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Untersuchungen der Organohalogenverbindungen
W.BOLZER

1. Einleitung

Organohalogenverbindungen, das sind organische Kohlenstoff-
verbindungen, die sich neben dem etwaigen Vorhandensein
diverser funktioneller Gruppen durch den Einbau von Halogen-
atomen wie F, Cl, Br oder J auszeichnen, waren noch vor
etwa 10 Jahren von untergeordneter Bedeutung bei der Be-
messung der Gilite von Gewdssern und der Wasserressourcen.

Solche Verbindungen entstehen durch Addition unter Ab-
sdttigung von ungesdttigten Kohlenstoffbindungen in Alkenen
und Alkinen oder aromatischen Systemen (Arenen) oder durch
Substitution, wobei ein oder menrere Wasserstoffatome der
organischen Verbindung durch Halogene ausgetauscht werden.
Dieser Vorgang heiBt im allgemeinen "Halogenierung", speziell
im Fall des hdufigsten Halogens, des Chlors, Chlorierung.

Im Gegensatz hiezu nennt man die Behandlung von Trink-,
Brauch—~ und Abwasser mit Chlor oder chlorabspaltenden
Chemikalien "Chlorung". Als Anfang der siebziger Jahre er-
kannt wurde, daB bei der Chlorung auch eine Chlorierung
natirlicher Wasserinhaltsstoffe erfolgt, bekam die Ver-
bindungsgruppe der Organohalogenverbindungen besondere
Relevanz.

Die Systematik der Organohalogenverbindungen kann nach der
Art des in die Kohlenstoffverbindung eingebauten Halogen-
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atomes oder nach der Gruppe der organischen Verbindung, in

die das Halogen eingefiihrt wurde, ausgerichtet werden.

Fluorkohlenwasserstoffe der Methan- und Athanreihe werden

wegen ihres niedrigen Siedepunktes, Ungiftigkeit und chemi-
scher Widerstandsfdhigkeit als Kidltemittel fiir Kiihlaggregate
und als Treibmittel fir Aerosole und Plastiksch&ume ver-
wendet. Es sind dies die Frigene oder Freone.

Zu den offenkettigen Chlorkohlenwasserstoffen z&hlt eine
Reihe wichtiger LOsungsmittel:

z. B. Dichlormethan
Trichlormethan
Tetrachlormethan
1,1,1-Trichlordthan
1,1,2,2-Tetrachlordthan
Trichlordthen
Tetrachlor&dthen

und die als Nebenprodukte der Chlorung entstehenden Halo-
forme

Trichlormethan
Dichlorbrommethan
Chlordibrommethan
Tribrommethan

Zu den cyclischen Chlorkohlenwasserstoffen gehdren eine
Reihe bekannter Insektizide und die polychlorierten Bi-
phenyle (PCB).

B. Aldrin
Dieldrin
DDT
Lindan
Decachlorbiphenyl
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Cyclische Chlorkohlenwasserstoffe mit weiteren funktionellen
Gruppen sind die geschmacksintensiven Chlorphenole und die
herbiziden Phenoxyessigs&uren.

Hochmolekulare Organohalogenverbindungen sind chlorierte
Humine und Lignine, wie sie z.B. bei der Chlorbleiche von
Zellstoff anfallen.

2. Analytik

Von der Analytik her ist eine Systematisierung nach den

Vektoren
Fliichtigkeit
Molekulargewicht und
Polaritdt
zweckmédBig.

Nach diesen Vektoren richtet sich auch die jeder Analyse
vorhergehende Anreicherung und Isolierung der nachzuweisen-
den Organohalogenverbindungen sowie die Wahl der Analysen-
technik selbst.

Die niedermolekularen, unpolaren und leichter fliichtigen
Losungsmittel und Haloforme kdnnen mittels Ausgasetechniken
isoliert werden, wobei im Falle der friiher angewandten
dynamischen head-space Methode die Verbindungen durch
Strippen mit einem Inertgas, z.B. Stickstoff aus dem Wasser
ausgetrieben, auf einem Adsorbens gesammelt (z.B. Tenax GC)
und durch Ausheizen des Adsorbens die gesammelten Verbin-
dungen in den Gaschromatographen iiberfiihrt werden. Bei der
statischen Head-space Methode wird die Wasserprobe in gas-
dichte Fl&dschchen etwa halb eingefiillt und thermostatisiert.
In der Gasphase liber der Wasserprobe stellt sich ein Gleich-



gewicht zu den Konzentrationen im Wasser ein. Von der Gas-
phase kann nun direkt in den Gaschromatographen injiziert
werden. Auch die fliissig-fliissig Extraktion ist fiir chlorier-
te Losungsmittel und Haloforme eine gute Methode der Iso-
lierung und Anreicherung.

Unpolare, aber bereits weniger fliichtige Chlorverbindungen
wie Pestizide mittleren Molekulargewichts, werden mittels
fliissig—-flissig Extraktion angereichert und gegebenenfalls
im Rotationsverdampfer aufkonzentriert,bevor sie gaschroma-
tographisch aufgetrennt und detektiert werden.

Die gaschromatographische Technik der Analyse der Organo-
halogenverbindungen bedient sich der gepackten und in zu-
nehmendem MaBe der Kapillars&dulen.

Als Detektor findet heute generell der Elektronen-Einfang-
detektor (EED, engl.electron capture detector = ECD) Verwendung,
der Empfindlichkeiten bis 2.10‘14g/sec aufweist.

Der EED ist im Prinzip eine Ionisationskammer, in der durch
eine radioaktive Quelle (Ni 63) ein Strom von Inertgas
(Trdgergas Stickstoff) ionisiert wird:

+

N beta Strahlung ————-> N2

2

An zwei Elektroden (Kathode, Anode), die sich in dieser
Kammer befinden, kann eine niedrige Spannung angelegt und
derart adjustiert werden, daB die freien Elektronen im
Gleichgewicht zu ihrer Erzeugung durch die Anode abflieBen.
Durch die hShere Mobilitdt der freien Elektronen gegeniiber
den Kationen ist es mdglich, daB die freien Elektronen in

die Anode migrieren, bevor sie sich mit den Kationen rekombi-
nieren. Tritt nun eine elektrophile Substanz in die Detektor-

Ionisationskammer ein, werden durch die Reaktion dieser



- 97 -

Substanz mit den freien Elektronen, diese durch langsamere
Anionen ersetzt. Da diese langsameren Anionen lédnger brau-
chen als die Elektronen, um zur Anode zu gelangen, besteht
eine hhere Wahrscheinlichkeit zur Rekombination mit den
positiven Ionen.

Die Folge davon ist eine Abnahme des Stromflusses im
System, die verstdrkt und iiber ihren peak-f&rmigen Verlauf
integriert der Stoffmenge proportional ist. Proportionali-
tdtsfaktor zur Errechnung der gemessenen Substanzmenge ist
der Empfindlichkeitsfaktor des EED fir die jeweilige Sub-
stanz.

Abb. 1: Parallelplatten- und konzentrischer EED
(Quelle PYE - Unicam Ltd.)
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Bei der Spurenanalyse - es handelt sich meistens um eine

solche bei der Bestimmung Ger Halogenverbindungen im Wasser -
ist die Methode des Verfahrens mit internem Standard uner-
1l&dBlich. Der interne Standard ist so zu wdhlen, dad er in

der Wasserprobe selbst nicht vorkommt und er muB &hnliche

physikalisch-chemische Eigenschaften aufweisen wie die zu
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bestimmenden Substanzen. So k&nnen diverse Exktraktions-
und Einspritzverluste sicher kompensiert werden. Bei der
Analyse der chlorierten L&sungsmittel und Haloforme kommt
hierfilir z.B. Trichlorbrommethan in Frage.

Schwieriger gestaltete sich bereits die Analyse von polaren
halogenierten Verbindungen, wie der Chlorphenole. Sie sind
zwar schon im Mikrogrammbereich organoleptisch wanrnehmbar,
der Nachweis mittels der gidngigen Phenolbestimmungsmethoden
(p-Nitroanilin - DEV und Aminoantipyrin - US Standards) ver-
sagt aber im gewlinschten Spurenbereich, da die vorgesehenen
Farb-Kopplungsreaktionen durch die Chlorsubstitution behin-
dert werden. Mittel der Wahl ist hier die hochaufldsende
Hochdruckchromatographie unter Verwendung von "reversed-
phase" S&dulen zur Anreicherung und Auftrennung. Bei den
reversed-phase Materialien wird durch die chemische Bindung
der funktionellen Gruppen an das Fiillmaterial (Silicagel)
eine wenig oder gar nicht polare stationdre Phase erreicht,
die mit einem polaren Laufmittel kombiniert werden kann.
Als Detektor kann hier der hochempfindliche elektrochemische
Detektor eingesetzt werden. Im elektrochemischen Detektor
stromt das Laufmittel iliber eine Elektrode fixen Potentials:
unterscheidet sich dieses Potential von der Zersetzungs-
spannung der aufgetrennten Substanzen, findet ein Ladungs-
austausch statt, die Elektrode ist also elektrophiler oder
nukleophiler Reaktionspartner.

Die hochmolekularen Chlororganica, z.B. chlorierte Humine
und Lignine, wie sie bei diversen Chlorungsprozessen, z.B.
der Zcllstoffbleiche mittels Chlor anfallen, entziehen sich
der Einzelanalytik. Das einzige Mittel des Nachweises ist
hier eine Gruppenbestimmung, die den DOCl-Wert (dissolved
organic chlorine) ergibt.
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Abb. 2: Nachweis von Chlorphenolen mittels Hochdruck-
chromatographie (Quelle Bioanalytical Systems Inc.)
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Der Wert des DOCl gibt die Konzentration des in allen ge-
18sten organischen Verbindungen enthaltenen Chlors an. Die
Analyse des DOCl umfaBt also neben dem, der Einzelanalyse
zugidnglichen Teil der Organohalogenverbindungen (Trihalo-
methane, LOsungsmittel, Chlorphenole, Pestizide) auch die
unidentifizierbaren, schwerfliichtigen Organochlorverbin-
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dungen des Wassers, z.B. die chlorhaltigen Lignine und Hu-
mine, die den Hauptbestandteil dieser Verbindungsklasse im

Wasser ausmachen k&nnen.

Abb. 3: Durchschnittliche Verteilung von Organohalogenver-
bindungen in einem Wasser vor und nach Chlorung
(Quelle OECD)

vor Chlorung: Totales organisches Chlor 10 bis jOO}qu

unidentifizierte schwerfliichtige
Organohalogene ~ 90%

identifiziert:

Trihalomethane 3%

andere flichtige Halogen-
kohlenwasserstoffe 6%

Rest: Chlorphenole, PCP, Pestizide etc.

pach Chlorung: Totales organisches Chlor 50 bis 5&0)13/1

unidentifizierte schwerfliichtige
Organchalogene ~75%

identifiziert:
Trihglomelhane 20%

Rest:andere flichtige
Halogenkohlenwasserstoffe,
Chlorphenole, Pestizide etc.
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Vor der eigentlichen Analyse des DQCl miissen die zu bestim-
menden Chlorverbindungen angereichert werden. Die Anreiche-
rung kann mittels fllissig-fliissig Extraktion oder mittels
Adsorption durchgefiihrt werden.

Bei der fliissig-fliissig Extraktion erhdlt man den sogenann-
ten EOCl-(extractable organic chlorine) Wert, bei der An-
reicherung mittels Adsorption (hier kommt meist granulierte
Aktivkohle - GAC - zum Einsatz) wird der erhaltene DOCl-Wert
auch als AOCl (adsorbierbares organisches Chlor) bezeichnet.

Die so erhaltenen Werte umfassen aber nicht absolut alle
organischen Chlorverbindungen eines Wassers, da sich manche
Stoffe infolge hoher Polaritidt oder schlechter Absorbierbar-
keit der Anreicherung entziehen.

Die Anreicherung an Aktivkohle (AK), die sich praxisbezogen
an das in der Wassertechnologie gebrduchliche Aufbereitungs-
verfahren der AK-Filtration anlehnt, kann in Rithrgefé@Ben
(batch-wise) oder in Sdulen (Kontrollfilter) erfolgen. Vor
der Bestimmung des an die AK adsorbierten organischen Chlors
muf diese vom anorganischen Chlor - den Chloriden - befreit
werden. Dies geschieht mittels Wdsche der AK mit einer
wéBrigen LOsung von Nitrat, das infolge wesentlich héherer
Affinitdt gegeniiber der Aktivkohle das Chlorid verdringt.

Die beladene AK wird im Pyrohydrolyseverfahren oxidativ bei
ca. 900 °C im Sauerstoffstrom aufgeschlossen und das organi-
sche Chlor in Chlorwasserstoff {ibergefiihrt. Der entstandene
Chlorwasserstoff wird mit dem Tr&dgergas in eine Titrations-
zelle gespiilt, wo im Elektrolyten (70 % Essigsdure) durch
die Anwesenheit von Silberionen AgCl ausfdllt. Der dadurch
entstandene Abfall der Silberionen-Konzentration wird von
einer Sensor- und einer Referenzelektrode registriert und
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solange von einer Silber-Generatorelektrode Silber abge-
schieden, bis das Silberionen-Gleichgewicht wieder herge-
stellt ist. Die zur Abscheidung der Silberionen benétigte
Menge an Coulomb wird elektronisch registriert und als
nag Chlor ausgeworfen.

Abb.4: Schema einer Pyrohydrolyseapparatur zur DOCl-Be-
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3. Bedeutung und Bewertung der Analyse der Organochalogen-

verbindungen im Wasser

Das Auftreten von Organohalogenverbindungen in Wasser
kann zwei Ursachen haben, die meist gemeinsam auftreten.

a) Kontamination
b) Chlorung von Wissern

Bei der Kontamination der Gewidsser und Wasserressourcen
spielen insbesondere die chlorierten L&sungsmittel eine
bedeutende Rolle, die infolge ihrer massiven und weitver-
breiteten Anwendung ein erhebliches Kontaminationspoten-
tial besitzen.Gelangen diese in Oberflichengewidsser, so
kommen sie im Zuge der Uferfiltration, die fiir diese
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Stoffe praktisch keine Barriere darstellt, in die Brunnen
und somit in das Trinkwasser. Versickerung chlorierter
L&sungsmittel direkt in das Grundwasser bedingt kilometer-
lange Kontaminationsfahnen, die {liber Jahrzehnte bestdndig
sind (kein Abbau, nur Verdiinnung); als Beispiele hiefiir
seien nur die Kontaminationen im Wiener Becken, im Norden
Wiens und in Salzburg genannt.

Abb. 5: Auftreten von Organohalogenverbindungen im
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Die hochmolekularen Chlorverbindungen, die infolge der
Chloranwendung entstehen, werden hauptsdchlich mit den
Abwdssern der Papierindustrie in die Gewdsser emittiert.
Die Belastung der Mur sei hiefiir ein Beispiel.
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Abb. 6: Belastung der Mur mit DOCl und Ligninsulfonsduren
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Als besonderes Qualitdtskriterium zeichnen sich die Organo-
chlorverbindungen deswegen aus, weil sie ein zweifelsfreier
Indikator filir die anthropogene Beeinflussung unserer Gewds-
ser und Wasserressourcen sind. Ihr Vorkommen im Wasser kann
die darin enthaltenen Organismen in hoher Konzentration
schddigen, sie in ihrem Brauchwert (z.B. der GenieBbarkeit)
schmédlern und die Nutzung der Wédsser filir den menschlichen
Gebrauch zunichte machen. Wegen des mdglichen cancerogenen
Potentials verdienen chlorierte L&sungsmittel und Haloforme
besondere Beachtung bei der Kontamination des Trinkwassers.
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