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Einleitung

Organohalogenverbindungen wie Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane, Polychlorierte Bi-
phenyle, Chlorphenole, chlorierte Ethane und Ethene, Trihalogenmethane, Methyliodid und auch FCKWs, die
man lange Zeit nur als anthropogen hergestellte Produkte angesehen hat, sind in den letzten Jahren auch als
Syntheseprodukte der Natur identifiziert worden. Viele Publikationen in jingster Zeit deuten darauf hin, dal3
die nattrliche Chlorchemie immer mehr in den Blickpunkt des Interesses riickt (20, 23-29, 39, 52-54, 56-57,
63, 76, 79)

Natirliche Halogenierungssprozesse sind bislang kaum untersucht und werden bei der Diskussion von
Massenbilanzen bisher meist vernachlassigt. Schwierigkeiten bereitet vor allem die eindeutige Zuordnung
eines halogenorganischen Molekiils zu einer nattirlichen Quelle, wenn der Mensch das identische Molekdl in
groRem MalRstab herstellt und grof3flachig verteilt.

Nach ersten Massenbilanzen sind nattrliche Organohalogenverbindungen nicht nur allgegenwartig in unserer
Umwelt, sondern bei einigen Verbindungen - z.B. Chlormethan, Trichlormethan oder Tetrachlor-methan -
Uberschreitet die natirliche Bildung die anthropogene Synthese um das Zehn- bis Einhundertfache (39, 84-
85). Harper schatzt die biogen gebildete Chlormethan-Menge auf 5 Millionen t/a (33-34). Diese enorme
Menge tragt sicherlich zur Ozonzerstérung in der Stratosphéare bei. Obwohl Brommethan nur ungefahr zu
einem Zwanzigstel dieser Menge natlrlich gebildet wird, hat diese Verbindung ein 50-fach hoheres
Ozonzerstorungspotential im Vergleich zu Chlormethan und ist in dieser Hinsicht von gré3erer Bedeutung (1,
10). Die Anzahl der bisher entdeckten naturlichen Organohalogenverbindungen - meist sind es chlorierte,

bromierte oder iodierte sowie einige fluorierte Verbindungen - betragt zur Zeit ca. 2600 (27).

Halogenorganische Naturstoffe
Gerade vor 100 Jahren wurde von Drechsel mit 3,5-Diiodtyrosin aus der Koralle Gorgonia cavolonii der erste

halogenierte Naturstoff isoliert und identifiziert (17).
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Abbildung 1: Strukturformel von 3,5-Diiodtyrosin
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Abbildung 2: Strukturformel von Diploicin

Erst 1934 wurde mit dem Flechteninhaltsstoff Diploicin (siehe Abb. 2) die erste natlrliche Organochlor-
verbindung entdeckt (58).

Bis zum Beginn der 80er Jahre waren natirliche Organohalogenverbindungen eine Doméane der Na-
turstoffchemiker und ihre Bildung wurde als Laune der Natur betrachtet. Bei mehr als 80 Pflanzenarten
wurden halogenierte organische Verbindungen isoliert (18-19). Mehrere Antibiotika, die aus Pilzen und
Bakterien isoliert wurden, sind halogenierter Natur - z.B. Aureomycin, Avilamycin, Chloramphenicol, Chlo-
rotricin, Clindamycin und Griseofulvin (50). Das Enzym Thyroxin ist eine beim Menschen vorkommende
iodorganische Verbindung.

Die Produzenten sind Mikroorganismen, Algen, Pilze und héhere Organismen sowohl aus dem marinen als
auch aus dem terrestrischen Bereich (siehe Tab.l1l). Hinzu kommen atmosphérische Reaktionen, die das
Uber die Brandung in die Atmosphéare eingetragene Halogenid zunéchst oxidieren und in der Folge reagieren

diese hochreaktiven Halogen-Species mit organischen Verbindungen zu Organohalogenverbin-dungen (46).

Tabelle 1: Herkunft halogenierter Naturstoffe (56-57)

Produzenten prozentualer Anteil
terrestrische Bakterien 29
terrestrische Pilze 19
marines Plankton und Algen 20
Flechten 8
hohere Pflanzen 9
marine Tiere 16

Die chlorierten Naturstoffe entstehen sicherlich nicht “zufallig“, sondern erfiillen wichtige Aufgaben fur die
Organismen, von denen sie hergestellt werden. So kann z.B. aus Erbsen der Pflanzenwuchsstoff 4-Chlor-
indolessigsaure isoliert werden. Das nicht chlorierte Pendant, die Indolessigsaure, ist als Pflanzenwuchsstoff
hingegen unwirksam (27). Die bedeutende Herbizid-Gruppe der Phenoxyalkancarbonsauren ist in Analogie
zur 4-Chlorindolessigsaure entstanden.

Ein weiteres beeindruckendes Beispiel fiir die Wirksamkeit chlorhaltiger Naturstoffe ist das Antibiotikum
Chloramphenicol (siehe Abb.3), welches von Streptomyces venezuelae produziert wird. Es ist ein Breit-

bandantibiotikum und wird seit den 50er Jahren auch synthetisch hergestellt.
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Abbildung 3: Strukturformel von Chloramphenicol
Organohalogenverbindungen werden auferdem von der Natur als reaktive Zwischenprodukte fir Natur-

stoffsynthesen verwandt. So lagert sich z.B. das bromierte Diterpen a-Synderol zu einem nicht-bromierten
Terpenoid um (19):
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Abbildung 4: Umlagerung von a-Synderol

Es gibt auch naturliche o-Halogenketoverbindungen, die Uber eine Favorski-Umlagerung zu den ent-
sprechenden Carbonsauren reagieren kénnen (86). Die 3-Brom-2-Heptensadure (siehe Abb. 5) konnte aus
dem Bakterium Bonnemaisona nootkana isoliert werden. Dieser Syntheseweg wird heute auch in der
organischen Chemie angewandt.
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Abbildung 5: Favorski-Umlagerung von a-Brom-Ketonen

Basidiomyceten (Schirmpilze) sind nach de Jong und Field (11-13) die Hauptquelle fiir natiirliche Organo-
halogenverbindungen bei Holzabbauprozessen. Bisher sind 68 Basidiomycetenarten aus 20 verschiedenen
Familien bekannt, die halogenierte (meist chlorierte) organische Verbindungen herstellen. Zum gré3ten Teil

werden diese nach der Synthese Uber Polymerisationsreaktionen in hochmolekulare Strukturen eingebaut.
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Abbildung 6: Strukturformel von 2-Amino-5-chlor-4-hydroxy-5-hexenséaure
Nachgewiesen wurden bisher chlorierte aliphatische (Aminosauren wie z..B. 2-Amino-5-chlor-4-hydroxy-5-
hexensaure - siehe Abb. 6) und aromatische Verbindungen (z.B. 3-Chlor-4-hydroxyben-zoesaure, 3-Chlor-4-

hydroxyphenylessigsaure, verschiedene chlorierte Anisole und Benzaldehyde sowie chlorierte Strobilurine

(siehe Abb. 7). Letztere besitzen eine fungizide Wirkung, daher werden Derivate der Strobilurine neuerdings
als Fungizide eingesetzt.
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Abb.7: Strukturformel von Strobilurin B



Eine weitere wichtige Verbindungsklasse, die von Basidiomyceten hergestellt wird, sind die sogenannten
chlorierten Anisyl-Metaboliten (CAM). Diese werden hauptséachlich von Saprophyten gebildet, welche die
Weilkfaulnis von Holz verursachen. Bei den CAM handelt es sich vor allem um die Anisyl-Alkohole 3-
Chloranisylalkohol und 3,5-Dichloranisylalkohol (siehe Abb. 8).
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Abbildung 8: Strukturformeln von 3-Chloranisylalkohol (A) und 3,5-Dichloranisylalkohol (B)

Die meisten CAM-produzierende Pilze besitzen extrazellulare Arylalkohol-Oxidasen (12-13). Diese Oxida-sen
haben zu den CAM eine hdhere Affinitat als zu den unchlorierten Analoga und oxidieren den Ben-zylalkohol
unter Freisetzung von H,0, zu den korrespondierenden Benzaldehyden. H,O, ist ein notwendiges Co-
Substrat fur die extrazelluldren Peroxidasen; diese nehmen eine Schliisselrolle beim Lignin-Abbau ein.

Die Basidiomyceten stellen also Verbindungen mit hoher biologischer Aktivitat her. Deren Hauptteil ist jedoch
hochmolekular (>1000 Dalton) (35-37). Dafur gibt es vermutlich zwei Griinde: Erstens kénnten ge-zielt
chlorierte hochmolekulare Verbindungen gebildet werden, die in der Lage sind, Chlor, welches ein
essentielles Element fiir fast alle Organismen ist, zu speichern. Zweitens koénnte die Bildung der chlorierten
Huminstoffe Gber die Polymerisation der CAM zustande kommen, da phenolische Verbindungen leicht
oxidativ (= enzymatisch) polymerisiert werden konnen (7). Letztere These wird durch Ergebnisse von Oberg
et al. (69) bekraftigt, die extrahierbare chlorierte Verbindungen und den TOX von Birkenholz untersucht
haben, welches von Weilkfaulepilzen abgebaut wurde. Dabei wurde im Laufe der Zeit eine TOX-Zunahme,
aber keine Zunahme, sondern eine "steady-state-Konzentration" an CAM beobachtet. Dies deutet auf die
Polymerisierung dieser Verbindungen hin.

Basidiomyceten sind neben dem Aufbau biogener halogenorganischer Verbindungen auch in der Lage,
anthropogene chlororganische Schadstoffe abzubauen. Die extrazelluldren, Lignin-abbauenden Enzyme der
Basidiomyceten sind an der Mineralisierung von Chlorphenolen und Dioxinen ebenso wie an der reduktiven

Dechlorierung von halogenierten Methanen beteiligt (20).

Naturliche Chlorierungsmechanismen

Naturliche hiotische Chlorierungsmechanismen mittels Haloperoxidasen

Auf der Suche nach den Synthesewegen der Natur fur halogenhaltige Naturstoffe entdeckte man die
Enzymklasse der Haloperoxidasen (58). Diese Enzyme sind in der Lage, anorganische Halogenide nach

folgender Gleichung zu oxidieren und so fiir den Einbau in organische Molekile verfligbar zu machen.

© ® Enzym .
Substrat + HO, + X+ H ————— halogeniertes Produkt + 2,8



In Abhangigkeit des Halogenids lassen sich drei Gruppen unterscheiden:
-1 lodperoxidasen
-1, Br: Bromperoxidasen
-1, Br,ClI’ Chlorperoxidasen

Die jeweiligen Haloperoxidasen lassen sich nochmals nach ihrer Herkunft unterteilen (50-51, 83):

¢ lodperoxidasen kommen in der Schilddrise von Saugetieren und Voégeln (Thyroid-Peroxidase) sowie in
der Meerrettichwurzel (Meerrettich-Peroxidase) vor.

« Bromperoxidasen kénnen aus Sekreten exokriner-Driisen (z.B. Milch, Speichel und Tranen) isoliert
werden (Lacto-Peroxidase), aus marinen Algen (die eigentliche Bromperoxidase, BPO) und aus den Eiern
von Seeigeln (Ovo-Peroxidase).

e Chloroperoxidasen kommen in wei3en Blutkdrperchen in Eosinophilen (Eosinophil-Peroxidase) und
Neutrophilen (Myelo-Peroxidase) vor. AulRerdem kénnen sie aus dem Pilz Caldariomyces fumago (die
eigentliche Chorperoxidase, CPO) isoliert werden.

Eine Fluorierung organischer Substrate mittels Haloperoxidasen ist aufgrund des hohen Oxidations-potentials

von Fluorid nicht mdéglich. Es gibt allerdings Organismen, die fluororganische Verbindungen herstellen

konnen (72). Uber deren Synthesewge ist bisher nichts bekannt.
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Abbildung 9: Die prothetische Ham-Gruppe vieler Haloperoxidasen - Ferriporphyrin

Alle Enzyme sind aus einer prosthetischen Gruppe, dem Ham, und einem Apoenzym, dem Glycoprotein,
aufgebaut. Dabei enthalten alle Haloperoxidasen aufer Myeloperoxidase Ferriporphyrin als prothetische
Gruppe (siehe Abb. 9). Das Metallion aktiviert die heterolytische Spaltung des Wasserstoffperoxids, wah-
rend das Porphyringeriist das Redoxpotential reguliert. Meistens ist ein Fe>*-lon das Zentralion; bei Chlor-
peroxidasen kann es partiell durch Mn?* ersetzt werden (58). Die Glycoproteinkomponente steuert die
Reaktivitdt und stabilisiert die reaktiven Zwischenprodukte. Fir die enzymatische Halogenierung werden in

der Literatur zwei Mechanismen diskutiert: Beide Mdglichkeiten sind in den Abb. 10 und 11 dargestellt.
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Abbildung 10: Mechanismen der Haloperoxidase-katalysierten Halogenierung

Uber hypohalogenige Saure als Intermediat (A)
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Abbildung 11: Mechanismen der Haloperoxidase-katalysierten Halogenierung

Uber ein enzymgebundenes Intermediat (B)

Beide Mechanismen unterscheiden sich im Intermediat. Bildet sich hypohalogenige Saure als Zwischen-
produkt, sind Reaktionsgeschwindigkeit, Substratspezifitit und Produktselektivitéat, im Unterschied zum
enzymgebundenen Zwischenprodukt, gleich der bei chemischer Halogenierungen. Fir Myeloperoxidase gilt
Reaktionsmechanismus A (35), wahrend fur die Chlorierung mit Chlorperoxidase Mechanismus B favorisiert
wird. Libby et al. (49) untersuchten den Mechanismus: Danach lief im Unterschied zur chemischen Chlo-
rierung die Chlorid-Oxidation langsamer ab als die Chlorierung des Substrates, gleichzeitig war die Reaktion
substratspezifisch.

Brown und Hager (9) konnten schlieBlich einen ionischen Verlauf der Reaktion nachweisen. Allerdings bildet
sich in Abwesenheit von chlorierbaren Substraten elementares Chlor, so daf noch Unsicherheiten hinsicht-

lich des Mechanismus bleiben.



Naturliche abiotische Chlorierungsmechanismen
Abiotische natiirliche Halogenierungen sind auch bekannt, aber wenig untersucht. Uber reaktive Epoxide
kann Chlorid direkt in organische Verbindungen eingebaut werden. Dies fihrt zur Bildung von Chlorhydrinen,

z.B. Chlorgentisyl-Alkohol.
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Abbildung 12: Bildung von Chlorgentisyl-Alkohol nach Nabeta et al. (55)

AuBerdem kann man sich auch nucleophile Additionsreaktionen von HCIl an chinoide Strukturen der
Huminstoffe vorstellen (siehe Abb. 13). Diese Reaktion wird technisch zur Chloranil-Synthese (Tetrachlor-p-

chinon) angewandt.
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Abbildung 13: Addition von HCI an p-Chinon

Huminstoffe sind in der Lage auf abiotischem Weg lodid einzubauen (71). Dabei reicht es schon aus, eine
wafRrige Huminsaure-Losung mit lodid zu versetzen und zu rihren. Dabei wurde das lodid bevorzugt in
hochrmolekulare Bestandteile der Huminstoffe eingebaut. Versuche mit Chlorid und Bromid wurden nicht
durchgefuhrt.

Einer abiotischen Chlorierung in Mooren sind Silk et al. (78) auf der Spur. In dieser Arbeit wurde ein ge-ringer
Einbau von **Cl in Huminstoffe festgestellt. Anhand der durchgefiihrten alkalischen Extraktion bei 100°C ist
jedoch nicht ausschliessen, daf3 es sich hierbei um einen Artefakt handelt, da Huminstoffe in alkalischem
Milieu bei Anwesenheit von Luft-Sauerstoff zur Polymerisierung neigen, wobei es zu einem Einschlul3 von
Chlorid kommen kdnnte.

Werden Huminséduren aus natirlichen Matrizes isoliert, so geschieht dies meist durch eine alkalische
Extraktion (unter Schutzgasatmosphére) mit anschlieBRendem Ansduern. Wird hierbei HCI verwendet, so
kommt es zu einem erhdhten Chlorid-Gehalt der extrahierten Huminsaure (31). Dabei handelt es sich um
einen unerwinschten Artefakt. Ungeklart ist, ob die hohen Chlorid-Konzentrationen des Fallungsreagenzes

HCI bei der AOX-Messung storen oder ob es zu einer Chlor-Kohlenstoff-Bindung in der Huminsdure kommt?

Hinweise auf natirliche Organohalogenverbindungen (AOX) und Chloroperoxidase in der Umwelt
8



Wenngleich der AOX-Wert (adsorbable organic halogen) nichts Gber die Struktur einzelner halogenierter
Spezies aussagt, fungiert er gleichermafRen als Sonde, um an organisches Material gebundenes Halogen in
Wassern, Béden und Sedimenten anzuzeigen (62-63). Zur Entwicklung des AOX-Wertes und seine Be-
deutung im Trinkwasserbereich und bei der Abwasseriberwachung sei auf entsprechende Literatur hinge-
wiesen (43-45, 47-48).

AOX-Gehalte in Sedimenten und im Interstitialwasser

Uberraschenderweise ergaben AOX-Untersuchungen von Seesedimenten und des zugehdrigen Institial-
Wassers sehr hohe AOX-Gehalte. Miiller und Mitarbeiter untersuchten die Abgabe von AOX aus dem
Sediment an das Interstitialwasser mittels Diffusionskammer-Peeper im Sediment des Bodensees (52-54,
63, 75-76). Die Konzentrationen von AOX und Co4 im Interstitialwasser im zentralen Teil des Sees bei 140 m
Tiefe sind in Abb. 5 dargestellt. Im Uberstehenden Wasserkorper betrdgt der AOX-Gehalt 6 + 1 pg/l (der
DOC-Gehalt 1,1 + 0.05 mg/l). Die AOX-Konzentrationen des Interstitialwassers hingegen liegen zwi-schen
119 und 423 pg/l. Dies entspricht beziiglich des DOC/AOX-Verhéltnisses einem Anreicherungsfaktor von 3-4

zwischen dem Institialwasser und dem Wasserkoérper.
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0 | | | | | | 0

0 2 4 6 8 10 12

Sedimenttiefe (cm)

Abbildung 14: AOX- und DOC-Gehalte im Interstitialwasser des Bodensee-Sedimentes

Ein Transport aus dem Sediment in den Wasserkdrper ist anzunehmen. Aus der Sedimentdatierung ist
bekannt, daf3 bei einer Sedimenttiefe von 10 cm das Jahr 1880 erreicht wird (16). Eine anthropogene Quelle
fur Organohalogenverbindungen unterhalb dieser Grenze ist &uf3erst unwahrscheinlich.

Auch ein datierter Sedimentkern von 32 cm Lange aus dem Mindelsee, der in einem Naturschutzgebiet in der
Néhe von Radolfzell/Bodensee liegt, zeigt AOX-Konzentrationen zwischen 34,0 und 92,8 mg/kg bei einem
Cog-Gehalt zwischen 2,25 - 3,43% (siehe Tab. 2).

Eine systematische Anderung des AOX mit der Sedimenttiefe (dem Alter) wurde nicht gefunden - eine
anthropogene Verschmutzung der oberen Sedimentlagen konnte nicht nachgewiesen werden. Auch hier mul3

es sich um nattrliche Organohalogenverbindungen handeln.

AOX-Gehalte in Torfproben



Auch bei der Torfbildung entstehen natirliche Organohalogenverbindungen: In Sphagnum-Arten (den
bedeutendsten Moose bei der Torfbildung) konnte Harper (33) AOX-Gehalte zwischen 70 - 90 mg/kg
nachweisen.

Tabelle 2: AOX-Konzentrationen und C,4-Gehalte in Sedimentprofilen des Mindelsees/Bodensee (53)

Tiefe (cm) AOX (mg/kg CI TS) Corg (%)
1 0-2 50.6 3.43
2 2-4 60.6 3.41
3 4-6 40.2 3.32
4 6-8 66.6 3.29
5 8-10 92.8 2.83
6 10-12 42.6 o
7 15-17 50.0 2.59
8 20-22 58.0 2.25
9 25-27 (>200 Jahre) 36.5 2.34
10 30-32 34.0 2.68

AOX-Untersuchungen an praindustriellen Torfen und von mehrere Jahrhunderte alten Grundwasserproben
ergaben zum Teil sehr hohe AOX-Gehalte. Die mit 200 bis 300 mg/kg hdchsten AOX-Werte wurden dabei in
den besonders huminstoffreichen Torfproben nachgewiesen. Man muf3 davon ausgehen, dal3 der Halogen-
gehalt der Proben natirlichen Ursprungs ist.

Aus Tab. 3 sind die AOX- sowie C,4-Gehalte dieses Torfprofiles aus dem Erzgebirge (Sachsen) zu erse-
hen. Der unterste Teil des Profils ist vor etwa 2500 bis 3000 Jahren entstanden. Die C "Konzentrationen
lagen in einem engen Bereich (47,1 - 59,4%), wohingegen die AOX-Gehalte sich zwischen 122,4 und 397,8
mg/kg bewegten. Die niedrigeren Konzentrationen (< 200 mg/kg) lagen in der Mitte des Kernes.

Vergleicht man mit rezenten Sphagnum-Arten, so liegen deren AOX-Gehalte deutlich darunter; dies deutet
auf eine Bildung von Organohalogenverbindungen bei der Torfbildung hin.(33).

Wahrend des Inkohlungsvorganges nimmt jedoch der AOX-Gehalt deutlich ab, wie entsprechende Untersu-

chungen zeigten (siehe Tab. 4).
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Tabelle 3: AOX-Konzentrationen eines datierten Torfprofils aus dem Erzgebirge/Sachsen (53)

Tiefe (cm) AOX (mg/kg CI) Corg (%)* Datierung (Jahr) *
1 0-10 229,5 47,1
2 10-20 397,8 56,4
3 20-30 239,4 53,4 1260+70
4 30-40 169.7 59,4
5 40-50 262,4 49,5 1410+70
6 50-60 201,3 51,0
7 60-70 183,4 48,9 1930+110
8 70-80 153,2 47,9
9 80-90 132,0 49,1 1940+70
10 90-100 135,1 46,9
11 100-110 122.4 48,6 1970480
12 110-120 133,0 49,1
13 120-130 175,2 47,3 205070
14 130-140 184,6 46,9
15 140-150 190,7 48,8
16 150-160 230,1 51,0 229070
17 160-170 253,8 50,4
18 170-180 342,8 54,7 2500+80
19 180-200 269,6 56,8

* nach BOZAU (8)

Tabelle 4: AOX-Konzentrationen in Torfproben und Kohleproben nach Miiller et al. (53-54)

Proben AOX-Wert [mg/kg]
Torf aus dem Holozan 200-300
(mehrere tausend Jahre)

Braunkohle aus dem Tertiar 110-170
(15 Millionen Jahre alt)

bitumindse Kohle aus dem Carbon 70
(300 Millionen Jahre alt)

Diese Ergebnisse stimmen mit britischen und amerikanischen Untersuchungen aus den 70er und 80er
Jahren Uberein, die zwar nicht den AOX-Gehalt bestimmten, aber aufgrund der Léslichkeit in organischen

Lésungsmitteln ,von Chlorid in einer organischen Verbindung“ berichten (15, 21).
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AOX- und Chlorperoxidase-Gehalte in Boden

Erstaunlich hohe AOX-Konzentrationen bestimmten Asplund et al. (3-6, 14, 28-29) in Bbdden sowie in
Oberflachenwéssern in Schweden; sie schatzen einen Grof3teil des AOX als natirlich gebildet ein.
Anscheinend spielt fur die Produktion natirlicher Chlororganika das Enzym Chlorperoxidase (CPO) von
Caldariomyces fumago eine entscheidende Rolle. Modellversuche zeigten die chlorierende Wirkung von
CPO in Anwesenheit von Chlorid- und Wasserstoffperoxidkonzentrationen, wie sie in der Natur vorliegen.
Dall Boden mit hohem Cq.-Gehalt ebenfalls CPO enthalten, konnten Asplund et al. (3, 5) zeigen, indem sie
Bdden extrahierten und eine chlorierende Wirkung des Extraktes feststellten.

Eine Bodenlésung aus 500 g Waldboden hatte eine Chlorierungsaktivitat von 0,3 Enzymeinheiten CPO. Die
Enzymeinheit ist als diejenige CPO-Menge definiert, die 1 pmol Monochlordimedon unter Standardbedin-
gungen in Dichlordimedon umwandelt (2). Die Aktivitat des Extraktes nimmt mit der Zeit und nach Erwéarmen
des Extraktes ab; das pH-Optimum der Chlorierung liegt zwischen 3 und 4 (siehe Abb.15) (5). Die Intensitat
dieser Reaktion im Boden ist von mehreren Faktoren gesteuert. So sind neben dem pH-Wert auch der Ceg-
Gehalt und das Redoxpotential von Bedeutung (5, 68-69).

Durch die Kalkung des Bodens (einhergehend mit einer pH-Erhéhung) konnte die Bildung von Organohalo-
genverbindungen verringert werden (68). Ebenfalls einen negativen EinfluR hat das Ausbringen von Stick-
stoff-haltigen DlUngern. Eine schnellere Mineralisierung der halogenorganischen Verbindungen wird vermu-
tet, allerdings wurde nicht untersucht, ob durch die Diingung mehr leichtflichtige halogenierte Verbindungen
abgegeben wurden, die bei natirlichen Chlorierungs-Prozessen von Huminstoffen entstehen kénnen (41-42).
Ein gegenteiliges Phanomen wurde von Verhagen et al. (81) dokumentiert. Hierbei wurde festgestellt, dai3
Basidiomyceten bei erhdhter Stickstoffzufuhr h6here AOX-Gehalte produzierten. Diese Reaktionen wurden in
Nzhrmedien durchgefiihrt und sind daher mit den Freilandversuchen von Oberg et al. (67) nur schwerlich zu
vergleichen.

Oberg und Grén (66) fiihrten eine Studie iiber Quellen und Senken von Organohalogenverbindungen in
Fichtenwaldbdden durch. Im Durchschnitt wurde dabei eine Gesamtmenge von 630 kg organisch gebunde-
nes Cl (Clyg) pro ha gefunden. Uber den Nadelstreu und Regen wurden 0,35 und 0,38 kg/ha:a Clog
eingetragen, anhand friiherer Ergebnisse wurde die Cly¢-Bildung im Boden zu 0,36 kg/ha-a berechnet, tiber
das versickernde Wasser wurden 0,63 kg/ha-a Clyq aus dem Boden ausgewaschen. Die Abgabe leichtfliich-
tiger Organohalogenverbindungen in die Atmosphére sowie die Aufnahme durch die Pflanzen wurde gleich
null gesetzt. Daraufhin konnte die Nettozunahme halogenorganischer Verbindungen im untersuchten
Waldboden zu 0,46 kg/ha-a Clg berechnet werden. Die Aufnahme dieser Verbindungen durch die Pflanzen
kann vermutlich berechtigterweise vernachlassigt werden, da diese zum gréf3ten Teil an unldsliche Makro-
molekule (Huminstoffe) gebunden sind und somit nicht von Pflanzen aufgenommen werden kénnen (38). Die
Abgabe leichtfliichtiger halogenierter Verbindungen in die Atmosphéare sollte vermutlich genauer be-trachtet
werden, da in der Bodenluft grof3e Mengen biogenen Chloroforms gemessen werden konnten (40-41).

Der Gehalt an natirlich gebildetem AOX ist nicht statischer, sondern dynamischer Natur. Eine Studie Uber
die Zersetzung von Nadelstreu ergab, dal} der AOX dieser Koniferen-Nadeln innerhalb von 8 Jahren von
ungefahr 40 auf Gber 120 mg/kg anstieg (36). Mit zunehmender Bodentiefe nahm der AOX ab. Dies laRt sich
durch die Mineralisierung der organischen Materie erkldren. Betrachtet man das Verhéltnis AOX zu
organischem Kohlenstoff (Cqg), SO Nimmt dieses mit zunehmender Tiefe zu.

Das Verhéltnis AOX zu geléstem Kohlenstoff (DOC) war auch die Grundlage einer Modellierung von

Hoekstra und de Leer (42), bei der herausgefunden wurde, daf? 50% des AOX im Rhein biogenen Ursprungs
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sind. Nkusi und Muller (61) fanden in Sedimentprofilen des Mindelsees im Durchschnitt ein AOX/Cgg-
Verhaltnis von 1,91 mg Cl/g Cy.

Bei einer Untersuchung von 26 Bodenproben aus 10 Landern wurden AOX/C,g-Verhéltnisse von 0,2 bis 2,8
mg Cl/g Cug mit einem Mittelwert von ca. 1 mg Cl/g Cq gefunden (6). Gribble (27) schétzt die weltweite
Gesamtmenge von Huminstoffen in Béden auf 1,0-1,5 Billionen Tonnen. Bei einem durchschnittlichen Ceg-
Gehalt von 50% wirde dies bedeuten, dafl} darin 0,5-0,75 Milliarden Tonnen biogenes, organisch gebun-

denes Chlor enthalten sind!

AOX-Gehalte im Grundwasser

Die bei der Chlorierungsreaktion gebildeten Organochlorverbindungen sind zum Teil wasserldslich und wer-
den aus dem Oberboden in das Grundwasser eingetragen. Folgerichtig fanden Groen et al. sowie Schleyer et
al. (30-31, 74) bei Grundwasseruntersuchungen durchschnittiche AOX-Werte von 1 bis 15 pg/l; die
Spitzenwerte lagen zum Teil Gber 80 pg/l (siehe Abb. 15).

2 Cl-Peroxydase-Aktivitat AOX-Konz.(ug/l)

100
1,5F 75
1 50 Tiglieroxidase
051 25
0 0
2

pH-Wert
Abbildung 15: Zusammenhang zwischen pH und Chloroperoxidase-Aktivitat (---)

sowie zwischen pH und AOX-Gehalt im Grundwasser (nach Schleyer et al. (74))

Die Variation des AOX-Gehaltes des Grundwassers mit dem pH-Wert lait vermuten, daf3 hierfir das Enzym
Chlorpereoxidase verantwortlich ist. Der Riickgang der Sorptionsfahigkeit des Bodens und die Abnahme des

biologischen Abbaus sind wahrscheinlich nur von geringerer Bedeutung.

Natdrliche Bildung von AOX in Klaranlagen?

Zum AOX in Klaranlagen tragen nicht nur industriell hergestellte Chemikalien bei, sondern auch diejenigen
Organohalogenverbindungen, die aufgrund der Einwirkung von Chlor auf organische Stoffe entstehen (z.B.:
die Desinfektion von Trinkwasser oder die Cyanidentgiftung von Galvanikabwassern). Desweiteren sei auf
diffuse AOX-Quellen wie den atmospharischen Eintrag von Organohalogenen (5-20 pg/l AOX) oder die
Reaktion chlorabspaltender Haushaltsreiniger mit organischen Stoffen im Kanalnetz hingewiesen. Auch der
Eintrag von partikularen Organohalogenverbindungenen kann zu deutlichen Erhéhungen der AOX-

Konzentrationen im Klarschlamm fihren.
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Die AOX-Fracht vermindert sich in einer kommunalen Klaranlage um ca. 50 % - zur Halfte verbleibt sie im
Klarschlamm und zur Halfte wird sie ausgegast bzw. mineralisiert werden. Dieser normalen AOX-
Eliminierung steht nun in einigen Klaranlagen eine naturliche AOX-Bildung gegeniber, die nicht auf den
Eintrag von elementarem Chlor oder von chlorabspaltenden Reiniger-Losungen zuriickzufihren (61). Es
wurden vor allem 3,4-Dichlorphenylessigsdure und andere chlorierte Verbindungen gefunden, die keinerlei
industrielle Bedeutung haben. Die gebildete 3,4-Dichlorphenylessigséure korrelierte dabei mit dem AOX.
Vermutlich ist ein groBer Schlachthof durch die Abgabe von Phenylessigsaure fur die Bildung der chloror-

ganischen Verbindungen verantwortlich.

Einzelstoffanalytik zur Aufklarung des nattrlichen AOX-Gehaltes

Welche Verbindungen verbergen sich nun hinter diesen hohen AOX-Gehalten? Dies wird in Zukunft eine der
Kernfragen sein. De Lijser et al. sowie van Loon (14, 81) pyrolysierten B6den mit hohem AOX-Gehalten oder
Huminsauren mit einem hohen Anteil an organisch gebundenem Chlor. Sie identifizierten Dichlor-propan,
isomere Chlorbenzole, isomere Chlorphenole und zahlreiche nicht exakt identifizierbare Chloral-kane und -
alkene. Mdgliche Artefakte kénnen allerdings bei dieser Methode nicht ausgeschlossen werden, da sich viele
der identifizierten Verbindungen bei den hohen Temperaturen beispielsweise durch Crack-, Rekombinations-
und Umlagerungsprozesse erst bilden kdnnten (73).

Neuere Untersuchungen an torfhaltigen Béden in den Niederlanden erbrachten bei Trichlormethan und Tri-
chloressigsaure (TCA) erhéhte Werte. Die Trichlormethankonzentrationen in der Bodenluft waren durch-
schnittlich um den Faktor funf bis zehn héher als diejenige in der AuRenluft. Hoekstra und de Leer (40-41)
werten dies als eindeutigen Hinweis auf eine biogene Trichlormethanbildung im Boden. Mit dem Torfgehalt
nahmen die TCA-Konzentrationen zu; man nimmt auch hier eine biogene Produktion an, raumt aber die
photochemische Bildung mit nachfolgendem Eintrag in den Boden als weitere mégliche TCA-Quelle ein.
Modellversuche mit kommerzieller Huminsaure und CPO ergaben TCA-Konzentrationen von rund 260 pg/kg
organischem Material (32, 38, 64); gleichzeitig nahm auch die Trichlormethanproduktion nahezu linear mit
der Zeit zu; gemessen wurde im Zeitraum 0-80 h.

Die Umsetzung von Sauren des Citronensaurecyclus mit CPO und H,O, ergab bei Essigsaure eine Trichlor-
essigsaure-Ausbeute von 8% (32, 64).

Auch Dioxine und Chlorphenole, die in archivierten landwirtschaftlichen Béden gefunden wurden, kdnnen aus
naturlichen Quellen stammen (77). Eine mikrobielle Dioxinproduktion aus Phenolen - katalysiert durch das
Enzym Meerrettich-Peroxidase - konnte nachgewiesen werden (65-66, 77, 80).

Untersuchungen von Niedan und Schdler (60) zeigten, daf3 chlorierte Benzoesauren nicht nur Abbaupro-
dukte von PCBs sondern auch integraler Bestandteil von Humins&auren sein kénnen. Die Bindung an die

Huminséaure erfolgt Uber eine Veresterung.

Ausblick

Viele Versuche zur Aufklarung des Vorkommens, des Kreislaufs und der Struktur von natirlichen Organo-
halogenverbindungen haben gezeigt, dal3 die Menge an Organohalogenverbindungen in Gewéassern, Boden
und Sedimenten mit den verfigbaren organischen Kohlenstoffverbindungen und dem Halogenidgehalt
korreliert. Liegt der COrg jedoch Uber 30%, wie es bei Pflanzen und Torfproben der Fall ist, a3t sich diese
Korrelation nicht mehr erkennen. Man vermutet, daf? die naturlichen Organohalogenverbindungen durch die

Halogenierung von vorhandenen organischen Stoffen z.B. Fulvinsauren, Huminsauren und Huminstoffen,
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gebildet werden. Ebenso haben einige Untersuchungen die Korrelation zwischen pH, Farbung des Wassers
und dem Gehalt an natirlichen Organohalogenverbindungen bestétigt.

Abb. 16 zeigt die Quellen von Organohalogenverbindungen in der Umwelt auf. Dachte man bis vor 20 Jahren
nur an anthropogene Quellen, so ist heute in unbelasteten Umweltkompartimenten (z.B. Moorgebiete,
Waldgebiete Skandinaviens) die natirliche Halogenierung von organischem Material als wesentlichste Quelle
von Organohalogenverbindungen erkannt.

Fur eine umfassende Beschreibung des Kreislaufes dieser Chlororganika in der Natur fehlen bisher die

grundlegenden Untersuchungen.

Abbildung 16: Quellen halogenorganischer Verbindungen in der Umwelt (A-D) und Mineralisierung (E)
NM: niedermolekular, HM: héhermolekular, HOV: halogenorganische Verbindungen, X
Halogenid,
A: anthropogene abiotische Quellen (z.B. Industrie, Landwirtschaft, Verkehr)
B: anthropogene biotische Quellen (z.B. Klaranlagen)
C: naturliche abiotische Quellen (z.B. Analgerung von Halogenide an org. Verbindungen)
D: natirliche biotische Quellen (z.B. Mikroorganismen, Pflanzen und Tiere)
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