das gesamte 
Odersystem, so dass man in Bezug auf organische Schadstoffe von der höchsten 
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 Übereinstimmung mit den 
Bibliotheksspektren zugeordnet wurden. Die weiteren konnten mit Hilfe der 
Resultate der Wasseranalytik eindeutig identifiziert werden [5].  
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Abb. 5.11  Benzothiazol-Derivate im Sediment 
 

Entsprechend den Verhältnissen im Oberflächenwasser 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 für Benzothiazole ist die Verarbeitung von Kautschuk anzusehen, bei 
der diese Substanzen in großem Umfang als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt 
werden. Schwefel, das mit Abstand am meisten verwendete Vulkanisiermittel, 
reagiert relativ träge, 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 früher ausschließlich 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 für 
nahezu alle Kautschuke einsetzbar und werden hauptsächlich bei der Herstellung 
technischer Gummiartikel wie Bereifungen, Transportbänder, Dichtungen und 
Gummibänder verwendet. Durch die technische Anwendung in Automobilreifen ist 
durch deren Abrieb auf den Strassen ein Eintrag über den Oberflächenabfluss von 
urbanen Gebieten in die Gewässer denkbar. Die Strzegomka besitzt allerdings ein 
vergleichsweise kleines Einzugsgebiet und dürfte demnach nicht das beobachtete 
Maximum dieser Verbindungsgruppe darstellen, es ist eher davon auszugehen, dass 
ein Kautschuk verarbeitender Betrieb oder ein Synthesewerk für Vulkanisier-
hilfsmittel ansässig 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 
Gewässerkontaminante vor diesem Projekt bereits beschrieben wurde [61,62] und in 
geringen Mengen eine weitere Verbreitung im Odersystem besitzt, so dass 
möglicherweise diffuse Einträge in die Sedimente erfolgen können. Die anderen 
Verbindungen sind teilweise noch niedrig konzentriert in der nächstgelegenen Probe 
zu finden und verschwinden im weiteren Verlauf ganz. 

 

Für kommunale Abwassereinleitungen können verschiedene Indikatoren 
herangezogen werden. Im Bereich der Riech- und Aromastoffe wurden die 
synthetischen Moschusersatzstoffe Galaxolid (HHCB) und Tonalid (AHTN) 
regelmäßig nachgewiesen und in einigen Proben zusätzlich der im Wasser erstmals 
eindeutig identifizierte Oxidationsmetabolit Galaxolidon. Die technische 
Anwendung von Galaxolid und Tonalid liegt hauptsächlich im Zusatz zu Seifen, 
Weichspülern und anderen Reinigungsmitteln. Durch ihren verbreiteten Gebrauch 
sind sie allerdings fast zu den ubiquitär vorhandenen Substanzen zu zählen. Erhöhte 
Werte dieser Substanzen wurden in den Proben des Oberlaufs um Racibor (R2) 
gefunden.  
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Abb. 5.12.  Synthetische Geruchsstoffe in Sedimenten des Odersystems  

 

Lineare Alkylbenzole (LAB, Phenylalkane) sind ebenfalls Markersubstanzen, die 
als Isomerengemisch der Kettenlängen zwischen C10 und C14 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 höchste 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 anschließend nicht quantitativ ablaufende Sulfonierung hat 
zur Folge, dass LAB permanente Begleitstoffe in Waschmitteln sind und somit über 
die kommunalen Abwässer in die Umwelt gelangen. Durch die geringe 
Wasserlöslichkeit (log KOW>7) sorbieren Phenylalkane zu einem höheren Anteil im 
Sediment nah am Emittenten. Dies erklärt auch die Beobachtung von höheren 
Gehalten in den Proben die direkt (Ratibor, Opole, Wroclaw, Frankfurt, Szczecin) 
oder in der Nähe von größeren Städten (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 äußere Weichmacher, da sie mit dem Kunststoff keine 
chemische Bindung eingehen. Aufgrund der fehlenden chemischen Bindung können 
die Phthalate wieder relativ leicht aus dem Kunststoff herausgelöst werden bzw. 
allmählich heraus migrieren. 90% der Phthalate werden als Weichmacher 
verwendet, kommen aber auch in vielen anderen Bereichen zum Einsatz. Sie dienen 
als Trägersubstanzen für Duftstoffe in Parfums, Deodorants und anderen 
Körperpflegemitteln, sind Komponenten in Nagellacken und Haarsprays, werden 
als Formulierungsmittel in Pestizidanwendungen, als industrielle Lösemittel, 
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 während der Schwangerschaft und Stillzeit, bei Kindern- 
und Kleinkindern und zur Behandlung chronischer Beschwerden empfohlen. DBP 
wird zur Zeit in 64 Präparaten 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 "fortpflanzugsgefährdend" 
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 eingeschränkte Verwendung in 
anderen Produkten wie Farben und Klebstoffen (2004/93/EG). In PVC-Produkten 
werden Phthalate weiterhin großvolumig eingesetzt. In Medizinprodukten dient 
DEHP ebenfalls weiterhin als Weichmacher eingesetzt, und in Arzneimitteln bleibt 
DBP als Hilfsstoff zulässig. 
 
Dimethyl- und Diethyl-Phthalate wurden in den Sedimentproben häufig 
angetroffen, Butylphthalate (i-DBP, DBP) und DEHP waren in jeder Probe 
nachzuweisen. Die Vermeidung von Kontakten der Fraktionen bzw. des 
verwendeten Lösungsmittels mit jeglichen Kunstoffen ist bei der Aufarbeitung und 
Messung nicht vollständig möglich (Septen, Dichtungen von Verschlüssen etc.), so 
dass DBP´s und DEHP auch als Laborkontaminanten auftreten können. Deshalb 
wurde in den abschließenden 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 für den Weichmacher Di-iso-octyladipat, der neben dem 
Oberlauf auch in wenigen Proben um Szczecin nachgewiesen werden konnte. 
 
Zu den Vorgängern der beschriebenen Weichmacher zählen polychlorierte 
Biphenyle (PCB), die allerdings ebenfalls als Isolierflüssigkeit in Transformatoren 
und Kondensatoren, als Flammschutzmittel und in Hydraulikölen 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, führte 1989 zu einem Herstellungsverbot 
und zum Verbot, diese in den Verkehr zu bringen [67]. Im Allgemeinen gelten die 
Isomere der PCB als ubiquitär verteilt. Dies kann im Odersystem zwar bestätigt 
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werden, die Belastungen sind an den meisten Stellen jedoch als gering einzustufen. 
Höhere Beiträge sind in  der ansonsten weniger belasteten Warta und auf der 
Strecke zwischen Szczecin und dem Stettiner Haff zu beobachten.  
 
Eine ebenfalls als ubiquitär geltende und aufgrund ihrer Persistenz und Toxizität 
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) näher eingegangen. Die Konzentrationen sind oftmals gering und 
beschränken sich in einigen Fällen auf den Hauptmetaboliten p,p´-DDE. Es ist 
jedoch auffällig, dass erhöhte 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. Erhöhte Werte der Pestizide lagen in der Nysa Klodzka (T9), bei Opole 
(R7) im Bereich des Oberlaufs und an verhältnismäßig 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. 
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Abb. 5.13  Pestizide in Oder Sedimenten 

 
Ein einmaliges Auftreten von N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET), welche als 
Repellent hauptsächlich gegen Stechmücken eingesetzt wird, ist ungewöhnlich und 
könnte darauf hindeuten, dass ein Teilnehmer an der Probenahme bei Aurith (R32) 
die Probe vor Ort verunreinigt hat und diese Substanz somit nicht repräsentativ für 
die Belastung am Ort ist. 
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5.4.2 Vergleich von Flusssedimenten und ausgetragenem Material  
 
Während des Hochwassers 1997 sind Flusssedimente auf terrestrisches Gebiet 
ausgetragen worden. Um einen ersten Einblick auf das dort vorherrschende 
Belastungsniveau und eventuell veränderte 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).  
 
Für die meisten Verbindungen wurden keine großen Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Sedimenten eines Standortes erfasst. An vielen Stellen ist eine 
Verdünnung 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 höhere PAH-Belastung als das ursprüngliche Sediment und 
damit einhergehendem niedrigen CPI-Index (< 1,5) auszeichnet. Ebenfalls erhöht 
bzw. überhaupt 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 möglicherweise 
durch Überflutung eines Mineralöltanks entstand. Dafür spräche auch der sehr hohe 
Anteil an C1- und C2-substituierten niederen Aromaten gegenüber den entsprech-
enden unsubstituierten Verbindungen.  
 
Die in Sedimenten regelmäßig zu findenden p-Octyl- und p-Nonylphenole (NP) 
bilden sowohl die synthetischen Ausgangsprodukte als auch die natürlichen 
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 verläuft über die Addition von Ethoxyeinheiten an das NP 
durch Ethylenoxid unter basischer Katalyse bei hohen Temperaturen und Drücken. 
Die herrschenden Bedingungen steuern dabei die Anzahl der eingeführten 
Ethoxyeinheiten (n=1-100). Der Metabolismus verläuft als sukzessiver Abbau der 
Ethoxyeinheiten durch Mikroorganismen, dabei entstehen unter aeroben 
Bedingungen durch Oxidation als Zwischenprodukt die entsprechenden Carbon-
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säuren (NPEC). Bei Austragung der Sedimente treten mehrere Effekte auf, die das 
Abbauverhalten verändern. Zum einen können NP photochemisch vergleichsweise 

Sedimentinhaltsstoffen und Substanzen, die 
ereits im terrestrischen Material vorhanden waren und bei der Probenahme 

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 Konzentrationsverhältnisse zu NPEO/ 
NPEC einstellt.  

O

C9H19

O
H

n

 
Abb. 5.14 Herstellung und Abbau von Nonylphenolethoxylat 
  
Die toxikologischen Wirkungen von NP sind für aquatische Organismen sowohl im 
Bereich der akuten Toxizität (LC50: 0,1-1 mg/l f. versch. aquatische Organismen) 
als auch im Bereich der endokrinen Wirkung vorhanden [69]. Dies führte zunächst 
in die Einordnung in die europäische Liste der prioritären Schadstoffe und seit Nov. 
2003 zu einem Verbot der Herstellung von NP/NPEO (EG 204/03).  
 
Eine Addition der Kontaminanten von 
b
teilweise mit beprobt wurden, wird bei Pestiziden beobachtet. Während im 
Sediment meist nur geringe Mengen an DDT-Metaboliten nachzuweisen waren, 
steigen die Mengen über 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 
häufig anzutreffenden Pestizide Aldrin, Heptachlorepoxid, Methyl- und 
Ethylbromofos nachzuweisen waren, sondern zusätzlich 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 dürfte. 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). 

 

O9AS O9AN O9AT O26 O26 O26 O19A O19A O19A O20B O20BN O20B
H (Anzahl d. Isomere)
phthalin
thylnaphthaline (2)

R30Substanz / Station (Jahr) R13 R20 R26

PA
Na +++ ++ + +++ +++ + +++ + +++ +++ ++ +++
Me +++ ++ + ++ +++ + +++ ++ +++ +++ ++ +++
Mex-Naphthaline +++ ++ + ++ ++ + ++ ++ +++ +++ ++ ++
Acenaphthen ++++ +++ ++ ++ +++ +++ + +++ ++++ +++ ++
Acenaphthylen ++ + + + + + + ++ ++ + + ++
Indan + + + + ++ + + +
Mex-Indane + + + + + ++ ++ + +
Biphenyl +++ +++ ++ +++ +++ +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++
Fluoren +++ +++ ++ +++ +++ +++ +++ + +++ +++ +++ +++
Fluorenon ++ +++ +++ + + + ++ + + ++
Phenanthren ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ +++ ++ +++ +++ +++ ++++
Mex-Phenanthrene +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ + ++ ++ ++ ++
Anthracen ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ ++++
Fluoranthen ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ +++ ++++ +++ ++++ ++++
Pyren ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Benzfluoren + ++ + + ++ +++ ++ ++ ++ ++
Mex-Pyrene + ++ ++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++
Be o[c ]phenanthren ++ + + +++ ++ ++ ++ +++ +++ ++ +++ +++
Be anthracen +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Be +++ +++ +++ +++
Be + +++ ++ ++ +++
Be [a ]pyren ++ ++ ++ +++ ++ ++ +++ +++ +++ ++ ++ +++
Di
Di

N
3-
9H
M

O AH (Anzahl d. Isomere)
Di enylether + + + ++ ++ ++
Di
M
Be

S -
Di
M
Be
Di

Al
p -
p -
NP
NP

Ph
φ -
φ -
φ -
φ - +++ ++
φ - +

nz
nz
nzofluoranthene (3) +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++

[e ]pyren ++ ++ ++ +++ ++ ++ +++ ++nz
nz
benzanthracen ++ ++ ++ ++ + + ++ ++ ++ + ++ ++
benzpyren ++ ++ ++ ++ + + ++ ++ ++ ++ ++ ++

-PAH
Methylindol +

-Carbazol + ++ ++ ++ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
ethylcarbazole + + + + + ++

-P
ph
benzofuran ++++ +++ +++ +++ +++ +++ ++++ +++ ++++ +++ +++ ++
ethyldibenzofurane (3) +++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++
nzonaphthofurane (3) +++ ++ ++ ++ + + ++ ++ + ++ +

PAH
benzothiophen + + ++ +++ +++ + ++ ++
ethyldibenzothiophen + +++ + ++ +++ + ++
nzonaphthothiophen ++ ++ +++ +++ + ++ + ++
naphthothiophen + + + + + +

kylphenole und Derivate
Octylphenole (OP) +
Nonylphenole (NP) ++ + ++ + + + ++ + ++ ++
 ethoxylate (NPEO) + + + +
EO carboxylate (NPEC) + + + + + + ++

enylalkane (φ -Alkanes)
Decan, 2-, 3-, 4-, 5- ++ + + ++ + ++ + ++ ++ ++ +
Undecan, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- +++ + + +++ ++ +++ ++ +++ +++ +++ ++
Dodecan, 2-,3-,4-,5-,6- ++++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ ++
Tridecan, 2-, 3-, 4-, 5- ++++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ +++
Tetradecan, 4-, 5-, 6- + + + + + +
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O9AS O9AN O9AT O26 O26 O26 O19A O19A O19A O20B O20BN O20B
PA (Anzahl d. Isomere)
Naphthalin +++ ++ + +++ +++ + +++ + +++ +++ ++ +++
Methylnaphthaline (2) +++ ++ + ++ +++ + +++ ++ +++ +++ ++ +++
Mex-Naphthaline +++ ++ + ++ ++ + ++ ++ +++ +++ ++ ++
Acenaphthen ++++ +++ ++ ++ +++ +++ + +++ ++++ +++ ++
Acenaphthylen ++ + + + + + + ++ ++ + + ++
Indan + + + + ++ + + +
Mex-Indane + + + + + ++ ++ + +
Biphenyl +++ +++ ++ +++ +++ +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++
Fluoren +++ +++ ++ +++ +++ +++ +++ + +++ +++ +++ +++
Fluorenon ++ +++ +++ + + + ++ + + ++
Phenanthren ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ +++ ++ +++ +++ +++ ++++
Mex-Phenanthrene +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ + ++ ++ ++ ++
Anthracen ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ ++++
Fluoranthen ++++ ++++ ++++ +++ ++++ ++++ ++++ +++ ++++ +++ ++++ ++++
Pyren ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
Benzfluoren + ++ + + ++ +++ ++ ++ ++ ++
Mex-Pyrene + ++ ++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++
Benzo[c ]phenanthren ++ + + +++ ++ ++ ++ +++ +++ ++ +++ +++
Benzanthracen +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Benzofluoranthene (3) +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++ +++
Benz[e ]pyren ++ ++ ++ +++ ++ ++ +++ +++ +++ ++ ++ +++
Benz[a ]pyren ++ ++ ++ +++ ++ ++ +++ +++ +++ ++ ++ +++
Dibenzanthracen ++ ++ ++ ++ + + ++ ++ ++ + ++ ++
Dibenzpyren ++ ++ ++ ++ + + ++ ++ ++ ++ ++ ++

N -PAH
3-Methylindol +
9H -Carbazol + ++ ++ ++ + ++ ++ ++ ++ ++ ++
Methylcarbazole + + + + + ++

O -PAH (Anzahl d. Isomere)
Diphenylether + + + ++ ++ ++
Dibenzofuran ++++ +++ +++ +++ +++ +++ ++++ +++ ++++ +++ +++ ++
Methyldibenzofurane (3) +++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ ++ ++ ++ ++
Benzonaphthofurane (3) +++ ++ ++ ++ + + ++ ++ + ++ +

S -PAH
Dibenzothiophen + + ++ +++ +++ + ++ ++
Methyldibenzothiophen + +++ + ++ +++ + ++
Benzonaphthothiophen ++ ++ +++ +++ + ++ + ++
Dinaphthothiophen + + + + + +

Alkylphenole und Derivate
p -Octylphenole (OP) +
p -Nonylphenole (NP) ++ + ++ + + + ++ + ++ ++
NP ethoxylate (NPEO) + + + +
NPEO carboxylate (NPEC) + + + + + + ++

Phenylalkane (φ -Alkanes)
φ -Decan, 2-, 3-, 4-, 5- ++ + + ++ + ++ + ++ ++ ++ +
φ -Undecan, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- +++ + + +++ ++ +++ ++ +++ +++ +++ ++
φ -Dodecan, 2-,3-,4-,5-,6- ++++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ ++
φ -Tridecan, 2-, 3-, 4-, 5- ++++ ++ + +++ ++ ++ ++ +++ +++ +++ ++

H 

φ -Tetradecan, 4-, 5-, 6- + + + + + + +

Substa R30nz / Station (Jahr) R13 R20 R26
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+
++
++
++
++

O9AS O9AN O9AT O26 O26 O26 O19A O19A O19A O20B O20BN O20B
Sulfide
Di-iso -propyldisulfid + ++ ++ + + +++
Hexylmethyldisulfid
Dipropyltrisulfid + ++

Phthalate, Adipate
iso -Octyl-, iso -Nonylphthalate + + + +
Diisooctyladipat

Chlorierte Aromaten
Chlorbenzol + + + + +
Dichlorbenzole (3) + + ++ + + +
Trichlorbenzole + + + + + + +
Chlornaphthalin + + ++ ++
Dichlornaphthalin + + ++ ++ ++

PCB (Anzahl d.Isomere)
Cl4-PCBs (3) + +
Cl5-PCBs (5) + +
Cl6-PCBs (7) + + + +
Cl7-PCBs (4) + + +
Cl8-PCBs +
Cl9-PCBs +
Cl10-PCB +

Pestizide und Metabolite
o,p' -DDE + + + ++ ++
p,p' -DDE + + + + ++ ++
o,p' -DDD + + + ++ +
p,p' -DDD + + + +
o,p' -DDT + + + +
p,p' -DDT + + + +
p,p' -Dichlorbenzophenon + + ++ ++ +++ + ++ ++ ++ ++
HCH-Isomere + +
Aldrin + ++
Methylbromofos + +
Ethylbromofos + ++
Heptachlorepoxid + ++
Endosulfansulfate ++

Substanz / Station (Jahr) R13 R20 R26 R30

1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5,6-
bis(methylene)bicyclo[2.2.1]hept-2-ene ++
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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 km2 der viertgrößte 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 mündet.  
 
Tab. 6.1 Einzugsgebiete der größten Nebenflüsse und der Elbe [14] 

 

Wasserlauf 
Einzugsgebiet

[km2] 

mittleres Wasser-

dargebot [m3/s] 

Elbe- 

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 beschränkt sich auf die Untere Mulde, die letzten 43 km 
der nach dem Ablauf des Muldestausees, der als großes Sedimentationsbecken wirkt 
und erst seit 1975 durch Umleitung der Mulde in den Tagebau Muldenstein 
entstand. In diesem ca. 500 km2 großen Einzugsgebiet der Unteren Mulde 
entwickelten sich durch das Vorkommen von Braunkohle bereits 1839 erste 

dustrielle Aktivitäten. Nach Ansiedelung von Brikettfabriken, Keramikfabriken 
nd der Stahlindustrie, folgte ab 1893 die energieaufwendige Chemische Industrie 
it Fabriken für Seifen, Papier, Farben und Textilien, die 1925 mit der großen 
usion zur IG Farben (BASF, Bayer, Hoechst, AGFA) zusammengefasst wurde. 
ach dem zweiten Weltkrieg gingen aus der zerschlagenen IG Farben auf diesem 
ebiet die Bitterfelder Kombinate für Chemie und Elektrochemie (CKB/EKB) 
ervor, die insbesondere in der Chlorchemie den bedeutensten chemieindustriellen 
tandort der damaligen DDR bildeten. Die zahlreichen Restlöcher des Tagebaus 

wurden vielfach als Deponien für Gemenge von Chemieabfällen und Aschen 

in
u
m
F
N
G
h
S
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genutzt, welche nur teilweise durch Basisabdichtung vom Grundwasseraquife
rennt wurden und somit stark zur bedenklichen

r 
get  Situation des Grundwassers im 

ereich des Chemieparks beigetragen haben. Auch die Mulde und Elbe wurden 
r Schachtgraben und Spittelwasser 

it der Mulde verbunden sind, direkt mit vielen Schadstoffen belastet. 

ebsflächen und staatlichen Förderungen ist 
s gelungen, 350 Betriebe neu anzusiedeln (50 in der Produktion), die für über 

 
6.2. Allgemeine Belastungssituation der Mulde 
 
Sowohl die Freiberger- als auch die Zwickauer Mulde zeichnen sich durch die 
Erzabbaugebiete und ihre dam ge an anorganischen 
Verbindungen aus. Die Freiberger Mulde ist durch sehr hohe Beiträge von Silber, 
Arsen, Cadmium die alle zu einer Einstufung in die 
höchsten Belastungsklassen 5-7 (stark bis extrem -Klassifizierung 

zw. LAWA-Kl (III i den Flu dimente en.  

B
durch die Abwässer des Chemieparks, die übe
m
 
Nach der politischen Wende 1989 hatten viele Produktionsanlagen durch veraltete 
Maschinen und der Neuausrichtung auf den westlichen Weltmarkt 
Wettbewerbsnachteile, die zur Schließung vieler Produktionsanlagen führten, so 
dass bereits 1991 40 von ehemals 90 Produktionsanlagen geschlossen waren. [70] 
Nach Sanierungsmaßnahmen von Betri
e
10.000 Arbeiter Beschäftigung stellen. 
 

it verbundenen Einträ

, Blei und Zink geprägt, 
 belastet) der Igeo

n führb assifizierung , IV) be ssse
 
In der Zwickauer Mulde werden die höchsten 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 Fällen jedoch zu wenig, um eine Verbesserung in der 
Klassifizierung zu erreichen.  
 
Die Publikationen über 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 
unvollständiger und beschränkt sich problemorientiert meist auf die Vereinigte 
Mulde bzw. oftmals auf einen Probenahmepunkt bei Dessau nahe der Einmündung 
in die Elbe. Eine Übersicht über bisher veröffentlichte 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 für das Einzugsgebiet 
der Mulde ein Problem darstellen, sondern für die Mulde spezifische Schadstoffe 
mitunter bis in den Ästuarbereich 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] 

[80] 

 2002 HCH, PAH, DDX [81] 

[71,73] 

 1990-1991 Methylquecksilber [74] 

Alkylphenole [71] 

 1989-1999 DDX 

 1998 Alkylphenole [82] 

 1989-1993 Dinaphthylsulfone [83] 

 2002 Alkylphenole [84] 

    

Wasser 1989-1992 Butylzinnverbindungen 

 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 
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6.3.  Untersuchungsgebiet und -zeitraum 

 
Alle Proben von Sedimenten, Oberflächen- und Grundwässern, die in der Abb. 6.1 
gekennzeichnet und in der Tab. 6.3. aufgeführt sind, wurden im Rahmen des 

MBF-Projekts „Schadstoffuntersuchungen nach dem Hochwasser vom August 

hen Inhaltsstoffe untersucht. Die Beschränkung auf den unteren 
eil der Vereinigten Mulde und deren Mündungsbereich in die Elbe  wurde vor dem 

Hinterg nd rsuch apitel ten 
Lit d a der enbedingungen des Projektes 
(Fe .2003 – Feb. roffe
 
Die Sedimente wurden mit Hilfe einer ausziehbaren Aluminiumstange, an der ein 
ca. 100 ml fas elst er Oberf  des 
Ge ässergrunde en.  dem 
Ablagerungsbereich von Buhne rn entnommen. Die Sedimente der Mulde und 
des Spittelwassers n zum  Teil sandig bis kiesig dass 
feinkörniges Sediment nur in den wenigen Stillwasserzonen bzw. im Fall des 
Spi elwassers vo rfläc bank beprobt werden ko  
Aliquote (5 – 15 g) der Mischproben wurden jeweils sofort im Gelände in speziell 
dazu angefertigte Schliffgläser mit NS 29 Schliffstopfen und Teflondichtring 
eingewogen und m l n-Hexan/Aceton 9/1 (v/v) versetzt. Weiteres Sediment 
(je 2 Proben) wurde in 250 ml Schraubdeckelgläser mit teflonbeschichteten 
Deckeldichtungen als Rückstellprobe und mung von Trockengewicht, 
TOC- und TC-Gehalt abgefüllt. Die Probe
dunkel gelagert. 

 

Wa serproben wurd en Gew eilbrustflaschen mit Schli pfen, 
die zur Probenahm einer a Aluminiumstange eingespannt wurden, 

 einiger Entfernung vom Ufer aus Tiefen von ca. 0,5 – 1 m entnommen. Die 
roben wurden wie die Sedimente bis zur Verwendung bei 4 °C dunkel gelagert. 

Die Grundwasserproben und Daten zur Tiefenangabe wurden dankenswerterweise 
von Dr. H. Weiß vom Umweltforschungszentrum Halle-Leipzig bzw. Dr. S. Ertl 
vom Institut für Biogeochemie der Universität Hamburg zur Verfügung gestellt. 
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Abb. 6.1 Übersicht über die Probenahmepunkte im Bereich der Vereinigten Mulde 

de
Spittelwasser

Schachtgraben

MO 3B
MO 3A

MS 3

MO 5

MG 10/11/12 MS1 / MO 1

MS 4 / MO 4

e

MS 2

MS 7 / MO 7

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

MG 1/2/3

Muldestause

79



Tab. 6.3. Untersuchte Proben von Sedimenten, Oberflächen- und Grundwässern 
a.) Zulauf Brunnen 5, langer Horizontalfilter 
b.) Stufe 1 C Brunnen 2, langer Horizontalfilter 
c.) Stufe OXY Brunnen 3, langer Horizontalfilter 
d.) Filterlänge 1 m 

 

Probe Projekt-Kenn. PROBEORT TYP Datum Entnahmetiefe 
      
 Sediment     
MS 1 VM81MS Muldenstein Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberfläche 
MS 2 VM9RA2 Alt-Jessnitz Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberfläche 
MS 3 VM23SP Raghun-Libehna Spittelwasser 15. Apr. 03 Oberfläche 
MS 4 VM91AB Dessau-Toerten (Niesau) Vereinigte Mulde 15. Apr. 03 Oberfläche 
MS 6 E256RO Rosslau Elbe 14. Apr. 03 Oberfläche 
MS 7 E268BR Brambach Elbe 14. Apr. 03 Oberfläche 
MS 8 E602FL Fliegenberg Elbe 15. Apr. 03 Oberfläche 
      
 Oberflächenwasser   
MO 1 VM81MW Muldenstein Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 3A OW56 Jessnitz Spittelwasser 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 3B OW57 Jessnitz Spittelwasser 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 4 VM91AB Dessau-Toerten (Niesau) Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 5 VM101 Dessau Vereinigte Mulde 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 6 E256RO Rosslau Elbe 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
MO 7 E268BR Brambach Elbe 30. Sep. 03 0,5-1,0 m 
      
 Grundwasser     
MG 1 B 05 BH a Safiraglände-Bitterfeld Grundwasser 19. Jun. 03 ca. 22 m 
MG 2 B 02 1C Ablauf b Safiraglände-Bitterfeld Reinigungsanlage 19. Jun. 03 ca. 22 m 
MG 3 B 03 OXY AB c Safiraglände-Bitterfeld Reinigungsanlage 19. Jun. 03 ca. 22 m 
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 21,4-24,4 m 
MG 6 BVV 513 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 7. Jul. 03 16,9-19,9 m 
MG 7 BVV 512 Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 11,1-14,1 m 
MG 8 BVV 511 d Bitterfeld-Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 30,1-31,1 m 
MG 9 BVV 473 Wolfen Grundwasser 3. Jul. 03 7,0 -10,0 m 
MG 10 SafWolf 1B/02 Wolfen Grundwasser 17. Jun. 03 2,6-5,6 m 
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 24,0-27,0 m 
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6.4. Screening organischer Substanzen des unteren Muldesytems 
 
6.4.1. Sedimentinhaltsstoffe  
 

rei der insgesamt sieben Sedimentproben stammen direkt aus dem 43 km langen 
f sc usee und Einmündung in d , e

urde au  dem bekannte maßen stark belasteten Spittelwasser genommen und zwei 
re a lbverla ilometer m er 
 ei ntprob debereich der Elbe bei Fliegenberg. 

Bin ganisch d rh
isc polyme ar durch den TOC-Wer n 
rn terials, flusst. Di ersuchten S a

OC-Ge ,1 und 1,8 % des Trockengewichts in ieser Hinsic t 
ch lich d e Muldesediment (MS 1) 4 %

 hier deu

.4. Total Organic Carbon (TOC) und Total Car a enrü

Sedimen gen auf Feu icht, % FG). eich

Ext ktionsrückstände erhalte e Werte. 

s ng ntifizierten V  zu sen
ab. 6.6 (S.88 ff) dargestellt, wobei auf die Verbindungen biogenen und geogenen 

Ursprungs verzichtet worden ist. Neben den omnipräsenten 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.  
 

 [ e  FG
,4 6

1,7 3 2,6 3
1,8 1 ,3 6
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(TR) der te (TR bezo chtgew  *zum Vergl : durch 
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Die Zu ammenfassu der ide erbindungen  Stoffklas  ist in 

Ortskennung TOC [% TR] TC [% TR] TR % FG] *Einwaag  [g] *TR [% ]
MS 1 0 0,7 9,3 13,3 66
MS 2 1,8 3,1 1 3
MS 3 1,9 6,1 7 1
MS 4 1,1 1,7 1 4
MS 6 1,8 1,5 1 3
MS 7 1,7 1,4 1 2
MS 8 52 7 4

T
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Die Probe MS 1 enthielt, bedingt durch den grobkörnigen Charakter des Sediments 
nd somit niedrigen TOC-Gehalt, die deutlich geringsten Belastungen an 

s Hauptkomponenten wurden die biogenen 
liphatischen Aldehyde der Kettenlängen C22-C30, bei einem Maximum von C26 

 bekannt, 
aten 3 Alkylphenole des in Abb. 6.2 (R = H, R = H, tert-butyl, R = tert-butyl) 

Abb. 6.2  Strukturty

 
Die nächste flussabwärts 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 
höheren Werten gegenüber MS 1. Bezüglich der Kontamination mit chlorierten 
Pestiziden beschränkte sich der Beitrag des HCH auf das α-Isomer, während die 
Präsenz aller bekannter DDT Metabolite und deren sehr hohe Gehalte nicht auf die 
typische ubiquitäre Verteilung durch die ehemals weltweite Anwendung hinweist, 
ondern auf einen massiven Eintrag des technischen Produkts aus ehemaligen 
nlagen der Bitterfelder Kombinate bzw. aus den nahgelegenen Deponien. Die 

bzw. im Spurenbereich vorhandenen, überwiegend 2-3fach 
hlorierten Aromaten (weitere Chlorbenzole, Chlortoluole, Chlorxylole, Chlor-

u
organischen Kontaminanten. Al
a
identifiziert. Die Anzahl an chlorierten Verbindungen beschränkte 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)
tr
gezeigten Strukturtyps auf, die in den folgenden Proben nicht mehr nachgewiesen 
wurden. 

R

OH

R = H ,

R

 
p von nachgewiesenen Alkylphenolen 

s
A
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 
c
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styrole, Chlornaphthaline, Chloranisole, Chloraniline, Chlordiphenylether), auf die 
hier nicht im einzelnen eingegangen wird, sei hingewiesen. 

Cl Cl
Cl

Cl Cl

ClCl

DDT

 
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 ungefähr 
dem von Chlorbenzol und m-Dichlorbenzol entspricht. 

Abb. 6.4  1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan 
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Alkylsulfonsäurearylester wurden im Sediment der Mulde bereits 1993 identifiziert, 
und es wurde festgestellt, dass die Untere Mulde eine wesentliche Quelle dieser 

der Kettenlängen C

Substanzen darstellt [88]. In der Probe MS 2 befand sich auch jetzt ein komplexes 
Gemisch aus ca. 40 Phenyl- und 70 Kresylestern mit Alkylkettenlängen der 
Sulfonsäuren 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 ließen. 
 
Das Mengenverhältnis 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 Mengenverhältnis 
(Phe./Kre. 1:5) ist umgekehrt zum 1993 beobachteten (4:1), was zwei mögliche 
Schlüsse zulässt. 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 müsste. Weitere Metabolismusstudien, könnten diese Frage klären 
helfen [89]. Industrielle Produkte die diese Alkylsulfonsäurephenylester enthalten, 
werden unter dem Handelsnamen „Mesamoll“ bzw. „Weichmacher ML“ vertrieben 
und dienen als äußerst hydrolysebeständige Weichmacher für PVC, Nitrocellulose-
Lacke und verschiedene Dichtmassen. Der Herstellungsprozeß verläuft über eine 
zweistufige Synthese, bei der zunächst in einer Chlorsulfonierung Alkanengemische 

nylchloriden umgesetzt 
erden, wobei eine statistische Isomerenverteilung entsteht. Anschließend wird mit 

 bilden sich entsprechend, wenn 
henol/Kresol-Gemische dabei eingesetzt werden. 

es 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 sämtliche Chlorbenzole, 
Chlortoluole) waren die Gehalte von HCH-Isomeren (überwiegend das α- und β- 
neben dem γ-Isomer) und DDT mit seinen Metaboliten noch höher als im Mulde-
sediment. Darüber hinaus traten chlorierte Butene und Butadiene, hauptsächlich 

12-C18 zu den entsprechenden Alkansulfo
w
Phenol verestert. Phenyl-/Kresylester-Gemische
P
 
 
Die Sedimentprobe MS 3 stammt aus dem Spittelwasser nur ca. 100 m entfernt von 
der Verbindung mit der Mulde. Dieses Sediment erwi
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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-

(DBT, TBT) dient und auch in der Umwelt zu diesen Substanzen metabolisiert 

Pentachlorbutadien auf, bei denen die Identifizierung aufgrund von Literaturdaten 
[90] der Spektren und Retentionszeiten getroffen werden konnte. 
 

 
Abb. 6.5  Ionenspurchromatogramme von Alkylsulfonsäurephenyl- und –kresylestern (MS 2) 

 
Einen sehr hohen Beitrag an der Schadstoffbelastung liefert in dieser Probe das 
Tetrabutylzinn (TTBT), welches als Vorstufe für di- und trialkyl Zinnverbindungen 
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wird. Zinnorganische Verbindungen zählen aufgrund ihrer bioziden Wirkung zu den 
stärksten Giften für aquatische Organismen und sind für die meisten Anwendungen 
inzwischen Europaweit verboten. Um die Dimension der Tetrabutylzinnbelastung 
einschätzen zu können, ist in Tab. 6.5 eine grobe quantitative Abschätzung 
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 Abschätzung der Tetrabutylzinn-Gehalte in den Sedimenten 

 
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) für 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 Produktionsrückstand der viel betriebenen Phenolsynthese 
eingetragen worden sein könnte. Methylparathion und O,O,S-Trimethyl-

der Pestizide, wobei 
verschiedene Insektizide wie Ma

 

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

as Spittelwasser-Sediment enthielt wie das Muldesediment MS 2 ebenfalls 1,3-
ster 

liphatischer Sulfonsäuren kamen demgegenüber an dieser nur ca. 1,6 km von der 
Entnahmestelle des Muldesediments MS 2 gelegenen Beprobungsstelle lediglich in 
Spuren vor.  

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

[µg/kg TM] < 0,5 500 > 10.000 1.000 10 200 200

dithiophosphat, die ebenfalls im Spittelwasser gefunden wurden, zählen zur Gruppe 
O,O,S-Trimethyldithiophosphat als Ausgangsstoff für 

lathion und Dimethoat dient.  

D
Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan (Abb. 6.4). Phenyl- und Kresyle
a

O
P

O2N
S

S

O O
P

O

S
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Ungefähr 4,5 km nach der Mündung des Spittelwassers liegt die Sediment-
entnahmestelle MS 4, deren Schadstoffmuster sich trotz des hohen Belastungs-
grades nicht einfach „additiv“ zu den beiden stromaufwärts gelegenen Sedimenten 
MS 2 und 3 verhält. Ein deutlicher Rückgang der Belastung ist bei Methylparathion 
und den Alkylsulfonsäurearylestern zu beobachten, während das oben beschriebene 
1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan (Abb. 6.4) etwas stärker 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, während viele Chloraromaten aus den strom-
aufwärts gelegenen Sedimenten MS 2 und 3 weniger leicht detektierbar waren. Am 

eutlichsten sieht man den Einfluss des Spittelwassers an den erhöhten Gehalten 
liches Muster wie das 

Spittelwassersediment aufweisen (überwiegend das α- und β- neben dem γ-Isomer). 

 

ie untersuchten Elbesedimente werden anhand geeignet erscheinender Substanzen 

 mit Tetrabutylzinn 
nahm drastisch zu. 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan wurde in Spuren 
gefunden. 

 

d
von Tetrabutylzinn und HCH-Isomeren, welche ein ähn

D
auf ihre Beeinflussung durch verfrachtetes Muldesediment betrachtet. Dazu können 
elbetypische Haloether [91,92] und als anthropogene Marker für die Untere Mulde 
Tetrabutylzinn, Alkylsulfonsäurearylester sowie 1,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxy-
methylpropan dienen. Das Sediment MS 6 (Roßlau, Elbe Strom-km 256) ca. 2 km 
vor der Muldemündung zeigte die stärksten Belastungen bei Phenylalkanen und 
PAH. Tetrachlorierte Bis(propyl)ether und im Vergleich zum Muldesediment MS 2 
geringe Mengen von Alkylsulfonsäurearylestern waren nachzuweisen, während 
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 Muldemündung) 
blieb der Anteil von tetrachlorierten Bis(propyl)ethern annähernd konstant. Ein 
leichter Anstieg von Alkylsulfonsäurearylestern war besonders auf die Zunahme des 
Anteils von Kresylestern zurückzuführen. Die Kontamination

 87



Tab. 6.6 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Sedimentinhaltsstoffe der 

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

Substanz MS 1 MS 2 MS 3 MS 4 MS 6 MS 7

,3-Dichlor-1-phenyl-2-methoxymethylpropan + + ++ +
is(1,3-dichlorpropyl)ether + +
is(2,3-dichlorpropyl)ether + +
,3-Dichlorpropyl-2´,3´-dichlorpropylether + +
etrabutylzinn + ++ +++ ++ + ++
,O,S -Trimethyldithiophosphat +
,4-Dichlor-4´-hydroxydiphenylether +

estizide
,4-Dichlor-4´-nitrodiphenylether (Nitrofen) +
ethylparathion ++ +
CH-Gruppe
-HCH + ++ +
-HCH ++ +
-HCH ++ +

Mulde Elbe

1
B
B
1
T
O
2

P
2
M
H
α
β
γ
δ CH +

D
2
4
2
4
2
4
2
4
2
4
2
4
2
4
2
4

C
H
1 lor-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 + + + + +

-H

DT-Gruppe
,4'-DDE + ++
,4'-DDE + ++ ++ + + +
,4'-DDD + + ++ + + +
,4'-DDD + ++ ++ ++ +
,4´-DDT + + + + +
,4'-DDT + + + + +
,4'-Dichlorbenzophenon + + + +
,4'-Dichlorbenzophenon + ++ ++ + + +
,4'-DDMU ++ +
,4'-DDMU ++ +
,4´-DDMS + +
,4'-DDMS + + +
,4´-DDNU + +
,4´-DDNU +
,4'-DDCN + +
,4'-DDCN ++ + +

hlorbutadien/Chlorethane
exachlorethan + +
,1,3,4-Tetrach
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Substanz MS 1 MS 2 MS 3 MS 4 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 ++ ++ + + ++ ++

Mulde Elbe 
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Substanz MS 1 MS 2 MS 3 MS 4 MS 6 MS 7

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 +

Alkylsulfonsäurephenylester
Dodecylsulfonsäurephenylester +++ + + + +
Tridecylsulfonsäurephenylester +++ + + + +
Tetradecylsulfonsäurephenylester +++ + + + +
Pentadecylsulfonsäurephenylester +++ + + + +
Hexadecylsulfonsäurephenylester +++ + + +
Heptadecylsulfonsäurephenylester +++ +
Octadecylsulfonsäurephenylester +++ +
Alkylsulfonsäurekresylester
Dodecylsulfonsäurekresylester +++ + + + +
Tridecylsulfonsäurekresylester +++ + + + +
Tetradecylsulfonsäurekresylester +++ + + + +
Pentadecylsulfonsäurekresylester +++ + + + +
Hexadecylsulfonsäurekresylester +++ + + +
Heptadecylsulfonsäurekresylester +++ + +
Octadecylsulfonsäurekresylester +++ +

Alkylbenzole
Styrol + + ++ ++
Xylole + + ++ + +
C3-Benzole + + ++ ++ +
C4-Benzole + ++ +++ ++ +
C5-Benzole + ++ +

Mulde Elbe
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Substanz MS 1 MS 2 MS 3 MS 4 MS 6 MS 7

PAH
Naphthalin + ++ +++ ++ + +
Inden + + + +
Methylinden + + + +
Indan + + +
Methylindan + + +
Naphthalin + ++ ++ ++ ++ ++
1-Methylnaphthalin + ++ ++ + ++ ++
2-Methylnaphthalin + ++ ++ + ++ ++
Biphenyl + ++ + ++ ++
Methylbiphenyl + + + ++
Dimethylbiphenyl + + + +
Acenaphthylen ++ + + + +
Acenaphthen + ++ + + + +
C2-Naphthalin + ++ ++ ++ ++ ++
C3-Naphthalin + ++ + + + ++
C4-Naphthalin + ++ + + + +
Fluoren + ++ + + +
Methylfluoren + + +
Phenylnaphthalin + + +
Phenanthren + ++ ++ ++ ++ ++
Anthracen + + ++ ++ + +
Methylphenanthren (-anthracen) + ++ + + + +
4,5-Methylenphenanthren + ++ + + + +
C2-Phenanthren (-anthracen) + + + +
Fluoranthen + ++ ++ ++ ++ ++
Pyren + ++ ++ ++ ++ ++
Methylpyren + + + + + +
Dimethylpyren + + + + + +
Benzanthracen + ++ ++ ++ ++ ++
Chrysen + ++ ++ ++ ++ ++
Benzo[x ]fluoranthen (x=j,b) + ++ ++ ++ ++ ++
Benzo[k ]fluoranthen + + + + + +
Benzo[e ]pyren + + + + + +
Benzo[a ]pyren + + + + + +
Perylen + + + + + +
Dibenzofuran + ++ ++ ++ + ++
Methyldibenzofuran + ++ +
Dibenzothiophen + + +
Carbazol + + + + +

Mulde Elbe 
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6.4.2. Inhaltsstoffe des Oberflächenwassers 

 

Die Auswahl der Probenahmeorte an Mulde und Elbe entsprach im wesentlichen 
denen der Sedimentbeprobung. Lediglich beim Spittelwasser wurde vom früheren 
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 große Überflutung der Elbe und Mulde im August 2002 sind 13 
Monate später naturgemäß keine akuten Auswirkungen zu untersuchen. Das entlang 
der Mulde, aus dem Spittelwasser und der Elbe entnommene Flusswasser wies 
große 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 können, handelt es sich um mittel- bis langfristig 
wirksame Flutfolgen, wie z.B. ein verstärkter Sickerwasserzufluss aus 
kontaminierten Flächen oder ein veränderter hydrologischer Gradient im 
Untergrund, der allerdings ebenfalls durch Flutung von Restlöchern ausgelöst 
werden kann. In Abstromrichtung der Gewässer 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, Gehäusen elektronischer Geräte und Polstermöbeln sind [93].  

bb. 6.7  Chlorpropylphosphate im System der unteren Mulde 
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Neben der flammhemmenden Wirkung zeichnen sich die organisch substituierten 
riphosphate 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 β-Cyclocitral. TMDD wird in Reinigungsmitteln und in Farben als 
Dispersionsmittel eingesetzt [94]. Das Monoterpenoid β-Cyclocitral ist zwar als 
Naturstoff bekannt, da die Probe keine anderen biogenen Substanzen in ähnlicher 
Menge enthielt, ist jedoch ein industrieller Eintrag als wahrscheinlich anzusehen. 
Viele Monoterpene werden in signifikanten Mengen in technisch verwendeten 
etherischen Ölen in der Geruchsstoffindustrie zur Parfümierung 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 häufig N,N-Diethyl-m-toluamid (DEET), das als 
Allround-Repellent gegen Stechmücken, Zecken, Wanzen und andere Artropoden 
in Sprays und Lotionen Verwendung findet.  

 

bb. 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-
harmakon Carbamazepin, das in der Tierzucht zur Stresskontrolle eingesetzt wird 

rbizid Terbuthylazin 
nachgewiesen, während das flussabwärts in großer Menge gefundene Prometrin 

 

Abb. 6.9  Ionenspuren und Massenspektren von Galaxolidon und einer unbekannten Verbindung 

p
und das zu den Aminoplasten gehörende 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 Triazinhe

nicht vorkam. 
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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 Fällen eine Übereinstimmung zu 
ntdecken war. Es bestand eine Kontamination mit Chlorbenzolen, HCH-Isomeren, 

den Triazinherbiziden Simetrin und besonders Prometrin (Abb 6.10); Terbuthylazin 

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

 

Einen Eindruck von dem im Wasser vorliegenden Substanzgemisch, in dem die 
Anteile gewöhnlich immer sichtbarer, biogener Verbindungen vernachlässigbar 
waren, vermittelt Abb. 6.11. 

e

trat nicht auf. Coffein, das häufiger in Gewässern gefunden wird, wurde ebenfalls 
beobachtet 

 

Abb. 6.10  Triazinherbizde im unteren Muldesystem. 
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Die stickstoffhaltigen chlorierten Aniline 7, 11 und Nitrobenzole 10, 12, 13, 14 
gehören zu den Hauptkomponenten. Aniline dienen als Zwischenprodukte bei der 
Synthese von Farbstoffen, Arzneimitteln und einer Reihe von kommerziellen 
Pestiziden. Ein ähnliches Anwendungsspektrum liegt auch bei den stark giftigen 
und vermutlich kanzerogenen Chlornitrobenzolen vor, die von der Europäischen 
Union in die Liste der „priority pollutants“ aufgenommen wurden [97]. In der Probe 

stammt, ist

liegen 2-Chlornitrobenzol und 4-Chlornitrobenzol etwa im Verhältnis 10:1 vor, 
während bei der Nitrierung von Chlorbenzol ein Isomerenverhältnis von 65 % para, 
34 % ortho und 1 % meta gebildet wird. Dies deutet möglicherweise auf 
unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten hin, die beim para-Isomer teilweise über 
das Hydroxylamin und anschließender Bamberger-Umlagerung  zum 4-Chlor-2-
hydroxyanilin verläuft und dementsprechend bei einem ortho-Substituenten 
behindert wäre [98].  

 

Eine weitere Verbindung die wahrscheinlich aus dem Bereich der Farbstoffe 
 N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)ethylanilin 27. In früheren Unter-

uchungen zur Kontamination der Unteren Mulde mit organischen Schadstoffen 
identifiziert worden [87], die als 

n Azofarbstoffen verwendet wurden 
9,100] und in Abb. 6.12 mit der bisher nicht identifizierten Substanz strukturell 

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 ungewöhnlich hoch 
einzustufen ist.  

s
waren verschiedene Cyanoethylaniline 
Kupplungskomponenten in der Synthese vo
[9
verglichen werden können. 

 

Abb. 6.12  Neu (27) und früher identifizierte Cyanoethyl-aniline  
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Aus der Stoffgruppe der Pestizide kommen DDT, sämtliche bekannten DDT-
Metabolite, alle HCH-Isomere sowie die Triazine Propazin und in hoher 
Konzentration (150 µg/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 
flüchtigen OHV 1,1,2,2-Tetrachlorethan 1 und Pentachlorethan 2. Gleichfalls zu 
den Hauptkomponenten zählten verschiedene unbekannte (U), zum Teil chlorierte 
Substanzen für die bisher kein schlüssiger Strukturvorschlag erarbeitet werden 
konnte. 

 

Muldeabwärts am Punkt MO 4 war der zu erwartende Einfluss des Spittelwassers 
auf die Wasserqualität bedingt erkennbar, besonders an dem in der Mulde neu 
vertretenen Prometrin 24, N,N-Diphenyl-O-ethylcarbamat 22, 2-Methylthiobenzo-
thiazol 17 und flüchtigen OHV. Spuren von N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)-ethyl-
anilin 27 waren ebenfalls nachzuweisen, während 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 gegenüber dem mit 
diesen Substanzen schon stark kontaminierten Spittelwasser nochmals deutlich 
zugenommen, so dass hier zusätzliche Quellen zu vermuten sind. Dies wird auch 
durch die Tatsache unterstützt, 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 Kohlenstoffgerüst 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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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 
auffälligen Mengen an den Substanzen β-Cyclocitral 29 und TMDD 30 sowie 
Spuren von DEET. Ansonsten sind in der Probe die für Oberflächengewässer 
üblichen biogenen Substanzen, langkettige Ester und Carbonsäuren vorhanden 
(Abb. 6.14: MO 4 und

Cl

OO

 Abb. 6.15: MO 5). 

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

gl. auch Elbsediment), trotz 
großer Anstrengungen deren Emission zu senken, nach wie vor leicht detektierbar 

aren. Ihr Auftreten kann auf technische Epichlorhydrinprozesse zur Epoxidation 

 

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

 

 

Erwähnt sei, dass in der Elbe Bis(dichlorpropyl)ether (v

w
niederer Olefine an tschechischen Industriestandorten zurückgeführt 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 Carbonsäuren sowie omnipräsenter Alkane, Phthalate, BTX-
Aromaten und PAH wurde verzichtet. Die Zahlenangaben bei ausgewählten 
Komponenten bedeuten die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschätzte 
Grössenordnung der Konzentration in µg/l; + bedeutet vorhanden, keine Mengenangabe. 
(Die Substanz Id-Nr. bezieht sich auf die Abb. in diesem Kap.) 

 

 

 

 

Substanz / Substanzklasse Id-Nr. MO 1 MO 3A MO 3B MO 4 MO 5 MO 6 MO 7

5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan + +
Tetrabutylzinn 16 +
O,O,S -Trimethyldithiohosphat +
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol 
(TMDD) 30 + + + +

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-di-iso -
butyrat (TXIB) + + +

Terpenoide Substanzen
4-Oxoisophoron +
β-Cyclocitral 29 + + +
β-Ionon + + + + + +
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 22 + + + +
N,N´- Diethyl-N,N´- diphenylharnstoff 23 + + + + + +

Heterocyclen
2-Methyl-2H -1,2,3-Benzotriazol +
Benzothiazol +
2-Methylthiobenzothiazol 17 + + + + + +
Carbamazepin +
Coffein +
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Substanz / Substanzklasse Id-Nr. MO 1 MO 3A MO 3B MO 4 MO 5 MO 6 MO 7

Aniline
N -Ethylanilin +
N -2-Cyanoethyl-N- (2-phenyl)-
ethylanilin 27 + + +

2-Chloranilin 7 +
3-Chloranilin +
4-Chloranilin +
2,6-Dichloranilin +
2,4-Dichloranilin 11 +
2,5-Dichloranilin +
2,3-Dichloranilin +

Nitrobenzole
Nitrobenzol 6 +
2-Methylnitrobenzol +
3-Methylnitrobenzol 8 +
4-Methylnitrobenzol +
4-Chlornitrobenzol +
2-Chlornitrobenzol 10 50
2,5-Dichlornitrobenzol +
2,4-Dichlornitrobenzol 12 50
3,4-Dichlornitrobenzol 13 150
2,3-Dichlornitrobenzol 14 +

Alkylphosphate
Triethylphosphat +
Tri-iso- butylphosphat 15 + + + + + + +
Tri-n- butylphosphat + + + + + + +
Bis(1-chlor-2-propyl)-2-
propenylphosphat 32 + +

Tris(1-chlor-2-propyl)phosphat 20 + + 50 50 +
Bis(1-chlor-2-propyl)-1-chlor-3-
propylphosphat 31 + + + + +

Tris(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat 27 + + +
Tris(2-butoxyethyl)phosphat + +
Triphenylphosphat +

Halogenalkane
1,1,2-Trichlorethen + + +
1,1,2,2-Tetrachlorethen + + + + +
1,1,2-Trichlorethan +
1,1,2,2-Tetrachlorethan 1 + + +
Pentachlorethan 2 +
Hexachlorethan 5 +
1,2,3,4-Tetrachlor-1,3-butadien +
(E) -1,1,2,3,4-Pentachlor-1,3-butadien +
(Z) -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 + +
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nz / Substanzklasse Id-Nr. MO 1 MO 3A MO 3B MO 4 MO 5 MO 6 MO 7

/Chlornaphthaline
+ + +

Substa

Chlorbenzole
Chlorbenzol + +
1,3-Dichlorbe
1,4-Dichlorbe
1,2-Dichlorbe
1,3,5-Trichlor
1,2,4-Trichlor
1,2,3-Trichlor
1,2,4,5-Tetrac
1,2,3,4-Tetrachlorbenzol +
Pentachlorbenzol +

+
nzol + +
nzol 3 + +
nzol 4 + +
benzol +
benzol 9 +
benzol +
hlorbenzol +

Hexachlorbenzol + + +
Trichlorstyrole +
Chlornaphthaline +

HCH-Gruppe
α-HCH 18 + + + 20 20 +
β-HCH + + +
γ-HCH 21 + + + +
δ-HCH + + + +
ε-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 19 +
Prometrin 24 + 150 + +
2,4,6-Tris(N,N -bis(methoxymethyl) 
amino)triazin +
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6.4.3. Inhaltsstoffe des Grundwassers 

Viele der untersuchten Grundwässer waren charakterisiert durch außerordentlich 
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 für einige Substanzen angegeben werden (Tab. 6.8 bis 
6.10, S.111 f, S.120 f, 129 f), basieren auf begründeten, durch die verwendeten 
internen Standards ermöglichten Schätzungen, die jeweils Größenordnungen 
verdeutlichen sollen und nicht mit Resultaten exakter quantitativer Bestimmung 
gleichgesetzt werden dürfen. Für Qualitätsbewertungen, die an reinem Grundwasser 
oder Trinkwasser orientiert, Entscheidungen unterstützen sollen, kann es im übrigen 
nicht von Belang sein, ob ein Grenzwert um 4 oder 5 Zehnerpotenzen überschritten 
wird (z.B. MG 10, Chlorbenzol ca. 70000-fach über dem Qualitätsziel 1 µg/l der 
EG-Richtlinie 76/464/EWG).  

Die 12 analysierten Grundwasserproben entstammten sehr unterschiedlichen, 
westlich des Muldetals und in Nord-Südrichtung annähernd 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 Geländehöhe in verschiedenen Wasserkörpern verfiltert (Tab. 6.3, 
S.80) und werden im folgenden Abschnitt aufgrund ihrer örtlichen Lage in drei 
Gruppen eingeteilt. 

 

SAFIRA-Pilotanlage 

Die Brunnenschächte 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 Wasserkörper des gleichen quartären 
Grundwasserleiters liegen und daher alle das gleiche Wasser fördern. 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 beschränkte Übersicht über die in den drei Proben identifizierten 
Schadstoffe liefert Tab. 6.8, wo auch halbquantitative Schätzungen der 

onzentrationen einiger Schadstoffe angegeben sind. K

 105



MG 1:  

as anaerobe, stark H2S-haltige Grundwasser an dieser südlichsten 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. Darüber 
hinaus konnten als grundwasserrelevante Schadstoffe in µg/l-Konzentrationen 
vorliegende, neue Ethylacetale des Chlor- und Dichlorethanols identifiziert werden. 
Mit Ausnahme des kommerziell erhältlichen 1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethans 43 
wurden die in Abb. 6.16 vorgestellten Verbindungen durch nieder- und hoch-
aufgelöste EI+-Massenspektren identifiziert. Allgemein sind für chlorierte 
Etheracetale oftmals wie in diesem Fall keine Molekülionen detektierbar. Alle vier 
Verbindungen zeigen jeweils die Fragmente der beiden möglichen α-Spaltungen, 
die bei Verlust der Ethoxygruppe zu dem Fragment m/z 107 bzw. m/z 141 führt und 
bei Abspaltung der Chlormethyl-/Dichlormethyl-Gruppe zu m/z 103, wobei die 
Trioxo-Acetale keine entsprechenden Fragmente dieser Art zeigen. Nach α-
Spaltungen folgen Onium-Spaltungen unter Übertragung eines Wasserstoffatoms, 
die zum Verlust von jeweils 28 amu (-C2H4) führen. Wenn im ersten Schritt die 
Chlormethylgruppe abgespalten wurde, ist diese Onium-Spaltung zweimal möglich 
(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, besitzen jeweils zwei stereogene Zentren, die zu 
Enantiomeren und Diastereomeren führen. Die Diastereomeren-Paare werden im 
Chromatogramm der Abb. 6.18 getrennt und bestätigen somit die Struktur-
zuordnung. 
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Abb. 6.16:  Chlorethylacetale im Grundwasser bei der SAFIRA-Pilotanlage 

 

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

Abb. 6.17  Methansulfonsäure-o-kresylester  

 

Auf die chemische Verwandschaft dieser Substanzen mit langkettigen Alkylsulfon-
säurearylestern, 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 
unverändert hoch belastet. Überraschend war, dass oxymethylierte Chlor- und 
Dichlorphenole sowie thiomethyliertes Phenol (2-(Methylthio)phenol) und Dichlor-
benzol (2-(Methylthio)dichlorbenzol) hier auftraten, die im ursprünglichen Grund-
wasser nicht nachgewiesen worden waren. Entsprechendes galt für n-Butylsulfon-
amid, Indol, Benzothiazol, 2-Methylthiobenzothiazol und einige Alkylphosphat- 
und Alkylphthalat-Weichmacher (Tab. 6.8, S. 111). Die Übertragung von Oxy-
methylgrupp

O
S

OO

55 

en und bei hohem Sulfid-Angebot auch Thiomethylgruppen auf 
halogenierte Aromaten ist denkbar, die Ursache (katalytische Oxidation oder 
Mikroorganismen, auf deren Aktivität das Indol evtl. hindeutet) jedoch nicht 
bekannt. 

 

MG 3.:  

Demgegenüber war die Wasserbelastung beim Ablauf der Aktivkohlestufe des 
Brunnens B 02 wesentlich zurückgegangen (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 durchgeführten 

lanks, dass eine Laborkontamination auf ein Minimum reduziert werden konnte.  B

 108



10
.0

0
12

.0
0

14
.0

0
16

.0
0

18
.0

0
20

.0
0

22
.0

0
24

.0
0

26
.0

0
28

.0
0

30
.0

0
32

.0
0

34
.0

0
36

.0
0

38
.0

0
40

.0
0

42
.0

0
44

.0
0

Ti
m

e
0

10
0 %

 

 

33

34
35 36

3
4

37
38

39

40
41

42

43

44
45

46
I.S

. 47
48

49
50

45

I.S
.51

52

53
54

55
56

10
.0

0
12

.0
0

14
.0

0
16

.0
0

18
.0

0
20

.0
0

22
.0

0
24

.0
0

26
.0

0
28

.0
0

30
.0

0
32

.0
0

34
.0

0
36

.0
0

38
.0

0
40

.0
0

42
.0

0
44

.0
0

Ti
m

e
0

10
0 %

33

34
35 36

3
4

37
38

39

40
41

42

43

44
45

46
I.S

. 47
48

49
50

45

I.S
.51

52

53
54

55
56

A
bb

. 6
:1

8
C

hr
om

at
og

ra
m

m
de

s P
en

ta
ne

xt
ra

kt
s M

G
 1

, Z
ul

au
f S

A
FI

R
A

 B
ru

nn
en

 0
5;

 I.
S.

: i
nt

er
ne

 S
ta

nd
ar

ds
, S

ub
st

an
zz

uo
rd

nu
ng

 T
ab

. 6
.1

0

109



0

100%0

100%

 
 

10
12

14
28

30
34

36
40

42
44

e
16

18
20

22
24

26
32

38
Tim

I.

33
I.

S.

S.

10
12

14
28

30
34

36
40

42
44

e
16

18
20

22
24

26
32

38
Tim

I

am
m

des Pen
extrak

lauf der A
k

.

33
I.

19
C

hrom
atogr

tan
ts M

G
 3, A

b
tivkohlestufe, I.S.:

rne Standards

S.

S.

A
bb. 6:

 inte

110



Tab. 6.8: Organische Schadstoffe im Wasser der SAFIRA-Pilotanlage aus Pentan- und 
Dichlormethan-Extrakt Die Zahlenangaben bei ausgewählten Komponenten bedeuten 
die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschätzte Grössenordnung der 
Konzentration in µg/l; ΧΧΧ symbolisiert extrem hohe Belastungen. 

 

Substanz Id-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/Sulfonsäurederivate
n -Butylsulfonamid +
Methansulfonsäure-o-kresylester 55 +
4-Chlorphenyl-methylsulfon +
4,4´-Chlorphenylsulfon +

DDT-Gruppe
2,4´-Dichlorbenzophenon 2 2
4,4´-Dichlorbenzophenon 10 10
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 46 + +
1,4-Benzodioxan +
Indol +
Methylbenzonitril + +
Benzothiazol +
2-Methylthiobenzothiazol +

Alkylphosphate
Triethylphosphat +
Tri-iso- propylphosphat 52 100 50
Tri-n- propylphosphat 53 +
Tributylphosphat +
Tris(chlorpropyl)phosphat +
Tris(2-chlorethyl)phosphat +
Triphenylphosphat +

Alkylphthalate
Dimethylphthalat +
Diethylphthalat ++
Di-iso- butylphthalat + +
Di-n- butylphthalat + +
Bis(2-ethylhexyl)phthalat + +
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BVV-Brunnenreihe (Bitterfelder Vermögensverwaltung Chemie) 

 

Nördlich 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 Gelände des ehemaligen Chemie-Kombinats lagen. In 
Südost-Nordwestrichtung betrachtet (MG 4 – MG 9), liegen die Brunnenfilter bei 
Geländehöhen zwischen ca. 74 und 77 m NN in Tiefen von ca. 8, 22, 18, 12, 30 und 
8 m unter Gelände (vgl. Tab. 6.3) in unterschiedlich belasteten Wasserkörpern. Den 
großen Unterschied zwischen den Grundwasserproben vermittelt Abb. 6.20.  

      MG 6         MG 5  MG 4 

      MG 9         MG 8   MG 7 

Abb. 6.20  Färbungen der Grundwässer MG 4 – MG 9, Projekt-Kennz. s.a. Tab. 6.3 

 

Die Färbung der braun – tiefschwarz gefärbten Wässer (Bild rechts, die Probe BVV 
511/MG 8 ist hier auch in dünner Schicht dargestellt), blieb bei pH 13 im Wasser 
gelöst, war bei pH 1 fällbar und ging nach Abtrennung teilweise mit Ethanol wieder 
in Lösung. Huminsäure aus huminsäurereicher Weichbraunkohle (Lignite), die in 
diesem Gebiet vorkommt, kann die Ursache der Färbung sein, jedoch enthalten 
Schwelabwässer aus der Braunkohleverschwelung, die lange eine Rohstoffbasis der 
chemischen Industrie hier war, ebenfalls vergleichbare hochmolekulare 
huminsäureartige Substanzen [102,103]. Obgleich der Huminsäuregehalt 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 Braunfärbung durch Huminsäure. 

Die deutlich gewordene starke Heterogenität im Grundwasser prägte sich auch 
durch die kleinräumig sehr unterschiedlichen chemischen Verunreinigungen der 
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teilweise extrem belasteten Wässer aus (MG 7, MG 8: flüchtige Organohalogen-
gen, MG 5 – MG 7: Chlorphenole). Eine Übersicht über die in den sechs 

rt Tab. 6.9 (S. 120). Aus methodischen 
verbindun
Proben identifizierten Schadstoffe liefe
Gründen – Aufkonzentrierung der Extrakte im Vakuum – werden flüchtige OHV 
erst ab Trichlorethen wiedergefunden. 

 

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

Unter den organischen Substanzen im Grundwasser aus dem südlichsten 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 auffällig, 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 Wasserkörper. 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):  

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

 

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

Die Zusammensetzung des bräunlichen Wassers zeichnete sich im Vergleich zu 
MG 6 durch weiterhin hohe Tri- und Tetrachlorethan und -ethen Mengen aus, 
während der Gehalt an Chlorphenolen abnahm. Besonders in dieser Probe war die 
Vielfalt an weiteren, meist chlorierten, organischen Substanzen, wie z.B. 

-Chlorbenzaldehyd, Chlornaphthaline, chlorierte und hydroxylierte Diphenylether, o
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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. 

 

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

 
Das Massenspektrum von 1,1-Dichlor-2,2-dimethoxyethan zeigt die erwarteten 
Fragmente der möglichen α-Spaltungen mit m/z 83 und m/z 75 bei Abspaltung der 

ichlormethyl-Gruppe und entsprechend m/z 127 bei Abspaltung einer Methoxy-
inheit. Aus dem Kation m/z 127 spaltet sich wahrscheinlich zunächst ein 
hloratom (m/z 92) und anschließend eine Methylgruppe (m/z 77) ab. Denkbar 

wäre allerdings auch, dass eine CH3OCl-Einheit aus dem nicht sichtbaren 
Molekülion 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- 
zw. Diethoxyverbindungen (Abb. 6.16) ab, wobei die Onium-Spaltung, die unter 

9 (ca. 8 m) enthielt in Spuren 1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan. Das 1,1-Dichlor-2,2-
dimethoxyethan konnte darüber 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

b
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 Grössenordnung von Chlorbenzol 33 und Trichlorethan 58, die 
von Dichlorethanol (Dichlormethanfraktion) noch erheblich darüber. In dem wie 
MG 7 relativ flach (ca. 8 m) verfilterten Brunnen MG 4 traten die drei Acetale im 
umgekehrten Mengenverhältniss auf, und 2,2-Dichlorethanol fehlte vollständig. MG 

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

hw r (  o.) w trem hohe Mengen Tri- und Tetrachlorethen 
en or agend tlösenden Eigenschaften, der Flüchtigkeit, 

Toxizität ist 
richlorethen eines der gebräuchlichsten Reinigungs-, Entfettungs- u. Extraktions-

mittel gewesen, z.B. in der Metall-Industrie, in der optischen und Glas-Industrie, 

Das tiefsc arze Wasse s. ies ex
auf. Weg seiner herv r en fet
Nichtbrennbarkeit und im Vergleich zu Tetrachlormethan geringeren 
T

beim Chemisch-Reinigen und in der Textilbearbeitung. Aufgrund der 2. VO zur 
Durchführung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes von 1990 darf Trichlorethen 
nicht beim Betrieb von Chemischreinigungs- und Textilausrüstungsanlagen sowie 
von Extraktionsanlagen eingesetzt werden. Hauptsächlich 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. 
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MG 9 (Tiefe 6,96 m-9,96 m):  

Das ähnlich wie MG 4, gemessen an den Verhältnissen 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, 

doch im Flusswasser aufgetreten war. In Beziehung zu den enthaltenen höher 
llige HCH-Kontamination zu sehen (s. u.). 

ε-HCH) und auf 
niedrigerem Konzentrationsniveau bei MG 9 (Pentachlorcyclohexan, α-, γ-, δ-, ε-

CH) beobachtet werden (vgl. Abb. 6.22), wobei die HCH-Muster der Brunnen 
 des Wassers (MO 3) nicht jedoch dem des 

je
chlorierten Benzolen ist die auffä

 
Im Gegensatz zum Grundwasser bei der SAFIRA-Pilotanlage südlich 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-Wässern aus der DDT-
Gruppe lediglich 4,4´-Dichlorbenzophenon als Spurenkomponente auf. Eine HCH-
Kontamination des Grundwassers konnte bei MG 4 (α-, γ-, δ-, 

H
sehr ähnlich sind und genau dem
Sediments aus dem Spittelwasser entsprechen. Die übrigen untersuchten BVV-
Brunnen wiesen keine erkennbare HCH-Belastung auf. 

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

     MG 4 und MG 9. 
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Tab. 6.9 Organische Schadstoffe im Wasser der BVV-Brunnen. Die Zahlenangaben bei 

F
Campher 78 + +
Borneol + +
C

A
T
X
St
N
2

A
B
2-

ausgewählten Komponenten bedeuten die mit Hilfe interner Standardsubstanzen geschätzte 

Grössenordnung der Konzentration in µg/l, ΧΧΧ symbolisiert extrem hohe Belastungen. 

Substanz Id-Nr. MG 4 MG 5 MG 6 MG 7 MG 8 MG 9

erpene
enchon 76 + +

T

arvenon + +

rom. Kohlenwasserst.
oluol + + + +
ylole + + + +
yrol 60 + + + + +
aphthalin +
-Methylbenzofuran + + + +

rom. Ald./Ket./Ester
enzaldehyd + +
Chlorbenzaldehyd 77 1
enzoesäuremethylester +
alicylsäuremethylester
cetophenon 75 + +

B
S +
A + + + +
Hydroxyacetophenon +
Chloracetophenon +
Methylbenzanthron +

Phenole/Phenolester
Thiophenthiol 74 + +
Phenol + +
Kresol + +
2-Chlorphenol 73 + XXX XXX XXX
4-Chlorphenol XXX XXX XXX
2,4-Dichlorphenol 79 + XXX XXX XXX
2,6-Dichlorphenol + XXX XXX XXX
2,4,6-Trichlorphenol + XXX +
Chlorkresole + + +
Dichlormethylphenole + +
Chlorbromphenol +
Dichlorbromphenol +
Hydroxychlorphenol +
Hydroxybiphenyl +
Dichlorhydroxydiphenylether +
Trichlorhydroxydiphenylether +

Arom. Amine/Harnstoffderiv.
C oranilin +
D oranilin + + +
4
N,N +
N,N´- Diet ff 70 + + +

hl
ichl
,4´-Dioctylphenylamin +

´- Diphenyl-O- ethylcarbamat
hyl-N,N´- diphenylharnsto
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Substanz Id-Nr. MG 4 MG 5 MG 6 MG 7 MG 8 MG 9

Sulfone/ Sulfonsäurederiv.
Dimethylsulfit + + +
Diphenylsulfon 72 + + +

Alkylphthalate/Adipate
Dietylphthalat + +
Di-iso- butylphthalat 67 + + + + +
Di-n- butylphthalat 71 + + + + +
Bis(2-ethylhexyl)phthalat + + + + + +
Bis(2-ethylhexyl)adipat + + +

Flüchtige OHV
Trichlorethen 57 + + 10 20 XXX
Tetrachlorethen 59 + + 5 1 XXX
1,1,2-Trichlorethan 58 + 30 5
1,1,2,2-Tetrachlorethan 1 + 20 1

Chlorierte Acetale/Alkohole
2,2-Dichlorethanol 100
1,1-Dichlor-2,2-dimethoxyethan 117 + + 10 +
1,1-Dichlor-2-methoxy-2-ethoxyethan 61 + 5
1,1-Dichlor-2,2-diethoxyethan 62 + 1 +

Halogenierte Aromaten

5-Chlormethyl-4-phenyl-1,3-dioxan 64 +
Chlorbenzol 33 + + + 1 + +
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  63 + +
Pentachlorbenzol + +
Chlornaphthalin +

DDT-Gruppe
4,4´-Dichlorbenzophenon + +

HCH-Gruppe
Pentachlorcyclohexan +
α-HCH 65 + +
β-HCH

+

+

γ-HCH 66 + +
δ-HCH 68 +
ε-HCH 69 +
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SafiraWolf Brunnen 
 

Die eng benachbarten Brunnen SafWolf der Proben MG 10, MG 11 und MG 12 
sind, ca. 1 km nördlich von MG 9 und 2,5 km von der Mulde entfernt, in Tiefen von 
ca 25, 10 und 3 m unter der Geländeoberfläche verfiltert (vgl. Tab. 6.3). Damit bot 
sich die Gelegenheit, an diesem Standort die Tiefenverteilung organischer 
Substanzen im Grundwasser aufzunehmen. 

Abb. 6.25  GC/MS-Chromatogramme (Ausschnitt) von Pentanextrakten der Wasserproben MG 10 
(Tiefe 3 m), 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 für anaerobes Grundwasser - extrem hohe 
Schwefelgehalte aus, so dass der Schwefel beim Einengen der Extrakte kristallin 
ausfiel. Die Wässer wiesen außerordentlich hohe Verunreinigungen mit Chlor-, 
Dichlor-, Trichlor-, Tetrachlorbenzolen sowie Chloranilinen auf. Darüber hinaus 
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identifizierte Neben- und Spurenverunreinigungen sind in der Tab. 6.10 (S. 129) 
führt, wobei ergänzend halbquantitative Abschätzungen der Konzentration 

r Komponenten angegeben sind. Abb. 6.25 verdeutlicht die Veränderung 
aufge
viele 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 zunächst mit zunehmender Tiefe an, während bei Tri- (80, 81), Tetra- (82, 
83) und Pentachlorbenzolen 84 eine Abnahme der Konzentration zu beobachten 
war. In großer Tiefe herrschte neben Chlorbenzol ein nahezu ausgeglichenes 
Verhältnis der Dichlorbenzole vor; die Gehalte der übrigen Chlorbenzole waren 
deutlich gesunken. 

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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Für die polaren organischen Wasserinhaltsstoffe, die im Dichlormethanextrakt 
enthalten sind liefert die Abb. 6.26 eine entsprechende Darstellung. Im Einzelnen 
lagen hier kompliziertere Konzentrationsverläufe vor. Die Hauptkomponenten 
Phenol 85, β-Naphthol 94, p-Nitrophenol 95 und p-Nitroanilin 96 sowie 
Alkylphenole 89, 93 im oberflächennahen 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 
größte Tiefe vorgedrungen. 

 

Die beiden vergleichenden Abbildungen der Proben täuschen aufgrund der 
beschriebenen Extremwerte über die große Anzahl weiterer Schadstoffe hinweg, die 
sämtlich Gehalte im µg/l-Bereich besitzen und somit von Qualitätszielen der 
Behörden (EG, LAWA, IKSE) für Gewässer die meist unter 1 µg/l liegen, weit 
entfernt sind. Um diese Konzentrationsverhältnisse 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 könnten. 
Die chlorierten Thiophene könnten 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 benötigt 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 öfters in 
Umweltproben angetroffen wird. Diese als Centralit I (Diethyl-), Centralit II 
(Dimethyl-) und Centralit III (Methylethyldiphenylharnstoff) bekannten Substanzen 
dienen als Stabilisatoren für Sprengstoffgemische auf Cellulosenitrat- und 
Nitroglycerinbasis [107].  

 einer für die ortho-Stellung typischen Abspaltung eines 
Chlorradikals, die möglicherweise durch die Ausbildung eines Aziridinium-Ions 
gefördert wird, als ortho-Isomer zugeordnet wurde.  

 

Zwei weitere Harnstoffderivate weisen gegenüber Centralit I ein um 28 
Masseneinheiten höheres Molekulargewicht auf. Hochauflösungsmassenspektren 
zeigten, dass es sich um Homologe handelt, bei denen eine Ethyleinheit durch eine 
C4H9-Einheit ersetzt ist. Die früher eluierende Verbindung zeigt als erste 
Fragmentierung die Abspaltung einer Ethylgruppe, die in allen anderen Ethyl-
harnstoffen nicht auftritt, deshalb ist für diese Verbindung eine sec-Butylgruppe als 
wahrscheinlich anzunehmen. Das später eluierende Isomer (n-C4H9 oder i-C4H9) 
wurde bereits früher [14] in Industrieabwasser nachgewiesen. 

 

Die technische Synthese erfolgt üblicherweise durch Umsetzung von N-Ethylanilin 
mit Phosgen in Gegenwart einer Base [108], bei der die beobachteten Derivate 
denkbare Nebenprodukte sein könnten. 

 

In der Probe finden sich jedoch noch weitere Verbindungen dieser Gruppe, von 
denen drei Massenspektren in Abb. 6.28 aufgeführt sind. Zwei Verbindungen sind 
Monochlorierungsprodukte von Centralit I und II, wobei der chlorierte Diethyl-
harnstoff bereits früher identifiziert wurde [14] und das analoge Produkt von 
Centralit I anhand
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Abb. 6.28 Massenspektren von Harnstoffderivaten 
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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 mögliche Quelle und die Strukturverwandschaft 
zu weiteren Schadstoffen wurde in Kap. 4 besprochen. 

 

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

 

Weitere Schadstoffe der drei Proben diesen Standortes, die sich meist der Farbstoff- 

 

 

Cl OH

O
109

und Pestizidindustrie zuordnen lassen sind in der Tab. 6.10 aufgeführt. 

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

SafWolf Brunnen Id-Nr. MG 10 MG 11 MG 12

Cyclohexanol +
p -Chinon +
Naphthalin 102 900 300 30
Diphenylether +
Dimethylphthalat + +

Flüchtige OHV
1,1,2-Trichlorethen + +
Tetrachlorethen + +
1,1,2,2-Tetrachlorethan +

2-Chlormethyl-3-methoxy-1-phenyl-1-propanol
109 300 200
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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

+
δ-HCH + +

+
2-Methylphenol 87 500 300
4-Methylphenol 88 300 200
C2-Phenole 89 4.000 700 80
C3-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 +

Bromchlorbenzole +
Bromdichlorbenzole + +
Bromtrichlorbenzole + +
Chlorthiophen 20 50 200
Dichlorthiophene 98 10 150 20
Trichlorthiophene 100 300 300 +
Tetrachlorthiophen 103 60 70 +

HCH-Gruppe
α-HCH + +
β-HCH +

Phenole
Phenol 85 2.500 300 +
Thiophenol 99 + +
2-Phenoxyethanol
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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´-
phenylharnstoff 113 +

N -Ethyl-N´- (1-methylpropyl)-N,N´-
diphenylharnstoff 114 +

N,N´- Diethyl-N- (2-chlorphenyl)-N´-
phenylharnstoff 115 +

N -Ethyl-N´- butyl-N,N´- diphenylharnstoff 116 +

 

 

. 

 130



7. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer 
Sediment-Untersuchungen der Nord- und Ostsee (ISIS-Projekt) 

 

In die marine Umwelt der Nord- und Ostsee gelangen sowohl durch direkte 
Einträge als auch über die Flüsse und die Atmosphäre eine große Anzahl 
chemischer Verbindungen [109,110]. Die Frage nach der toxikologischen Wirkung 
dieser Stoffe im Ökosystem ist nur ansatzweise geklärt. Für die meisten an marinen 
Organismen beobachteten Effekte konnte bis auf wenige Ausnahmen keine kausale 
Zuordnung zu den auslösenden Schadstoffen gemacht werden. Welche Stoffe für 
den beobachteten Effekt verantwortlich sind, ist daher in der Regel nicht bekannt.  
 
Eine Möglichkeit chemische Verbindungen mit toxischen Effekten in Beziehung zu 
setzen, ist das „ Toxicity Identification Evaluation“ (TIE)-Konzept, welches vor 
knapp 20 Jahren für Abwasser-Untersuchungen entwickelt wurde [111,112]. 

ierbei werden chemische Fraktionierungsschritte mit toxikologischen Tests so 
fraktionen den Verlauf der 

irksamen Substanzen möglich werden.  

sogenannten 
isikoquotienten in der EU-Chemikalienbewertung, die allerdings auf rein 

rechnerischen Daten beruht und durch einen Vergleich Umweltkonzentrationen mit 

die kom e Zuordnung von Substanzen, 
die toxikologische Effekte auslösen, in realen Umweltproben schwierig. Zu der 
Herausforderung der Identifizierung von Substanzen kommen die Kombinations-
wirkungen, die im Vergleich zu den Einzelsubstanzen in der Mischung zu additiven 
oder abschwächenden Effekten führen können. 
 
Bei diesem interdisziplinären ISIS-Projekt (Identifizierung sedimentgebundener 
Schadstoffe - Toxizitätstestgeleitete 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 
Äquivalenz der Extrakte für alle Gruppen zu sichern. Die Unterschiede in der 
Aufarbeitung zu den Sediment-Untersuchungen in den anderen Abschnitten dieser 
Arbeit sind im Kap. 3.2 aufgeführt.  

H
kombiniert, dass die biologischen Ergebnisse der Einzel
weiteren chemischen Analyse leiten und die Identifizierung der toxikologisch 
w
 
Vergleichbar ist dieses Konzept auch mit der Ermittlung der 
R

ermittelten Effekten von Einzelstoffen im Labor in Zusammenhang bringt. Durch 
plexe Zusammensetzung der Sedimente ist di
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7.1  Charakteristik des Einzugsgebietes 

 

Die Nordsee ist ein flaches Randmeer des Atlantik, deren Begrenzungen nach 
Süden durch den Ärmelkanal, im Osten durch Skagerrak und Kattegat zur Ostsee 
und nach Norden durch den arktischen Ozean gegeben sind. Im Südosten der 
Nordsee liegt die Deutsche Bucht mit dem größten Wattenmeergebiet der Erde. Die 
durchschnittliche Tiefe der Nordsee liegt im Süden 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 Öl- und 
Gasvorkommen entdeckt, die trotz vergleichsweise hoher Produktionskosten 
aufgrund der hohen Qualität des Öls und der politischen Stabilität der Region 
ausgebeutet werden und nach aktuellem Stand (Juli 2005) zu 1125 Offshore-
Anlagen führten. Die wichtigsten Zuflüsse 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 Süßwasserzuflüssen, einer geringen Verdunstungsrate 
und nur einem schmalen Kontakt über den Skagerrak zur Nordsee einen geringen 
Salzgehalt der im westlichen Teil unter großen wetterbedingten Schwankungen bei 
ungefähr 20 g/l liegt und nach Osten hin auf ca. 8 g/l abfällt. 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 Km3/a und teilt sich 
hauptsächlich auf Oder, Weichsel, Memel, Düna, Torneälven und Newa auf. Durch 
den geringen Meerwasseraustausch gilt die Ostsee als größtes Brackwassermeer der 
Welt [114]. 
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7.2  Allgemeine Belastungssituation von Nord- und Ostsee 

 

Die Anrainerstaaten haben durch Teilnahme und Unterstützung der „Oslo-Paris-
Commission“ (OSPAR) [115] und der „Helsinki-Commission“ (HELCOM) [116] 
einen Beitrag zur Überwachung der Nord- und Ostsee mit umweltgefährdenden 
Chemikalien geleistet. Beide Organisationen erstellen regelmäßige 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 beschränkt 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, repräsentieren diese 
die gegenwärtige Belastungssituation jedoch nur unvollkommen, wenn man in 
Betracht zieht, dass weltweit mittlerweile ca. 100.000 organische Substanzen im 
täglichen Gebrauch sind und jährlich auf dem Markt bis zu 1000 synthetische 
Komponenten hinzu kommen [117].  
 
Es gab in den vergangenen Jahren weitere Berichte über den Belastungszustand mit 
organischen Verbindungen in Sedimenten der Nord- und Ostsee, die aber ebenfalls 
oft nur ein kleines ausgewähltes Substanzspektrum betrachten. Eine Übersicht bietet 
Tab. 7.1. 
 
Tab. 7.1  Literaturhinweise über organische Sedimentbelastungen von Nord- und Ostsee 

 
Probegebiet Publiziert Untersuchtes Substanzspektrum Ref.

Nordsee 1991 PCB, HCB, DDT, Dieldrin [118]
Nordsee 1995 Nitroaromaten [119]
Nordsee 1996 O,O,O-Trimethylthiophosphat, O,O,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 

 

ährend des Projektes ist in den Jahren 2000 und 2001 jeweils eine Probenahme-

ie beiden Proben aus großen Tiefen wurden mittels eines zweikernigen Gemini-

W
fahrt durchgeführt 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 (ISIS 
4), aus der Pommerschen Bucht (ISIS 6) und aus dem Gotlandtief (ISIS 7) 
entnommen. 

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 

58

57

 

 

 

 
Abb. 7.1  Sedimentprobenahmegebiet der Nord- und Ostsee 

 
D
Corers entnommen. Dieses Verfahren hat den Vorteil einer turbulenzfreien 
Probenahme, da ein definiertes Einsinken möglich ist, während bei sehr feinem 
Sediment der üblicherweise verwendete Kastengreifer beim Einsinken die 
Oberfläche bereits zerstören könnte. Die Analyse der Sedimentparameter, die in 
Tab. 7.2 aufgeführt 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.  

 

Probe Zeitraum 
Schicht 

[cm] 

Wassertiefe 

[m] 
Gerät Position 

TC 

[%] 

TOC 

[%] 

WG 

[%] 

ISIS 1 Mai´00 0-2 22 K-Gr. 
54°00`N 

08°05`E 
2,46 0,82 36,62 

ISIS 2 Mai´00 0-2 20 K-Gr. 
54°04`N 

08°05`E 
3,44 1,49 53,75 

ISIS 3 Mai´00 0-4 16 K-Gr. k.A. 5,39 4,79 61,2 

ISIS 4 Aug.´01 0-2 49 K-Gr. 
55°01`N 

14°04`E 
5,41 5,23 81,4 

ISIS 5 Aug.´01 0-4 510 G-Cor. 
57°46`N 

07°56`E 
3,53 2,22 68,3 

ISIS 6 Aug.´01 0-2 16 K-Gr. 
54°05`N 

0,23 0,21 21,9 
14°08`E 

ISIS 7 Aug.´01 0-4 247 G-Cor. 
57°18`N 

20°03`E 
11,06 10,78 95,8 

 

Die Angaben von organischen Analysenwerten erfolgt in dieser Arbeit 
grundsätzlich 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 öfters 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. Ruß 
oder Huminsäuren. Dies führt wiederum zu einer schlechteren Vergleichbarkeit. Es 
gibt Ansätze, durch Einbeziehung weiterer Sedimentparameter wieder zu einer 
besseren Vergleichbarkeit der Sedimente zu kommen [135], aber bei der Abhängig-
keit von vielen Messgrößen ist die Gefahr, durch statistische und systematische 
Fehler ein falsches Bild zu erzeugen deutlich erhöht, insbesondere, wenn die Anzahl 
der Proben, wie in diesem Projekt, relativ gering ist. Die von den anderen Teil-
projekten ermittelten Ergebnisse der Toxizitätstests 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 

 

 
Ab ntersu sst ktionierungsverfahren der ISIS-Probenextrakte 1-7. 

 

 
7.4 logis es  und Ergebnisse 

 
Die Aufgabe der biologischen Teilprojekt

sys n  Wirkungen . 
zitä en  hormonelle Wirksamkeit, Mutagenität, N -

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 für die aufwendige vierte 
Stufe jeweils eine Auswahl getroffen worden. Die Diskussion der Ergebnisse 
erfolgt nach den einzelnen Aufarbeitungsstufen. Um eine bessere Übersichtlichkeit 
zu erreichen, ist in den folgenden Abschnitten auf einzelne Substanzlisten 
zugunsten einer Gesamtliste am Ende dieses Kapitels verzichtet worden. In diese 
Liste fließen ebenfalls Ergebnisse von Quantifizierungen anderer Teilprojekte mit 
ein. 

STUFE  I  
Rohextrakt 
STUFE  I  

Rohextrakt 
STUFE  I  

Rohextrakt 
STUFE  I  

Rohextrakt 

ISIS 1 ISIS 2 ISIS 3ISIS 1 ISIS 2 ISIS 3ISIS 1ISIS 1 ISIS 2ISIS 2 ISIS 3ISIS 3

b. 7.2  U chung ufen und Fra

.1 Bio che T tsysteme

e bestand in der Anwendung einer Reihe 
von Biotest teme zur Erfassung verschiedener spezifischer  (z.B
Embryotoxi t, G otoxizität, euro

STUFE  II 
GPC – Fraktionen  

STUFE  II 
GPC – Fraktionen  

STUFE  III 
HPLC-Fraktionen (grob) 

STUFE  III 
HPLC-Fraktionen (grob) 

STU
HPLC-Frak ) 

FE  IV 
tionen (fein

STU
HPLC-Frak  (fein) 

FE  IV 
tionen

ISIS 4 ISIS 5 ISIS 6 ISIS 7

VF HF NF VF HF NF VF HF NF VF HF NF

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6

F .10 4.1 – F 4 F 2.1 – F 2.6 F 6.1 – F 6.5F 4.1 – F 4.10

STUFE  II 
GPC – Fraktionen  

STUFE  II 
GPC – Fraktionen  

STUFE  III 
HPLC-Fraktionen (grob) 

STUFE  III 
HPLC-Fraktionen (grob) 

STU
HPLC-Frak ) 

FE  IV 
tionen (fein

STU
HPLC-Frak  (fein) 

FE  IV 
tionen

ISIS 4 ISIS 5 ISIS 6 ISIS 7ISIS 4ISIS 4 ISIS 5ISIS 5 ISIS 6ISIS 6 ISIS 7ISIS 7

VF HF NFVFVF HFHF NFNF VF HF NFVFVF HFHF NFNF VF HF NFVFVF HFHF NFNF VF HF NFVFVF HFHF NFNF

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5F 1F 1 F 3F 3 F 5F 5
F 2 F 4 F 6F 2F 2 F 4F 4 F 6F 6

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5F 1F 1 F 3F 3 F 5F 5
F 2 F 4 F 6F 2F 2 F 4F 4 F 6F 6

F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5
F 2 F 4 F 6
F 1 F 3 F 5F 1F 1 F 3F 3 F 5F 5 F 1 F 3 F 5F 1 F 3 F 5F 1 F 3 F 5F 1F 1 F 3F 3 F 5F 5
F 2 F 4 F 6F 2F 2 F 4F 4 F 6F 6 F 2 F 4 F 6F 2 F 4 F 6F 2 F 4 F 6F 2F 2 F 4F 4 F 6F 6

F .10 4.1 – F 4F .10 4.1 – F 4 F 2.1 – F 2.6F 2.1 – F 2.6 F 6.1 – F 6.5F 6.1 – F 6.5F 4.1 – F 4.10F 4.1 – F 4.10
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toxizität, oxidativer Stress und Zytotoxizität) sowie allgemeiner Toxizität (z.B. mit 
em Leuchtbakterien-Test und Hitzeschockproteinen) auf die Sedimentextrakte und 

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

 

d
die daraus hergestellten Fraktionen. Die Tests repräsentieren verschiedene Ebenen 
biologischer Organisation. Dies schließt sowohl Testsysteme auf molekular-
biologischer und zellulärer als auch auf organismischer Ebene ein. Die Mehrheit der 
auf höherem biologischem Organisationsniveau (zellulär bis organismisch) 
angesiedelten Tests setzt aquatische Organismen oder deren Zellen ein. Die 
eingesetzten Tests sind in Tab. 7.3 zusammengefasst.  
 

Wirkung Biologisches Testsystem 

N
ac

ht
ei

le
 

Vo
rt

ei
le

 

R
es

po
ns

e 
St

uf
e 

I -
 II

I 

R
es

po
ns

e 
St

uf
e 

IV
 

hormonell Luciferase-Reporter-Gen-Assay   ja nein 
Ah-Rezeptor 
aktiv 

Luciferase-Reporter-Gen-Assay    ja ja 

mutagen Arabinose-Resistenztest ohne S9 
Aktivierung 

  ja nein 

mutagen Arabinose-Resistenztest mit S9 
Aktivierung 

  ja nein 

embryotoxisch Fischei-Test (Zebrabärbling) 
Mortalität und letale Missbildungen 

  ja nein 

embryotoxisch Fischei-Test (Zebrabärbling) nicht 
letale Missbildungen 

  ja ja 

genotoxisch Comet-Assay    ja ja 
neurotoxisch Acetylcholinesterase-Hemmtest     ja ja 
proteotoxisch Hitzeschock Proteine    ja ja 
oxidativer Stress Glutathion     ja ja 
screening Leuchtbakterientest   ja ja 

 
: großer Probenmengenbedarf : Test ist schwefelsensitiv 
: überlagernde Zytotoxizität : mehrere Endpunkte 

: einfach und schnell 
: spezifische Testantwort 

: Zeitfenster für Effekt variiert   
 

. Dieser Methanolextrakt enthielt neben einer großen 
nzahl von natürlichen Fettsäuren einige Amine und Amide. Es wurden in den 

 
 

7.4.2  Ergebnisse der Untersuchung von Rohextrakten 

 
Zunächst wurde mit der Nordseeprobe ISIS 1 ein Methodenvergleich durchgeführt, 
bei dem nach der in Kap. 3.2 beschriebenen Extraktion ein weiterer Methanol-

achextrakt gewonnen wurdeN
A
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Biotests jedoch wenig bis keine Effekte gemessen, so dass bei den folgenden 
 auf diesen Methanolextrakt verzichtet wurde. Proben

 
 den untersuchten Aceton/n-Hexan-Rohextrakten ist als Hauptmerkmal der hohe 

Anteil an Schwefel z c inen weiten Berei n hr
gra üb d  Ausw ng e r n ni etro en 
Bereichen ist die Überlagerung von Peaks durch die hohe Anzahl von Verbindun-
gen so groß, dass das Hauptziel der Messungen von Rohe te ha e 
Verfolgung von Laborkontaminanten und Lösungsmittel-Artefakten für die 
folgenden Aufarbeitungsstufen war. Die Hauptkom n en en n 
unt rem e,  Fettsä n mit  Do nz H eca d 
Octadecansäure, einige Steroide und Hopanoide, sowie die in der Regel am 
stärksten auftretenden polycyclisc  aro h l sse fe r-
anthen und Pyren. 
Aufgrund der Tatsache, dass auch einige Bi L k  u lut n) 
eine hohe Schwefel-Sensitivität besitzen, wurde bei den ISIS Proben 4 bis 7 bereits 
auf ten r S efelab nung p n c in zt, 
der bei den ersten drei Proben nur bei den GPC-Nachfraktionen (Stufe II) 
ang et w

 jedoch 
icht geben. 

In
u beoba

 eine
hten, der e

ertu
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 den 
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ffenmmen erdeckt un rschwe t. Auch i
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otests ( euchtba terien nd G athio

der ers  Stufe zu chw tren  ein Ku fer-Clea -up S hritt e geset

ewend urde.  
 
 
7.4.3  Ergebnisse der Untersuchung von GPC-Fraktionen (Stufe II) 
 
Die Ergebnisse vieler Biotests wiesen für 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 Quantität 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 Zusätze in Deter-
genzien), in der Ostseeprobe ISIS 3 etwas stärker 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 ausschließlich biogenen Ursprungs, nur die 
gleichmäßige 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
n
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Die GPC-Hauptfraktion wurde in den nächsten Aufarbeitungsstufen weiter 
fraktioniert und wird daher nachfolgend diskutiert.  

andenen Benzfluoranthene und Benzpyrene zurückzuführen waren.  
 
 
7.4.4  Ergebnisse der Untersuchungen von HPLC-Fraktionen (Stufe III) 
 
Hauptsächlich durch den hohen biogenen Anteil, aber auch bei den anthropogenen 
Einflüssen zeigten sich im Substanzspektrum vielfach Übereinstimmungen 
zwischen den verschiedenen Probenahmeorten [125,137].  
 
In der ersten HPLC-Fraktion traten unpolare Alkane und alicylische Verbindungen 
auf, die in den meisten Fällen nicht vollständig von der Hauptfraktion abgetrennt 
wurden. Hopanoide waren in der dritten Aufarbeitungsstufe grundsätzlich kaum 
noch vertreten, während die Substanzen der Pregnan-, Diasteran- und Steranreihe 
etwas mehr in der ersten HPLC-Fraktion zu finden waren. Die decarboxylierten 
Metabolite der Abietinsäure, Dehydroabietin und Tetrahydroreten traten nur in der 
ersten Fraktion auf, während das Reten als geringfügig polarere Substanz erst in der 
weiten HPLC-Fraktion eluierte.  

olycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe sind in allen sieben Proben zur 
auptbelastung zu zählen. Ihr Vorkommen erstreckt sich über die Fraktionen 2 bis 

ns zwei benachbarten Fraktionen auftritt. 
ernigen Aromaten sowie deren 

ethylierte und höheralkylierte Homologe. Auch die Sauerstoff und Schwefel 

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

z
 
P
H
5, wobei eine Substanz jeweils in höchste
In der Fraktion 2 befanden sich die zwei- bis vierk
m
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 für die im Fall der Probe ISIS 3 aus der Kieler 
Bucht die weitere Unterfraktionierung (Stufe IV) durchgeführt wurde, sind 
überwiegend die bekannten prioritären Schadstoffe der Umwelt-Überwachungs-
programme enthalten (hauptsächlich die EPA-PAH und PCB). Für einzelne dieser 
gefundenen PAH ist bereits seit langem bekannt, dass sie mutagene oder 
genotoxische Wirkungen hervorrufen können [138]. Deutliche Effekte im Ara-Test 
uf Mutagenität und dioxinähnliche Wirkungen über den Ah-Rezeptor-Assay 

 
ie höheren PAH mit fünf und sechs Ringen waren in der dritten Fraktion zu 

finden inige ox thron u Fluorenon traten in dieser 
Fraktion auf, waren aber ebenso in der vierten Fraktion anzutreffen. Die 
stickstoffhaltigen Aromaten eluierten als polare Ver er d r G e en 
Fraktionen 4 und 5. Beim Vergleich der Proben fällt zunächst die sehr hohe PAH-
B  Ki ie weite  Os eprob  au em 
Arkona Becken, der Pommerschen Bucht und dem Gotlandtief (ISIS 4, 6, 7) waren 
zwar deutlich geringer belastet, jedoch 
Sk und d . Zusät h z rein M n-
ab nn n, dass d Prob Ark a B n, 
Sk G rhältn äßig höheren Anteil an 
5-6-Ringaromaten besitzen. Auch der Anteil an oxidierten Vertretern, die grund-
sä nied iesen, i ei n P ben as 
stärker ausgeprägt. Diese Charakteristik könnte darauf deuten, dass bei den 
kü b rnt von größeren Zuflüssen ein höherer Beitrag 

vorlag

a
bestätigen diese Korrelation[139]. 

D
. Auch e idierte PAH wie Benzan nd 

tret iese rupp  in d

elastung der eler Bucht (ISIS 3) auf. D ren tse en s d

immer noch stärker als die Probe vom 
agerrak ie beiden Nordseeproben zlic ur en enge
schätzung ka  aber festgestellt werde

e
ie en on ecke

agerrak und otlandtief (4, 5, 7) einen v ism

tzlich sehr rige Konzentrationen aufw st b diese ro etw

stenfernen Pro en bzw. weit entfe
aus pyrogenen Quellen .  
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Neben den Verbindungen aus biogenen und petrogenen Quellen wurden ebenfalls 
Substanzen aus anthropogenen Quellen identifiziert. Hierzu gehören als 

eichmacher die in der vierten Fraktion eluierenden Phthalate, welche zwar als 

doch eine 
ute Absicherung gegenüber falsch positiven Befunden möglich. 

 Abb. 7.4 (S.144) ist erkennbar, dass die mit einem  gekennzeichneten Labor-

luol), um 4,4´-Dichlor-
iphenylsulfon und um cyclische Siloxane.  

sen.  

W
Laborkontaminanten bekannt sind, aber nach parallel laufenden Blindwert-
versuchen als Probeninhaltsstoffe gesichert sind. Die Problematik der Labor-
kontamination ist in diesem Projekt aus zwei Gründen besonders relevant, da eine 
sehr große Menge an Probengut extrahiert und fraktioniert werden mußte, um für 
alle Teilprojekte ausreichende Mengen identischer Extrakte zu erhalten. Dies 
bedingte einen großen Lösungsmitteleinsatz der teilweise zu Aufkonzentrierungs-
raten von über 10.000 führte. Weiterhin sind die verschiedenen Aufarbeitungs-
schritte in mehreren Labors durchgeführt worden, die alle eine unterschiedliche 
Hintergrundbelastung für die Extrakte bedeuten können. Durch Blindwertversuche 
über alle einzelnen Arbeitsschritte sowie über die Gesamtmethode ist je
g

 

In ∗
kontaminanten bereits auf der dritten Stufe deutliche Spuren im Chromatogramm 
hinterlassen. In diesem Fall handelt es sich um höher alkylierte Verbindungen bzw. 
Dimere des Weichmachers BHT (butyliertes Hydroxyto
d
 
Weitere Weichmacher, die zu den Probeninhaltsstoffen zählen, sind Di-iso-butyl-
adipat und der in hohen Konzentrationen nur in ISIS 1 zu findende Methylen-bis-
thioglykolsäurebutylester (Abb. 7.4). Dieser Ester wird unter anderem unter dem 
Namen Vulkanol 88®  vertrieben und dient der Verbesserung zur Tieftemperatur-
flexibilität von Nitril- und Chloroprenkautschuk. In den beiden Nordseeproben der 
Deutschen Bucht ist außerdem das Flammschutzmittel Tris(2-chlorethyl)phosphat 
in erheblichen Mengen nachzuwei
 
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-Methoxyzimtsäure-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 Einflüsse ist ein hohes Verhältnis von 
Koprostanon zu Cholestanon (Vgl. Kap. 5.4.1, S. 37f ). Bei den vorliegenden 
Proben lag das Verhältnis meist bei 1: 2 und damit ausnahmslos auf der Seite von 
Cholestanon, so dass im Vergleich zu Sedimentproben der Oder (Verhältnis bis zu 
11:1) die Belastung an kommunalen Abwässern 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 zählten und im Gegensatz dazu in der Ostsee nur selten 

achgewiesen werden konnten. In den Fraktionen 4 bis 6 eluierten die 

 
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 Klärschlamm auch aus anthropogenen Quellen identifiziert werden [146]. 

n
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 Salinität der Ostseeproben ein erster Hinweis 
auf einen biogenen Ursprung.  
 
Zahlreiche marine Organismen wie etwa Algen, Würmer, Bakterien, Korallen, 
Schnecken und Schwämme [140,141,142] enthalten halogenorganische 
insbesondere bromorganische Verbindungen, die die Organismen zur Verteidigung 
unter anderem als Fraßhemmer einsetzen. Einen guten Überblick über die neusten 
Entwicklungen in der marinen Naturstoffchemie bietet die umfassende MarinLit 
Datenbank [143]. Bromphenole mit den verschiedensten Alkyl- und Aryl-
Substituenten zählen zu den Hauptvertretern von halogenierten organischen 
Verbindungen in der marinen Umwelt. Auch die unsubstituierten Mono- bis 
Tribromphenole sind in verschiedenen Würmern und Algen nachgewiesen worden 
[144,145].  
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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) aufgeführten Synthesen 
durchgeführt.  
 
In den vorliegenden Proben konnte in Bezug auf die hohen Konzentrationen der 
bromierten Verbindungen bei ISIS 1 ein plausibler Beitrag zur Toxizität 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 Dottersacködem) 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-Isomer durchgeführt worden und 
nicht mit 3,6-Dibromindol, der später identifizierten Hauptkomponente.  

c.) Verdünnungsfaktor 200 

 

 
 
Tab.7.4 Vergleich der Konzentrationen von 4-Bromphenol und 4,6-Dibromindol im Sediment 

ISIS 1 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-Äquivalenten/Probe 

(1:27 kg TM/L ) 

 
 Gehalt in 

ISIS-Proben    
[ng/g TM]a

Konz. Im 
unverdünnten Extraktb  

[mg/l DMSO] 

Resultierende Höchst-
Konz. im Testc        

[mg/l Test.-Lsg.] 

EC20-Wert der
Reinsubstanz  

[mg/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 III durch eine erneute HPLC-
Trennung in Unterfraktionen aufgeteilt. 
 
ISIS 2    10 Unterfraktionen der vierten Fraktion (4.1-4.10) 

IS 3      6 Unterfraktionen der zweiten Fraktion (2.1-2.6) 

ilhaft war hingegen, dass PCB in den ersten drei 
raktionen 2.1 bis 2.3, mit klarem Schwerpunkt auf 2.2, von den PAH (2.4 bis 2.6) 

as Verhältnis von Probensubstanzen zu Lösungsmittelkontaminanten 
uf die Seite der Kontaminanten verschob. 

elnen 
Substanzen zu finden, stellte sich bei den Einzelstoffprüfungen heraus, dass für 
keinen geprüften Stoff die Konzentration in der vierten Stufe annähernd in einem 
effektauslösenden Bereich lag.  
 

IS
    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 ( ISIS 3) konnte eine Aufteilung der 
Substanzen über die Fraktionen festgestellt werden, jedoch nicht mit überzeugender 
Trennschärfe. Jede identifizierte Verbindung konnte mindestens in zwei Fraktionen 
nachgewiesen werden, und einige wenige Substanzen, die in der Stufe III nur als 
Spuren zu finden waren, konnten nach der weiteren Unterteilung nicht 
wiedergefunden werden. Vorte
F
getrennt werden konnten.  
 
Der Verdünnungseffekt, der bereits bei den Fraktionen 2.1 bis 2.6 zu erkennen war, 
war bei den Fraktionen 4.1 bis 4.10 noch deutlich stärker ausgeprägt. Dies führte 
dazu, dass sich nahezu alle Substanzen über vier oder mehr Fraktionen verteilten 
und sich somit in den einzelnen Fraktionen oft nahe der Nachweissgrenze befanden. 
Daher wurden bei den Toxizitätstests nur noch in Einzelfällen schwache Effekte 
beobachtet, die nicht (wie erhofft) einzelnen Substanzen zuzuordnen waren. 
Erschwerend kam hinzu, dass sich durch die benötigte hohe Aufkonzentrierung der 
Laufmittel d
a
 
Ein ähnliches Bild zeigte sich auch für 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 einz
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Die schwachen bis mittleren Effekte für 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 beschränkt. 
Die einzige Verbindung, die ausschließlich in dieser Fraktion nachgewiesen wurde, 
war eine sehr geringe Menge von Phenylessigsäure, die aufgrund von zeitlichen 
Beschränkungen nicht mehr in das Probenset der Einzelstoffprüfungen 
aufgenommen werden konnte. 
 
Die eingehend untersuchte Probe der Station Kieler Bucht (ISIS 3) ist nach 
Bewertung von PAH und PCB Konzentrationen die am stärksten belastete Probe 
aus dem vorhandenen Probenset. Trotzdem ist es insgesamt nicht gelungen, in der 
vierten Fraktionierungsstufe eine klare Abhängigkeit 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. Für zukünftige Projekte, die dieses Konzept 
aufgreifen, sollte insbesondere die Aufarbeitung verändert werden, um den 
Lösungsmitteleinsatz auf ein Minimum zu beschränken. Eine Extraktion mit 
überkritischem Kohlendioxid wäre zum Beispiel eine mögliche Lösung, wobei die 
notwendige Probenmenge eine groß dimensionierte Anlage erforderlich macht. Auf 
die Gelpermeations-Chromatographie kann gänzlich verzichtet werden, wenn eine 
Entschwefelung mit aktiviertem Kupferpulver auf den gesamten Probenextrakt 
angewendet wird und man den Nachteil von theoretisch möglichen Reaktionen des 
Kupfers mit Inhaltsstoffen in Kauf nimmt. Die folgende Fraktionierung in 6 
Extrakte gibt wie im Fall der Dibromindole oftmals genügend Hinweise auf 
relevante Stoffe. Eine abschließende 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 möglichst umfassendes Bild 
über die Belastung mit organischen Schadstoffen zu ermitteln. Sedimente binden 
durch ihre hohe Adsorptionskapazität einen beträchtlichen Anteil des organischen 
Materials, wobei insbesondere lipophile Substanzen große Anreicherungsraten 
erreichen und ein höchst komplexes Gemisch von biogenen, geogenen und 
anthropogenen Substanzen bilden, das vor der gaschromatographischen Analyse 
eine Aufteilung in mehrere Fraktionen unverzichtbar macht. Sowohl in 
Oberflächengewässern als auch in Grundwasserproben ist die Anzahl der 
Substanzen geringer, und die notwendige Aufteilung kann auf zwei Fraktionen 
beschränkt werden.  
 
Die durchgeführten analytischen Arbeiten gliedern sich in folgende Untersuchungs-
abschnitte: 
 

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

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

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

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

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

 
Die Arbeit wurde durch die Mitarbeit an drei BMBF-geförderten Projekten 
thematisch mitbestimmt (International Odra Project – IOP, Mulde „ad-hoc“ Projekt, 
Biotestgeleitete Fraktionierung von Sedimenten - ISIS).  
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Im International Odra Project wurden 44 Sedimentproben aus der Oder und ihren 
Nebenflüssen entnommen. Es wurde eine kurze Übersicht über hydro-
morphologische Charakteristika des Einzugsgebietes und der derzeitige 
Wissensstand über organische Kontaminationen in der Oder gegeben. 
Um die Zielsetzung der Erfassung eines breiten Spektrums organischer Substanzen 
zu erfüllen, dabei eine effiziente Anreicherung und somit möglichst gute 
Nachweisempfindlichkeiten zu erreichen, wurde zur Abtrennung der Analyten von 
der Feststoffmatrix eine sequentielle Hexan/Aceton-Extraktion unter Einsatz eines 
hochtourigen Dispergiergerätes verwandt. Nach Entschwefelung, Trocknung und 
Einengung des Extraktes schloss sich eine flüssigchromatographische Trennung an 
aktiviertem Silica-Gel an, die zu sechs Fraktionen aufsteigender Polarität führte. 
Um besonders polare Substanzen, die ein schlechtes chromatographisches Verhalten 
zeigen, besser analysieren zu können, wurden die sechsten Fraktionen zunächst 
einer Methylierung mit Diazomethan und anschließend einer Acetylierung mit 
Acetanhydrid unterzogen, so dass Säure- und Alkoholfunktionen in Ester-Derivate 
überführt 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 
omnipräsente Belastung mit polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
deren dominanteste Vertreter der Gruppe der sogenannten EPA-PAH angehören, 
obwohl teilweise hohe Beiträge an methyl- und ethylsubstituierten Homologen und 
Vertretern von Heterocyclischen PAH das Substanzspektrum dieser Gruppe 
erheblich erweitern. Anhand von bestimmten Verteilungsmustern und 
Konzentrationsverhältnissen einzelner Verbindungen (z.B. Phenanthren/ Anthracen) 
konnte aufgezeigt werden, dass als Quelle der Belastung zu großen Anteilen 
pyrogene Einträge verantwortlich sind, die vermutlich durch die atmosphärische 
Deposition und anschließenden Oberflächenabfluss im Oder-einzugsgebiet zustande 
kommt. An einigen Punkten konnten zusätzlich Einflüsse von mineralölbedingten 
Belastungen ausgemacht werden. Die PAH-Belastungen im Odersystem führen bei 
ökotoxikologischer Bewertung zu Einteilungen in Klassen, die Schäden im 
Ökosystem möglich erscheinen oder sogar erwarten lassen. 
 
Der problematischste Zustand im Odersystem liegt in dem Nebenfluss Strzegomka 
und der im Oderverlauf nächstfolgenden 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 für 
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Vulkanisierhilfsmittel hindeuten, denn diese Substanzen werden in großem Umfang 
als Vulkanisationsbeschleuniger verwendet. Die Verbreitung dieser Verbindungs-
gruppe bleibt auf die Strzegomka und Brzeg Dolny beschränkt. Einzig 2-Methyl-
thiobenzothiazol besitzt eine weitere Verbreitung. Dies ist aber wahrscheinlich nicht 
auf eine punktuelle Einleitung zurückzuführen, sondern durch den Automobilreifen-
abrieb auf den Straßen, der durch Niederschläge abgewaschen und in die Oder 
getragen wird.  
Erhöhte Mengen an Leitsubstanzen für kommunale Abwässer wurden 
erwartungsgemäß in der Nähe von Ballungszentren gefunden. Indikatoren sind 
Phenylalkane, synthetische Duftstoffe wie die polycyclischen Moschusersatzstoffe 
Galaxolid und Tonalid, sowie das Diasteromerenverhältnis 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 hauptsächlich auf die Gruppen PCB und Pestizide. Beide 
Gruppen zeigen keine extremen Belastungen an, wobei PCB etwas höhere Werte in 
der Warta und im Bereich des Stettiner Haffs aufweisen und die Beiträge an 
Pestiziden in Regionen mit intensiver landwirtschaftlicher Nutzung steigen. Dies ist 
verstärkt 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.  

Im zweiten Themenkomplex wurden 6 Sedimentproben, 7 Oberflächenwasser- und 
12 Grundwasserproben aus dem unteren Muldesystem und der angrenzenden Elbe 
untersucht. Während die Sedimentproben eher ein integratives Zeitprofil der 
Belastung darstellen, zeigen Proben von Oberflächengewässern den aktuellen Stand 
der Belastung, wobei grundsätzlich das Problem auftritt, dass unter Umständen eine 
untypische Belastungssituation erfasst wird.  
Neben den omnipräsenten Verteilungsmustern an biogenen Substanzen, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen, Phenylalkanen, Alkylbenzolen, PAH und 

ClCl

Cl

Cl Cl

Cl1,2,3,4,7,7-Hexachloro-5,6-bis(methylen)-
bicyclo[2.2.1]hept-2-en  

 158



Hetero-PAH, zeichnen sich die Proben der Mulde durch eine Vielzahl bisher nicht 
etrachtete sowie neuer Verbindungen aus.  

Bes isch an 
Alkyls einzelne 
Isomer e in der Industrie als 
hyd ch der 
Verhäl Jahr 1993 
eine Umkehr auf (aktuell 1 : 5), die auf eine deutlich höhere Persistenz der Kresyl-
este

 
Das Spittelwasser diente früher für Te

r Mulde ist zwar eine Addition der 

1,3-Dichlor-1-phenyl- 

b
 
Im Sediment ist die am weitesten flussaufwärts gelegene Probe mit Abstand am 
geringsten belastet. Bereits am Probenahmeort MS 2 sind extreme Beiträge von 
DDT und allen bekannten Metaboliten nachzuweisen, die nicht auf eine typische 
ubiquitäre 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.  

OO

Cl

2-methoxymethylpropan  

onders hoch an diesem Ort ist die Belastung an einem Isomeren-Gem
ulfonsäurearylestern (ca. 40 Phenyl- und 70 Kresylester) von denen 
e im Bereich mg/kg TM vorliegen und di

rolysebeständige Weichmacher Verwendung finden. Beim Verglei
tnisse von Phenyl- zu Kresylestern tritt gegenüber Proben aus dem 

r schließen lässt.  

ile des Chemiekombinats direkt als 
 Sediment zeigt sich dies durch noch höhere Werte der DDT Abwasserkanal. Im

Belastung und ebenfalls extrem hohe Werte für Isomere des HCH. Erweitert wird 
das Schadstoffspektrum durch hochchlorierte Butadiene, Tetrabutylzinn mit einem 
abgeschätzten Wert von 10 mg/kg TM und viele weitere Verbindungen. Die 

eisten dieser Substanzen stammen aus der Industrie von Farbstoffen, Kunststoffen m
oder Pestiziden. Im weiteren Verlauf de

O
S

(C12H -C H )25 18 35

O O

O
S

(C H -C H )12 25 18 35
H3C

O O

Alkylsulfonsäurephenylester Alkylsulfonsäurekresylester 
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Substanzspektren der vorherigen Proben nachzuweisen, jedoch sind Mengen 
bezüglich vieler Schadstoffe rückläufig. Durch die beiden Elbproben ist der Einfluss 
der Mulde auf die Elbe nachzuweisen. Es liegt jedoch ein erheblicher Verdünnungs-
effekt vor, der die Belastung im Vergleich zur Mulde deutlich absenkt.  
 
 
 
 
 
 
 
Die Proben des Oberflächenwassers zeigen ein ähnliches Bild des 
Belastungsprofils. Das Spittelwasser ist geprägt 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 f

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

(Z)-1,1,2,3,4-
Pentachlor-
1,3-butadien

1,2,3,4-Tetrachlor-
1,3-butadien 

(E)-1,1,2,3,4-
Pentachlor-
1,3-butadien

Hexachlor-
1,3-butadien

ür 
zofarbstoffe konnte im Vergleich zu 1993 mit N-2-Cyanoethyl-N-(2-phenyl)-A

ethylanilin eine neue Umweltkontaminante bestimmt werden. Die detektierten 
Chlorpropylphosphate treten in der Mulde genauso wie weitere nachgewiesene 
Schadstoffe teilweise in noch höheren Konzentrationen auf als im Spittelwasser. 
Dies lässt demnach auf weitere Quellen von Schadstoffen schließen. 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.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

N

CN OO

Cl

N

N

N

N

N S

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

N-2-Cyanoethyl-N-
(2-phenyl)-ethylanilin 

P

O

O
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O
Cl

Cl

Cl
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O
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O

O

Cl

Cl
P

O

O

O

O
Cl

Cl

Cl

Cl

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-Südrichtung annähernd 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 

rschiedlich substituierte Diphenyl-
harnstoffe, sowie weitere Dichlorethylacetale.  

sind ca. 1 km nördlich von den BVV-

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 unverändert hoch 
belastet und enthielt sogar zusätzlich einige schwefelhaltige Schadstoffe. Im 
Gegensatz dazu ist die Probe beim Ablauf des Aktivkohlefilters als fast unbelastet 
einzustufen.  

 
Die 6 Grundwasserproben der BVV-B

O O

Cl Cl

O O

Cl Cl

O

Cl

O O

Cl

O

Cl
ClCl

O O

Cl Cl

1,1-Dichlor- 
2-methoxy- 

2-ethoxyethan  
1,1-Dichlor-2,2-
diethoxyethan 

4-Dichlormethyl- 
6-chlormethyl-

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

3,5,7-trioxanonan  

runnen, die auf dem Gelände 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 unte

Die eng benachbarten drei Brunnen SafWolf 
Brunnen und 2,5 km von der Mulde entfernt in verschiedenen Tiefen verfiltert. 
Damit bot sich die Gelegenheit, an diesem Standort die Tiefenverteilung 

O

N N

Cl

O

N N

N,N´-Dimethyl- 
N-(2-chlorphenyl)- 
N´-phenylharnstoff  

N-Ethyl-N´-butyl- 
N,N´-diphenylharnstoff 

O

N

C4H9

N

N,N´-Diethyl- 
N,N´-diphenylharnstoff 
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organischer Substanzen im Grundwasser aufzunehmen. Die Wässer wiesen 
außerordentlich hohe Verunreinigungen mit chlorierten Benzolen und Chloranilinen 
uf, und es konnten für die verschiedenen auftretenden Gruppen unterschiedliche 

Im dritten Themenkomplex dieser Arbeit wurde im ISIS-Projekt Non-Target-
Screening unter dem Konzept der biotestgeleiteten Analytik durchgeführt. Die 
biotestgelei n 7 Sedimentproben aus Nord- und Ostsee führte 
zu unterschiedlichen Fraktionierungssstufen, bei der nur Teile von zwei Proben die 
Feinfraktionierung mittels HPLC erreichten. Aus verschiedenen methodischen 
Gründen konnte letztlich jedoch kein kausaler Zusammenhang zwischen Substanz 

werden, so dass nur Verdachtsmomente gegenüber 

 
 
 

a
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 
Oberflächenwasser zutrifft, deutet auf einen Eintrag von extrem kontaminiertem 
Grundwasser hin. Durch hydrogeologische Veränderungen (Bewässern von 
Restlöchern, veränderte Wasserentnahme) ist nicht auszuschließen, dass sich dieser 
Effekt in den nächsten Jahren verstärkt.  
 

und Toxizität hergestellt 

tete Fraktionierung vo

einzelnen Verbindungen deutlich wurden. Die chemische Analytik, die Gegenstand 
des ISIS Teils der vorliegenden Arbeit war, führte jedoch zur Strukturaufklärung 
von Dibromindolen, für die in zwei Testsystemen ein Zusammenhang zwischen 
Gesamttoxizität der Probe und Toxizität einer Einzelkomponente plausibel erschien. 
Diese und weitere synthetische Arbeiten zur Darstellung von Referenzmaterial, 
wurden in einem gesonderten Kapitel beschrieben.  

 

N

Br

H

Br

Br

Br N

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 

iogenic, geogenic and anthropogenic substances is formed and a separation into 
everal fractions is necessary prior to gaschromatographic analysis. In surface water 
s well as in ground water the organic fraction is less complex, and solvent-extracts 
an be analysed directly without further separation. 

he work was thematically influenced by three BMBF funded projects 
nternational Odra Project – IOP, Mulde “ad-hoc” project, bioassay–directed 

cted in the ecological 
ystem. 
he most problematic situation in the Odra system was observed in the tributary 
trzegomka and at the downstream Odra probing site, Brzeg Dolny. In the 
trzegomka river benzothiazoles were found which point towards entry from a local 
dustrial source. The spreading of benzothiazole derivatives was limited to the 
trz to Brzeg Dolny. Only 2-methylthiobenzothiazole was 
b  Odra syst bly not fr t 
sulting from atmospheric deposition and surface run-off (e.g. automobile tyre 

brasion on the streets, washed by rain and carried into the Odra river). 
he number of chlorinated compounds, often with relevant toxicological properties, 
as low and included primarily PCB and pesticides. Both groups showed no 

b
s
a
c
 
T
(I
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 expe
s
T
S
S
in
S egomka river and 

served throughout theo em, proba om a point source, bu
re
a
T
w
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extreme loads, PCB were detected at a little higher values in the Warta river and in 
e area of the Szezecin lagoon while increased levels of pesticides were observed 

in the dry sediment of a sample from 
rankfurt/Slubice. 

nated. 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 

fuse dumps. Especially 1,3-dichloro-1-phenyl-2-methoxymethylpropane is 

imilar 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 

th
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 
F
 
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 contami

re
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 s
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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. 

 conclusion, the Lower Mulde river area is still loaded very heavily with organic 

arget-screening was guided by bioassay-
irected fractionation in the ISIS-Project. The bioassay-directed fractionation of 7 

In
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-t
d
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 Glasgeräten und Lösungsmitteln 

 
Das für analytische Arbeiten eingesetzte n-Pentan, n-Hexan und Aceton wurde über 
80 cm Füllkörperkolonnen mit einem Rücklaufverhältnis von ca. 5:1 destilliert. 
Dichlormethan und Methanol wurde in den Reinheitsspezifikationen „zur 
Rückstandsanalytik“ und „zur Chromatographie“ (Fa. Merck) eingesetzt. Die 
Reinheit der verwendeten Lösungsmittel wurde chargenweise überprüft, indem 50 
ml des Lösungsmittels auf ein Volumen von 50 µl eingeengt und davon 1 µl 
gaschromatographisch mit FID- und ECD-Detektion analysiert wurde. 
Sämtliche Probengefäße und Geräte, die mit dem Probenmaterial in Kontakt kamen, 
wurden nach ihrer Reinigung im Ultraschallbad mit destilliertem Wasser gespült, 
bei 100 °C getrocknet und verschlossen aufbewahrt. Unmittelbar vor ihrer 
Benutzung wurden sie mit destilliertem Aceton und n-Hexan gespült. 
 
 
10.2.    Probenaufarbeitung von Sedimenten 
 

10.2.1.  Extraktion 

 
Das kühl und dunkel gelagerte feuchte Sediment wurde in Mengen von ca. 5 g in 
ein Zentrifugenglas eingewogen und mit einer Beschleunigung von  ~2800 m/s2 
zentrifugiert. Das überstehende Wasser wurde abdekantiert und die Probe im 
Zentrifugenglas fünfmal mittels eines Ultra Turrax Dispergiergerätes (T25/18G Fa. 
IKA)  jeweils für 3 min mit folgenden Lösungsmitteln 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 

 
Für die Proben der Mulde, die bereits im Gelände mit 30 ml Aceton/n-Hexan 1:9 
(v/v) versetzt worden waren, ergab sich hieraus ein zusätzlicher Extraktionsschritt. 
Nach jedem Extraktionsschritt wurde die Probe zentrifugiert (~2800 m/s2) und das 
Zentrifugat durch Abdekantieren in einem Scheidetrichter gesammelt. 
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Abgeschiedenes Wasser wurde abgetrennt und das Lösungsmittel bei Raum-

chwefels wurde jeweils frisch 
urch Waschen von Kupferstaub mit konzentrierter Salzsäure, Wasser, Aceton und 

samt für Seeschiffahrt und Hydrographie vom 
eilprojekt P -Probenahme und Probencharakterisierung- durchgeführt. Die 

en, dreimal mit 0,5 ml n-Pentan nachgespült und mit den folgenden 

temperatur und 250 mbar  am Rotationsverdampfer um die Hälfte abdestilliert. 
Nach einer erneuten Abtrennung der wässrigen Phase wurde der organische Extrakt 
bei 200 mbar  auf ca. 5 ml reduziert, über eine mit 0,5 g Na2SO4 gefüllte Pasteur-
pipette in einen 50 ml Reduzierkolben filtriert, der Scheidetrichter fünfmal mit ca. 
1 ml n-Hexan nachgespült und die Spüllösungen ebenfalls über die Pipette filtriert. 
Nach Einengen auf 2 ml, anschließender Zugabe von aktiviertem Kupferpulver und 
Behandlung im Ultraschallbad für 15 min, wurde der Rohextrakt über Nacht im 
Kühlschrank aufbewahrt.   
Das aktivierte Kupferpulver zur Ausfällung des S
d
n-Hexan hergestellt. 
Die Aufarbeitung der Nord- und Ostseeproben im ISIS-Projekt wurde zentral für 
alle beteiligten Gruppen im Bunde
T
Extraktion verlief analog zu der eben beschriebenen, jedoch ergab sich durch die 
Einwaage von 200 g feuchten Sediments eine Anpassung der 
Lösungsmittelmengen, Extrahier- und Zentrifugierzeiten sowie der Abtrennung der 
wässrigen Phase durch Ausfrieren. 
  
 
10.2.2  Fraktionierung 

 
Der im Reduzierkolben auf 0,5 ml eingeengte Extrakt wurde auf eine mit 2 g 
aktiviertem Silicagel (Partikelgröße ∅ 40 µm, Porengröße ∅ 4 nm, Baker) gefüllte 
Mikrosäule des Typs Bakerbond  SPE (Borosililcate glass column, 8,0 ml, Baker) 
aufgetrag
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 fünf 
Fraktionen auf das Analysevolumen von 50 µl eingeengt. Für den internen Standard 
wurden deuterierte PAH (D8-Naphthalin 2,2 ng/µl, D10-Fluoren 2,2 ng/µl, D10-
Phenanthren 2,2 ng/µl, D10-Pyren 3,0 ng/µl, D12- Benz(a)anthracen 2,0 ng/µl und 
D12-Perylen 2,0 ng/µl) 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%-

erschüssiges Diazomethan 

lösung gegeben. Nach 15 min Kühlung wurde die Probe auf Raum-

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 eisgekühlten Sedimentextrakten wurden jeweils 200 µL 
Diazomethanlösung gegeben, nach 15 min Kühlung 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 gelöst. Anschließend wird tropfenweise mit 40%-iger Kalilauge 
bis zum Stillstand der Gasentwicklung versetzt. Das entstehende Diazomethan 
kondensierte bei -78°C in 1 mL einer Hexanvorlage. Üb
wurde zur Entsorgung in eine verdünnte Essigsäure Lösung geleitet. Zu den 0,5 ml 
eisgekühlten methanolischen Sedimentextrakten wurden jeweils 200 µL Diazo-
methan
temperatur gebracht. 
 
Acetylierung (Variante 1): 
Bei dieser Variante wird der Methanol/Hexan-haltige Sedimentextrakt bis zur 
Trockene eingeengt, mit 200 µl Acetanhydrid und 100 µl Pyridin versetzt, für eine 
halbe Stunde bei 30°C mit Ultraschall behandelt und anschließend über eine 1g 
Mikro-Silcagelsäule (Innen ∅ 14 mm, Höhe 8 cm, Silicagel durchschnittl. Partkel-
größe 40 µm, Porengröße 6 nm) gereinigt. Als Laufmittel dient Dichlormethan, so 
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daß man eine Fraktion von 8 ml erhält, die auf ein Analysenvolumen von 50 µl 
eingeengt wird. 
 
Acetylierung (Variante 2) [148] 
Die Methanol/Hexan-haltige Fraktion wird auf wenige µl eingeengt, mit 10 ml 
gereinigtem Wasser aufgenommen, mit 0,5 g Kaliumhydrogencarbonat und 2 ml 
Dichlormethan versetzt und 10 min im Scheidetrichter geschüttelt. Danach wird der 

 über eine mit Natriumsulfat gefüllte Pasteurpipette 
etrocknet und auf das erforderliche Analysenvolumen eingeengt. 

r 

Die 1 l Wasserproben wurden zunächst von den am Boden vorhandenen Schweb-
stoffen in einen Scheidetrichter dekantiert und mit 25 µl methanolischer Lösung 
eines Internen Standards versetzt.  Anschließend wurde zweimal mit 50 ml n-Pentan 
für jeweils 50 min auf einer Schüttelmaschiene (Fa. IKA) bei 200 mod/min 
extrahiert. Bei Ausbildung einer Emulsion wurden je nach Stärke der Emulsion 
0,5-4 ml Methanol zugesetzt und die wässrige Phase abgetrennt. Die vereinigten 
Pentanextrakte wurden bei Raumtemperatur und 400 mbar am Rotationsverdampfer 
auf ca. 1 ml eingeengt, in einen 3 ml Kapillarkolben überführt und vor der 
gaschromatographischen Messung auf ein Analysenvolumen von 100 µl eingestellt. 
Je nach Belastungsgrad wurde das Analysenvolumen vor der Messung mittels 
GC/MS auf bis zu 25 µl am Rotationsverdampfer verringert. 
 
Das mit Pentan extrahierte Wasser wurde erneut mit 25 µl internem Standard 
versetzt und zweimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert. Die einzigen 
Unterschiede zur Extraktion mit Pentan bestanden in der Schüttelfrequenz (170 

Lösung 100 µl Acetanhydrid zugesetzt und weitere 10 min geschüttelt. Zum 
Abschluß wird dem Gemisch 0,5 g Kaliumchlorid beigefügt und nochmals 10 min 
geschüttelt. Das Dichlormethan wird abgetrennt und die wässrige Phase noch 
zweimal mit weiteren 2 ml Dichlormethan extrahiert (je 10 min). Die vereinigten 
organischen Phasen werden
g
Diese zweite Variante ist vom Arbeitsaufwand praktikabler und weist aufgrund der 
Abwesenlheit von Pyridin eine deutlich bessere Eignung für gaschromatographische 
Analysen auf. Für Verbindungen, die nicht im Retentionszeitbereich des Pyridins 
liegen, sind zwischen den beiden Varianten nach Testversuchen keine Unterschiede 
festzustellen.  
 
 
10.3. Probenaufarbeitung von Grund- und Oberflächenwasse
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mod/min) und dem Druckunterschied (300 mbar) beim Abziehen des Lösungs-
ittels. Einen Überblick über den Ablauf der gesamten Extraktion gibt Abbildung 

 Quadrupol- 

aschromatographie mit FID-ECD:

m
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-
Kapillarsäulen mit unpolaren Trennphasen durchgeführt. Zur Detektion wurde eine 
FID-ECD-Kombination mit vorgeschaltetem Eluatteiler, verschiedene
sowie ein Sektorfeld-Massenspektrometer verwendet. Die jeweiligen Geräte-
kombinationen und die apparativen Parameter sind nachfolgend in tabellarischer 
Form aufgeführt. 
 
G  

(Carlo Erba Instruments) 
jektor: Split-Splitless-Injektion, Injektortemperatur 280 °C, 

Splitless-Zeit 45 sec, Splitverhältnis ca. 1:45 
rägergas: Wasserstoff 

bei 300 °C 
tegrator:   D-2500 Chromato-Integrator (Merck-Hitachi) 

Trenns BPX-5 fused silica, 30 m 0.22 mm I.D., 0.25 µm 

Tempe otherm) bis 300 °C mit 3 °C/min 
 

 
Gaschromatograph: Mega Series HRGC 5300 
In

T
Eluatteilung: Elatstromteiler (Gerstel), Teilungsverhältnis 

FID:ECD 1.2:1 
Detektoren: FID-40 (Elektrometer EL 480) 
 ECD-40 (ECD 400 Control modul), 63Ni-ECD im 

constant  current mode mit 1.0 nA 
In

äule: 
Filmdicke 

raturprogramm: 60 °C (3 min is
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10.4.2  Massenspektrometrie 
 
Gaschromatographie-Massenspektrometrie 
 
Gaschromatograph:  HP 5980 
Injektor:   on column-Injektor 
Trägergas:   Helium 
Trennsäule: BPX5 fused silica, 60 m, Innen∅ 0,25 mm, 

0,25 µm Filmdicke 

(Quadrupol VG Platform II, Fisons):

Temp.-Prog.:   60°C (3 min isotherm) bis 300°C mit 5°C/min 
 
Massenspektrometer  
Ionisation:   EI+, 70eV 
Scan-Zeit:   0,7 s/scan 
Quellentemperatur:  200°C 
Massenbereich:  35-500 amu, im selected ion monitoring mode, SIM 
 
Massenspektrometer (HP MSD): 
Ionisation:   EI , 70eV+  

an-Zeit:   0,7 s/scan 
uellentemperatur:  200°C 

35-620 amu 

Sc
Q
Massenbereich:  
 
Massenspektrometer (VG 70-250 SE) 
Ionisation:   EI , 70eV 
Scan-Zeit:   0,9 s/Dekade 
Quellentemperatur:  200°C 
Massenbereich:  

+

35-500 amu 

t ktrometrischen Untersuchungen wurden als GC/MS-
pektren der Extraktinhalts-

 (VG 70-250 SE) Sektorfeld 
oder mit einem Quadrupol 

tr  II, Fisons) aufgenommen. Hochaufgelöste EI+-
tr usgewählten Proben zur Bestimmung der elementaren 

usammensetzung einzelner Substanzen bei einer Auflösung von 10.000 mit 

 
Alle qualita iven massenspe
Analysen durchgeführt. Niederaufgelöste EI+-Massens
stoffe wurden entweder mit einem Vacuum Generators
Massenspektrometer bei einer Auflösung von 1.000 
Massenspek ometer (VG Platform
Massenspek en wurden bei a
Z
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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 
durchgeführt. Die Kalibrierung erfolgte mit externen Standardlösungen als 

ten Ionen und das Auftreten der Substanzen in den unterschiedlichen 
raktionen sind in Tabelle 10.1 aufgeführt. 

4 1,2 PCB28 256,258 1,2
1,3
1,4
1,2
1,3
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2
Pe 1,2 g -HCH 217,219 3,4
Hexa lorbenzol 284,286 1,2 o,p' -DDE 316,318 3,4
PA p,p' -DDE 316,318 3,4
Na 1,2 o,p' -DDD 235,237 3,4
Ac
Ac
Flu
Ph
An
Flu
Py
Be
Ch
Benz
Be 252 3,4 Bromofos (ethyl) 357,359 5,6
Benzo[a ]pyren 252 3,4 Chlorfenvinfos 267,269 5,6
Ind 3,4 Heptachlor epoxid (isom. B) 353,355 5,6
Di 3,4 Terbutylazin 214,216 5,6
Be

Dreipunkt-Eichung. Als Referenzverbindungen dienten käufliche Reinsubstanzen. 
Die registier
F
 

Substanz detektierte 
Ionen Fraktion Substanz detektierte 

Ionen Fraktion

Chlorbenzole PCB
Chlorbenzol 112,11

-Dichlorbenzol 146,148 1,2 PCB52 290,292 1,2
-Dichlorbenzol 146,148 1,2 PCB101 324,326 1,2
-Dichlorbenzol 146,148 1,2 PCB118 324,326 1,2
,5-Trichlorbenzol 180,182 1,2 PCB153 360,362 1,2
,4-Trichlorbenzol 180,182 1,2 PCB138 360,362 1,2
,3-Trichlorbenzol 180,182 1,2 PCB180 394,396 1,2
,3,5-Tetrachlorbenzol 214,216 1,2 Pestizide
,4,5-Tetrachlorbenzol 214,216 1,2 α-HCH 217,219 3,4
,3,4-Tetrachlorbenzol 214,216 1,2 β-HCH 217,219 3,4
ntachlorbenzol 250,252

ch
H
phthalin 128
enaphthylen 152 2,3 p,p' -DDD 235,237 3,4
enaphthen 154 2,3 o,p' -DDT 235,237 3,4
oren 166 2,3 p,p' -DDT 235,237 3,4
enanthren 178 2,3 Simazin 186,201 5,6
thracen 178 2,3 Atrazin 200,215 5,6
oranthen 202 3,4 Propazin 229,231 5,6
ren 202 3,4 Fenithrothion 260,277 5,6
nzo[a ]anthracen 228 3,4 Malathion 125,127,173 5,6
rysen 228 3,4 Aldrin 263,265 5,6

o[b ]fluoranthen 252 3,4 Bromofos (methyl) 125,331 5,6
nzo[k ]fluoranthen

 
Tab.10.1  Detektierte Ionen und Angabe der Fraktion für die quantifizierten Substanzen. 

nzo[g,h,i ]perylen 276 3,4 Endrin 263,265 5,6
o,p' -Methoxychlor 121,227 5,6
p,p' -Methoxychlor 227 5,6

eno(1,2,3-cd )pyren 138,276
benzo[a,h ]anthracen 139,278
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10.5  Synthese und Charakterisierung von Referenzverbindungen 
 
Alle verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Merck, Fluka, Aldrich und 

nthese“ bezogen und soweit nicht anders vermerkt 

 t (Triplett), q 

ktren der synthetisierten Referenzsubstanzen wurden in der Regel 
uf dem unter 8.4. beschriebenen Quadrupol-Massenspektrometer (VG Platform II, 
isons) erzeugt und in tabellarischer Form angegeben, wobei Ionen mit relativen 

in den 
orhergehenden Kapiteln abgebildeten Massenspektren wurden mit Hilfe eines 

 des Produktes wurde 
ber eine 1 g Silicagel Säule vorgenommen (3 Fraktionen: Laufmittel: 2 x 4ml 

Lancaster in der Qualität „zur Sy
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Lösungsmittel wurden, falls erforderlich, 
nach bekannten Methoden absolutiert. 
Für dünnschichtchromatographische Untersuchungen wurde Kieselgel 60 F254 auf 
Aluminium (Fa. Merck) verwendet. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht, Jod oder 
Sprühreagenzien wie z.B Anisaldehyd/Eisessig/Schwefelsäure.  
NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AMX 400 (400 MHz für 1H und 100.62 
MHz für 13C) aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebung erfolgt in 
ppm und ist auf δ = 0 für Tetramethylsilan bezogen. Für die Signalformen werden 
folgende Abkürzungen verwendet: s (Singulett), d (Dublett),
(Quartett), m (Multiplett) bs (breites Singulett). Die Zuordnung der 13C-Signale 
erfolgte durch DEPT-Spektroskopie: CH3 (q), CH2 (t), CH (d) und Cquartär (s). 
Zudem wurden 1H 1H-COSY- und 1H 13C-COSY-Experimente zur Strukturauf-
klärung durchgeführt. 
Die Massenspe
a
F
Intensitäten unter 2 % nur in Einzelfällen aufgeführt sind. Die 
v
Sektorfeld-Massenspektrometers gemessen. Daher können geringe Unterschiede zu 
den tabellierten Ionenintensitäten 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 
Pikrinsäure vorgelegt und mit 8 mg Endosulfansulfate versetzt. Nach 18 h Rühren 
bei Raumtemperatur wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen 
und der Rückstand in Hexan aufgenommen. Die Reinigung
ü
Hexan und 4 ml Dichlormethan). In der zweiten Fraktion wurde das Produkt sauber 
erhalten [149].  
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1H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 5,58 (d, 2H, 8-H, 9-H, J8,8´= J9,9´ = 1,5 Hz), 5,72 (d, 2H, 8´-H, 9´-H, 
J8,8´= J9,9´ = 1,5 Hz) 

S (70 eV) : 
3 (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), 217 (21), 182 (3), 181 (4), 147 (6), 127 (4), 

 
M
m/z(%) 326 (6), 324 (8), 322 (4), 29

(4), 221 (6), 219 (4), 218 (
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 Lösung von 300 mL EtOH, 30 mL konz. H2SO4 und 30 g (102mmol) der 
nilinkomponente wurden unter Rühren zum Rückfluss erhitzt und über eine 

atriumnitrit versetzt. Nach 3 h Kochen unter 
ückfluss wurde die Reaktionsmischung abgekühlt und in Eiswasser geschüttet. 

 im 

 dunkler oranger Feststoff 

MS-Daten (70eV):  
19), 281 (39)  (5), 237 (17), 235 (32), 

233 (17), 225 (6), ), 154 
(18), 153 (11), 91 ), 2 (8), 

H-NMR (500 MHz CDCl3) 0 (t, 2H, J = 2,0 Hz, 2-H, 6-H), 8,33 (d, 1H, J = 

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

A
Periode von 10 min lang mit 20 g N
R
Der entstehende Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und
Trockenschrank bei 40°C getrocknet.  

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

m/z(%) 283 ( , 279 (21), 253 (4), 251 (9), 249
223 (12), 221 (6), 172 (4), 170(5), 156 (18), 155(12
 (4), 76 (7 75 (100), 74 (77), 73 (15), 63 (14), 6

61(7), 50 (12). 
 
1 : δ [ppm] 8,0

2,5 Hz, 4-H). 
 

 
 
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 
über 0,5 g Pd/C (BaSO4) hydriert. Nach 15 min ist die H2-Aufnahme abgeschlossen. 
Der Katalysator wird abfiltriert und die Lösung am Rotationsverdampfer 
eingedampft. Der Rückstand wird in 30 mL THF aufgenommen, mit 0,9 g 
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Natriumhydrogencarbonat und 2 mL Wasser versetzt. Unter Rühren werden bei 0°C 
,68 g (8,9 mmol) AcCl zugetropft. Dann wird 30 min gerühert, auf Eis gegossen 

he Phase wird mit Wasser gewaschen, 
ber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ester abgezogen.  

mol) entspricht 76 % Ausbeute, dunkelgelbes Öl 

0
und mit Essigester extrahiert. Die organisc
ü
Ausbeute : 2,15 g (7 m
 
Synthese von 1-Acetyl-4-6-dibromindol 

 
MS-Daten (70eV):  
m/z(%) 319 (9), 317 (2 5 (10), 21), 31 93 (8), 291 (5), 278 (4), 277 (42), 276 (9), 275 (78), 

6), 
193 (3), 170 (5), 116 (5), 115 (31), 114 (16), 91 (8), 88 (11), 87 (23), 86 (9), 82 

7 (4), 76 (4), 75 (5), 74 (5), 63 (16), 62 (13), 45 (12), 
), 40 (46). 

DCl3 m] 2,65 (s, Ac), 6,68 (d, 1H, J = 3,5 Hz, 3-H), 
  (d, 1H, J = 2,0 Hz, 5-H), 8,63 (d, 1H, J 

= 2,0 Hz, 7-H). 

274 (6), 273 (41), 253 (13), 251 (26), 249 (15), 197 (4) 196 (16), 195 (7), 194 (1

(14), 80 (14), 79 (9), 78 (6), 7
44 (88) ), 43 (100), 42 (17), 41 (13

  
1H-NMR (500 MHz C ) : δ [pp

7,45 (d, 1H, J = 3,5 Hz, 2-H), 7,60

 

Synthese von 4,6-Dibromindol  

Zu einer Lösung von 0,58 g (1,9 mmol) 4 in 20 mL MeOH werden 0,08 g (2 mmol) 
aOH gegeben. Nach 30 min Rühren bei Raumtemperatur wird auf Eis gegossen, 

PdCl  und 100 mL  h bei 55°C gerühert. Anschließen
Ein Gemisch aus 1,38 g (4,5 mmol) N-(3,5-Dibromphenyl)acetohydoxam

 Vinylacetat wird 14
säure, 

0,6 g Li2 4 d
mit Essigester verdünnt, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO4) und 
ingedampft.   

lbes Öl 
e
Ausbeute : 0,58 g (1,9 mmol) entspricht 43 % Ausbeute, ge

N
ausgerührt, abfiltriert und an der Ölpumpe getrocknet. Anschließend erfolgt eine 
Reinigung über Kieselgel mit Petrolether/Essigester (10:1) als Laufmittel. 

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

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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1H-NMR (500 MHz CDCl3) : δ [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). 

 

Synthese von 3,6-Dibromindol  

Zu einer Lösung von 20 mg (0.1 mmol) 6-Bromindol in 2 ml Chloroform wurden 
unter Rühren im Eisbad 15 mg (0,1 mmol) N-Bromsuccinimid gegeben und eine 
halbe Stunde lang weitergerührt. Nach beendeter Reaktion wurde der Rückstand aus 
Succinimid abfiltriert und Chloroform nachgespült. Das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt, eine Bestimmung der Ausbeute und eine weitere 
Reinigung wurde nicht durchgeführt. 

 

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 Lösung von 10 ml Styrol (0,1 mol) und 6 g Paraformaldehyd (0,2 mol) 
wurden ca. 4 ml konz. HCl zugetropft und die Lösung 42 h lang unter Rühren zum 
Rückfluß erhitzt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wurde mit NaHCO3 
gewaschen, getrocknet (MgSO4) und über 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 

 
er 

vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden. Soweit vorhanden, sind die Gefahrstoffe mit 
en 

word ze 
finde

inweise 
existi inationen der Umwelt mit diesen 

r Tabelle nicht 

 
S-Sätze 

Die folgende Liste beinhaltet die Verbindungen und Lösungsmittel, die in d

den jeweiligen Gefahrgutkennzeichnungen sowie R- und S-Sätzen verseh
en. Eine Erklärung der Gefahrgutkennzeichnungen und der R- und S-Sät
t sich im Anschluss an die Tabelle. 

Neue, hier synthetisierte Verbindungen, für die keine Sicherheitsh
eren, sind als gefährlich einzustufen. Kontam

Stoffen sind zu vermeiden. Diese Verbindungen sind in de
mitaufgeführt. 

Substanzname Gefahren- R-Sätze 
symbol 

    
Lösungsmittel    

Aceton F 11 9-16-23-33 
Chloroform Xn 22-38-40- 36/37 

48/20/22 
Dichlormethan Xn 40 23-24/25-36/37 
Diethylether F 12-19 9-16-29-33 +

Essigsäureethylester F 11 16-23-29-33 
n-Hexan F, Xn 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 
Petr 16-3/7-26-36 olether   12-23/25-

36/37/38 
Pyridin F, 1/22 26-28 Xn 11-20/2
    
Reagenzien    

Acetylchlorid C,F 11-14-34 9-16-26-45 
Ammoniumchlorid  22-36 22 
N-B /37/38 ? romsuccinimid Xn 22-36
Diazald Xn,Xi 23/24/25 26 
Diazomethan T 45 45-53 
Dibromnitroanilin  20/21/22-

36/37/38 
26-36 

Endosulfansulfat T 24/24-36-50/53 28-36/37-45-60-
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Substanzname Gefahren-
symbol 

R-Sätze S-Sätze 

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,O 8-25-50 45-61 
Natriumsulfat  26-36 36/37/38 
Natriumsulfit  22-36/38-40 22-26-36 
Paraformaldehyd Xn 20/22-36/37/38-  

40-43 
Pikrinsäure C,E 2-4-23/24/25 (1/2)-28-35-37-45
Salzsäure C 34-37 (1/2)-26-45 
Schwefelsäure C 35 26-30-45 
Styr 10-20-36/38 2-23 ol Xn

Vinylacetat F 11 16-23-29-33 

Wasserstoff F+ 12 9-16-33 
 
Gefahrensymbole 

E: Explosionsgefährlich. 
O: Brandfördernd. 
F: Leichtentzündlich. 
F+: Hochentzündlich. 
T: Giftig. 
T+: Sehr giftig. 

Ätzend. C: 

Xi: 

 
R - S

R 2   Reibung, Feuer oder andere Zündquellen explosionsgefährlich. 
R 3  , Reibung, Feuer oder andere Zündquelle besonders explosionsgefährlich. 

R 6  nd ohne Luft explosionsfähig. 
R 7    Kann Brand verursachen. 
R 8    Feuergefahr bei Berührung mit brennbaren Stoffen. 
R 9    Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen. 

Xn: Gesundheitsschädlich. 
Reizend. 

N: Umweltgefährlich. 

ätze  
Hinweis auf besondere Gefahren 

R 1     Im trockenen Zustand explosionsgefährlich. 
  Durch Schlag,
  Durch Schlag

R 4    Bildet hochempfindliche explosionsgefährliche Metallverbindungen. 
R 5    Beim Erwärmen explosionsfähig. 

  Mit u

 186



R 10    Entzündlich. 
   Leichtentzündlich. 
    Hochentzündlich. 
    Reagiert heftig mit Wasser. 

R 11 
R 12
R 14

R 17  an der Luft. 
R 18  ähiger / leichtentzündlicher Dampf-Luftgemische möglich. 

R 20  
R 21 it der Haut. 

R 23  men. 
R 24  Berührung mit der Haut. 

R 28
R 29
R 30
R 31 
R 32 

R 35 erursacht schwere Verätzungen. 

R 44
R 45

R 48
R 49
R 50

R 53 ben. 
R 54  

R 56 g für Bodenorganismen. 
R 57 g für Bienen. 

aben. 

R 61 Kann das Kind im Mutterleib schädigen. 
R 62 Kann möglicherweise die Fortpflanzungsfähigkeit beeinträchtigen. 

R 64    Kann Säuglinge über die Muttermilch schädigen. 
 R 65   Gesundheitsschädlich: Kann beim Verschlucken Lungenschäden verursachen. 
 

R 15    Reagiert mit Wasser unter Bildung hochentzündlicher Gase. 
R 16    Explosionsgefährlich in Mischung mit brandfördernden Stoffen. 

    Selbstentzündlich
  Bei Gebrauch Bildung explosionsf

R 19    Kann explosionsgefährliche Peroxide bilden. 
    Gesundheitsschädlich beim Einatmen.
    Gesundheitsschädlich bei Berührung m

R 22    Gesundheitsschädlich beim Verschlucken. 
  Giftig Beim Einat

    Giftig bei
R 25   Giftig beim Verschlucken. 
R 26   Sehr Giftig beim Einatmen. 
R 27    Sehr Giftig bei Berührung mit der Haut. 

    Sehr Giftig beim Verschlucken. 
   Entwickelt bei Berührung mit Wasser giftige Gase. 
   Kann bei Gebrauch leicht entzündlich werden. 
  Entwickelt bei Berührung mit Säure giftige Gase. 
  Entwickelt bei Berührung mit Säure sehr giftige Gase. 

R 33   Gefahr kumulativer Wirkungen. 
R 34   Verursacht Verätzungen. 

   V
R 36   Reizt die Augen. 
R 37   Reizt die Atmungsorgane. 
R 38   Reizt die Haut. 
R 39   Ernste Gefahr irreversiblen Schadens. 
R 40   Irreversibler Schaden möglich. 
R 41   Gefahr ernster Augenschäden. 
R 42   Sensibilisierung durch Einatmen möglich. 
R 43   Sensibilisierung durch Hautkontakt möglich. 

   Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluß. 
   Kann Krebs erzeugen. 

R 46    Kann vererbbare Schäden verursachen. 
    Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei länger Exposition. 
    Kann Krebs erzeugen beim Einatmen. 
   Sehr giftig für Wasserorganismen. 

R 51   Giftig für Wasserorganismen. 
R 52   Schädlich für Wasserorganismen. 

    Kann in Gewässern längerfristig schädliche Wirkungen ha
  Giftig für Pflanzen. 

R 55    Giftig für Tiere. 
    Gifti
    Gifti

R 58    Kann längerfristig schädliche Wirkungen auf die Umwelt h
R 59    Gefährlich für die Ozonschicht. 
R 60    Kann die Fortpflanzungsfähigkeit beeinträchtigen. 

  
    

R 63    Kann das Kind im Mutterleib möglicherweise schädigen. 
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Kombinationen der R-Sätze 

15 Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentzündlicher Gase. 
29 Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentzündlicher Gase.

/21 Gesundheitsschädlich beim Einatmen und bei Berührung 

 R 14/
 R 15/  
 R 20 mit der Haut. 

 R 21 n. 

 R 23/  Berührung mit der Haut. 

 R 26/

 R 36/
 R 36/

 R 37/  Atmungsorgans und die Haut. 
 R 39/ nste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen. 

 R 39/ e Gefahr irreversiblen Schadens beim Verschlucken. 
 R 39/ nste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berührung mit der 

 

 R 39/

 R 39/ ehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen. 
  R 39/ ehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut. 

R 39/26/27 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei Berührung mit der 
Haut. 

 R 39/26/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken. 
 R 39/27/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut und durch 

Verschlucken. 
  R 39/26/27/28  Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berührung mit der Haut 

und durch Verschlucken. 
 R 40/20 Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen. 
 R 40/21  Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut. 
 R 40/22 Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken. 
 R 40/20/21 Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei 

Berührung mit der Haut. 
 R 40/20/22 Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch 

Verschlucken. 
 R 40/21/22 Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut und 

durch Verschlucken. 
 R 40/20/21/22  Gesundheitsschädlich: Möglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berührung mit 

der Haut und durch Verschlucken. 
 R 42/43 Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt möglich. 
 R 48/20 Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 

Einatmen. 

 R 20/22 Gesundheitsschädlich beim Einatmen und Verschlucken. 
 R 20/21/22 Gesundheitsschädlich beim Einatmen, Verschlucken und Berührung mit der Haut. 

/22 Gesundheitsschädlich bei Berührung mit der Haut und beim Verschlucke
 R 23/24 Giftig beim Einatmen und bei Berührung mit der Haut. 
 R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken. 

24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und
 R 24/25 Giftig bei Berührung mit der Haut und beim Verschlucken. 
 R 26/27 Sehr giftig beim Einatmen und bei Berührung mit der Haut. 

28 Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken. 
 R 26/27/28 Sehr giftig beim Einatmen, Verschlucken und Berührung mit der Haut. 
 R 27/28 Sehr giftig bei Berührung mit der Haut und beim Verschlucken. 

37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane. 
38 Reizt die Augen und die Haut. 

 R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut. 
38 Reizt die
23 Giftig: er

 R 39/24 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut. 
25 Giftig: ernst
23/24 Giftig: er

Haut. 
 R 39/23/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch Verschlucken.
  R 39/24/25 Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens bei Berührung mit der Haut und durch 

Verschlucken. 

23/24/25  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,  
    Berührung mit der Haut und durch Verschlucken. 

26 S
27 S

 R 39/28 Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken. 
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 R 48/21 Gesundheitsschädlich: Ge
Berührung mit der Haut.

fahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 
 

R 48/22 Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 

erschlucken. 

ftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Verschlucken 
 R 48/23/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Einatmen und bei  

   Berührung mit der Haut. 
R 48/23/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Einatmen und 

rch Verschlucken. 
 R 48/24/25 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Berührung mit der  
   Haut und durch Verschlucken. 
 ftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Einatmen, 

Berührung mit der Haut und durch Verschlucken. 
 Sehr giftig für Wasserorganisme ann in Gewässern längerfristig schädliche Wirkungen  
 haben. 
 Giftig für Wasserorganismen, kann in Gewässern längerf  
 R  52/53 Schädlich für Wasserorganismen, kann in Gewä ristig schädliche Wirkungen 

en. 
 
S

Unter Verschluß aufbewahren
Darf nicht in die Hände von Kindern gelangen. 
Kühl aufbewahren. 
Von Wohnplätzen fernhalten. 
Unter... aufbewahren (geeignete üssigkeit vo anzuge

S 5.1  Unter Wasser aufbewahren. 
Unter Petroleum aufbewahren
Unter Paraffinöl aufbewahren.

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

er Argon aufbewahren. 
ehälter dicht geschlossen ha

rocken halten. 
an einem gut belüfteten Ort aufbewa
nicht gasdicht versch . 

Von Nahrungsmitteln, Getränken und Futtermit . 
n ... fernhalten (inkompatible stanzen sind vo rsteller anzugeben

duktionsmitteln, Schwermetallverbindun nd Alkalien fe
idierenden und sauren St fen sowie Sc bindungen fer

S 14.3  Von Eisen fernhalten. 
asser und Laugen fernha . 

ernhalten. 

 
Verschlucken. 

 R 48/20/21 Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 
Einatmen und bei Berührung mit der Haut. 

 R 48/20/22 Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 
Einatmen und durch Verschlucken. 

 R 48/21/22 Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 
Berührung mit der Haut und durch V

 R 48/20/21/22  Gesundheitsschädlich: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch 
    Einatmen, bei Berührung mit der Haut und durch Verschlucken. 
 R 48/23 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Einatmen. 
 R 48/24 Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschäden bei längerer Exposition durch Berührung mit 
    der Haut. 
 R 48/25 Gi

 
 

du

 
R 48/23/24/25  Gi

R 50/53 n, k
   
R  51/53 ristig schädliche Wirkungen haben.

ssern längerf
 hab

 - Sätze  
Sicherheitsratschläge 

S 1  . 
S 2  
S 3  
S 4  
S 5   Fl m Hersteller  ben). 

S 5.2  
S 5.3  

. 
 

S  6  
S 6.1  
S 6.2  Unt
S  7  B lten. 
S  8  Behälter t
S  9  Behälter 
S 12    Behälter 

hren. 
li neße

S 13    teln fernhalten
S 14    Vo  Sub m He ). 
S 14.1  Von Re
S 14.2  Von ox

gen, Säuren u
hwermetallver

rnhalten. 
nhalten. of

S 14.4  Von W
S 14.5  Von Säuren f

lten
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S 14.6  Von Laugen fernhalten. 
S 14.7  Von Metallen fernhalten. 
S 14.8  Von oxidierenden und sauren St ernhalten. 
S 14.9  Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten. 

äuren, Reduktionsmitteln  brennbaren Ma en fernhalten.
n Stoffen fernhalt  
tzen. 

ernhalten - N  
offen fernh

hälter mit Vorsicht öffnen und handhaben. 
i der Arbeit nicht essen und tr  

ei der Arbeit nicht rauchen. 
icht einatmen. 

Dampf/Aerosol nicht men.
S 23.1  Gas nicht einatmen. 

Dampf nicht einatmen. 
Aerosol nicht einatmen. 
Rauch nicht einatmen. 

pf/Aerosol nicht einatmen. 
Berührung mit der Haut vermeiden. 
Berührung mit den Augen vermeiden. 
Bei Berührung mit den Augen s  gründlich mit W r abspülen un . 

zte, getränkte Kleidung sofort ausziehen.
ei Berührung mit der Haut so waschen mit vi (Vom Hersteller a

 28.1  Bei Berührung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser. 
rung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife. 
rung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und Seife, möglichst auch mit 

 
Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol 

 viel Wasser und Seife. 
 sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400. 
 sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 400 und 

inigung mit viel Wasser. 
Berührung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser und saurer Seife. 
t in die Kanalisation gelangen lassen. 

Wasser hinzugießen. 
rostatische Aufladungen treffen. 

er müssen in gesicherter Weise beseitigt werden. 
üssen durch Behandeln mit 2%-iger Natronlauge beseitigt werden. 

r Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen. 
nete Schutzhandschuhe tragen. 

r Belüftung Atemschutzgerät anlegen. 
 39    Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. 

Fußboden und verunreinigte Gegenstände mit ... reinigen. 
e Gegenstände mit viel Wasser reinigen (Material vom Hersteller 

te 

ser die Gefahr erhöht,  
n"). 

 Pulverlöschmittel verwenden. 
den. 

offen f

S 14.10 Von S und teriali  
S 14.11 Von brennbare
S 15    Vor Hitze schü

en.

S 16    Von Zündquellen f icht rauchen.
S 17    Von brennbaren St alten. 
S 18    Be
S 20    Be inken.
S 21    B
S 22    Staub n
S 23    Gas/Rauch/  einat  

S 23.2  
S 23.3  
S 23.4  
S 23.5  Dam
S 24    
S 25    
S 26    ofort asse d Arzt konsultieren
S 27    Beschmut
S 28    B

 
el ... fort ab nzugeben). 

S
S 28.2  Bei Berüh
S 8.3    Bei Berüh

Polyethylenglycol 400.
S 8.4    Bei Berührung mit der 

und anschließend mit
S 8.5   Bei Berührung mit der Haut
S 8.6    Bei Berührung mit der Haut

anschließend Re
S 8.7   Bei 
S 29    Nich
S 30    Niemals 
S 33    Maßnahmen gegen elekt
S 35    Abfälle und Behält
S 35.1  Abfälle und Behälter m
S 36    Bei de
S 37    Geeig
S 38    Bei unzureichende
S
S 40    
S 40.1   Fußboden und verunreinigt

anzugeben). 
S 41    Explosions- und Brandgase nicht einatmen. 
S 42     Bei Räuchem/Versprühen geeignetes Atemschutzgerät anlegen und ... (geeigne

Bezeichnungen vom Hersteller anzugeben). 
S 43    Zum Löschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Was
   anfügen: " Kein Wasser verwende
S 43.1  Zum Löschen Wasser verwenden. 
S 43.2  Zum Löschen Wasser oder
S 43.3  Zum Löschen Pulverlöschmittel, kein Wasser verwen
S 43.4  Zum Löschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden. 
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S 43.6  Zum Löschen Sand, kein Wasser verwenden. 
brandpulver, kein Wasser verwenden. 

, Kohlendioxid oder Pulverlöschmittel, kein Wasser verwenden. 
ofort Arzt hinzuziehen (wenn möglich dieses Etikett vorzeigen) 

ng oder Etikett vorzeigen. 
 anzugeben). 

s Mittel vom Hersteller anzugeben). 

en). 

asen, Buntmetallen und deren Salzen. 
reichen verwenden. 

fenthaltsräume zu verwenden. 
 Gebrauch besondere Anweisungen einholen. 

älter der Problemabfallentsorgung zuführen. 
 Umwelt geeigneten Behälter verwenden. 

ng/ Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten erfragen. 
Abfall zu entsorgen. 

re Anweisungen einholen /  

 ärztlichen Rat einholen und  
zeigen. 

ationen

der unzugänglich aufbewahren. 
 aufbewahren. 

 Ort aufbewahren. 
  Ort entfernt von ... aufbewahren (inkompatible Substanzen  

1 ionsmitteln,  
n aufbewahren. 

2  oxidierenden und sauren Stoffen sowie  
 

3 ahren. 
4 d Laugen aufbewahren. 
5 tfernt von Säuren aufbewahren. 
6 , entfernt von Laugen aufbewahren. 
7 t, entfernt von Metallen aufbewahren. 
8 nd sauren Stoffen  

/49  lter an einem kühlen, gut gelüfteten Ort, entfernt von ... aufbewahren  
d von Hersteller anzugeben). 
em kühlen, gut gelüfteten Ort aufbewahren. 

le Substanzen sind vom  

 Ort aufbewahren. 
ufbewahren ( vom  

S 43.7  Zum Löschen Metall
S 43.8  Zum Löschen Sand
S 45    Bei Unfall oder Unwohlsein s
S 46    Bei Verschlucken sofort ärztlichen Rat einholen und Verpacku
S 47    Nicht bei Temperaturen über ... °C aufbewahren (vom Hersteller
S 48    Feucht halten mit ... (geeignete
S 49    Nur in Originalbehälter aufbewahren. 
S 50    Nicht mischen mit ... (vom Hersteller anzugeb
S 50.1  Nicht mischen mit Säuren. 
S 50.2  Nicht mischen mit Laugen. 
S 50.3  Nicht mischen mit starken Säuren, starken B
S 51    Nur in gut gelüfteten Be
S 52     Nicht großflächig für Wohn- und Au
S 53     Exposition vermeiden - vor
S 56     Diesen Stoff und seinen Beh
S 57     Zur Vermeidung einer Kontamination der
S 59     Information zur Wiederverwendu
S 60     Dieser Stoff und sein Behälter sind als gefährlicher 
S 61     Freisetzung in die Umwelt vermeiden.  Besonde
     Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen. 
S 62     Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeiführen.  Sofort
     Verpackung oder das Etikett vor
 
 
Kombin  der S-Sätze 

S 1/2   Unter Verschluß und für Kin
S 3/7    Behälter dicht geschlossen halten und an einem kühlen Ort

elüftetenS 3/9    Behälter an einem kühlen, gut g
S 3/9/14 An einem kühlen, gut belüfteten
     sind vom Hersteller anzugeben). 
S 3/9/14. An einem kühlen, gut belüfteten Ort, entfernt von Redukt
     Schwermetallverbindungen, Säuren und Alkalie
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Ort, entfernt von
     Schwermetallverbindungen aufbewahren.
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Ort, entfernt von Eisen aufbew
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Ort, entfernt von Wasser un
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Or
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Ort

t, en

S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Or
S 3/9/14. An einem kühlen, gut gelüfteten Ort, entfernt von oxidierenden u
     aufbewahren. 
S 3/9/14 Nur im Originalbehä
     (inkompatible Substanzen sin
S 3/9/49 Nur im Originalbehälter an ein
S 3/14  An einem kühlen, von ... entfernten Ort aufbewahren (inkompatib
     Hersteller anzugeben). 
S 7/8    Behälter trocken und dicht geschlossen halten. 
S 7/9    Behälter dicht geschlossen an einem gut gelüfteten
S 7/47  Behälter dicht geschlossen und nicht bei Temperaturen über ... °C a
     Hersteller anzugeben). 
S 20/21 Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen. 
S 24/25 Berührung mit den Augen und der Haut vermeiden. 
S 29/56 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen  
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     Behälter der Problemabfallentsorgung zuführen. 
 

. 
ersteller  

S 36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.
S 36/37/39  Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und  
    Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. 

sichtsschutz tragen. S 36/39 Bei er Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Ge
S 37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen

vom HS 47/49 Nur im Originalbehälter bei einer Temperatur nicht über ... °C aufbewahren (
   anzugeben). 
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