CHEMIE

Umweltgifte vom
Gabentisch der Natur

In der 6ffentlichen Meinung gelten Halogenverbindungen als
Schadstoffe, mit denen die chemische Industrie unsere Umwelt
verseucht. Doch die Natur produziert viele dieser und ahnlicher

Substanzen auch selbst.

Von Gordon W. Gribble

ie tragen die Hauptschuld am
schlechten Image der chemischen
Industrie: synthetische, chlorhal-
tige Chemikalien wie DDT (Di-
chlor-diphenyl-trichlorethan), Dioxin,
PCBs (polychlorierte Biphenyle) und
FCKWs (Fluorchlorkohlenwasserstoffe).
Die einen wurden in groffem Umfang als
Insektizide ausgebracht, andere sind bei
Unfillen ausgetreten und wieder andere
schleichend entwichen — etwa bei der
Verschrottung von Kiihlschrinken. Ein-
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mal in die Umwelt gelangt, haben sie
sich dort festgesetzt und lokal, regional
oder global grof§e Schiden angerichtet —
von der Verseuchung der Muttermilch
bis zum Ozonloch.

Wer die chemische Industrie als
Schopfer dieses Teufelszeugs anprangert,
tibersieht allerdings, dass auch die Natur
dhnliche und bisweilen identische Ver-
bindungen in groflen Mengen herstellt.
Selbstverstindlich kann dies kein Frei-
brief fiir eine ungehemmte Umweltver-
schmutzung sein. Doch die Erkenntnis,
dass alles Natiirliche nicht per se immer
gut und harmlos sein muss, mag ein all-
zu schematisches Schwarz-Weif$-Denken
relativieren, wie es heute in weiten Teilen
der Offentlichkeit vorherrscht. Sie kann
zugleich dazu beitragen, manche von
den Medien hochgespielte Umweltgefahr
durch die Chemie realistischer einzu-
schitzen.

Selbst vielen Wissenschaftlern ist
nicht bekannt, dass bei natiirlichen Pro-

Polychlorierte Biphenyle (PCBs) rei-

chern sich in Fettgewebe an. Glei-
ches gilt aber auch fiir die natrliche
marine Organochlorverbindung Q1. Viele
Tiere, die sich ganz oder vorwiegend aus
dem Meer erndhren und am Ende der
Nahrungskette stehen, enthalten die Sub-
stanz deshalb in hoher Konzentration.
Dazu gehodren Delfine wie der GroRe
Tammler (links), Pinguine, Robben und
auch Menschen, die groRe Mengen Wal-
speck verzehren.

zessen zahlreiche organische Verbindun-
gen entstehen, die Chlor oder ein ande-
res Halogen enthalten. Was die Vielfalt
der Synthesewege und die Komplexitit
der erzeugten Substanzen betrifft, ist die
Natur den menschlichen Chemikern so-
gar weit tberlegen. Thre Produkepalette
reicht vom einfachen Methylchlorid bis
zu dem hoch komplizierten Antibioti-
kum Vancomycin. Bisher wurden 2320
natiirlich ~ vorkommende  organische
Chlor-, 2050 Brom-, 115 Iod- und 34
Fluorverbindungen tabelliert. Ob Bakte-
rien, Pilze, Pflanzen oder Tiere — sie alle
produzieren Halogenkohlenwasserstoffe,
wir Menschen eingeschlossen. Es gibt
aber auch abiotische Quellen wie Wald-
brinde, Vulkaneruptionen oder andere
geothermische Vorginge.

In welch hohem Maf die Natur ha-
logenierte Molekiile erzeugt, wurde erst
so richtig klar, als Chemiker, Pharmako-
logen und andere Wissenschaftler damit
begannen, im Reich der Lebewesen sys-
tematisch nach niitzlichen organischen
Verbindungen zu fahnden. Marine Or-
ganismen erwiesen sich als reichste Quel-
le fir Halogenkohlenwasserstoffe, was
bei dem hohen Chlorid- und Bromidge-
halt von Meerwasser kaum verwundert.

Wahrscheinlich rithre sogar der Ge-
ruch des Meeres teilweise von fliichtigen
Organohalogenverbindungen aus See-
gras her. Einige davon — wie Methylbro-
mid, Methyliodid und Bromoform -
dienen in der chemischen Industrie als
Pestizide oder reaktive Zwischenproduk-
te. Die meisten Organohalogenverbin-
dungen aus dem Meer waren fiir die
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Verbindungsname Formel Halogen
Fluorgas Fo F
Fluoressigséure C2H302F F
Fluorwasserstoff HF F
Tetrafluorethylen CoF4 F
CFC-11 CClsF F, Cl
2,4-Dichlorphenol CeH4OCl2 Cl
2,6-Dichlorphenol CeH40Cl2 Cl
Tetrachlorkohlenstoff CCly Cl
Chlorgas Clz Cl
Chloressigsaure C2H3z02Cl Cl
Chloroform CHCls Cl
Chlorphenol CeHsOCI Cl
Cryptophycin 1 CasHa3N20gCl  Cl
DDT (Dichlor-diphenyl-
trichlorethan) C14HgCls Cl
Dichlormethan CHxClp Cl
Dioxine (z. B. 1,3,6,8- C12H402Cl2 Cl
Tetrachlordibenzo-p-dioxin)
Epibatidin C11H13N2Cl Cl
Chlorwasserstoff HCI Cl
hypochlorige Séure HCIO Cl
Lindan CeHsCls Cl
Maracen A Cl
Methylchlorid CH3Cl Cl
PCB (polychloriertes Biphenyl, z. B. C12H4Clg Cl
2,2',4,4'5,5'-hexachlorbiphenyl)
Punaglandin 1 Co7H37010Cl Cl
Q1 CgH3zN2oCl7 Cl
Spongistatin 9 Ce1H91020Cl Cl
Vancomycin CesH75NgO24Clo Cl
Kalihinol A (Antifouling-Wirkstoff) C22oH33N202Cl  Cl
Telfairin C10H14Cl3Br Cl, Br
bromierte Dioxine (z.B. 1-Hydroxy- C12H403Br4 Br
3,4,6,8-tetrabromdibenzo-p-dioxin)
Bromoform CHBr3 Br
Methylbromid CH3Br Br
Panacen C15H1502Br Br
Aplysiatoxin (erzeugt Schwimmerkratze) CaoH47010Br Br
Methyliodid CHgsl |
Thyroxin C15H11NO4|4 |
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Industrie Natur

> Wissenschaft jedoch neu und noch
niemals von Menschenhand synthetisiert
worden. Ihre tierischen oder pflanzlichen
Produzenten verwenden sie meist zur
Abwehr von Fressfeinden. Viele der Sub-
stanzen wirken antibakteriell oder gegen
Fiulnis, einige aber auch als Sexuallock-
stoffe oder Hormone.

Halo-was?

Ein Halogen (wortlich »Salzbildner«) ist
ein Element, das iiber sieben #uflere
Elektronen verfligt — genau eines zu we-
nig fiir eine volle Valenzschale, mit der
das Atom so stabil wire wie ein Edelgas.
Der Energiegewinn bei Aufnahme eines
achten Elektrons ist betrichtlich, wes-
halb die Halogene das fehlende Teilchen
in aggressiver Manier an sich zu reiffen
suchen. Chemiker beschreiben diese Ei-
genschaft als grofle negative Elektronen-
affinitict. Sie bedingt eine starke Nei-
gung, sich mit anderen Elementen zu
verbinden.

Da die Anzahl der dufleren Elektro-
nen iiber die Stellung im Periodensystem
entscheidet, stehen die Halogene alle in
der siebten Spalte. Von den fiinf Mitglie-
dern dieser Elementgruppe treten vier —
Fluor (F), Chlor (Cl), Brom (Br) und
Iod (I) - in biologischen Molekiilen auf.
Das letzte und grofite Halogen, Astat
(At), ist wegen seiner Radioaktivitdt in-
stabil, sodass es in der Natur nicht vor-
kommt.

Selbst als reine Substanzen bleiben
die Elemente der Gruppe VII nicht al-
lein, sondern liegen im Gaszustand als
zweiatomige Molekiile wie F, oder Cl,
vor. Indem sie sich dabei zwei Elektro-
nen teilen, fiillen sie beide ihre Valenz-
schale pro forma auf; dennoch bleiben
sie ausgesprochen reaktionsfreudig.

Halogene bilden mit Metallen in der
Regel ionische und mit Nichtmetallen

Halogene sind Elemente mit sieben

Elektronen in der duBersten Schale.
Wegen dieser Gemeinsamkeit stehen sie
im Periodensystem gemeinsam in der
siebten Spalte (Gruppe). Fluor, Chlor,
Brom und lod kommen natiirlich vor; As-
tat ist als instabiles radioaktives Element
nur kiinstlich herstellbar. Viele Organo-
halogenverbindungen - links eine kleine
Auswahl — werden sowohl in Lebewesen
als auch in der chemischen Industrie pro-
duziert.
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kovalente Verbindungen. Beispiele fiir
Erstere sind die meisten Halogenide wie
etwa Natriumchlorid, besser bekannt als
Kochsalz; zu den Letzteren zihlen vor al-
lem die kohlenstofthaltigen Organohalo-
genverbindungen.

Schwimme, Korallen und die meis-
ten Arten von Seetang sind fest am Mee-
resboden verankert, sodass sie Riubern
und Parasiten nicht entflichen kénnen.
Da sie iiber keine anderen Mittel zur
Verteidigung verfiigen, setzen sie chemi-
sche Waffen gegen ihre Feinde ein — da-
runter auch Halogenkohlenwasserstoffe,
die sie in groffer Menge und Vielfalt er-
zeugen. Schwimme scheiden zum Bei-
spiel verschiedene bromierte Dioxine
aus, Verwandte der beriichtigten indus-
triellen  Schadstoffe gleichen Namens.
Diese verhindern zusammen mit ihren
Stoffwechselprodukten den Bewuchs mit
Muscheln. Damit haben die Schwimme
ein Problem gelost, unter dem auch
Schiffe, Landungsstege und andere vom
Menschen geschaffene Gegenstinde im
Meer leiden.

Ein Seetang, den die Eingeborenen
Hawaiis mit Vorliebe essen und Limuko-
hu nennen, enthilt mindestens hundert
Organohalogenverbindungen — grofiten-
teils mit einzigartigen chemischen Struk-
turen. Bromhaltige Substanzen aus dem
Seetang, der in den Gewissern um die
Siidseeinsel wichst, verursachen bei
Kontakt mit bloffer Haut auf8erdem ju-
ckende Stellen, die als Schwimmerkritze
(swimmer’ itch) bekannt sind.

Nacktkiemer und Seehasen — beides
gehiuselose Meeresschnecken — iiberle-
ben als duflerlich ungeschiitzte Weichtie-
re ebenfalls nur dank chemischer Waf-
fen. Eine Sechasenspezies sondert ein
bitter schmeckendes bromhaltiges Stoff-
wechselproduke ab, um Fressfeinden wie
Haien den Appetit zu verderben. Man-
che Nacktkiemer sind allerdings nicht
fihig oder vielleicht auch nur zu bequem
dazu, ihr Chemiewaffenarsenal selbst zu
synthetisieren; sie nehmen es stattdessen
mit den Schwimmen und Algen auf, die
sie verzehren. In diesem Fall hat die An-
reicherung von Schadstoffen in der Nah-
rungskette einen positiven Effeke — zu-
mindest fiir die Schnecken.

In anderen Fillen dagegen sind die
Folgen eher problematisch. So wurden
in Mowen, Albatrossen, Lunden, See-
adlern und anderen Végeln, die sich aus
dem Meer ernihren, halogenierte Bipyr-
role entdeckt. Das war das erste Beispiel
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fir die Akkumulation einer natiirlichen
Organohalogenverbindung am Ende der
Nahrungskette. Die Primirquelle ist
wahrscheinlich ein marines Bakterium.
Eine verwandte Verbindung namens Q1
fand sich in einer Vielzahl von Mee-
restieren wie Robben und Delfinen so-
wie in der Milch von Frauen auf den Fi-
roern, wo hiufig Walspeck auf den Tisch
kommt.

Die beiden natiirlichen Substanzen
dhneln in ihrer chemischen Struktur den
PCBs von Menschenhand, die friiher als
Isoliermaterial in Transformatoren und
Kondensatoren verwendet wurden. Und
wie diese reichern sie sich in Fettgewebe
an. Die schidlichen Eigenschaften von
PCBs sind inzwischen gut bekannt; da-
gegen bleibt die Wirkung von Q1 und
anderen natiirlichen Halogenkohlenwas-
serstoffen auf die Gesundheit von Lebe-
wesen am Ende der Nahrungskette erst
noch zu untersuchen.

Passive Aggressivitét

Auch wenn sie mit ihren Verwandten im
Wasser nicht mithalten kénnen, pro-
duzieren Pflanzen und Pilze an Land
ebenfalls viele chlor- und brombhaltige
Stoffe sowie einige Fluorverbindungen.
Die einfachste Organobromverbindung,
Methylbromid oder Brommethan, ist ein
kommerzielles Desinfektionsmittel und
Pestizid. Da es stark ozonzerstorend
wirkt, sollte in den Industrielindern laut
Montreal-Protokoll, einem 1987 ge-
schlossenen internationalen Abkommen
zum Schutz der Ozonschicht, Anfang
2005 ein generelles Verwendungsverbot
fiir die Substanz in Kraft treten. Doch
auf der Basis von Ausnahmegenehmi-
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Gleich zwei natiirliche Quellen fiir

Methylhalogenide sind hier
sehen: Rapspflanzen und Nadelbdaume.
Erstere setzen Methylbromid frei und er-
reichen dabei etwa 15 Prozent der anthro-
pogenen Emission; Letztere stofRen er
hebliche Mengen an Methylchlorid aus.

zZu

gungen werden dieses Jahr voraussicht-
lich in den USA noch mehrere tausend,
in der Europiischen Union einige hun-
dert und in Deutschland neunzehn Ton-
nen eingesetzt.

Allerdings produzieren nicht nur wir
Menschen Methylbromid. Auch Mitglie-
der der Brassicaceae-Familie, zu der
Kohl, Brokkoli, weiffe Riiben und Raps
gehoren, stellen die Verbindung her.
Raps allein erzeugt weltweit 6600 Ton-
nen Methylbromid im Jahr, was 15 Pro-
zent der industriell produzierten Menge
entspricht.

Andere vertraute Pflanzen wie im-
mergriine Biume und Kartoffeln synthe-
tisieren dagegen Methylchlorid. Es ist
dank seiner weit verbreiteten Herstellung
in der Natur wie in der Industrie das
hiufigste chlorhaltige Molekiil in der At-
mosphire iiberhaupt.

Aber das Pflanzenreich wartet noch
mit vielen weiteren bemerkenswerten
Organochlorverbindungen auf. Dazu ge-
horen etwa die Wachstumshormone in
Bohnen und Erbsen. Eine essbare japa-
nische Lilie enthilt gleich einen Cocktail
von sieben chlorhaltigen Fungiziden,
und der Penizillin-Schimmelpilz produ-
ziert 2,4-Dichlorphenol als Wachstums-
hormon. Diese Substanz wird auch in-
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Die reichste Quelle fir Organohalogen-
verbindungen sind marine Organismen.
Der Schwamm Dysidea dendyi erzeugt
bromierte Dioxine; hier ist sein naher
Verwandter Dysidea granulosa gezeigt
(oben rechts). Die fadigen Cyanobakteri-

BILL RUDMAN

2,3,1,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (2,3,78-
TCDD) - ist ein hoch giftiger industrieller
Schadstoff. Sehr ahnliche Verbindungen
bilden sich aber auch auf natirlichem
Weg. So produziert der Schwamm Dysi-
dea dendyi Spongiadioxin A, und in den
Torfsimpfen der kanadischen Provinz
New Brunswick entsteht bei der Zerset-
zung von Pflanzenmaterial 1,3,6,8-Tetra-
chlordibenzo-p-dioxin (1,3,6,8-TCDD).

Spongiadioxin A

1,3,6,8-TCDD

en (»Blaualgen«) der Gattung Lyngbya
(unten rechts) synthetisieren Aplysia-
toxin, das die Schwimmerkratze verur
sacht. Der Seehase Aplysia californica
(unten links) stoRt eine Tinte aus, deren
halogenierte Bestandteile — wie das Ap-
lysiatoxin — aus seiner Algenkost stam-
men. Auch viele andere Meeresschne-
ckenarten nutzen diese Nahrungsquelle
zur Fabrikation ihrer »Chemiewaffen«.
Die chlorierten Substanzen, die der
leuchtend gefarbte Nacktkiemer Chro-
modoris hamiltoni (oben links) herstellt,
sind dagegen aus eigener Fertigung.

2,3,78-TCDD

Organohalogenverbindungen aus dem Meer

FRANCIS SCHMITZ

ROLF SCHAUDER, MARK SCHNEEGURT UND WWW-CYANOSITE.BIO.PURDUE.EDU
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D> dustriell hergestellt — als Vorstufe fiir
verschiedene andere Verbindungen. Als
Herbizid »2,4-D« war sie der Hauptbe-
standteil des beriichtigten Entlaubungs-
mittels Agent Orange, das die US-Armee
im Vietnamkrieg einsetzte.

Auch Fluorkohlenwasserstoffe kom-
men in der Natur vor. Sie sind jedoch
selten, weil Fluor nur in geringen Men-
gen in biologisch verwertbarer Form im
Boden vorliegt. Die bekannteste Verbin-
dung ist Fluoressigsdure. Sie findet sich
in verschiedenen Pflanzen, die in Austra-
lien und im siidlichen Afrika heimisch
sind. Da die Substanz hoch giftig ist, hat
sie schon so manches Stiick Vieh getdtet,
welches das Pech hatte, die betreffenden
Pflanzen zu fressen.

Frither war Fluoressigsiiure ein weit
verbreitetes Pestizid, das unter anderem
als Rattengift diente. Es greift in den
Krebszyklus ein, einen zentralen zelluli-
ren Prozess zur Verstoffwechslung von
Kohlehydraten, und fiihrt zu einer fata-
len Erhéhung der Zitronensiure-Kon-
zentration, was Krimpfe, Atemlihmung
und einen Kreislaufkollaps auslost.

Das Agent Orange der Zecke
Gliederfiifler und Wirbeltiere syntheti-
sieren ebenfalls eine Anzahl von Organo-
halogenverbindungen, wenn auch nicht
so viele wie Meerespflanzen und -tiere.
So produzieren die Weibchen von mehr
als einem Dutzend Zeckenarten die Ver-
bindung 2,6-Dichlorphenol als Sexual-
lockstoff. Es ist ein enger Verwandter
der schon erwihnten Vorstufe fiir Agent
Orange.

Die Kiichenschabe nutzt zwei weite-
re chlorhaltige Substanzen als Signal,
sich zusammenzuscharen (Aggregations-
pheromon). Auch das chemisch sehr ein-
fache Chloroform, das Mitte des 19.
Jahrhunderts als Betaubungsmittel dien-
te und heute ein gingiges industrielles
Losungsmittel ist, hat eine Vielzahl tieri-
scher Quellen. Die wichtigsten Emitten-
ten sind Termiten. Sie stofSen 15 Prozent
des Chloroforms aus, das weltweit in die
Atmosphire gelangt — vielleicht als Ab-
fallproduke der Chlorverbindungen, die
natiirlicherweise im Holz vorkommen.

Der winzige Pfeilgiftfrosch Epipedo-
bates tricolor, der in Ecuador lebt, son-
dert das chlorhaltige Epibatidin ab: eine
Substanz mit héchst ungewdhnlicher
Struktur. Sie wirkt als Schmerzmittel
500-mal so stark wie Morphium, wes-
halb die pharmazeutische Industrie syn-
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Vulkanische Gase, wie sie der Pu'u-

O’o-Krater des Kilauea auf Hawaii
(links) ausstoRt, konnen CFC-11 enthalten
- einen Ozonkiller, der friiher als KiihImit-
tel diente. Bei Wald- und Graslandbran-
den — meist von Menschen gelegt — ent-
stehen groRRe Mengen Methylchlorid und
-bromid, die auch zum Abbau der strato-
sphéarischen Ozonschicht beitragen.

thetische Analogverbindungen auf ihre
Eignung als Analgetika untersucht. Der
Frosch wehrt damit vermutlich Riuber
ab, wihrend die einheimischen Indianer
ihre Pfeile mit dem Sekret vergiften.

Unsere eigene Spezies produziert das
iodhaltige Schilddriisenhormon Thyro-
xin, das den grundlegenden Stoffwechsel
reguliert. Hundert Jahre lang hielt man es
fiir die einzige vom menschlichen Kérper
hergestellte  Organohalogenverbindung.
Kiirzlich jedoch stellte sich heraus, dass
wir auch Bleichsiure (hypochlorige Siu-
re) — Bestandteil vieler Toilettenreiniger —
und Chlorgas produzieren!

Die weiflen Blutkérperchen benut-
zen Chlorid und das Enzym Myeloper-
oxidase, um mikrobielle Krankheitser-
reger und vielleicht auch Tumorzellen
abzutdten. Dabei entstehen chlorierte
Proteine und Nucleinsiuren als Neben-
produkte. Dieser Chlorierungsprozess ist
ein wesentliches Element der Immunab-
wehr. Menschen, denen die Myeloper-
oxidase fehlt, sind duflerst anfillig fiir
bakterielle Infektionen, insbesondere
Lungenentziindung,

Schadstoffe aus dem Erdinnern
Menschliche Zellen synthetisieren auch
Organobromverbindungen, freilich nur
wenige. Als Erstes wurde ein Bromester
in der Hirnriickenmarksfliissigkeit ge-
funden. Er induziert die mit Triumen
verbundene Rem-Schlafphase, die durch
rasche Augenbewegungen (rapid eye move-
ments) gekennzeichnet ist.

Die Hiufigkeit der Halogene in Le-
bewesen weicht stark von der in der Erd-
kruste ab. Organismen favorisieren
Chlor- und Bromverbindungen. In der
Erde dagegen dominiert das Fluor. Vul-
kane stoflen alljahrlich 11 Millionen
Tonnen Fluor- und 3 Millionen Tonnen
Chlorwasserstoff aus. Diese enormen
Mengen zeigen, wie verbreitet die beiden
Elemente im Erdinneren sind. Bei den
dort herrschenden hohen Temperaturen
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und Driicken reagiert organisches Mate-
rial wie Torf mit Chlorid- und Fluorid-
mineralien zu kohlenstofthaltigen Halo-
genverbindungen. Auf mindestens drei
Kontinenten — Asien, Europa, Nord-
und Siidamerika — blasen Vulkane solche
natiirlich gebildeten Organochlor- und
Organofluorgase in die Luft. Teils sind
diese mit anthropogenen Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffen (FCKWs) identisch, die
den Abbau des Ozons in der Stratosphi-
re katalysieren.

Auch Gestein enthilt Organohalo-
genverbindungen, sei es als Gas in
Hohlriumen oder als Bestandteil be-
stimmter Mineralien. Im Bergbau ent-
weichen aus manchen Gesteinen beim
Zertriimmern Methylchlorid, Dichlor-
methan, Chloroform, Kohlenstofftetra-
chlorid und andere Chlorverbindungen.
Allein der Abbau von Kaliumsalzen setzt
Tausende von Tonnen Chloroform im
Jahr frei. Diverse natiirliche Fluoritmi-
neralien enthalten Tetrafluorethylen, die
chemische Vorstufe zu Teflon. Ein dun-
kelvioletter Fluorit aus Bayern verstromt
beim ZerstofSen unverkennbar den Ge-
ruch von Fluor, was ihm unter den
ortsansissigen Bergleuten den Namen
»Stinkspat« eintrug.

Halogene sind iibrigens nicht auf die
irdische Chemie beschrinkt. Chlor-
wasserstoff und Fluorwasserstoff finden
sich auch im interstellaren Raum, und
in mindestens vier Meteoriten wurden
chlorhaltige Substanzen nachgewiesen.

Dichapetalum cymosum oder Gif-

blaar, eine in Sudafrika heimische
Pflanze, gehort zu den wenigen Gewaéch-
sen in Afrika und Australien, die Fluor-
essigsaure produzieren. Diese Substanz
greift in den biochemischen Krebszyklus
ein — was sie fir Vieh, das die Pflanze
frisst, gefahrlich macht, fiir Hersteller von
Pestiziden aber wertvoll.
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Bedeutende Mengen von Organoha-
logenverbindungen entstehen beim Ver-
brennen von Biomasse. Die meisten
Brinde werden von Menschen gelegt,
aber immerhin zehn Prozent gehen auf
Blitze oder andere Naturereignisse zu-
riick. Insgesamt gelangen auf diese Weise
jhrlich 900000 Tonnen Methylchlorid
und 10000 bis 50000 Tonnen Methyl-
bromid in die Luft. Rechnet man al-
le Methylchlorid-Emissionen zusammen,
kommt man auf schitzungsweise 4 Mil-
lionen Tonnen pro Jahr. Dagegen neh-
men sich die 10000 Tonnen aus der In-
dustrie fast harmlos aus.

Biologischer Halogenkreislauf
Doch kehren wir zuriick zur belebten
Natur. Wie stellen Organismen Organo-
halogenverbindungen her? Viele Unter-
suchungen in jiingster Zeit sind dieser
Frage nachgegangen. Inzwischen kennt
man mehrere biogene Halogenzyklen.
Als Ausgangsmaterial stehen Halogenid-
salze in riesigen Mengen zur Verfiigung,.
Die Weltmeere und die Erdkruste ent-
halten 27 beziechungsweise 45 Billiarden
Tonnen Chlorid sowie 89 beziehungs-
weise 190 Billionen Tonnen Bromid.
Mit Hilfe der beiden gingigen Enzy-
me Bromperoxidase und Chlorperoxida-
se oxidiert Wasserstoffperoxid, ein nor-

males Stoffwechselprodukt, Bromid und [>
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> Chlorid zu Hypobromit und Hypo-

chlorit, dem Salz der schon erwihnten

hypochlorigen Siure. Von 94 Rotalgen-

-, spezies zeigen 71 Bromperoxidase-Akti-

‘ *_,. h vitit; auflerdem kommt das Enzym in

/ g i einigen marinen Diatomeen (Kieselal-
’ - _ gen) vor. Freies Chlor entsteht auch tiber
= dem Meer bei der Oxidation von Salz-

s wassertropfchen durch Ozon. Folgereak-
tionen mit organischen Stoffen kénnen

* £ zu Organochlorverbindungen fiihren.
. g Die biologische Chlorierung ist Teil

N_ _CI eines wichtigen Reaktionspfads beim
1 Recycling von organischem Abfall. Jedes
Jahr zersetzen sich schitzungsweise 63
Milliarden Tonnen totes Pflanzenmateri-
al zu Huminsiure, die in Gegenwart von
Chlorperoxidase und Natriumchlorid
chloriert wird. Die resultierende komple-
xe polymere Substanz wird dann in gro-
Bem Umfang weiter abgebaut: zuerst zu
Chlorphenolen und schliefllich zu Chlor-
essigsdure und Chloroform.

Chlorphenole kénnen sich auch zu
Dioxinen dimerisieren; dieser erstaunli-
che natiirliche Prozess wurde urspriing-
lich im Boden der Torfsiimpfe in der
kanadischen Provinz New Brunswick
und der Douglasienwilder in Schweden
nachgewiesen; er lduft aber auch an pro-
faneren Orten ab: in frischem Kompost,
Abwissern und Kuhfladen.

Epibatidin

JAN VERKADE, S'THERTOGENBOSCH

Viel alter als der Mensch
Chlorierte Huminsiure ist mit Sicher-
heit kein Produkt, das nur unter den
heutigen Umweltbedingungen entsteht.
Chemiker fanden sie auch in 5200 Jah-
re alten Grundwasserreservoirs und in
35000 Jahre altem organischem Materi-
al. Organochlorverbindungen lieflen sich
sogar in Lignitproben aus der Tertidrzeit
3 % vor 15 Millionen Jahren und in einem
::; s 300 Millionen Jahre alten Kohlestiick

Cl

OMe

Cryptophycin 1

AG. FOCUS / SPL, SINCLAIR STAMMER

Etliche Organohalogenverbindun-

gen aus natlrlichen Quellen sind
wertvoll fiir die Medizin: Der Pfeilgift-
frosch Epipedobates tricolor (oben) son-
dert Epibatidin ab, das als Schmerzmittel
500-mal starker wirkt als Morphin. Das
Cryptophycin eines Cyanobakteriums aus
der Gattung Nostoc (Mitte) ist ein poten-
ter Tumorhemmer. Und von Streptomy-
ces (heute Amycolatopsis) orientalis, ei-
nem Verwandten von Streptomyces
coelicolor (unten), stammt das chlorhalti-
ge Antibiotikum Vancomycin.

ey
Vancomye€in

TOBIAS KIESER, DEPARTMENT OF MOLECULAR MICROBIOLOGY, JOHN INNES CENTRE

SPEKTRUM DER WISSENSCHAFT ~ JUNI 2005



nachweisen. Cyanobakterien, die viele
solche Substanzen synthetisieren, existie-
ren schon seit mehr als 2 Milliarden Jah-
ren. Demnach waren Organochlorver-
bindungen vermutlich seit dem Entste-
hen des Lebens auf der Erde prisent,
und ganz gewiss gab es sie schon, lange
bevor der Mensch auf der Bildfliche er-
schien.

Vor Jahrtausenden gewannen und
nutzten unsere Vorfahren bereits halo-
genhaltige Biomolekiile. So extrahierten
die Phonizier aus der Mittelmeerschne-
cke Murex den tyrischen Purpur, ein
brombhaltiges Analogon zum blauen In-
digo. Sie verdanken diesem Farbstoff, der
auf Griechisch phoinix heifit, sogar ihren
Namen. Hinweise auf die Purpurpro-
duktion in der Stadt Tyros gibt es schon
in Texten um 1600 vor Christus. Der
seltene, brillante Farbstoff entwickelte
sich zum Haupterzeugnis des phonizi-
schen Handelsimperiums. Romer, Agyp—
ter und Perser machten ihn zum Symbol
des Konigtums, und noch heute versinn-
bildlicht er die Kardinalswiirde.

Als ihnlich wertvoll wie einst der
Purpur kénnten sich in Zukunft andere
natiirlich vorkommende organische Ha-
logenverbindungen erweisen. Da viele
von ihnen in Lebewesen wichtige Funk-
tionen ausiiben, sollten sie fiir die Medi-
zin eine wahre Fundgrube sein. Bisher
wurden nur wenige Schitze daraus ge-
borgen.

Ein Beispiel ist das Antibiotikum
Vancomycin — oft die Ultima Ratio bei
der Abwehr von Bakterien mit Mehr-
fachresistenz. Zur Bekimpfung von Mii-
ckenlarven offeriert der Seetang das chlo-
rierte Stoffwechselproduke Telfairin. Es
wirkt ebenso stark wie Lindan (Hexa-
chlorcyclohexan), das wegen seiner ver-
muteten Toxizitdt in die Kritik geraten
ist. Die aus Pilzen gewonnene Chlorver-
bindung Maracen bekimpft erfolgreich
Mycobakterien, die Tuberkulose verursa-
chen. Schliefilich zeigen die chlorhaltigen
Punaglandine aus einer Weichkoralle im
Stidpazifik starke Antitumorakdivitit und
konnten demnichst zur Krebstherapie
genutzt werden.

Auch eine andere Organochlorver-
bindung hat sich als viel versprechendes
Mittel gegen Krebs erwiesen: Crypto-
phycin aus Cyanobakterien der Gattung
Nostoc. Nach vorliufigen Ergebnissen ist
es viel wirksamer als die kommerziellen
Tumorhemmer Taxol oder Vinblastin.
Ein synthetisches Analogon wird gerade
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Die Weibchen von 14 Zeckenarten —

hier die amerikanische Hundezecke
(Dermacentor variabilis) - nutzen die
Substanz 2,6-Dichlorphenol (links) als Se-
xuallockstoff. Das isomere 2,4-Dichlor-
phenol ist ein Breitbandherbizid, aus dem
das im Vietnamkrieg eingesetzte Entlau-
bungsmittel Agent Orange zur Halfte be-
stand.

klinisch erprobt. Das Chloratom spielt
darin die entscheidende Rolle: Entfernt
man es, sinkt die Wirksamkeit auf ein
Zehntel. Als aussichtsreiches Antikrebs-
mittel erscheint auch das chlorhaltige
Spongistatin 9 aus einem Schwamm. Bei
Tests verschiedener Cytostatica an sech-
zig Tumorzelllinien am National Cancer
Institute in Bethesda (Maryland) hat es
sich als eine der wirksamsten Substanzen
erwiesen. Andere neue Organohalogen-
verbindungen schliefflich hemmen Vi-
ren, sogar den Aids-Erreger HIV.

Noch kaum genutzte

natiirliche Schatztruhe

Auf der Suche nach neuartigen Medika-
menten entdecken Naturstoffchemiker
jedes Jahr durchschnittlich 100 bis 200
Organohalogenverbindungen - zum
grofSten Teil im Meer. Tatsichlich wurde
bisher nur ein kleiner Prozentsatz der
rund 500000 Spezies von Meerestieren,
-pflanzen und -bakterien chemisch aus-
gewertet. Deshalb diirften noch tausen-
de natiirliche Organohalogenverbindun-
gen im Verborgenen schlummern.

Ein gutes Beispiel sind die primitiven
Moostierchen. Hier erzeugten von den
wenigen Dutzend Spezies, die bisher ana-
lysiert wurden, die meisten ihre eigenen
Organohalogenverbindungen. Insgesamt
gibt es jedoch knapp 4000 Arten.

Wie wir gesehen haben, sind Haloge-
ne im Organismenreich genauso natiir-
lich wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer-
stoff, Stickstoff und die anderen Elemen-
te des Lebens. Verbindungen mit ihnen
stehen gleichberechtigt neben der Unzahl
anderer Chemikalien, die in Flora und
Fauna vorkommen. Wie alle Biomolekiile
haben sich auch die Halogenverbindun-
gen unter dem Druck der natiirlichen Se-
lektion fiir spezielle Aufgaben entwickelt
— sei es die Ubermittlung von Signalen
oder die Abwehr von Feinden. Dadurch
spielen sie eine wichtige Rolle fiir das
Ubetleben des jeweiligen Organismus.

2,6-Dichlorphenol 2,4-Dichlorphenol

Die Entdeckung, dass einige anthro-
pogene Halogenkohlenwasserstoffe auch
natiirlich produziert werden, erfordert
eine breitere Bewertung von Umweltrisi-
ken in dem Sinne, dass die Herkunft der
Chemikalie keine Rolle spielen darf.
Wenn die Summe aus natiirlichen und
anthropogenen Quellen ein unannehm-
bares Risiko darstellt, steht aufler Frage,
dass der menschliche Beitrag zu reduzie-
ren ist — es sei denn, er erweist sich als
marginal. Fir solche Bewertungen aber
miissen die Wissenschaftler die Anteile
kennen, die jeweils aus der Industrie und
der Natur stammen — eine Aufgabe, die
eine genauere Kenntnis der biogeologi-
schen Quellen und Senken dieser Stoffe
erfordert. <

Gordon W. Gribble ist seit 1968
Professor fiir Chemie am Dart-
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Chlorine: The only green element — towards a wi-
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Weblinks zu diesem Thema finden Sie bei www.
spektrum.de unter »Inhaltsverzeichnis«.
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