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Summary

BeversacH, M. & W. A. HeipmanN (1994): Parameters to evaluate the process of metabolism of PCB
mixtures in Vertebrates (Vertebrate). — Ecol. Birds 16: 583-596.

Several methods to evaluate the process of metabolism of PCB-mixtures are compared in respect to their
content of information by means of some examples. A new method that, for the first time, allows the
estimation of the stability of the polychlorinated phenyl ring systems in the PCB-congeners is demon-
strated.

Zusammenfassung
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ses von PCB-Gemischen in Wirbeltieren (Vertebrata). — Okol. Vogel 16: 583-596.

Verschiedene Verfahren zur Beschreibung des Prozesses der Metabolisierung von PCB-Gemischen wer-
den anhand von Beispielen hinsichtlich ihres Informationsgehaltes verglichen. Eine neue Methode, die
erstmals auch die Schatzung der Abbaubarkeit der einzelnen im PCB-Molekiil vertretenen polychlo-
rierten Phenylringsysteme ermoglicht, wird vorgestellt.
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1. Einleitung

Die polychlorierten Biphenyle (PCB’s) sind Fliissigkeiten technischer Herkunft, die
wegen ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften in verschiedenen Appa-
raturen — insbesondere in Transformatoren und Kondensatoren — Verwendung fin-
den. Wegen ihrer inzwischen deutlich gewordenen Umwelttoxizitat ist ihre Herstel-
lung weitgehend eingestellt worden, und es werden insbesondere in den USA,
Schweden und Japan seit 10 Jahren grofle Anstrengungen unternommen, diejenigen
Gerite, deren Bauteile PCB enthalten, aufzuspiiren und zu entsorgen. Auch in der
BR Deutschland werden sie nicht mehr hergestellt, gelangen aber als technische
Gemische weiterhin in die Umwelt, weil noch etwa 50.000 t allein in den alten Bun-
deslindern im Gebrauch sind (Lorenz & Neumeyer 1983). Mit einer Verringerung
der Umweltbelastung mit PCB’s ist deshalb in nichster Zeit nicht zu rechnen. Deren
Eintrag in die Umwelt, ihr langsamer Abbau (Metabolisierung) und ihre Wirkung
auf die Biosphire wird deshalb auch zukinftig beobachtet werden miussen.

Ein PCB-Molekiil besteht aus einem Biphenyl-Ringsystem, an dem 1 bis maximal 10
Chloratome substituiert sind (vgl. Abb. 1). Es sind 209 verschiedene PCB-Verbin-
dungen —auch als Kongenere bezeichnet — denkbar, die sich in der Anzahl und der
Stellung der Chloratome an den zwei Phenylringen unterscheiden. Die unterschied-
lichen Kongenere sind durch die IUPAC-Nummer (vgl. Scrurz et al. (1989) und
BavrLscumiTER etal. 1987) gekennzeichnet. In den grofitechnisch hergestellten PCB-
Gemischen sind bisher etwa 100 verschiedene Kongenere nachgewiesen worden; die
in Proben aus Mensch, Tier und Pflanze gefundenen Gemische weisen rund 50 Kon-
genere in noch mefibaren Anteilen (etwa 0,1 Prozent) auf.

Die Kongenere unterscheiden sich in verschiedenen chemischen und physikalischen
Eigenschaften und ihrer biologischen Abbaubarkeit. Dies hat eine unterschiedliche
Persistenz, d.h. Verweildauer in der Biosphare zur Folge. Die in Proben natiirlichen
Ursprungs (z.B. Vogeleier, Seehundlebern) gefundenen PCB-Gemische zeigen
deshalb alle verschiedene — oft tierartspezifische — Kongenerverteilungen. Diese
Verteilungen sind so Ausdruck eines je nach Tierart verschiedenen Abbaugrades
und -weges. Sie unterscheiden sich von den technischen Gemischen oft umso deut-
licher, je hoher die Tierart in der Nahrungskette positioniert ist. Zur Beobachtung
dieses Metabolisierungsprozesses und zur Anstellung von Vergleichen der in ver-
schiedenen Arten und Organen gefundenen Gemische werden dazu geeignete Maf3-
zahlen benotigt, deren Entwicklung und Aussage hier aufgezeigt werden sollen.

cl cl cl

Abb. 1. PCB-Kongener IUPAC-Nr. 87.
PCB congener IUPAC-No. 87.
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2. Material

Die Proben, die zur Demonstration der hier vorzustellenden Verfahren dienen,
entstammen folgenden Materialien:

Seehund (Phoca vitulina), Deutsche Bucht/Westkiiste

Schleswig-Holsteins. . . . . . . ... ... ... ...... 1988, Fett, n—=10
Flulseeschwalbe (Sterna hirundo), Deutsche

Nordseektiste. . . . . . . . . . .. .. ... . ... 1987, Ei, 9 Orte je n=10
Austernfischer (Haematopus ostralegus) Deutsche

Nordseekuste. . . . . . . . . . ... ... ..... 1987, Ei, 12 Orte je n=10
Sabelschnabler (Recurvirosta avosetta), Jadebusen 1987, Ei, n=10
Sandregenpfeifer (Charadrius biaticula), Oldecog . . . . . . . . 1987, Ei, n=10
Rotschenkel (Tringa totanus), Jadebusen. . . . . . . . . .. .. 1987, Ei, n=10
Sturmmove (Larus canus), Mellum. . . . . . ... .. ... .. 1987, Ei, n=10
Lachmowe (Larus ridibundus), Wangerooge . . . . . . . .. .. 1987, Ei, n=10
Brandseeschwalbe (Sterna sandvicensis), Wangerooge . . . . . . . 1987, Ei, n=10
Eiderente (Somateria mollissima), Mellum . . . . . . . ... .. 1987, Ei, n=10

Um die in der Biosphire gefundenen Gemische einfach mit den unmetabolisiert in
die Umwelt gelangenden technischen Gemischen vergleichen und somit deren
Abbau beurteilen zu konnen, mufl eine Art »reprasentatives« technisches Gemisch,
im folgenden als Standardgemisch bezeichnet, definiert werden. Herpmann (1986)
wahlt dazu ein Gemisch von 1 Massenanteil AROCLOR 1254 (Monsanto, USA) zu
1 Massenanteil CLOPHEN A 60 (Bayer, BRD).

3. Chemische Analytik

Die Materialaufbereitung und die Methode zur Messung der Konzentrationen der
einzelnen Kongeneren sind von HEipmann (1986) beschrieben. Eine Auflistung der
45 untersuchten Kongenere ist bei Heiomann & BeyersacH (1989) gegeben.

4. Deskriptiv-biometrische Methoden
4.1 »pattern recognition«

Ein Ansatz, die Zusammensetzung von PCB-Gemischen aus natirlichen Proben
mit den unter »pattern recognition« zusammengefafiten Methoden zu charakteri-
sieren, wurde von Dunn et al. (1984) und StaLLinG et al. (1987) vorgestellt. Diese
berechnen mit Hilfe von Linearkombinationen der Anteile aller Kongeneren Ahn-
lichkeits- resp. Abstandsmafle zwischen naturlichen und technischen Gemischen
und versuchen dann mittels dieser Grofien, die natirlichen Gemische den techni-
schen Gemischen — oder Mischungen dieser — zuzuordnen, wobei (vgl. STaLLING et
al. 1987) diese Klassifizierung nicht in befriedigendem Mafle gelingt, weil die PCB-
Gemische in den meisten Organismen von den technischen Gemischen allzu ver-
schieden sind. Ahnlichkeiten und Unterschiede werden dabei in einem 2- oder
3-dimensionalen Hauptkomponentenraum sichtbar gemacht.
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4.2 Kongenerbezogene vergleichende Tabellen oder Graphiken

In den in Abb. 2 gezeigten Saulendiagrammen werden fiir jedes Kongener die rela-
tive molare Konzentration im technischen und im natiirlichen Gemisch — hier das
Mittel aus mehreren Proben — Ubereinander aufgetragen. Diese »Kongenerspek-
tren« sind bei wenigen Stichproben noch uiberschaubar und es lassen sich Aussagen
zum Verhalten einzelner Kongenere ablesen; bei der Interpretation zahlreicher
solcher Spektren und deren Verschiedenheiten in Untersuchungen mit mehreren
Einflufifaktoren wird dieser Art der Darstellung jedoch schnell uniibersichtlich.

4.3 Metabolisations-Mafizahlen

Wie aus Abb. 2 ersehen werden kann, weisen die in Vogeleiern und Seehundlebern
gefundenen Gemische gegeniiber dem Standardgemisch die Kongenere hoherer
Chlorierungsgrade (6-8 Cl-Atome) oft in erhohter Konzentration auf; niedrig-
chlorierte PCB’s hingegen sind weniger stark vertreten. Diese Tatsache fiel bereits
auf, als die einzelnen Kongenere analytisch noch nicht so gut voneinander getrennt
werden konnten und deshalb nur zwischen hoch- und niedrigchloriertem PCB
unterschieden werden konnte (vgl. Hempmann et al. 1987). Die hochchlorierten
PCB’s werden wahrend der Metabolisierung offensichtlich also weniger schnell
abgebaut und deshalb starker angereichert als die Kongeneren geringerer Chlorie-
rungsgrade. Somit kann ein »mittlerer« Chlorierungsgrad eines Gemisches Aus-
kunft Gber den Grad der Metabolisierung geben.

Grundlage zur Berechnung einer solchen Metabolisations-Maf3zahl sind folgende
Groflen:

c; (mol/l) molare Konzentration des i-ten Kongeners im untersuchten natiir-
lichen Material mit i=1,45

C (mol/]) molare Gesamtkonzentration aller Kongeneren im natirlichen
Gemisch. 45

C=2 g
=1

n=c,;/C Anteil des i-ten Kongeners an der Gesamtkonzentration im natir-
lichen Gemisch, 0<n,<<1

B Anteil des i-ten Kongeners im technischen Standardgemisch,
o<t<l1

z; (Cl-Atome) Anzahl Chloratome im Molekdl des i-ten Kongeners
Aus diesen Grofien lafit sich nun zunachst fir jedes Kongener die
Anteilsdifferenz  d;=n,—t;, @)

also die Erhohung des Anteils im natlrlichen Gemisch gegentiber dem im tech-
nischen bestimmen.
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Abb. 2. Mittlere Kongenerverteilung im PCB-Gemischen aus den zwei Fischfressern Fluflseeschwalbe
und Seehund und in den zwei Watvogelarten (Limicola) Sabelschnabler und Austerfischer; zum Ver-
gleich das technische Standard-PCB-Gemisch. (Naheres siehe Text unter 2. Material). Mean congener
distribution of the PCB mixtures found in two species of fisheaters Common Tern and Harbour Seal and
in the two Waders-species avocat and oystercatcher; for comparision the technical standard PCB
mixture. (For further informations see text in 2. Material).
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Fur jedes Gemisch ist ein mittlerer Chlorierungsgrad

45
Gy= Z n;xz; (Cl-Atome) 2
i=1
45
(oder fur das technische Gemisch Gi= X txz; ~ 5,54 (Cl-Atome))
i=1

bestimmbar, wobei die Anteile n; (resp. t) als Gewichtungsfaktoren fur die Anzahl
der Cl-Atome z;im Molekul dienen. Fur die Differenz (Gp) dieser mittleren Chlorie-
rungsgrade von naturlichem (Gy) und technischem (Gp) Gemisch gilt nun:

45 45 45 45
Gp= X ngxz,— X trz= X (nqt)=z= X d;»z(Cl-A). 3)
i=1 =1 =1 i=1

Diese die relative Vermehrung der hochchlorierten Kongenere wihrend der Meta-
bolisierung erfassende, von uns als Metabolisierungsgrad bezeichnete Maflzahl laf3t
sich als Produkt zweier weiterer unterschiedlich interpretierbarer Mafizahlen
darstellen:

Gp=S*E (Cl-Atome) ©)
45

Die Umlagerungssumme S = 3
=1

dl2 ®)

ist gleich der Summe der positiven Differenzen und zugleich gleich der Summe der
Betrage der negativen Differenzen, weil die Summe der d; uber alle Kongeneren
gleich Null ist. Sie erfafit somit die im Verlauf der Metabolisierung erfolgte Veran-
derung der Anteile quantitativ. Sie ist interpretierbar als Summe aller zunachst von
bestimmten Kongeneren abgegebenen, zu anderen hinverlagerten und dort verblie-
benen, also umverlagerten Anteilsdifferenzen. Nun beschreibt diese Grofle S noch
nicht die im Verlauf der Metabolisierung auf der Skala der Cl-Atome gewissermaflen
zurickgelegte Entfernung, besagt also nicht, ob die Umlagerung beispielsweise von
den 5-fach zu den 6-fach oder gar zu den 8-fach chlorierten Kongeneren erfolgt ist,
was einer weiterreichenden (hoheren) Metabolisierung entsprache. Dies leistet hin-
gegen der als Entfernung bezeichnete Quotient

E=Gp/S (Cl-Atome). )

Wird namlich fiir die zuwandernden (positiven) und getrennt fir die abwandernden
(negativen) Anteilsdifferenzen jeweils ein auf die Umlagerungssumme S bezogener
mittlerer Chlorierungsgrad dieser Differenzen aus X ( di|/ S)+z; berechnet, so ent-
spricht die Differenz dieser Chlorierungsgrade von zu- und abwandernden Anteils-
differenzen genau der Grofle E.

Die Erhohung des Chlorierungsgrades — der Metabolisierungsgrad — ist somit als
Flache eines Rechtecks mit den Kantenlangen S und E in einem Koordinatensystem
aus den Achsen Umlagerungssumme und Entfernung darstellbar, wobei der
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Ursprung das technische Standardgemisch reprasentiert, da beide Grofien hier
gleich Null sind. Der dem Ursprung diagonal gegenuberliegende Eckpunkt des
Rechtecks wird zur Kennzeichnung des Metabolisierungsgrades genutzt.

Die Abb. 3 zeigt als Beispiel die arithmetischen Mittel der Metabolisierungspara-
meter bei Seevogeleiern und Seehundfett.
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Abb. 3. Metabolisierungsparameter von Seevogeleiern und Fett vom Seehund. Jeder Punkt kennzeich-
net das Mittel aus 10 Tieren. Dreieck: Flufiseeschwalbe, 9 verschiedene Orte; Kreis: Austernfischer, 12
verschiedene Orte; Sh=Seehund, St=Sturmmowe, Sa=Sabelschnabler, Ei=Eiderente, La=Lachmowe,
Sa=Sandregenpfeifer, Ro=Rotschenkel, Br=Brandseeschwalbe. (Naheres siche Text unter 2. Material).
Parameters of metabolism found in eggs of seabirds and blubber from Harbour Seals. Every point marks
the mean of 10 animals. Triangle: Common Tern, 9 different locations; Circle: Oystercatcher, 12 different
locations; Sh=Harbour Seal, St=Common Gull, Sa=Avocat, Ei=FEider, La=Black-headed Gull,
Sa=Ringed Plover, Ro=Gambett-Redshank, Br=Sandwich Tern. (For further informations see text in
2. Material)

4.4 Bewertung der Stabilitat der einzelnen Ringe
Die Anreicherung eines bestimmten Kongeners laf3t sich ausdriicken durch die
Kongenerstabilitit g =n//t;. (vgl. Abschnitt 4.3) %)

Da die PCB-abbauenden mikrosomalen Cytochrom-P-450 abhiangigen Oxigenasen
das PCB-Molekiil nur bei bestimmten Anordnungen der Chloratome am Phenyl-
ringsystem gut metabolisieren konnen, liegt es nahe, davon auszugehen, daf} die
Kongenerstabilitat proportional der isoliert zu sehenden Stabilitat eines jeden der
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beiden im Molekdl vertretenen Ringe und einer sich aus deren Kombination erge-
benden kongenerspezifischen Interaktion beider Ringe ist. Dem entsprache das
multiplikative Modell:

Q=% * &, * d; (82)

Darin ist o; die durch die Struktur (Chlorierungsposition) des j-ten Ringes erklar-
bare Persistenz, hier als »Ringstabilitatszahl« bezeichnet. Der Parameter o, steht fur
den anderen der zwei im Molekiil vertretenen Ringe; 8; erfafit die zusitzlich durch
die Wechselwirkung beider Strukturen im Gesamtmolekul erklarbare Kongener-
stabilitat. Fir Kongeneren, die aus zwei stukturgleichen Ringen bestehen, gilt:

qi=aj2 % 61. (8b)

Dekadisches Logarithmieren der Modellgleichung 8a fihrt zu folgendem linear-
additiven Modell fir die Logarithmen der Kongenerstabilitaten:

lg(q)=lg(o) + lg(r;") + 1g(8) )
oder vereinfacht:

In Matrizenform laf}t sich auch
y=X*R +€ (1D
schreiben. Darin ist

y der ks 1-dimensionale Vektor der Logarithmen der k bestimmbaren Kongener-
stabilitaten q;

€ der ebenso dimensionierte Vektor der Logarithmen der 6,

f8 der r«1-dimensionale Vektor der Logarithmen der Ringstabilitatszahlen o; der r
verschiedenen Ringe

und

Xeine kxr-dimensionale Koeffizienten-Matriz, deren Elemente x; gleich 1 sind,
wenn der j-te Ring einmal im k-ten Kongener enthalten ist; x; wird gleich 2, wenn

der j-te Ring zweimal im k-ten Kongener vertreten ist, sonst ist x; gleich Null.
(Somit sind alle Zeilensummen der x; gleich 2).

Die analytische Praxis erlaubt die Messung von k=45 Kongeneren; diese bestehen
aus r=13 (von maximal 20) verschiedenen Ringen.

Unser Anliegen ist, die Persistenz der Kongeneren durch die Stabilitaten der je zwei
im Molekul enthaltenen Ringe erklaren zu wollen, also die kongenerspezifischen
»Reste«, namlich die durch die Wechselwirkung zu erklarende Persistenz, moglichst
klein zu halten. Zur Schatzung der Logarithmen der Ringstabilitatszahlen wahlen
wir deshalb die Methode der kleinsten Abweichungsquadrate. Diese fuhrt zu den
bekannten Losungen:
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b=Schatzer fur 3=X"X)"1(X’y) (12)
und
e=Schitzer fur€ =y - Xb. (13)

Die Elemente des Losungsvektors b werden in ithren Numerus zurtucktransformiert,

was zu den erwunschten Schatzwerten a; fur die Ringstabilitaten o; im multiplika-
tiven Modell fuhrt:

Schatzwerte d, fir die durch die Wechselwirkung beider Ringe zu erklarende Kon-
generstabilitat , liefert

d=10%=q/(a+a)) (15)

Die Abb. 4 zeigt die Uber die Mittel der molaren Kongenerkonzentrationen (n=10)
gewonnenen Schatzwerte der Ringstabilitatszahlen a; in den Gemischen aus den
schon unter 4.2 betrachteten vier Tierarten.

Auf Basis des linear-additiven Modells ergeben sich Korrelationskoeffizienten
zwischen den beobachteten und (aus den zwei Ringstabilitaten) »vorhergesagten«
Werten fur die Kongenerstabilitaten bei n=36 Kongeneren um r=0,9. Die Varia-
bilitat der Kongenerstabilitaten lafit sich folglich mit einer Bestimmtheit von rd.
80% durch die unterschiedlichen Ringstabilitatszahlen erklaren. (Die Korrelations-
koeffizienten sind in Abb. 4 mit angegeben.)

5. Fehlerquellen

Eine Aussage uiber die Zusammensetzung der PCB-Gemische beim Ubertritt von
der Technosphire in die Biosphire kann nicht getroffen werden. Der Eintrag in die
Umwelt stammt aus vielen Quellen, deren abgegebene Gemische grofle Unter-
schiede in der Zusammensetzung aufweisen. Diese sind den technischen Gemischen
sicherlich recht dhnlich, obwohl auch sie durch abiotische Einflisse Veranderungen
erfahren haben konnen. Ein einheitliches technisches Gemisch existiert also nicht.
Deshalb ist die Wahl eines Vergleichsgemisches, hier des in Abschnitt 2. (Material)
beschrieben Standardgemisches, notwendig. Da die Ringstabilititszahlen aber aus
den auf dieses Standardgemisch bezogenen Kongenerstabilititen berechnet werden,
sind diese als »relativ« anzusehen.

Fehlertrachtig sind vor allem die nur ungenauen Vorstellungen hinsichtlich der
Konzentrationen der im Standardgemisch nur sehr gering konzentrierten Kongene-
ren. Da diese Konzentrationen bei der Bestimmung der Kongenerstabilititen als
Divisor genutzt werden, sind die zugehdrigen Quotienten — namlich die Stabili-
taten der im Standardgemisch gering konzentrierten Kongeneren — naturgemaf}
recht ungenau.
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Abb. 4. Ringstabilitatszahlen in Abhéangigkeit von der Stellung der Chloratome in Phenylringen von
PCB-Kongeneren. Ring stability values in their dependence of the position of the chlorine atoms in the
phenyl ring systems of PCB congeners.

Es durften also — aus strengster Sicht — die Stabilitatszahlen der Ringe nicht unter
sich verglichen werden. Der Vergleich von verschiedenen Arten bezuglich eines
bestimmten Ringes ist weniger problematisch, da sich hier die fehlerhafte Bezugs-
grofle gewissermaflen »herauskurzt«.

Um besser vergleichbare »absolute« Werte zu erhalten, mifite das Standardgemisch
durch eventuell sogar zeit- und ortsspezifische, aber zumindest artspezifische Refe-
renzgemische ersetzt werden. Ideal ware es, fur jede Tierart ein die aktuellen Gege-
benheiten vor Ort bertcksichtigendes Gemisch zu ermitteln, von dem angenom-
men werden darf, daf} es mit der Nahrung aufgenommen wird. Fir den Menschen
liefle sich ein solches Referenzgemisch moglicherweise uber den »Warenkorb«
finden, und durch Schatzung der Ringstabilitatszahlen konnte dann die Metaboli-
sierung des Schadstoffes PCB im Menschen besser beobachtet werden. Schatzungen
von Ringstabilitaten aus Muttermilchproben (Heipmany & KonigHAUs, unveroff.)
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deuten jedoch eine hohe Variabilitit zwischen den untersuchten Frauen an, was
durchindividuelles Efverhalten und — bei einem Teil der Probandinnen — wahrend
der Stillphase umgestellter bewufiterer Ernahrung erklarbar ist.

Ein weiteres Problem besteht darin, daf} in den in natiirlichen Proben gefundenen
Kongeneren —und somitin dem der Schatzung der Ringstabilitatszahlen zugrunde-
liegenden Satz von Gleichungen — nicht jeder Ring mit jedem anderen und sich
selbst kombiniert ist, was eine unverzerrte Schatzung ermoglichen wiirde. Die aus
den nur 36 Kongeneren gewonnenen Schatzwerte fiir die Stabilitat bestimmter
Ringe beinhalten somit auch Komponenten der Wechselwirkungen zwischen den
Ringen und der Effekte anderer Ringe. Da die Ringe verschieden haufig, namlich von
nur 2 biszu 12 malin den 36 Kongeneren vertreten sind, istauch die Gute der Schatz-
werte fur deren Stabilitat entsprechend verschieden.

6. Diskussion

Im folgenden sollen die hier vorgestellten Methoden zur Beschreibung von PCB-
Gemischen anhand der Beispiele hinsichtlich ihres Informationsgehaltes miteinan-
der verglichen werden.

Aus Abb. 2 ist ersichtlich, dafl die persistenteren hoherchlorierten Kongenere im
Gemisch des Seehundes grofiere Anteile besitzen als im Gemisch der Flufisee-
schwalbe. Die Fahigkeit, PCB-Kongenere zu metabolisieren, ist somit je nach Art
unterschiedlich gut ausgepragt, im Saugetier Seehund starker als im Vogel Flufisee-
schwalbe. Die Variation der Zusammensetzung der PCB-Gemische zwischen den
Arten kann also recht grof} sein, innerhalb einer Art hingegen variiert sie ver-
gleichsweise wenig (Herpmann & Beversach 1989).

Dasin Abb. 2 dargestellte PCB-Gemisch des Sabelschnablers unterscheidet sich von
dem ebenfalls dort gezeigten Muster des Austernfischers erheblich. Dies kann nicht
allein mit einem ganzlich anderen Nahrungsspektrum beider Arten erklart werden,
weil auch weitere Watvogel wie z.B. Sandregenpfeifer und Rotschenkel mit wieder
anderen Nahrungsmustern Gemische zeigen, die dhnlich sind denen des Austern-
fischers. Ganz offensichtlich bestimmt iber das PCB-Muster ganz wesentlich auch
die artspezifische Enzymausstattung, nicht allein das Nahrungsmuster oder die
Stellung in der Nahrungspyramide.

Kongenerverteilungsmuster, wie die in der Abbildung 2, sind wenig geeignet, Aus-
sagen Uber den Metabolisierungsgrad des Gemischesaus einer Art zu treffen. Diesist
leichter aus Abb. 3 ersichtlich: Betrachten wir zunachst die Gemische in den Fluf3-
seeschwalben- und Austernfischer-Eiern. Die durch die verschiedenen Punkte auf-
gezeigte Ortliche Variation der Metabolisierungparameter ist bei den ein starker aus-
gepragtes Zugverhalten zeigenden Flufiseeschwalben grofier als bei den Austern-
fischern. Die Metabolisierung ist im Austernfischer weiter fortgeschritten als in der
Flufiseeschwalbe. Wie ein Vergleich der Gemische in Abb. 2 schon andeutete, besitzt
der Seehund ein sehr viel hoher metabolisiertes Gemisch als die anderen Fisch-
fresser Flufiseeschwalbe und Brandseeschwalbe. Zusammen mit dem Rotschenkel
besitzen die fischfressenden Seevogel die am geringsten metabolisierten Gemische,
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obwohl diese in einer hohen Trophieebene anzusiedeln sind. Diese derzeit uber-
raschende Feststellung konnten Heipmann et al. (1987) schon anhand einfacherer
Analyseverfahren treffen. Nunmehr sind genauere quantitative Aussagen moglich.

Die Abb. 4 zeigt die Schatzwerte fir die Ringstabilitatszahlen a;zu den 13 untersuch-
ten Phenylringen unterschiedlicher Struktur bei den schon in der Abb. 2 vorgestell-
ten Tierarten. Auch bei dieser Art der Darstellung ist zu erkennen, dafl Kongenere,
die aus hoher chlorierten Phenylringen zusammengesetzt sind, persistenter sind als
solche, die aus niedriger chlorierten Phenylringen bestehen.

Die gegenuber den 3 Vogelarten deutlich hohere Metabolisierung des PCB-
Gemisches im Seehund (vgl. Abb. 3) 143t sich nun auf die Stabilitat ganz bestimmter
Ringe — und somit bestimmter Chlorierungspositionen — zurtckfihren. Es fallt
auf, dafl der Seehund Ringe mit Cl-Atomen in 4- oder 3, 4-Position (Chlorierungs-
positionen siehe Abb. 1) gegentiber den Vogeln besonders leicht abbaut, was, wie
laufende Untersuchungen zeigen, auch fiir den in 3, 4, 5-Stellung chlorierten Ring
zutrifft. Diese in 1- und 5-Stellung nicht chlorierten Ringe sind vorwiegend in den
hochtoxischen — weil coplanar vorliegenden — »non-ortho« und »mono-ortho-«
PCB’s enthalten. Daraus ist abzulesen, dafl der Stoffwechsel des Seehundes gerade
mit der Umsetzung der hochgiftigen Kongeneren besonders stark belastet ist.
(Bei den untersuchten Robben handelt es sich um Tiere, die im Zuge des Seehund-
sterbens 1988 verendet aufgefunden wurden.)

Durch die Kenntnis der Stabilitat der in den toxischen Kongeneren vertretenen
Ringe ergibt sich nun auch die Méglichkeit, durch einen Analogieschlufl uber die
leicht bestimmbaren Kongeneren Aussagen uber die Abbaubarkeit anderer hoch
toxischer, schwer bestimmbarer Kongenere zu machen, und zwar ohne daf} diese
mit hohem analytischen Aufwand gemessen werden mufiten.

Beim Sabelschnabler (vgl. Abb. 2) fiel die gegentber anderen Vogeln erheblich
abweichende Zusammensetzung seines PCB-Gemisches auf. Der in Abb. 4 darge-
stellte Vergleich der Ringstabilitatszahlen von Sabelschnabler und Austernfischer
zeigt eine erstaunliche Ubereinstimmung, wenn von dem hohen Wert fir den in
4-Position einfach chlorierten Phenylring beim Sabelschnabler abgesehen wird.
Hauptursache fiir die Andersartigkeit des PCB-Musters des Sabelschnablers in Abb.
2ist die im Vergleich zu den anderen Vogeln geringe Stabilitat des Phenylringes mit
2, 4, 5-Struktur. Kongenere mit solchen Ringen kommen nicht nur vergleichsweise
oft (in den hier untersuchten 26 Kongeneren allein 12 mal) vor, sondern sie liegen in
den natlrlichen PCB-Gemischen auch haufig in hoher Konzentration vor. Eine
grofle Abweichung des Musters des Sabelschnablers von denen anderer Vogel ist
somit aus einer verhaltnismaflig kleinen Abweichung der Stabilitat dieser einen
Ringstruktur erklarbar geworden.

Ausder Abbildung 4 1288t sich folgender weiterer Befund ablesen: Beiallen 4 Arten —
und weiteren untersuchten Vogeln — weisen die Ringe mit Cl-Atomen in 2, 3-, 2, 5-
und 2, 3, 6-Stellung sehr geringe Stabilitaten auf. Diesen drei Ringstrukturen ist
gemeinsam, dafl sie in 3, 4- oder 4, 5-Stellung nicht chloriert sind (vgl. Abb. 1, rechter
Ring) und somit an der Enzymen gut zuganglichen Peripherie des Molekuls zwei
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benachbarte nicht chlorierte Kohlenstoffatome besitzen. An diesen Bindungen
setzt der Abbau aromatischer Ringe durch mikrosomale Cytochrom-
P450-abhingige Oxigenasen zu Phenolen an (vgl. Acker et al., 1988). Dies trifft —
mit Einschrankung — auch auf den nur in 2-Stellung chlorierten Ring zu, der diese
Struktureigenschaft ebenfalls aufweist. Bei den nur 1- bis 3-fach chlorierten Ringen
ist deren Persistenz jedoch sehr von der Chlorierungsposition und der Tierart
abhangig, wahrend umgekehrt die 4-fach chlorierten Ringe unter sich und bei allen 4
Arten ahnliches Abbauverhalten zeigen.

Weitere Vergleiche der Stabilititszahlen unterschiedlicher Ringstrukturen zeigen,
dafl auch zwei benachbarte nicht chlorierte C-Atome in — allerdings weniger gut
zuganglicher — 2, 3- oder 5, 6-Stellung (vgl. Abb. 1, linker Ring) den Abbau erleich-
tern. Diese Ringe sind nicht so leicht abbaubar wie der oben zuerst geschriebene
Ringtyp, aber doch weniger persistent als die Ringe ohne zwei benachbarte, nicht
chlorierte Kohlenstoffatome.

Die hieraus den Ringstabilitatszahlen abgeleiteten Vorstellungen hatten sich durch
eine Betrachtung der je 45 Kongenerstabilitaten nur in weitaus unscharferen Bildern
entwickeln lassen. Aus diesen wenigen Beispielen wird so deutlich, daf} sich durch
die Schatzung der Ringstabilitatszahlen Informationen gewinnen lassen, die wegen
ihrer Strukturbezogenheit (Chlorierungsposition) von grofier biochemischer Rele-
vanz sind und den Metabolisierungsprozefl der PCB’s naher aufzuschlusseln ermog-
lichen.
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