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Bache schmiegen

Sich gesellig an. Nun tritt er

In die Ebne silberprangend,

Und die Ebne prangt mit ihm,
Und die Flisse von der Ebne
Und die Béache von den Bergen
Jauchzen ihm und rufen: Bruder!
Bruder, nimm die Brider mit,

Mit zu deinem alten Vater,

Zu dem ew'gen Ocean.

J. W. v. Goethe
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1. Einleitung

Durch die fortschreitende Industrialisierung ist nicht nur die Mobilisierung nattrlich
vorkommender Stoffe beschleunigt, sondern auch eine grof3e Anzahl synthetischer
Substanzen hervorgebracht worden, die auf verschiedenen Wegen in die Umwelt
gelangen. Zur direkten Emission aus Produktionsanlagen in die Atmosphéare und
Oberflachengewasser kommt die bei der Verarbeitung, Anwendung und Entsorgung
der Produkte erfolgende Freisetzung. Die Bandbreite der Substanzen ist dabei nicht
auf die Vielzahl kommerzieller Industrieerzeugnisse beschrankt, sondern umfasst
auch Neben- und Abfallprodukte, deren Identitat haufig ungeklart ist.

Insbesondere die Flusssysteme dicht besiedelter Einzugsgebiete sind durch Einlei-
tungen von Industrie- und Haushaltsabwassern, den Abfluss von landwirtschaft-
lichen Flachen sowie die Nutzung als Verkehrswege hochbelastet. Als Bindeglied
zwischen terrestrischen und marinen Okosystemen kommt ihnen zudem eine beson-
dere Bedeutung zu, da neben der Verfrachtung biogenen und geogenen Materials
auch die aus der industriellen Produktion stammenden Substanzen mit dem Wasser-
korper in die Meere transportiert werden. Dies hat zur Folge, dass synthetische
organische Verbindungen auch weit von ihren Produktions- und Verwendungsorten
entfernt nachgewiesen werden kdnnen.

Um den Grad der Belastung eines Gewassers einzuschatzen, werden haufig
chemische Kollektivparameter wie Totaler Organischer Kohlenstoffgehalt (TOC),
Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen (AOX) oder der Chemische Sauer-
stoffbedarf (CSB) ermittelt. Schwankungen in der Zusammensetzung ergeben sich
vor allem aus dem Anteil gewerblichen Abwassers, das sich in seiner Zusammen-
setzung erheblich von kommunalen Einleitungen unterschgidegine differen-

zierte Einzelstoffanalytik ist somit fir Aussagen uber Art, Verteilung und Herkunft
der Wasserinhaltsstoffe und gegebenenfalls als Grundlage fir die Erarbeitung von
Sanierungskonzepten unabdingbar.

Neben bereits bekannten umweltrelevanten Substanzen ist die Identifizierung neuer
oder im Kontext der Umweltanalytik noch nicht beschriebener Verbindungen von
Interesse, auch wenn eine Abschéatzung der Umweltrelevanz aufgrund der grossen
Anzahl der Verbindungen und der Komplexitat 6kologischer Systeme zunachst
kaum moglich ist. Die Schadlichkeit eines Stoffes fir einen Organismus oder eine
Organismengemeinschaft ist nicht zwangslaufig gleichzusetzen mit akuter oder
chronischer Toxizitat, sondern kann in der Beeinflussung der Struktur und
Organisation eines Okosystems begriindet $irsforungen der Selbstregulations-



funktionen von Okosystemen konnen gravierende Folgen haben, sind nur schwer zu
erfassen und nicht zu prognostizieren.

Angesichts der Diskrepanz zwischen der immensen Anzahl anthropogener
organischer Substanzen und Syntheseprodukte und der geringen Zahl von Verbin-
dungen, deren Toxizitdt - meist lediglich fir ausgewéhlte Organismen - bisher

nachgewiesen wurde, liegt die Vermutung nahe, dass es weitere bereits in die
Umwelt emittierte Verbindungen gibt, deren Relevanz bisher nicht erkannt wurde.

Die Frage nach dem Verbleib von Xenobiotika erfahrt nicht nur durch ihre
potentielle Toxizitat und Persistenz, sondern vor allem durch ihr Bioakkumulations-
vermogen in den Nahrungsketten eine besondere Bedeutung. Durch ausgepragt
lipophile Eigenschaften kann mit zunehmender trophischer Stellung des Organismus
eine Konzentrierung von organischen Schadstoffen im Fettgewebe beobachtet
werden.

Die Komplexitat der Umweltanalytik wird durch die gegebenenfalls vorhandene
Chiralitat organischer Verbindungen erweitert, da stereochemische Parameter und
biologische Wirkung haufig in engem Zusammenhang stehen: Aufnahme,
Anreicherung, Metabolismus und toxische Wirkung kénnen fir die Enantiomere
und Diastereomere eines Substrats durchaus unterschiedlich sein. Dies gilt sowohl
fir Naturstoffe als auch fur nicht natirlich vorkommende Syntheseprodukte.
Wahrend die Kenntnisse Uber die physiologischen Wirkungen von Enantiomeren
chiraler Pharmazeutika oder Duftstoffe in den letzten Jahren deutlich zugenommen
haben, sind Untersuchungen uber landwirtschaftlich oder industriell in die Umwelt
emittierte chirale Substanzen auf relativ wenige Verbindungen, wieoztBCH

oder Cyclodien-Insektizide beschrankt. In diesen Fallen konnten Anreicherungen
eines Enantiomers in Organen verschiedener mariner und terrestrischer Lebewesen
nachgewiesen werded,4,9. Es kann davon ausgegangen werden, dass weitere
chirale Umweltkontaminanten enantioselektiven Abbau- oder Metabolisierungs-
prozessen unterworfen sind, da enzymatische Systeme aktiver (Mikro-)Organismen
prinzipiell unterschiedliche Affinitat gegentber Stereocisomeren aufweisen.

Mit der EinfiUhrung enantioselektiver Trennphasen in die Kapillargaschromato-
graphie ist es moglich geworden, auch in geringen Konzentrationen auftretende
chirale Substanzen in komplexen Matrices, wie insbesondere Umweltproben,
hinsichtlich ihrer Enantiomerenverhéltnisse zu untersuchen. Dabei sind in den
letzten Jahren die auf der Basis modifizierter Cyclodextrine entwickelten stationéren
Phasen von besonderer Bedeutung, da sie eine enorme Variabilitat, verhaltnismafig



grofRe Temperaturstabilitdt und einen relativ unpolaren Charakter aufweisen, der fr
die Analytik vor allem lipophiler organischer Schadstoffe wichtig8st,§. Durch

die Bestimmung der Enantiomerenverhaltnisse chiraler Verbindungen kénnen erste
Einblicke in Metabolisierungsprozesse gewonnen und Unterscheidungen zwischen
enzymatischen und abiotischen Abbaureaktionen getroffen werden.



2. Themenstellung

Die Flusssysteme dicht besiedelter Einzugsgebiete sind haufig durch Einleitungen
von gewerblichen und kommunalen Abwassern, den Abfluss landwirtschaftlicher
und urbaner Flachen und den Schifffahrtsbetrieb mit einer Vielzahl organischer
Fremdstoffe belastet. Detaillierte Kenntnisse Uber die qualitative und quantitative
Zusammensetzung dieser organischen Wasserinhaltsstoffe ist flr eine Einschatzung
des Belastungszustandes eines Gewassers von grosser Bedeutung. Durch die Identi-
fizierung von Einzelverbindungen und Substanzmustern kénnen gebietsspezifische
Kontaminationen von ubiquitaren Belastungen abgegrenzt, Quellen und Eintra-
gungspfade zugeordnet und gegebenfalls Sanierungskonzepte erarbeitet werden.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation soll die Belastung der Oder und ihrer
Nebenflisse mit lipophilen organischen Verbindungen analytisch erfasst werden.
Ziel ist, einen moglichst umfassenden Uberblick Uber die Kontaminationen zu
erhalten, die bisher kaum Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen waren.
Besonderes Gewicht wird auf die Feststellung von Belastungsschwerpunkten und
Kontaminationsquellen sowie auf die Strukturaufklarung neuer oder im Kontext der
Umweltanalytik bisher unberlcksichtigter Substanzen gelegt. Durch die Kombi-
nation von Kapillargaschromatogaphie und Massenspektrometrie ist die fir die
Analytik komplexer Stoffgemische erforderliche grosse Empfindlichkeit gegeben.

Da anthropogene Schadstoffe nicht unveréandert in den verschiedenen Komparti-
menten der Umwelt verbleiben, sondern ihren physikochemischen und biologischen
Eigenschaften entsprechend angereichert und metabolisiert werden kénnen, bildet
die enantioselektive Analytik ausgewahlter, in Oberflachengewassern haufig
auftretender chiraler Xenobiotika einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit. Ein
analytischer Zugang zu der Frage, ob eine Verbindung enzymatischen oder nicht-
enzymatischen Transformationsreaktionen unterliegt, eréffnet sich mit der enantio-
selektiven Gaschromatographie an modifizierten Cyclodextrinen als stationare
Phasen. In Kombination mit massenspektrometrischer Detektion kdnnen Untersu-
chungen von Enantiomerenverhéaltnissen auch in komplexen Matrices durchgefthrt
werden. Neben der Wasserphase verschiedener Oberflachengewdasser sollen auch
Fisch- und Humangewebeproben Gegenstand der Untersuchungen sein.



3. Analytische Methodik

Untersuchungen organischer Substanzen in Umweltproben beschranken sich haufig
auf bestimmte Substanzklassen oder Einzelverbindungen, die auf der Basis
bestehender Schadstoffverzeichnisse ausgewéhlt wurden. Durch diese Fokussierung
wird eine groBere Nachweisempfindlichkeit bzw. Optimierung der Bestimmungs-
grenze fur die Analyten erreicht, indem der selektiven Anreicherung dienende Deri-
vatisierungsschritte sowie Trenn- und Reinigungsoperationen angewendet werden.
Diese Methoden erhdhen die Gefahr der Probenkontamination, ziehen zwangslaufig
die Diskriminierung anderer in der Probe vorhandener Substanzen nach sich und
fuhren somit zu einer Reduzierung des Informationsgehalts der Probe. Bei Unter-
suchungen insbesondere im Bereich der Umweltanalytik, die sich haufig durch
komplexe Probenmatrices und grof3e Variabilitat der Analyten auszeichnet, ist daher
zwischen hoher Selektivitat einerseits und einem breiten zu erfassenden Substanz-
spektrum andererseits abzuwégen. Eine fiur samtliche Probeninhaltsstoffe und
Matrices universell einsetzbare Methode existiert nicht.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen zur Belastungs-
situation der Oder und ihrer Nebenflisse mit organischen Substanzen zielten auf die
Erfassung eines moglichst umfangreichen und vollstandigen Substanzspektrums und
die Strukturaufklarung unbekannter Kontaminanten ab. Dies machte eine Methodik
erforderlich, die bei der Abtrennung der Analyten von der Probenmatrix, dem
anschlieRenden Anreicherungsschritt und der Detektion mdglichst wenig Substanz-
klassen diskriminiert. Nach der Erfassung und Identifizierung der Wasserinhalts-
stoffe kdnnen qualitative oder halbquantitative Aussagen uber die Belastung des
Gewassers getroffen werden und Differenzierungen zwischen gebietsspezifischen
und ubiquitar auftretenden Kontaminationen erfolgen.

Grundsatzlich kann auf einer solchen Basis eine Auswahl von Substanzen getroffen
werden, fur die eine Quantifizierung sinnvoll ist oder deren Schicksal in der Umwelt
durch weiterfhrende Analytik verfolgt werden soll. Dazu gehoren auch
Untersuchungen, die sich mit deren Auftreten in Organismen verschiedener
trophischer Stufen der Nahrungskette befassen. Erste Einblicke in biologische
Abbauprozesse kdnnen auf Basis enantioselektiver Bestimmungen gewonnen wer-
den, sofern es sich bei den Analyten um chirale Verbindungen handelt.

Nachfolgend sind die einzelnen Teile des Analyseschemas dargestellt, welches den
im Rahmen dieser Arbeit durchgeftihrten Untersuchungen zu Grunde lag.



1. Entnahme einer reprasentativen Wasserprobe.

2. Abtrennung der Probenmatrix und Anreicherung der Analyten mit
unselektiven Methoden.

3. Qualitative Analysen der Extrakte durch gaschromatographische und
gaschromatographisch-massenspektrometrische Methoden (full scan-Modus).

4. Quantitative Analyse ausgewahlter Wasserinhaltsstoffe mit gaschromato-
graphisch-massenspektrometrischen Methoden hoher Empfindlichkeit und
Selektivitat (single ion recording).

5. Enantioselektive Bestimmungen ausgewéhlter Xenobiotika in verschiedenen
Umweltkompartimenten mittels Gaschromatographie an modifizierten
Cyclodextrinphasen in Kopplung mit hochauflosender Massenspektrometrie.

Die hier vorgestellte Vorgehensweise ist fir extrahierbare, lipophile Substanzen mit
einem Molekulargewicht bis zu 500 Dalton gut geeignet. Stark polare Verbindungen
oder solche, die den Anforderungen der Gaschromatographie nicht genigen
(Thermostabilitat, Flichtigkeit) werden nicht erfasst. Durch geeignete Derivatisie-
rungmethoden (Methylierung, Acetylierung) kénnen jedoch die erforderlichen
Eigenschaften erzeugt und die Substanzen einer spurenanalytischen Erfassung
zuganglich gemacht werden. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen
Schritte der angewendeten Methode ndher beschrieben.

3.1 Probenaufarbeitung

Die Probenahme und -aufarbeitung erweisen sich insbesondere bei der Unter-
suchung lipophiler organischer Substanzen im Wasser als kritische Komponenten
des Analyseverfahrens, da die Analyten in der stark polaren Matrix meist nur im
Spurenbereich vorliegen. Kontaminationen der Probe bei der Entnahme, Lagerung
und Aufarbeitung sowie die Ausgasung leichtfllichtiger Probeninhaltsstoffe und
Adsorptionen von Analyten an die Gefalwand muissen weitestgehend ausge-
schlossen werden. Daher sollten alle mit dem Probenmaterial in Kontakt
kommenden Gefalle und Apparaturen aus Glas oder Edelstahl gefertigt sein.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wasserproben wurden bei der Entnahme
in 1l- oder 2I-Steilbrustflaschen blasenfrei abgefillt und bis zu ihrer Aufarbeitung
bei 4°C in der Dunkelheit gelagert. Vor dem Abftllen der eigentlichen Probe wurde
die Flasche mit dem entsprechenden Wasser gespult. Von jedem Probenahmepunkt



wurden insgesamt mindestens 2| Wasser entnommen. Probenvolumina von 1| wur-
den parallel aufgearbeitet und analysiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit angestrebte ungerichtete Analytik (Nontarget
Screening) erfordert eine Probenaufarbeitung, die mit méglichst wenig Diskriminie-
rungen einzelner Substanzgruppen ein insgesamt breites Substanzspektrum erfasst.
Eine haufig eingesetzte Methode zur Extraktion organischer Substanzen aus wassri-
gen Phasen ist die einfache Flissig/Flussig-Extraktion. Durch die leichte Durch-
fUhrbarkeit ist die Gefahr der Kontamination der Probe relativ gering, und durch den
sequentiellen Einsatz von Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat kann eine
gewisse Fraktionierung der Analyten erreicht werden. Der Extrahierbarkeit polarer
Substanzen sind allerdings Grenzen gesetzt. Nachteil der Methode ist der Einsatz
relativ grof3er Mengen organischer Lésungsmittel, welche zum Teil toxikologisch
und Okologisch nicht unbedenklich sind. Zudem ist die Wasserprobe nach der
Extraktion mit Losungsmittel gesattigt, was bei der Entsorgung des aufgearbeiteten
Wassers berlcksichtigt werden sollte.

Eine zunehmend an Bedeutung gewinnende Methode zur Anreicherung organischer
Substanzen aus wassrigen Phasen ist die Festphasenextraktion an modifizierten
Kieselgelen 9,10]. Sie bietet gegeniiber dem herkdmmlichen Verfahren eine Reihe
von Vorteilen. So ist der Lésungsmittelverbrauch erheblich geringer als der fur die
Flissig/Flussig-Extraktion, und die Konzentrierung des Eluats kann somit wesent-
lich schneller erfolgen oder entfallt ganz. Zudem ist die Mdglichkeit gegeben, das
Probenaufarbeitungsverfahren zu automatisietéh Die Wahl des zu verwenden-

den Adsorbermaterials richtet sich nach der Polaritat der zu extrahierenden Verbin-
dungen. FUr unpolare Substanzen werden haufig Reversed-Phase-Sorbentien
(Octadecyl-Phasen) eingesetzt.

Zunéchst wurde Uberprift, ob durch den Einsatz von Festphasen Substanzen ange-
reichert werden, die sich durch Flussig/Flussig-Extraktion nicht erfassen lassen.
Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Gruppe der Pflanzenbehandlungsmittel
gerichtet, die sich durch groRe Heterogenitat der Verbindungsklassen wie Chlor-
phenole, Phenoxyalkancarbonsauren, Triazine, Carbamate, Harnstoffderivate, Phos-
phorsaureester auszeichnet. Dabei fihrt die relativ gro3e Polaritat dieser Substan-
zen, die z.T. an Hydroxy- oder Carboxylgruppen gebunden ist, nicht nur bei der
gaschromatographischen Bestimmung, sondern auch bei Extraktion und Anrei-
cherung zu erheblichen Schwierigkeitég]|



Als Material fur den Vergleich der Aufarbeitungsmethoden Flussig/Flissig-Extrak-
tion und Festphasenextraktion dienten sieben Elbwasserproben, von denen jeweils
vier Liter zur Verfigung standen (s. Abb. 5.11). Die Extraktionsmethoden sind
nachfolgend detailliert beschrieben.

Probenahmestation Strom-km
Schmilka (06. 1996) 4.1

Gr. Rosenburg/Saale (06.1996) 4.5
Grauerort (06.1996) 660.5

Gr. Rosenburg/Saale (12.1996) 4.5
Magdeburg (12.1996) 318.1
Schnackenburg (12.1996) 474.5
Grauerort (12.1996) 660.5

3.1.1 Flussig/Flussig-Extraktion

Die Wasserproben wurden vom vorhandenen Schwebstoff dekantiert, ein Proben-
volumen von 1l in einen Scheidetrichter tberfihrt und mit 50 pl einer methanoli-
schen LOsung interner Standards versetzt. Als Standardsubstanzen wurden
deuterierte PAH (gNaphthalin 10.2 ng/ul,,gFluoren 10.8 ng/ul, @ Phenanthren

11.4 ng/ul, dy-Pyren 13.2 ng/ul, @Benz[a]anthracen 8.4 ng/ul, .ePerylen

10.8 ng/ul) und 1,3-Dichlor-2-propyl-3-chlor-1-propylether (9.72 ng/ul) verwendet.
Es wurde zunachst zweimal mit jeweils 50mfPentan und anschlieend mit 50 ml
Dichlormethan extrahiert. Die Extrakte wurden getrennt am Rotationsverdampfer
eingeengt. Das Analysenvolumen von 25-100 ul je nach Belastungsgrad wurde kurz
vor der Messung eingestellt. Einen Uberblick tiber den Ablauf der Extraktion gibt
Abbildung 3.1. Die Extrakte wurden gaschromatographisch mit FID-ECD-Detektion
untersucht und einer GC/MS-Analyse unterzogen.



FlUssig/Flissig-Extraktion

Wasserprobe

!

Dekantieren in 1I-Scheidetrichter

!

Zusatz des Internen Standards

!

Zugabe von 50 ml n-Pentan oder n-Hexan,
Extraktion (zweifach)
bei Emulsionsbildung Zugabe von 1-2 ml Methanol

!

Zugabe von 50 ml Dichlormethan, Extraktion

!

Uberfuihrung der organischen Phasen in Reduzierkolben

!

Einengen der Extrakte am Rotationsverdampfer
(400 mbar n-Pentan; 200 mbar Dichlormethan) auf ca. 1 ml

!

Uberfiihrung in einen 3 ml-Kapillarkolben mit Teflonverschluss,
Einstellung des Analysenvolumens direkt vor der Messung

Abb. 3.1 Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung mittels Flissig/Flissig-Extraktion.



3.1.2 Festphasenextraktion

Zur simultanen Anreicherung verschiedenster Wasserinhaltsstoffe wurde eine Fest-
phasenextraktion bei pH 2 an einer Umkehrphase (RP, Octadecyl) durchgefihrt
[13]. Zunachst werden die underivatisiert nur schwer zuganglichen phenolischen
Substanzen mit Acetanhydrid in die entsprechenden Acetate Uberfiihrt. Anschlie-
Rend wird die Wasserprobe angesauert, um auch Phenoxyalkancarbonsauren extra-
hieren zu kénnen (s. Abb. 3.2).

Saulenkonditionierung

500 mg Octadecyl-RiAdsorbermaterial wurde zwischen zwei PTFE-Fritten in
eine Glassaule gegeben. Nacheinander wurden jeweils 3 ml n-Hexan, Methanol und
Wasser (pH 2) aufgegeben und langsam unter Vakuum durchgesogen, wobei ein
Trockenlaufen der Saule vermieden wurde.

Probenvorbereitung

Die 1ll-Wasserprobe wurde in einem Scheidetrichter mit einer methanolischen
LAsung interner Standards versetzt, mit 4 ml 0.5 m Kaliumhydroxidldsung und 20 g
Natriumhydrogencarbonat auf pH 8 eingestellt und nach Zugabe von 1 ml Essig-
saureanhydrid kraftig geschittelt. AnschlielRend wurde mit Salzsaure auf pH 2 ein-
gestellt und 10 ml Methanol zugegeben.

Probenaufgabe

Die vorbereitete Probe wurde durch die konditionierte Saule gesogen, wobei eine
Durchflu3geschwindigkeit von etwa 15 ml/min eingehalten wurde. Anschlie3end
wurde mit 10 ml rtickstandsarmem Wasser nachgewaschen und 5 Minuten trocken-
gesaugt.

Elution

Auf die Saule wurde 1 mii-Hexan gegeben, sodass das Adsorbermaterial vollstan-
dig benetzt wurde. Nach zwei Minuten Einwirkzeit wurde das Losungsmittel lang-
sam in einen 10 ml-Spitzkolben abgesogen, jedoch ohne die Saule trockenlaufen zu
lassen. Der Elutionsvorgang wurde mit einem weiteren nitHexan wiederholt.
AnschlieBend wurde wie beschrieben zweimal mit Methanol in einen zweiten Spitz-
kolben eluiert.
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Derivatisierung

Zur gaschromatographischen Bestimmung von Phenoxyalkancarbonsauren wurde
ein Aliquot der methanolischen Fraktion verestert. Dieses wurde mit 4 ml Methanol

aufgenommen und mit 0.5 ml konz. Schwefelsaure unter Rihren umgesetzt. Nach
ca. 10 min. wurde das Reaktionsgemisch in 10 ml Dichlormethan aufgenommen,
zweimal mit jeweils 50 ml Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.

Nach der fast vollstandigen Entfernung des Losungsmittels wurde der Rickstand in
n-Pentan aufgenommen.

Festphasen-Extraktion

=

. Zugabe von Acetanhydrid
. Ansauern auf pH 2
3. Zugabe von 10 ml MeOH

Wasserprobe:

N

1. Konditionierung mit MeOH,

RPg-Material: n-Hexan, Wasser (pH 2)
. Durchsaugen der vorbereiteten Probe

3. Elution mit n-Hexan und Methanol

/N

n-Hexan-Fraktion Methanol-Fraktion

l

Derivatisierung

 / \ 4 l

GC/FID- und GC/MS-Analyse

N

Abb. 3.2 Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung mittels Festphasenextraktion.
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3.1.3 Vergleich der Extraktionsmethoden

Die durch Flussig/Flussig-Extraktion und Festphasenextraktion gewonnenen
Extrakte wurden gaschromatographisch sowohl mit FID/ECD- als auch mit massen-
spektrometrischer Detektion untersucht und qualitativ verglichen.

FlUssig/Flissig-Extraktion (LLE): h-Pentan-Extrakt

2. Dichlormethan-Extrakt

Festphasen-Extraktion (SPE): rtHexan-Fraktion

2. Methanol-Fraktion

3. Methanol-Fraktion, derivatisiert

Die Ergebnisse dieses Vergleichs werden nachfolgend exemplarisch anhand einer
Elbeprobe der Station "Schnackenburg" (s. Abb. 5.11) illustriert. Einen Uberblick
Uber die in den Extrakten identifizierten Substanzen gibt die nach Stoffgruppen
geordnete Tabelle 3.1. Da mit der underivatisierten methanolischen Fraktion (SPE)
im FID-Chromatogramm keine hinreichende Peaktrennung zu erzielen war,
erdbrigte sich eine weitergehende Analyse der Inhaltsstoffe mittels GC/MS. Diese
Schwierigkeit trat auch bei den Ubrigen untersuchten Proben auf. Die Totalionen-
stromchromatogramme des Pentan- und Dichlormethanextrakts (LLE) sowie der
derivatisierten methanolischen Fraktion (SPE) sind in Abbildung 3.5 gezeigt, wobei
die Peaknummern den Nummern in der Tabelle entsprechen.

Im n-Pentan-Extrakt (LLE) lassen sich verschiedene lipophile Substanzen
nachweisen, wie tetrachlorierte Bis(propyl)ether, pentachlorierte Propylhexylether
(vergl. Kap. 5.2) und Oxathiamacrocyclen mit einer Molmasse bis M = 210. Solche
Verbindungen konnen als typische Elbwasserkontaminanten bezeichnet werden
[14]. Weitere in Oberflachengewassern haufig vorkommmende Substanzen sind die
polycyclischen Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide (vergl. Kap. 5.1),
verschiedene Phthalsédureester sowie weitere als Weichmacher eingesetzte Industrie-
chemikalien.
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Abb. 3.3  Oxathiaheterocyclen in n-Pentanextrakten von Elbwasser.

Im Vergleich dazu weist dem-Hexanextrakt der Rg-Phase nur die im Pentan-
extrakt als Hauptkomponenten auftretenden Substanzen auf, also die chlorierten
Bis(propyl)ether und die Moschusersatzstoffe. Von den Oxathiamacrocyclen ist
lediglich 1 detektierbar. Die als interne Standards eingesetzten deuterierten PAH
(I.S. 1-5) werden kaum angereichert. Gleichzeitig ist der Extrakt stark mit
siliciumorganischen Verbindungen kontaminiert. DreHexan-Fraktionen der
Ubrigen untersuchten Elbeproben zeigen ein vergleichbares Bild.

Im Dichlormethanextrakt (LLE) kénnen polarere Verbindungen wie Ketone, Tris-
(1-chlor-2-propyl)phosphat, Carbamit, das Herbizid Atrazin (2-Chlor-4-ethylamino-
6-isopropylamino-1,3,5-triazin) sowie die mit Pentan unvollstdndig extrahierten
Verbindungen nachgewiesen werden. Auch hier treten die tetrachlorierten
Bis(propyl)ether als Hauptkomponenten des Extrakts auf.

Das Chromatogramm der derivatisierten methanolischen Fraktion (SPE) wird durch
eine Serie aliphatischer Carbonsauremethylester mit einer Kettenlange; \os C

Cis (ME8-ME18) dominiert, wobei die geradzahligen Homologen, mit dem
Maximum bei Palmitin- und Stearinsaure, deutlich héher konzentriert sind. Weiter-
hin werden Substanzen nachgewiesen, die sich auch durch Flussig/Flussig-Extrak-
tion anreichern lieBen. Auffallig ist das massive Auftreten der Weichmacher
Diisooctyladipat und isomerer Dinonylphthalate, die in den anderen Extrakten nicht
nachweisbar sind. Da eine Kontamination des verwendeten Adsorbermaterials bzw.
der L6ésungsmittel und Chemikalien mit diesen Substanzen nicht festgestellt werden
konnte und diese andererseits auch durch Flussig/Flussig-Extraktion gut erfasst
werden, ist die Quelle nicht eindeutig zu klaren. Die Methylester von Mecoprop
((R9-2-(4-Chloro-tolyloxy)propionsaurey und Chlofibrinsdur@ wurden in gerin-

gen Konzentrationen in der derivatisierten Methanol-Fraktion (SPE) einer Probe der
Station "Magdeburg" identifiziert, weitere Chlorphenoxyalkancarbonsauren traten in
den hier untersuchten Elbwasserproben nicht auf.
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Abb. 3.4  Strukurformeln von Mecoprop 5 und Chlofibrinsaure 6.

Die Festphasenextraktion beinhaltet eine Reihe von Problemen und hat gegeniber
der Flussig/Flussigextraktion fur die hier gestellten Anforderungen keine Vorteile
gebracht. Das erhaltene Substanzspektrum ist bis auf wenige Abweichungen iden-
tisch, wobei jedoch der mit der Festphase erzielte Anreicherungsgrad fir die tber-
wiegende Zahl der Analyten geringer ist. Di#iexan-Fraktionen waren z.T. stark

mit silciumorganischen Verbindungen kontaminiert, obwohl das Adsorbermaterial
vor dem Einsatz griindlich mitHexan extrahiert worden war. Die Fraktionierung

des Substanzspektrums in polare und unpolare Verbindungen muss als unzureichend
bezeichnet werden, da dreHexan-Fraktionen insgesamt eine nur geringe Anzahl
von Analyten in relativ geringen Konzentrationen zeigen, wéhrend sich die Mehr-
zahl der Analyten in der methanolischen Fraktion befinden, was insbesondere in
starker belasteten Proben zu Trennproblemen bei der gaschromatographischen
Bestimmung fuhren kann. Die schwache Anreicherung der deuterierten PAHs weist
auf eine geringe Wiederfindung auch anderer unpolarer Analyten hin. Dieser Effekt
ist moglicherweise auf Wechselwirkungen der Analyten mit Matrixbestandteilen der
Probe wie Huminstoffen oder anderen kolloidal gelésten Makromolekulen zurtick-
zufiihren, sodass sich die Auswahl auf die in Losung frei vorliegenden, meist pola-
reren Substanzen beschranid] [

Schwierigkeiten in der Anwendung von festen Adsorbern ergeben sich aus den
Unterschieden in den Eigenschaften der von verschiedenen Herstellern angebotenen
Phasen, die in der Selektivitdt gegenluber bestimmten Substanzen erheblich differie-
ren konnen. Starkere Schwankungen in den Wiederfindungsraten einzelner Verbin-
dungen sind auch bei identischen Materialien in unterschiedlichen Produktionschar-
gen desselben Herstellers beschrieben wortléln Ferner ist bei der Verwendung

von Bulk-Materialien zu beachten, dass die Packung der Saulen gleichmaRig dicht
erfolgen muss, um Kanaleffekte zu minimieren. Eine weiteres Problem ist die grol3e
Abhangigkeit von verschiedenen Parametern, wie der Anreicherungsgeschwindig-
keit, dem Elutionsmittel, der Fullmenge und Fullhdhe des Adsorbermaterials.
Zudem kann es bei grof3en Probenvolumina, die in der Analytik von Oberflachen-
gewassern erforderlich sind, zu einem Durchbruch von relativ gut wasserloslichen
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Substanzen kommen7,18]. Die Festphasenadsorption erfordert neben der Bertick-
sichtigung von Selektivitdtsunterschieden der Phasen verschiedener Hersteller sowie
Chargenschwankungen eine Optimierung der oben genannten Parameter fir die
jeweilig zu untersuchenden Analyten, was sie fur den Einsatz im Nontarget
Screening weniger geeignet erscheinen lasst als die Flissig/Flussig-Extraktion,
deren Nachteile durch die gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse aufgewogen
werden. Aufgrund der Ergebnisse wurden alle weiteren in dieser Arbeit
untersuchten Wasserproben mit der einfachen Flussig/Flussig-Extraktion unter
sequentiellem Einsatz vonPentan bzwn-Hexan und Dichlormethan aufgearbeitet.

Tabelle 3.1 Peak- LLE LLE SPE SPE
Substanz Nr. Pentan CH,CI, Hexan MeOH
Chlorierte Bisalkylether

Bis-(1,3-dichlor-2-propyl)ether 9

Bis-(2,3-dichlor-1-propyl)ether 10

1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-1- 11

propylether ¥

Cls-Propylhexylether, Isomere 27 X X

Oxathiamacrocyclen 2

1,3-Dioxa-6-thiacyclooctan 2 X X X
1,3-Dioxa-6,7-dithiacyclononan 7

1,3,5-Trioxa-8,9-dithiacyclo- 15

undecan

1,3,6-Trioxa-9,10-dithiacyclo- 18 X X X
dodecan

Synthetische Duftstoffe

4-Oxoisophoron 4 X X
Galaxolide ¥ 21

Tonalide ¥ 22

Carbonsaureester

Diisooctyladipat 29 X
Methyloctanoat- MES8-

Methyloctadecanoat ME18 X

Y Strukturformel s. Abb. 5.10.
2 strukturformel s. Abb. 3.3.

% strukturformel s. Abb. 4.15.
4 Strukturformel s. Abb. 4.14.
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Tabelle 3.1 Peak- LLE LLE SPE SPE
Substanz Nr. Pentan CH,Cl, Hexan MeOH
Nitroverbindungen
Nitrotoluol 3 X
Weichmacher
Diethylphthalat 13 X
Diisobutylphthalat 23 X X X
Di-n-butylphthalat 26 X X
Bis-(2-ethylhexyl)phthalat 30 X X
Diisononylphthalat, Isomere 32 X
Tributylphosphat 16
2,2,4-Trimethyl-1,3- 14 X X
pentandioldiisobutyrat
Lactone
3,5-Diethyl-4-n-propyl- 12 X X
tetrahydropyran-2-on )
Galaxolidon * 28 X X
Dihydroactindiolid 6 X
Ketone
4-tert.Butylcyclohexanon 5 X
Diphenylketon 17
Organochlorphosphate
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat ) 20 X X
Weitere Industrieprodukte
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7- 8 X X X
diol ”
Carbamit 25 X
Triphenylphosphinoxid 31 X
Atrazin ¥ 19
Tetrachlorethan 1 X
Coffein 24

Tab. 3.1 Identifizierte Verbindungen in durch Flussig/Flissig-Extraktion (LLE) und

Festphasenextraktion (SPE) gewonnenen Extrakten einer Elbwasserprobe
"Schnackenburg”, (Peaknummern vergl. Abb. 3.5).
% vgl. Kap. 4.5.

® strukturformel s. Abb. 4.18.
) Strukturformel s. Abb. 4.2.
® strukturformel s. Abb. 4.3.
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Abb. 3.5 Totalionenstromchromatogramme von Extrakten einer Elbwasserprobe, gewonnen mittels Flissig/Flussig-Extraktion (LLE) und
Festphasen-Extraktion (SPE), |.S. = Interner Standard.



3.2 Qualitative Analytik und Strukturaufklarung

Die durch Flussig/Flussig-Extraktion gewonnenen Extrakte wurden gaschromato-
graphisch untersucht, wobei die Registrierung der Chromatogramme mittels eines
Flammenionisationsdetektors und eines Elektroneneinfangdetektors nach einer
Eluatteilung simultan erfolgte. Die gaschromatographische Trennung erfolgte an
fused silica- oder Metall-Kapillartrennsaulen von 30 m oder 50 m Lange, belegt mit

unpolaren stationaren Silikonphasen. So konnte ein erster Uberblick tiber Konzen-
trationsverhaltnisse und Komplexitat der vorliegenden Extrakte gewonnen werden.

Zur ldentifizierung der Probenkomponenten wurden die Extrakte gaschromatogra-
phisch-massenspektrometrisch mit einem doppeltfokussierenden Massenspektro-
meter im Massenbereich von 35 bis 500, teilweise bis 700 Dalton, untersucht, wobei
auch spezielle Techniken wie Hochauflésungs-MS und Chemische lonisation zum
Einsatz kamen. Das erforderliche Volumen der Extrakte wurde kurz vor der Analyse
eingestellt. Das Injektionsvolumen betrug stets 1 pl. Die Injektionen erfolgten in
erster Linieon column da diese Technik den Vorteil bietet, unter schonenden
Bedingungen alle Probenkomponenten quantitativ auf die Trennsdule zu bringen.
Um die Belastung der stationdren Phase durch unverdampfbare Probenrtickstande
gering zu halten, wurde eine unbelegte Vorséaule (retention-gap) von ca. 1 m Lange
vorgeschaltet, welche bei Verschlechterung der gaschromatographischen Trennung
ausgetauscht wurde.

Unter El-Bedingungen erzeugte Massenspektren haben fiir die Identifizierung einer
unbekannten Substanz hohen Informationswert. Anhand des Fragmentierungs-
verhaltens konnen Strukuren und Funktionalitaten abgeleitet werden, und das
Vorhandensein isotoper Elemente mit einer charakteristischen Isotopenverteilung
wie Chlor, Brom, Schwefel oder Zinn zeigt sich bereits durch entsprechende lonen-
cluster.

Grundsatzlich gilt eine organische Substanz nach gaschromatographisch-massen-
spektrometrischer Analyse dann als identifiziert, wenn Retentionszeit und Massen-

spektrum der unbekannten Verbindung mit entsprechenden Daten authentischen
Referenzmaterials unter gleichen experimentellen Bedingungen ubereinstimmen

oder wenn weiterfllhrende massenspektrometrische Untersuchungen und Spektren-
bibliotheken [L9,20] eine zweifelsfreie Zuordnung erlauben.

Stand zur Verifizierung des auf Basis der massenspektrometrischen Daten
entwickelten Strukturvorschlags kein Referenzmaterial zur Verfigung, wurde die
Vergleichssubstanz synthetisiert und Authentizitat mittels NMR-spektroskopischer
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Daten abgesichert. Aufgrund der groRen Anzahl organischer Verbindungen in den

Extrakten der Oberflachengewasser erfolgte eine Beschrankung auf Substanzen, die
entweder im Probenmaterial haufig nachweisbar waren oder strukturell interessant

schienen.

Mithilfe spezieller MS-Techniken konnte eine Reihe von Strukturvorschlagen auch
ohne Referenzmaterial zusatzlich abgesichert werden, indem die Elementar-
zusammensetzungen von Fragment- und Molekulionen der fraglichen Verbindung
durch exakte Massenmessungen bei einer Auflosung von 10.000 ermittelt und die
Molekilmasse durch chemische lonisation bestimmt wurde. Konnten fir die in
Frage kommende Summenformel keine weiteren Isomere konstruiert werden, galt
die Ubereinstimmung mit einem Bibliotheksspektrum als beweiskraftig. In einigen
Féallen liessen sich Isomere mit &hnlichen massenspektrometrischen Eigenschaften,
z.B. mit unterschiedlichen Substitutionspositionen am aromatischen Ring oder
Alkylkettenverzweigungen, aufgrund ihres gaschromatographischen Retentionsver-
haltens zuordnen. Die Ermittlung des Retentionsindex nachelipeder des fir die
temperaturprogrammierte Gaschromatographie modifizierten Kovats-ladeist

bei der Absicherung der Identitat einer Verbindung von grofiem Wert, allerdings
sind vergleichbare chromatographische Bedingungen Voraussetzung fir deren
Aussagekraft .

3.3 Quantitative Bestimmungen

Quantitative Analysen wurden als GC/MS-Bestimmungen unter Einsatz eines
doppeltfokussierenden Massenspektrometers im SIR-Hochauflosungsmodus durch-
gefuhrt. Diese messtechnisch aufwendige Methode erlaubt auch Bestimmungen im
unteren pg/l-Bereich in relativ stark matrixhaltigen Proben. Die Kalibrierung des
Gerates erfolgte als externe Drei-Punkt-Eichung mit Standardlésungen der
betreffenden Analyten in dem zu erwartenden Konzentrationsbereich. Standen keine
Referenzsubstanzen zur Verfliigung, erfolgte die Kalibrierung mit chemisch
verwandten Substanzen unter Bericksichtigung der differierenden Anteile der
Target-lonen am Gesamtionenstrom unter Annahme gleicher Responsefaktoren. Fir
jeden Analyten wurden zwei bis drei lonen zur Quantifizierung herangezogen. Die
ermittelten Flachen wurden Uber die mitdetektierten internen Standards korrigiert.
Messtechnische Parameter und detektierte lonen der Analyten sind Kapitel 7 zu
entnehmen.
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3.4 Enantioselektive Analytik

Bei Untersuchungen Uber Verteilung und Verbleib von Xenobiotika in der Umwelt
sind auch Fragen nach deren Persistenz, Anreicherungen in der Nahrungskette und
madglichen Metabolisierungen von Interesse. Unterliegen Racemate chiraler Verbin-
dungen Abbau- und Transformationsreaktionen, ist es gegebenenfalls maéglich,
zwischen enzymatischen und nicht-enzymatischen Prozessen zu unterscheiden,
indem die Enantiomerenverhéaltnisse des vorliegenden Gemisches bestimmt werden.
Bei Abweichungen vom racemischen Verhdltnis kann davon ausgegangen werden,
dass die Metabolisierung unter enzymatischer Beteiligung verlauft. Das aktive
Zentrum des Enzyms weist zu den Antipoden des Substrats unterschiedliche Affi-
nitat auf, sodass ein Enantiomer schneller metabolisiert wird, wahrend sich das
andere im Okosystem anreichert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der Enantiomerenverhaltnisse
chiraler Xenobiotika in Proben verschiedener Umweltkompartimente die Kombina-
tion der enantioselektiven Gaschromatographie an chiralen Trennphasen mit
hochauflosender Massenspektrometrie im SIR-Modus angewandt, wobei fir jeden
Analyten zwei bis drei lonen detektiert wurden. Diese Methode erlaubt die weit-
gehend storungsfreie Bestimmung auch sehr geringer Analytkonzentrationen in
matrixreichen Proben, wie beispielsweise Gewebe oder Muttermilch.

Da die Natur der Wechselwirkungen zwischen einer chiralen Trennphase und den
Enantiomeren eines Substrats weitgehend unbekannt ist und somit keine exakte
Theorie Uber die Ausbildung der diastereomeren Assoziate vorliegt, ist eine
Prognose der Trennleistung einer Phase beziiglich eines Substrats nicht moglich und
muss daher durch empirische Versuche mithilfe von Standardlésungen ermittelt
werden. Es wurden ausschlief3lich derivatisi@reyclodextrin-Phasen (7 Glucose-
einheiten) eingesetzt. Die Trenneigenschaften von Cyclodextrinen kdnnen durch
Alkyl-, Acyl- und Trimethylsilylsubstituenten an den Hydroxylgruppen der
Kohlenstoffatome & C; und G und der damit einhergehenden Beeinflussung der
Konformation und Hohlraumstruktur in weitem Umfang variiert werdzs). [Die

fur das jeweilige Trennproblem eingesetzten Trennsaulen sind in Kapitel 7 genannt.

Fehler bei enantioselektiven Bestimmungen

Da die Probenahme und -aufarbeitung in achiraler Umgebung stattfindet, wirken
sich hier auftretende Fehler nicht auf die Enantiomerenverhaltnisse der Analyten
aus. Die Trennung an der chiralen stationdren Phase ist hingegen ein enantio-
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selektiver Prozess, der durchaus Diskriminierungen eines Enantiomers zur Folge
haben kannZ4]. Um eventuelle Stérungen dieser Art erkennen und berlcksichtigen
zu kdénnen, wurden vor Messung der Analysenproben racemische Standardlésungen
der betreffenden Analyten auf der jeweils geeigneten Cyclodextrinphase zehnfach
vermessen. Die von den zu erwartenden racemischen Verhdltnissen (1:1) abwei-
chenden Werte wurden gemittelt, daraus Korrekturfaktoren errechnet und die
Standardabweichungen bestimmt. Da wegen des grol3en Messaufwandes keine
Mehrfachbestimmung der Analyseproben durchgefiihrt wurden, ist bei den ermit-
telten Enantiomerenverhéltnissen auf die Angabe der zweiten Dezimalstelle
verzichtet worden, um keine zu grof3e Genauigkeit zu suggerieren (s. Kapitel 5). Da
die Daten jedoch ausnahmslos mittels massenspektrometrischer Detektion im
Hochauflosungsmodus erzeugt wurden, kann von einer hinreichenden Mess-
prazision ausgegangen werden, was auch durch die geringen Standardabweichungen
(s.u.) dokumentiert ist. Zudem wurden fir jeden Analyten zwei bis drei lonen
detektiert, sodass Storungen durch coeluierende Substanzen - die bei dieser
Aufldsung ohnehin unwahrscheinlich sind - leicht erkannt werden kénnen.

Mittelwerte und Standardabweichungen (n = 10):

Galaxolide (HHCB) 1:0.986 0.027 : 0.943 0.030: 0.9243 0.018
Tonalide (AHTN) 1:1.08%0.041
1,3,2',3'-BPE 1:0.996 0.034
2,3,2',3'-BPE 1:2.10820.044

1:1.021+ 0.030
1,3,1'-BPE 1:0.99% 0.027
1,2'-BPE 1:0.983 0.056 : 0.933 0.042 : 1.04& 0.044

a-Hexachlorcyclohexan 1:0.9670.024
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4. Ergebnisse gaschromatographisch-massenspektrometrischer
Untersuchungen der Oder und ihrer Nebenfliisse

4.1 Charakteristik und Hydrographie des Einzugsgebietes

Die im Odergebirge der tschechischen Ostsudeten entspringende Oder bildet mit
einer Lange von 854.2 km, einem Einzugsgebiet von 118.780das sich anteilig

zu 89 Prozent in der Republik Polen, zu sechs Prozent in der Tschechischen
Republik und zu finf Prozent in der Bundesrepublik Deutschland erstreckt, und mit
einer mittleren Jahresabflussmenge von 18.5 Mrd/anden sechstgroRten
SuRwasserzufluss der Ostsee.

Die Oder entspringt in einer Hohe von 634 m i. NN &stlich von Olomouc (Olmiitz),
durchfliet das Becken von Ostrava, das Slasker Tiefland und tangiert den
eingedeichten Oderbruch. Durch das Wehr Widuchowa wird die Oder bei Strom-km
704.1 in die Odra Wschodnia (Ostoder), die als eigentliche Strom-Oder anzusehen
ist, und die Odra Zachodnia (Westoder) geteilt und mundet nach deren Wiederzu-
sammenfluss als Domiaza in das Zalew Sczecinski (Stettiner Haff), das tber die drei
Arme Peene, Swina und Dzwina in die Ostsee entwassert.

Die Oder wird entsprechend ihrer geomorphologischen und hydrologischen Merk-
male in drei Abschnitte, den oberen Oderlauf (Quelle bis Wroclaw), den mittleren
Oderlauf (Wroclaw bis zur Mundung der Warta) und den unteren Oderlauf
(Mindung der Warta bis Mindung in das Stettiner Haff), eingeteilt. Das Einzugs-
gebiet der oberen und mittleren Oder ist sowohl durch Hugel- und Gebirgs-
landschaften als auch durch Niederungen gekennzeichnet, welche die
Abflussverhaltnisse durch die intensive Nutzung als Wasserressource in diversen
Speicherbecken und eine 186 km lange kanalisierte Flie3strecke mit 23 Staustufen
vom Kanal Gliwicki bis Brzeg Dolny bestimmen. Im unteren Einzugsgebiet hangen
die Wasserstande sowohl vom Zufluss der Warta, mit einem Einzugsgebiet von
54 529 knf ein als mittelgroR einzustufender Fluss, als auch vom Wasserstand im
Stettiner Haff und in der Ostsee ab. Zuséatzliche Faktoren in diesem Bereich sind
zahlreiche Schleusen sowie kinstliche und natirliche Verzweigungen des
Oderflussbettes.

Die unter dem Einfluss gemaRigt-kontinentalen Klimas stehenden Abflussverhalt-

nisse zeigen grol3e Variabilitat mit einer hohen Wasserflihrung bei Schneeschmelze
und geringen Abfliissen in den Sommermonaten. Die spezifischen Durchflussdaten
aus den Jahren 1951-1990 fur drei Pegelprofile - Chalupki (tschechisch-polnische
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Grenze), Polecko (polnisch-deutsche Grenze) und Gozdowice (vor der Odergabe-
lung) sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Die Oder ist ab Kedziernyn Kozle auf einer Lange von 724 km schiffbar. Den
Binnenwassertransport nehmen vorwiegend Lander in Anspruch, die keinen
direkten Zugang zur Ostsee haben. Im internationalen Handel spielt die Oder
aufgrund der fehlenden geeigneten Verbindungen mit anderen Flusssystemen eine
untergeordnete Rolle, lediglich die Passage durch den Oder-Havel- und den Oder-
Spree-Kanal ist moéglich.

Pegel HHQ MHQ MQ MNQ NNQ
Chalupki 1050 403 42.3 8.94 4.22
Polecko 1680 828 263 108 52.3
Gozdowice 2322 1313 574 274 167

Tab. 4.1 Abflussdaten [m3/s] der Jahre 1951-1990 an drei Pegelprofilen. HHQ: hdchster
beobachteter Abfluss; MHQ: mittlerer Hochwasserabfluss; MQ: mittlerer Abfluss;
MNQ: mittlerer Niedrigwasserabfluss; NNQ: niedrigster beobachteter Abfluss.

4.2 Allgemeine Belastungssituation der Oder

Der aktuelle Zustand der Gewassergute im Odersystem wird von diffusen und
punktformigen Quellen bestimmt. Im polnischen Teil des Einzugsgebietes wird die
Zahl der punktformigen Einleiter mit Einfluss auf die Wasserqualitat auf ca. 1700
geschatzt, von denen etwa 700 eine besonders grof3e Qualitatsminderung bewirken
kénnen. Eine im Rahmen des "Sofortprogramms zum Schutz der Oder gegen
Verunreinigungen" durchgefiihrte Bestandsaufnahme hat ergeben, dass die Einlei-
tungen von 278 der erfassten Hauptnutzer die vorgegebenen Erfassungskriterien
(Kommunen mit TEW > 20 und Industrieanlagen mit einer Abwasserableitung von
Uber 1000 ri{d) erfiillen p5]. Die im Odereinzugsgebiet durch die erfassten Haupt-
nutzer abgeleitete Abwassermenge liegt bei 1694 Mita,nvobei ein Anteil von

ca. 80 % auf die polnischen Nutzer entféllt. Von der ausgewiesenen Gesamt-
abwassermenge im Odereinzugsgebiet stammt etwa eine Halfte aus Kommunen
(832 Mio. n¥/a ) und die andere aus Industriebetrieben (862 Mita)mEtwa 15 %
dieses Volumens werden ohne jegliche Aufbereitung in die Vorfluter abgeleitet,
32 % nach mechanischer, 15 % nach chemischer und 39 % nach biologischer
Reinigung in das Odersystem eingeleitet. Daraus resultiert eine durchschnittliche
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organische Fracht von 102 080 §/® BSB;, die den Oberflachengewassern des
Odereinzugsgebietes von Kommunen Uber 20 TEW zugefuhrt werden.

Die Belastung mit durch die polnischen, tschechischen und deutschen Industrie-
betriebe abgeleiteten Verbindungen, ausgedrickt als CSB, liegt bei 33 946t O
Die grofdte CSB-Fracht von 13 168 #/®entfallt dabei auf Betriebe der chemischen
Industrie und der Papierindustrie. Weitere emittierende Branchen sind Bergwerke
(5564 t Q/a), die Nahrungsmittelindustrie (4794 t,/&, die Koksindustrie
(3767 t Q/a), die Textilindustrie (776 t £n), die metallverarbeitende Industrie
(348 t Q/a) sowie weitere Branchen mit insgesamt 55284.0

Der Gewassergttezustand im Einzugsgebiet der Oder wurde aufgrund von Ergeb-
nissen eines polnischen Monitorings fur den Zeitraum 1.11.1995 bis 30.10.1996, das
161 Messprofile umfasste, bestimmt und auf die drei Verschmutzungsindikatoren
BSBs, Gesamtstickstoff und Gesamtphosphor bezogen [25]. Dabei zeigte sich, dass
die Oder an der Grenze der Tschechischen Republik zu Polen bereits Gbermafdig mit
organischen Substanzen verunreinigt und somit in die Guteklasse 2 einzustufen ist.
In Polen wird durch die zusatzlichen BSBrachten der Kommune Raciborz eine
Belastungserh6hung bis zur Giulteklasse 3 erreicht. Weitere Steigerungen der
Belastung verursachen der Nebenfluss Bierawka und Abwasser aus Kedzierzyn. Auf
der kanalisierten Fliel3strecke wird durch die Selbstreinigungsprozesse eine schnelle
Minderung der Belastung erreicht, sodass ab Groszowice die Guteklasse 2 vorliegt.
Die Zuflisse der Abwasser aus Brzeg, Wroclaw, Brzeg Dolny, Lubin, Scinawa und
Glogow verursachen lokale Steigerungen der organischen Belastungen, was sich im
nahezu konstanten Niveau der Frachten zeigt. Unterhalb von Nowa Sél erfolgen
keine weiteren Einleitungen, sodass durch Selbstreinigungsprozesse eine erhebliche
Verringerung der Fracht eintritt. Erst unterhalb der kommunalen und industriellen
Abwassereinleitungen von Stettin wird eine weitere Verschlechterung der Wasser-
gualitat beoachtet. Die Bewertung der Belastung der Oder durch-B&éhten
kommt zu folgenden Ergebnissen:

» Gewasser der polnischen Guteklass& 80 mg Q/I) > 204,4 km (27,6 %) der Oder
» Gewasser der polnischen Giteklass&e 3,0 mg Q/l) > 453,5 km (61,1 %) der Oder
» Gewasser der polnischen Guteklass&e 32,0 mg @Q/l) > 84 km (11,3 %) der Oder

Diese Einteilung der Oder in Gewasserguteklassen ist eine undifferenzierte
Bewertung der Belastungssituation und erlaubt keine Aussagen Uber die Art der
Kontaminanten. Detailliertere Untersuchungen Uber organische Schadstoffe in der

24



Oder und ihren Nebenflissen wurden nur vereinzelt durchgefiihrt und beschranken
sich auf wenige, im umweltanalytischen Kontext gangige Verbindungen. So wurden
chlororganische Pestizide und PCB in der Oder in den Jahren 1988-1991 quantitativ
bestimmt P6]. Die mittleren Konzentrationen fir DDT lagen dabei zwischen
20-30 ng/l und fir DDD zwischen 15-30 ng/l. Der Metabolit DDE wurde nicht
nachgewiesen. Die mittleren Konzentrationen von Methoxychlor werden mit 11 ng/I
angegeben. Desweiteren wurg¢dexachlorcyclohexan (Lind&h in Konzentra-
tionen zwischen 15-30 ng/l gefunden. Der durchschnittiche PCB-Gehalt der Oder
im angegebenen Zeitraum wird mit 7 ng/l beziffert. Da fir diese Substanzen seit
Anfang der achtziger Jahre ein Anwendungsverbot besteht, kann von riucklaufigen
Werten ausgegangen werdeid|[

In einer weiteren stichprobenartigen Untersuchung der Oder auf mikroorganische
Spurenstoffe wurden bei Frankfurt im Jahr 1992 Konzentrationen von bis zu 80 ng/I
fur 2,6-Dichlorphenol und 50 ng/l fir Pentachlorphenol nachgewiesen. Ahnliche

GrolRenordnungen werden fur die Dichlorbenzol- und Nitrotoluol-Isomere angege-
ben. Die PAH-Konzentrationen in der wassrigen Phase lagen zwischen 80 und
145 ng/l fur die Summe der in der Trinkwasserverordnung verzeichneten Vertreter
[28].

Eine Untersuchung von Pestizidriickstanden in Wasserproben des Stettiner Haffs in
der N&he von Swinoujscie aus dem Jahren 1989 und 1990 erbrachte niedrige Rtick-
stande von HCB undg-Hexachlorcyclohexan sowie der Herbizide 2,4-Dichlor-
phenoxyessigsaure und Atrazin. Da das Stettiner Haff in erster Linie aus der Oder
gespeist wird, lassen diese Ergebnisse gewisse Riickschlisse auf deren Kontamina-
tionsgrad mit Pestiziden zaq).

Auch das Odersediment ist in den vergangenen Jahren hinsichtlich einiger
umweltrelevanter organischer Kontaminanten untersucht worden. So werden fir den
Oberlauf und die Quellflisse Opava und Ostravice PAH-Gehalte (Summe von
16 EPA-PAH) zwischen 5-11 mg/kg angegegen. Belastungsspitzen dieser
Verbindungen sowie HCB und ein erhthter AOX wurden im Flussabschnitt der
Region Glogow nachgewiesen, die von intensiver industrieller Nutzung
gekennzeichnet is8().

25



4.3 Untersuchungsgebiet und -zeitraum

Im Rahmen des internationalen Oder-Projektes (IOP) unter Beteiligung polnischer,
tschechischer und deutscher Forschungsgruppen zur Charakterisierung der Schad-
stoffsituation des Odersystems wurden umfangreiche Beprobungskampagnen der
Oder und ihrer Nebenfliisse durchgefihrt. Die erste Probenahme erfolgte im August
1997 direkt nach dem Hochwasserereignis und umfasste 15 Stationen am Oderlauf
zwischen den Stadten Raciborz und Kostrzyn und an den Nebenflissen Nysa
Klodzka, Kaczawa, Warta und Strzegomka, einem Nebenfluss der Bystrzyca.

Die zweite, im Mai 1998 durchgefiihrte Beprobung erstreckte sich auf den gesamten
Oderlauf von der tschechisch-polnischen Grenze bis zur Pommerschen Bucht unter
Einbeziehung der Nebenflisse Nysa Klodzka, Strzegomka, Bystrzyca, Bobr und
Nysa Luzycka, mit insgesamt 20 Probenahmestationen. Drei dieser Proben wurden
im Stettiner Haff und eine in der Pommerschen Bucht entnommen. Bei der Auswabhl
der Stationen wurden die Analysenergebnisse der ersten Probenserie aus dem
August 1997 berucksichtigt, indem Probenahmepunkte reduziert oder zusatzliche
Beprobungen durchgefiihrt wurden, sofern sich ein Gebiet als unbelastet bzw.
starker kontaminiert erwiesen hat. Der Nebenfluss Nysa Klodzka mit Biala Ladecka
wurde demzufolge in der zweiten Kampagne nur einmal im Mudndungsbereich
beprobt, wahrend im System Bystrzyca und Strzegomka eine zweite Probe ent-
nommen wurde, da die Strzegomka sich bei der ersten Untersuchung als mit organi-
schen Substanzen aul3erordentlich belastet erwiesen hatte.

In den Tabellen 4.2 (Kampagne 25.-29. August 1997) und 4.3 (Kampagne 05.-15.
Mai 1998) sind in stromabwarts liegender Folge die Probenahmeorte verzeichnet,
wobei die Nebenflisse mit ihrem Eintritt in die Oder eingereint wurden. Um die
graphische Darstellung des Beprobungsgebietes (s. Abb. 4.1) Ubersichtlicher
gestalten zu kénnen, wurden die Probenahmepunkte mit einem Kurzel (R = Oder,
T = Nebenfluss) versehen und bei grol3er geographischer Nahe zu einer Region
zusammengefasst (z.B. R 2 fur das Probenahmegebiet um Raciborz).
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Probenahmepunkt | Gewasser / Ort Fluss-km | Datum | Kennung
R2 oberhalb von Raciborz 26.08. O4A
R2 Raciborz-Miedonia 55 26.08. 04B
R7 Opole 156 26.08. 05
T 9A Nysa Klodzka / Krosnowice 27.08. O3B
T 9B Biala Ladecka / Zelazno 27.08. 010
T9C Nysa Klodzka / Bardo 27.08. O3A
T 13A Strzegomka / Bogdaszowice 26.08. O1l1A
R 13 Wroclaw (bei Janowek) 268 26.08. 0O9B
R 15 Brzeg Dolny 285 27.08. 012
T16 Kaczawa / Prochnowice 316 27.08. 013
R 20 Brzeg Glogowski-Czerna 28.08. 026B
R 26 Polecko 531 28.08. O19A
R 29 Aurith-Urad 566 28.08. 0O20A
T 32 Warta / Swierkocin 615 28.08. O7A
R 32 Kostrzyn-Kalensko 28.08. 023
Tab. 4.2  Ubersicht tiber Probenahmepunkte an Oder (R) und Nebenfliissen (T) der Kampagne
August 1997.
Probenahmepunkt | Gewasser / Ort Fluss-km | Datum | Kennung
R1 Chalupki 21 05.05. ORO01CH
R2 Raciborz-Miedonia 55 05.05. OR 02RM
T9 Nysa Klodzka / Mindung 181 05.05. OT 09NK
T12 Sleza 261 06.05. OT 12SL
T13 Bystrzyca 266 06.05. OT 13BY
T 13A Strzegomka / Bogdaszowice 06.05. OT12SB
R 13 Wroclaw (bei Janowek) 268 06.05. OR 13WJ
R 15 Brzeg Dolny 285 06.05. OR 15BD
R 20 Brzeg Glogowski 06.05. OR 20BG
T 26 Bobr 516 06.05. OT 26BO
T 27 Nysa Luzycka / Ratzdorf 542 07.05. OT 27NE
R 30 Frankfurt-Slubice 584 07.05. OR 30FS
R 33 Czelin 640 08.05. OR 33GC
R 36 Widuchowa 701 08.05. OR 36WI
R 41 Szczecin 11.05. OR 41Sz
R 47 Police 12.05. OR47PC
R 49 Zalew Szczecin Brama IV 13.05. OR 49B4
R 56 Zalew Kamienski 13.05. OR 56ZK
R 60 Zalew Szczecin Brama | 14.05. OR 60B1
R 63 Zatoka Pomorska 14.05. OR 63PB

Tab. 4.3  Ubersicht iber Probenahmepunkte an Oder (R) und Nebenfliissen (T) der Kampagne

Mai 1998.
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Abb. 4.1 Ubersicht iiber die Probenahmepunkte an der Oder und ihren Nebenfliissen.
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4.4 Screening der organischen Substanzen im Odersystem

In den folgenden Ausfuihrungen wird das Auftreten lipophiler, organischer Substan-
zen im Wasser des Odersystems beschrieben. Es soll dabei ein mdglichst
umfassendes Bild der Belastungssituation erstellt werden, wobei ein Schwerpunkt
bei der Erkennung gebietstypischer Kontaminationen oder Substanzmuster und der
Interpretation der Herkunft und Eintragsrouten liegt. Die Nebenflisse werden
separat betrachtet, um deren Beitrag zur Wasserbeschaffenheit der Oder transpa-
renter zu machen. Ist eine Station sowohl im August 1997 als auch im Mai 1998
beprobt worden, wird versucht, durch Vergleich von Konzentrationsverhaltnissen
und Zusammensetzungen der Wasserinhaltsstoffe einen moglichen Einfluss des
Hochwassers auf die Belastungssituation abzuschatzen.

Die Ergebnisse der qualitativen Untersuchungen der Proben werden in tabellarischer
Form prasentiert, wobei der am weitesten stromaufwarts gelegene Probenahmepunkt
ganz links, der am weitesten stromabwarts gelegene ganz rechts in der Tabelle zu
finden ist. Auf diese Weise kdnnen das erstmalige Auftreten einer Substanz im
Oderlauf und Variationen im Substanzspektrum leichter erkannt werden. Es bleibt
jedoch zu berucksichtigen, dass die Analysenvolumina so eingestellt wurden, dass
die Hauptkomponenten eines Extrakts bei der massenspektrometrischen Detektion
kein Ubersteuertes Signal liefern. Infolgedessen ist es maglich, dass eine Substanz in
einer Konzentration im Bereich der Nachweisgrenze in einem Probensatz unter
identischen apparativen Bedingungen nicht durchgangig erfasst wird, weil die
Extraktzusammensetzungen variieren. Es lassen also nur Positivbefunde eine
eindeutige Aussage zu.

Grundsatzlich ist die auf Stichproben beruhende Analytik eines dynamischen
Systems, wie eines Flusses, mit dem Problem behaftet, dass unter Umstanden
untypische Belastungssituationen erfasst werden, die Fehlinterpretationen nach sich
ziehen koénnen. Durch ein engeres Probenahmenetz, die Verwendung von Misch-
proben oder kirzere Zeitraume zwischen den Beprobungen kann das Risiko, keine
reprasentativen Proben erfasst zu haben, zwar minimiert werden, doch sind diese
MalRnahmen aufgrund des hohen zusatzlichen Analyseaufwandes im Rahmen dieser
Arbeit irrelevant.

Die Zusammenfassung der identifizierten Verbindungen in den Tabellen zu Stoff-
gruppen orientiert sich an chemischen oder verwendungstechnischen Gemeinsam-
keiten. Durch die Symbolet" und "x" wird gekennzeichnet, ob sich eine Verbin-
dung im Pentan (+)- oder Dichlormethan (x)-Extrakt der Probe nachweisen liel3. In
den Kopfzeilen der Tabellen sind die Kurzbezeichungen der Probenahmeorte
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entsprechend den Tabellen 4.2 und 4.3 genannt. Die Lage dieser Punkte kann der
Karte des Odersystems (Abb. 4.1) enthommen werden.

4.4.1 Die Nebenflisse Nysa Klodzka und Biala Ladecka

Im August 1997 wurden aus dem Nebenfluss Nysa Klodzka eine Probe vor (T 9A)
und eine nach (T 9C) Einmindung der Biala Ladecka (T 9B) enthommen und
sequentiell min-Pentan und Dichlormethan extrahiert. Die im Mai 1998 gezogene
Probe (T9) stammt aus dem Miundungsbereich der Nysa Klodzka in die Oder. Die in
den gaschromatographisch-massenspektrometrischen Untersuchungen identifizier-
ten Verbindungen sind in Tabelle 4.4 aufgefihrt.

Bei den Vermessungen der Pentanextrakte zeigte sich, dass die Konzentrationen der
organischen Wasserinhaltsstoffe in den Proben im Verhéltnis zu den vor der
Extraktion zugesetzten internen Standards so gering waren, dass letztere deutlich als
Hauptkomponenten in den Chromatogrammen auftraten. Bei Aufarbeitung der
zweiten Beprobungsserie wurde diesem Umstand Rechnung getragen und der
Zusatz der Standardlosung von 50 auf 10 ul pro 1l Probe reduziert, sodass durch-
schnittlich Konzentrationen der internen Standardsubstanzen von etwa 100 ng/l
resultierten.

Insbesondere die im August genommene Probe der Biala Ladecka zeichnet sich
durch das verstarkte Auftreten von polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAH) aus, wobei Benzopyrene und -fluoranthene einen relativ grof3en
Anteil ausmachen. Eine auf den direkten Eintrag von Mineraldlen zurickzufiihrende
Kontamination mit PAHs scheint aufgrund des geringen Anteils von Alkyl-
Isomeren der mehrkernigen Aromaten als homologe Reihen gleicher Grundkorper
und des Fehlens der typischen, nicht alternierenden Alkanserie von Olen nicht
vorzuliegen. Die hier betrachteten PAHs sind weitestgehend ubiquitar
vorkommende Substanzen, deren Quelle in erster Linie unvollstandige Verbren-
nungsprozesse von Mineral6lprodukten und anderen organischen Stoffen sowie
naturliche Inkohlungsprozesse sirgd,B2]. Sie werden durch Eintrage von partiku-
larem Material Uber die Atmosphére durch nasse und trockene Disposition verbreitet
und mit dem Oberflachenabfluss urbaner Regionen in die Gewasser eingetragen.
PAH beanspruchen allgemeines Interesse hauptsachlich wegen der Toxizitat einiger
Vertreter. Benzo[a]pyren gilt als Leitsubstanz fiir cancerogene Eigenschaften.
Obwohl insbesondere die hohermolekularen PAH schlecht wasserloslich sind und
somit eher schwebstoff- bzw. sedimentgebunden vorliegen, treten sie in den vorlie-
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genden Proben deutlich auf. Moglicherweise ist ein im Einzugsgebiet befindlicher
Kokerei-Betrieb flr diese Belastung ursachlich.

Eine weitere in der Nysa Klodzka anzutreffende, als ubiqgitar einzustufende Verbin-
dungsklasse sind die Phthalsaureester. In ihrer Eigenschaft als Weichmacher werden
sie als Additive in einer Vielzahl industrieller Produkte eingesetzt. Die stark
angestiegene Produktionsrate und Vielfalt von Kunststoffprodukten spiegelt sich in
den wachsenden Produktionsraten von Weichmachern wider, wobei die Phthalate
mit einem Verbrauch von etwa 3.2 Mio. t/a die mit Abstand wirtschaftlich wichtig-
sten Vertreter dieser Stoffgruppe darstelléf].[ Sie gelangen durch Ausgasung
oder der bei der Deponierung des Plastikabfalls erfolgenden wassrigen Auslaugung
in die Umwelt. In den hier untersuchten Proben der Biala Ladecka wurden neben
den sehr haufig als Umweltkontaminanten anzutreffenden Phthalsaureestarn des
Butanols und iso-Butanols, die in Cellulosederivaten, Lacken und Klebstoffen
Anwendung finden, auch die selteneren Derivate Di-(methylglycol)phthalat und
Benzylbutylphthalat nachgewiesen. Bis-(2-ethylhexyl)phthalat, mit etwa 60 % am
Gesamtproduktionsvolumen der wichtigste Phthalsauree3gr tfitt als Haupt-
komponente im unpolaren Extrakt des Wassers von Nysa Klodzka und Biala
Ladecka auf. Ebenfalls verhaltnismafig stark konzentriert ist Diethylphthalat.

Die Substanzgruppe der Phthalate gelangt zunehmend in den Mittelpunkt der
Diskussion, da sie in Verdacht steht, eine hormonelle oder fruchtbarkeitshemmende
Wirkung zu besitzen. Bean vivo-Experimenten wurden fir verschiedene Derivate
reproduktionstoxische Effekte festgestelig,[36]. In jungerer Zeit wird fur Di-
butylphthalat ein antiandrogener Mechanismus diskuti@&ft [Auch vor diesem
Hintergrund ist die Omniprasenz dieser Substanzen in nahezu allen Umweltmedien,
und damit auch in Lebensmitteln, Hausstduben und Textild&h kritisch zu
beurteilen.

Ebenfalls sehr hauig in Oberflachengewéassern anzutreffende Weichmacher sind
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandioldiisobutyrat  (TMBP), Zitronensauretriethylester
(Handelsbezeichnung Citroflexund Bis-(2-ethylhexyl)adipat (DEHA, haufig auch

als Dioctyladipat, DOA, bezeichnet), welches vorwiegend als Additiv in Weich-
PVC zur Herstellung von Lebensmittelfolien eingesetzt wird, um diesen auch bei
niedrigen Temperaturen hohe Flexibilitdt zu verleilgsh. [

Die Dichlormethanextrakte der Proben aus Nysa Klodzka und Biala Ladecka
zeichnen sich durch das massive Auftreten von 1-(2-Butoxyethoxy)ethanol ("Bu-
Diglykol") 8 aus, wobei dieses z.T. die Hauptkomponente darstellt. Weiterhin
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konnten Tri- @), Tetra-, Penta- und Hexaethylenglykoldimethylether in der Probe
vom August 1997 bei Krosnowice (T 9A) nachgewiesen werden. Ethylenglykole
und insbesondere die Glykolether werden als technische Ldsungsmittel und
Losungsvermittler, Dispergatoren sowie als Feuchthaltemittel und Weichmacher in
der Cellulosefolien-, Papier- und Leimindustrie verwendet. Trotz ihrer guten
Wasserldslichkeit erreichen sie relativ hohe Konzentrationen in den hier untersuch-
ten Extrakten. Ahnliche Anwendungsbereiche werden auch fir 2,4,7,9-Tetramethyl-
5-decin-4,7-diol7 angegeben. Es dient als Additiv in Farben und Oberflachen-
behandlungsmitteln, da es aufgrund der polaren und unpolaren Molekiilteile die
Grenzflachenspannung zwischen Dispersionsmittel und den Farbpigmenten
reduziert und so deren Sedimentation verhind®jt Die Substanz ist regelmassig

im gesamten Odersystem nachweisbar.
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Abb. 4.2 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol 7 und Ethylenglykole 8 und 9 in der Nysa Klodzka.

Aus der Gruppe der Pflanzenschutzmittel sind in der Nysa Klodzka drei Substanzen
lediglich in der im Mai 1998 gezogenen Probe nachweisbar. Es handelt sich hierbei
um die vorwiegend im Mais- und Futterriibenbau eingesetzten Herbizide Atrazin
(2-Chlor-4-ethylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin), Alachlor (2-Chlor-2',6'-
diethyl-N-(methoxymethyl)acetanilid1 und Lenacil (3-Cyclohexyl-1,5,6,7-tetrahy-
drocyclopentapyrimidin-2,4(3H)-diorp.

A~ ~o /ECl H

NH N. O

Y Yo (T

\ITI)%NJ\CI 0 \O
10 11 12

Abb. 4.3  Strukturformeln der in der Nysa Klodzka nachgewiesenen Herbizide Atrazin 10,
Alachlor 11 und Lenacil 12.
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Tabelle 4.4
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

TOA
(97)

T9B
(97)

ToC
(97)

T9
('98)

Aliphatische Kohlenwasserstoffe
n-Nonan
n-Decan
n-Undecan
n-Dodecan
n-Tridecan
n-Tetradecan
n-Pentadecan
n-Hexadecan
n-Heptadecan
n-Octadecan
n-Nonadecan
n-Eicosan
n-Heneicosan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
n-Pentacosan
n-Hexacosan
n-Heptacosan
n-Octacosan

Aromatische Kohlenwasserstoffe
Toluol

PAH, Me-PAH
Methylanthracen/-phenanthren
Benzo[def]fluoren
Dimethylphenanthren
Fluoranthen
Methylfluoranthen

Pyren

Methylpyren
Benzofluoranthene
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren

Perylen

Indenopyren/ Anthanthren

Aromatische Ketone
Acetophenon
4-Acetylacetophenon
Cyclopenta[def]phenanthrenon

g N DN -

20
21
22

24

25
28

18

27
29
29

17

+ + + 4+ + + + +

+ + + + + + + + + + + +

+ + + + 4+ + + +

+ + + 4+ + + 4+

+ + + + 4+

+ + + + 4+ + + +

+ + + 4+ + + + +

+ + + +

+ + + + 4+

+ + + 4+ + + 4+ + +
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Tabelle 4.4 Peak- T9A T9B ToC T9

Substanz / Probe Nr. ('97) ('97) ('97) ('98)
Synthetische Duftstoffe

4-Oxoisophoron X
Galaxolide 10 + + +

Tonalide 11 + + + +

Weichmacher

Dimethylphthalat X
Tributylphosphat 6 +X
2,2,4-Trimethyl-1,3- + + + X
pentandioldiisobutyrat

Diethylphthalat +
Zitronensauretriethylester (Citroflex Il) X
Diisobutylphthalat 12 +X +X +X +
Di-n-butylphthalat 15 +X +X +X +
Di-(methylglycol)phthalat X
Benzylbutylphthalat +X
Triphenylphosphat +

Diisooctyladipat +X
Bis-(2-ethylhexyl)phthalat 23 X +X +X +

Organochlorphosphate
Tris-(2-chlorethyl)phosphat X X
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat

Carbonsaureester und -amide

N,N-Diethylnicotinamid X
N,N-Diethyl-3-methylbenzoesaureamid +X +X +X X
Isopropylpalmitat 16 + + +

Ether, Alkohole
Menthol +
2-Phenyl-2-propanol
1-(2-Butoxyethoxy)ethanol X X X
Triethylenglycoldimethylether
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol 4 + +X
Tetraethylenglycoldimethylether
Pentaethylenglycoldimethylether X X
Hexaethylenglykoldimethylether

Sulfone
Diphenylsulfon 14 +




Tabelle 4.4 Peak- T9A T9B ToC T9

Substanz / Probe Nr. ('97) (97) (97) ('98)
Lactone

3,5-Diethyl-4-n-propyl- +
tetrahydropyran-2-on

Acetylcoumarin 9 +
Galaxolidon 19 + +

N-Heterocyclen
N-Methyl-2-pyrrolidon X

Substituierte Aniline
N-Ethylanilin
Methyl-N, N-diethylanilin

Pestizide
Atrazin X
Alachlor 13 +X
Lenacil X

Pharmaka
Carbamazepin X

Terpenoide
Dihydroactinidiolid X
Squalen 26
Norhopan + +
Koprostanol
Tocopherol
Cholesterol
Tocopherolacetat
Hopan
Koprostanon
Stigmasterol
Sistosterol +
Sigmast-4-en-3-on

+ + + +

+ + + +

Tab. 4.4 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Inhaltsstoffe von
Wasserproben der Nysa Klodzka (T9 A, C) und Biala Ladecka (T9 B); Lage der
Probenahmepunkte s. Abb. 4.1.
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4.4.2 Die Nebenflisse Bystrzyca und Strzegomka

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der Screening-Untersuchungen des
Nebenflusses Bystrzyca und dessen Zufluss Strzegomka dargestellt. Die Strzegomka
wurde im August 1997 erstmalig beprobt. Bei der Analyse der Extrakte zeigte sich
eine starke Belastung mit einer Vielzahl organischer Substanzen anthropogenen
Ursprungs, die z.T. im umweltanalytischen Kontext bisher nicht beschrieben
wurden. Bei der im Mai durchgefuhrten Beprobungskampagne wurde deshalb
zusatzlich eine Probe der Bystrzyca entnommen, um den Eintrag der Fracht aus der
Strzegomka in die Oder verfolgen zu kénnen. Die identifizierten Verbindungen sind
in Tabelle 4.5 aufgefiihrt, wobei sie in Stoffgruppen zusammengefasst wurden, die
sich nach chemischen oder verwendungstechnischen Gemeinsamkeiten orientieren.

Die Proben der Strzegomka zeichnen sich durch hohe Konzentrationen verschieden-
ster Benzothiazol-Derivate aus. Es konnten insgesamt 17 Verbindungen dieser
Klasse identifiziert werden, wobei diese sich zum Teil auch noch in der Bystrzyca
nachweisen lieRen. In Abbildung 4.5 sind die Strukturformeln gezeigt. (Zur ldentifi-
zierung und Strukturaufklarung dieser Verbindungen s. Kap. 4.5.3).

Insbesondere die im Mai 1998 entnommene Probe weist erhebliche Konzentrationen
einiger Vertreter dieser Substanzklasse auf. So gehért das 2-Methylthiobenzothiazol
(2-MTB) 15 zum prominentesten Inhaltstoff des Pentan-Extraktes und durfte bei
halbquantitativer Abschéatzung Uber die Flachen der internen Standards in einer
GrolRenordnung von deutlich Gber 10 pg/l liegen. Ebenfalls stark vertreten sind zwei
von 2-MTB abgeleitete Oxidationsprodukte, 2-(Methylsulfonyl)benzothizzaind
2-(Methylsulfinyl)benzothiazobo - letzteres stellt im Dichlormethan-Extrakt die
Hauptkomponente dar (vergl. Abb. 4.13) - soNkEyclohexyl-(2-benzothiazolyl)-
sulfonamid28. Benzothiazol13, das Phenyl- und Thiophenylderivat bzw. 18,
Benzothiazoloh9 sowie Methyl-2-methylthiobenzothiazoé treten ausgepragt auf,
wahrend Chlorbenzothiazolat2, 2,2'-Azobenzothiazob9 und 2-Methylbenzo-
thiazol 14 zu den Nebenkomponenten zu rechnen sind. In der Bystrzyca sind diese
nicht mehr nachweisbar, und in der Oder selbst ist lediglich 2-MT@urchgangig
vertreten. Die Beobachtung, dass im Gegensataszudie oben genannten, in
vergleichbar hohen Konzentrationen vorliegenden Derivate schnell an Gewicht
verlieren, konnte auf die Tatsache zurtickzufihren sein, dass sich 2-Mercaptoben-
zothiazolderivate relativ schnell zersetzen und 2-MTB ein resultierendes Abbau-
produkt ist fi1].
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Abb. 4.5 Benzothiazol-Derivate in der Strzegomka.
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Als Quelle fur Benzothiazole ist die Verarbeitung von Kautschuk anzusehen, bei der
diese Substanzen in groBem Umfang als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt
werden. Schwefel, das mit Abstand am meisten verwendete Vulkanisiermittel
reagiert relativ trage, sodass trotz hoher Dosierungen, hoher Temperaturen und
langer Vulkanisationszeiten nur unbefriedigende Vernetzungsausbeuten erzielt
werden. Durch den Einsatz von Beschleunigern wird das Verfahren wirtschaftlicher,
die Vulkanisate haben verbesserte Festigkeits- und Alterungseigenschaften, und
durch die herabgesetzten Temperaturen lassen sich organische Farbstoffe anstelle
der friher ausschlie3lich verwendeten anorganischen Pigmente zuséfren |
Thiazolbeschleuniger, worunter Derivate des 2-Mercaptobenzothiazols verstanden
werden, bilden in quantitativer und wirtschaftlicher Sicht die bedeutenste Klasse
organischer Vulkanisationsbeschleuniger und decken etwa 80 % des Bedarfs. Sie
sind fur nahezu alle Kautschuke einsetzbar und werden hauptsachlich bei der
Herstellung technischer Gummiartikel wie Bereifungen, Transportbander, Dichtun-
gen und Gummibander verwendet.

Eine weitere wichtige Gruppe stellen die Sulfenamide, eine Sonderklasse der
Thiazolbeschleuniger, dar, die durch Umsetzung von 2-Mercaptobenzothiazol mit
primaren und sekundaren Aminen unter oxidativen Bedingungen hergestellt werden.
Beim Vulkanisationsprozess werden diese thermisch gespalten, wobei das freiwer-
dende Amin als Zweitbeschleuniger fungiert, was sie fur die kontinuierliche Vulka-
nisation in heissem Dampf, z.B. fir die Kabelherstellung, einsetzbar macht.
Wichtiger Vertreter istN-Cyclohexyl-(2-benzothiazolyl)-sulfenamid (CBS), das in
den hier untersuchten Proben nicht nachweisbar war, von dem sich aber das im
Pentanextrakt sehr prominentd-Cyclohexyl-(2-benzothiazolyl)-sulfonamids
ableitet. Letzteres wird in der Gummi-Herstellung als Verzdgerer der Anvulkani-
sation éngl: scorch retarder) verwendet]. Es ist denkbar, dags als Nebenpro-

dukt bei der CBS-Synthese auftritt, indem dieses Uber die Sulfenamid-Stufe zum
Sulfonamid weiteroxidiert und mit dem Abwasser dieses Prozesses eingeleitet wird.
Analog dazu konnte auch das Auftreten einiger in den Proben identifizierter
Derivate wie 2-(Methylsulfinyl)benzothiazeb und 2-(Methylsulfonyl)benzothiazol

21 genetisch auf einen 2-MTB-Syntheseprozess oder die Oxidation des 2-MTB in
der Umwelt zurtckzufihren sein. Eine Anwendung der beiden letztgenannten
Verbindungen in der Kautschukverarbeitung ist in der Literatur nicht beschrieben.
Das Methylsulfore1 dient als Precursor fir Cyanin-Farbstoffe, die in der Photogra-
phie als Sensibilisatoren eingesetzt werdeth [Nach Kopplung mit dem quartaren
Salz eines Chinolin-Derivates entsteht die chromophore Azomethin-Einheit. In
diesem Zusammenhang ist moglicherweise das Auftreten der mono-, di - und
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trimethylierten Chinoline in der Strzegomka zu sehen (vergl. Abb. 4. 17%s
ebenfalls nachgewiesene 2,2,4-Trimethyl-1,2-dihydrochinolin  wird in der
Kautschukverabeitung als Antioxidans eingesetzt.

Das Auftreten von 2-Methylthiobenzothiazol als Gewdasserkontaminante ist
beschrieben wordem$, 46]. Ein moglicher Eintragspfad in Oberflachengewasser
erfolgt Uber den Abfluss starker Niederschlage von versiegelten urbanen Flachen, da
Vulkanisationsbeschleuniger in hohem MalRe im Abrieb von Automobilreifen
enthalten sind [41]. Die in den hier untersuchten Proben gefundenen ungewdéhnlich
hohen Konzentrationen und die Vielzahl der Derivate der Benzothiazole deuten
jedoch darauf hin, dass an der Strzegomka ein kautschukverarbeitender Bertrieb
oder ein Synthesewerk fir Vulkanisierhilfsmittel ansassig ist, dessen Abwasser in
den Fluss emittiert wird. Im Abwasser derartiger Betriebe sind Benzothiazol-
Derivate nachgewiesen wordetv[48].

Eine weitere bemerkenswerte, im umweltanalytischen Kontext bisher wenig in
Erscheinung getretene Verbindungsklasse, die in den hier untersuchten Proben
dominiert, sind Ester der Thiocarbamidsaure und Dithiocarbamidsaure. Letztere
werden bereits mit der Pentanextraktion quantitativ erfasst, wahrend die polareren
Thiocarbamate vornehmlich im Dichlormethanextrakt vorliegen. Die in Abbildung
4.6 gezeigten Strukturen konnten auf Basis der durch Hochaufldsungsmessungen
ermittelten Elementarzusammensetzungen aus den Massenspektren abgeleitet und
durch Vergleich mit publizierten Daten verifiziert werden. Es handelt sich
ausnahmslos um N,N-dimethylierte Derivate, wobei die Phenylester der3ihio (

und Dithiocarbamidsaur®: in besonders hohen Konzentrationen gefunden werden.

In geringerem Malie treten auch die o-, m- und p-Tolylextebzw. 35 auf.

Das gaschromatographische Retentionsverhalten dieser Verbindungen stitzt die
Identifizierung. Die schwefelanalogen Verbindungen eluieren an einer unpolaren
Trennphase (BPX 5, 30m, Temperaturprogramm: 60 °C (3 min isotherm), 3 °C/min
- 300 °C) ca. 11 min3@) bzw. 8 min. $4 und 35) spater als die entsprechenden
Thiocarbamate.

In diesem Zusammenhang shIN-Dimethylthiocarbamoylchlorid erwahnt werden,
dass nach Vergleich des Massenspektrums mit Literaturdaten und der Isotopen-
verteilung der lonen als eindeutig identifiziert erscheint. Auch der Retentionsindex
stimmt mit dem der authentischen Referenzsubstanz tberein. Zu berlcksichtigen ist

% Bei der in Abb. 4.12 verzeichneten unbekannten Verbindung kénnte es sich ebenfalls um ein
alkylsubstituiertes Chinolinderivat handeln (M" =199 (40% BPI, Ci4Hi7N); M-15 — m/z = 184
(100%, C,3H14N); weitere lonen <5 % BPI).
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jedoch, dass die Verbindung von protischen Losungsmitteln langsam zersetzt wird
[49]. Die ins Wasser eingebrachte Menge muss daher so gross gewesen sein, dass
ein fur die Analyse ausreichender Anteil unzersetzt extrahiert werden konnte.

Von den genannten Substanzen lassen $NgN-Dimethylthiocarbamidsaure-
methylester3o und N,N-Dimethyldithiocarbamidsauremethylestes in der Oder
nach der Einmindung der Strzegomka bis in den Unterlauf verfolgen.

N N N
A A
31 32

30

33

N N N
/NJ<S_ /N%S <:> /N%:, <:2
34 35

Abb. 4.6  Strukturen von Thiocarbamaten und Dithiocarbamaten aus der Strzegomka.

Die EI'-Massenspektren der N,N-dimethylierten Thiocarbamate zeichnen sich durch
einen Basepeak (m/z = 72) mit Gber 70 % des Totalionenstromes, entsprechend des
a-Spaltungsfragmentes, aus. Analog weisen die Spektren der Dithiocarbamate
m/z = 88 auf $0]. Von den weiteren Peaks erreichen lediglich m/z = 1Q8i{E)

und das Molekllion 5% der relativen Intensitat. Exemplarisch sind die
Massenspektren  von N,N-Dimethylthiocarbamidsaurephenylesters1  und
N,N-Dimethyldithiocarbamidséurephenylessarin Abbildung 4.7 dargestellt.

41



% Rel. Int.

100 — 72

\ (@]
] /“4343
31

%_

_ 109 181 M*
6|5 | 77
B R E — i T R E— 1 T — m/z
60 80 100 120 140 160 180
100 — 88
b S
\
| N4/<
- 34
% —]
— 197 M*
. | 109
|.I|I Il 1 I.||| |I||.|||. ||| | ||I | | | .I | | |I | I|I | m/Z
60 80 100 120 140 160 180 200

Abb. 4.7 El'-Massenspektren von N,N-Dimethylthiocarbamidsaurephenylester 31 (oben) und
N,N-Dimethyldithiocarbamidsaurephenylester 34.

Drei weitere in der Strzegomka zum Teil in erheblichen Konzentrationen vorlie-
gende Substanzen weisen aufgrund ihres massenspektrometrischen Zerfalls auf eine
N,N-dimethylierte Carbamat-Einheit hin. Durch massenspektrometrische Hochauf-
l6sungsanalysen wurden die Zusammensetzungen der Fragment- und Molektlionen
ermittelt und Strukturformeln postuliert, die wegen fehlender authentischer
Referenzsubstanzen oder Literaturspektren nicht verifiziert wurden. Die in Abb.4.8
a-c gezeigten Verbindungen, 37 und38 sind somit nicht zweifelsfrei identifiziert.

Sie wurden, wie die Thiocarbama®32, im Dichlormethanextrakt nachgewiesen.

Das Ef-Massenspektrum des postulierten Rip{-dimethylcarbamoyl)sulfids3e
zeigt die Eliminierung der Neutralteilchen CO (M-28) und COS (M-60) aus dem
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Molekilion mit anschlielRender Umlagerung zu den Fragmentionen m/z = 148 bzw.
m/z = 116. Derartige Eliminierungen neutraler Teilchen aus dem Molekulzentrum
werden bei organischen Carbonaten generell, bei Thiocarbonaten und Thiocarba-
maten haufig beobachtet51[52]. Das publizierte EFMassenspektrum des
schwefelanalogen BiS(N-dimethylthiocarbamoyl)sulfids weist einen um 16 amu
hoheren Basepeak von m/z = 88 und in ahnlicher Intensitat den Molekulionenpeak
m/z = 208 auf, folgend aus der Substitution der beiden Sauerstoffatome durch
Schwefel, zeigt jedoch keine Fragmentionen m/z = 164 und m/z = 132, die auf eine
Eliminierung von CS bzw. Ghindeuten wurden.

Bei der das Massenspektrum Abb. 4.8 b erzeugenden Verbindung kénnte es sich um
N,N-Dimethylthiocarbamidsaurethiopropylestgr handeln. Das Spektum ist, wie

die Spektren der anderen hier identifizierten Carbamate, dominiert vom
a-Spaltungsfragment m/z = 72. In geringer Intensitat (<10 %) tritt auch das komple-
mentare Bruchstick m/z = 106:(6S;) auf. Denkbar ist, dass dieser Molekiilteil

als Ethylthiomethylgruppe vorliegt, es sich also uWN-Dimethylthiocarb-
amidsaure-(2-methylthio)-ethylester, ein Akarizid, handgf.[Dagegen spricht,

dass eine Thiomethylabspaltung (M-47) aus dem Molektlion oder sonstige Frag-
mentionen nicht beobachtet werden kénnen.

Fur das in Abb. 4.8 ¢ gezeigte Massenspektrum wird die StridkN#Dimethyl-
thiocarbamidsaurecyclopentylestgs vorgeschlagen. Neben denSpaltungsfrag-
menten m/z = 72 und m/z = 102 tritt das Fragmention m/z = 132 auf, das auf die
Abspaltung einer ¢Hs-Einheit aus dem Alicyclus zuriickzufihren sein kdnnte.

Da mit der Probe keine GMessungen durchgefiihrt wurden, sind die schwersten in
den Massenspektren Abb. 4.8 a-c erscheinenden lonen nicht als Molekilionen
bestétigt. Das Retentionsverhalten deutet aber an, dass die postulierten Summen-
formeln bzw. Molekulargewichte zutreffen. Die Substanzen eluieren bei Verwen-
dung einer unpolaren Trennphase (BPX 5, 30 m, Temperaturprogramm: 60 °C
(3 min isoterm), 3 °C/min- 300 °C) zwischem,N-Dimethyldithiocarbamidsaure-
methylester33 (RT = 23.00 min) und\,N-Dimethylthiocarbamidsaurephenylester

31 (RT = 37.00 min) in der Reihenfolgg (RT = 29.2 min);38 (RT = 31.00) und

36 (RT = 36.4 min).
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Abb. 4.8 El'-Massenspektren und postulierte Strukturformeln von drei in der Strzegomka
gefundenen Verbindungen.
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Der Zusammenhang zwischen den Thio- und Dithiocarbamaten und den in der
Strzegomka nachgewiesenen Benzothiazol-Derivaten kdnnte in der verwendungs-
technischen Ausrichtung zu sehen s@N-Dialkyldithiocarbamids&uren werden,
meist in Form ihrer Amin- und Metallsalze oder ihrer Ester, beispielsweise als
Benzothiazolyldithiocarbamidsaureester, ebenfalls als Vulkanisationsbeschleuniger
in der Verarbeitung von natlrlichem und synthetischem Kautschuk eingésitzt [
Die Alkalisalze der N,N-disubstituierten Dithiocarbamidsduren werden durch
Umsetzung der entsprechenden sekundaren Amine mit Schwefelkohlenstoff in
Gegenwart von Alkalihydroxid dargestellt und setzen sich mit reaktionsfahigen
Halogenverbindungen zu den Dithiocarbamidsaureesterrbbjmda mit Halogen-
benzol keine Umsetzung erfolgt, werden die Phenylester durch Reaktion der
dithiobarbamidsauren Salze mit Diazoniumchloriden oder von Phenyldithio-
ameisensaurechlorid mit Aminen zuganglich gemasBb7]. Auf dem Pflanzen-
schutzsektor werden die Dithiocarbamate als Fungizide, Nematizide und Bakterizide
eingesetzt, wobei sie sich durch einen langsamen Zerfall in Senfdle und die freie
Séaure auszeichneld. Die Thiocarbamate werden als Herbizide oder Akarizide
eingesetzt. Ein bekannter Vertreter ist Cycl@&Ethyl-N-cyclohexylN-ethylthio-
carbamat), das in der Strzegomka jedoch nicht auftritt. Es wurde im Nebenfluss
Sleza nachgewiesen (s. Kap. 4.4.4).

Weitere schwefelhaltige Verbindungen, die in der Strzegomka und Bystrzyca
auftreten, sind Methylphenylsulfox&b, Methylphenylsulforso, Diphenylsulfon41

sowie N-Butylbenzolsulfonamid 42 und N-Cyclohexylmethansulfonamid43.
Sulfone dienen als Zwischenprodukte bei Farbstoff- und Pharmazeutikasynthesen
und werden zudem, wie das Sulfonamig, als Weichmacher in der kunst-
stoffproduzierenden und -verarbeitenden Industrie verweggé0].

O O
~ 0 , H g/
ST // e \NH
39 40 41 42 43

Abb. 4.9 Sulfone und Sulfonamide in der Strzegomka und Bystrzyca.
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Im Rahmen des Nontarget Screenings der Srzegomka wurden drei homologe Harn-
stoffderivate registiert. Es handelt sich um Tetramethylharnsioii,N-Dimethyl-
N'-cyclohexylharnstoff4s und N,N'-Dicyclohexylharnstoff 46. 44 wird als aproti-

sches polares Losungsmittel und Reaktionsmedium verwerdetrd als Herbizid
eingesetzt und ist zuganglich Gber den aus Harnstoff und Cyclohexylamin gebilde-
ten Monocyclohexylharnstoff, welcher mit Dimethylamin umgesetzt Wit{ [

Joooo o, OO

44 45 46

Abb. 4.10 Harnstoffderivate in der Strzegomka.

In der Strzegomka wurden einige Pharmaka identifiziert, deren Strukturformeln in
Abb. 4.11 gezeigt sind. Humanpharmaka kénnen aquatische Okosysteme auf zwei
verschiedenen Wegen erreiché2]] Zum einen durch punktférmige Emissionen

aus Produktionsprozessen, die mengenmallig wahrscheinlich zu vernachléssigen
sind, zum anderen durch diffuse Einleitungen durch den Endverbraucher und Kran-
kenhauser, wobei hier neben der unsachgeméfRen Entsorgung tber den Hausmiuill
bzw. die Kanalisation noch die Mengen an Arzneimitteln und Metaboliten
dazukommen, die mit den Auscheidungen in das Abwasser gelangen. So liegt
beispielsweise bei Lipidsenkern die Ausscheidungsrate mit dem Urin bei tber 90 %
bei Tagesdosen von 1,5 - 2&g] Im Falle dieser primér von Hausarzten verschrie-
benen Pharmaka lasst sich keine Korrelation zwischen der Konzentration in Klar-
anlagenabflissen und dem Anschluss von Krankenhausern an die jeweilige Anlage
erkennen§4], im Gegensatz zu den in stationarer Therapie eingesetzten Cytostatika,
die als klinikspezifische Abwasserinhaltsstoffe identifiziert wur@sh [

46



SO IS IR 4

—N N
0~ “NH, Cl
47 O
48 49
° oy T
%\ ‘ /> o o
0~ N N
|
50 51

Abb. 4.11  Pharmaka in der Strzegomka.

Mit Carbamazepin (3-Dibenz,flazepin-5-carbonsaureamidy und Temazepam
((R,S-7-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-5-phenylH:-1,4-benzodiazepin-2(8-on) 48

sind zwei Substanzen mit psychopharmakologischer Wirkung aus der Gruppe der
Benzoazepine bzw. -diazepine in der Strzegomka prasent. Fur das Auftren von
konnten neben Haushalts- und Produktionsabwassern auch Rickstdnde aus land-
wirtschaftlichen Betrieben ursachlich sein, da Tranquilizer in der Tierzucht zur
Stresskontrolle in groRem Umfang eingesetzt werden.

Pentoxifyllin (3,7-Dihydro-3,7-dimethyl-1-(5-oxohexylHtpurin-2,6-dion) 50 ist
ein Thrombocyten-Aggregationshemmer und Vasodilatator, der zur Behandlung von
arterieller Hypertonie eingesetzt wird.

Das Antipyretikum und Analgetikum Propyphenazon (1,2-Dihydro-4-isopropyl-1,5-
dimethyl-2-phenyl-pyrazol-3-om9 wurde im August 1997 in der Strzegomka, aber
nicht in der Bystrzyca gefunden. Es ist eng verwandt mit Aminophenazon, das an
C-4 eine Dimethylamino-Gruppe statt des Isopropylrestes tragt. Dieses auch als
Aminopyrin (Pyramidofi) bekannte Pharmakon wurde 1978 aus dem Handel
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genommen, da in Praparaten Nitrosamine gefunden wurden, die vermutlich auf
Reste von aus der Herstellung stammender Salpetersdure zurtickzufihren waren.
Dioxopyramidon 51, ein Kkirzlich identifiziertes Oxidationsprodukt des
Aminophenazons, das in der Elbe verbreitet aufgetrete@éjstijonnte in geringen
Mengen in der Strzegomka nachgewiesen werden. Das Edukt selber tritt nicht auf.

Von den in der Strzegomka identifizierten Pharmaka konnte Carbamazepin
regelmanig in der Oder in den im Mai 1998 genommenen Proben nachgewiesen
werden. Im August 1997 wurden offensichtlich aufgrund der vorangegangenen
Hochwassersituation diese ohnehin nur in sehr geringen Konzentrationen auftreten-
den Substanzen nicht erfasst. Pentoxifyfiintrat ausschlie3lich im Oberlauf um
Raciborz auf.
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Tabelle 4.5
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

T13A
(1997)

T 13A
(1998)

T13

(1998)

Aliphatische Kohlenwasserstoffe
n-Undecan
n-Dodecan
n-Tridecan
n-Tetradecan
n-Hexadecan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
n-Pentacosan
n-Hexacosan
n-Heptacosan
n-Octacosan
n-Nonacosan

Phenylalkane

6-Phenylundecan
5-Phenylundecan
6-Phenyldodecan
5-Phenyldodecan
7-Phenyltridecan
6-Phenyltridecan
5-Phenyltridecan
4-Phenyltridecan

Aromatische Kohlenwasserstoffe
C;-Benzol
Biphenyl

PAH, Me-PAH
Methylnaphthalin
Acenaphthen
Methylanthracen/-phenanthren
Benzo[def]fluoren
Fluoranthen
Methylfluoranthen

Pyren

Methylpyren
Benzofluoranthene
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren

Perylen

Indenopyren/ Anthanthren

43

+ + + + + + + + 4+ + + o+ o+

+ + + + 4+ + + + +

+ + + + + + + o+

+ + + + o+

+ + + + + + + + + 4+ + + o+

49



Tabelle 4.5 Peak- T13A T13A T13
Substanz / Probe Nr. (1997) (1998) (1998)
Benzothiazole

Benzothiazol 11 X +X +X
1,2,3-Benzothiadiazol 12 +X +X +X
2-Methylbenzothiazol 14 +X +X
2-Methylthiobenzothiazol 25 + X
Methyl-2-methylthiobenzothiazol 28 +
Benzothiazolol 119

Chlorbenzothiazolol

2-(Methylsulfinyl)benzothiazol 122 X X
2-(Methylsulfonyl)benzothiazol 36 +X +X
2-Phenylbenzothiazol 40 + +
2-Benzothiazolyl-n-propyldisulfid +
2-(2-Benzothiazolyl)phenol + +

N, N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfinamid +
2-(Cyclohexylamino)benzothiazol 45 + +
2-(Phenylthio)benzothiazol 46 +
2-(2-Benzothiazolyl)anilin 47 +
N-Cyclohexyl-(2-benzothiazolyl)-sulfonamid 50 + +X +
2,2'-Azobenzothiazol 51 +
Chloraliphaten

1,1,2,2-Tetrachlorethan X
Hexachlorcyclohexan +

Chlorierte Bisalkylether

Bis(2-chlorethyl)ether 104 X X
Aromatische Ketone

Acetophenon 3 +
Benzophenon + +
Anthrachinon 41 +
Cyclopenta[def]phenanthrenon 42 + +
4-Chlor-4'-acetoxybenzophenon +
Chloraromaten

Trichloranilin

Pentachloranisol

Organochlorphosphate

Tris-(2-chlorethyl)phosphat 120 X
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat +

Tris-(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat

50



Tabelle 4.5 Peak- T13A T13A T13
Substanz / Probe Nr. (1997) (1998) (1998)
Synthetische Duftstoffe

4-Dihydrooxoisophoron 2 +
4-Oxoisophoron 7 X X
Chrysolide + +
Phantolide +
Galaxolide 32 + +

Tonalide 33 +
Weichmacher

Tributylphosphat 27 + +
Diisobutylphthalat 34 + +X
Di-n-butylphthalat 39 + +
Triphenylphosphat 48 + +
Bis-(2-ethylhexyl)phthalat 49 + + +
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandioldiisobutyrat 22 + +
Thiocarbamate und Dithiocarbamate

N, N-Dimethylthiocarbamidsauremethylester 106 X X
N,N-Dimethylthiocarbamoylchlorid 107 X
N,N-Dimethyldithiocarbamidsauremethylester 13 +X +X +
N,N-Dimethylthiocarbamidsaurephenylester 24 +X X
N,N-Dimethylthiocarbamidséuretolylester +X +
N,N-Dimethyldithiocarbamidsaurephenylester 31 + + +
N, N-Dimethyldithiocarbamidsauretolylester 35 +

Bis-(N, N-dimethylcarbamoyl)sulfid 116 X
Carbonsaureester, -amide und -imide

N,N -Dipropylacetamid

Tetramethylharnstoff 105

Methylethylmaleimid

N-Ethylformanilid 110 X X

N, N-Dimethyl-N*-cyclohexylharnstoff 114

N, N-Diethylnicotinamid 115 X
N-Ethyl-N-o-tolyl-crotonamid +
N, N-Diethyl-3-methylbenzoeséaureamid 23 +X +X
Zitronenséauretriethylester (Citroflex II) 117 X
N,N*-Dicyclohexylharnstoff 123

Lactone

3,5-Diethyl-4-n-propyl-tetrahydropyran-2-on 20

Galaxolidon 44 + +
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Tabelle 4.5 Peak- T13A T13A T13
Substanz / Probe Nr. (1997) (1998) (1998)
Nitroverbindungen

Nitrobenzol 5 +X X
Nitrocyclohexan 6

Nitrophenol 108 X
Dimethylnitrobenzol +
Nitrotoluol 8 + +X +X
Sulfide, Sulfoxide, Sulfone

Methylphenylsulfoxid 111 X X
Methylphenylsulfon 112 X
N-Cyclohexylmethansulfonamid X
N-Butylbenzolsulfonamid 121 X X X
Diphenylsulfon 38 + +X +
Ether, Alkohole

2-Phenyl-2-propanol 4 X
Benzyldimethylcarbinol

1-(2-Butoxyethoxy)ethanol X

2-Tolyl-2-propanol X
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol + +X
Tetraethylenglycoldimethylether X
iso-Nonylphenole 29 +

Aldehyde, Ketone

Cyclohexanon 102 X
Benzaldehyd X X
tert.-Butylcyclohexanon 10 +
4-Methyl-4-phenyl-2-pentanon +
Benzophenon 26 +
N-Heterocyclen

C,-Pyridin 101

Dimethylpyrimidin X
2-Methylchinolin +
1,2-Dihydro-2,2,4-trimethylchinolin 18

o-Phenylpyrimidin 19

Dimethylchinolin

2,3,4-Trimethylchinolin 21 +
2-(Dimethylamino)-benzoxazol 113 X

Carbazol +

Acridin 30 + +

Azapyren o.-fluoranthen +
1H-1-Butyl-3-methylindol X
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Tabelle 4.5 Peak- | T13A T13A T13
Substanz / Probe Nr. (1997) (1998) (1998)

Isocyanate
Tolylisocyanat X

O-Heterocyclen
N,N-Dimethyl-2-oxazolamin X

Substituierte Aniline
N-Ethylanilin +
2,4-Dimethylanilin 9 +X
Methylmercaptoanilin 15
Dichloranilin 16
Trichloranilin 17
2-Acetylanilin 109
2'-(1-Methylacetonyl)acetanilid 118

X X + + +

Pestizide
Atrazin 37 X X
Alachlor +

Pyrazon
Lenacil

Pharmaka

Propyphenazon
Dioxopyramidon
Pentoxifyllin 124
Temazepam 125
Carbamazepin X

Terpenoide
Squalen + + +
Norhopan
Koprostanol +
Tocopherol
Cholesterol
Tocopherolacetat +
Koprostanon
Stigmasterol
Sitosterol + + +
Stigmast-4-en-3-on

+ + + 4+ +

Tab. 4.5 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Wasserinhaltsstoffe
der Odernebenflisse Strzegomka (T13A) und Bystrzyca (T13);
(Peaknummern vergl. Abb. 4.12 und 4.13).
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Abb. 4.12 Totalionenstromchromatogramm des Pentanextraktes einer Wasserprobe aus der Strzegomka (T 13A);
(I.S.= Interner Standard, S = Silikone, U = Unbekannte Substanz).
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4.4.3 Die Oder und das Stettiner Haff

Die Oder wurde in zwei Kampagnen im August 1997 und Mai 1998 von der
tschechisch-polnischen Grenze bei Chalupki bis zum Stettiner Haff beprobt
(Probenahmeorte und Entnahmedaten s. Tab. 4.2 und 4.3). Die nach gaschromato-
graphisch-massenspektrometrischer Analyse der organischen Extrakte identifizier-
ten Wasserinhaltstoffe werden nachfolgend behandelt. Die vollstdndigen Analyse-
ergebnisse der beiden Beprobungen finden sich in zwei separaten Tabellen 4.6
(August 1997) und 4.7 (Mai 1998), da auf diese Weise mdgliche Unterschiede der
Extraktzusammensetzungen und Konzentrationsverhaltnisse aufgrund der im Juli
1997 eingetretenen Hochwassersituation erkannt werden kdnnen.

Bereits im Oberlauf der Oder um Raciborz (R2) sind polycyclische Moschusersatz-
stoffe prasent. Es handelt sich um das Isochromanderivat Galagelided das
Indanderivat Tonalide3, die sich regelmallig in allen untersuchten Proben nach-
weisen lassen. Stets vergesellschaftet mit Galaxolide tritt dessen Oxidationsprodukt
Galaxolidon auf. Die ldentifizierung dieses Metaboliten ist in Abschnitt 4.5.2
beschrieben. In deutlich geringeren Mengen treten am Probenahmepunkt Raciborz
im August 1997 zwei weitere Vertreter dieser Verbindungsklasse auf, Chrysolide
und Phantolides5, die sich stromabwarts nicht mehr nachweisen lassen.
Polycyclische Moschusersatzstoffe konnen als Indikatoren unzureichend geklarter
kommunaler Abwasser gewertet werden. lhre Anwendung ist in erster Linie die
Parfiumierung von Wasch- und Korperpflegemitteln, sodass sie bei deren
bestimmungsmalRigem Gebrauch lber die Haushaltsabwéasser und gegebenenfalls
Klaranlagen, in denen sie nicht ausreichend eliminiert werden, in die Flisse
gelangen. In Kapitel 5.1 wird das Auftreten dieser Substanzen in Biotaproben und
Oberflachengewassern unter Einbeziehung stereochemischer Aspekte ausfihrlich
diskutiert.

o0 begn g

52 53
Abb. 4.14  Polycyclische Moschusersatzstoffe in der Oder.
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Eine weitere zur Parfimierung eingesetzte Substanz ist Ambrettolide (7-Hexadecen-
16-olid) 56, ein macrocyclisches Lacton, das dem naturlichen Moschus chemisch
relativ &hnlich ist, jedoch wegen seiner aufwendigen und damit teuren Synthese
weniger haufig eingesetzt wird als die polycyclischen Geruchsstoffe. Zudem ist es
unter basischen Bedingungen nicht stabil. Es ist im natlUrlichen Moschuskoérnerol
des MoschuseibischH{biscus abelmoschysenthalten und wird als Anregungs-
mittel in der Tabak- und Likdrindustrie sowie als Moschus-Ersatz und Fixateur in
der Parfumherstellung verwendet. Ambrettolide wurde unterhalb von Stettin gefun-
den, ein Indiz fir den verstarkten Einfluss von Haushaltsabwassern. 4-Oxoiso-
phorons7, technisch durch die Oxidation von Isophoron hergestellt und ebenfalls in
der Parfum- und Duftstoffindustrie eingesetzt, wurde im gesamten Flusssystem
angetroffen §$7]. In besonders hoher Konzentration tritt Dihydroambrettolid am
Probenahmepunkt R 36 bei Widuchowa auf.

56 57

Abb. 4.15  Strukturformeln von Geruchsstoffen in der Oder.

Ebenfalls auf Belastungen durch kommunale Abwasser deutet das Auftreten iso-
merer Nonylphenole hin. Dieser in besonderem Mal3e unterhalb von Wroclaw
auftretende Verbindungstyp ist auf den Einsatz entsprechender Nonylphenolpoly-
glykolether zurtickzufuhren, die in groBem Umfang als nichtionische Tenside in
Industrie und Haushalt eingesetzt werd&g].[ Als Produkte des biologischen
Abbaus der mit durchschnittlich 10 Ethoxyeinheiten substituierten Polyethoxylate
entstehen neben mono- und diethoxylierten Derivaten die Nonylph&®plelip in
Klaranlagenablaufen und Oberflachengewassern je nach Bevolkerungsdichte und
industrieller Struktur in zum Teil erheblichen Konzentrationen nachgewiesen
wurden [70,71]. Sie zeichnen sich gegeniber den Polyethoxylaten durch groR3e
Stabilitdt und eine betrachtliche Toxizitat flir aquatische Organismen73ds],
gepaart mit einem ihren lipophilen Eigenschaften (log K 4) entsprechenden
Bioakkumulationvermégen7fi]. Zudem wurde fir iso-Nonylphenol eine dstrogene
Wirkung auf mannliche Forellen nachgewiesen, wodurch diese Substanz in die
Diskussion geriet, auch auf das humane Reproduktionssystem eine verandernde
Wirkung austben zu kénneiq. Als Konsequenz wurde in einigen europaischen
Landern ein Anwendungsverbot erlassen bzw. eine freiwillige Vereinbarung der
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Industrie erwirkt, in Formulierungen von Haushaltsreinigern Alkylphenolethoxylate
durch Fettalkoholethoxylate zu ersetzere][ Die in vereinzelten Oderproben
auftretenden Butyl- und Octylphenole sind in ahnliche Verwendungsgebiete und
damit Eintragspfade einzuordnen.

Weiterhin sollen Phenylalkane kurz Erwdhnung finden, deren Auftreten in Oberfla-
chengewdassern besiedelter Gebiete keine Besonderheit darstellt, da sie mit dem
Einsatz von Waschmitteln in Industrie und Haushalten eingetragen wérqes). [

Bei der Herstellung der wasch- und grenzflachenaktiven Alkylbenzolsulfonate wird
nach der Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol in dem sich anschlieRenden Sulfo-
nierungschritt kein quantitativer Umsatz erzielt, sodass unumgesetze Phenylalkane
im Produkt verbleiben und mit dem Abwasser in die Klaranlagen gelangjeisie

sind im Ober- und Mittellauf der Oder regelmaRig nachzuweisen, wéhrend im
Unterlauf und im Stettiner Haff die Konzentrationen meist unterhalb der
Erfassungsgrenze liegen.

Aus der Gruppe der Steroide wurden folgende Verbindungen vom Strukturtyp des
Cholestans und des 24-Ethylcholestans nachgewiesen: Koprostgs@@ih@estan-

3B-ol) ist das von Darmbakterien gebildete Reduktionsprodukt des Choles8gtols [
und kann, ebenso wie das daraus entstehende Koprostanon, als Indikator fur die
Einleitung unzureichend geklarter kommunaler Abwasser gewertet wa&4ebie
typischen Pflanzensteroide Sitosterin und Stigmasterol treten in vergleichbaren
Konzentrationen auf. Squalen, ein Steroid-Precursor, ist in nahezu allen Proben
nachzuweisen und deutet eine gewisse biologische Aktivitat im Wasser an. Als
weiterer Pflanzeninhaltsstoff ist Tocopherol vorhanden, das auch Anwendung als
Vitamin-E-Supplementierung und als Pharmakon findet. Wegen seiner oxidations-
inhibierenden Eigenschaft wird es zudem in auf natirlichen Olen basierenden
Anstrichfarben und Kosmetika eingesetzt. [@aSocopherylacetat ist eine ubliche
Applikationsform des Vitamin E fur die Anwendung als veterindrmedizinischer
Futtermittelzusatz.

Von den Verbindungen mit hopanoidem Grundkérper treten Hopg{{F und
Norhopan (GgHsg) auf. Hopanoide sind omniprasente Inhaltsstoffe in Sedimenten
und kdnnen aus diesen in die Wasserphase freigesetzt wegjlelB handelt sich

um Metaboliten von Bakterienhopanpolyolen, die in Zellwanden vieler Mikroorga-
nismen das Cholesterin ersetz&g] [und nach deren Absterben durch mikrobielle
Umwandlung oder Diagenese zu den Geo-Hopanoiden reduziert werden. Wahrend
dieser Reifung wird das Stereozentrum an C-17 epimerisiert, sodass in reifen Sedi-
menten und Olen die thermodynamisch stabilerem,2B-Hopanoide vorliegen
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[84]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Zuordnung zur Stereochemie nicht
getroffen, es ist aber anzunehmen, dass in den hier nachgewiesenen Isomeren die
biogenetische Stereochemie des Finfringep-H 7 erhalten ist, wie sie in leben-

den Organismen und jungen Sedimenten vorgefunden wird.

Im Pentanextrakt der im Mai 1998 am Oberlauf um Raciborz genommenen Proben
(R1 und R2, s. Abb. 4.26) tritt eine unbekannte Substanz in erheblichen Konzentra-
tionen auf. Das in Abbildung 4.16 gezeigt€-Klassenspektrum weist im unteren
Bereich bis m/z = 121 die fir Terpene der Zusammensetzyjit &ypische Frag-
mentierung auf. Es deutet vieles darauf hin, dass m/z = 200 das Molekulion ist, aus
dem die Abspaltung einer Methylgruppe auf m/z = 185 erfolgt. Die Analyse der
Isotopenverteilungen dieser beiden lonen lasst auf eine Molekilsummenformel von
C10H16SO, schlieRen (m/z = 185, entsprechendHGSO,: 100% rel. Hohe;

m/z = 186: gef. 10.46 % (calc. 11.07 %); m/z = 187: gef. 4.99 % (calc. 5.39 %)).
Der Verlust von 65 amu aus dem Molekilion zu m/z = 135 kénnte durch die
Abspaltung einer HS@Einheit erklart werden. Eine derartige Abspaltung ist
beispielweise im Spektrum von cis-8-Thiabicyclo[4.3.0]noB&hdioxid zu
beobachten (M=174 — m/z = 109). Bei der unbekannten Verbindung kénnte es
sich um das S©Addukt eines Monoterpenkohlenwasserstoffs handeln. Aufgrund
der zahlreichen Isomeriemdglichkeiten terpenoider Verbindungen lassen sich
weitere Aussagen hinsichtlich der Identitat dieser Substanz nicht treffen.
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Abb. 4.16  El'-Massenspektrum einer unbekannten Verbindung im Pentanextrakt des Wassers
vom Probenahmepunkt Raciborz (R 2, Mai 1998).
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Die auf kommunale Einflisse zurtickzufihrenden Belastungen mit polycyclischen
Moschusersatzstoffen, Nonylphenolen, Phenylalkanen und Féakalsteroiden zeigen
sich erwartungsgemald am Probenahmepunkt Wroclaw (R 13) in verstarktem Malie
(s. Abb. 4.27). Als eher untypische Kontaminanten sollen alkylierte Chinoline und
Chinoxaline erwéhnt werden. Die Chinolin-Derivatg und 59 sind bereits im
Nebenfluss Strzegomka prasent und werden Uber diesen in die Oder eingetragen
(vergl. Kap. 4.4.2). Chinoxalined und 61 treten in Wroclaw erstmalig in Erschei-
nung, Dimethylchinoxaliso ist ab Opole (R7) im gesamten Mittellauf nachweisbar.

N N
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Abb. 4.17  Strukturformeln von alkylierten Chinolinen und Chinoxalinen am Probenahmepunkt
Wroclaw (R 13).

Das Chromatogramm dasPentanextraktes vom Probenahmepunkt Wroclaw ist
dominiert von 3,5-Diethyl-4+propyltetrahydropyran-2-on (s. Abb 4.27). Diese
Verbindung tritt bereits im Oberlauf in geringen Konzentrationen auf, gehort ab
Wroclaw stets zu den Hauptkomponenten und ist bis in die Pommersche Bucht
nachweisbar. Die Strukturaufklarung und Synthese dieser Verbindung sind in
Kapitel 4.5.1 ausfihrlich diskutiert. Quelle dieser Verbindung ist vermutlich ein
technisches Verfahren zur Darstellung von 2-Ethylhexanol, bei dem das Lacton als
Nebenprodukt anféllt. 2-Ethylhexanol ist einer der wichtigsten Alkohole fur die
Veresterung von Phthal- und Adipinséaure zur Herstellung von Weichmachern.

Regelmassig prasente Wasserinhaltsstoffe im gesamten Odersystem sind die bereits
beschriebenen Alkylphthalate. Weitere Weichmacher sind Tributylphosphat und
Triphenylphosphat. Alkylphosphate werden wegen ihrer flammhemmenden Eigen-
schaften haufig in PVC-Formulierungen eingesetzt, reichen aber nicht annédhernd an
das Verbrauchsvolumen der Alkylphthalate heran. In diesem Zusammenhang sind
chlorierte Alkylphosphate zu erwéhnen, die im August 1997 in zum Teil sehr hohen
Konzentrationen am Probenahmeort Brzeg Dolny (R 15) in der Oder auftreten.
Hauptkomponente irm-Pentanextrakt ist Tris-(1-chlor-2-propyl)phosplsat und

zwei seiner Isomere, ferner tritt Tris-(1,3-dichlor-2-propyl)phosmaain Spuren

auf. Tris-(2-chlorethyl)phosphae ist entsprechend seiner héheren Polaritat nur im
Dichlormethanextrakt zu erfassen.
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Abb. 4.18 Chlorierte Organophosphate am Probenahmepunkt Brzeg Dolny (R 15).

Aufgrund des massenspektrometrischen Zerfalls unter Bertcksichtigung der mit
einer Auflésung von 10.000 ermittelten Elementarzusammensetzungen der lonen
wurden zwei weitere Verbindungen dieser Stoffgruppe zugeordnet. Es kdnnte sich
um die in Abbildung 4.18 gezeigten Verbindungen Bis-(2-chlor-
ethyl)phenylphosphaits und Bisphenyl-(2-chlorethyl)phosples handeln.

In EI'-Massenspektren trialkylierter Phosphate, die einen Wasserstofftransfer aus
den Resten erlauben, wird ein intensiver Peak m/z = 99 der protonierten Phosphor-
saure beobachte8j]. Dies ist auch in den Spektren der Verbindung®&4 gege-

ben. Entsprechend sind fur Bis-(2-chlorethyl)phenylphosghdie Fragmentionen

m/z 236 (M — C,H3Cl) und m/z 174 (M- 2 GH3Cl) bzw. fiir Bisphenyl-(2-chlor-
ethyl)phosphasé m/z 250 (M — C,HCl) durch die Extrusion von #£5Cl unter
Ubertragung jeweils eines Wasserstoffatoms auf den Phosphatrest zu erklaren. Die
ersten im Spektrum erscheinenden Fragmentionen m/z =686®24w. m/z = 277

(66) gehen auf die Abspaltung von Chlor aus dem Molekilion zuriick. Das Auf-
treten des Fragmentions m/z = 17Q{6,0O) im Spektrum von Bisphenyl(2-chlor-
ethyl)phosphat66 ist mdglicherweise auf die Umlagerung von m/z = 233
(C1oH1003P) zum Diphenylether zurickzufiihren; die Bildung derartiger lonen ist
bei aromatischen Resten oder hochkonjugierten Alkylresten, ebenso wie das inten-
sive M-1'-lon, haufig in Spektren dieses Verbindungstyps zu beobacB&n [
Zudem sind die phenolischen oder arylischen Fragmentionen in Spektren von Alkyl-
diaryl- und Dialkyl-arylphosphaten intensiver als Alkoxy- oder Alkylionen, was sich
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in den hier gezeigten Spektren durch das Auftreten von m/z = ¢Hs)(Qnd
m/z =94 (GHgO) spiegelt §7,88]. Ebenfalls typisch fir Verbindungen mit
aromatischem Charakter ist das ausgepragte Auftreten des Molekllions von

Bisphenyl-(2-chlorethyl)phosphaé. Bei vorwiegend aliphatischem Bau erreicht es
nur geringe Intensitasf).
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Abb. 4.19  EI'-Massenspektren und postulierte Strukturen der Verbindungen 65 und 66.

Neben den chlorierten Alkylphosphaten treten am Probenahmepunkt Brzeg Dolny
Belastungen durch weitere chlororganische Verbindungen auf, die indikativ fur
Einleitungen der in dieser Region ansassigen chemischen Industrie sind. Zu nennen
sind Dichloranisole und Dichlorbenzole, welche wichtige Zwischenprodukte bei der
Herstellung von Farbstoffen, Pestiziden und Pharmazeutika sind. Ferner werden sie

62



als Losungsmittel fur Lacke, Gummi und Harze eingesetit Fur das ebenfalls
identifizierte 1,1,2,2-Tetrachlorethan besteht wegen der hohen Toxizitat ein
beschranktes Anwendungsverbot; es darf somit lediglich als Synthesezwischenstufe
fur andere chlorierte Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Auch tri-, tetra- und
pentachlorierte Butadiene treten in erheblichen Konzentrationen auf.

Weitere chlororganische Verbindungen sind chlorierte Bis(propyl)ether, die als
Nebenprodukte bei Chlorhydrinverfahren anfallen (vergl. Kap. 5.2). Mdglicherweise
ist auf einen derartigen Prozess auch das massive Auftreten von 1,2,3-Trichlor-
propan in den Proben vom Mai 1998 zurtickzufuhren, das als ein weiteres Neben-
produkt dieses Verfahrens identifiziert worden &i].[ Die di- und trichlorierten
Bis(propyl)ether liegen in relativ hohen Konzentrationen vor, wéahrend Bis-(1,3-
dichlor-2-propyl)ether nur in Spuren auftritt und weitere tetrachlorierte Isomere
nicht nachweisbar sind. Dies kann als Hinweis darauf gewertet werden, dass der
zugrundeliegende Prozess seitens des Einleiters ein Chlorhydrinverfahren zur
Darstellung von Propylenoxid ist. In diesem Zusammenhang treten weitere Verbin-
dungen auf, deren Massenspektren Chlorisotopenmuster aufweisen und die
aufgrund ihres Zerfalls unter EBedingungen mit Beriicksichtigung der Elemen-
tarzusammensetzungen auf das Vorhandensein von Chlorpropyloxy-Struktur-
einheiten schliel3en lassen. Die Massenspektren und die zugeordneten postulierten
Strukturformeln sind in Abbildung 4.20 dargestellt.

Die Bildung von 2-(1-Chlor-2-propyloxy)-propyl-(1-chlor-2-propyl)ethé&t kann

durch einen der Bildung chlorierter Bis(propyl)ether analogen Mechanismus erklart
werden (vergl. Abb. 5.9 in Kap. 5.2). Im Reaktionsgemisch vorliegendes Chlor-
hydrin setzt sich mit Propylenoxid zum Hydroxyether um, welcher mit Chlorhydrin
eine weitere Etherbindung eingeht. Die zentrale Propyl-Einheit wiirde demnach iso-
Konstitution haben, wahrend die endstandigen Propylgruppen entweder unverzweigt
und in 2-Position chlorsubstituiert oder als 1-Chlor-2-propyl-Einheiten vorliegen
kénnen. Somit sind vier Strukturisomere denkbar, was mit der Beobachtung von
drei gaschromatographisch getrennten Verbindungen mit nahezu identischen
Massenspektren zu vereinbaren ist.
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Abb. 420  EI'-Massenspektren und postulierte Strukturen chlororganischer Verbindungen am
Probenahmeort Brzeg Dolny (R15).

Die moglichen Fragmentierungsreaktionen wansind in Abbildung 4.21 gezeigt.

Das erste unter EBedingungen registrierbare Fragmention m/z = 179 resultiert aus
der Abspaltung einer Chlormethyleinheit aus dem nicht im Spektrum erscheinenden
Molekdilion. Die Position dieser erstarSpaltung zur zentralen Methylverzweigung
induziert die weitere Fragmentierung im Sinne einer Oniumspaltung bzw. der
Extrusion von Acetaldehyd zu m/z = 45 bzw. m/z = 135 oder einer zweiten
a-Spaltung, aus der die Fragmentionen m/z = 121 und m/z = 59 resultieren. In einer
Oniumreaktion des Fragmentions m/z = 121 kann unter Abspaltung der Chlor-
propyleinheit das Fragment m/z = 45 gebildet werden.
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m/z = 179 m/z = 179

- C3H6O \ C5H90C| / - C2H4O \CGHHOCI

m/z = 121 m/z =59 m/z = 135 m/z = 45

| N\
o

m/z=77 m/z = 45

Abb. 4.21  ElektronenstoRRinduzierte Fragmentierung der postulierten Struktur 67.

Bei der zweiten Verbindung durfte es sich um Bis-(1-chlor-2-propyl)-difoagal
handeln, das durch Reaktion von Formaldehyd mit Chlorpropanol gebildet worden
sein kann. In Abbildung 4.22 ist die mdgliche Fragmentierung dieser Struktur
dargestellt. Das Molektlion wird nicht beobachtet. Die Fragmentionen m/z = 199
und m/z = 169 werden durch die sukzessive Abspaltung der internen Formaldehyd-
einheiten aus dem Molekilion nach Wasserstoffabspaltung gebildet, das selbst nicht
zu beobachten ist. Derartige Zerfallsmechanismen sind fur Oligoacetale des Form-
aldehyds mit 2-Chlorethanol beschrieben wordgg). [Das M-H-lon wird nur im
Spektrum des einfachen Acetals detektiert. Die zweite mdogliche Zerfallsroute aus
m/z = 199 ergibt sich durch eine Oniumreaktion unter Eliminierung wbiy@
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(76 amu) zu m/z = 123. Wird das Proton nicht Ubertragen, ist zudem m/z = 77 der
Chlorpropyleinheit beobachtbar, das nach HCI-Extrusion zum Propenyl-lon
m/z = 41 fuhrt. Nach Oniumreaktion des Fragments m/z = 123 werden wiederum je
nach Verbleib des Protons m/z = 47 bzw. m/z 77 detektiert oder durch
Formaldehydextrusion der Basepeak m/z = 93 der Zusammensetzhig®CT
gebildet.

L

0 (@] (@]
\/ \/

68

p + _H T+
CI/\rOVO\(\Cl CI/\r - HCI P
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@) H
. b
@)
Cl/ﬁ/ \j/\u H/OT/\Q
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/CHZO
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. +
H. _~OH
HO%(\O \(
OH
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Abb. 4.22  ElektronenstoRinduzierte Fragmentierungen der postulierten Struktur 68.
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Von Bis-(1-chlor-2-propyl)-diformabs sind drei Isomere denkbar, die sich durch
das Vorhandensein von 1-Chlor-2-propyl- oder 2-Chlor-1-propyl-Einheiten unter-
scheiden. Im Gaschromatogramm sind funf zum Teil unvollstandig getrennte Peaks
zu beobachten. Da jedes Isomer aufgrund der beiden vorliegenden Chiralitdtszentren
als Diastereomerenpaar existiert, die sich im Retentionsverhalten unterscheiden
kénnen, muss diese Beobachtung nicht im Widerspruch zur postulierten Struktur
stehen.

In der Probe wurde eine weitere Gruppe isomerer Verbindungen in Spuren nach-
gewiesen, bei denen es sich um Homologe von Bis-(1-chlor-2-propyl)-difeanal
handeln koénnte. Die Massenspektren weisen analog zum in Abb. 4.20 (unten)
gezeigten Spektrum als erstes Fragmention m/z = 213 entsprechend einer weiteren
Methyleneinheit auf.

Die hier beschriebenen chlororganischen Substanzen, die erstmalig am Probe-
nahmeort Brzeg Dolny in der Oder auftreten, sind in deren Mittellauf zum Teil bis
zum Probenahmepunkt Frankfurt/Oder (R 30) zu beobachten.

Neben dem bereits beschriebenen Diphenylsuffondas in der gesamten Oder
regelmaRig anzutreffen ist, sind am Probenahmeort Brzeg Dolny auch die
dinaphthylsubstituierten Sulfone nachweisbar. Dabei treten alle drei stellungs-
isomeren a,a-, a,3- und B,B-Dinaphthylsulfone €9,70 und 71) in dieser
gaschromatographischen Retentionsreihenfolge auf. Die unterschiedlichen massen-
spektrometrischen Fragmentierungen der drei Isomere, die sich in der Gewichtung
der Extrusion eines HSEBruchsticks aus dem Molekllion zu m/z = 253
manifestieren, lassen eine Zuordnung zur genannten Retentionsreihenf@ge zu [

?f o‘f Segew

Abb. 4.23  Dinaphthylsulfon-lsomere in der Oder.

Die bei Wroclaw bzw. Brzeg Dolny in die Oder emittierten Verbindungen sind
stromabwarts in nachlassenden Konzentrationen nachzuweisen. Nach Einmindung
von Nysa Luzycka und Warta andert sich das Substanzspektrum in der Oder nur
geringflgig, da diese beiden Nebenflisse mit organischen Verbindungen relativ
unbelastet sind (vergl. Kap. 4.4.4). Im Unterlauf der Oder, im Stettiner Haff und der
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Pommerschen Bucht, die lediglich im Mai 1998 beprobt wurden, setzt sich der
Konzentrationsriickgang aufgrund der zunehmenden Verdinnung fort, wobei neben
den fur Oberflachengewésser typischen Kontaminationen auch fir die Oder spezifi-
sche Substanzen wie 3,5-Diethyh4propyltetrahydropyran-2-on bis in die Ostsee
nachweisbar sind (s. Abb. 4.30). Punktuelle Emissionsquellen sind im Unterlauf
nicht festzustellen, mit Ausnahme aufféllig starker Kontamination mit isomeren
Nonylphthalaten bei Kalensko (R 32) und die bereits erwdhnte Dominanz von
Dihydroambrettolide und Ambrettolide an den Probenahmepunkten Widuchowa
(R 36, s. Abb. 4.29) und Stettin (R 41). Die Steroidfraktion gewinnt im Unterlauf
der Oder an Gewicht, wobei die Fakal- und Pflanzensteroide ein etwa ausgewogenes
Verhaltnis aufweisen. Durchgangig sind fur Oberflachengewasser typische Verbin-
dungen und Substanzklassen prasent, wie die bereits erwdhnten Alkylphthalate,
polycyclischen Moschusersatzstoffe und Phenylalkane.

Aus der Gruppe der Pestizide sind die Herbizide Atrazin und Alachlor regelmalfiig
nachweisbar (vergl. Kap. 4.4.1). Die Herbizide Metolachlor (2-Chor-6'-&H{g2l-
methoxy-1-methylethyl)-acegd-toluidid) 72, Terbuthylazin (Zert.-Butylamino-4-
ethylamino -6-chlor-1,3,5-triaziny3 und Ethofumesat £J-2-Ethoxy-2,3-dihydro-
3,3-dimethylbenzofuran-5-yl)-methansulfonatd3 sowie das Insektizid Diazinon
(O,0-Diethyl-O-(2-isopropyl-6-methylpyrimidin-4-yl)thiophosphat)75 sind in
vereinzelten Proben prasent.

|
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Abb. 4.24  Strukturformeln der Pestizide Metolachlor 72, Terbuthylazin 73, Ethofumesat 74
und Diazinon 75.

Die Belastungen der Oder mit organischen Substanzen waren nach der Hochwasser-
situation im August 1997 insgesamt geringer als in der zweiten untersuchten
Probenserie, was aufgrund der hoheren Wassermassen und der damit einhergehen-
den gestiegenen Verdinnung zu erwarten war. Eine Ausnahme bildet das Auftreten
von N,N-Diethyl-3-methylbenzoesaureamid (DEET), das in den Proben vom
August 1997 in sehr hohen Konzentrationen bereits im Oberlauf prasent war und
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haufig die Hauptkomponente in den unpolaren Extrakten darstellte. DEET ist das
am weitesten verbreitete Allround-Repellent gegen Stechmiicken, Zecken, Wanzen
und andere Arthropoden und wird in Form von Lotionen oder Sprays angewendet.
Mdglicherweise sind die hohen Konzentrationen dieser Substanz in der Oder auf das
in den Sommermonaten gesteigerte Verbrauchsvolumen derartiger Préparate
zurtckzufihren. In mit DEET besonders belasteten Proben lie3 sich auch das im
Phenylring unsubstituiert®&,N-Diethylbenzoesdaureamidé nachweisen. Weitere
Carbonséureamide, die nur vereinzelt im Mittellauf auftraten, sipgDiethyl-
nicotinamid 79 und N-Ethyl-N-o-tolyl-crotonamid 78, das unter dem Freinamen
Crotamiton aufgrund seiner akariziden und schwach bakteriziden Eigenschaften
gegen KratzmilbenJarcoptes scabigeingesetzt wird.

N K
O N (0] N J @) N
v V e} N V
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X N
76 77 78 79

Abb. 4.25  Strukturformeln einiger in der Oder nachgewiesener Carbonsaureamiden.
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Tabelle 4.6
Substanz / Probe

R2% R2Y

R7 R13 R15 R20 R26 R29 R32

Aliphatische Kohlenwasserstoffe
n-Nonan
n-Decan
n-Undecan
n-Dodecan
n-Tridecan
n-Tetradecan
n-Pentadecan
n-Hexadecan
n-Heptadecan
n-Octadecan
n-Nonadecan
n-Eicosan
n-Heneicosan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
n-Pentacosan
n-Hexacosan
n-Heptacosan
n-Octacosan
n-Nonacosan
n-Triacontan
n-Hentriacontan

PAH, Me-PAH
Methylnaphthalin
Acenaphthen
Methylanthracen/-phenanthren
2-Phenylnaphthalin
Dimethylphenanthren
Fluoranthen
Methylfluoranthen

Pyren

Methylpyren

Binaphtyl
Benzofluoranthene
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren

Perylen

Indenopyren/ Anthanthren

+ + + +

+ + + + + + + + + +

+ + + + 4+

+ + + 4+ + + + + +

+ + + + + + +

+ + + + 4+ + + + 4+

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

+ + + 4+ + + 4+ + o+

+ + + + o+

+

+ + + 4+ + o+

+ + + + F + + + + 4+ + X+ + +

X X X 4+ + + 4+ + + 4+ + +

+ + + +

+ + + + + o+

+ + + + + + o+

+ + + + + + + + 4+ o+
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Tabelle 4.6
Substanz / Probe

R2% R2Y

R7 R13 R15 R20 R26 R29 R32

Phenylalkane

4-Phenylundecan
3-Phenylundecan
6-Phenyldodecan
5-Phenyldodecan
6-Phenyltridecan
5-Phenyltridecan
4-Phenyltridecan

Aromatische Kohlenwasserstoffe
Toluol
Biphenyl

Benzothiazole
1,2,3-Benzothiadiazol
2-Methylbenzothiazol
2-Methylthiobenzothiazol

Chloraliphaten
Tetrachlorethen
1,1,2,2-Tetrachlorethan
1,2,3-Trichlorpropan

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

Aromatische Ketone
Acetylacetophenon

Benzophenon

2-Ethylbenzophenon

Anthron

Anthrachinon
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon
Cyclopenta[def]phenanthrenon
4-Chlor-4'-acetoxybenzophenon
Benzanthron

Chloraromaten
Dichlorbenzol
Dichloranisol

+ + + 4+

+ + + 4+ + + 4+ +

+ + + 4+

+ + + +
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Tabelle 4.6
Substanz / Probe

R2% R2Y

R7 R13 R15 R20 R26 R29 R32

p-Methoxy-dichloranisol
Hexachlorbenzol

Synthetische Duftstoffe
Chrysolide

Phantolide

Galaxolide

Tonalide

Weichmacher
Dimethylphthalat
Tributylphosphat
Diisobutylphthalat
Di-n-butylphthalat
Benzylbutylphthalat
Tris-(2-butoxyethyl)phosphat
Triphenylphosphat
Bis-(2-ethylhexyl)phthalat
Diisononylphthalate

2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandioldiisobutyrat

Organochlorphosphate
Tris-(2-chlorethyl)phosphat
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat
Bis-(2-chlorethyl)phenylphosphat
Bisphenyl-(2-chlorethyl)phosphat
Tris-(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat

Carbonsaureester und -amide
Benzyldimethylcarbinolacetat
N-Ethylformanilid

N, N-Diethylbenzamid

N, N-Diethylnicotinamid

N, N-Diethyl-3-
methylbenzoeséaureamid
Palmitinsauremethylester
Palmitoleinsauremethylester
Palmitinsaureisopropylester
Diisooctyladipat

+ + + +

+ + + +
+ + + + + + o+

+X +X

+X

+X +X

+ 4+ + 4+ x

+X +X

+X X +

+X +X +X

+X
+X

+X
+X

+X

+X

72



Tabelle 4.6
Substanz / Probe

R2% R2Y

R7 R13 R15 R20 R26 R29 R32

Lactone
3,5-Diethyl-4-n-propyl-
tetrahydropyran-2-on
Galaxolidon

Nitroverbindungen
Nitrobenzol

Sulfide, Sulfoxide, Sulfone

S, S-Dioxobis(isopropyl)disulfid
Benzolsulfonamid
N-Butylbenzolsulfonamid
Diphenylsulfon
Dinaphthylsulfon

Ether, Alkohole
Diethylenglycol

2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol

iso-Nonylphenole
4-Cumylphenol
Phenylbiphenylether

N-Heterocyclen
2-Methylchinolin
Dimethylchinoxalin
Dimethylchinolin
2-Ethyl-3-methylchinoxalin
Phenazin

Acridin

Benzo[a]Jcarbazol
Phenylisochinolin
Benz[a]acridin

Pestizide
Atrazin
Diazinon
Terbuthylazin

Pharmaka
Pentoxifyllin

+ + + x

+ X x +

+X

+X

+X o+ + + +

+X X+ +
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Tabelle 4.6
Substanz / Probe

R2% R2Y

R7 R13 R15 R20 R26 R29 R32

Weitere Industrieprodukte
Coffein

Carbamit

Coumarin |

Terpenoide
Dihydroactinidiolid
Phytol

Squalen
Norhopan
Koprostanol
Tocopherol
Cholesterol
Tocopherolacetat
Hopan
Koprostanon
Stigmasterol
Sitosterol
Sigmast-4-en-3-on

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + + + + +

+

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + +

Tab. 4.6 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Wasserinhaltsstoffe
der Oder; Beprobung August 1997.

3 Kennung: O4A, s. Tabelle 4.2
o) Kennung: O4B, s. Tabelle 4.2
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Tabelle 4.7
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

R1

R2

R13

R15

R20

R30

R33

R36

R41

R47

R49

R56

R60

R63

Aliphat. Kohlenwasserstoffe

n-Undecan
n-Dodecan
n-Tridecan
n-Tetradecan
n-Pentadecan
n-Hexadecan
n-Heptadecan
n-Octadecan
n-Nonadecan
n-Eicosan
n-Heneicosan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
n-Pentacosan
n-Hexacosan
n-Heptacosan
n-Octacosan
n-Nonacosan
n-Triacontan
n-Hentriacontan

Phenylalkane
6-Phenylundecan
5-Phenylundecan

10
15
22
28

40
44

59

60
62
63

+ + + + +

+ + + + + + + + + F + + + + + + + A+ + o+ o+

+ + + + + + + + + + + + + o+ + + o+ o+

+ + + +

+ + + 4+ + + + + + + + + o+

+ + + 4+ + + 4+ o+

+ + + +

+ + + + + +




Tabelle 4.7
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

R1

R2

R13

R15

R20

R30

R33

R36

R41

R47

R49

R56

R60

R63

4-Phenylundecan
6-Phenyldodecan
5-Phenyldodecan
6-Phenyltridecan
5-Phenyltridecan
4-Phenyltridecan

Aromat. Kohlenwasserstoffe
Biphenyl

PAH, Me-PAH
Methylnaphthalin
Acenaphthen
Methylanthracen/-phenanthren
Benzo[def]fluoren
2-Phenylnaphthalin
Dimethylphenanthren
Fluoranthen
Methylfluoranthen

Pyren

Methylpyren
Benzofluoranthene
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren

Perylen

Indenopyren/ Anthanthren

46

21

+ + + 4+ + + 4+ o+

+ + + +

+ + + + 4+ + o+ o+

+ + + + + o+

+ + + + + + + o+ +

+ + + 4+ + + 4+ o+

+ + + 4+ + o+

+X

+ + + + + + o+ o+

+ + + +

+ + + + + + + o+ +

+ + + +

+ + + +

+ + + +

+ + + 4+ + + + + + o+

+ + + + 4+ + o+ o+

+ + + 4+ + + + + +

+ + + 4+

+

+ + 4+ 4+




Tabelle 4.7 Peak- | R1  R2 RI3 RI5 R20 R30 R33 R36 R41 R47 R49 R56 R60 R63
Substanz / Probe Nr.

Benzothiazole

Benzothiazol 12 +X

2-Methylthiobenzothiazol 36 + + + + + + +
Benzothiazolol

Chloraliphaten

1,1,2,2-Tetrachlorethan X
1,2,3-Trichlorpropan 1 +X

Trichlorbutadien 3

Tetrachlorbutadien 5 +

Pentachlorbutadien 7

Chlorierte Bisalkylether

Bis(2-chlorethyl)ether X X

Bis-(1-chlor-2-propyl)ether 4 + +

1,3-Dichlor-2-propyl-1-chlor-2- 13 + +
propylether

2,3-Dichlor-1-propyl-1-chlor-2- 14 + +

propylether

Bis-(1,3-dichlor-2-propyl)ether 27 + +

Chloraromaten

Dichlorbenzol 2 +

Dichloranisol 16 +




Tabelle 4.7 Peak- | R1  R2 RI3 RI5 R20 R30 R33 R36 R41 R47 R49 R56 R60 R63
Substanz / Probe Nr.

Aromatische Ketone

Acetophenon X X X X X X X
Benzophenon 38 + +

3-Ethylbenzophenon a7 +

Anthrachinon +

Cyclopenta[def]phenanthrenon 56 + + + + + + +

Synthetische Duftstoffe

4-Dihydrooxoisophoron X

4-Oxoisophoron X X X X X X X X X X X X X X
Galaxolide 48 +

Tonalide 49 + + + + + +
Weichmacher

Dimethylphthalat X X
Triisobutylphosphat 30 + + + +
Tri-n-butylphosphat 39 + + +

Diethylphthalat + + + +X
Diisobutylphthalat 50 +X +X +X +X + + +

Di-n-butylphthalat 54 +X + +X + + +X + + +
Methylglycolphthalat X X

Benzylbutylphthalat + + +
Triphenylphosphat X + +

Bis-(2-ethylhexyl)phthalat 61 +X + +X +X + + + + + + +
Diisononylphthalate +

2,2,4-Trimethyl-1,3- 33 + + + + + + + +

pentandioldiisobutyrat




Tabelle 4.7 Peak- R1 R2 R13 R15 R20 R30 R33 R36 R41 RA47 R49 R56 R60 R63
Substanz / Probe Nr.

Organochlorphosphate
Tris-(2-chlorethyl)phosphat X X X X X X X X
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat 45 +X X +X +X +X + +X +X +X

Thiocarbamate und
Dithiocarbamate

Methyl-N, N-dimethyl- X X X
thiocarbamat

Methyl-N, N-dimethyl- 17 + +
dithiocarbamat

Carbonsaureester, -amide
und -imide

Prenylacetat
Methylethylmaleimid 12 X X X X X X X X X X X X X X
Methylvinylmaleimid
N,N -Dibutylformamid X X

n-Hexylacetat +

N,N -Diethylbenzamid X X

N, N -Diethylnicotinamid + X X
N-Ethyl-N-o-tolyl-crotonamid 35 + +

N,N-Diethyl-3- 34 X X +X +X +X X +X +X X X X X X +X
methylbenzoesaureamid

Zitronensauretriethylester X X X X
(Citroflex II)

Tetradecanséaure 42
Tetradecansauremethylester




Tabelle 4.7
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

R1

R2

R13

R15

R20

R30 R33

R36

R41

R47

R49

R56

R60

R63

Palmitinsaureisopropylester
Naphthalimid
Tetradecansauretetradecanoat
Palmintinsaure
Palmitinsaureoctadecanoat

Lactone
3,5-Diethyl-4-n-propyl-
tetrahydropyran-2-on

Hexadecanolid
(Dihydroambrettolide)

Ambrettolide
Galaxolidon

Nitroverbindungen
Nitrobenzol
Nitrophenol
Nitrotoluol

Sulfide, Sulfoxide, Sulfone
Methylphenylsulfoxid
Benzolsulfonamid
p-Toluolsulfonamid
N-Butylbenzolsulfonamid
Diphenylsulfon
Ditolylsulfon

55

32

53

57

52
58

X+

+X

+X

+X

+X

+X

+X

+X

+X




Tabelle 4.7
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

R1

R2

R13

R15

R20

R30

R33

R36

R41

R47

R49

R56

R60

R63

Ether, Alkohole
2-Chlorcyclohexanol
2-Phenyl-2-propanol
Benzyldimethylcarbinol
Triethylenglycoldimethylether
Pentaerythritolbisformal
Diphenylether
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-
4,7-diol
Tetraethylenglycoldimethylether

Pentaethylenglycoldimethyl-
ether

tert.-Butylphenol
(1,1-Dimethylpropyl)phenol
Octylphenol
iso-Nonylphenole

Aldehyde, Ketone
2,5-Hexandion

Benzaldehyd
2,5-Dimethyl-4-methoxy-3(2H)-
furanon

p-Menthon
tert.-Butylcyclohexanon
Cycloundecanon

Dodecanal

Pentadecanal

24

18
23

41

11

+X

+X

+ + + +

X X X X

X X X X

+X

+X

+X

+X

+X

+X




Tabelle 4.7
Substanz / Probe

Peak-
Nr.

R1

R2

R13

R15

R20

R30

R33

R36

R41

R47

R49

R56

R60

R63

N-Heterocyclen
Dimethylpyrimidin
2-Methylchinolin
Dimethylchinoxalin
Dimethylchinolin
Acridin
Phenylisochinolin

O-Heterocyclen
Dibenzofuran

Substituierte Aniline
Methyl-N, N-diethylanilin

Pestizide
Atrazin
Alachlor
Metolachlor
Ethofumesat

Pharmaka
Carbamazepin
Pentoxifyllin

Weitere Industrieprodukte
Coffein
Coumarin |

19
25
26

31

51

+X

+X

+X




Tabelle 4.7 Peak- | g1 R2 R13 R15 R20 R30 R33 R36 R41 R47 R49 R56 R60 R63
Substanz / Probe Nr.

Terpenoide

3-lonon 29 +

Dihydroactinidiolid 33 X X X X +X X +X X +X + X
Phytol +

Squalen 64 + + + + + + + +

Norhopan + + + +

Koprostanol 65

Tocopherol

Cholesterol 66 + + + + + + + +
Tocopherolacetat

Hopan + + + + + + + +

Koprostan-3-on + + + + + + + +
Stigmasterol 67 + + + + + + + + +
Sitosterol 68 + + + + + + + + + + +
Stigmast-4-en-3-on + + + + + + + + +

Tab. 4.7 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Wasserinhaltsstoffe der Oder; Beprobung Mai 1998 (Peaknr. s. Abb.4.26-4.30)
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Abb. 4.26  Totalionenstromchromatogramm des Pentanextraktes einer Wasserprobe vom Probenahmeort Raciborz (R 2);
(I.S.= Interner Standard, S = Silikone, U = Unbekannte Substanz, s. Abb. 4.16).
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Totalionenstromchromatogramm des Pentanextraktes einer Wasserprobe vom Probenahmeort Wroclaw (R 13);
(I.S.= Interner Standard).
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4.4.4 Die Nebenflisse Sleza, Kaczawa, Bobr, Nysa Luzycka und Warta

Im nachfolgenden Abschnitt werden die Analysenergebnisse der im August 1997
beprobten Nebenflisse Kaczawa (T 16) und Warta (T 32) sowie der im Mai 1998
beprobten Nebenfliisse Sleza (T 12), Bobr (T 26) und Nysa Luzycka (T 27) gemein-
sam behandelt. Da die Belastungen dieser Nebenfliisse mit organischen Substanzen
relativ gering sind und viele der identifizierten Verbindungen sowie deren Quellen
oder Anwendungsbereiche im vorangegangenen Abschnitt diskutiert wurden, soll
hier lediglich ein kurzer Uberblick Uber die Belastungssituation gegeben werden.
Die nach gaschromatographisch-massenspektrometrischer Analyse identifizierten
Wasserinhaltsstoffe sind - nach Stoffklassen oder verwendungtechnischen Gemein-
samkeiten geordnet - in Tabelle 4.8 aufgelistet. Entsprechend ihres Eintritts in die
Oder sind die Nebenflisse von links nach rechts in der Tabelle angeordnet.

Obwohl die Warta der grof3te Nebenfluss der Oder ist und ein dementsprechend
groRes Einzugsgebiet umspannt, sind die Konzentrationen und die Vielfalt organi-
scher Substanzen biogenen und anthrogenen Ursprungs in der hier untersuchten
Probe gering. Diese Verhdltnisse treffen auch auf die Nebenflisse Bobr und
Kaczawa zu. Neben den ubiquitar vorkommenden Alkylphthalaten und Alkylphos-
phaten werden die als Flammschutzmittel verwendeten Verbindungen Tris-(2-chlor-
ethyl)phosphat und Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat gefunden. Die polycyclischen
Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide sind préasent, stets begleitet von
Galaxolidon, einem Oxidationsprodukt des Galaxolides. Im Nebenfluss Sleza, der
kurz vor Wroclaw in die Oder mindet, treten zudem Chrysolide und Tonalide auf.
Auffallig ist die Prasenz verschiedener Pestizide in der Sleza.

Die Nysa Klodzka (Neisse) weist Kontaminationen mit aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen mit einer Kettenlange von,{his Gy auf sowie eine Reihe von Phenyl-
alkanen, die auf einen Einfluss kommunaler Abwésser hindeuten. Das Spektrum der
auftretenden Weichmacher ist um Zitronensauretriethylestasoiiutyladipat und
Di-n-butyladipat erweitert.
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Tabelle 4.8
Substanz/Probe

T12
Sleza

T16
Kaczawa

T 26
Bobr

T27
Nysa L.

T 32
Warta

Aliphat. Kohlenwasserstoffe
n-Dodecan
n-Tridecan
n-Tetradecan
n-Pentadecan
n-Hexadecan
n-Heptadecan
n-Octadecan
n-Nonadecan
n-Eicosan
n-Heneicosan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
n-Pentacosan
n-Hexacosan
n-Heptacosan
n-Octacosan
n-Nonacosan

Phenylalkane

6-Phenylundecan
5-Phenylundecan
6-Phenyldodecan
5-Phenyldodecan
7-Phenyltridecan
6-Phenyltridecan
5-Phenyltridecan

PAH, Me-PAH
Fluoranthen
Methylfluoranthen

Pyren

Methylpyren
Benzofluoranthene
Benzo[e]pyren
Benzo[a]pyren

Perylen

Indenopyren, Anthanthren

+ + + + + + + +

+ + + 4+ + + + + +

+ + + +

+ + + + + + + + + + + + + + + + + 4+

+ + + 4+ + + 4+

+ + + 4+ + + + +

+ + + 4+

90



Tabelle 4.8
Substanz/Probe

T12
Sleza

T16
Kaczawa

T 26
Bobr

T27
Nysa L.

T 32
Warta

Chloraliphaten
1,1,2,2-Tetrachlorethan

Aromatische Ketone
Acetophenon
Cyclopenta[def]phenanthrenon

Synthetische Duftstoffe
4-Dihydrooxoisophoron
4-Oxoisophoron
Chrysolide

Phantolide

Galaxolide

Tonalide

Weichmacher
Dimethylphthalat
Tributylphosphat
Diethylphthalat
Diisobutylphthalat
Di-n-butylphthalat
Bis-(2-ethylhexyl)phthalat
Diisobutyladipat
Di-n-butyladipat
2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandioldiisobutyrat
Zitronensauretriethylester
Tris-(2-butoxyethyl)phosphat
Triphenylphosphat

Organochlorphosphate
Tris-(2-chlorethyl)phosphat
Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat

Lactone
Dihydroactindiolid
Galaxolidon

Sulfone
N-Butylbenzolsulfonamid
Diphenylsulfon

+ + + + X

+ + + +

+ X X + + + + + x
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Tabelle 4.8
Substanz/Probe

T12 T16 T 26 T 27

Sleza Kaczawa Bobr Nysa L.

T 32
Warta

Carbonsaureester, -amide und

-imide

Methylethylmaleimid

N, N-Dibutylformamid
N,N-Diethyl-3-
methylbenzoesaureamid
Palmitinsauremethylester
Diisooctyladipat
Palmitinsauretetradecanoat
Palmitinsaurehexadecanoat
Stearinsaurehexadecanoat

Alkohole
Triethylenglycoldimethylether
2,4,7,9-Tetramethyl-
5-decin-4,7-diol
1-(2-Butoxyethoxy)ethanol
2-Chlorcyclohexanol

Aldehyde, Ketone
Benzaldehyd

N-Heterocyclen
Dimethylchinolin
Dimethylpyrimidin
2-Methylbenzotriazol

Isocyanurate
Triallylisocyanurat

Pestizide
Atrazin
Terbuthylazin
Alachlor
Metolachlor
Ethofumesat
Cycloat

Terpenoide
Squalen
Norhopan
Tocopherol

+X

+ + + 4+ + X
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Tabelle 4.8 T12 T16 T26 T27 T32
Substanz/Probe Sleza Kaczawa Bobr Nysa L. Warta
Koprostanol

Cholesterol +
Tocopherolacetat +
Hopan +
Koprostanon +
Stigmasterol

Sitosterol

Sigmast-4-en-3-on +

Tab. 4.8 Gaschromatographisch-massenspektrometrisch identifizierte Wasserinhaltsstoffe der
Oder-Nebenflisse Sleza, Kaczawa, Bobr, Nysa Luzycka und Warta.
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4.5 Strukturaufklarung und ldentifizierung ausgewahlter Xenobiotika

Im nachfolgenden Abschnitt wird die ldentifizierung und Synthese ausgewahlter
Substanzen dargestellt, die aus der grol3en Bandbreite der Wasserinhaltsstoffe
aufgrund ihrer weiten Verbreitung oder der hohen Konzentrationen, mit denen sie in
den untersuchten Proben auftraten, ausgewahlt wurden. Um Strukturvorschlage, die
auf der Basis massenspektrometrischer Daten entwickelt wurden, verifizieren zu
kénnen, wurden authentische Referenzsubstanzen benétigt. Die Synthese dieser
Verbindungen ist jeweils kurz beschrieben. Zudem wird versucht, den elektronen-
stoRBinduzierten Zerfall der Verbindungen zu interpretieren, auch wenn keine
speziellen Untersuchungen wieked scan oder MS/MS-Experimente Uber ionen-
genetische Zusammenhange durchgefuhrt wurden.

45.1 3,5-Diethyl-4- n-propyltetrahydropyran-2-on

Wie die gaschromatographisch-massenspektrometrischen Analysen des Oderwassers
gezeigt haben, ist 3,5-Diethyl##propyltetrahydropyran-2-ors0 im gesamten
Flusslauf bis in die Pommersche Bucht prasent. Das Auftreten dieser Verbindung
wurde erstmalig in einem Nebenfluss der Elbe beschrieben, wobei die dort
beobacheten Konzentrationen relativ gering waggih Auch in der Lippe wurde

die Substanz detektier®q]. Nachfolgend werden Identifizierung und Strukturauf-
klarung dieser Verbindung dargestellt.

Bei der gaschromatographischen Trennung an einer unpolaren Quarzkapillarsaule
treten vier Peaks mit relativ ahnlichen Massenspektren auf, die von einer chiralen
Cyclodextrinphase in sieben Peaks getrennt werden. Dabei konnte aufgrund der
Flachenverhaltnisse der einzelnen Peaks der Schluss gezogen werden, dass es sich
um Enantiomerentrennungen handelt, wobei die Enantiomeren der Isomere 2 und 3
bei Verwendung der chiralen Phase coeluieren. Gestlitzt wird diese Interpretation
durch die Registrierung des Fragmentions m/z = 115, das in den Spektren von
Isomer 1 und 2 nicht auftritt und daher fir die Zuordnung der Peaks auf den
verschiedenen Phasen dienlich ist. Aufgrund dieses gaschromatographischen
Verhaltens konnte vermutet werden, dass die Verbindung mindestens drei Chirali-
tatszentren besitzt.
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Abb. 4.31

Gaschromatographische Trennung von 3,5-Diethyl-4-n-propyltetrahydropyran-2-on 80
an achiraler (oben: BPX 5, 30 m; 80 °C, 3 min, 10 °C / min - 300 °C, 10 min) und
chiraler (unten: Heptakis-(6-O-tert.-butyldimethylsilyl-2,3-di- O-methyl)-3-Cyclodextrin,
25 m; 80 °C, 3 min, 3 °C/ min- 170 °C, 20 min) stationérer Phase.

(Die unterschiedlichen Anteile der Enantiomerenpaare 1 und 4 in den beiden
Chromatogrammen erklaren sich durch die zwischenzeitlich erfolgte saulen-
chromatographische Reinigung der Probe, bei der ein Teil der Diastereomere
abgetrennt wurde).
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Das Massenspektrum ist in Abb. 4.32 gezeigt. Durch Hochauflésungs-MS wurden
die Elementarzusammensetzungen der Fragmentionen ermittelt. Das Molekilion
wird unter Ef-Bedingungen nicht beobachtet, durchi-®lessungen mit Ammoniak

als Reaktandgas konnte die Molekilmasse M = 198 ermittelt werden. Der Verlust
von 28 amu aus dem Molekilion zum ersten Fragmention m/z = 1,§8.40,)
kdnnte sowohl von der Extrusion einesHz- als auch einer CO-Einheit herrtihren,
sodass als Molekulsummenformeliyld,s0; bzw. G,H,,0, postuliert wurden. Die
Abspaltung eines Propyl-Restes aus m/z = 170 fuhrt zum Basepeak m/z = 127
(C;H110,). Das Auftreten des Fragmentions m/z = 155 mit der Elementarzusam-
mensetzung §H:5s0, lielR die umgekehrte Reihenfolge dieser Fragmentierungs-
schritte ebenfalls méglich erscheinen*@@;H; - m/z = 155; m/z = 155C,H, —

m/z = 127), womit sich GH,,O, fur die Summenformel der Verbindung ergibt.

Die Vermutung, es handele sich um eine Carbonylverbindung, deren erstes Frag-
mention ein McLafferty-Umlagerungsprodukt nachHGEXxtrusion ist, konnte
mithilfe von IR-Daten erhartet werden, die durch Untersuchung eines Oder-
wasserextraktes mit einer GC-FTIR-Kopplung gewonnen wurden. Die im Vergleich
zur Massenspektrometrie wesentlich geringere Empfindlichkeit der IR-Spektrosko-
pie gestattete lediglich eine Detektion der beiden Hauptkomponenten im selected
wavelength chromatogram im Wellenzahlenbereich von 1755-1770" cm
(s. Abb. 4.34). Die beiden erhaltenen IR-Spektren zeigen jeweils eine
Carbonylbande, deren Frequenz aufélracton hindeutet (s. Abb. 4.35).
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Abb. 4.32  El'-Massenspektrum von 3,5-Diethyl-4-n-propyltetrahydropyran-2-on 80.

96



ks Y
0] OH
\
McLafferty-U.
@) -C,H, @)
80
M* =198 m/z =170
- CgH;” - CgHy'
-t o
McLafferty-U.
O — OH
- CzH4 \
0] O
m/z = 155 m/z = 127
Abb. 4.33  Mdgliche massenspektrometrische Fragmentierung von 3,5-Diethyl-4-n-
propyltetrahydropyran-2-on 80.
209 Lapp] Selected Wavelength
1 “?%1 Chromatogram 1755 - 1775 /cm n
18 @{ '
16 @{
14 @{
1201
19 @{
8 @{
6 @{
4 @j
20
@ ; T T T T T
10 20 30 40 50 min
Abb. 4.34  GC/FTIR Gram-Schmidt Response Chromatogram des Pentanextraktes einer
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TSP 31.572 - 31.747 min. DATA:CMODERC.D

100. 10
2 1@@.@@j
T
4
}7
F
Z
Ll
@)
4
L
o
99 .90
@
w
N
3000 2500 2000 15002 1800
WAVENUMBER (cm—1)
TSP 32.738 - 32.914 min. DATA:CMODERC.D
100. 00
03}
Z
T
04
F
F
Z
5 99.30
@)
04
Ll
o
99 .80
m
w
N

3880 2580 1oy %1%)% 15808 |9 %] %)%
WAVENUMBER (cm—-1)

Abb. 4.35 Gasphasen-FTIR-Spektren der beiden Hauptkomponenten von 3,5-Diethyl-4-n-

propyltetrahydropyran-2-on 80 im Pentanextrakt der Oderwasserprobe (R 15).
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3,5-Diethyl-4n-propyltetrahydropyran-2-080 wird bei der Selbstkondensation von
2-Ethylhexenalg1 gebildet. Es wurde erstmals als Nebenprodukt in Versuchen
beschrieben, 2-Ethylhexenal einer Cannizzaro-Reaktion zu unterweéletnter
relativ drastischen Bedingungen (50 %ige Natronlauge, 200° C, 22 h) wird neben
verschiedenen £Spaltprodukten dabei je nach Reaktionsdauer und -temperatur das
Lacton in Ausbeuten bis zu 40 % erhalten.

In einer Michael-Addition reagiert-Butanal82 unter basischen Bedingungen mit
2-Etylhexenals1 unter Bildung von 2,4-Diethyl-3-n-propylglutardialdehgsl, der
nach intramolekularer Disproportionierungg) das Lactorso liefert. Bei Einsatz
von 2-Ehylhexenal als einziges Edukt muss der Michael-Addition eine Retro-Aldol-
Spaltung zun-Butanal vorausgeher®]]. Ein anderer Bildungsmechanismus wird
ebenfalls diskutiertgg]. Danach isomerisiert 2-Ethylhexenal im ersten Schritt zum
Dienol 81b, welches als Dien-Komponente in einer Diels-Alder-Reaktion mit
weiterem 2-Ethylhexenal z85 cyclisiert und unter hydrolischer Spaltung der
Doppelbindung unter Verlust varButanal den Dialdehyds liefert, welcher nach
Cannizzaro intramolekular zu 3,5-Diethylrdpropyl-tetrahydropyran-2-ongo
reagiert. Die bekannt hohe TendeoZ3-ungesattigter Aldehyde, Hetero-Diels-
Alder-Reaktionen einzugehenq, lasst diesen Weg allerdings weniger plausibel
erscheinen. Stags wirde sich aus 2-Ethylhexenal bevorzegbilden.
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Abb. 4.36  Bildung von 3,5-Diethyl-4-n-propyltetrahydropyran-2-on 80.

Wird die Reaktion bei Raumtemperatur durchgeftihrt, wird nicht 3,5-Diethyl-4-
propyltetrahydropyran-2-080, sondern das Produkt einer Aldolreaktion, 6-Formyl-
5-propyl-2,4,6-triethyl-2-cyclohexen-1-a7, erhalten 100. Dieses Aldol-Dimer
wird mit zunehmender Reaktionszeit durch intramolekulare Disproportionierung zu
3,5-Diethyl-4-propyl-6-(2-(1-hydroxy)butyl)-tetrahydropyran-2-e6 umgewandelt
oder liefert in einer Cannizzaro-Reaktion mit weiterem 2-Ethylhexenal 6-Hydroxy-
methyl-5-propyl-2,4,6-triethyl-2-cyclohexen-1-8B und 2-Ethyl-2-hexensaureg,
wobei die Bildung des Lactors® bei erhéhter Reaktionstemperatur begunstigt ist
[101].
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Abb. 4.37  Bildung eines Aldols 87, Glycols 88 und Lactons 90 bei der basenkatalysierten
Selbstkondensation von 2-Ethylhexenal.

Um die Ausbeute des 3,5-Diethylrdpropyl-tetrahydropyran-2-or& zu erhéhen,
wurden bei der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Synthese die
Edukte 2-Ethylhexenal und-Butanal in aquimolaren Mengen eingesetzt und
entsprechend der obigen Ausfiihrungen relativ drastische Reaktionsbedingungen
gewdahlt. Bei dieser Umsetzung wurde in etwa gleichen Mengen wie das
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Zielmolekil eine Gruppe von Verbindungen gebildet, die im Gaschromatogramm in
sieben, teilweise unvollstandig getrennten Peaks mit &hnlichen Massenspektren
ca. 10 min. spater eluiert. Moglicherweise handelt es sich dabei um das éacton
das aufgrund der vorhandenen funf Chiralitatszentren in sechzehn Diastereo-
merenpaaren vorliegen kann. Ein reprasentatives Massenspektrum ist in Abbildung
4.38 gezeigt. Es lassen sich Analogien zur Fragmentierung des 3,5-Diethyl-4-
propyltetrahydropyran-2-on80 vermuten, sodass das Spektrum folgendermal3en
interpretiert werden kann: Aus dem Molekiilion” M 270 wird nach McLafferty-
Umlagerung unter Verlust von 28 amu das Fragmention m/z = 242 gebildet, das
unter Abspaltung der Butylalkohol-Einheit (73 amu) m/z = 169 liefern kdnnte. Die
umgekehrte Reihenfolge dieser Fragmentierungsschritte fuhrt zum Basepeak
m/z = 197, aus dem wiederum das Fragmention m/z = 169 hervorgehen koénnte.
Zudem zeigt ein Fragmention m/z = 252 die Abspaltung von Wasser aus dem
Molektlion an; der Verlust einer Hydroxymethylgruppe wird ebenfalls beobachet
(M* =31 - m/z = 239).
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Abb. 4.38  El'-Massenspektrum und postulierte Struktur eines Nebenprodukts der Synthese von
3,5-Diethyl-4-n-propyltetrahydropyran-2-on 80.

3,5-Diethyl-4n-propyltetrahydropyran-2-or80 wird auch als Nebenprodukt der
Markovnikov-Guerbet-Kondensation von 2-Butanol zur Darstellung von 2-Ethyl-
hexanol erhalten1p2. Dabei werden in erster Linie drei Isomere gebildet, die
sowohl im Laborversuch als auch im industriellen Maf3stab in relativ &hnlichen
Mengenverhalnissen von ca. 20-30%, 60-70% und 5-10% auftreten. Dem mithilfe
praparativer Gaschromatographie isolierten Hauptprodukt wurde nach Oxidation mit
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Kaliumpermanganat zum Racemat der 2,4-Diethyl-3-propylpentan-1,5-dicarbon-
saure die Konfiguration 3,&¢Diethyl-4.s-n-propyltetrahydropyran-2-ore bzw.

3,5rans Diethyl-4,.,sn-propyltetrahydro-pyran-2-oa zugeschriebenipd, wéahrend

nach Verseifung des bei der Selbstkondensation von 2-Ethylhexenal gebildeten
Produkts diemeseForm der 2,4-Diethyl-3-propylpentan-1,5-dicarbonsaure erhalten
wird. Daraus ergeben sich die Konfigurationen;3Biethyl-4,..sn-propyltetrahy-
dropyran-2-ona bzw. 3,%Diethyl-4.s-n-propyltetrahydropyran-2-orb, wobei

a aufgrund der dreifachen aquatorialen Lage der Substituenten beginstigt sein sollte
[100].

Et Et
Pr Pr Pr Pr
Et—\ T~ o . o . o Et —\T—0
0 Et O 0 Et O
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a b c d
Abb. 4.39  Konformationen von 3,5-Diethyl-4-n-propyltetrahydropyran-2-on 80.

In den Proben der Oder werden andere Konzentrationsverhaltnisse vorgefunden als
bei der Synthese im Labor oder den in der Literatur beschriebenen: Isomer 1 hat
ca. 38 %, Isomer 2 ca. 11 %, Isomer 3 ca. 49 % und Isomer 4 ca. 2 % Anteil an der
Summe (vergl. Abb. 4.28). Es ist denkbar, dass die Konzentrationsverhaltnisse
durch Epimerisierung verandert werden. Welcher Syntheseprozess dem Auftreten
des Lactons in der Oder zugrundeliegt, ist nicht eindeutig zu bestimmen, es dirfte
sich aber um die industrielle Herstellung von 2-Ethylhexanol handeln, die am
einfachsten auf der Hydroformylierung von Propen zuButanal und anschliel3en-

der Aldolkondensation zum 2-Ethylhexenal beruht, welches zum Alkohol reduziert
wird. Die Guerbet-Reaktion hat sich als Industrieprozess nicht etablieren kdnnen

[104.

2-Ethylhexanol ist nach den leichteren Alkoholen (Methanol bis Butanol) mit einer
weltweiten Produktionsrate von etwa 2% der wichtigste synthetische Alkohol
[105. Etwa 70 % davon werden zur Herstellung von Bis-(2-ethylhexyl)phthalat und
Bis-(2-ethylhexyl)adipat verwendet, die die wichtigsten Weichmacher fir Poly-
vinylchlorid darstellen 106]. Das zweite Anwendungsgebiet ist die Produktion von
2-Ethylhexylacrylat, das zur Herstellung von Oberflachenbehandlungsmitteln,
Druckfarben und Impragniermitteln verwendet wird. Angesichts dieser hohen
Produktionsraten von 2-Ethylhexanol dirften auch bei nur geringer Nebenprodukt-
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bildung die anfallenden absoluten Mengen von 3,5-Diethylpdepyltetrahydro-
pyran-2-on betrachtlich sein.

An den Probenahmepunkten Wroclaw (R 13) und Brzeg Dolny (R 15) ist das
Lactongo im n-Pentanextrakt die Hauptkomponente, sodass davon ausgegangen
werden kann, dass hier punktuelle Emissionsquellen vorliegen (s. Abb. 4.27 und
4.28).

4.3.2 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclopenta[g]-2-
benzopyran-1-on (Galaxolidon)

Bei diesem Lacton handelt es sich um ein Oxidationsprodukt des Moschusersatz-
stoffes Galaxolid&2. Die Verbindung wurde erstmalig in Elbewasserproben detek-
tiert. Aufgrund der Analogien der EMassenspektren wurde damals vermutet, dass
es sich um ein Homologes von Galaxolide handeln ko®aie [

Durch hochaufgeloste Massenspektrometrie konnten nun die Elementarzusammen-
setzungen der beiden intensivsten lonen des Spektrums bestimmt werden. Das
Molekilion m/z = 272 hat die ZusammensetzungHg,O, und damit ein Sauer-
stoffatom und nicht, wie zunachst vermutet, eine Methyleneinheit mehr als Galaxo-
lide. Die Abspaltung einer Methylgruppe fiihrt zum Fragmention m/z = 257 der
Zusammensetzung; &,,0..
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Abb. 4.40  EI'-Massenspektrum von Galaxolidon 91.
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Die fur eine Oxidation praferierte Position im Galaxolgfeist der zum aromati-
schen Ring und zum Ethersauerstoff benachbarte Benzylkohlenstoff (C-1). Zur
Verifizierung des Strukturvorschlags wurde Galaxoliote einer heterogenen
Reaktion mit Kaliumpermagnanat und Kupfer-(ll)-sulfat-Pentahydrat zum Lacton
oxidiert. Die Reakton ist hochselektiv, andere Oxidationsprodukte oder Spaltpro-
dukte werden nicht beobachet.

Der vermutete Mechanismus lauft tiber eimdfKomplex des aromatischen Rings

mit dem Mangan(VIl), welcher unter Wasserstoff-Transfer zu einem Benzylcarbo-
kation reagiert. Dieses wird mit Wasser zum sekundaren Alkohol umgesetzt, der
sofort zur Carbonylverbindung weiteroxidiert widD[].

KMnOg4
O CuSO4 x5 HO O

52 91
Abb. 4.41  Oxidation von Galaxolide 52 zu Galaxolidon 91.

Galaxolidon tritt stets vergesellschaftet mit Galaxolide in den Wasserproben auf und
erreicht regelméssig etwa 30-40 % der Galaxolide-Konzentrationen. Die Anwen-
dung und Verteilung dieses Moschusersatzstoffes in der Umwelt wird in Kapitel 5.1
ausfihrlich dargestellt. Dem weitverbreiteten Einsatz entsprechend ist auch das
Oxidationsprodukt in Oberflachengewéssern omniprasent. Die Oxidation erfolgt
offenbar spontan durch den Luftsauerstoff bzw. den im Wasser geldsten und scheint
nicht auf enzymatische Systeme angewiesen zu sein, da auch in Standardlésungen
von technischem Galaxolide nach mehreren Monaten der Lagerung erhebliche
Konzentrationen des Galaxolidons gefunden wurden. Es kann jedoch nicht ausge-
schlossen werden, dass auch hier die Gegenwart von aktiven Mikroorganismen fur
die Bildung verantwortlich war.
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45.3 Benzothiazol-Derivate

In Kapitel 4.4.2 wurden die im Wasser der Strzegomka nachgewiesenen Benzo-
thiazolderivate bereits vorgestellt. Zur Absicherung von Strukturvorschlagen, die
auf der Basis massenspektrometrischer Daten entwickelt wurden, wurden einige
Vertreter dieser Verbindungsklassse synthetisiert und deren Daten mit den gaschro-
matographischen und massenspektrometrischen Eigenschaften der in den Proben
gefundenen Verbindungen verglichen. Es handelt sich dabei um Derivate des
2-Mercaptobenzothiazols. Die Synthesen sind in Kapitel 7 detailliert beschrieben
und sollen hier nur kurz skizziert werden (Abb. 4.42). Dargestellt wurden
2-(Methylsulfinyl)benzothiazoto, 2-(Methylsulfonyl)benzothiazadll, 2-Benzothia-
zolyl-n-propyldisulfid 23 undN,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfinamizb.
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N N H N
N»—S—s—~/ + N —_— N»—sS
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Abb. 4.42  Ubersicht tiber die Darstellung der Benzothiazolderivate.

Die Oxidation von 2-Methylthiobenzothiazob zum korrespondierenden Sulfoxid

20 erfolgte mit PhenyltrimethylammoniumbromidilOf]. Zur Darstellung des
Sulfons21 wurde unter den verschiedenen in der Literatur beschriebenen Methoden
die Oxidation mit Kaliumpermanganat gewéahi0$9110. Die Umsetzung von
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2,2'-Bis-(benzothiazolyl)disulfid 92  mit  Propylmercaptan 93 lieferte
2-Benzothiazolylr-propyldisulfid 23 [111]. Die Darstellung vorN,N-Diisopropyl-
(2-benzothiazolyl)-sulfinamicdes erfolgte tber die Kupplung von Diisopropyl-
amin9s und 2-Mercaptobenzothiazek unter Einsatz vorN-Chlorsuccinimid zu
N,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfenamideé, welches anschlieRend mit
m-Chlorperbenzoesaure zum Sulfinam&loxidiert wurde 112. In verschiedenen
Patenten zur Herstellung von Benzothiazolsulfinamiden wird die Reaktion von
2-Mercaptobenzothiazol und dem Dialkylamin in wassrigem Medium mit
Natriumhypochlorit-Lé6sung oder Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel
durchgefihrt {13114).

Massenspektrometrische Eigenschaften
Die EI-Massenspektren von Benzothiazolderivaten, insbesondere die des
2-Mercaptobenzothiazols und den davon abgeleiteiteten Sulfen-, Sulfin- oder
Sulfonamiden, zeichnen sich durch das Auftreten verschiedener typischer Fragment-
ionen aus. Auch ohne genaue Kenntnis der ionengenetischen Zusammenhange
lassen sich auf Basis der Elementarzusammensetzungen der Schliissel-lonen, die
durch exakte Massenmessungen ermittelt wurden, Schemata der Zerfallsprozesse
entwerfen. Uber die elektronenstoRinduzierte Fragmentierung von 2-Aminoben-
zothiazolen und 2-Benzothiazolsulfenamiden sind vereinzelte Arbeiten publiziert
worden [115116117. Ahnliche Studien (iber 2-Benzothiazolsulfinamide oder
2-Benzothiazolsulfone werden in der Literatur nicht beschrieben.
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Abb. 4.43  EI'-Massenspektrum von 2-Benzothiazolyl-n-propyldisulfid 23.
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Das Fragmentierungsverhalten von 2-Benzothiazelytopyldisulfid 23

(s. Abb. 4.43) lasst sich relativ einfach nachvollziehen. Die Abspaltung einer
Propeneinheit aus dem Molekiilion' ™ 241 fiihrt zum Fragmention m/z = 199, die
Eliminierung von Thiopropanal zum Basepeakion m/z = 167. Der Verlust der
beiden Schwefelatome aus der Disulfideinheit des lons m/z = 199 oder die
simultane Abspaltung von Propen ung r&ach Wasserstoff-Wanderung aus der
2-Position des Propylrestes liefert m/z = 135 des Benzothiazol-Radikalkations,
welches nach Extrusion von HCN das Thiobenzol-Kation m/z = 108 bildet. Dieses
kann nach Eliminierung von Ethen zu m/z = 82 fuhren. Die Abspaltung eines
HCS-Radikals aus dem Fragmention m/z = 167 liefert m/z = 122 mit der
Zusammensetzungsd4NS.

N>7 e N% :
\>—85 \>—5
@S \S/\/ _ C3H6 @S \SH

23 M*=241 m/z = 199

- C3H6
- CaHeS \

N N N i
H—sH S—H
S S
m/z = 167 m/z =135
\CHSZ' / - CHs®
-CHS® - HCN
~y I mi mh
/ CoHaN CeH,S
. S
m/z =122 m/z =90 m/z = 108
- CyH,
S N
m/z = 82

Abb. 4.44  Postulierte elektronenstoRinduzierte Fragmentierung von 2-Benzothiazolyl-n-
propyldisulfid 23.
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Der mogliche Zerfallsweg und die wichtigsten FragmentionenN/SiRDiisopropyl-
(2-benzothiazolyl)-sulfinamid 25 sind in  Abbildung 4.46 dargestellt. Das
Molekiilion M" = 282 Iasst sich nicht registrieren. Bevorzugt sind die Spaltungen
der a-Bindungen zum Sauerstoff der Sulfoxid-Gruppe, woraus einerseits unter
Verlust eines Benzothiazol-Radikals m/z = 148 resultiert, andererseits unter Elimi-
nierung der Dipropylamin-Einheit und nach Ubertragung eines Wasserstoffatoms
das Fragmention m/z = 183 gebildet wird. Verbleibt die Ladung auf der Amin-
gruppierung, wird m/z = 100 registriert. Die Abspaltung von Propen aus m/z = 148
fihrt zum Basepeak m/z = 106. Daneben treten nach Umlagerung das Mercapto-
benzothiazol-Radikalkation m/z = 167 und das Benzothiazol-Radikalkation
m/z = 135 auf sowie die daraus resultierenden Fragmentionen m/z = 122, m/z = 108,
m/z = 90 und m/z = 82, analog zur Fragmentierung des 2-Benzothiazolyl-

propyldisulfid 23 (vergl. Abb. 4.44), wobei die Intensitdten dieser lonen insgesamt
geringer sind.
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Abb. 4.45  EI'-Massenspektrum von N,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfinamid 25.

109



148 ¢ BN

N //O \\100 N
N ,S"(rfffl \>7 S—OH
S N -NCeHy3 S
25 : m/z = 183

M =282
N
\ Q-
S
o) BN o) S
// //
S S
\ \
N - C3He N
4< H
m/z = 148 m/z = 106

Abb. 4.46  Postulierte elektronenstoBinduzierte Fragmentierung von N,N-Diisopropyl-
(2-benzothiazolyl)-sulfinamid 25.

Die Fragmentierung von 2-(Methylsulfonyl)benzothiazol(s. Abb. 4.47) lasst sich

als Folge einer vorangegangenen Umlagerung verstehen, bei der ein Sauerstoffatom
auf den Benzothiazolrest Ubertragen wird. Der Verlust von 63 amu aus dem
Molekillion M" = 213 ist auf Abspaltung einer G&O-Einheit zuriickzufiihren,
dementsprechend besitzt der Basepeak m/z = 150 die ZusammensetiyNQ &

Die weiteren Fragmentionen leiten sich von dem aus Abspaltung der Methylsulfon-
gruppe (79 amu) aus dem Molekllion hevorgegangenen Benzothiazol-Kation
m/z = 134 (GH4NS) in der bereits beschriebenen Weise ab.

Das Ef-Massenspektrum von 2-(Methylsulfinyl)benzothiazols. Abb. 4.48) zeigt

das nacha-Spaltung unter Verlust eines G@Radikals aus dem Molekulion
M* = 197 resultierende Bruchstiick m/z = 182. Dieses Fragmention mit der Elemen-
tarzusammensetzungl;NOS, liefert - vermutlich nach Integration der SO-Einheit

in den FUnfring - unter CO-Verlust (28 amu) das Fragmention m/z = 154
(CeH4NS,). Analog zum Sulfonderivakl werden auch die Abspaltung von
CH3S (47 amu) zu m/z = 150 mit der ElementarzusammensetzgiyNOS bzw.

CH,S (46 amu) zu m/z = 151 {8sNOS) aus dem Molekiilion mit Ubertragung des
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Sauerstoffatoms auf den Bezothiazolrest beobachtet. Der Verlust der
Methylsulfoxid-Einheit fahrt zum Benzothiazol-Kation mit den typischen
Folgeionen m/z = 122, m/z = 108 und m/z = 90.
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Abb. 4.47  EI'-Massenspektrum von 2-(Methylsulfonyl)benzothiazol 21.
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Abb 4.48  EI'-Massenspektrum von 2-(Methylsulfinyl)benzothiazol 20.

Die beobachteten Unterschiede der*-Blassenspektren von Benzothiazol-

Derivaten hinsichtlich der Intensitat der Molekilionen ist bestimmt durch den
Substituenten in 2-Position. Vergleicht man die Spektren verschiedener
2-Benzothiazolsulfenamide, sinkt die Intensitat des Molekllions mit der GroRe der
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Alkylreste. Das Spektrum voN,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfenamid zeigt

mit 0.7 % noch ein schwaches Molekulion, wahrend im Spektrum des korrespondie-
rendenN,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfinamigs das Molekilion nicht be-
obachtet wird und dia-Spaltungsfragmente vorherrschen. Die Instabilitat e#\-S
Bindung ist fur die Anwendung dieser Verbindungen als Vulkanisations-
beschleuniger von groRer Bedeutung. Die Offnung geRir@jes zu einer reaktive-

ren Form des Schwefels wird im Vulkanisationsprozess durch das Mercapto-
benzothiazol-Kation erreicht, welches zum Anion reduziert wird. Untersuchungen
zum massenspektrometrischen Zerfall verschiedener 2-Benzothiazolsulfenamide
haben gezeigt, dass deren Aktivitdt im Vulkanisationsprozess mit der Intensitat des
Fragments m/z = 167 - also der thermisch erzeugte und der durch Elektronen-
beschuss induzierte Bindungsbruch - korreliert [117].

Diese Instabilitat hat bei der Identifizierung dBisN-Diisopropyl-(2-benzothia-
zolyl)-sulfinamids25 zunachst Schwierigkeiten bereitet, da sich die synthetisierte
Referenzsubstanz bei der gaschromatographischen Bestimmung zersetzte.
Offensichtlich ist die Sulfinamid-Bindung so reaktiv, dass durch aktive Stellen in
der Trennphase eine Spaltung initiiert werden kann. Bei der Analyse des Proben-
extraktes erfolgte diese Zersetzung nicht, da vermutlich durch die weiteren Extrakt-
komponenten eine Desaktivierung bewirkt wurde. Das Elutionsverhalten der
Substanz wurde unter Einsatz von Trennséaulen verschiedener Hersteller getestet,
wobei sich zeigte, dass mithilfe einer HP-5 (30 m, 0.32 ID, 0.22 um FD) die
Substanz unzersetzt chromatographierbar ist, wahrend mit BPX-5 und MXT-5
Zersetzung eintritt. Zur Erzeugung des in Abbildung 4.45 gezeigten Massen-
spektrums wurde die Referenzsubstanz direkt in das Spektrometer eingelassen.
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5 Enantioselektive Analytik chiraler organischer
Umweltkontaminanten

Neben der Verteilung organischer Substanzen anthropogenen Ursprungs in der
Umwelt ist auch die Frage nach deren Verbleib, Anreicherungen und Metabolisie-
rungen von Bedeutung. Im Falle chiraler Substanzen kdénnen Transformations-
prozesse mit enzymatischer Beteiligung an Verschiebungen der Enantiomeren-
verhaltnisse erkannt werden. Die enantioselektive Analytik organischer
Spurenkontaminanten in komlexen Matrices wird durch den Einsatz chiraler
Cyclodextrine als stationare gaschromatographische Trennphasen in Kombination
mit hochauflésender Massenspektrometrie moglich. Durch Detektion mehrerer
charakteristischer lonen eines Analyten bei einer Auflosung von 10.000 kénnen
Uberlagerungen mit coeluierenden Substanzen nahezu ausgeschlossen werden.
Nachfolgend werden verschiedene chirale Umweltkontaminanten, die aufgrund
ihrer starken Verbreitung in aquatischen Okosystemen oder ihrer
(6ko-)toxikologischen Bedeutung eine Rolle spielen, hinsichtlich ihres
Vorkommens und ihrer Enantiomerenverhaltnisse untersucht. Es handelt sich dabei
um die polycyclischen Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide, chlorierte
Bis(propyl)ether unda-Hexachlorcyclohexan. Neben der Wasserphase von Elbe
und Nordsee sind auch Anreicherungen in verschiedenen aquatischen Organismen,
Humangewebeproben sowie Muttermilch Gegenstand der Analysen.

5.1 Synthetische Moschusersatzstoffe

Aufgrund des stetig steigenden Bedarfs an Parfimierungssubstanzen fir Wasch-,
Reinigungs- und Korperpflegemittel und der Knappheit des natlrlichen Moschus,
einem Drisensekret des mannlichen Moschustieksschus moschiferud..),
werden synthetische Ersatzstoffe grol3technisch hergestellt. Die Weltjahresproduk-
tion belief sich 1988 auf etwa 7000 t, von denen 61 % auf polycyclische Moschus-
verbindungen vom Indan- bzw. Tetralintyp und 35 % auf aromatische Nitromo-
schusverbindungen entfielehlf]. Macrocyclische Ketone, Lactone und Bilactone
spielen mit 3-4 % aufgrund ihrer relativ aufwendigen und damit unwirtschaftlichen
Synthese sowie ihrer eingeschrankten Stabilitat unter alkalischen Bedingungen eine
untergeordnete Rolle. Sie sind den nattrlich vorkommenden Moschusverbindungen
chemisch am &hnlichsten, und eine toxische Wirkung konnte ihnen bisher nicht
nachgewiesen werden.
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Abb. 5.1  Substanzen mit moschusartigen Geruchseigenschaften. R-(-)-Muscon 97
(Moschustier); Exaltolid 98 (Angelicawurzel); Moschus-Xylol 99; Moschus-
Ambrette 100; Versalide 101.

Im Gegensatz dazu sind aromatische Nitromoschusverbindungen 6kologisch nicht
unbedenklich. Sie zeigen Hautpermeabilitat bei Rattelr®],[ und ein Vertreter
dieser Verbindungsklasse, Moschus Xye] wirkt im Tierversuch an Mausen nach
oraler Applikation kanzerogen2(d. Nachdem fur Moschus Ambrett®0 eine
phototoxische Wirkung nachgewiesen wurde, steht es in der Bundesrepublik
Deutschland seit 1995 auf der Verbotsliste der Kosmetikverordnigi [Das
Auftreten dieser Verbindungsklasse in diversen aquatischen Organismen sowie in
Humangewebe und Muttermilch spiegelt die grof3e Persistenz und das damit
verbundene hohe Bioakkumulationspotential wideg).

Die allgemeine Diskussion tUber das Umweltverhalten und die Toxizitat fihrten in
den letzten Jahren zu einem ricklaufigen Einsatz der Nitroaromaten. In Riechstoff-
formulierungen werden sie zunehmend durch die polycyclischen Moschusduftstoffe
substituiert. Die beiden wirtschaftlich wichtigsten Vertreter dieser Verbindungs-
klasse mit etwa 95 % Marktanteil sind das Isochroman-Derivat Galakalitdas
Tetralin-Derivat Tonalid® mit einem Verbrauchsvolumen in Europa und Amerika
von 3800 t pro Jahr. Fur 1995 wird der Pro-Kopf-Verbrauch dieser Substanzen in
Europa mit 15.5 mg/d beziffert123.

Zur Verbesserung der Geruchseigenschaften von Waschmitteln und Kosmetika
eingesetzt - in denen sie je nach Handelsprodukt Konzentrationen von bis zu
550 mg/kg erreichen - gelangen sie Uber die Abwasserleitungen kommunaler
Klaranlagen in die Oberflachengewasser. Untersuchungen von Klaranlagenablaufen
zeigten Konzentrationen zwischen 1090 ng/l fur Galaxolide und 2400 ng/l fur
Tonalide [Ll24. Auch in verschiedenen Fischspezies sowie Humangewebe und
Muttermilch wurden sie bereits nachgewiesg?b[126. Die dabei im Vergleich zu

den Nitroaromaten deutlich h6heren Konzentrationen in Organismen sind sowohl in
den grofReren Produktions- und Verbrauchsmengen als auch in einem hdheren
Bioakkumulationspotential begriindet. Fir Galaxolide und Tonalide werden
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Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log# von 5,9 bzw. 5,7 angegeben
[123]. Den Verbindungen konnte bisher kein genotoxisches Potential nachgewiesen
werden [127,12¢. Ein anderer polycyclischer Moschusersatzstoff, Versalde
wurde aufgrund seiner neurotoxischen Wirkung 1980 aus dem Handel genommen
[129130.

Es handelt sich bei Galaxolide und Tonalide um chirale Verbindungen, wobei Gala-
xolide zwei und Tonalide ein asymmetrisches Kohlenstoffatom aufweist. Eine
Abweichung der Enantiomerenverhaltnisse von denen des Racemats in Organismen
gilt als Hinweis auf eine enzymatische Metabolisierung dieser Verbindungen.

Die Untersuchungen verschiedener Biotaproben im Rahmen dieser Arbeit wurden
mittels enantioselektiver Kapillargaschromatographie in Kopplung mit hochaufl6-
sender Massenspektroskopie durchgeftihrt, wobei die Enantiomerentrennung an
Heptakis-(6©-tert.-butyldimethylsilyl-2,3-diO-methyl)3-Cyclodextrin als statio-
narer Phase erfolgte. Die gaschromatographische Trennung von Galaxolide und
Tonalide, die zur Vereinfachung nachfolgend mit den Abkirzungen ihrer chemi-
schen Namen als HHCB bzw. AHTN benannt werden, ist in Abb. 5.2 gezeigt. Die
genauen experimentellen Bedingungen und Parameter sind Kapitel 7 zu entnehmen.

Das Enantiomerenpaar des AHTN eluiert kurz vor den Diastereomeren von HHCB
und werden auf eine HOhe von ca. 20 % uUber der Basislinie getrennt. Eine Zuord-
nung der Retentionsreihenfolge zur absoluten Konfiguration erfolgte im Rahmen
dieser Arbeit nicht.

HHCB wird auf der verwendeten stationaren Phase in zwei weit auseinanderlie-
gende Peakpaare getrennt. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration zur Reten-
tionsreihenfolge der HHCB-Stereoisomeren erfolgte mithilfe enantiomerenreinen
ReferenzmaterialslB1]. In Abb. 5.3 sind die Chromatogramme von Koinjektionen
des technischen Galaxolides mit reinen Enantiomeren dargestellt.
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Abb. 5.2  Gaschromatographische Enantiomerentrennung von Galaxolide (HHCB) und Tonalide
(AHTN): lonenchromatogramm des Fragmentions m/z 243.1749 von AHTN (T1,T2) und
HHCB (G1-G4) und 213.1643 von HHCB.

Die Peaks G1/G4 bilden das Enantiomerenpa@&7$+-HHCB und (R/7R)-HHCB,

die Peaks G2/G3 das Enantiomerenpa&7@-HHCB und (R/79-HHCB. Die
Stereochemie an C-4 im Pyranring hat offensichtlich groReren Einflul3 auf das
Retentionsverhalten als die an C-7, dessen Methylgruppe durch die vier flankieren-
den Methylgruppen an C-6 und C-8 starker abgeschirmt ist und daher mit der statio-
naren Phase weniger stark in Wechselwirkung treten kann.

Diese Paarung zu Enantiomeren bzw. Diastereomeren konnte nach Messungen
verschiedener technischer HHCB-Racemate erwartet werden, da die Anteile der
Paare G1/G4 und G2/G3 je nach Handelsprodukt unterschiedlich gro3 sind. Bei der
technischen (achiralen) Synthese werden - in Abh&ngigkeit vom gewahlten
Syntheseweg und der Prozessfihrung - die Diastereomeren offenbar in unterschied-
lichen Konzentrationen gebildet.
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Abb. 5.3 Gaschromatogramme von technischem Galaxolide, jeweils angereichert mit einem
Stereoisomer (A-C): A:(4S/7S)-HHCB, B: (4S/7R)-HHCB, C: (4R/7S)-HHCB bzw.
einem Diastereomerenpaar D: (4R/7R,S)-HHCB.
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5.1.1 Polycyclische Moschusersatzstoffe in aquatischen Organismen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden vier Fischarten und eine Muschelart in
Hinblick auf die Enantiomerenverhaltnisse von Galaxolide und Tonalide untersucht.
Die Tiere wurden im Juni 1997 einem Teich entnommen, der dem Klarwerk Neu-
minster als Vorfluter dient, bevor das Abwasser der Stor zugefihrt wird. Der
Abfluss des Teiches ist durch ein engmaschiges Gitter versperrt, sodass nur sehr
kleine Fische den Teich verlassen oder in ihn hinein gelangen kdénnen. Somit sind
guasi-stationére Bedingungen fir die Exposition der Tiere in einem kontinuierlichen
Materialfluss gegeben.

Das Probenmaterial umfasste Muskelgewebe- und Leberextrakte von einer Schlei
(Tinka tinkg und einer Karausché€arassius carassijisowie die jeweils vereinten
Muskelgewebeextrakte aus sieben Rotfed8oafdinus erythrophtalmyusind sechs
Aalen Anguilla anguilld. 50 Exemplare der Muschel-Spezid3reissena
polymorphawurden einem unbelastetem See (Gartow See, Niedersachsen) ent-
nommen und in Polypropylennetzen sieben Wochen lang in dem Klarteich expo-
niert. Die Aufarbeitung der Biota-Proben erfolgte als Kaltextraktion mit einem
Wasser/Aceton/Petrolether-Gemisd33. Die Probenvorbereitung und die quanti-
tativen Bestimmungen wurden vom Lebensmittel- und Veterindruntersuchungsamt
des Landes Schleswig-Holstein durchgeftihrt und die Extrakte anschlieRend fir die
hier durchgefiihrten Untersuchungen zur Verfiigung gestellt.

Um die Anreichung der Moschusverbindungen aus der Wasserphase zu ermitteln,
wurden im Rahmen einer von Gatermann durchgefiihrten Forschungsarbeit mit
Triolein gefillte Polyethylenfolien (Semipermeable Membrane Devices, SPMDS) in
der Nahe des Klaranlagenabflusses sieben Wochen lang depdi@gft34].
Anschlie3end wurden diese mit einenHexan/Dichlormethan-Gemisch dialysiert

und der Extrakt mittels Gelpermeations-Chromatographie gereinigt.

In Tabelle 5.1 sind die Konzentrationen von HHCB und AHTN - bezogen auf das
Frischgewicht und den Lipidgehalt - in den untersuchten Fisch -und Muschelproben
und der SPMD-Probe aufgefiihrt. Die héchsten Konzentrationen von HHCB und
AHTN bezogen auf den Lipidgehalt werden in den Schlei-, Karausche- und Mu-
schelproben gefunden, wahrend die Anreicherung in der Aal- und Rotfeder-Probe
relativ niedrig ist. Die Konzentrationen von HHCB ubersteigen die des AHTN je
nach Spezies um den Faktor 2-5, in der SPMD-Einheit wird ein Verhéltnis von 5.6:1
vorgefunden. Die Konzentrationen der Moschusersatzstoffe im Wasser des Klar-
teichs werden mit 3.6 pg/l fur HHCB und 1.5 g/l fur AHTN angegeba4.[
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Probe Lipid-  Galaxolide (HHCB) Tonalide (AHTN)
%/eo?alt Konzentration [mg/kg] Konzentration [mg/kg]
: F.G. L.G. F.G. L.G.
Rotfeder (Scardinus erythrophth.) 0.8 0.06 7.5 0.1 6.1
Schlei (Tinka tinka) 1.4 2.2 155 0.5 32
Schlei, Leber 4.0 2.9 72 0.6 16
Karausche (Carassius carassius) |4.3 3.6 84 15 34
Karausche, Leber 10.4 7.2 69 3.2 31
Aal (Anguilla anguilla) 157 0.8 4.8 0.4 2.6
Muschel (Dreissena polymorpha) 1.4 1.7 120 0.6 45
SPMD (100%, Triolein) 100 - 190 - 34

Tab. 5.1 Konzentrationen [mg/kg], bezogen auf das Frischgewicht (FG) und den Lipidgehalt
(LG) des essbaren Anteils (Muskelfleisch), von Galaxolide und Tonalide in sieben
Biotaproben und einer SPMD-Probe aus dem Klarteich Neumiinster.

In Tabelle 5.2 sind die Enantiomerenverhaltnisse von HHCB und AHTN in den sie-
ben Biotaproben und der SPMD-Einheit aufgefihrt, die durch hochaufgeltstes SIR
bestimmt wurden. Es wurden die Molekul- bzw. Fragmentionen m/z 258.1984 und
m/z 243.1749 detektiert, die sowohl fiur HHCB als auch AHTN charakteristisch

sind. HHCB weist zudem das Fragmention m/z 213.1643 auf.

Probe Galaxolide (HHCB) Tonalide (AHTN)
Gl G2 G3 G4 T1 T2
(4SI7S) (4SITR) (4RITS) (4RITR)
Rotfeder (Scardinus erythrophth.) 0.5 1 0.8 1 1 1.2
Schlei (Tinka tinka) 0.9 0.9 1 1 1 0.6
Schlei, Leber 0.8 0.8 1 1 1 0.4
Karausche (Carassius carassius) 0.1 0.3 0.6 1 1 0.7
Karausche, Leber 0.1 0.3 0.6 1 1 0.7
Aal (Anguilla anguilla) 0.8 0.9 1 1 1 1.2
Muschel (Dreissena polymorpha) 0.7 0.9 0.9 1 1 1.1
SPMD (100% Triolein) 0.9 0.9 0.9 1 1 1.1

Tab. 5.2 Enantiomerenverhéltnisse von HHCB und AHTN in sieben Biotaproben und einer
SPMD-Probe [135] %)

10) Geringfiigige Abweichungen einiger Werte gegentber den in [135] veréffentlichten ergeben sich
durch die Anwendung von Korrekturfaktoren, die mithilfe racemischer Standardlésungen der
Analyten bestimmt wurden (vergl. Kap. 3.4). Die Aussage der Ergebnisse wird dadurch nicht
beeinflusst.
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Die Flachen der Stereoisomeren G1-G3 des HHCB sind zum zuletzt eluierenden
(4R/7R)-Enantiomer G4 ins Verhaltnis gesetzt worden, da dieses in den unter-
suchten Proben am wenigsten durch selektiven Abbau verringert ist. Die Enantio-
meren des AHTN sind auf die Flache des ersteluierenden Enantiomers (T1)
bezogen. Im folgenden wird fir AHTN das Enantiomerenverhaltnis &gl
enantiomeric ratio) definiert als Peakflache des ersteluierenden Enantiomers
dividiert durch die Peakflache des zweiteluierenden Enantiomers. Im Falle des
HHCB wird das ER definiert als Peakflache G1 dividiert durch die Peakflache G4
(ERy4) bzw. Flache G2 dividiert durch Flache G3 ¢zR

Die Enantiomerenverhéltnisse des HHCBs in der Aal- und Muschelprobe sowie der
Muskelgewebeprobe der Schlei zeigen eine geringe Diskriminierung des erst-
eluierenden Enantiomers G1. Der zRVert in der Leberprobe der Schlei liegt mit

0.9 im Bereich der Schwankungsbreite der Messung. Insbesondere im Vergleich
zum in der SPMD-Einheit ermittelten ER-Wert wird deutlich, dass diese Verschie-

bungen im Enantiomerenverhaltnis nicht signifikant sind, da in dieser sowohl eine
enzymatische Metabolisierung als auch die infolge einer enantioselektiven

Anreicherung auftretende Verschiebung des Enantiomerenverhaltnisses ausge
schlossen werden kann.

In den Muskelgewebeextrakten der Rotfedern weicht dey &®rt von 0.5
deutlich vom Racemat ab. Das Stereoisomer G3 ist ebenfalls leicht reduziert auf ca.
80 % des G4. Starke Verschiebungen im Enantiomerenverhaltnis G1/G4 liegen
sowohl in der Muskel- als auch der Leberprobe der Karausche vor (s. Abb. 5.4 A).
Auch die Anteile von G3 auf 60 % und G2 auf ca. 30 % der Peakflache von G4 sind
reduziert, woraus ein BR-Wert von 0.5 resultiert. In den anderen untersuchten
Proben sind die Stereoisomeren G2 und G3 nur marginal diskriminiert.

Das Verhdltnis T1/T2 des AHTN ist in der Rotfeder-und Aalprobe leicht zum

zweiteluierenden Enantiomer verschoben. In den Muscheln liegt der ER-Wert mit
0.9 innerhalb der Schwankungsbreite der Messung und kann nicht unbedingt auf
eine selektive Biotransformation zuriickgefuhrt werden. Dies wird auch am ER-

Wert in der SPMD-Probe deutlich. In den Proben der Schlei, insbesondere der
Leberprobe mit einem ER-Wert von 2.5, ist eine deutliche Verschiebung des Enan-
tiomerenverhéaltnisses zum ersteluierenden Enantiomer festzustellen (s. Abb. 5.4 B).
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Abb. 5.4 Enantiomerenverhdltnisse von HHCB (G1-G4) und AHTN (T1,T2) in

Muskelgewebsextrakten A: Karausche B: Schlei.
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Anhand dieser Werte kann davon ausgegangen werden, dass die Moschusersatz-
stoffe Galaxolide und Tonalide im Gewebe aquatischer Organismen enzymatischen
Metabolisierungsprozessen unterliegen. Am deutlichsten zeigt sich dies in der
Diskriminierung des @&79-HHCB (G1) im Muskel- und Lebergewebe der
Karausche. Auch in den Rotfeder-Proben ist dieses Enantiomer unterrepréasentiert.
Das zweite Diastereomerenpaar liegt ebenfalls nicht als Racemat vor:
(497R)-HHCB ist gegeniber seinem Antipoden diskriminiert. Neben einer
enantioselektiven Metabolisierung ist auch denkbar, dass die Verschiebungen der
Enantiomerenverhaltnisse auf eine enantioselektive Anreicherung zurtickzufihren
ist, indem der Transport durch die aulRere Membran oder die Kiemen der
untersuchten Spezies flr einzelne Stereoisomere unterschiedlich schnell verlauft.
Diese Diffusionsvorgange verlaufen jedoch unspezifisch und ohne aktive
enzymatische Beteiligung, sodass diese Interpretation der Befunde weniger
plausibel als die der Metabolisierung im Organismus ist. Eine Identifizierung
maoglicher Metaboliten im Gewebe ware in dieser Frage hilfreich.

Die Metabolisierung der Moschusduftstoffe konnte eine Erklarung fir die im
Vergleich zu den hohen &-Werten zu niedrigen Bioakkumulationsfaktoren sein.
Die Bioakkumulation ist die Summe aller Anreicherungsvorgénge, wobei die
Aufnahme Uber die Korperoberflaiche aus dem umgebenden Kompartient
(Biokonzentration) und Uber die Nahrung (Biomagnifikation) unterschieden wird.
Bei Fischen spielt die Aufnahme Uber die Kiemen aufgrund der hohen Durchfluss-
rate an Wasser und Blut und der geringen Diffusionsbarriere eine weitaus grof3ere
Rolle als die Uber den Magen-Darm-Traks¢]. Untersuchungen zur Anreicherung

der Moschusersatzstoffe in verschiedenen aquatischen Spezies haben gezeigt, dass
die Biokonzentrationsfaktoren in Exemplaren einer Spezies vergleichbar sind und
mit dem Fettgehalt korrelieren. Sie konnen aber flir verschiedene Spezies
unabhangig vom artspezifischen Lipidgehalt (LG) bis zu einer Zehnerpotenz
voneinander abweichen [134].

In den hier beschriebenen Proben finden sich die hochsten Konzentrationen bezogen
auf den Fettgehalt in der Schlei (LG 1.4%), wahrend in den ebenfalls mageren
Rotfedern (LG 0.8 %) niedrige Konzentrationen gefunden werden, ebenso wie in
der Aalprobe mit einem hohen Lipidgehalt von 15.7 %. Eine gemald dem Octanol-
Wasser-Koeffizienten gewichtete Verteilung zwischen Wasser und Fischlipid lasst
sich auch hier fur die polycyclischen Moschusersatzstoffe zunachst nicht feststellen.
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Mdglicherweise ist die artspezifische Fahigkeit zur Metabolisierung der Moschus-
ersatzstoffe die Ursache fur die differierenden Bioakkumulationsfaktoren verschie-
dener Spezies. Um dies zu Uberprtfen wurden in Abb. 5.5 die relativen Anreiche-
rungen von Galaxolide und Tonalide in den untersuchten Organismen gegen die
Enantioselektivitat der Metabolisierung aufgetragen. Danach besteht offensichtlich
kein einfacher Zusammenhang zwischen geringen Konzentrationen und verstarkter
Metabolisierung - vorausgesetzt, die Metabolisierung schlagt sich in Verschie-
bungen der Enantiomerenverhéltnisse nieder. In der Aalprobe werden kleine
Konzentrationen an Galaxolide und Tonalide bezogen auf den Fettgehalt bei gerin-
gen Enantiomereniberschiissen gefunden. In der Schlei, die Galaxolide stark anrei-
chert, ist der Enantiomerenuiiberschuss ebenfalls gering. Die Karausche mit Enantio-
merenlberschissen um die 90 % zeigt eine mittlere Anreicherung.

Um festzustellen, ob doch eine Korrelation zwischen Lipidgehalt und der Konzen-
tration im Gewebe - unabhéngig von der betrachteten Spezies - besteht, wenn keine
Metabolisierung stattfindet, wurden ausgehend von den ermittelten Enantiomeren-
verhaltnissen die prozentualen Anteile der Stereoisomeren an der in der jeweiligen
Probe gefundenen Konzentration errechnet. Da aus den ER-Werten hervorgeht, dass
das (R/7R)-HHCB Uuberproportioniert ist, wird zunachst postuliert, dass es keinem
Abbau unterworfen ist. Das Vierfache der demR/TR)-Enantiomerenanteil
entsprechenden Konzentration ist dann gleich der Konzentration des Galaxolides bei
Ausbleiben einer enantioselektiven Metabolisierung. Beim Tonalide ist die
zweifache Menge des weniger abgebauten Enantiomers Grundlage der Betrach-
tungen. In Abbildung 5.6 sind diese hochgerechneten Konzentrationen gegen die
Lipidgehalte aufgetragen. Es lasst sich ein linearer Zusammenhang feststellen:
geringer Lipidgehalt des Gewebes korreliert mit niedrigen Konzentrationen,
wahrend lipidreichere Arten hohere Konzentrationen der Moschusersatzstoffe
aufweisen. Die Aalprobe weicht mit sehr hohem Lipidgehalt und niedrigen
Konzentrationen deutlich ab, was daflr sprechen kénnte, dass diese Spezies die
Moschusersatzstoffe stark, aber wenig enantioselektiv metabolisiert.
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Abb. 5.5 Enantioselektivitat der Metabolisierung, angegeben in Enantiomereniiberschiissen
[% ee], und relative Anreicherung von Galaxolide (G1-G4) und Tonalide (T1, T2) in
verschiedenen Spezies.
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Abb. 5.6 Konzentrationen von Galaxolide und Tonalide [mg/kg Frischgewicht], hochgerechnet auf
Basis der weniger diskriminierten Enantiomere im Vergleich zum Lipidgehalt in
verschiedenen aquatischen Spezies.

Die Beziehung zwischen Fettgehalt der Spezies, Anreicherung der Substanz in
verschiedenen Gewebskompartimenten und der (enantioselektiven) Metabolisierung
ist offenbar komplex und von weiteren Faktoren, wie z.B. der KorpergroRe der
Spezies und der damit verbundenen Aktivitat und Respirationsrate, abhangig.
Desweiteren ist die parallele Betrachtung von Muskelgewebe und Lebergewebe
nicht unproblematisch, da davon ausgegangen werden muss, dass die enzymatische
Aktivitat in den verschiedenen Gewebearten einer Spezies unterschiedlich hoch ist.
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5.1.2 Polycyclische Moschusersatzstoffe in Humangewebe und Muttermilch

Die Belastung von humanem Gewebe und Muttermilch mit persistenten organischen
Halogenverbindungen wie polychlorierten Biphenylen, Dibenzodioxinen und -
furanen oder Organochlorpestiziden ist in den letzten Jahren verstarkt untersucht
worden. Da der Mensch als Endglied nahezu aller terrestrischer und aquatischer
Nahrungsketten anzusehen ist, akkumuliert er insbesondere lipophile Schadstoffe.
So wurden Funde der Nitromoschusverbindungen in Humanfett und Muttermilch in
der Literatur beschrieberi37. Auch die vom Verwendungszweck her @hnlichen
polycylischen Moschusersatzstoffe sind in humanem Gewebe nachgewiesen worden
[126]. FUr diese Substanzen wird neben der alimentaren Aufnahme die Resorption
durch die Haut und die inhalative Aufnahme bei Anwendung der parfiimierten
Kosmetika und Reinigungssubstanzen diskutiert, da die in Humanproben gefun-
denen Kozentrationen nicht ausschlief3lich durch die Aufnahme belasteter Lebens-
mittel erklart werden kénnen3g.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden sechs Subkutanfettgewebeproben und
zwei Muttermilchproben hinsichtlich der Enantiomerenverhdltnisse der Moschus-
ersatzstoffe Galaxolide und Tonalide untersucht. Die Proben wurden nach ihrer
Aufarbeitung und Quantifizierung vom Lebensmittel- und Veterindruntersuchungs-
amt des Landes Schleswig-Holstein zur Verfiigung gestedi.[Die Konzentra-
tionen in den Gewebe- und Muttermilchproben sowie weitere Probeninformationen
sind in Tabelle 5.3 aufgeflhrt.

Nr. Material Biologische Parameter Galaxolide (HHCB) Tonalide (AHTN)
Konz. [ug/kg Fett] Konz. [ug/kg Fett]

934 | Gewebe Alter: 43, weiblich 83 19

935 |[Gewebe Alter: 51, weiblich 41 8

938 |Gewebe Alter: 60, weiblich 44 18

939 |Gewebe Alter: 68 ,weiblich 56 10

940 |Gewebe Alter: 41, weiblich 118 30

941 |Gewebe Alter: 60, weiblich 133 31

942 | Gewebe Alter: 70, weiblich 39 22

1299 | Muttermilch Alter: 28, 1. Kind, 1. Woche 108 58

2088 | Muttermilch Alter: 31, 1. Kind, 1. Woche 57 24

Tab. 5.3 Konzentrationen in [ug/kg Fett] von HHCB und AHTN in Humangewebe- und
Muttermilchproben (ibernommen aus [139]).
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Die Konzentrationen von HHCB in den untersuchten Proben liegen im Bereich von
39-133 ug/kg Fett und damit zwei- bis vierfach tber den Werten des AHTN mit
Konzentrationen zwischen 8-58 ug/kg Fett. Eine Korrelation zwischen dem Lebens-
alter der untersuchten Personen und der Anreicherung der Moschusersatzstoffe ist
nicht festzustellen. Wenn eine vorwiegend perkutane Aufnahme dieser Verbin-
dungen angenommen wird, ist die breite Streuung der gefundenen Gehalte mdgli-
cherweise auf den individuellen Konsum hinsichtlich Art und Menge der verwen-
deten Handelsprodukte zurtckzuftihren.

Die Enantiomerenverhaltnisse der polycyclischen Moschusersatzstoffe in Human-
gewebe und den beiden Muttermilchproben wurden, wie im Falle der im voran-
gegangenen Abschnitt behandelten aquatischen Spezies, mittels enantioselektiver
Gaschromatographie in Kopplung mit hochaufgeldoster Massenspektrometrie im
SIR-Modus bestimmt. In Tabelle 5.4 sind die Ergebnisse aufgefiihrt, wobei die
Flachen der vier Stereoisomeren des HHCB auf die des ersteluierenden
(4979-Enantiomers G1 bezogen wurden, da dies in den untersuchten Proben am
wenigsten einer Diskriminierung unterliegt. Fir AHTN wurde die Flache des
ersteluierenden Enantiomers T1 gleich eins gesetzt und das zweiteluierende T2 dazu
ins Verhaltnis gebracht.

Proben-Nr. Galaxolide (HHCB) Tonalide (AHTN)
G1 G2 G3 G4 T1 T2
934 1 0.5 0.4 0.5 1 0.6
935 1 0.6 0.6 0.6 1 0.9
938 1 0.6 0.5 0.5 1 0.8
939 1 0.7 0.7 0.6 1 0.7
940 1 0.6 0.5 0.5 1 0.9
941 1 0.5 0.4 0.5 1 0.8
942 1 0.6 0.6 0.7 1 1
1299 1 0.8 0.9 0.5 1 0.9
2088 1 0.9 0.7 0.7 1 0.7

Tab. 5.4 Enantiomerenverhaltnisse von HHCB und AHTN in Humangewebe- und
Muttermilchproben.

In allen Proben ist das zuletzt eluierendB/TR)-HHCB-Stereoisomer G4 deutlich
diskriminiert. In vier Gewebeproben (Nr. 934, 938, 940, 941) und einer Mutter-
milchprobe (Nr. 1299) ist G4 auf etwa 50 % des Anteils des G1 reduziert. In den

127



Ubrigen Proben ist die enantioselektive Diskriminierung von G4 noch sehr ausge-
pragt (Nr. 935, 939) bzw. signifikant vom racemischen 1:1-Wert unterschieden
(Nr. 942, 2088). Das Enantiomerenpaar G2/G3 ist in allen untersuchten Proben im
Vergleich zu G1 deutlich unterreprasentiert, wobei G3 gegenlber G2 diskriminiert
ist und in zwei Proben das am starksten reduzierte Stereoisomer darstellt (Nr. 934,
941). Insgesamt ist BER mit Werten zwischen 1.2 (Nr. 934, 938, 940, 941) und
1.3 (Nr. 2088) weniger stark verschoben alg,ER vier Proben wird bei Berlck-
sichtigung der Schwankungsbreite der Messung ein racemischer Wert (Nr. 935, 939,
942, 1299) von G2 und G3 (Nr. 1299) vorgefunden.

Das Enantiomerenverhéltnis von AHTN st in allen Proben zugunsten des erst-

eluierenden T1 verschoben. Die ER-Werte liegen in drei Proben mit 1.4 (Nr. 939,

2088) und 1.7 (Nr. 934) deutlich auRerhalb des Racemats. In den Ubrigen Proben
liegen die Enantiomeren des AHTN im racemischen Verhaltnis oder mit geringen

Diskriminierungen des T2 vor.

Bei Vergleich der in den Gewebeproben vorgefundenen Enantiomerenverhaltnisse
mit den in den Muttermilchproben vorliegenden, lasst sich weder fir HHCB noch
fir AHTN ein Unterschied in der Selektivitat feststellen. Die Milchprobe Nr. 1299
zeigt mit einem ERs;Wert von 2 eine vergleichweise grof3e Verschiebung beim
HHCB, wahrend in der Milchprobe Nr. 2088 das AHTN starker einem enantio-
selektiven Umwandlungsprozess unterliegt. In Abbildung 5.7 sind die Enantio-
merenverhaltnisse von HHCB und AHTN in der Gewebeprobe Nr. 934 anhand des
lonenstromchromatogramms des Fragmentions m/z 243.1749 dargestellt.

Wie bereits erwahnt, lasst sich eine Korrelation zwischen Anreicherung der beiden
untersuchten Moschusersatzstoffe und biologischen Parametern (Alter, Gewebeart)
nicht feststellen. Geprift wurde weiterhin, ob Korrelationen zwischen der Anrei-
cherung und der Enantioselektivitat oder der Enantioselektivitat und den biolo-
gischen Parametern vorliegen. Auch hier lassen sich keine Zusammenhénge
erkennen. Die geringe Probenanzahl und die unubersichtliche individuelle Expo-
sition der Personen lassen eine weitergehende Interpretation der Ergebnisse nicht
Zu.
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Abb. 5.7 Enantiomerenverhdltnisse von HHCB (G1-G4) und AHTN (T1,T2) in humanem
Gewebeextrakt Nr. 934.

Die Verschiebungen der Enantiomerenverhdaltnisse bei beiden untersuchten
Substanzen belegen, dass sie in humanem Gewebe enzymatischen Transformationen
unterliegen. Da eine Metabolisierung grundséatzlich nicht zwangslaufig einer Ent-
giftung gleichkommt, sondern die Abbauprodukte auch eine hohere Toxizitat
aufweisen konnen als die Ursprungssubstanz, kann das Auftreten dieser Substanzen
im menschlichen Organismus nicht als unbedenklich eingestuft werden.

Interessanterweise spielen sich im Fisch- und Humangewebe offensichtlich unter-
schiedliche Prozesse ab. Wahrend in den Biota-Prol&#r§4HHCB das am stark-

sten diskriminierte Stereoisomer ist, liegen in den Humanproben mit reduziertem
(4R/7TR)-HHCB-Gehalt genau gegensatzliche Verhaltnisse vor. Auch das Enantio-
merenpaar @F7R)-HHCB und (&/79-HHCB unterliegt in den Fisch-Proben
augenscheinlich anderen Mechanismen als in den Humanproben. Tonalide zeigt
sowohl in den Biotaproben als auch den Humanproben eine Diskriminierung des
zweiteluierenden Enantiomers.
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5.1.3 Galaxolidon

Das bereits in Kapitel 4.3.2 behandelte Oxidationsprodukt des Galaxolides, Galaxo-
lidon 91, ist ebenfalls eine chirale Verbindung. Die beiden Chiralitatszentren an C-4
und C-7 bleiben durch die Einfuhrung der Ketogruppe unberihrt. Galaxolidon
konnte auf der fir die Enantiomerentrennung von Galaxolide und Tonalide geeig-
neten Phase Heptakis-(&tert.-butyldimethylsilyl-2,3-diO-methyl)3-Cyclodextrin

in die vier Enantiomeren getrennt werden. In Abbildung 5.8 ist das Gaschromato-
gramm der synthetisierten Substanz dargestellt. Durch Oxidation der reinen Enan-
tiomere des Galaxolides wurde die Zuordnung der Retentionsreihenfolge zur abso-
luten Konfiguration getroffen.

Die im Falle des Galaxolides unter den gewéhlten chromatographischen Bedin-
gungen mit ca. zwei Minuten weit auseinanderliegenden Peakpaare der Diastereo-
meren (&7R9- und (R7RS-HHCB ricken beim Oxidationsprodukt dicht
zusammen, sodass sie nur auf etwa 15 % Uber der Basislinie getrennt werden.

1007

(4SI7R)- -

(4S17S)-

(4RI7S)-

%
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Abb. 5.8 Enantiomerentrennung von Galaxolidon an Heptakis-(6-O-tert.-butyldimethylsilyl-2,3-di-
O-methyl)-B-Cyclodextrin.
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Die infolge der Einfihrung der Ketogruppe gesteigerte Ringspannung des Pyran-
rings durch die Aufweitung des Bindungswinkels vom Tetraeder dersp eine
spf-Hybridisierung an C-1 scheint eine weniger groRe Wechselwirkung der an C-4
befindlichen Methylgruppe mit der chiralen stationdren Phase zur Folge zu haben.
Dies ist mdglicherweise auf eine groRere Planaritat des Rings zurlckzufthren, der
durch die Oxidation an C-1 aus der idealen Sesselkonformation gezwungen wird.

Die sich an die Ergebnisse der enantioselektiven Bestimmungen von Galaxolide in
Biota- und Humanproben anschlieliende Frage lautet, ob das Galaxolidon ebenfalls
im Organismus auftritt und ob es der primare Metabolit des Galaxolides in der
enzymatischen Transformation ist. Dies lieBe sich durch Zunahme des beim
Galaxolide entsprechend verringerten Enantiomers belegen. Denkbar ist auch, dass
Galaxolidon aus der Umwelt aufgenommen wird und sich entweder anreichert oder
durch die gleichen enzymatischen Systeme metabolisiert wird wie Galaxolide und
somit moglicherweise ahnliche Enantiomerenverschiebungen wie dieses aufweist.
Da die Identifizierung des Galaxolidons im Rahmen der vorliegenden Arbeit erst
nach Abschluss der enantioselektiven Bestimmungen gelungen ist, wurde diese
Fragestellung hier nicht mehr behandelt. Es ist jedoch bekannt, dass die Aufnahme
von Xenobiotika zur Induktion von mischfunktionellen Oxygenasen (MFO) fuhrt,
wenn diese strukturelle Ahnlichkeit oder entsprechende funktionelle Gruppen wie
die natirlichen Substrate aufweisad(. Diese unspezifisch arbeitenden Enzyme,
deren wichtigster Vertreter das Cytochrom-P-450 ist, oxidieren die Edukte zu
starker polaren Metaboliten41]. Es ist somit durchaus denkbar, dass ein Auftreten
von Galaxolidon im Organismus auf die Oxidation des im Gewebe vorliegenden
Galaxolides durch eine Monooxygenase zurtickzuftihren ist.
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5.2 Chlorierte Bis(propyl)ether

Chlorierte Bis(propyl)ether treten als Nebenprodukte in zweistufigen Chlorhydrin-
prozessen zur Epoxidierung niederer Olefine auf und gelangen Uber die Abwasser
der Produktionsanlagen in die Umwelt, wobei sie erhebliche Konzentrationen errei-
chen kénnen [145].

Da es bisher nicht gelungen ist, Propylenoxid analog zum Ethylenoxid durch direkte
Gasphasenoxidation in technisch oder wirtschaftlich zufriedenstellender Weise
herzustellen, werden heute noch etwa 55% des weltweit produzierten Propylenoxids
und praktisch das gesamte Epichlorhydrin nach konventionellen Chlorhydrin-
Verfahren erzeugt, wobei erhebliche Mengen an Abfall- und Nebenprodukten gebil-
det werden142.

OH
+ C'JVR
%\/R Cb C\:>VR HO
Cl” cl

R:H_,C| HOJvR

cl © cl R=H: 102
R=Cl: 106

OH R R R =H,Cl: 104
C'JVR
\CSV n
RO H* Clwoﬁﬂd R=Cl: 108
o cl Cl Cl
HOJVR
cl
OJVR R=H: 103
cl R=Cl: 107
j/ R = H,Cl: 105

Abb. 5.9  Bildung chlorierter Bis(propyl)ether bei Chlorhydrinprozessen.

Im ersten Reaktionsschritt wird in wassriger Losung Propen bzw. Allylchlorid mit
Chlor zum entsprechenden Chlorhydrin umgesetzt, das anschlie3end ohne vorherige
Isolierung unter Einwirkung von Calciumhydroxid oder Natronlauge zum Epoxid
dehydrochloriert wird. Als Nebenprodukte fallen dabei 1,2-Dichlorpropan bzw.
1,2,3-Trichlorpropan und chlorierte Bis(propyl)ethe2¢108) an [91].
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Diese bilden sich aus den nach der Hypochlorit-Einwirkung auf das Alken
intermediar auftretenden Chloroniumionen, welche sich mit in der Ldsung
vorliegendem Chlorhydrin umsetzeri4f. Die Hypochlorierung des Propens
erfolgt bevorzugt als Markovnikov-Addition, die des Allylchlorids als anti-
Markovnikov-Addition. Diese Orientierungen spiegeln  sich in  den
Isomerenverteilungen der gebildeten di- bzw. tetrachlorierten Bis(propyl)ether
wider. In Abb. 5.10 sind die Strukturen der isomeren chlorierten Bis(propyl)ether
gezeigt (nachfolgend werden zur Vereinfachung die Abkirzungen der
systematischen Namen verwendet).

cl
(@] O\)\
CI/\r T/\u CI/\r
102 103

Cl
e oY
Cl
104 105

cl
Cl cl al C|/\(\o/ﬁ/\c:|
cl Cl
cl cl cl
106 107 108

Abb. 5.10  Strukturen chlorierter Bis(propyl)ether (BPE). Bis-(1-chlor-2-propyl)ether (1,1'-BPE)
102, 1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-propylether (1,2'-BPE) 103, 1,3-Dichlor-2-propyl-1-
chlor-2-propylether (1,3,1'-BPE) 104, 2,3-Dichlor-1-propyl-1-chlor-2-propyl-ether
(2,3,1'-BPE) 105, Bis-(1,3-dichlor-2-propyl)ether (1,3,1',3'-BPE) 106, 1,3-Dichlor-2-
propyl-2,3- dichlor-1-propylether (1,3,2',3'-BPE) 107, Bis-(2,3-dichlor-1-propyl)ether
(2,3,2',3-BPE) 108.
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5.3.1 Chlorierte Bis(propyl)ether in der Elbe

Tetrachlorierte Bis(propyl)ether treten in hohen Konzentrationen in der Elbe auf
[144). Quelle ist eine Epichlorhydrinanlage kurz hinter der tschechischen Grenze.
Bei Stade kommt ein weiterer Emittent hinzu, der in deutlich geringerem Mal3e zur
Belastung beitragt. Die im Elbwasser gefundenen Konzentrationen beliefen sich bei
Messungen in den Jahren 1992-1994 auf bis zu 57 pg/l im Bereich der
tschechischen Grenze, die dann u.a. aufgrund der Verdinnung durch mit dieser
Verbindungsklasse unbelastete Nebenflisse auf 2-4 pg/l im Mittelauf sinken. In der
Tideelbe macht sich ein weiterer Verdinnungseffekt durch das in das Elbastuar
eindringende Nordseewasser bemerkle® [45. Im Jahre 1995 durchgefiihrte
Messungen zeigten insgesamt deutlich geringere Konzentrationen mit Werten von
etwa 50 ng/l fir die Summe der drei Isomeren, die im Langsprofil keinen gro3eren
Schwankungen unterlagef4]. Ursache fir den Konzentrationsrickgang war eine
von Februar 1995 bis etwa Juli 1996 andauernde Stilllegung der tschechischen
Epichlorhydrinanlage. In Tabelle 5.5 sind die Konzentrationen der drei isomeren
tetrachlorierten Bis(propyl)ether an dem kurz hinter der tschechischen Grenze
gelegenen Probenahmeort Schmilka zusammengestellt.

Jahr Monat 1,3,13-BPE | 2,3,2'3-BPE | 1,3,2',3-BPE > CI,BPE
1992 08 2200 8600 9950 20750
1993 05 2700 12500 14200 29400
1994 02 700 2800 3700 7200
1994 09 6000 21000 30000 57000
1995 02 10 20 30 60
1995 09 10 15 20 45
1996 05 10 21 25 56
1996 07 12 34 38 84
1996 09 200 98 560 858
1996 11 2400 9200 9300 20900
1996 12 2800 9500 11500 23800
1997 01 1300 3100 5100 9500

Tab. 5.5 Konzentrationen tetrachlorierter Bis(propyl)ether [ng/I] in EIbwasser vom
Probenahmepunkt Schmilka (Strom-km 4.1) in den Jahren 1994-1997 [144.

Neben den tetrachlorieren Bis(propyl)ethern finden sich in geringeren Mengen auch
di- und trichlorierte Isomere im Elbewasser. Sie wurden als typische Inhaltsstoffe
des Elbenebenflusses Saale identifiziert und haben ihren Ursprung in Chlorhydrin-
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prozessen des Chemischen Kombinats Bagg [m Mittellauf der Elbe wurden im

Jahr 1993 Konzentrationen der dichlorierten Bis(propyl)ether von etwa 380 ng/l
gemessen, die stromabwarts auf 30 ng/l zuriickgingen. Ahnliche Werte wurden auch
1994 gefunden. Die Konzentrationen der trichlorierten Homologen lagen 1993
zwischen 15-85 ng/l, im Jahr 1994 fielen sie meist unter die Nachweisgrenze. In
einer Beprobungsserie aus dem Jahr 1995 konnte das 1,1'-lsmamernur einer

Probe nachgewiesen werden. Auch die trichlorierten BPE spielten keine grof3e Rolle
fir die Belastung des Elbwassegdl][ Weiterhin treten penta- und hexachlorierte
Propylhexylether in Zusammenhang mit Chlorhydrinverfahren auf. Sie wurden in
hochbelastetem Rheinsediment in der Nahe einer Epichlorhydrinanlage gefunden
[147], und auch in der Elbe sind sie - in geringen Konzentrationen - nachweisbar.

Das Isomerenverhdltnis der drei tetrachlorierten Bis(propyl)ether erfahrt im Langs-
profil der Elbe eine Verdnderung, sodass das im Unterlauf auftretende Pattern mit
dem vom tschechischen Werk emittierten nicht identisch ist. Wahrend im Oberlauf
die Anteile des 1,3,1',3'-Isometsé 10-15 %, des 2,3,2',3'-BP#8 28-35 % und

des 1,3,2',3'-BPHE07 55-57 % ausmachen, verliert in den Mittel- und Unterelbe-
proben der Bis(n-propyl)ethetos zugunsten der beiden anderen Isomere an
Gewicht. Dies ist nur zum Teil durch die Einleitung des anderen Isomerengemisches
der Emissionsquelle bei Stade zu erklaren.

Es handelt sich bei 1,3,2',3-BPIB7 und 2,3,2',3'-BPEL08 um chirale Verbin-
dungen. In 1995 durchgefuhrten Untersuchungen konnte nachgewiesen werden,
dass in erster Linie enantioselektive Metabolisierungsmechanismen dazu fiihren,
dass die Konzentration varog gegentber den anderen beiden Isomeosnund

107 erniedrigt wird. Betroffen davon ist daR,R)-Enantiomer, das deutlich gegen-
uber dem §S)-Enantiomer unterreprasentiert war (ER-Werte bis 0.3). Auch der
gemischte Ether 1,3,2',3'-BPE zeigte z.T. Abweichungen vom racemischen Verhalt-
nis mit ER-Werten bis zu 0.74§|.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Enantiomerenverhaltnisse der
chiralen tetrachlorierten Bis(propyl)ether im Léangsprofil der Elbe an einem

grolReren Probensatz untersucht. Die in Tabelle 5.5 aufgefihrten vier Beprobungs-
serien Mai 1996 - November 1996 wurden gaschromatographisch-massenspektro-
metrisch analysiert, wobei die Trennung an einer chiralen Cyclodextrinphase
erfolgte und die Detektion im hochaufgelésteten SIR-Modus vorgenommen wurde,
um Storungen durch coeluierende Substanzen mdoglichst gering zu halten. Die
detektierten lonen und apparativen Parameter sind dem Experimentellen Teil zu
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entnehmen (Kapitel 7). Die gaschromatographische Enantiomerentrennung erfolgte
an 6-TBDMS-2,3-MethyB-Cyclodextrin. Diese Phase wurde bei den Unter-
suchungen der in Kapitel 5.2.2 behandelten Nordsee-Proben durch eine 6-TBDMS-
2,3-Acetyl-Phase ersetzt, die eine verbesserte Auflosung der Isonegrand 108
erreicht und daher die Auswertung der Peakverhaltnisse erheblich vereinfacht
(s. Abb 5.15). In Tabelle 5.6 sind die Ergebnisse der enantioselektiven
Untersuchungen aufgefiihrt. Neben den ER-Werten wurde auch das
Diastereomerenverhaltnis dereseForm von 2,3,2',3'-BPE zungg)-Enantiomer
angegeben.

Probenahmeort Strom-km 1,3,2',3-BPE 2,3,2',3-BPE 2,3,2',3-BPE
() /(#) (R,R)/(S,S) (R,S)/(S,S)

Probenserie 05.1996

Schmilka 4.1 1.2 0.9 1.7
Magdeburg 318.1 1.0 1.0 2.0
Schnackenburg 4745 1.0 1.0 2.0
Seemannshoft 628.8 0.9 1.0 2.0
Grauerort 660.5 1.0 1.1 2.1
Probenserie 07.1996

Schmilka 4.1 1.0 1.0 2.1
Magdeburg 318.1 0.9 1.0 2.1
Schnackenburg 4745 0.8 0.9 2.1
Seemannshoft 628.8 0.9 1.1 2.1
Grauerort 660.5 1.1 0.8 1.7
Probenserie 09.1996

Schmilka 4.1 0.9 0.8 1.8
Magdeburg 318.1 0.9 0.5 1.3
Schnackenburg 4745 0.9 0.5 1.4
Seemannshoft 628.8 0.8 0.4 1.1
Grauerort 660.5 0.7 0.5 1.6
Probenserie 11.1996

Schmilka 4.1 1.0 0.9 1.9
Magdeburg 318.1 1.0 0.9 2.0
Schnackenburg 4745 1.0 0.8 1.9
Seemannshoft 628.8 0.9 0.9 1.8
Grauerort 660.5 1.0 0.8 1.8

Tab. 5.6 Enantiomerenverhéltnisse tetrachlorierter Bis(propyl)ether in Elbwasserproben.
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Die Abweichungen der Enantiomerenverhdaltnisse vom Racemat sind im Falle des
1,3,2',3'-BPE in nahezu allen untersuchten Proben gering. Die deutlichste Diskrimi-
nierung des-)-Enantiomers findet sich in der Probe Grauerort (09.96) mit einem
ER-Wert von 0.7. Auch die Stereoisomeren des 2,3,2',3'-BPE zeigen in der Mehr-
zahl der Proben nur leichte Unterschiede im Verhaltnis. In den im September 1996
genommenen Proben sind die Abweichungen im Mittellauf jedoch relativ deutlich
mit ER-Werten um 0.5. Auffallig ist die Tatsache, dass die Enantiomerenver-
haltnisse sowohl in der zwei Monate friher genommenen als auch in der im
November genommen Probenserie wieder ausgeglichen sind. Diese Beobachtung
deckt sich mit friheren Untersuchungen [148]. Auch im September 1995 war
(RR)-2,3,2',3'-BPE in den Proben “Schmilka“, “Magdeburg*, "Tangermiinde" und
"Schnackenburg" gegentber seiner Antipode deutlich diskriminiert. Es ist denkbar,
dass die biologische Aktivitat der fur den enantioselektiven Metabolismus verant-
wortlichen Mikroorganismen zu dieser Jahreszeit einen Hohepunkt hamd3ie

Form des 2,3,2',3'-BPE, die ein Diastereomer darstellt, ist ebenfalls unterreprasen-
tiert. Wenn man postuliert, dass d&$(-Enantiomer keinem oder einem langsamer
verlaufenden Abbau unterliegt, musste dmeseForm, sofern sie nicht selbst
Abbauprozessen unterworfen ist, zu®S()-Enantiomer etwa im Verhaltnis 2:1
stehen. In der Mehrzahl der untersuchten Proben ist dies der Fall. Im September
zeigt sich jedoch auch flr dreesoForm eine signifikante Abnahme in den Proben
"Magdeburg", "Schnackenburg" und "Seemannshoft".

5.2.2 Chlorierte Bis(propyl)ether in der Nordsee

Mit dem Elbwasser werden chlorierte Bis(propyl)ether in die Nordsee eingetragen.
In einer Untersuchung von Nordseewasser aus der Deutschen Bucht konnte gezeigt
werden, dass die tetrachlorierten Bis(propyl)ether tiberwiegend durch die Elbe in die
Nordsee gelangen - und sich demzufolge als "Tracer" fur Elbwasser eignen -,
wahrend die di- und trichlorierten Kongenere auch durch den Rhein zugefihrt
werden [49. Eine weitere Beobachtung war, dass 2,3,2',3'-B#En der Nordsee

nicht nachzuweisen ist, obwohl der Anteil dieses Isomers in der Elbe um die 30 %
liegt. Auch der gemischte Etheo7 verliert gegeniiber dem 1,3,1',3'-Isomeé an
Gewicht, je weiter der Probenahmepunkt in westlicher bzw. nordwestlicher
Richtung von der Elbmindung und -fahne entfernt ist. Es liegt die Vermutung nahe,
dass ahnlich wie in der Elbe Metabolisierungen zu diesen deutlichen Isomeren-
verschiebungen fuhren.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die groRraumige Verteilung der
chlorierten Ether in den ndrdlichen Seegebieten bestimmt. Neben einer Quantifi-
zierung der di-, tri-, und tetrachlorierten Bis(propyl)ether wurden die Enantiomeren-
verhaltnisse der chiralen Isomere ermittelt.

Das Untersuchungsgebiet umfasste die 6stliche Nordsee, Skagerrak, Europaisches
Nordmeer und Nordatlantik. Die Probenahme erfolgte im Juli 1995. Das Proben-
volumen umfasste 100 I, welche aus einer Tiefe von 5 m mit Glaskugelschépfern
entnommen und direkt an Bord des Schiffes nach Zugabe einer Lésung interner
Standards mit 1 | n-Pentan extrahiert wurd@g(g| Die Extrakte wurden Uber
Natriumsulfat getrocknet, auf ein Volumen von 100 ul eingeengt und an Mini-
Kieselgel-Saulen fraktioniert.

Die Probenahmestationen liegen in verschiedenen ozeanographischen Zonen, der
Hauptteil befindet sich in der 6stlichen Nordsee und dem Elbé&stuar. Demzufolge ist
die Wasserqualitdt stark von der Fracht der Elbe bestimmt. Im Bereich des
Skagerraks und der Norwegischen Rinne kommt es zur Durchmischung mit Ostsee-
wasser. Das Europaische Nordmeer und der Nordatlantik sind von anthropogenen
Einflissen - sieht man von Verklappungen auf See ab - im Gegensatz zu den
hollandischen, deutschen und danischen Kustenregionen, welche durch die grof3en
Kontinentalflisse Rhein, Weser und Elbe belastet sind, nur indirekt betrdS@n [

In Tabelle 5.7 sind die Konzentrationen der chlorierten Bis(propyl)ether aufgefihrt.
In allen untersuchten Proben liel3en sich tetrachlorierte Bis(propyl)ether nachweisen
(s. Abb. 5.14). Die hochsten Konzentrationen finden sich in der Elbe bzw. im Astuar
an den Probenahmepunkten "Stade" und "Cuxhaven" mit 9 bzw. 14 ng/l fur die
Summe der drei Isomeretv6-108, welche in der ostlichen Deutschen Bucht auf
2-5 ng/l fallen. In nérdlicher Richtung entlang der déanischen Kistenlinie sinken die
Werte kontinuierlich auf ca. 1 ng/l und vor der norwegischen Kuste liegen sie
zwischen 90 und 330 pg/l. Die in westlicher Richtung genommenen Proben zeigen
insgesamt deutlich geringere Konzentrationen. So sind am Probenahmepunkt "T36"
im Bereich der Ostfriesischen Inseln nur etwa 90 pg/l nachweisbar, in der zentralen
Nordsee liegen die Werte um 20 pg/l. Auch im Nordatlantik erreichen ghBRE

noch Konzentrationen von ca. 20 pg/l.

Die rdumliche Verteilung der GBPE bestétigt, dass die Elbe die einzige wesent-
liche Quelle fur diese Substanzen ist, und sie sich mit dem Hauptstrom der Nordsee
entlang der deutschen und danischen Kuste in Richtung Norden, zur norwegischen
Kiste und bis in den Nordatlantik verbreiten. Die hier nachgewiesenen Werte fir
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Cl,-BPE liegen etwa um den Faktor 10 unter denen des Jahres 1991, wobei die
raumliche Verteilung sehr ahnlich ist [149]. Diese Tatsache lasst sich vermutlich auf
die bereits erwéahnten stark reduzierten Emissionsmengen des Haupteinleiters, eine
tschechische Epichlorhydrin-Anlage, in der Zeit von Februar 1995 bis
Juli/September 1996 zurlckfuhren, die sich in ungewdhnlich niedrigen Konzentra-
tionen der G+BPE im Elbwasser niederschlugen (vgl. Kap. 5.3.1). Da der Wasser-
austausch zwischen verschiedenen Zonen der Nordsee eine relativ lange Zeit
beansprucht (bis zu 330 Tage), resultieren die im Nordatlantik bzw. der
Norwegischen See gemessenen Werte aus vor dem Jahr 1995 erfolgten Einleitungen
in die Elbe.

Die Verteilungen der di- und trichlorierten Bis(propyl)ether sind in den Abbil-
dungen 5.12 und 5.18argestellt. Die Konzentrationen liegen deutlich unter den
Werten der GFBPE und erreichen nur im Elbastuar den ng/l-Bereich. An den nord-
lichsten Probenahmestationen liegen sie teilweise unter der Nachweisgrenze. Die
raumliche Ausbreitung ist, wie fir die £BPE, auf den Eintrag durch die Elbe
zurtckzufihren, woraus die sehr geringen Konzentrationen im unteren pg/I-Bereich
in der westlichen Nordsee resultieren. Es ist nicht zu erkennen, dass der Rhein eine
zusatzliche Quelle fur di- und trichlorierte BPE darstellt, wie es in den 1991
genommen Proben der Fall war.
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Station Koordinaten Cl ,-BPE Cl;-BPE Cl,-BPE > Cl-BPE
Lat. Long. | 1,1- 12- | ZCl,- 11,3,1-|231-| ZCl,- | 1,3,1'3- | 2,3,2',3- |1,3,2,3- | ZCl,
Stade 53°37' | 09°33' | 6490 640 | 7130 235 225 460 1690 2650 4640 8980 16570
Cuxhaven | 53°53' | 08°45' 140 10 150 590 440 | 1030 7160 1090 6110 | 14360 15540
T36 53°41' | 06°25' 3 <1 3 1 1 2 39 7 45 91 96
T30 54°13' | 08°23' 250 10 260 130 70 200 2340 110 2000 4450 4910
T27 54°15' | 07°30 120 10 130 18 14 32 90 120 600 810 972
T9 55°00' | 08°15' 81 <1 81 63 30 93 540 80 1510 2130 2304
T4 55°00' | 06°15' n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. 45 130 175 175
91 55°30' | 04°10' 6 <1 6 1 1 2 5 5 9 19 27
4 56°00' | 07°45' 60 4 64 38 22 60 430 340 1080 1850 1974
57°00' | 08°00' 28 2 30 10 7 17 140 140 430 710 757
7 57°20" | 09°00' 22 2 24 12 7 19 230 110 910 1250 1293
12 57°45' | 08°00' 7 1 8 5 3 8 330 45 400 775 791
10 58°00' | 10°58' 80 <1 80 17 17 34 73 27 135 235 349
16 58°30' | 04°30' 17 <1 17 5 3 8 75 30 140 245 270
18 60°30' | 01°00' 2 <1 2 0,5 0,5 1 6 3 14 23 26
21 62°30' | 04°30' 3 <1 3 1 3 130 20 175 325 331
25 64°30' | 08°00' <1 1 1 2 29 10 55 94 98
27 66°30' | 05°00' 2 <1 2 1 <1 1 22 3 45 70 73
29 70°00' | 01°00 <1 <1 <1 <1 <1 <1 8 <1 12 20 20
Tab. 5.7 Konzentrationen chlorierter Bis(propyl)ether [pg/l] in Nordseewasser (n.n. = nicht nachgewiesen).
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Abb. 5.12  Konzentrationen dichlorierter Bis(propyl)ether [ng/l) in der Nordsee,
im Skagerrak und der Norwegischen See (s. Tab. 5.7).
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Trichlorierte Bis(propyl)ether [ng/l]

70 o 70

Abb. 5.13  Konzentrationen trichlorierter Bis(propyl)ether [ng/l) in der Nordsee,
im Skagerrak und der Norwegischen See (s. Tab. 5.7).
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Tetrachlorierte Bis(propyl)ether [ng/l]

70 o 70
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Abb. 5.14  Konzentrationen tetrachlorierter Bis(propyl)ether [ng/l) in der Nordsee,
im Skagerrak und der Norwegischen See (s. Tab. 5.7).
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5.2.2.1 Isomerenverteilung chlorierter  Bis (propyl)ether

Der gemischte Ether07 war in der Uberwiegenden Zahl der Proben das am
héchsten konzentrierte Isomer mit Anteilen zwischen 42 und 74 % an der Gesamt-
summe der GIBPE. Das-Propyl-lsomeros hat in der Elbe bei Stade einen Anteil

von ca. 30 %, der bereits im Astuar bei Cuxhaven und bei den Ostfriesischen Inseln
(T36) auf 8 % zurlickgeht. An der Station "T30" sinkt der Wert weiter auf 2 % ab In
den Ubrigen Seewasserproben ist es mit Anteilen von 2-20 %, mit Ausnahme der
Station "29", nachweisbar. In nur zwei Proben (T27, T4) ist die Konzentration des
2,3,2',3'-BPEL08 entsprechend dem emittierten Pattern der tschechischen Epichlor-
hydrinanlage groRRer als die des 1,3,1',3'-BP& (vergl. Kap. 5.3.1). Es lasst sich
jedoch kein Zusammenhang zwischen raumlicher Lage der Probenahmestation und
dem Ausmal? der Diskriminierung deg’ropylisomers feststellen. In der erwahnten
Probenserie des Jahres 1991 war diese Substanz im gesamten Untersuchungsgebiet
nicht nachweisbar.

Die beiden dichlorierten Isomeren2 und103 treten in der Elbe in einem Konzen-
trationsverhaltnis von ca. 10:1 auf. Der Anteil des 1,2'-BPE nimmt mit zunehmender
Entfernung von der Elbfahne weiter ab und ist in etwa der Hélfte der Proben nicht
mehr nachweisbar. Die trichlorierten Bis(propyl)etb@r und105 haben in der Elbe

bei Stade ein nahezu ausgewogenes Verhaltnis. In der Nordsee verliert i88mer
an Gewicht, das resultierende Verhaltnis liegt bei etwa 2:1.

Offensichtlich sinken die Konzentrationen der Isomeren mit airleropyl-Kette
(103, 105 und108) starker als die der Isomeren mit zwei iso-Propyl-Einheiten.

5.2.2.2 Enantiomerenverhdltnisse tetrachlorierter Bis(propyl)ether

Um zu Uberprifen, ob die Verschiebungen der Isomerenanteile der di-, tri-, und
tetrachlorierten Bis(propyl)ether in den Nordseeproben auf die Diskriminierung
einzelner Stereoisomerer zuriickgefuhrt werden kann, wurden neben der Quantifi-
zierung auch die Enantiomerenverhaltnisse der chiralen Isomere ermittelt. Die
Analysen wurden mittels enantioselektiver Gaschromatographie in Kombination mit
hochauflosender Massenspektrometrie durchgefiihrt. Als stationdre Phase diente
Heptakis-(2,3-di©-acetyl-6tert.-butyldimethylsilyl)3-Cyclodextrin, die - aul3er
2,3,1'-BPE105, welcher nur in zwei Peaks aufgetrennt wird - alle chiralen di-, tri-
und tetrachlorierten BPE in ihre Stereoisomeren trennt. In Abbildung 5.15 sind die
Chromatogramme der Enantiomerentrennungen dargestellt.
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Abb. 5.15  Enantiomerentrennungen an Heptakis-(2,3-di- O-acetyl-6-tert.-butyldimethylsilyl)-[3-
Cyclodextrinphase der chlorierten Bis(propyl)ethern in Nordseewasser von den Probe-
nahmestationen "Stade" (A,C) und "6" (B). lonenchromatogramme m/z 121.0420 der
Cl,-BPE (A), m/z 155.0031 der Cl;-BPE (B) und m/z 140.9845, 188.9641 der Cl,-BPE
(©).
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Bei der gaschromatographischen Analyse racemischer Standardldsungen der
chlorierten Ether zeigte sich, dass bei der im Labor durchgefuhrten Synthese zur
isomerenreinen Darstellung des 1,1'-BP®)] [nahezu ausschliel3lich ein Dia-
stereomer gebildet wird. Ausgehend vom sekundaren Alkad®olvird die Ether-
bindung mit Bromessigsaureethylester geknipft und die Methylverzweigung nach-
folgend durch Deprotonierung mit Lithiumdiisopropylamid und Umsetzung mit
Methyliodid eingefuihrt. Nach Reduktion der Esterfunktion mit Lithiumalanat zum
primaren Alkohol110 und Hydrogenolyse des Benzylethers erfolgt die Substitution
der Hydroxygruppen durch Chlorierung mit dem Zweikomponentensystem
Triphenylphosphan/Tetrachlorkohlenstoff. Offensichtlich ist die Einfihrung der
Methylgruppe auf der Seite bevorzugt, die der jenseits der Etherbindung befind-
lichen Methylgruppe gegenuber liegt2 hat zwei Stereozentren, wobei diR)-
Konfiguration einemeseForm darstellt. In Abbildung 5.17 ist das Chromatogramm
des synthetischen Standards gezeigt. Die hacimndseForm R,S= SR) eluieren-

den EnantiomererR(R) bzw. §S) sind nicht vorhanden (vgl. Abb. 5.15 A).

1. BrCH,COOEt
OH 2. LDA / Mel 1.H,/Pd
3. LIAH (@] 2. PPhy/ CCI
BnO/\r Bno/\r \(\OH i M Cl/\ro\(\d
109 110 102

Abb.5.16 Darstellung von Bis-(1-chlor-2-propyl)ether 102.

1007
CI/\‘/O\‘/\CI
0/0-
cl
C,&rod\
e

11 min

Abb. 5.17  Gaschromatographische Trennung einer Standardlésung von Bis-(1-chlor-2-
propyl)ether 102 und 1-Chlor-2-propyl-2-chlor-1-propylether 103 an chiraler Phase.
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In Tabelle 5.8 sind die Enantiomerenverhaltnisse der chiralen di-, tri- und tetra-
chlorierten BPE aufgefuhrt mit Ausnahme von 2,3,1'-BBE, fir den unter den
chromatographischen Bedingungen keine vollstdndige Trennung erzielt werden
konnte. Die Zuordnung der absoluten Konfiguration zur Retentionsreihenfolge
erfolgte fiur Verbindungi08 mithilfe von enantiomerenreinem Referenzmaterial
[152). Fur 1,3,2',3'-BPHE07 wurde die Zuordnung zum Drehsinn getroffen.

In der Mehrzahl der untersuchten Proben ist dq&hantiomer des 1,3,2',3'-BPE
gegenuber seinem Enantiomer unterreprasentiert, wobei die ER-Werte mit max. 1.7
(Station T30) insgesamt relativ niedrig liegen. Eine deutlichere Abweichung vom
racemischen Verhaltnis zeigt sich bei Isomgs. Das €)-(SS)-Enantiomer ist mit
Ausnahme der Probenahmepunkte "Stade" und "T4", wo das Racemat vorliegt, stark
reduziert. Es werden ER-Werte bis zu 5.3 erreicht, eh(SS)-2,3,2',3'-BPE st

auf etwa 20 % der Konzentration des)-(RR’)-Enantiomers zurlickgegangen.
Zudem sind die Konzentrationen deeseForm des 2,3,2',3'-BPE ebenfalls herab-
gesetzt. In Tabelle 5.8 wird dies durch den Quotientem)ZRR) / (+/-)-(RS
dargestellt. Wird postuliert, dass){(R,R)-2,3,2',3'-BPE in den Proben nicht oder
langsamer metabolisiert wird als sein Antipode, musste mindestens das Zweifache
seiner Konzentration der dereseForm entsprechen, wenn diese nicht diskriminiert
wird - vorausgesetzt, die Diastereomeren wurden zu gleichen Teilen gebildet. In der
Mehrzahl der Proben bleibt dimeseForm jedoch deutlich hinter diesem Wert
zurtick. In Abbildung 5.18 sind exemplarisch die Chromatogramme von drei Nord-
seeproben (Probenahmestationen 25, 6 und Cuxhaven) dargestellt, die deutliche
Verschiebungen im Enantiomernverhaltnis der beiden chiralen tetrachlorierten
Bis(propyl)ether aufweisen.

Die Enantiomeren des trichlorierten 1,3,1'-BR& zeigen in allen untersuchten
Proben, teilweise mit geringen Abweichungen, ein racemisches Verhéltnis. Das
dichlorierte Kongenereo2, welches aufgrund einer Symmetrieebene in zwei Enan-
tiomeren und einemeseForm vorliegt, ist ebenfalls in nur geringem Malfie von
enantioselektiven Metabolisierungen betroffen. Das Verhaltnis der nacheder

Form eluierenden Enantiomeren Hnd B zeigt nur vor der danischen Kiiste
geringfligige Verschiebungen zugunsten des zweiteluierenddém Bvei der unter-
suchten Proben (T36 und 25) sind die Verhéaltnisse umgekehrt. Der unsymmetrische
Ether 103 weist zwei Stereozentren auf und existiert in zwei Enantiomerenpaaren.
Da im Rahmen dieser Arbeit keine Zuordnung zur absoluten Konfiguration getrof-
fen wurde und somit keine Paarung der Peaks zu Enantiomeren vorgenommen
werden kann, sind in Tabelle 5.8 keine Quotienten, sondern die relativen Flachen
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der Diastereomere {ED, bezogen auf das ersteluierendg Bngegeben. Es zeigt

sich, dass Bin nahezu allen Proben leicht Gberreprasentiert ist, wahremdws
schwacher vertreten ist. Insgesamt sind die Verschiebungen der Verhaltnisse jedoch
gering und in Anbetracht der niedrigen Konzentrationen, mit denen diese Verbin-
dung in den Proben vorlag und den damit verbundenen schwachen Signalen, sind
der Prazision bei der Ermittlung der Peakflachen Grenzen gesetzt. Eine starke
Abweichung von racemischen Verhéltnissen kann jedoch anhand dieser Werte
ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Isomeren mit zwei Isopropyl-
einheiten offensichtlich weniger stark von enantioselektiven Metabolisierungen
betroffen sind als jene mit ein oder zweiPropylketten. Fur die Isopropylverbin-
dungen 1,1'-BPHE02 und 1,3,1'-BPEO04 ist eine enantioselektive Diskriminierung

in den hier untersuchten Proben nicht nachzuweisen. In Ermangelung eines Sym-
metriezentrums kann eine Diskriminierung des homologen 1,3,1',3'1B&Bicht

Uber Verschiebungen im Enantiomerenverhéltnis nachgewiesen werden. Es liegt
jedoch nahe, dass diese Verbindung ebenfalls keinen oder nur geringen Metabolisie-
rungen unterliegt. Der im Vergleich zum emittierten-BPE-Pattern hohe Anteil
dieses Isomers in den untersuchten Proben unterstreicht diese Annahme. Die
Diskriminierung des symmetrischeAPropylisomers 2,3,2',3'-BP138 in der Nord-

see ist zumindest teilweise das Resultat einer enantioselektiven Metabolisierung, die
verstarkt das~)-(SS)-Enantiomer betrifft. In nur drei Proben, "Stade", "T27" und
"T4", ist es entsprechend dem emittierten Pattern zweitstarkstes Isomer und weist
ein racemisches Enantiomerenverhaltnis sowie mieseForm in etwa zweifacher
Menge der Enantiomeren auf.

Fur die Diskriminierung des 2,3,2',3'-BPE in der Elbe (s. Tab. 5.6) und in der Nord-
see scheinen verschiedene Arten von Mikroorganismen verantwortlich zu sein.
Wahrend in der Elbe dast)¢(RR)-Enantiomer verstarkt abgebaut wird, ist im
Salzwasser der Nordsee da¥-(SS)-Enantiomer diskriminiert.
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Gaschromatographische Enantiomerentrennung von 1,3-Dichlor-2-propyl-2,3-dichlor-
1-propylether 107 und Bis-(2,3-dichlor-1-propyl)ether 108 in Nordseewasserproben
der Stationen "25", "6" und "Cuxhaven".
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Station Koordinaten 1,1-BPE 1,2'-BPE 1,3,1-BPE 1,3,2',3-BPE 2,3,2',3-BPE 2,3,2',3-BPE

Ei/E; D;:D;:D3:Dy E./E; (G [(H)-R,RY/ 2[(H)-R.R) /
Lat.  Long. [(5)-S,5)] [(+/2)-R.S)]

Stade 53°37' | 09°33' 0.9 1.0:1.0:0.8:0.9 0.9 0.9 1.0 0.9

Cuxhaven 53°53' | 08°45' 11 1.0:1.2:09:0.8 0.9 1.0 1.7 1.2

T36 53°41" | 06°25' 15 10:14:1.2:1.0 1.0 0.9 2.0 1.4

T30 54°13' | 08°23' 1.0 1.0:1.2:0.6:0.9 0.9 1.7 1.3 0.9

T27 54°15' | 07°30' 1.0 1.0:1.0:0.8:0.9 1.0 0.8 11 1.0

T9 55°00" | 08°15' 1.0 1.0:1.0:0.6:0.9 0.9 0.8 5.3 2.8

T4 55°00" | 06°15' n.n. n.n. n.n. 0.9 1.0 1.0

91 55°30" | 04°10 1.0 10:11:09:0.9 1.0 1.2 14 1.0

4 56°00" |07°45' 0.9 1.0:11:1.0:0.9 1.0 1.2 2.4 1.8

6 57°00" | 08°00 0.9 1.0:1.2:09:0.9 1.0 15 2.7 1.7

7 57°20" | 09°00 0.8 10:14:1.0:1.0 1.0 1.2 2.1 15

12 57°45' | 08°00' 0.8 1.0:1.3:09:0.9 1.0 1.0 1.6 1.2

10 58°00" |10°58' 1.0 n.b. n.b. 11 1.6 13

16 58°30" | 04°30 1.0 1.0:09:08:1.0 1.0 11 2.2 15

18 60°30" |01°00' 1.0 n.b. n.b. 1.0 2.5 1.9

21 62°30" | 04°30 1.0 10:11:09:0.9 0.9 13 2.3 1.0

25 64°30" | 08°00' 14 n.b. 1.0 1.2 3.4 2.8

27 66°30" | 05°00 0.9 1.0:15:09:1.0 1.0 14 2.3 1.2

Tab. 5.8 Enantiomerenverhéaltnisse von di-, tri- und tetrachlorierten Bis(propyl)ethern in Nordseewasser (n.b.: nicht bestimmbar; n.n.: nicht nachgewiesen)




5.2.3 Toxikologie tetrachlorierter Bis(propyl)ether

Zur Erhebung toxikologischer Daten wurden die tetrachlorierten Bis(propyl)ether
auf erbgutschédigende bzw. -verdndernde Aktivitat untersabBtib4. Im Ames-

Test erwiesen sich die Substanzen in &amonella typhimuriurStdmmen TA

1535 und TA 100 als potente Mutagene. 1,3,1',3'-BP& weist bereits ohne
enzymatische Aktivierung Mutagenitat auf. 1,3,2',3'-BREund 2,3,2',3'-BPHO08

zeigen erst nach der Aktivierung mit der aus Rattenleber gewonnenen Homogenat-
fraktion S9, die den Metabolismus von Saugern imitiert, eine mutagene Aktivitat,
welche dann hoher ist als die des Bis(isopropyl)isomees Das gentoxische
Potential aul3ert sich in Leseraster- und Punktmutatiob®$). [Aufgrund dieser
Eigenschaften kann eine krebserzeugende Wirkung der Bis(propyl)ether nicht aus-
geschlossen werden. Das massive Auftreten dieser Substanzen im Oberflachen-
wasser ist fur die Trinkwassergewinnung problematisch. Untersuchungen von 1994
und 1995 genommenen Proben verschiedener Uferfiltratbrunnen eines Wasser-
werkes bei Dresden haben gezeigt, dass die tetrachlorierten Bis(propyl)ether in
Konzentrationen zwischen 0.5 und 3 pg/l auftretés®|[ Zwei Trinkwasserproben,

die in einem Privathaushalt in Dresden entnommen wurden, enthielten 9 ng/l. Ange-
sichts des mutagenen Potentials dieser Substanzen kann das Auftreten im Trink-
wasser nicht als unbedenklich gewertet werden.

5.3 Hexachlorcyclohexane in der Nordsee

Hexachlorcyclohexan (HCH) wurde in die durchgefiihrten Analysen der Nordsee-
proben einbezogen. Technisches HCH wird durch Photochlorierung von Benzol
dargestellt, wobei im wesentlichen ein Gemisch aus funf Isomerep:(3:0: € =

60 : 15 : 10 : 8 : 4) entsteht. Dabei weist nur @g&iCH (Handelsname Lindai
insektizide Eigenschaften auf bei geringer Toxizitat fur hohere WirbeltiereaDas
und B-Isomer haben im Gegensatz dazu ein hohes toxisches Potential, weshalb die
Anwendung von technischem HCH in Westeuropa seit 1980 verbota®istHur

y-HCH existiert in Deutschland ein eingeschranktes Anwendungsverbot im
Pflanzenschutz 16g. Da das technische Gemisch in anderen Teilen der Erde
weiterhin eingesetzt wird, ist-HCH als Umweltkontaminante noch von Bedeutung
und Gegenstand zahlreicher analytischer ArbetieHCH hat als einziges der acht
Isomeren ein Chiralitatszentrum. Im marinen Okosystem konnte ein photochemi-
scher Abbau des HCH nachgewiesaB9. Zusatzlich zu diesem nicht-enantio-
selektiven Prozess wurden auch Verschiebungen im Enantiomerenverhaltnis von
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a-HCH sowohl im Nordseewasser als auch in Organen mariner und terrestrischer
Lebewesen verschiedener trophischer Stufen beobad@efidl]. Im Nordsee-
wasser waren die in der Literatur berichteten Verschiebungen insgesamt mit
ER-Werten ¢)/(-) zwischen 0.85 in der dstlichen und ca. 1.15 in der westlichen
Nordsee relativ gering.

Die enantioselektive Analytik des-HCHs erfolgte unter den gleichen chromato-
graphischen Bedingungen wie die der chlorierten Ether, wobei sich die Retentions-
zeiten der Enantiomere um ca. eine Minute unterscheiden. In den oben beschriebe-
nen Nordseeproben wurde unter Einbeziehung der weiteren HCH-Isopedg (

eine Quantifizierung vorgenommen. Die Darstellung der Konzentrationen und die
Enantiomerenverhaltnisse ded41CH finden sich in Tabelle 5.9.

Station Lat. Long. o-HCH ER B-HCH y-HCH 6-HCH
Stade 53°37 09°33' 5510 11 7180 5530 1620
Cuxhaven 53°53"  08°45 1070 1.0 1110 2450 270
T36 53°41' 06°25' 210 0.9 90 1560 10
T30 54°13' 08°23' 370 14 330 1800 90
T27 54°15' 07°30' 560 1.0 580 1280 140
T9 55°00' 08°15' 700 n.b. 270 2780 150
T4 55°00' 06°15' 270  n.b. 50 950 <5
91 55°30" 04°10' 1480 0.9 <5 2700 <5
4 56°00' 07°45' 410 0.9 150 1420 55

57°00' 08°00 400 0.9 120 1560 20
7 57°20' 09°00' 520 1.0 200 3870 <5
12 57°45' 08°00' 660 0.6 120 1450 <5
10 58°00' 10°58' 690 0.9 170 1640 <5
16 58°30' 04°30' 570 0.9 120 1330 <5
18 60°30' 01°00' 530 0.9 30 360 <5
21 62°30' 04°30' 600 0.9 80 1450 10
25 64°30' 08°00' 440 0.9 30 510 <5
27 66°30' 05°00' 520 1.0 30 490 <5
29 70°00' 01°00' 510 0.9 20 180 <5

Tabelle 5.9 Konzentrationen von vier Hexachlorcyclohexan-lsomeren (HCH) in
Nordseewasser [pg/l] und Enantiomerenverhaltnisse von a-HCH (n.b.: nicht
bestimmbar).

153



Dasa-HCH ist in allen untersuchten Proben nachzuweisen, wobei die Konzentra-
tionen in der Elbe bei Stade mit 5.5 ng/l am hdchsten sind. Im Elb&stuar sinken die
Werte auf 1.1 ng/l und zeigen im 6stlichen Teil der Deutschen Bucht und vor der
danischen Kuste einen Rickgang auf etwa 400 pg/l. Ein leichter Anstieg auf knapp
700 pg/l durch die Beimischung des mit HCH starker belasteten Ostseewassers ist
bei der im Skagerrak gelegenen Station "10" zu verzeichnen. Aufféllig ist die relativ
hohe Konzentration von 1.5 ng/l in der mittleren Nordsee bei Station "91", die auf
eine von der Ostkiste GroR3britanniens ausgehende Kontamination zurtickzufihren
ist. Im Européaischen Nordmeer wird ein relativ konstantes Konzentrationsniveau
von etwa 500 pg /I vorgefunden.

Die Konzentrationen deg-HCH (Lindan) Ubertreffen die des-lsomers in der
Uberwiegenden Anzahl der Proben. Wéahrend in der Elbe die Konzentrationen mit
5.5 ng/l noch ausgeglichen sind, liegen die @ekCH in der Deutschen Bucht bis

zur Norwegischen Rinne mit Werten von 0.9 bis 3.8 ng/l zwei- bis achtmal hoher als
die desa-HCH. Im Nordmeer sinken die Werte mit zunehmender Entfernung von
den sudlich gelegenen Eintragsquellen deutlich ab. Bei Station "29", der nordlich-
sten des Untersuchungsgebiets, liegen sie bei 180 pg/l. In der zentralen Nordsee
werden 2.7 ng/l gefunden, was durch den EinfluR der englischen Kiste und das
Einstromen des mitHCH relativ stark belasteten Kanalwassers erklarbar ist.

Das[3-HCH ist das in der Elbe am hochsten konzentrierte Isomer mit 7.1 ng/l am
Probenahmepunkt "Stade". In der westlichen Nordsee fallen die Werte schnell ab,
und an Station "91" sinkt die Konzentration @&8ICH unter die Bestimmungs-
grenze von 5 pg/l. Mit der Elbfahne entlang der danischen Kiste nehmen die
Konzentrationen kontinuierlich von 1.1 ng/l bei Cuxhaven auf 120 pg/l im Bereich
der Norwegischen Rinne ab. Im Europédischen Nordmeer sinken die Werte auf
20-30 pgl/l.

Das d-Isomer wird im Bereich der Elbfahne nachgewiesen, wobei die Konzentra-
tionen im Bereich der danischen Kiste teilweise schon unter die Bestimmungs-
grenze fallen. In der mittleren Nordsee und im Nordmeer ist es nicht mehr nach-
weisbar.

Die im Gegensatz zu den anderen drei Isomeren auffallig hohen Konzentrationen
desa-HCHs im Europaischen Nordmeer und das insgesamt recht konstante Niveau
ist angesichts des Verbots des technischen Gemisches seit 1980 nur durch Altlasten
erklarbar. Die hohe Stabilitdt deslsomers und die in diesem Gebiet vorherrschen-
den geringen Austausch- und Transportvorgdnge sowie die niedrigen Temperaturen
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sind mdgliche Ursache fiur diese Beobachtung. Hauptquelle flr den Eintrag ist
zudem der Ostsee-Ausfluss, dessen Fahne sich entlang der norwegischen Kiiste bis
in das Nordmeer erstreckt und nicht wie im Falle gd¢$CH die von Siden
einstromenden Kontinentalfliisse und der Englische Kanal. Ein weiterer Mechanis-
mus, der einer Reduktion daslsomers entgegenwirken kdnnte, ist die - allerdings
nur in geringem Umfang ablaufende - IsomerisierungwblCH zua-HCH durch
Mikroorganismen, die in Laborexperimenten nachgewiesen wa#: Die Trans-
formation in das thermodynamisch stabilgdsomer verlauft vermutlich tber einen
Eici-Mechanismus 163. Bemerkenswert sind die im Vergleich zum Isomeren-
gemischanteil von nur ca. 15 % hohen Konzentrationes-d#SH in der Elbe. Es
handelt sich hier vermutlich um Eintrage friherer Produktionsriickstande und
Anwendungen oder um Remobilisierungen aus Altlasten.

Die Enantiomerenverhaltnisse desHCH zeigen nur geringe Abweichungen vom
Racemat. In der Uberwiegenden Zahl der Proben ist das ersteluierende Enantiomer
leicht unterreprasentiert, wobei sich innerhalb des Untersuchungsgebietes keine
Trends feststellen lassen. Frilher gemachte Beoachtungen von unterschiedlichen
Verschiebungen der Enantiomerenverhaltnisse in 6stlicher {E#R)(= 0.85) und
westlicher (ER €)/(-) = 1.15) Nordsee kdnnen durch die hier ermittelten Werte
nicht bestatigt werdertf4]. Aufgrund der nur marginalen Abweichungen der ER-
Werte von 1 wurde auf eine Zuordnung der Enantiomere zur Retentionsreihenfolge
verzichtet.

5.4 Weitere Xenobiotika in der Nordsee

Im Rahmen der Untersuchung der oben beschriebenen Nordseeproben wurden noch
weitere Xenobiotika - Tetrabutylzinn sowie die Moschusersatzstoffe Galaxolide und
Tonalide - quantitativ bestimmit.

Die Weltjahresproduktion von Organozinnverbindungen wird auf etwa 50 000 t
geschatzt. Etwa 70 % davon werden als Stabilisatoren fiir PVC eingesetzt. Uber
20% der Organozinnjahresproduktion finden Anwendung als Agrochemikalien und
Biozide. Tetrabutylzinn (TeBT) dient zur Herstellung der entsprechenden Mono-,
Di-, und Tributylzinnverbindungen (TBT), letztere werden aufgrund ihrer algiziden
und molluskiziden Eigenschaften in Anstrichfarben fur Schiffsrimpfe
(Antifoulingfarben) verwendet. Sie sind eine haufige Kontaminante in stark
befahrenen Gewassern. Das androgene Potential des Tributylzinns hat durch
Verzwitterung weiblicher Exemplare verschiedener Meeresschnecken zu starken

155



Dezimierungen bzw. zum Absterben ganzer Populationen gefi@att yveshalb in

der EU seit 1989 TBT-haltige Anstriche fur Schiffe unter 25 m Lange verboten
wurden [L66. Der Schwellenwert fir einen negativen Effekt auf die Reproduktion
wird mit 1.5 ng/l angegebeng7]. Obwohl fir Tetrabutylzinn selbst keine kommer-
ziellen Anwendungen bekannt sind, spielt es fir die Belastung der Elbe eine grol3e
Rolle, wobei sich die Toxizitat fir aquatische Organismen mittelbar Gber den Abbau
zu TBT ergibt. In Schwebstoffproben aus der Elbe bei Bunthaus (Strom-km 609.8)
wurden 1995 Werte von bis zu 2200 pug/kg TS gemedssh TeBT wird mit dem
Prozessabwasser eines Chemiebetriebes zur Herstellung von Organozinnverbin-
dungen in Bitterfeld Gber die Mulde der Elbe zugeftihed]. Inwieweit das TeBT

fur die Belastung der Nordsee eine Rolle spielt, ist bisher nicht untersucht worden.

Die polycyclischen Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide wurden bereits in
Abschnitt 5.1 ausfuhrlich diskutiert. Die groRraumige Verteilung der Moschus-
ersatzstoffe in der Nordsee bis in den Nordatlantik ist bisher nicht untersucht, es gibt
nur wenige quantitative Daten, die sich auf die Deutsche Bucht beschrafiken [

Da diese Substanzen in grol3en Mengen durch kommunale Klaranlagen in die Flisse
eingetragen werden und mit deren Fracht in die Nordsee gelangen, ist denkbar, dass
sie sich auch bis in weit entlegene Regionen ausbreiten, die von direkten anthropo-
genen Einflissen unbeeinflusst sind. Die Konzentrationen dieser Substanzen in der
Elbe variierten 1995 im Langsprofil zwischen 80 und 490 ng/l fur Galaxolide,
wobei in der Mittel- und Unterelbe ein insgesamt hdheres Belastungsniveau vorlag.
Die Konzentrationen des Tonalides lagen in samtlichen Proben mit Werten
zwischen 60 und 350 ng/l leicht daruntex4][ Auch der Rhein als weiterer
wichtiger der Nordsee zustromender Kontinentalfluf3 ist mit diesen Substanzen
belastet. Fir seinen Nebenfluss Ruhr wurden 1994 Werte von bis zu 500 ng/l
(Galaxolide) bzw. 300 ng/l (Tonalide) nachgewiesen [124]. Die mit geringerer
Wasserfracht einstromende Weser ist ebenfalls auf polycyclische Moschusduftstoffe
untersucht worden. In Sedimentproben aus dem Jahr 1996 wurden bis zu
10 pg/kg TM Galaxolide gefunden?i]. Es ist anzunehmen, dass das Wasser der
Weser ebenfalls kontaminiert ist.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde neben der raumlichen Ausbreitung
dieser Substanzen in der Nordsee auch die Bestimmung der Enantiomerenverhalt-
nisse angestrebt. Dazu wurden die Proben gaschromatographisch-massenspektro-
metrisch analysiert, wobei Heptakis-@Btert.-butyldimethylsilyl-2,3-diO-methyl)-
B-Cyclodextrin als chirale stationare Phase diente, die eine gute Trennung der
Stereoisomeren dieser Analyten erzielt (s. Kap. 5.2). Trotz massenspektrometrischer
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Detektion bei einer Auflosung von 10.000 wurden jedoch keine storungsfreien
Signale der Schlussel-lonen m/z = 213.1643, m/z = 243.1749 und m/z = 258.1984
erhalten, sodass die ER-Werte nicht ermittelt werden konnten. Die Konzentrationen
(in [pg/l]) sind in der nachfolgenden Tabelle 5.10 aufgefihrt.

Station Lat. Long. Galaxolide Tonalide TeBT
Stade 53°37" 09°33' 39800 33800 19400
Cuxhaven 53°53' 08°45' 3900 3500 1070
T36 53°41' 06°25' 430 470 <10
T30 54°13' 08°23' 780 880 <10
T27 54°15' 07°30' 2100 1840 360
T9 55°00' 08°15' 620 580 <10
T4 55°00' 06°15' 780 270 <10
91 55°30' 04°10' 1010 300 <10
4 56°00' 07°45' 580 260 <10
57°00' 08°00' 620 300 <10
7 57°20' 09°00' 2250 960 <10
12 57°45' 08°00' 550 210 <10
10 58°00' 10°58' 330 150 <10
16 58°30' 04°30' 170 40 <10
18 60°30' 01°00' 430 190 <10
21 62°30' 04°30' 540 240 <10
25 64°30' 08°00' 10 30 <10
27 66°30' 05°00' 250 260 <10
29 70°00' 01°00' 60 40 <10

Tab. 5.10 Konzentrationen der Moschusersatzstoffe Galaxolide (HHCB) und Tonalide (AHTN)
und von Tetrabutylzinn (TeBT) in Nordseewasser [pg/l]

Die Moschusersatzstoffe wurden in sdmtlichen Proben des Untersuchungsgebietes
nachgewiesen. Sie sind in der Elbe bei Stade mit etwa 33 ng/l erwartungsgemafn am
héchsten konzentriert. Im Elb&stuar bei Cuxhaven sind die Werte um den Faktor 10
niedriger und bleiben damit deutlich hinter denen friherer Unterschungen zuriick
(s.0.). Mit der Elbfahne lassen sich Galaxolide und Tonalide entlang der danischen
Kiste mit abnehmenden Konzentrationen zwischen ca. 600-800 pg/l detektieren.
Ein deutlich erhéhter Wert mit 2.2 ng/l kann in der Jammerbucht an Probenahme-
punkt "7" nachgewiesen werden. In der mittleren Nordsee werden etwa 1 ng/l
gefunden (Station "91"), und in nordlicher Richtung nehmen die Werte weiter ab,
wobei dies nicht kontinuierlich erfolgt. Bei den Shetland-Inseln und vor der
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norwegischen Kiste an Station "21" liegen die Werte mit rund 500 pg/l erstaunlich
hoch. Im Nordmeer werden noch 60 pg/l Galaxolide detektiert. Die Konzentrationen
des Tonalides bleiben in den meisten Proben um den Faktor 2-3 hinter denen des
Galaxolides zurtick, zeigen aber eine ahnliche Verteilung.

Die grofRraumige Verteilung der Moschusersatzstoffe im Untersuchungsgebiet
deutet auf den Einflul3 mehrerer Kontaminationsquellen hin, da sich nicht nur die
"Schmutzfahne" der stdlichen Nordsee und der Ostsee erkennen lasst. Zum einen
tragt die Fracht der grol3en Kontinentalfliisse wesentlich zur Belastung der Nordsee
bei, zum anderen scheint auch von der englischen Kiiste ein Einfluss auszugehen,
was sich in den hohen Konzentrationen in der mittleren Nordsee widerspiegelt. Die
ebenfalls relativ hohen Werte bei den Shetland-Inseln, vor der norwegischen Kiiste
("21") und im Nordmeer an Station "27" sind moglicherweise auf den Einfluss der
atlantischen Stromung zurtckzufihren, tGber deren Belastung mit diesen Substanzen
bisher nichts bekannt ist.

Tetrabutylzinn wurde in drei Stationen des Probenahmegebietes nachgewiesen. In
der Elbe bei Stade wurden 19.4 ng/l gefunden, im Astuar ist noch etwa 1 ng/l nach-
weisbar. Mit zunehmender Entfernung von der Elbmindung wurde TeBT nur an
Station "27" bei Helgoland detektiert. Der rasche Konzentrationsabfall auf See ist
auf die grol3e Verdinnung und das Fehlen weiterer Kontaminationsquellen zurick-
zufuhren. Im Gegensatz zu den diffusen Eintragswegen der Moschusersatzstoffe
kann beim Tetrabutylzinn eine punktuelle Kontaminationsquelle fir das Auftreten in
der Elbe verantwortlich gemacht werden, sodass mit zunehmender Distanz und
Verdinnung die Werte unter die Nachweisgrenze sinken. Zudem spiegelt sich der
allgemeine Belastungsrickgang, der in schwebstoffbirtigen Sedimenten der Elbe
seit 1995 verzeichnet werden konnte [169], vermutlich auch in diesen Proben wider.
Nach Angaben des Produktionsbetriebes wurde von Oktober 1994 bis Mitte 1997
kein TeBT hergestellt und die Anlage ist seit April 1994 an ein Klarwerk ange-
schlossen.
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6. Zusammenfassung

Die organische Fracht eines Oberflachengewassers ist ein komplexes Gemisch
verschiedener Substanzen geogenen, biogenen und anthropogenen Ursprungs. Ziel
der vorliegenden Arbeit war es, eine detaillierte Ubersicht (iber das Auftreten lipo-
philer organischer Fremdstoffe im Wasser der Oder und ihren Nebenflissen zu
erhalten. Einen weiteren Schwerpunkt stellte die enantioselektive Analytik chiraler
Xenobiotika in verschiedenen Umweltkompartimenten dar.

Es wurden etwa 40 Proben aus der Oder, ihren Nebenflissen, dem Stettiner Haff
und der Pommerschen Bucht entnommen und gaschromatographisch-massenspek-
trometrisch analysiert, wobei zur Strukturaufklarung auch spezielle Techniken wie
Hochauflosungs-MS und Chemische lonisation zum Einsatz kamen. Auf Grundlage
der im Rahmen dieses Nontarget Screenings gewonnenen Ergebnisse liel3en sich
gebietstypische Kontaminationen erkennen und von ubiquitdren Schadstoffen
abgrenzen, die haufig in Oberflachengewéssern auftreten. Besonderes Augenmerk
wurde auf die Identifizierung neuer oder bisher nicht als Umweltkontaminanten in
Erscheinung getretener Verbindungen gelegt. Zur Verifizierung von Struktur-
vorschlagen wurden Referenzverbindungen synthetisiert.

Um das flr diese Zielsetzung erforderliche breite Spektrum organischer Substanzen
erfassen zu konnen, wurden die Wasserproben mittels Flussig/Flissig-Extraktion
unter sequentiellem Einsatz vamPentan und Dichlormethan aufgearbeitet. In
vergleichenden Vorversuchen an verschiedenen Elbewasserproben hat sich diese
Methode gegenlber der Festphasen-Extraktion ag-A&forbermaterial als Uber-

legen erwiesen.

Als omniprasente Fremdstoffe wurden im gesamten Odersystem Alkylphthalate und
Alkylphosphate nachgewiesen, die als Weichmacher in einer Vielzahl industrieller
Produkte eingesetzt werden. Neben den ubiquitar auftretenden Phthalsaureestern des
n-Butanols, iso-Butanols und 2-Ethylhexanols wurden Di-(methylglycol)phthalat
und Benzylbutylphthalat sowie Zitronensauretriethylester und Bis-(2-ethyl-
hexyl)adipat vereinzelt identifiziert. Weiterhin waren 2,2,4-Trimethyl-1,3-
pentandioldiisobutyrat und das Dispergier-Additiv 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-
diol regelmassig im gesamten Odersystem nachweisbar.

Auch das Auftreten verschiedener polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe
(PAH) ist auf den Eintrag diffuser Quellen zurlckzufihren. Fluoranthen, Pyren,

Benzofluoranthene und -pyrene konnten in nahezu allen Proben der Oder nachge-
wiesen werden, wobei der Nebenfluss Nysa Klodzka eine deutlich héhere Belastung
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mit dieser Substanzklasse aufwies. Eine auf den direkten Eintrag von Mineraldlen
zurtckzufihrende Kontamination mit PAHs scheint aufgrund des geringen Anteils
von Alkyl-lsomeren und des Fehlens der typischen, nicht alternierenden Alkanserie
von Olen nicht vorzuliegen. PAHs sind ubiquitar vorkommende Substanzen, deren
Quelle in erster Linie unvollstdndige Verbrennungsprozesse von MineralGlpro-
dukten sind.

Polycyclische Moschusersatzstoffe konnen als Indikatoren kommunaler Abwéasser
gewertet werden. In sédmtlichen Proben waren Galaxolide und Tonalide prasent.
Zudem konnte erstmals ein Oxidationsprodukt des Galaxolides, das Galaxolidon,
identifiziert werden, das regelmassig etwa 30-40 % der Galaxolide-Konzentrationen
erreicht. Phantolide und Chrysolide traten lediglich im Oberlauf der Oder auf.
Weitere zur Parfimierung eingesetzte Substanzen sind Ambrettolide, Dihydro-
ambrettolide und 4-Oxoisophoron, letzteres wurde im gesamten Flusssystem ange-
troffen.

Ebenfalls auf Belastungen durch kommunale Abwéasser deutet das Auftreten iso-
merer Nonylphenole hin. Dieser in besonderem Mal3e unterhalb von Wroclaw
auftretende Verbindungstyp ist auf den Einsatz entsprechender Nonylphenolpoly-
glykolether zurlickzufiihren, die als nichtionische Tenside eingesetzt werden.
Phenylalkane, deren Auftreten in Oberflachengewéassern besiedelter Gebiete eben-
falls keine Besonderheit darstellt, sind im Ober- und Mittellauf der Oder regelméalfiig
nachzuweisen, wahrend im Unterlauf und im Stettiner Haff die Konzentrationen
meist unterhalb der Erfassungsgrenze liegen.

Aus der Gruppe der Steroide wurden Koprostan@l@iolestan--ol) und Kopro-

stanon als Indikatoren fir die Einleitung unzureichend geklarter kommunaler
Abwasser nachgewiesen. Die typischen Pflanzensteroide Sitosterin und Stigmasterol
traten in vergleichbaren Konzentrationen auf. Squalen, ein Steroid-Precursor, ist in
nahezu allen Proben nachzuweisen und deutet eine gewisse biologische Aktivitat im
Wasser an. Insgesamt sind die Anteile biogener Substanzen in allen untersuchten
Proben relativ gering.

Die Dichlormethanextrakte der Proben aus Nysa Klodzka und Biala Ladecka zeich-
nen sich durch hohe Konzentrationen von 1-(2-Butoxyethoxy)ethanol aus. Weiterhin
konnten Tri-, Tetra-, Penta- und Hexaethylenglykoldimethylether identifiziert
werden, welche als technische Lésungsmittel und Dispergatoren in der Cellulose-
folien-, Papier- und Leimindustrie verwendet werden.
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Die Strzegomka, ein Nebenfluss der Bystrzyca, ist durch verschiedene Benzo-
thiazol-Derivate hochbelastet. Es konnten insgesamt 17 Verbindungen dieser Klasse
in zum Teil erheblichen Konzentrationen identifiziert werden. 2-Methylthio-
benzothiazol (2-MTB), 2-(Methylsulfinyl)benzothiazol, 2-(Methylsulfonyl)-
benzothiazol sowieN-Cyclohexyl-(2-benzothiazolyl)-sulfonamid gehéren zu den
prominentesten Inhaltstoffen der Oder selbst ist lediglich 2-MTB durchgangig
vertreten. Als Quelle fir Benzothiazole ist die Verarbeitung von Kautschuk
anzusehen, bei der diese Substanzen in groBem Umfang als Vulkanisa-
tionsbeschleuniger eingesetzt werden. Weiterhin sind die Proben von Estern der
Thiocarbamidsaure und Dithiocarbamidsaure dominiert, wobei die Phenylester in
besonders hohen Konzentrationen auftratéN-Dimethylthiocarbamidsaure-
methylester und\,N-Dimethyldithiocarbamidséauremethylester lieRen sich auch in
der Oder nach der Einmindung der Strzegomka bis in den Unterlauf verfolgen. Die
Strzegomka ist mit weiteren schwefelhaltigen Verbindungen wie Methylphenyl-
sulfoxid, Methylphenylsulfon, Diphenylsulfon sowiButylbenzolsulfonamid und
N-Cyclohexylmethansulfonamid kontaminiert. Aus der Gruppe der Pharmaka liel3en
sich verschiedene Substanzen identifizieren. Als Quelle kommen sowohl
kommunale Abwésser als auch Emissionen aus der Arzneimittelfabrikation in
Frage. Carbamazepin, Temazepam, Pentoxifyllin, Propyphenazon sowie Dioxo-
pyramidon, ein Oxidationsprodukt des im Handel nicht mehr erhaltlichen Amino-
phenazons, konnten in geringen Konzentrationen nachgewiesen werden. In der Oder
ist Carbamazepin regelméfig nachweisbar; Pentoxifyllin trat ausschliel3lich im
Oberlauf auf.

Alkylierte Chinoline werden Uber den Nebenfluss Strzegomka in die Oder einge-
tragen, wahrend Chinoxaline bei Wroclaw erstmalig in Erscheinung treten.
Dimethylchinoxalin ist im gesamten Mittellauf nachweisbar.

Die Oder ist vom Probenahmepunkt Wroclaw an stark mit 3,5-Diethybebpyl-
tetrahydropyran-2-on kontaminiert. Diese hier erstmals als Umweltkontaminante
beschriebene Verbindung tritt als Gemisch der Stereoisomere bereits im Oberlauf in
geringen Konzentrationen auf, gehért ab Wroclaw stets zu den Hauptkomponenten
und ist bis in die Pommersche Bucht nachweisbar. Quelle ist vermutlich ein tech-
nisches Verfahren zur Darstellung von 2-Ethylhexanol, einem der wichtigsten
Alkohole fir die Veresterung von Phthal- und Adipinsaure zur Herstellung von
Weichmachern, bei dem das Lacton als Nebenprodukt anféllt. Die hohen Konzen-
trationen, in denen das Lacton bei Wroclaw und Brzeg Dolny auftritt, lassen
punktuelle Emissionsquellen vermuten.
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Weitere fur Einleitungen der in dieser Region ansassigen chemischen Industrie
indikative Verbindungen sind Dichloranisole, Dichlorbenzole, chlorierte Butadiene
sowie verschiedene chlorierte Ether, die als Nebenprodukte bei Chlorhydrin-
verfahren anfallen. Chlorierte Alkylphosphate, die als Flammwidrig-Additive in
Kunststoffen eingesetzt werden, treten in zum Teil sehr hohen Konzentrationen auf,
wobei Tris-(1-chlor-2-propyl)phosphat die Hauptkomponente darstellt. Weiterhin
konnten Tris-(1,3-dichlor-2-propyl)phosphat, Tris-(2-chlorethyl)phosphat sowie die
Alkyl-Aryl-Derivate Bis-(2-chlorethyl)phenylphosphat und Bisphenyl-(2-chlor-
ethyl)phosphat identifiziert werden. Die bei Wroclaw bzw. Brzeg Dolny in die Oder
emittierten Substanzen sind in deren Mittellauf zum Teil bis zum Probenahmepunkt
Frankfurt/Oder zu beobachten. Nach Einmindung von Nysa Luzycka und Warta
andert sich das Substanzspektrum in der Oder nur geringfligig, da diese beiden
Nebenflisse mit organischen Verbindungen relativ unbelastet sind. Im Unterlauf, im
Stettiner Haff und der Pommerschen Bucht setzt sich der Konzentrationsriickgang
aufgrund der zunehmenden Verdinnung fort. Punktuelle Emissionsquellen sind hier
nicht festzustellen.

Aus der Gruppe der Pestizide sind die Herbizide Atrazin und Alachlor regelmafig in
der Oder nachweisbar. Die Herbizide Metolachlor, Terbuthylazin und Ethofumesat
sowie das Insektizid Diazinon sind in vereinzelten Proben prasent.

Die Strukturaufklarung der hier erstmalig identifizierten Verbindungen ist in einem
gesonderten Abschnitt dargestellt. Es handelt sich um verschiedene Benzothiazol-
derivate, den Galaxolide-Metaboliten Galaxolidon und 3,5-Diethy-4-
propyltetrahydropyran-2-on. Es wurden die massenspektrometrischen Eigenschaften
diskutiert, der synthetische Zugang beschrieben sowie mdgliche Quellen fir das
Auftreten dieser Substanzen in der Oder und gegebenfalls in weiteren
Oberflachengewassern aufgezeigt. Aufgrund seiner Bildung durfte Galaxolidon in
Flissen besiedelter Einzugsgebiete ein omniprasenter Wasserinhaltstoff sein.
3,5-Diethyl-4n-propyltetrahydropyran-2-on wurde auch in Proben aus Elbe und
Lippe nachgewiesen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene chirale Umweltkontami-
nanten, die aufgrund ihrer starken Verbreitung in aquatischen Okosystemen oder
ihrer (6ko-)toxikologischen Bedeutung eine Rolle spielen, hinsichtlich ihres Vor-
kommens und ihrer Enantiomerenverhéltnisse untersucht. Es handelt sich dabei um
die polycyclischen Moschusersatzstoffe Galaxolide (HHCB) und Tonalide (AHTN),
chlorierte Bis(propyl)ether undi-Hexachlorcyclohexan. Neben der Wasserphase
von Elbe und Nordsee waren auch Anreicherungen in verschiedenen aquatischen
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Organismen, Humangewebeproben und Muttermilch Gegenstand der Untersuchun-
gen. Die Analysen dieser Proben wurden mittels Kapillargaschromatographie in

Kombination mit hochauflosender Massenspektrometrie durchgefiihrt, wobei die

Enantiomerentrennung an modifizierten Cyclodextrinphasen erfolgte.

Es konnte gezeigt werden, dass die Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide
im Gewebe aquatischer Organismen enzymatischen Metabolisierungsprozessen
unterliegen. Am deutlichsten zeigt sich dies in der Diskriminierung des
(4979-HHCB in einer Karausche-Prob€4drassius carassijsauf ER-Werte von

0.1. Das zweite Enantiomerenpaar liegt ebenfalls nicht als Racemat SGR){4
HHCB ist gegentiber @7S-HHCB um die Halfte zurtickgegangen. Auch Tonalide
zeigt deutliche Verschiebungen im Enantiomerenverhdltnis. Die metabolische
Aktivitdt der verschiedenen Spezies ist unterschiedlich gro3. Es lasst sich ein
linearer Zusammenhang zwischen dem Lipidgehalt des Gewebes und den
Konzentrationen der polycyclischen Moschusersatzstoffe feststellen.

Auch in humanem Gewebe werden die Moschusersatzstoffe angereichert und
metabolisiert. In den untersuchten Proben waren d&SRFHHCB-Stereoisomer

und das EnantiomerenpaaS(AR)/(4R/7S-HHCB im Vergleich zu (8/7S)-HHCB
deutlich unterreprasentiert, wobei RZ4S)-HHCB zum Teil das am starksten
verringerte Stereoisomer darstellt. Das Enantiomerenverhéltnis des Tonalides
weicht in allen untersuchten Proben signifikant vom racemischen Wert ab.

Im Fisch- und Humangewebe spielen sich offensichtlich unterschiedliche Prozesse
ab. Wahrend in den Fisch-Prober5@®)-HHCB das am stérksten diskriminierte
Stereoisomer ist, liegen in den Humanproben mit reduziertdRvRU¥HHCB-
Gehalt genau gegensatzliche Verhaltnisse vor. Auch das Enantiomerenpaar
(497R)-HHCB und (R/79-HHCB wird in den Fisch-Proben augenscheinlich
anders verstoffwechselt als in den Humanproben. Tonalide zeigt sowohl in den
Biotaproben als auch den Humanproben eine Diskriminierung des zweiteluierenden
Enantiomers.

Weiterhin wurden die Konzentrationsverlaufe und Enantiomerenverhaltnisse
chlorierter Bis(propyl)ether, welche mit dem Abwasser einer tschechischen
Epichlorhdrinanlage in die Elbe eingeleitet werden, im Langsprofil der Elbe, in der
Nordsee und im Nordatlantik untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die
Konzentrationen der Isomeren mit ein oder zwdPropylgruppen mit grolRerer
Distanz zur Elbmindung starker absinken als die der Isomeren mit zwei iso-Propyl-
Einheiten, wodurch sich Verschiebungen der Isomerenverhéltnisse ergeben. Dieser
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Konzentrationsrickgang ist auf enantioselektive Metabolisierungen einzelner
Stereoisomere zurickzufuhren. In der Mehrzahl der untersuchten Proben ist die
Konzentration von #)-1,3,2',3-BPE auf bis zu 60 % der de9-Enantiomers
gesunken. Deutlichere Abweichungen vom racemischen Verhéltnis zeigen sich fur
2,3,2',.3'-BPE. Das{-(SS)-Enantiomer ist stark reduziert. Es werden ER-Werte bis
zu 5.3 erreicht, d.h—-(§S)-2,3,2',3'-BPE ist auf etwa 20 % der Konzentration des
(+)-(RR)-Enantiomers zuriickgegangen. Fur die verzweigten Isomere 1,1'-BPE und
1,3,1'-BPE war eine enantioselektive Diskriminierung nicht nachzuweisen, 1,2'-BPE
zeigt leichte Verschiebungen gegeniber dem racemischen Verhéltnis.

Hexachlorcyclohexan (HCH) wurde in Nordseewasser enantioselektiv analysiert.
Signifikante Abweichungen der Enantiomerenverhéltnissecdd€H vom Race-
mat konnten nicht festgestellt werden.

Dartiber hinaus wurden im Rahmen der Untersuchung der Nordseeproben Tetra-
butylzinn sowie die Moschusersatzstoffe Galaxolide und Tonalide quantitativ
bestimmt. Tetrabutylzinn wurde an drei Stationen im Bereich der Elbmindung
nachgewiesen. Die Moschusersatzstoffe traten in samtlichen Proben des Unter-
suchungsgebietes auf, wobei sie in der Elbe bei Stade erwartungsgemald am héch-
sten konzentriert waren. Entlang der danischen Kiste sanken die Werte, aber noch
im Nordmeer wurden 60 pg/l Galaxolide detektiert. Die Konzentrationen des
Tonalides bleiben in den meisten Proben um den Faktor 2-3 hinter denen des
Galaxolides zuriick, zeigen aber eine &hnliche Verteilung.
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7  Experimenteller Teil

7.1 Reinigiung der Glasgerate und Losungsmittel

Die fur analytische Arbeiten eingesetzten LosungsmittBlentan,n-Hexan und
Aceton wurde tber 80 cm Fullkdrperkolonnen mit einem Ricklaufverhéltnis von ca.
5:1 destilliert. Dichlormethan und Methanol wurde in den Reinheitsspezifikationen
"zur Rickstandsanalytik" und "zur Chromatographie” (Fa. Merck) eingesetzt. Die
Reinheit der verwendeten L&sungsmittel wurde chargenweise Uberprift, indem
50 ml des Lésungsmittels auf ein Volumen von 50 pl eingeengt und davon 1 pl
gaschromatographisch mit FID- und ECD-Detektion analysiert wurde.

Samtliche ProbengefalRe und Geréate, die mit dem Probenmaterial in Kontakt kamen,
wurden nach ihrer Reinigung im Ultraschallbad mit destilliertem Wasser gespdlt,
bei 100 °C getrocknet und verschlossen aufbewahrt. Unmittelbar vor ihrer Benut-
zung wurden sie mit destilliertem Aceton und n-Hexan gespuilt.

7.2 Instrumentelle Analytik

7.2.1 Gaschromatographie

Die gaschromatographischen Analysen wurden im wesentlichen an fused silica-
Kapillarsaulen mit unpolaren Silicontrennphasen durchgefuhrt. Zudem kam fur
gualitative Untersuchungen eine Stahlkapillarsdule zum Einsatz. Fir die enantio-
selektiven gaschromatographischen Analysen wurden modifizierte Cyclodextrine als
stationdre Phasen verwendet. Zur Detektion wurde eine FID-ECD-Kombination mit
vorgeschaltetem Eluatteiler, ein Quadrupol- und ein Sektorfeld-Massenspektrometer
sowie ein GC-FTIR-Spektrometer eingesetzt. Die jeweiligen Geratekombinationen
und die apparativen Parameter sind nachfolgend in tabellarischer Form aufgefihrt.

Gaschromatographie mit FID-ECD-Detektion:

Gaschromatograph: Mega Series HRGC 5300 (Carlo Erba Instruments)

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

Tragergas: Wasserstoff

Eluatteilung: Eluatstromteiler (Gerstel),
Teilungsverhaltnis FID:ECD 1.2 : 1
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Detektoren: FID-40 (Elektrometer EL 480)

ECD-40 (ECD 400 Control moduf®Ni-ECD im
constant current mode mit 1.0 nA bei 300 °C

Integrator: D-2500 Chromato-Integrator (Merck-Hitachi)

Trennséaule: BPX-5 fused silica, 30 m 0.22 mm I.D.,
0.25 pm Filmdicke

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

Gaschromatographie mit massenspektrometrischer Detektion (Hewlett-Packard
MSD, HP 5970):

Gaschromatograph: HP 5980 (Hewlett Packard)

Injektor: on columnlnjektion

Tragergas: Helium

Trennsaule: MXT-5 Stahlkapillare, 30 m, 0.28 mm 1.D.,

0.25 pm Filmdicke

Temperaturprogramm 80 °C (3 min isotherm) bis 300 °C mit 10°C/min

Gaschromatographie mit massenspektrometrischer Detektion (Vacuum Generators
VG 70-250 SE):

Gaschromatograph: HP 5980 (Hewlett Packard)

Injektor: Split-Splitless-Injektion, Injektortemperatur 280 °C,
Splitless-Zeit 60 sec, Splitverhaltnis ca. 1:50 und
on columnlnjektion

Tragergas: Helium

Trennsaule: BPX-5 fused silica, 30 m 0.22 mm I.D.,
0.25 pm Filmdicke

Temperaturprogramm: 60 °C (3 min isotherm) bis 300 °C mit 3 °C/min
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Enantioselektive Gaschromatographie mit massenspektrometrischer Detektion
(Vacuum Generators VG 70-250 SE):

Gaschromatograph: HP 5980 (Hewlett Packard)

Injektor: on column-Injektion

Tragergas: Helium

Trennsaulen: fused silicaKapillarsaule belegt mit Heptakis-@+ert.-

butyldimethylsilyl-2,30O-dimethyl)3-Cyclodextrin
(50 Gew.-% in OV 1701), 25m, 0.3 mm I.D.,
0.25 pm Filmdicke mit 1 m Vorséaule (0.53 mm I.D.)

fused silicaKapillarsaule belegt mit Heptakis-@-
tert.-butyldimethylsilyl-2,30-acetyl)3-Cyclodextrin
(50 Gew.-% in OV 1701), 25 m, 0.3 mm I.D.,

0.25 pum Filmdicke mit 1 m Vorsaule (0.53 mm I.D.)

Gaschromatographie mit FT/IR-Detektion (HP 5965A):

Gaschromatograph: HP 5980 Series Il (Hewlett Packard)

Injektor: Split-Splitless-Injektion, Injektortemperatur 280 °C,
Splitless-Zeit 60 sec

Tragergas: Wasserstoff

Trennséaule: DB5MS fused silica, 30 m, 0.25 mm I.D.,
0.25 pm Filmdicke

Temperaturprogramm: 80 °C (3 min isotherm) bis 300 °C mit 10 °C/min

7.2.2 Massenspektrometrie

Alle massenspektrometrischen Untersuchungen wurden als GC/MS-Analysen
durchgefiihrt. Niederaufgeloste ‘BWlassenspektren der Extraktinhaltstoffe wurden

mit einem VG 70-250 SE Massenspektrometer (Fa. Vacuum Generators) bei einer
Auflésung von 1.000 aufgenommen (500 bis 35 amu, Elektronenenergie 70 eV,
lonenquellentemperatur 200 °C, Trap-Strom 500 pA). HochaufgelGstddsisen-
spektren wurden bei einer Auflosung von 10.000 mit Perfluorkerosin (PFK) als
Referenzsubstanz unter sonst identischen Bedingungen aufgenommen. Fir Messun-
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gen im hochaufgeldsten Selected-lon-Recording-Modus (SIR) mit einer Auflésung
von 10.000 wurden zwei bzw. drei lonengruppen eingeteilt (siehe Tabelle) Signal-
akkumulationszeit 40 ms, Delay 20 ms.

Fur Cl-Messungen wurde Ammoniak als Reaktandgas mit einem Druck im

Quellenraum von etwa 3xPOmbar verwendet und die Massenspektren bei einer

Auflésung von 1000 bei einer Elektronenenergie von 180 eV und einer Kathoden-
emission von 2 mA (Quellentemperatur 200 °C) aufgenommen.

Qualitative Analysen von Syntheseprodukten wurden mit einer Quadrupol GC/MS-
Kopplung HP 5970 mass selective detector MSD (Hewlett Packard) durchgefiihrt.

Quantitative und enantioselektive Bestimmungen von Extraktinhaltsstoffen wurden
mit einem Sektorfeld-Massenspektrometer VG 70-250 SE durch Hochauflosung-
SIR mit einer Auflosung von 10.000 durchgefiihrt (Quellentemperatur 200 °C,
Elektronenenergie 70 eV). Die Kalibrierung erfolgte mit externen Standardlésungen
als Dreipunkt-Eichung. Als Referenzverbindungen dienten k&uflich erworbene und
synthetisierte Reinsubstanzen. Analyten, fir die keine Referenzsubstanz zur Verfu-
gung stand, wurden mit strukturverwandten Verbindungen unter Beriicksichtigung
der Intensitatsanteile der detektierten lonen am Gesamtionenstrom kalibriert. Die
registierten lonen und die als Referenzsignal dienenden PFK-Massen sind nachfol-
gend aufgefihrt.

Substanz registrierte Massen PFK-Masse
Cl,-BPE 121.0420, 123.0392 130.9920
Cl;-BPE 155.0031; 157.0001 168.9888
Cl,-BPE 140.9874; 142.9845; 188.9641; 190.9612 168.9888
Tetrabutylzinn 176.9878, 178.9883 168.9888
Galaxolide (HHCB) |[213.1643; 243.1749; 258.1984 230.9856
Tonalide (AHTN) 243.1749; 258.1984 230.9856
HCH-Isomere 216.9145; 218.9116 230.9856
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7.3 Synthesen und Charakterisierung von Referenzverbindungen

Alle eingesetzten Chemikalien wurden von den Firmen Merck, Fluka, Aldrich,
Lancaster, Janssen und Avocado in der Qualitat ,zur Synthese“ bezogen und, soweit
nicht anders vermerkt, ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die L&sungsmittel
wurden, falls erforderlich, nach gangigen Methoden absolutiert.

Flissigchromatographische Trennungen erfolgten als Flash-Chromatographie an
Kieselgel 60 (240-400 mesh, Fa. Merck) mit Petrolether 50/70 oder Petrolether
50/70-Essigsaureethylester-Gemischen als Laufmittel. Dabei wurde die Polaritat so
eingestellt, dass die zu isolierenden Substanzen eip@veR von 0.1-0.2 hatten.

Fur dunnschichtchromatographische Untersuchungen wurde Kieselgek,68uf
Aluminium (Fa. Merck) verwendet. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht, Jod oder
Spruhreagenzien (Anisaldehyd/Eisessig/Schwefelsaure oder Molybdatophosphor-
saure/Ethanol).

Da alle Synthesen ohne besondere Reaktionsoptimierung durchgefihrt wurden, sind
Ausbeuten nicht angegeben.

Die NMR-Spektren wurden mit einemBruker AMX 400 (400 MHz ftt und
100.62 MHz fiir**C) aufgenommen. Die Angabe der chemischen Verschiebungen
erfolgt in ppm und ist aud = 0 fur Tetramethylsilan und = 7.26 fur Chloroform
bezogen. Fur die Signalformen werden folgende Abkirzungen verwendet:
s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), m (Multiplett) bs (breites Singu-
lett). Die Zuordnung del’C-Signale erfolgte durch DEPT-Spektroskopie:; G,

CH, (1), CH (d) und Guarar (S). Zudem wurdenH *H-COSY- und'H *C-COSY-
Experimente zur Strukturaufklarung durchgefihrt.

Die Massenspektren der synthetisierten Referenzsubstanzen wurden in der Regel
mithilfe des unter 7.2.2 beschriebenen Quadrupol-Massenspektrometers erzeugt und
in tabellarischer Form angegeben, wobei lonen mit relativen Intensitaten unter 2 %
nur in Einzelfallen aufgefihrt sind. Die in den vorhergehenden Kapiteln abgebilde-
ten Massenspektren wurden mit Sektorfeld-Massenspektrometer erzeugt, weshalb
geringe Unterschiede zu den tabellarischen lonenintensitaten auftreten kénnen.
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7.3.1 Synthese von 2-Ethyl-2-hexenal (81)

22.18 g (0.308 mol) frisch destilliertes n-Butanal wurden langsam zu 6.5 ml 1N

Natronlauge getropft, die auf 80 °C erwarmt worden war. Das Reaktionsgemisch
wurde 1.5 h unter Rickfluss erhitzt. Anschliel3end wurde die wassrige Phase zwei-
mal mit je 20 ml Diethylether extrahiert, die organische Phase zweimal mit je 30 ml

Ammoniumchlorid- Lésung und zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen und Uber

Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Diethylethers am Rotations-

verdampfer wurden 21.7 g (0.172 mol) Rohprodukt erhalten. Die weitere Reinigung

erfolgte destillativ (55 °C, 10 Torr).

'H-NMR (400 MHz; CDC}), Isomerengemisch:

0=0.98 (m, 6H, Ch), 1.55 (m, 2H, 5-Ch), 2.26 (q, 2H, Ch), 2.35 (dd, 2H, Ch),
6.43 (t, 1H, CH), 9.35 (s, 1H, CHO) ppm.

¥C-NMR (101 MHz; CDC)):

& = 13.36 (g, CHCH,CH,), 13.89 (q, ®1sCH,C=), 17.32 (t, CHCH,CH.),
22.03 (t), 30.74 (t), 145.43 (s, C=CH), 154.69 (d, ECL95.12 (s, CHO) ppm.

MS (70 eV):
miz (%) = 127 (5), 126 (53), 125 (3), 112 (2), 111 (30), 98 (7), 97 (63), 95 (5), 93
(20), 91 (6), 85 (10), 84 (7), 83 (16), 81 (6), 79 (12), 77 (7), 71 (5), 70 (4), 69 (19),
68 (4), 67 (23), 65 (3), 57 (11), 56 (12), 55 (100), 54 (3), 53 (10), 43 (24), 42 (8), 41
(50), 40 (2), 39 (11).

7.3.2 Synthese von 3,5-Diethyl-4- n-propyltetrahydropyran-2-on (80)

In einem Autoklaven wurden 3.5 g (0.028 mol) 2-Ethyl-2-hexesa), (1.8 ¢
n-Butanal (0.025 mol) und 4.2 g 25 %ige Natronlauge (0.026 mol) auf 150 °C
erhitzt. Nach zwei Stunden wurde die Temperatur auf 170 °C, nach weiteren
3 Stunden auf 180 °C gesteigert. Nach 22 h Reaktionsdauer wurde das abgekuhlte
Reaktionsgemisch in Wasser aufgenommen und zweimal mit jeweis 10 ml
Diethylether extrahiert. Anschlieend wurde die wassrige Phase mit verd.
Schwefelsdure angesauert und zweimal mit jeweils 10 ml Diethylether extrahiert.
Die Etherextrakte der angesauerten Lésung wurden Uber Natriumsulfat getrocknet
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und am  Rotationsverdampfer eingeengt. Die Reinigung erfolgte
saulenchromatographisch.

'H-NMR (400 MHz; CDC}), Diastereomerengemisch:

& = 0.88-1.03 (m, 9H, C§), 1.17-1.48 (m, 6H, C), 1.77-1.83 (m, 2H, C}),
1.83-2.15 (m, 2H, CH), 2.23-2.44 (m, 1H, 3-+8.82-4.35 (m, 2H, C}D) ppm.

3C-NMR (101 MHz; CDC}J), Diastereomerengemisch:
(angegeben sind die Daten des anteilsmalfiig grofdten Diastereomers)

0 =174.07 (s, C=0), 70.64 (t, GiD), 46.29 (d, 3-CH), 37.69 (d, 5-CH), 34.97
(d, 4-CH), 31.05 (t, 3-CH-CHCHjy), 24.78 (t, 5-CH-Ei,-CHs), 20.22

(t, 4 CH_CH-CH,-CHjy), 18.44 (t, 4-CH-CHCH,-CHy), 14.14 (q, 3-Ch), 11.73
(q, 5-CH), 11.39 (q, 4-CH) ppm.

MS (70 eV):

m/z (%) = 171 (3), 170 (26), 155 (4), 152 (4), 128 (7), 127 (100), 115 (7), 114 (2),
112 (2), 111 (6), 110 (4), 109 (6), 108 (3), 98 (4), 97 (4), 84 (4), 83 (15), 81 (4), 71
(4), 70 (15), 69 (46), 67 (3), 57 (5), 56 (16), 55 (35), 43 (6), 42 (3), 41 (13).

7.3.3 Synthese von 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-4,6,6,7,8,8-hexamethylcyclo-
penta[g]-2-benzopyran-1-on (Galaxolidon (91))

Galaxolide (0.3 g, 0.12 mmol), gel6st in 20 ml Dichlormethan, und eine Mischung
aus pulverisiertem Kupfersulfat-Pentahydrat (1.5 g, 6 mmol) und Kaliumper-
manganat (1.5 g, 9.5 mmol) in 20 ml Dichlormethan wurden 72 h unter Ruckfluf3
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Abkihlen Gber Celite filtriert und
der Ruckstand dreimal mit jeweils 20 ml Dichlormethan und Diethylether
gewaschen. Die vereinten organischen Phasen wurden tGber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Entfernen des L6sungsmittels am Rotationsverdampfer wurde das Roh-
produkt sdulenchromatographisch gereinigt.

'H-NMR (400 MHz; CDC}):

0=1.01(d,J=7.6 Hz, 3H, 7-GH 1.09 (m, 6H, 6,8-CkJ, 1.30 (m, 6H, 6,8-CH],
1.37 (m,3H, 4- Ch), 1.88 (m, 1H, 7-H), 3.13 (m, 1H, 4-H), 4.22 (m, 1H, 3a,CH
4.49 (m, 1H, 3b-Ch), 7.04 (s, 1H, 5-§)), 7.90 (s, 1H, 9-H).ppm.
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¥*C-NMR (101 MHz; CDC)):

& = 8.44 (q, 7-CH), 16.94 (q, 6,8-CH), 16.99 (q, 6,8-Ch), 25.68 (q, 6,8-Ch),
25.77 (g, 6,8-Ch), 28.88 (g, 4-Ch), 32.04 (d, C-7), 44.61 (s, C-6,8), 45.23 (s,
C-6,8), 54.16 (d, C-4), 72.48 (t, 3-6)}1119.80 (d, 5,9-), 122.99 (s, §), 125.07
(d, 5,9-G), 143.41 (s, §), 151.17 (s, §), 158.35 (s, ), 165.79 (s, C=0O) ppm.

HR-MS (70 eV): GgH..0, (M), m/z 272.1776 (berechnet), m/z 272,1786
(gemessen)

MS (70 eV):

miz (%) = 273 (2), 272 (11), 259 (2), 258 (20), 257 (100), 241 (2), 240 (4), 239 (13),
224 (4), 216 (2), 215 (12), 214 (3), 213 (12), 211 (5), 201 (8), 199 (5), 198 (13), 197
(23), 185 (10), 184 (10), 183 (17), 182 (3), 181 (4), 172 (3), 171 (12), 170 (9), 169
(18), 168 (8), 167 (9), 166 (5), 165 (12), 164 (2), 157 (12), 156 (12), 155 (24), 154
(13), 153 (22), 152 (14), 151 (4), 145 (2), 144 (3), 143 (16), 142 (15), 141 (28), 139
(5), 129 (20), 128 (27), 127 (10), 126 (2), 117 (4), 116 (5), 115 (20), 113 (2), 105
(3), 103 (3), 102 (2), 97 (2), 95 (3), 91 (10), 89 (5), 84 (3), 83 (5), 82 (4), 81 (3), 79
(3), 78 (3), 77 (9), 76 (5), 75 (2), 71 (3), 70 (2), 69 (5), 67 (3), 65 (5), 64 (3), 63 (5),
57 (11), 55 (7), 53 (6), 51 (6), 43 (30), 42 (3), 41 (31), 40 (2), 39 (13).

7.3.4 Synthese von 2-(Methylsulfinyl)benzothiazol (20)

Zu 2-Methylthiobenzothiazol (1 g, 5.52 mmol) in 10 ml ag. Pyridin (1:1) wurden
unter RUhren und Eiskihlung 2.15 g (5.74 mmol) Phenyltrimethylammonium-
tribromid (PTAB) portionsweise zugegeben, wobei die Temperatur zwischen
0-10°C gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde 20 h bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieBend wurde Uberschissiges PTAB durch Zugabe von 3 ml
NaHSQ-L6sung (40 %) zersetzt, 5 ml Eiswasser zugegeben und mit 2N Schwefel-
saure (1.5 ml) angesauert. Das Reaktionsgemisch wurde finfmal mit jeweils 10 ml
Chloroform extrahiert. Der nach Entfernen des Losungsmittels verbleibende 6lige
Rickstand wurde in wenig n-Hexan aufgenommen, worauf das Rohprodukt
kristallin ausfiel. Reinigung des Rohprodukts erfolgte durch Umkristallisation aus
n-Hexan (Schmelzpunkt: 65.6-66 °C)
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'H-NMR (400 MHz; CDC}):

0 =3.10 (s, 3H, Ch), 7.54 (m, 2H, H), 8.01 (d,J = 8.14 Hz, 1H, H), 8.08 (d,
J=7.63 Hz, 1H, H) ppm.

¥*C-NMR (101 MHz; CDC)):

& =43.21 (g, CH), 122.35 (d, §), 124.00 (d, §), 126.29 (d, §), 127.01 (d, §),
136.03 (s, &-S), 153.80 (s, GN), 178.46 (s) ppm.

MS (70 eV):

miz (%) = 199 (5), 198 (6), 197 (49), 184 (6), 183 (7), 182 (72), 180 (3), 156 (5),
155 (5), 154 (56), 153 (6), 152 (12), 151 (100), 150 (61), 149 (9), 148 (10), 136 (5),
135 (10), 134 (39), 133 (10), 123 (9), 122 (15), 121 (2), 110 (5), 109 (4), 108 (23),
107 (16), 106 (14), 102 (3), 96 (3), 95 (4), 94 (4), 93 (3), 91 (6), 90 (39), 88 (2), 84
(3), 83 (3), 82 (13), 81 (7), 78 (7), 77 (2), 76 (7), 75 (10), 74 (6), 71 (3), 70 (6), 69
(30), 65 (2), 64 (17), 63 (46), 62 (7), 61 (4), 58 (6), 57 (6), 52 (3), 51 (9), 50 (16), 48
(5), 47 (4), 46 (4), 45 (26), 44 (3), 39 (24), 38 (10), 37 (6).

7.3.5 Synthese von 2-(Methylsulfonyl)benzothiazol (21)

Zu einer Losung von 1 g (5.52 mmol) 2-Methylmercaptobenzothiazol in 90 ml
Eisessig wurde eine L6ésung von 1.06 g Kaliumpermanganat (6.60 mmol) in 200 ml
Wasser getropft. Die Mischung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerihrt und
anschlieBend bis zur vollstandigen Entfarbung mit wassriger Natriumsulfitidsung
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit jeweils 50 ml Diethylether
extrahiert, die vereinten organischen Phasen mit Wasser und Natriumhydrogen-
carbonatldsung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen
des Losungsmittels am Rotationsverdampfer fiel das Rohprodukt in Form weil3er
Kristalle aus. Die Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus Ethanol. Schmelz-
punkt: 90 °C.

'H-NMR (400 MHz; CDC}):

0 = 3.41 (s, 3H, Ch), 7.58-7.68 (m, 2H, K), 8.03 (d,J = 7.1 Hz, 1H, H), 8.22
(d,J=7.6 Hz, 1H, H) ppm.
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¥*C-NMR (101 MHz; CDC)):

0= 42.38 (q, CH), 122.39 (d, &), 125.42 (d, ), 127.72 (d, &), 128.11 (d, &),
136.62 (s, &S), 152.466 (s, &N), 166.43 (s) ppm.

MS (70 eV):

m/z (%) = 214 (3), 213 (21), 152 (5), 151 (14), 150 (100), 149 (21), 148 (6), 136 (4),
135 (15), 134 (43), 133 (9), 123 (5), 122 (16), 121 (3), 116 (2), 109 (3), 108 (21),
107 (18), 106 (17), 104 (2), 96 (3), 95 (3), 93 (4), 91 (5), 90 (38), 84 (5), 83 (4), 82
(14), 81 (7), 79 (14), 78 (4), 77 (2), 76 (7), 75 (9), 74 (5), 73 (2), 71 (2), 70 (4), 69
(25), 65 (3), 64 (16), 63 (37), 62 (6), 61 (3), 59 (2), 58 (6), 57 (4), 52 (3), 51 (9), 50
(13), 48 (9), 47 (2), 46 (4), 45 (20), 44 (2), 39 (21), 38 (9), 37 (5).

7.3.6 Synthese von 2-Benzothiazolyl- n-propyldisulfid (23)

Eine L6sung von 0.76 g (0.01 mol) Propylmercaptan in 25 ml Chloroform wurde
innerhalb von 30 min tropfenweise zu einer gut gerthrten Suspension von 3.32 g
(0.01 mol) 2,2'-Bis-(benzothiazolyl)-disulfid in 150 ml Chloroform gegeben, wobei
das Reaktionsgemisch homogen wurde. Nach beendeter Zugabe wurde eine weitere
Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionsmischung wurde anschliel3end
zur Entfernung des 2-Mercaptobenzothiazols zweimal mit jeweils 25 ml 1IN
Natronlauge und Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Chloroforms am Rotationsverdampfer wurde ein gelbes Ol erhalten,
welches saulenchromatographisch gereinigt wurde.

'H-NMR (400 MHz; CDC}):

&=1.02 (t, 3HJ = 7.1 Hz, CH), 1.78 (m, 2H, Ch), 2.92 (t,J = 7.1 Hz, 2H, CH),
7.25-7.45 (m, 2H, &), 7.77 (d,J = 8.1 Hz, 1H, H), 7.86 (d,J = 8.1 Hz, 1H, H)
ppm.

3C-NMR (101 MHz; CDCJ):

& = 13.03 (g, CH), 22.64 (t, CH), 41.47 (t, CH), 121.09 (d, §), 122.05 (d, §),
124.50 (d, G), 126.20 (d, ), 135.80 (s, G-S), 155.08 (s, GN), 172.26 (s) ppm.

174



MS (70eV):
miz (%) = 242 (2), 241 (14), 230 (4), 211 (6), 201 (9), 200 (8), 199 (73), 198 (3),
169 (9), 168 (12), 167 (100), 166 (16), 165 (4), 140 (5), 137 (3), 136 (9), 135 (63),
134 (5), 133 (2), 131 (6), 123 (3), 122 (8), 109 (2), 108 (25), 103 (3), 102 (5), 96
(2), 94 (2), 91 (5), 90 (5), 82 (4), 77 (3), 76 (8), 75 (3), 74 (3), 70 (2), 69 (8), 66 (4),
64 (3), 63 (7),.61 (4), 59 (7), 58 (3), 51 (3), 50 (2), 47 (2), 45 (7), 43 (31), 41 (23),
39 (15), 38 (3).

7.3.7 Synthese von N,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfenamid (96)

3.03 g (30 mmol) Diisopropylamin und 1.33 g (10mmdiChlorsuccinimid wurden

in 40 ml Dichlormethan geldst und auf 0 °C gekuhlt. Unter Rihren wurden tropfen-
weise 1.67 g (10 mmol) 2-Mercaptobenzothiazol zugegeben. Nach 3 h wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruickstand in 50 ml
Petrolether (50/70) aufgenommen. Das Succinimid wurde abfiltriert und das Filtrat
gekuhlt, wobei das Produkt auskristallisierte.

'H-NMR (400 MHz; CDC}):

& =1.26 (dJ = 6.6 Hz, 12H, Ch), 3.49 (m,J = 6.6 Hz, 2H, CH), 7.25 (m, 1H,.b\
7,37 (m, 1H, H), 7.75 (dJ = 8.1 Hz, 1H, K), 7.79 (d,J = 8.1 Hz, 1H, H) ppm.

3C-NMR (101 MHz; CDCJ):

5=21.68 (q, Ch), 22.49 (g, CH), 55.71 (d, (d, CH(CH),), 120.84 (d, §), 121.37
(d, Gy, 123.38 (d, @), 125.75 (d, @), 134.76 (s,&-S), 155.10 (s, GN), 182.27
(s) ppm.

MS (70eV):

m/z (%) = 266 (0.7), 251, (2), 218 (1), 211 (0.7), 210 (1), 209 (8), 184 (0.7), 183 (1),
182 (8), 176 (2), 169 (6), 168 (11), 167 (74), 166 (13), 150 (2), 149 (3), 148 (14),
136 (2), 135 (3), 123 (1), 122 (3), 109 (2), 108 (8), 101 (8), 100 (100), 99 (4), 90
(3), 86 (14), 85 (4), 84 (31), 70 (8), 69 (3), 58 (28), 56 (5), 45 (2), 44 (29), 43 (16),
42 (30), 41 (15), 39 (6).
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7.3.8 Synthese von N,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfinamid (25)

0.60 g (2.2 mmol)N,N-Diisopropyl-(2-benzothiazolyl)-sulfenamic®d) in 20 ml
Dichlormethan wurden im Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Unter Rihren wurde eine
Losung von 0.44 g (max. 2.2 mmol) 3-Chlorperoxybenzoesaure (Gehalt 86 %)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h gerihrt, wobei das Eisbad nach 2 h
entfernt wurde. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser, Natrium-
hydrogencarbonatldsung und nochmals mit Wasser gewaschen und Uber Natrium-
sulfat getrocknet. Das Dichlormethan wurde am Rotationsverdampfer abgezogen
und der Ruckstand in Petrolether (50/70) aufgenommen. Die unldslichen Bestand-
teile wurden abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach
Chromatographie an Kieselgel mit dem Laufmittel Petrolether/Essigsaureethylester
5:1 (v/v) wurde das Produkt als weil3er Feststoff erhalten.

'H-NMR (400 MHz;CDC}):

& =1.23 (d,J = 7.12 Hz, 6H, Ch), 1.43 (d,J = 6.62 Hz, 6H, Ck), 3.79 (m,J =
6.61 Hz, 2H, CH), 7.46 (m, 1H, 8, 7.54 (m, 1H, H), 7.96 (d,J = 7.62 Hz, 1H,
H.), 8.12 (d,J = 7.62 Hz, 1H, H) ppm.

3C-NMR (101 MHz;CDC}):

5 = 23.63 (q, CH), 23.85 (q, CH), 47.58 (d,_CH(CH),), 122.10 (d, §), 124.37
(d, Cy), 126.04 (d, §), 126.55 (d, §), 137.49 (s,6-S), 154.09 (s, GN), 177.39
(s) ppm.

MS (70 eV):

miz (%) = 267 (1), 234 (2), 197 (1), 191 (1), 185 (5), 184 (8), 183 (49), 182 (24),
177 (2), 176 (1), 168 (1), 167 (3), 166 (2), 162 (1), 154 (2), 151 (1), 150 (3), 149
(5), 148 (53), 136 (3), 135 (11), 134 (8), 133 (1), 122 (1), 109 (2), 108 (13), 107 (7),
106 (100), 105 (2), 101 (3), 100 (38), 91 (4), 90 (7), 86 (1), 85 (2), 84 (17), 82 (2),
70 (9), 69 (3), 64 (15), 63 (3), 58 (25), 56 (3), 44 (4), 43 (42), 42 (22), 41 (13), 39
(4).
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9. Summary

Surface water normally contains a complex mixture of biogenic, geogenic and
anthropogenic compounds. The aim of this thesis was to gain an insight into the load
with organic compounds of the Odra river system. Another focal point was the
investigation of the distribution and enantiomeric composition of chiral xenobiotics
in the environment, aquatic organisms and human tissue.

GC/MS nontarget screening has been carried out on water samples taken during
1997-1998 from the Odra river, its tributaries, the Szczecin Lagoon and the
Pommeranian Bay. Based on full scan electron impact mass spectra, and supple-
mented by use of chemical ionisation and high resolution data, the compounds have
been identified im-pentane and dichloromethane extracts of the water samples. To
verify structure assignments, reference compounds have been synthesised.

Common contaminants of surface water also present in the Odra river, were various
alkyl phthalates and alkyl phosphates isomers used as plasticizers. In addition, 2,2,4-
trimethylpentane-1,3-dioldiisobutyrate and 2,4,7,9-tetramethyl-5-decine-4,7-diol
were found to be generally present. PAH as ubiquitous compounds originating from
the combustion of fossil fuels were identified in almost all samples. Fluorene,
phenanthrene, pyrene, benzopyrenes and- fluoranthenes were regulary detected.

Another class of common compounds in surface water are phenylalkanes and
isomers of nonylphenol. The occurence is related to the use of detergents hence the
concentration of these substances is higher in the surroundings of urban regions of
the Odra catchment area. The polycyclic musk fragrances galaxolide, tonalide,
phantolide and chrysolide as well as 4-oxoisophorone and ambrettolide could also
be considered as contaminants from domestic sewage. In addition, identification of
an oxidation product of galaxolide, galaxolidon, could be achieved for the first time.
This lactone occurs constantly associated with galaxolide in all water samples
investigated.

The tributary Strzegomka is strongly contaminated with several benzothiazole
derivates. 17 different substances, mostly new as environmental contaminants, could
be identified. 2-methylthiobenzothiazole, 2-methylsulfinylbenzothiazole 2-methyl-
sulfonylbenzothiazole and N-cyclohexyl-2-benzothiazolylsulfonamide occured in
very high concentrations. These compounds origins from the production of rubber-
elastic materials and are used as vulcanization accerlerators. In addition, methyl-
and phenylesters of thiocarbamic acid and dithiocarbamic acid were identified in
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high amounts. Further chemicals found in the Strzegomka were several sulfones,
sulfonamides, pesticides and different drugs such as carbamazepin and temazepam.
Most of the substances occuring in the stzregomka could not be traced in the Odra
river.

One of the most prominent contaminants of the Odra river from the middle course to
the Pommeranian Bay was a mixture of stereoisomers of 3,5-diethgldpyl-
tetrahydropyrane-2-one, identified for the first time as a contaminant in surface
water. The source of this lactone is presumably an industrial process for the
production of 2-ethylhexanol, one of the most important alcohol-components for the
synthesis of phthalate-plastizizers.

Other substances of industrial origin in the Odra river at sampling site Brzeg Dolny
are chlorinated anisoles, benzenes, butadienes and ethers, which are side products in
chlorohydrin processes. Several chlorinated alkyl- and alkyl-arylphosphates used as
flame retardants in plastics occured in very high amounts.

The investigations of enantiomeric compositions of chiral xenobiotics in different
samples of the environment were accomplished by gas chromatography using modi-
fied cyclodextrins as chiral stationary phases coupled to high resolution mass
spectrometry. It was shown that the synthetic musk fragrances galaxolide (HHCB)
and tonalide (AHTN) are subject to biotransformation processes. In different aquatic
species the @795-HHCB is the most affected enantiomer. The enantioselective
metabolic activity depended on the species involved. In human tissue and mother's
milk the amount of (&/7R)-HHCB was reduced.

The investigation of chlorinated bis(propyl)ethers in the Elbe river, the North Sea
and the North Atlantic Ocean showed that isomeric distribution in sea water was
different from those present at the source of emission. The reason for this effect is
the increased enantioselective degradation of isomers with unbranched propyl
chains in contrast to the isomers with branched propyl chains. The most pronounced
effect is recognized for 2,3,2',3'-BPE, thg-§Senantiomer is strongly reduced as
compared to theH)-R R-enantiomer and also diminished with respect tontlese

form.
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10. Sicherheitshinweise

Die folgende Liste beinhaltet die Verbindungen und L&sungsmittel, die in der
vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden. Soweit vorhanden, sind die Gefahrstoffe mit
den jeweiligen Gefahrgutkennzeichnungen sowie R- und S-Satzen versehen worden.
Eine Erklarung der Gefahrgutkennzeichnungen und der R- und S-Sétze findet sich
im Anschluss an die Tabelle.

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

Substanzname Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol
Lésungsmittel
Aceton F 11 9-16-23-33
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 36/37
Dichlormethan Xn 40 23-24/25-36/37
Diethylether F+ 12-19 9-16-29-33
Essigsaureethylester 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
Petrolether 12-23/25-36/37/38 16-3/7-26-36
Pyridin F, Xn 11-20/21/22 26-28
Reagenzien
Ammoniumchlorid 22-36 22
2,2'-Bis-(benzothiazolyl)-disulfid 20/21/22-36/37/38 26-27-36/37/39
n-Butanal 11 9-29-33
m-Chlorperbenzoesaure 8-36/37/38-5 17-26-36/37/39-3/7
N-Chlorsuccinimid 8-34-20/21/22 17-26-36/37/39-22
Diisopropylamin 11-36/37/38 9-16
Kaliumpermanganat 8-22 -
Kupfer(ll)-sulfat Pentahydrat 22-36/38 22
2-Mercaptobenzothiazol 23/24/25-42/43-40 36-22
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Substanzname Gefahren- R-Satze S-Satze
symbol
2-(Methylmercapto)-benzothiazol 36/37/38 26-37/39
Natriumhydrogensulfat 34-37 26-36/37/39-45
Natriumhydroxid C 35 26-37/39-45
Natriumsulfat 36/37/38 26-36
Natriumsulfit 22-36/38-40 22-26-36
Propylmercaptan 11-20/21/22- 16-26-23-38-
36/37/38 36/37/39
Schwefelsdure C 35 26-30-45
Phenyl- 36/37/38 26-37/39
trimethylammoniumtribromid

Gefahrensymbole

E: Explosionsgeféahrlich.
O: Brandférdernd.

F:  Leichtentztndlich.
F+: Hochentzindlich.

T:. Giftig.

T+: Sehr giftig.

C: Atzend.

Xn: Gesundheitsschadlich.
Xi: Reizend.

N:  Umweltgefahrlich.

R - Satze

Hinweis auf besondere Gefahren

R1
R2
R3
R4
R5
R 6
R7
R8
R9
R 10
R 11
R 12
R 14

Im trockenen Zustand explosionsgefahrlich.

Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquellen explosionsgefahrlich.
Durch Schlag, Reibung, Feuer oder andere Ziindquelle besonders explosionsgeféhrlich.
Bildet hochempfindliche explosionsgefahrliche Metallverbindungen.

Beim Erwarmen explosionsfahig.

Mit und ohne Luft explosionsfahig.

Kann Brand verursachen.

Feuergefahr bei Berihrung mit brennbaren Stoffen.

Explosionsgefahr bei Mischung mit brennbaren Stoffen.

Entzundlich.

Leichtentziindlich.

Hochentziindlich.

Reagiert heftig mit Wasser.
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R 15
R 16
R 17
R 18
R 19
R 20
R21
R 22
R 23
R 24
R 25
R 26
R 27
R 28
R 29
R 30
R 31
R 32
R 33
R 34
R 35
R 36
R 37
R 38
R 39
R 40
R 41
R 42
R 43
R 44
R 45
R 46
R 48
R 49
R 50
R 51
R 52
R 53
R 54
R 55
R 56
R 57
R 58
R 59
R 60
R 61
R 62
R 63
R 64
R 65

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

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

Gesundheitsschéadlich bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Giftig Beim Einatmen.

Giftig bei Berlhrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr Giftig beim Einatmen.

Sehr Giftig bei Berihrung mit der Haut.

Sehr Giftig beim Verschlucken.

Entwickelt bei Beriihrung mit Wasser giftige Gase.

Kann bei Gebrauch leicht entziindlich werden.

Entwickelt bei Bertihrung mit Saure giftige Gase.

Entwickelt bei Bertihrung mit Sdure sehr giftige Gase.

Gefahr kumulativer Wirkungen.

Verursacht Veratzungen.

Verursacht schwere Veratzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Ernste Gefahr irreversiblen Schadens.

Irreversibler Schaden moglich.

Gefahr ernster Augenschaden.

Sensibilisierung durch Einatmen maglich.

Sensibilisierung durch Hautkontakt méglich.

Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluf3.

Kann Krebs erzeugen.

Kann vererbbare Schaden verursachen.

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

Sehr giftig fir Wasserorganismen.

Giftig fur Wasserorganismen.

Schédlich fir Wasserorganismen.

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

Giftig fur Tiere.

Giftig fur Bodenorganismen.

Giftig fur Bienen.

Kann langerfristig schadliche Wirkungen auf die Umwelt haben.
Gefabhrlich fiir die Ozonschicht.

Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.

Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsféahigkeit beeintrachtigen.
Kann das Kind im Mutterleib mdglicherweise schadigen.

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

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

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

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

R 39/27

R 39/28

R 39/26/27

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

R 39/26/27/28

R 40/20

R 40/21

R 40/22

R 40/20/21

R 40/20/22

R 40/21/22

R 40/20/21/22

R 42/43
R 48/20

Reagiert heftig mit Wasser unter Bildung hochentziindlicher Gase.

Reagiert mit Wasser unter Bildung giftiger und hochentzindlicher Gase.
Gesundheitsschéadlich beim Einatmen und bei Berihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Einatmen und Verschlucken.

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

Giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

Giftig beim Einatmen und Verschlucken.

Giftig beim Einatmen, Verschlucken und Beriihrung mit der Haut.

Giftig bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen und bei Bertihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Einatmen und Verschlucken.

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

Sehr giftig bei Berihrung mit der Haut und beim Verschlucken.

Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

Reizt die Augen und die Haut.

Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut.

Reizt die Atmungsorgans und die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

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

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens beim Verschlucken.

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

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

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,

Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen.

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

Sehr giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Verschlucken.

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

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

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

Gesundheitsschéadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen.
Gesundheitsschéadlich: Méglichkeit irreversiblen Schadens bei Berihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens durch Verschlucken.
Gesundheitsschéadlich: Méoglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und bei
BerUhrung mit der Haut.

Gesundheitsschéadlich: Moglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen und durch
Verschlucken.

Gesundheitsschéadlich: Mdglichkeit irreversiblen Schadens bei Beriihrung mit der Haut und
durch Verschlucken.

Gesundheitsschadlich: Moéglichkeit irreversiblen Schadens durch Einatmen, Beriihrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Sensibilisierung durch Einatmen und Hautkontakt méglich.

Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Einatmen.
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R 48/21

R 48/22

R 48/20/21

R 48/20/22

R 48/21/22

R 48/20/21/22

R 48/23
R 48/24

R 48/25
R 48/23/24

R 48/23/25

R 48/24/25

R 48/23/24/25

R 50/53

R 51/53

R 52/53

S - Satze

Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Berihrung mit der Haut.

Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Verschlucken.

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

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

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

Gesundheitsschéadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschéaden bei lAngerer Exposition durch
Einatmen, bei Beriihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch Einatmen.

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

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

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

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

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

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

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

Schédlich fir Wasserorganismen, kann in Gewdassern langerfristig schadliche Wirkungen
haben.

Sicherheitsratschlage

S1
S2
S3
S4
S5
S5.1
S$5.2
S53
S 6
S6.1
$6.2
S7
S 8
S9
S12
S13
S14
S14.1
S14.2
S14.3

Unter Verschlul3 aufbewahren.

Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

Kuhl aufbewahren.

Von Wohnplatzen fernhalten.

Unter... aufbewahren (geeignete Fliissigkeit vom Hersteller ~ anzugeben).

Unter Wasser aufbewahren.

Unter Petroleum aufbewahren.

Unter Paraffindl aufbewahren.

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

Unter Stickstoff aufbewahren.

Unter Argon aufbewahren.

Behalter dicht geschlossen halten.

Behalter trocken halten.

Behalter an einem gut bellfteten Ort aufbewahren.

Behalter nicht gasdicht verschliel3en.

Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

Von ... fernhalten (inkompatible Substanzen sind vom Hersteller anzugeben).

Von Reduktionsmitteln, Schwermetallverbindungen, Sauren und Alkalien fernhalten.
Von oxidierenden und sauren Stoffen sowie Schwermetallverbindungen fernhalten.
Von Eisen fernhalten.

192



S14.4
S14.5
S14.6
S14.7
S14.8
S14.9
S 14.10
S14.11
S15
S 16
S 17
S18
S20
S21
S22
S23
S231
S23.2
S 233
S23.4
S 235
S24
S25
S 26
S 27
S 28
S28.1
S28.2
S8.3

S84

S8.5
S 8.6

S8.7
S29
S 30
S33
S35
S351
S 36
S 37
S 38
S 39
S 40
S40.1

S41
S 42

S 43

S43.1

Von Wasser und Laugen fernhalten.

Von Séauren fernhalten.

Von Laugen fernhalten.

Von Metallen fernhalten.

Von oxidierenden und sauren Stoffen fernhalten.

Von brennbaren organischen Substanzen fernhalten.

Von Sauren, Reduktionsmitteln und brennbaren Materialien fernhalten.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Vor Hitze schitzen.

Von Zundquellen fernhalten - Nicht rauchen.

Von brennbaren Stoffen fernhalten.

Behalter mit Vorsicht 6ffnen und handhaben.

Bei der Arbeit nicht essen und trinken.

Bei der Arbeit nicht rauchen.

Staub nicht einatmen.

Gas/Rauch/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Gas nicht einatmen.

Dampf nicht einatmen.

Aerosol nicht einatmen.

Rauch nicht einatmen.

Dampf/Aerosol nicht einatmen.

Bertihrung mit der Haut vermeiden.

Beriihrung mit den Augen vermeiden.

Bei Beruihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren.
Beschmutzte, getréankte Kleidung sofort ausziehen.

Bei Bertuhrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel ... (Vom Hersteller anzugeben).

Bei Beruihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

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

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

Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Polyethylenglycol 300 und Ethanol
und anschlieend mit viel Wasser und Seife.

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

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

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

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

Niemals Wasser hinzugief3en.

MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

Abfélle und Behélter mussen in gesicherter Weise beseitigt werden.

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

Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

Bei unzureichender Beliiftung Atemschutzgerat anlegen.

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

FuRBboden und verunreinigte Gegenstande mit ... reinigen.

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

Explosions- und Brandgase nicht einatmen.

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

Zum Ldschen ... (vom Hersteller anzugeben) verwenden (wenn Wasser die Gefahr erhéht,
anflgen: " Kein Wasser verwenden").

Zum Loéschen Wasser verwenden.
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S43.2
S 433
S43.4
S 43.6
S 43.7
S 43.8
S 45
S 46
S 47
S 48
S 49
S 50
S50.1
S50.2
S50.3
S51
S52
S53
S 56
S57
S 59

S 60
S61

S 62

Zum Léschen Wasser oder Pulverléschmittel verwenden.

Zum Loschen Pulverloschmittel, kein Wasser verwenden.

Zum Ldschen Kohlendioxid, kein Wasser verwenden.

Zum Lo6schen Sand, kein Wasser verwenden.

Zum Loschen Metallbrandpulver, kein Wasser verwenden.

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

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

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

Nur in Originalbehélter aufbewahren.

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

Nicht mischen mit Sauren.

Nicht mischen mit Laugen.

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

Nur in gut gelufteten Bereichen verwenden.

Nicht grof3flachig fir Wohn- und Aufenthaltsraume zu verwenden.

Exposition vermeiden - vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

Diesen Stoff und seinen Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

Zur Vermeidung einer Kontamination der Umwelt geeigneten Behélter verwenden.
Information zur Wiederverwendung/ Wiederverwertung beim Hersteller/Lieferanten
erfragen.

Dieser Stoff und sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

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

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

Kombinationen der S-Satze

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

S 3/9/14.1

S 3/9/14.2

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

S 3/9/14/49

S 3/9/49
S 3/14

S7/8
S7/9

Unter VerschluR und fur Kinder unzugénglich aufbewahren.

Behélter dicht geschlossen halten und an einem kiihlen Ort aufbewahren.

Behélter an einem kuhlen, gut geliifteten Ort aufbewahren.

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

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

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

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

An einem kuhlen, gut gellfteten Ort, entfernt von Wasser und Laugen aufbewahren.

An einem kihlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Sauren aufbewahren.

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

An einem kuhlen, gut gelufteten Ort, entfernt von Metallen aufbewahren.

An einem kihlen, gut geliufteten Ort, entfernt von oxidierenden und sauren Stoffen
aufbewahren.

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

Nur im Originalbehélter an einem kiihlen, gut gellfteten Ort aufbewahren.

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

Behélter trocken und dicht geschlossen halten.

Behélter dicht geschlossen an einem gut gelufteten Ort aufbewahren.
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S 7/47

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

S 36/37
S 36/37/39

S 36/39
S 37/39
S 47/49

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

Bei der Arbeit nicht essen, trinken und rauchen.

Beriihrung mit den Augen und der Haut vermeiden.

Nicht in die Kanalisation gelangen lassen und diesen Stoff und seinen

Behélter der Problemabfallentsorgung zufiihren.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen.

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

Bei er Arbeit geeignete Schutzkleidung und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Nur im Originalbehélter bei einer Temperatur nicht Uber ... °C aufbewahren (vom Hersteller

anzugeben).
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