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Zusammenfassung

24 persistente Chlorkohlenwasserstoffe verschiedener Schadstoffgruppen (PCB, HCH,
DDT, Chlordan, Hexachlorbenzol und Octachlorstyrol) wurden in vier hochantarkti-
schen Fischarten nachgewiesen. Die fiir die Untersuchung verwendeten vier Arten
Aethotaxis mitopteryx, Pleuragramma antarcticum, Trematomus lepidorhinus (Noto-
theniidae) und Chionodraco myersi (Channichthyidae) aus dem Weddell- und Lasarew-
meer unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Lebensweise, drei von ihnen sind die domi-
nanten Fischarten dieser Region.

Die aus homogenisierten Ganzfischproben gewonnenen Lipidextrakte wurden iiber Gel-
chromatographie und Kieselgel gereinigt. Die Analyse erfolgte mit hochauflosender
Gaschromatographie und Elektronen-Einfang-Detektion, zur Absicherung wurden authen-
tische Verbindungen herangezogen. In allen untersuchten hochantarktischen Fischen
sind chlororganische Fremdstoffe nachweisbar. Erstmals gelingt der Nachweis von
Octachlorstyrol in antarktischen Fischen. Hiufig nachgewiesen werden yv-HCH, HCB,
Octachlorstyrol und DDT-Isomere, wobei HCB stets dominiert. Die Konzentrationen der
nachgewiesenen Schadstoffe im Ganzfisch liegen jeweils in der GroBenordnung von
1 pg/kg Feuchtgewicht bzw. 10 pg/kg Lipidgewicht mit erheblichen Schwankungen je
nach Schadstoff und Art. Die Spezies zeigen artspezifische Schadstoffverteilungsmuster
(Fingerprint). In C. myersi sind Minnchen gegeniiber y-HCH, OCS, DDE und X DDT
- bezogen auf Fett - hoher belastet als Weibchen. Die Schadstoffkonzentrationen in den
untersuchten hochantarktischen Fischen sind u.a. vom Fettgehalt, von der Lebensweise
(benthisch, pelagisch), der Aktivitdt metabolischer Enzyme sowie der Position im ant-
arktischen Nahrungsnetz abhiingig. Die Konzentrationen sind gegeniiber denen in
Fischen aus Gebieten mit stirkerem zivilisatorischem Einfluf} (z.B. Nordsee) eher nied-
rig. Fiir HCB und OCS werden jedoch Konzentrationen nachgewiesen, die Fische aus
niedrig belasteten Referenzgebieten der nordlichen Hemisphire aufweisen.

Die Fremdstoffbelastungen der hochantarktischen Fische fiihren wahrscheinlich noch
nicht zu meBbaren toxischen Effekten bei den Fischen. Dennoch geht von den Schad-
stoffen in Hinblick auf das sensible Okosystem des antarktischen Ozeans (Anreicherung
im antarktischen Nahrungsnetz, Anfilligkeit aufgrund hoher Spezialisierung, hohes
Alter, geringe Aktivitit metabolischer Enzyme) schon heute ein erhebliches Risiko aus.
Da Ferntransporte fiir die Belastung verantwortlich sind, sind MaBBnahmen zur weltwei-
ten Reduzierung von Schadstofffreisetzungen erforderlich. In der Antarktis sollte ein
Schadstoffmonitoring mit standardisierten Methoden durchgefiihrt werden. In diesem
Rahmen stellen die untersuchten Fischarten einen guten Biomonitor dar.



Summary

24 chlorinated hydrocarbons from different classes (PCB, HCH, DDT, Chlordane,
Hexachlorobenzene and Octachlorostyrene) were analyzed in four species of high-Ant-
arctic fish. Aethotaxis mitopteryx, Pleuragramma antarcticum, Trematomus lepidorhi-
nus, all Nototheniidae, and Chionodraco myersi, Channichthyidae, were caught in the
Weddell Sea and the Lazarev Sea, Antarctica, and show different mode of life. The lat-

ter three species are the dominant fish species of the region studied.

The lipid extracts of homogenized whole-fish samples were cleaned-up using a silica-gel
column. Samples were analyzed with high resolution gas chromatography and electron
capture detection. Persistent organochlorines were detectable in all specimens. For the
first time, octachlorostyrene was detected in Antarctic fish. y-HCH (lindane), HCB,
octachlorostyrene and DDT-isomers were found frequently. The concentrations were in
the order of 1 pg/kg wet weight or 10 pg/kg lipid weight, respectively. Highest con-
centrations were measured for HCB in all species. The species showed difterent distri-
bution patterns (fingerprint) for the organochlorines studied. For y-HCH, OCS, DDE and
>DDT, C. myersi males showed higher values per lipid weight than females. It is likely
that the organochlorine concentration in the analyzed antarctic fish is dependent on lipid
content, mode of life (benthic, pelagic), activity of metabolic enzymes and position in
the Antarctic foodweb. Compared with concentrations in fish from other regions (e.g. the
North Sea), the organochlorine levels measured in Antarctic fish are rather low. How-
ever, the concentrations detected for HCB and OCS were similar to those detected in low

contaminated reference areas of the northern hemisphere.

It is unlikely that the burden of organochlorines will cause any toxic effects in high-Ant-
arctic fish yet. Nevertheless, with regard to the sensitive Antarctic ecosystem, even small
concentrations carry a high risk of harm for Antarctic life. Atmospheric long-range trans-
port is mainly responsible for organochlorine input to Antarctica. Hence, a worldwide
reduction of organochlorine emission is an urgent necessity. Environmental pollution in
Antarctica should be observed with a monitoring program using standardized methods.
For this purpose, the fish species studied are very useful as bioindicators for organo-

chlorine contamination.



1. Einleitung

Das marine Okosystem der Antarktis ist durch ringformige Wasserstrémungen von den
anderen Weltmeeren weitgehend abgetrennt (STROMBERG et al. 1990). Da in der Antarktis
selbst keine Fremdstoffe in nennenswerten Mengen ausgebracht wurden, ist der antark-
tische Ozean damit als das von anthropogenen Umweltverdnderungen entfernteste
Gebiet anzusehen (RISEBROUGH 1992). Dennoch wurden selbst dort in antarktischen See-
vogeln persistente Chlorkohlenwasserstoffe (CKW) nachgewiesen (SLADEN et al. 1966,
GEORGE & FREAR 1966, RISEBROUGH & CARMIGNANI 1972). Der Befund zeigt, daB} es

auch in der Antarktis zu Fremdstoffeintriigen aus der Luft gekommen ist.

Persistente chlororganische Verbindungen kommen in der Natur duferst selten vor. Sie
werden in beachtlichen Mengen erst seit Beginn der industriellen Grof3synthese vor etwa
50 Jahren in die Umwelt eingebracht. Aufgrund ihrer hohen chemischen und physikali-
schen Stabilitit sowie einfacher und billiger Herstellung nahm die Anwendung dieser
Biozide und technischen Hilfsstofte rasch zu. Die angewandten CKW wurden tber Fliisse
und Atmosphére in die Ozeane verschleppt und dadurch weltweit verteilt. Aufgrund der
hohen Lipophilie und Persistenz reichern sie sich in Nahrungsnetzen an. Der Nachweis
hoher Konzentrationen in Endkonsumenten der Antarktis sowie die Entdeckung erster
durch diese Fremdstoffe verursachter toxischer Effekte fiihrte Anfang der siebziger Jahre
zu ersten Anwendungsverboten und einem Riickgang des offencn Eintrags persistenter
CKW in die Umwelt. Obgleich in Lindern der nérdlichen Hemisphire die Anwendung
zahlreicher persistenter Chlorkohlenwasserstoffe stark eingeschrinkt bzw. verboten ist,
sinkt die Belastung der Umwelt nur langsam. Immer noch ist der Eintrag dieser Schad-
stofte in die Umwelt in Tropenlindern bedeutend (Iwata et al. 1994). Ein weiterer Ein-
' tragsanstieg ist wahrscheinlich (JOIRIS & HOLSBEEK 1993, Lukowski et al 1987). Zudem
liegt ein bedeutender Teil der bis heute produzierten CKW als Altlast vor und kann lang-
fristig freigesetzt werden.

Der Nachweis persistenter CKW in der Antarktis dient der Abschitzung der globalen
Grundbelastung. Fortlaufende Untersuchungen kénnten im Sinne eines Schadstoffmoni-
toring einen Trend aufzeigen. Schadstoffnachweise werden bevorzugt an biotischem
Probenmaterial durchgefiihrt, da in Lebewesen aufgrund des Fettgehaltes und Nah-
rungsketteneffekten eine Anreicherung der lipophilen Fremdstoffe vorliegt. Der aufwen-

dige Nachweis von persistenten Chlorkohlenwasserstoffen in Atmosphire und Meer-
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wasser gelang z.B. TANABE et al. (1983), LARssoN et al. (1992) und BIDLEMAN et al.
(1993). Planktonuntersuchungen wurden von LUKOWSKI & LIGOWSKI (1988) sowie JOIRIS
& OvErLOOP (1991) durchgefiihrt. Pinguine, Robben und andere Warmbliiter sind u.a.
von COURTNEY & LANGSTON (1981), HIDAKA et al. (1984), SCHNEIDER et al. (1985) und
Luckas et al. (1990) mit kleinem Stichprobenumfang untersucht worden.

Aufgrund ihrer zentralen Stellung im Nahrungsnetz und ihrer Standorttreue eignen sich
besonders antarktische Fische als Biomonitor chlororganischer Schadstoffe. Unter-
suchungen an antarktischen Fischen wurden bereits von Subramanian et al. (1983),
Hmaxa et al. (1984) sowie Focarpl et al. (1992¢) durchgefiihrt. Die Probengewinnung
gestaltet sich jedoch wegen der Eisdecke schwierig, zudem wurde z.T. in der Nihe von
Forschungsstationen gefischt, wo eine lokale Kontamination wahrscheinlich ist (HIDAkA
et al. 1984).

Fiir diese Arbeit wurden Fische verwendet, die mit einem eisgingigen Trawler im atlan-
tischen Sektor der Hochantarktis (Weddell- und Lasarewmeer) fernab von Forschungs-
stationen gefangen wurden. Die vier ausgewdhlten Arten weisen grofle Unterschiede in
Lebensweise und Position im Nahrungsnetz auf: Mit Aethotaxis mitopteryx und Pleura-
gramma antarcticum sind hier - erstmals - pelagische Fische in die Untersuchung einbe-
zogen worden. Die Tiere sind schr fettreich und fressen Zooplankton. Trematomus lepi-
dorhinus und Chionodraco myersi leben demersal. Sie ernihren sich von Benthos bzw.
sind Fischriuber. Die letzten drei Spezies sind die dominanten Fischarten des beprobten
Gebietes, sie stellen ca. 90 % der Individuen (ZIMMERMARNN, im Druck).

Die Untersuchung dieser Fische soll helfen zu beantworten, wie weit persistente Chlor-
kohlenwasserstofte bis in die Antarktis vorgedrungen sind und um welche Verbindungen
es sich dabei im Einzelnen handelt. Dabei ist die Groflenordnung der nachgewiesenen
Konzentrationen besonders wichtig. In diesem Zusammenhang ist zu kldren, ob der
Lipidgehalt oder die Okologie der Fische (z.B. Lebensweise, Stellung im Nahrungsnetz)
eine Rolle fiir die Schadstoftverteilung spielt. SchlieBlich sollen die Befunde Aussagen
zulassen, in wieweit hochantarktische Fische als Biomonitor fiir die Kontamination des

antarktischen Ozeans geeignet sind.



2. Vorkommen und Toxikologie der nachgewiesenen chlor-
organischen Verbindungen

Die von uns in den Fischen der Antarktis nachgewiesenen Organochlorverbindungen
wurden in zahlreichen Studien analysiert, um die Belastung der Okosysteme mit Chlor-

kohlenwasserstoffen (CKW) abzuschiitzen.

2.1. Hexachlorcyclohexan (HCH)

HCH ist eine chlororganische Ringverbindung mit der Summenformel CgHgClg (Abb.
2.1). Durch unterschiedliche rdumliche Anordnung der Chloratome existieren 8 Stereoi-
somere, von denen y-HCH, auch Lindan genannt, als einziges insektizide Wirkung
besitzt. Aufgrund unterschiedlicher physikochemischer Eigenschaften reichern sich die

Isomere verschieden stark im Fettgewebe von Organismen an.

Technisches HCH ist im wesentli-
chen eine Mischung aus den 5 Isome-
ren o, -, y=, 6~ und e-HCH mit
einem Anteil von 10-15% y-HCH.
Weiterhin ist technisches HCH noch

mit geringen Mengen Heptachlorcy-
clohexan und Octachlorcyclohexan a HCH
verunreinigt. Abb. 2.1: Riumliche Struktur von HCH (a = axial,

. ) ¢ = equatorial. Z.B. a-HCH: aaeeee, y-HCH: aaaece).
In technischem HCH ist nur der y-

HCH-Anteil (Lindan) insektizid wirksam. Lindan wirkt als Fra- Kontakt- und Atemgift
auf Insekten. Es ist weiterhin wirksam gegen in der Landwirtschaft schidliche Bodenor-
ganismen. Die Wirkung tritt relativ rasch ein, hilt jedoch nicht lange vor, weshalb y-HCH
héufig mit dem langsamer, aber nachhaltiger wirkenden DDT (s.u.) kombiniert wurde
(SCHROTER et al. 1977).

HCH wurde 1825 von Faraday erstmals synthetisiert. Die Auftrennung der Isomere
gelang van der Linden 1912. Nach einer Verwendung in Rauchbomben im ersten Welt-
krieg erfolgte seit den 40er Jahren die breite Anwendung von technischem HCH in der
Land- und Forstwirtschaft. Seit den 50er Jahren wurde das technische HCH zunehmend
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durch das gereinigte y-HCH-Isomer ersetzt, das als Pestizid und als Holzschutzmittel
sowie in der Veterindr- und Humanmedizin zur Bekimpfung beiBender Insekten und
Milben (Scabies, z.B. Jacutin®) eingesetzt wurde. Seit 1978 wurde die Anwendung in
allen Gebieten auf reines Lindan beschrinkt (LINDAN-WORKSHOP 1982).

HCH ist gegen Licht, Luft, Hitze, Kohlendioxid und S#uren stabil, lipophil und schlecht
metabolisierbar. Es reichert sich daher in der Nahrungskette an. Die Langzeittoxizitit der
Isomere nimmt ab in der Reihenfolge: > o >y > & (FrrzHuGH et al. 1950, KURTZ et al.
1989). Sie ist direkt abhingig von der Speicherung im Organismus und um so geringer,
je besser das jeweilige Isomer metabolisiert wird (HAYEs & Laws 1991). Bei einer chro-
nischen HCH-Exposition mit einer Dosis ab 1,25 mg/kg/die werden bei Wirbeltieren
Neurotoxizitdt und Lebertoxizitit, Karzinogenese, Induktion von Leberenzymen sowie
Stérungen des Immunsystems, des Hormonhaushalts und der Reproduktion beobachtet.
In hoheren Dosierungen (> 40 mg/kg/die) stehen convulsive Effekte auf das Gehirn im
Vordergrund (HAYEs & Laws 1991).

HCH wird in der Wirbeltierleber in Cyclohexenol-, Phenol- und Benzolderivate mit
unterschiedlichem Chlorgehalt umgewandelt, die dann nach Glucuronidierung iiber die
Niere ausgeschieden werden. Einen wichtigen Eliminationsweg fiir Weibchen stellt das
Laichen oder das Stdugen von Jungtieren dar. Lindan kann in a—HCH konvertiert wer-
den, das fiir Wirbeltiere toxischer ist als y-HCH (BESTER & FALLER 1994).

2.2. Hexachlorbenzol (HCB)

HCB (C¢Clg) gehort zu der Stoffgruppe der chlorierten Aromaten (s. Abb. 2.2). HCB ist
in Wasser schlecht, in Benzol, Ether und Chloroform dagegen gut 1oslich.

HCB hat schwach fungizide Eigenschaften. Es wurde aber nur in geringem Umfang als
Biozid in die Umwelt ausgebracht. In der Bundesrepublik Deutschland ist HCB seit 1977
in Pflanzenschutzmitteln verboten (BUTHER 1988).

c Uber 90% der HCB-Emissionen stammen aus indu-

cl cl striellen Quellen: Es diente als Ausgangsprodukt zur
Herstellung von Pentachlorphenol (PCP). Weiterhin

Cl Cl entsteht HCB bei einer Reihe anderer chemischer
Cl Synthesen, bei der Farbenherstellung sowie bei der

HCB Miillverbrennung, z.B von chlororganischen Chemi-

Abb. 2.2 Hexachlorbenzol (HCB). kalien auf offener See (Lonste 198R). Es wurde indu-
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striell als Isolationsmaterial, Weichmacher fiir PVC und zum Flammschutz eingesetzt.
Groflere Mengen wurden auch den polychlorierten Biphenylen tiir Kondensatoren bei-

gemischt. HCB entsteht in geringen Mengen beim Abbau von Lindan.

Obwohl die akute Toxizitit verglichen mit anderen CKW vergleichsweise niedrig ist,
sind zahlreiche Effekte bei chronischer HCB-Exposition beobachtet worden: Im Vorder-
grund stehen die Auslosung ciner Porphyrie, die Lebervergrofierung und Induktion
mikrosomaler hepatischer mischtunktioneller Oxidasen sowie Veridnderungen des Blu-
tes, der Reproduktionsorgane und des Nerven- und Immunsystems (SCHIELEN et al
1995). HCB hat karzinogene Eigenschaften.

Aufgrund seiner hohen Stabilitit gegeniiber Hitze, Sduren, Laugen, Oxidations- und
Reduktionsmitteln, verbunden mit verhdltnismiBig hohem Damptdruck, guter Fettlgs-
lichkeit und nur schr geringer Abbaubarkeit ist HCB ein weit verbreiteter Umwelt-
schadstoff, der sich in Nahrungsketten stark anreichert (GUNKEL 1987). Die Atmosphére
stellt tiir HCB sowohl Transportmedium als auch Reservoir dar. Fische akkumulieren

HCB aus Wasser und aus Nahrung.

Die Ausscheidung von HCB erfolgt haupsichlich unverdndert mit den Faeces (ROZMAN
et al. 1983). Ein geringer Anteil des HCB erfihrt eine Metabolisierung zu Pentachlor-
phenol, Pentachlorbenzol, verschiedenen Tri- und Tetrachlorphenolen sowie schwetel-
haltigen Verbindungen. Die Stoffwechselprodukte werden teilweise in der Leber gluc-
uronidiert und mit dem Urin ausgeschieden (ENGST et al. 1976).

2.3. Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) und Derivate des DDT

4,4 -DDT (Cy4HyCls, Abb. 2.3) ist in Wasser schwer, dagegen in den meisten organi-
schen Losungsmitteln leicht 16slich. DDT ist weitgehend licht-, lutt- und siurestabil.
Technisches DDT ist eine nur ungenau definierte Mischung aus etwa 77% p.p’-DDT und
etwa 15% o,p’-DDT sowie anderen, zum Teil unidentifizierten Verbindungen (HAYES &
Laws 1991).

DDT wirkt als Kontakt- und Frafgift auf Insekten. Die Vergiftungssymptome bei Insek-
ten und in héherer Dosis auch bei Menschen lassen auf eine Schidigung des Nervensy-

stems schlief3en.

DDT wurde erstimals von Zeidler 1874 synthetisiert. Fiir die Entdeckung der insektizi-
den Eigenschaften des DDT 1939 wurde dem schweizer Chemiker P. Miiller 1948 der

Nobelpreis fiir Medizin verlichen. Ab 1946 wurde die Substanz massiv im Seuchen-
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schutz eingesetzt, um Malaria, Fleckfiecber und Schiafkrankheit durch Bekdmpfung der
diese Krankheiten {ibertragenden Insekten einzuddmmen, Hinzu kam eine breite Anwen-

dung in der Land- und Forstwirtschaft.

Die erste Euphorie wurde geddmpft durch das Auftreten von gegen DDT resistenten
Insektenstimmen. Auflerdem fiel die Persistenz der Verbindung, die ubiquitire Verbrei-
tung und die Anreicherung von DDT und seinen Abbauprodukten in den Nahrungsket-
ten auf. Der hohe Gehalt an DDT-Derivaten in Raubvogeleiern fiihrte zur Abnahme der
Eischalendicke mit ihren weitreichenden Auswirkungen auf die Reproduktion der
betroffenen Arten. Offentliche Aufmerksamkeit erregte der Nachweis von DDT-Deriva-
ten im Fettgewebe von Adéliepinguinen aus der Antarktis, fernab der Eintragsorte dieses
Pestizids (SLADEN et al. 1966, RisgBrouGH 1977). In der BRD wurde die Herstellung
von DDT 1972, die Anwendung 1978 verboten. In vielen Entwicklungsldndern wird
DDT aber immer noch zur Bekiimpfung der Malaria aus 6konomischen Griinden einge-
setzt (HAYES & Laws 1991). 1980 wurden noch 96 000 t verspritzt (KATALYSE UMWELT-

" GRUPPE 1985).

Bei einer DDT-Autnahme von 0.16-0.36 mg/kg Korpergewicht pro Tag wurden bei
Warmbliitern Leberschiddigung, Induktion mikrosomaler Enzyme und Kanzerogenese
(v.a. Lebertumoren) beobachtet. Es fanden sich karzinogene Effekte bei Fischen (FORAN
et al. 1989) und ein Reproduktionsriickgang bei Wittlingen (WESTERNHAGEN et al. 1989).

DDT . ‘ DDE
OO OO~
| - HCL Il
Cl— C —ClI C

Cll | Cl/ \Ci
- HCI l[ + H2
+Hy I

(langsam)

H

H
! |
al c al o c cl
| QL 40, [
— c
AN

{schnell) Y/,
J 4

DDD H °“ DDA

Abb. 2.3: Dichlordiphenyltrichlorethan (DDT) und Hauptabbauwege des DDT.
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Die Abbauwege des DDT sind sehr gut untersucht. Hauptabbauprodukt des DDT ist das
4,4’-DDE (Dichlordiphenyldichlorethen), das keine insektizide Wirkung besitzt. Es ist
weniger toxisch, aber fliichtiger und persistenter als DDT. In Lindern, in denen DDT
nicht mehr eingesetzt wird, findet man in Umweltproben heute hohere DDE- als DDT-
Gehalte. DDE kann zu 4,4’-DDD (Dichlordiphenyldichlorethan) reduziert werden, das
in seiner Toxizitdt mit DDT vergleichbar ist (SCHMIDT 1986). Eine geringe Menge DDT
wird direkt in DDD tberfiihrt. DDD wird relativ schnell in mehreren Schritten in das ent-
sprechende Essigsiiurederivat DDA umgewandelt. DDA wird nach Glucuronidierung in
der Leber iiber den Harn ausgeschieden. Es existieren weitere, weniger bedeutende
Metabolisierungswege, auf die hier nicht niher eingegangen werden soll. Die Hauptab-
bauwege des DDT sind in Abb. 2.3 dargestellt.

2.4. Chlordanisomere

Chlordan (CjgHgClg) gehért zur Gruppe der Cyclodieninsektizide. Chlordan ist die
Bezeichnung fiir eine Mischung aus den Isomeren cis-Chlordan und #rans-Chlordan, in
der das cis-Chlordan (Abb. 2.4, frihere Bezeichnung 3—Chlordan) den gréfieren Anteil
ausmacht. Technisches Chlordan ist eine viskose, bernsteinfarbene Fliissigkeit, die u.a.
mit Heptachlor, Nonachlor und Hexachlorcyclopentadien verunreinigt ist (SOVOCOOL et
al. 1977). Chlordan ist in Wasser schwer 16slich, dagegen in den meisten organischen

Losungsmitteln gut 16slich.

Chlordan ist ein Fraf3- und Kontaktinsektizid. Es wurde 1945 als Insektizid eingefiihrt.
Bis 1951 enthielt Chlordan in unterschiedlich hoher Konzentration das Zwischenprodukt
Hexachlorcyclopentadien. Aufgrund dieses Bestandteils hatte das ,,early chlordane®
genannte Insektizid starke haut- und atemwegsreizende Eigenschaften. Ab 1951 waren
im Chlordan (,Jater chlordane™) die Hexachlorcyclopentadien-Anteile <1% (HAYES &
Laws 1991). Chlordan wurde vor allem im Pflanzenbau, zum Teil in Kombination mit
anderen Insektiziden, verwendet. In ge-

ringeren Mengen wurde es gegen ,,Un-

geziefer* im Haushalt und in Ol gel@st Cly = N
zur Bekimpfung von Termiten verwen- cl
det. Seit 1971 ist der Einsatz von Chlor- al \
dan in der Bundesrepublik verboten. In / c
vielen Industrielindern ist die Anwen- ,
cl cis - Chlordan

dung von Chlordan zumindest einge-
schrinkt (SHIGENAKA 1989). Abb. 2.4: Riumliche Struktur von cis-Chlordan.



10 2. Vorkominen und Toxikologie nachgewiesener Verbindungen

Vorherrschend bei der akuten Vergiftung mit reinem Chlordan ist die Neurotoxizitéit
(intensive Krimpfe). Akzidentielle Aufnahme hat zu Wirbelfrakturen durch Muskel-
spannung gefithrt. Nach Stunden bis einem Tag geht die Konvulsionsbereitschaft zuriick,
wahrscheinlich durch Umverteilung des Chlordans vom Zentralnervensystem in andere
Kompartimente. Studien zur Langzeittoxizitit zeigen Leberveridnderungen und zum Teil
eine Erhohung der Inzidenz von Lebertumoren. Ein Zusammenhang von Chlordanexpo-
sition mit dem Auftreten von Neuroblastomen, aplastischer Anidmie und akuter Leuké-
mie wird diskutiert (INFANTE et al. 1978).

Chlordan wird durch Hautkontakt, oral und inhalativ aufgenommen. Es wird in den
Organen unterschiedlich stark gespeichert (Fettgewebe > Niere > Muskel > Leber >
Gehirn). Diese Rangordnung gilt jedoch nicht fiir Derivate und Abbauprodukte (BALBA
& Sana 1978). Oxychlordan, ein Metabolit des Chlordans, reichert sich stdrker als

Chlordan vor allem im Fettgewebe an.

2.5. Octachlorstyrol (OCS)

Theoretisch sind 159 unterschiedlich chlorierte Styrole méglich. Die vollstindig chlo-
rierte Verbindung, OCS (CgClg), wurde hiufiger in Umweltproben aus dem aquatischen
Lebensraum nachgewiesen. OCS ist in Wasser schwer, in organischen Lésungsmitteln
dagegen gut 16slich (LOMMEL 1985).

Uber die Herkunft des OCS herrscht bis heute keine vollstindige Klarheit (LEE et al.
1993). Es entsteht u.a. als Nebenprodukt bei elektrolytischen Verfahren (KAMINSKI &
Hrtes 1984), in der Magnesium- und Aluminiumproduktion sowie bei der Herstellung
chlororganischer Losungsmitte]l (MARKOVEC & MAGEE 1984). Es wird auch bei der Ver-
brennung von Chlorkohlenwasserstoffen auf offener See gebildet (LoHSE 1988).

Die akute Toxizitit ist mit der des HCB vergleichbar (LOMMEL 1985). Chronische Auf-
nahme auch geringer Mengen (5 mg/kg Futter) filhren aber bei Sdugern zu Verdnderun-
gen im Fremdstoffwechsel der Leber, zu histo-

logischen Schilddriisenverdnderungen und

Cl
EEN ~C! neurotoxischen Effekten (CHu et al. 1982).
C=—=¢C
Cl ~ cl
OCS ist ein persistenter und stark lipophiler
al cl Umweltschadstoff. OCS reichert sich beson-

ders im aquatischen Okosystem an. Im
Cl OCS Dorsch (Gadus morhua) akkumuliert OCS
Abb. 2.5: Octachlorstyrol (OCS). selektiv im Zentralnervensystem, wobei die
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Bindungsstellen noch nicht bekannt sind (INGEBRIGTSEN et al. 1988). OCS wurde von
KoOEMAN et al (1969) in Seevogeln und Fischen entdeckt). Ein erster Nachweis im Blut
von Elbanwohnern gelang LoMMEL 1985. Die Belastung war hier u.A. auf den Konsum
OCS-kontaminierter Elbfische zuriickzufiihren (LOMMEL et al. 1992).

2.6. Polychlorierte Biphenyle (PCB)

Zur Klasse der polychlorierten Biphenyle (PCB, Summenformel CyoH10.)Cly, 8. Abb.
2.6) gehoren 209 isomere und homologe Einzelverbindungen (Kongenere), die von
BALLSCHMITER & ZELL (1980) nach auf-

steigendem Chlorierungsgrad von 1 bis

209 durchnummeriert worden sind Clys Clo.s
(BS-Nummern). Allgemein gilt, daB je

o . . meta ortho
héher der Chlorierungsgrad, desto stir-

ker die Lipophilie und desto geringer ] “ ‘

ist die ohnehin schon minimale Was- e

serlgslichkeit. In Umweltproben sind mets Zitho

bisher ca. 130 Kongenere nachgewie-  apb, 2.6: Grundgeriist der polychlorierten Biphenyle.
sen worden. Niedrig chlorierte Biphe-

nyle sind farblose Fliissigkeiten, mit zunchmendem Chlorierungsgrad werden sie visko-
ser, hochchlorierte Biphenyle sind schliefflich feste farblose Harze (BUTHER 1988). Fiir
technische Zwecke werden jedoch keine Einzelkongenere eingesetzt sondern Gemische,
die bis zu 120 verschiedene Kongenere enthalten. Von diesen stellen etwa 10 die Haupt-

menge, weitere 60 sind in Konzentrationen bis 1% enthalten, die tibrigen in Spuren.

Polychlorierte Biphenyle sind von ihren physikochemischen Eigenschaften her:
e nicht brennbar und nicht entflammbar
* hitzebestindig
» chemisch stabil gegeniiber Siuren, Basen und Oxidation
* gut elektrisch isolierend
* hoch wirmeleitend
° nicht auskristallisierend, hoch alterungsbestindig

* wenig wasserléslich.

Diese fiir verschiedenste industrielle Anwendungen hervorragenden Eigenschaften der
PCB sind verantwortlich fir die seit 1929 intensive technische Nutzung. PCB wurden

unter anderem verwendet als:
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* Transformatorenol

* Dielektrikum in Kondensatoren

* Hydraulikfliissigkeit, z.B. in Bergwerken

» Wirmeltibertriger

* Schneid-, Bohr- und Schmierdl, z.B. in der Metallverarbeitung

* Ole fiir Gasturbinen und Vakuumpumpen

» Weichmacher in Kunststoffen und Lacken

» Zusatz zu Kitten, Wachsen, Klebstoffen, Druckfarben, Textilien usw.

Die bisherige Weltproduktion wird auf insgesamt 1,5 Millionen Tonnen geschitzt.
Davon ist bis heute ca. 1/3 in die Umwelt gelangt. Weitere Eintriige sind zu befiirchten.
Der Nachweis von PCB in Umweltproben Anfang der fiinfziger Jahre (durch den schwe-
dischen Forscher JENSEN) sowie erste Erkenntnisse zur Persistenz, Anreicherung und
chronischer Toxizitit fihrten 1976 innerhalb der EU-Linder zu einem Verbot der
Anwendung in offenen Systemen. In den letzten Jahren wurde von den meisten OECD-
Lindern die Verwendung von PCB auch in geschlossenen Systemen untersagt (in der
BRD seit 1989). Bestehende Transformatorenanlagen, Elektrolytkleinkondensatoren in
Elektrogeriten u.A. stellen aber z.T. bedeutende Quellen fiir eine weitere Einbringung
dieses Schadstoffs in die Umwelt dar. Verbrennung von Altlasten oder Kondensator-
brinde bergen wiederum die Gefahr, daf3 die PCB durch unzureichende Verbrennung in

chlorierte Dibenzofurane umgesetzt werden (WASSERMANN, pers. Mitt. 1995).

Die akute Toxizitdt der PCB ist gering. Die toxikologischen Gefahren dieser Substanz-
gruppe riihren daher eher von der Persistenz, der Anreicherung in Nahrungsketten und
der Speicherung von PCB in Organismen her, was eine chronische Exposition dieser
Lebewesen mit PCB zur Folge hat. Aufgrund tierexperimenteller Befunde und Beob-
achtungen bei subakuten Vergiftungen von Menschen durch akzidentelle Aufnahme sind
folgende Wirkungen der PCB bekannt (SAFE 1990, KASHIMOTO & MIYATA 1987, CHEN &
Hsu 1987, JuAREz DE Ku et al. 1994):

* Kérpergewichtsverlust

* Thymus- und Milzatrophie

* gestorte Immunfunktion

» Teratogenitét

* Fortpflanzungsstérungen

* Hautschiden, inklusive Chlorakne

* lebertoxische Effekte, inklusive Porphyrie

e Karzinogenese
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* Induktion diverser Enzymsysteme

* Hypothyreose.

Von besonderer toxikologischer Bedeutung sind hierbei 17 sogenannte koplanare PCB
(SwaIN 1991). Darunter versteht man PCB-Kongenere, bei denen die Phenylringe in
einer Ebene liegen. Dies ist besonders bei PCB-Kongeneren der Fall, die nicht oder nur
an einem Phenylring in ortho-Position chlorsubstituiert sind (non- bzw. mono-ortho-
coplanare PCB). Finden sich zusiitzlich Chloratome an den Positionen 3,3’ und 4,4” (s.
Abb. 2.6), zeigen diese Substanzen in riumlicher Anordnung wie GréBe eine grofe Ahn-
lichkeit mit dem ebentalls planaren 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin (TCDD, ,,Seve-
so-Dioxin®), Diese PCB-Kongenere werden daher auch als Stereo-Isomere der poly-

chlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane bezeichnet (s. Abb. 2.7).

Wie das TCDD induzieren die co- Gl cl
planaren PCB besonders fremd-

stotfmetabolisierende Monooxyge-

nasen (TANABE et al. 1987, SArE ¢ ¢
1984). Dabel reagieren sie mit einem PCB 77

Cytosol-Proteinrezeptor (Ah-Rezep-

tor), der auch PCDD und PCDF bin- Cl Gl
den kann. Vermutlich werden eine

Vielzahl von mikroskopischen und

makroskopischen toxischen Effek- Cl ci

TCDD

ten durch den Ah-Rezeptor vermit-
telt (BROUWER 1991) - Unter ande- Abb. 2.7: Ahnlichkeit der rdumlichen Anordnung von
rem werden hepatische mikrosoma- PCB 77 und 2,3,7,8-TCDD.

le Enzyme wie die Cytochrom-P-

450-abhingigen Enzyme EROD (Ethoxyresorufin-o-deethylase und AHH (Aryl-Hydro-
carbon-Hydroxylase) durch non-ortho-coplanare PCB und durch PCDD sowie PCDF

induziert (KANNAN et al. 1988).

Die ausgeprigte Persistenz und Lipohilie ist Voraussetzung fiir die Anreicherung der
PCB in Nahrungsketten. Thre ausgepriigte Resistenz gegeniiber Oxidation erschwert den

enzymatischen Abbau von PCB in kontaminierten Organismen.

Der Metabolismus von PCB ist relativ gut untersucht. Eine Zentrale Rolle spielen hier-
bei - wie auch beim Abbau anderer organischer Schadstoffe - Cytochrom-P-450-abhin-

gige Monooxigenasen (Mischtunktionelle Oxigenasen, MFO). Der oxidative Abbau
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fithrt tiber instabile Zwischenprodukte, sogenannte Arenoxide, die bei Reaktion mit
Ribonukleinsduren (DNA, RNA) wiederum toxikologische Bedeutung haben kénnen.
Eine weitere Entgiftung fiihrt zu phenolischen Metaboliten, die in mehreren Schritten

schlieBlich glucuronidiert und renal eliminiert werden (SAFE 1984).
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3. Material und Methoden

3.1. Material und Probennahme

Die untersuchten Fische wurden wihrend der Reise ANT IX/3 des deutschen For-
schungseisbrechers ,,Polarstern* von Januar bis Mérz 1991 im 6stlichen Weddellmeer

und im Lasarewmeer (atlantischer Sektor des Antarktischen Ozeans) mit Agassiztrawls

A 1 | i I 1 | U ] i > 1 ( ] S
Lasarewmeer { Qb
» m:m/m_/m - 68°
i 4000 m ‘ ‘
W /W —69°
f/\ ﬁ ' 2000 m .‘

Weddellmeer

Legende
Festiand
Schelfeis
..: *  Land-Forschungsstationen
500 m ®  Marine 