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Geleitwort 

Bis Anfang der 80er Jahre wurden die ,,Dioxine" in der Offentlichkeit meist nur in 
Verbindung rnit einigen Unfallen der chemischen Industrie gebracht, bei denen Ruck- 
stande der Trichlorphenolproduktion infolge eines ungesteuerten Reaktionsablaufes 
freigesetzt wurden und Arbeiter an Chlorakne erkrankten. Der folgenschwerste 
Unfall dieser Art ereignete sich im Juli 1976 in der kleinen Stadt Icmesa in Oberita- 
lien. Der Inhalt eines Trichlorphenolreaktors rieselte auf ein umliegendes Dorf rnit 
Namen Seveso, wobei ca. 400 ha mit 2,3,7,8-TCDD verseucht wurden, das als Seveso- 
Dioxin von den insgesamt 210 Vertretern der polychlorierten Dibenzo-p-dioxine und 
Dibenzofurane traurige Beruhmtheit erlangte. Aufgrund dieser Unfalle, ihrer hohen 
Giftigkeit und ihres breiten Wirkungsspektrums wurden die ,,Dioxine" bei vielen Men- 
schen zum Synonym fur heimlich drohende Gefahren, die mit der Produktion von 
Stoffen verbunden sind. 

Die Geschichte der Dioxine geht aber auch einher rnit der Entwicklung analytischer 
Methodik. Diese Entwicklungen fuhrten dazu, da13 heute alle 210 Einzelverbindungen 
dieser Stoffgruppe nachgewiesen werden konnen, darj die Nachweisgrenze vom milli- 
gramdkg (ppm)- in den nanogramdkg (ppt)-Bereich und darunter verschoben wurde 
und damit das Analyseverfahren um 6-7 GroBenordnungen empfindlicher wurde. 

Am Lehrstuhl fur Analytische Chemie und Umweltchemie in Ulm wurden im Jahr 
1980 erstmals in Deutschland umfangreiche Dioxinmessungen an Abfallverbrennungs- 
anlagen durchgefuhrt. Nichtzuletzt diese Arbeiten haben dazu gefuhrt, daB durch die 
dabei gewonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse und betrieblichen Erfahrungen 
die Entwicklung und Anwendung von Minderungsmahahmen bei Abfallverbren- 
nungsanlagen eingeleitet wurden. Umfangreiche Messungen, die in westlichen Indu- 
striestaaten in dieser Zeit durchgefuhrt wurden, zeigten auf, daB thermische Prozesse 
ebenso wie die groBtechnische Produktion einiger chlororganischer Stoffe seit den 
40er Jahren dieses Jahrhunderts zu einer ubiquitaren Anreicherung dieser persisten- 
ten und bioakkumulierenden Stoffe im Boden, in den Sedimenten der Flusse und 
Seen und in der Nahrungskette gefuhrt haben. 

Die in einigen Industriestaaten wie auch in Deutschland mit grol3em finanziellen 
Aufwand auferlegten Forschungsprogramme hatten u. a. zum Ziel, das von diesen 
Stoffen ausgehende breite Spektrum toxischer Wirkungen weiter zu erforschen, 
ebenso sollten die zahlreichen Dioxinquellen identifiziert und die Ausbreitung, der 
Abbau und der Verbleib der Dioxine in der Umwelt aufgezeigt werden. Uberraschend 
war vor allem aber, dal3 einige Altlasten wie zum Beispiel die im Raum Rheinfelden 
auf industrielle Prozesse zu Beginn des groljtechnischen Einsatzes der Chloralkali- 
elektrolyse um die Jahrhundertwende zuruckgehen. 

Manch AuBenstehender, aber auch direkt am Wissenschaftsgeschehen Beteiligter 
mag sich schon gefragt haben, ob der erhebliche Aufwand an Forschergeist und 



VI Geleitwort 

finanziellen Mitteln fur die Untersuchung einer einzigen Stoffgruppe gerechtfertigt 
war. Diese Frage ist urn so mehr angebracht, als allein in Deutschland ca. 4600 Alt- 
stoffe mit mehr als 10 jato vermarktet werden, die im Vergleich hierzu bisher nur 
unzureichend auf ihre Umweltauswirkungen untersucht wurden. 

Ich bin aber uberzeugt, daB die dargestellten profunden Kenntnisse der Chemie, 
der Analytik und des Umweltverhaltens der Dioxine auch auf andere Stoffe ubertra- 
gen werden konnen. Eine aufmerksame Lekture dieses auf dem neuesten Wissens- 
stand beruhenden Dioxin-Standardwerks verdeutlicht, daB hier nicht nur die Dioxin- 
problematik sondern im Grunde die Chemie, die Umweltanalytik, die Ausbreitung 
und der Abbau aller persistenten und akkumulierenden Stoffe angesprochen ist. Viele 
Erkenntnisse, die in diesem Buch zusammengetragen wurden, sind von grundsatzli- 
cher Bedeutung fur die Bewertung umweltrelevanter und kritischer Stoffe, so dalj das 
Buch in manchen Teilen als Leitfaden der Stoffbewertung dienen kann. Die Lektiire 
dieses Buches macht aber auch deutlich, dalj unser Wissen zu den von Stoffen ausge- 
henden Risiken immer beschrankt bleiben wird. 

Ein vorsorgender Umgang mit Stoffen ist immer kostengunstiger als eine nachtragli- 
che Schadensbehebung. Wir sind mehr denn je zu einem nachhaltig umweltvertragli- 
chen Umgang mit Stoffen aufgerufen. Wie im AbschluBbericht der Enquete-Kommis- 
sion des Deutschen Bundestages - Schutz des Menschen und der Umwelt - gefordert, 
mussen daher bei der Produktion und dem Umgang mit Stoffen alle Funktionen des 
Naturhaushalts, nicht zuletzt auch empfindlichere Regelungsfunktionen, berucksich- 
tigt werden. 

Berlin, Mai 1996 Horst Neidhard 



Vorwort 

Es ist als ein Phanomen anzusehen, daB nach 20 Jahren intensiver wissenschaftlicher 
Arbeit und Diskussion die ,,Dioxine" zwar von den Medien weitgehend als ,,alte Nach- 
richt" behandelt werden, in der Wissenschaft aber immer noch Vertiefungen in 
bestimmten Fragestellungen moglich sind und es manchmal sogar Neues zu berichten 
gibt. 

Wir haben uns bemuht, die Thematik ,,Dioxine" moglichst ganzheitlich vorzustel- 
len, da nur so die einzelnen Schwerpunkte ihre Stiitzung oder Relativierung durch 
andere Fragestellungen erhalten. Die einzelnen Kapitel enthalten jeweils Querver- 
weise zu thematisch verwandten Gebieten, sie sind aber grundsatzlich inhaltlich eigen- 
standig geschrieben, was notwendigerweise Wiederholungen nicht ganz vermeiden 
lie& 

Die sehr umfangreiche Primarliteratur wurde von uns kritisch gesichtet, wobei das 
Ubersehen wichtiger Arbeiten uns nachgesehen werden sollte. Es entsprang keiner 
Absicht. Die zitierte Literatur ist entweder als exemplarisch fur die angesprochene 
Fragestellung anzusehen oder erlaubt durch ihren referierenden Charakter den Ein- 
stieg in weitere Untersuchungsergebnisse. 

Wir bedanken uns bei Dr. M. Swerev, Augsburg, und Dr. B. Schatowitz, Basel, fur 
eine kritische Durchsicht des Manuskriptes. Frau E. Schlunck sei fur die nie ermu- 
deride Aufnahme von Korrekturen in das Manuskript gedankt. Herrn Dr. G. Kaiser, 
Ulm, danken wir fur die Unterstutzung bei der Optimierung der Abbildungen. 

Ulm, Juli 1996 K. Ballschmiter 
R. Bacher 
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1 Dioxine als Umweltproblem - Eine Einfuhrung 

Selten hat eine Gruppe organischer Verbindungen solch eine wissenschaftspolitische 
und dariiber hinaus wirtschaftliche Eigendynamik entfaltet wie die der ,,Dioxine", zu 
denen man die 135 polychlorierten Dibenzofurane und 75 polychlorierten Dibenzo-p- 
dioxine allgemein zusammenfabt. Das offentliche Interesse an Vorkommen, Quellen, 
Belastungspfaden und moglichen Gesundheitsschaden, die den ,,Dioxinen" zuzu- 
schreiben sind, ist nach uber einem Jahrzehnt intensiver Diskussion immer noch aus- 
gepragt. Weitreichende Konsequenzen in der Umweltpolitik sind mit diesen beiden 
Stoffgruppen verbunden. Zum Teil wurde mit der Stoffgruppe der ,,Dioxine" aber 
auch eine Stellvertreter-Diskussion gefiihrt. Es sollten und sollen z. B. bei der Frage 
nach dem Bau und dem Standort von Mullheizkraftwerken und der damit fast immer 
verbundenen Dioxin-Diskussion Ziele erreicht werden, die mit dem Vorkommen und 
den Eigenschaften der ,,Dioxine" wenig zu tun haben. Das Wort ,,Dioxin" steht in der 
Offentlichkeit oft fur chemische Schadstoffe ganz allgemein, wobei eine Gefahrdung 
durch diese als sehr diffus und umgreifend empfunden wird und deshalb unter allen 
Umstanden vermieden werden sollte. 

1.1 Dioxine als Umweltchemikalien 

Aufgrund seiner fiir ein chloriertes Oxaaren aukrgewohnlich hohen Toxizitat, die sich 
dazu noch in sehr unspezifischer Weise auBert (s. Kapitel l l ) ,  hat das 2,3,7,8-Tetrachlor- 
dibenzodioxin (TCDD, Seveso-Dioxin, Dioxin) seit fast zwei Jahrzehnten immer wieder 
Schlagzeilen gemacht. Das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin wurde 1957 erstmals 
iiberhaupt in der chemischen Literatur beschrieben [Sandermann et al. 1957; Sander- 
mann 1974,19841. Sandermann stieB bei seinen Arbeiten uber Chlorphenol-Derivate als 
mogliche Holzschutzmittel unbeabsichtigt auf diese Verbindung. Bei dem Versuch, das 
durch Pyrolyse des Pentachlorphenols erhaltene Octachlordibenzo-p-dioxin durch Chlo- 
rierung des Dibenzo-p-dioxins auf einem unabhangigen Weg zu synthetisieren, blieb die 
Reaktion durch die Schwerloslichkeit des 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxins bei diesem 
Chlorierungsgrad stehen. Die auBergewohnliche Giftigkeit dieser Verbindung wurde 
unmittelbar erkannt und durch die Arbeiten des Dermatologen Schulz in der Literatur 
vorgestellt [Kirnmig/Schulz 19571. Neben dem 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin envies 
sich im Tierversuch auch ein Trichlordibenzofurans als auBerordentlich wirksam. Zur 
Zeit des Seveso-Ungliicks im Jahre 1976 war die Giftigkeit der Dioxine allgemein 
bekannt [Kimmig/Schulz 1957; Sandermann 19741. Uber Fiille von Chlorakne durch Pro- 
dukte, die bei der Chlorierung von Dibenzo-p-dioxin (Phenylendioxid) gebildet werden, 
wurde bereits 1914 in einer Dissertation an der Universitat Leipzig berichtet. 
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Das 2,3,7,8-Tetrabromdibenzofuran wurde bereits 1941 als 2,3,6,7-Tetrabrombiphe- 
nylenoxid beschrieben [Yamashiro 19411. Arbeiten uber chlorierte und bromierte 
Dibenzo-p-dioxine (Diphenylendioxide) standen in Japan im Zusammenhang mit 
Untersuchungen uber die Trilobin-Typ Alkaloide, die die Dibenzo-p-dioxin-Struktur 
enthalten [Tornita 19591. 

Von den 210 chlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen sind neben dem 
2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin (Dioxin, Seveso-Gift) weitere 16 Komponenten 
mit Chlorsubstituenten in 2,3,7,8-Stellung, die sogenannte ,,2,3,7,&Klasse", unter 
toxikologischen Gesichtspunkten besonders herausragend (s. Kapitel 11). Ihre 
Gehalte in Luft, Boden oder Nahrungsmittel werden in der Regel zu einem gewichte- 
ten Wert als sogenannte toxische Aquivalente (TEQ) zusammengefaflt [Futz et al. 
1990; van Zorge et al. 19901 und damit einer entsprechenden Belastung durch das 
2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin allein gleichgestellt. 

Von den Polychlor-dibenzo-p-dioxinen zahlen zu der 2,3,7,8-Klasse das 2,3,7,8- 
Tetrachlordibenzo-p-dioxin (TCDD) sowie ein Pentachlor-, drei Hexachlor-, ein Hep- 
tachlor-dibenzo-p-dioxin und das Octachlordibenzo-p-dioxin. Von den Polychlor- 
dibenzofuranen rechnet man neben dem 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran, zwei Pen- 
tachlor-, vier Hexachlor-, zwei Heptachlor-dibenzofurane und das Octachlordibenzo- 
furan dazu [Rompp Lexikon: Umwelt 19931. 

Die trotz ihrer deutlich geringeren Toxizitat auch zur 2,3,7,8-Klasse gerechneten 
jeweiligen Octachlorverbindungen, OCDD und OCDF, dienen wegen ihres relativ 
leichten und sicheren Nachweises auch als Leitverbindungen fur das Auftreten von 
PCDD und PCDF uberhaupt. Sie konnen photochemisch zu den niederchlorierten 
Kongeneren umgewandelt werden, was aber nur bedingt zu einer Verstarkung einer 
Belastung in toxischer Hinsicht fuhren mu13, da die Dechlorierung in der Regel bevor- 
zugt in den 2,3,7,8-Positionen erfolgt. Die mono- bis trichlorierten Dibenzo-p-dioxine 
und Dibenzofurane werden nach allgemeiner Ubereinkunft in ihren Vorkommen toxi- 
kologisch nicht bewertet, obwohl z. B. fur das 2,3,7-Trichlordibenzo-p-dioxin fur die 
Maus eine vergleichbare LDso vorliegt wie fur das 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran 
[Kociba 19871, einem der relevanteren Vertreter der 2,3,7,8-Klasse der Dioxine. Diese 
Konvention zeigt bereits die Ambivalenz der toxikologischen Bewertung der Dioxine 
auf, die fur die Offentlichkeit und damit fur die umweltpolitische Einordnung der Dio- 
xine allgemein die Argumente lieferte. 

Neben den chlorierten Dibenzo-p-dioxinen und Dibenzofuranen haben durch die 
Anwendung bromierter Flammhemmittel in vielen Bereichen des Einsatzes von 
Kunststoffen auch die bromierten und gemischt bromiert-chlorierten Verbindungen 
Aktualitat in der ,,Dioxin-Diskussion" erlangt. Die entsprechenden Fluor- und Jod- 
Verbindungen haben nur theoretisches Interesse gefunden. Fluor-substituierte Dio- 
xine wurden als interne Standards anstelle der normalerweise verwendeten I3C-Ver- 
bindungen als Standards fur die Isotopenverdunnungsanalyse vorgeschlagen. 
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1.2 Bildung der Dioxine 

Bei den Dioxinen - PXDD/PXDF (X = Brom, Chlor) - handelt es sich ganz all- 
gemein um Substanzklassen, die keine praktische Verwendung finden und daher 
auch nicht gezielt von der chemischen Industrie produziert wurden. Als Begleitverbin- 
dungen bzw. Verunreinigungen im mgkg-Bereich sind sie jedoch aufgrund ihrer hohen 
Bildungstendenz und Stabilitat in zahlreichen brom- und chlorhaltigen organischen 
Chemikalien zu finden, vor allem dann, wenn Chlorphenole oder Chlorbenzole als 
Reaktionspartner eingesetzt werden [Gesellschaft Deutscher Chemiker 19861 
(Tab. 1-1). 

Ein weiterer groBer Bereich der Bildung steht in Verbindung mit vielen thermischen 
Prozessen unter Einsatz von Chlor und Kohlenstoff als Reaktionspartner sowie chlo- 
rierten Verbindungen ganz allgemein (T > 200 "C, Pyrosynthese). Der dritte Bereich 
der Bildung von Dioxinen ist Teil der komplexen Chemie der unvollstandigen Ver- 
brennung bei Anwesenheit der Elemente Chlor bzw. Brom (de-novo-Synthese) [Bumb 
et al. 1980; Bliimich 19901) (s. Abschnitt 4.2.2). 1978 wurde von Chemikern der Firma 
DOW Chemicals erstmals auf die bis dahin nicht bekannte Bildung von Dioxinen bei 
Verbrennungsprozessen aufmerksam gemacht: ,,Dioxins have been present since the 
advent of fire, says DOW [Smith 19781. 

Tab. 1-1: Auswahl chemischer Produkte, in denen in der Vergangenheit PXDDIPXDF nachge- 
wiesen wurden 

Produkt 
~~ 

Verwendung Bemerkungen 

Chlorphenole und Penta- Fungizide, Konservierung, Anwendung und Produktion von 
chlorphenol als Na-Salz (Holz Leder etc.) PCP in der BRD verboten 

Chlorphenolester Mineralolzusatz, 

Chlorphenoxyessigsauren Herbizid, Entlaubungsmittel 
(2,4-D und 2,4,6-T) 
Hexachlorophen Konservierungsmittel 

Irgasan D P  300 Konservierungsmittel 

Hexachlorcyclohexan (BHC) Insektizid 

Unkrautvernichtung 

in Korperpflegeprodukten 

in Korperpflegeprodukten 

Lindan = gamma-Isomeres 
des HCH 

Hexachlorbenzol, Zwischenprodukt, 
Chlorbenzole Losungsmittel 

Polychlorbiphenyle Transformator- und Produktion verboten, 
Kondensatorfullungen Anwendung nur noch in geschlos- 

senen Systemen, Entsorgung im 
Gange 

Polybrombiphenyle Flammschutzmittel 
Polybromdiphenylether 

Chloranil Zwischenprodukt , Farbstoffe 
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Zu beachten ist hierbei, daB bereits der normale Hausbrand unter Verwendung von 
Holz [Nestrick/Lamparski 1982; Bacher et al. 1992; Oehme/Muller 19951 und auch 
von Kohle [Swerev 1988; Harrad et  al. 19911 wie die gewollt unvollstandige Verbren- 
nung von Tabak beim Rauchen [Schmid et  al. 19851 zu einer Bildung und damit Emis- 
sion von Dioxinen fiihrt. 

Die Bildung der Dioxine als Nachreaktion zur Verbrennung im Feuerraum liegt fur 
Mullheizkraftwerke im Bereich von Mikrogramm pro verbrannter Tonne Kohlenstoff, 
d.h. die Verbrennung des organischen Materials erreicht einen Vollstandigkeitsgrad 
von 1 zu W .  

Zur Pyrosynthese, d.h. thermischen Bildung, ist auch die Bildung der Dioxine bei 
der Ruckgewinnung von Metallen (Eisen, Kupfer) aus organisch belasteten Sekundar- 
rohstoffen zu rechnen (s. Abschnitt 8.3.6). Ein Sonderfall stellt das historische Rostre- 
duktionsverfahren zur Kupfergewinnung dar, bei dem Koks als Zuschlag den sulfidi- 
schen Erzen zugesetzt wurde. Die angefallene Schlacke wurde lange unter der 
Bezeichnung ,,Kieselrot" als Tennisbelag eingesetzt. Es enthalt neben anderen hoch- 
chlorierten Verbindungen (z. B. Hexachlorbenzol und hoher chlorierte Biphenyle 
(PCB)) auch ein typisches Dioxin-Muster vor allem an hochchlorierten Dibenzofura- 
nen. 

Bei der Aluminiumherstellung und speziell bei der Schrottverwertung in der Stahl- 
industrie wie auch beim Recycling von kupferhaitigen Kabelabfallen gelangen Kunst- 
stoffe wie PVC oder chlorhaltige Schneidole u.a. in die Schmelzmasse. Durch die 
hohen Temperaturen wird neben einem komplexen Muster chlorierter Verbindungen 
auch die Bildung der PCDD/PCDF beobachtet. Dieser Bildungsweg der PCDD/ 
PCDF erweist sich vor allem im Hinblick auf die Belastung der Arbeitskrafte und die 
nahere Umgebung als ein Problem, da die Verarbeitung der Rohstoffe teilweise offen 
erfolgt und dabei leicht Staub- und Dampfemissionen entstehen [Landtag von Baden- 
Wurttemberg 19911. Bei der Ruckgewinnung von Metallen aus ,,Computerschrott" ist 
gleichfalls die Bildung von PXDD/PXDF zu beachten. 

1.3 Vorkommen und Wichtung des Vorkommens 
der Dioxine 

Immer wieder ist das Vorkommen der Dioxine in der Offentlichkeit intensiv bis heftig 
diskutiert worden. Der Bericht eines Untersuchungsausschusses des Landtags von 
Baden-Wurttemberg vom 25.1.1991 - ,,Gefahren durch Dioxine in Baden-Wurttem- 
berg" - geht auf die dort bekannt gewordenen Falle detailliert ein [Landtag Baden- 
Wurttemberg 19911. Das Umweltbundesamt Wien hat gleichfalls in einem ausfuhrli- 
chen Bericht die Belastungen der Umgebung einer Kupferschrottschmelze durch chlo- 
rierte Dioxine und Furane dokumentiert [RisslHagenmaier 19901. 

Solche lokal stark erhohten Vorkommen der PCDD/PCDF haben nach intensiven 
Diskussionen in der Offentlichkeit zu allgemeinen behordlichen MaBnahmen im Rah- 
men von Handlungswerten gefuhrt. Diese beinhalten im Sinne einer Vorsorge Anbau- 
beschrankungen oder Bodenaustausch beim Uberschreiten bestimmter Gehalte aus- 
gedruckt in Toxischen Aquivalenten (TEQ) (vgl. Tab. 12-2). Die Bestimmung von 
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Toxischen Aquivalenten als gewichtete Summe der 17 Komponenten der 2,3,7,8- 
Klasse wird dem Vorliegen von 2,3,7,8-C14DD dabei gleichgestellt. Die Wichtungsfak- 
toren zur Umrechnung der Konzentrationen der einzelnen Kongenere eines komple- 
xen Vorkommens der PCDDPCDF in einen einzigen Belastungswert als sogenannte 
TCDD Aquivalente, d.h. ,,2,3,7,8-CI4DD" Aquivalente (toxic equivalents, TEQ) 
haben sich in den letzten Jahren geandert bzw. wurden zur gleichen Zeit verschieden 
gehandhabt (s. Abschnitt 11.2). Seit 1993 werden fast ausschliel3lich nur noch die inter- 
nationalen Toxizitatsaquivalentfaktoren (I-TEF) verwendet. Beim Vergleich von 
Gehalten, die in TCDD-Aquivalente (TEQ) als Nanogramndkg angegeben sind, ist 
die mogliche unterschiedliche Wichtung der addierten Konzentrationen zu beachten 
und gegebenenfalls auf das I-TEF System umzurechnen. 

Die Handlungswerte fur Bodenbelastungen durch Dioxine sind weitgehend bei den 
Sanierungsarbeiten nach dem Seveso-Ungluck entwickelt und von anderen Kommis- 
sionen ubernommen worden. Seveso ist ein Vorort von Mailand, in dem in einer Toch- 
terfirma des Hoffman-LaRoche Konzerns 1976 eine Reaktion zur Herstellung von 
2,4,5-Trichlorphenol aul3er Kontrolle geriet und zu einer erheblichen Belastung des 
umliegenden Areals mit 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin fuhrte [Koch/Vahrenholt 
1978; Wipf/Schmid 19831. Die Tab. 1-2 fal3t die in Seveso in drei Zonen rings um den 
explodierten Reaktor gemessenen Gehalte an 2,3,7,8-C14DD zusammen. 

Die Zusammenfassung der Gehalte einer Vielstoffbelastung in einen Wirkungswert 
ist wissenschaftlich nicht unbestritten und auch eher als pragmatische Beschreibung 
einer komplexen Belastung durch nur eine MaBzahl zu verstehen. In der offentlichen 
Diskussion werden toxische Aquivalente dem Vorkommen des 2,3,7,8-Tetrachlordi- 
benzo-p-dioxins jedoch gleichgestellt, was aber in aller Konsequenz nicht gerechtfer- 
tigt ist. 

Tab. 1-2: Gehalte an 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin in Bodenproben im Bereich des Seveso- 
Ungliicks. Die Zone R galt als unbelastete bzw. niedrig belastete Referenzzone [Wipf et al. 19821 

Zone A: 47 Hektar 736 Personen wurden evakuiert 

2,3,7,8-C14DD groBer 15 Mikrogramdm' 
Bei Beprobung bis 7 cm Bodentiefe und eine Dichte des Bodens von 
d = 1,4 g/cm3 ergibt das einen Gehalt von: 

I50 ng 2,3, 7,S-C14DDlkg 

(Maximalwerte lagen bei 200 000 ng 2,3,7,8-CI4DD/kg.) 
~ ~ ~ ~ ~ 

Zone B: 269,4 Hektar 4 699 Einwohner wurden arztlich iibenvacht 

2,3,7,8-CI4DD: 5 - 15 Mikrogrammlm' 
Bei Beprobung bis 7 cm Bodentiefe (d = 1,4 g/cm3) ergibt das einen Gehalt von: 

50 - 150 ng 2,3,7,S-Cl4DD/kg 

Zone R: 1430 Hektar 31 800 Einwohner 

2,3,7,8-CI4DD kleiner 5 Mikrogramm/m2 
Bei Beprobung bis 7 cm Bodentiefe (d = 1,4 g/cm3) ergibt das einen Gehalt von: 

kleiner 50 ng 2,3, 7,S-C14DDIkg 
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Das Verfahren, eine komplexe Vielstoff-Belastung durch Aquivalentfaktoren 
addierbar zu machen, ist auch auf die in ihrer Struktur und Wirkung den Dioxinen ver- 
gleichbaren, in 2,6-Stellung nicht substituierten, mono- und di-substituierten soge- 
nannten co-planaren polychlorierten Biphenyle (PCB) und auch auf polychlorierten 
Diphenylether (PCDE) ubertragen worden. Fur 13 Kongenere der insgesamt 209 
moglichen PCBs wurden auf das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin gleich 1 bezo- 
gene Toxizitatsaquivalentfaktoren (TEF) von einer Kommission der WHO-ECEH 
und dem ICPS erstellt [Ahlborg et al. 19941. Das PCB Kongener 126 (3,3',4,4',5 - 
Pentachlorbiphenyl) hat dabei rnit 0.1 den hochsten Wert erhalten und entspricht 
damit mit seinem Wert des I-TEF dem 2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran (s. Abschnitt 
11.2). Das System der TCDD-Aquivalente bekommt dadurch einen Stellenwert, der 
sich von seiner ursprunglichen Zuordnung zur Gruppe der Dioxine fast Iosen konnte. 
Weitere Gruppen polychlorierter Verbindungen, wie z. B. spezifische Kongenere der 
polychlorierten Naphthaline und insbesondere der Dioxin-Analoge, konnten in das 
System aufgenommen werden. 

Der analytisch-chemische Aufwand zur Bestimmung solcher komplexen Belastun- 
gen erhoht sich deutlich, wenn auch die gesamte ,,2,3,7,8"-Klasse der Brom- und 
BromKhlor-dibenzo-p-dioxine und -dibenzofurane neben den chlorierten Verbindun- 
gen zur Berechnung eines TEQ-Wertes als Zusammenfassung einer Belastung zu 
bestimmen ware. Dieser Ansatz ist objektiv sicher gerechtfertigt, wurde aber bisher 
nur sehr begrenzt in Regulierungen aufgenommen. Die Besonderheit der ,,2,3,7,8"- 
Substitution weisen 421 Verbindungen der tetra- bis hexahalogenierten Verbindungen 
(Halogen = Brom, Chlor) auf. Zur Zeit gehen die meisten Verbindungen der 2,3,7,8- 
Klasse der Brom- und alle der BromKhlor-dibenzo-p-dioxine und -dibenzofurane 
trotz der mit den chlorierten Dioxinen vergleichbaren Toxizitat rnit dem Wert Null in 
die Berechnung des TEQ-Wertes ein. 

Es stellt sich immer eine stark emotionale Komponente ein, wenn gewichtete Gehalte 
von Dioxinen in Bodenproben den 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin Werten um den 
Unglucksort in Seveso gleichgestellt werden. ,,Seveso ist iiberall" steht hierfur als Schlag- 
wort. Daruber hinaus werden Dioxine generell rnit den Entlaubungsaktionen der US 
Armee im Vietnam Krieg verbunden und als Chemiewaffen verstanden. Dort wurden 
u.a. fur das Offenlegen von Dschungelgebieten Gemische von Chlor-phenoxy-carbon- 
saure-Herbiziden (Agent Orange) eingesetzt [Cough 19851. Fur die 2,4,5-Trichlor-pheno- 
xycarbonsaure (2,4,5-T) und ihre Derivate galt in Deutschland lange ein Grenzwert fur 
das 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-p-dioxin als Verunreinigung in diesem Wirkstoff von 10 
mg/kg (10 ppm). Dieser Wert wurde laufend zuruckgesetzt, bis dem Herbizid 2,4,5-T die 
Zulassung nicht erneuert wurde und es damit vom Markt genommen werden muljte. 

1.4 Aktuelle Eintragspfade der Dioxine 

Fur Bereiche, in denen eine Dioxinbildung bekannt geworden ist, gilt das Minimie- 
rungsgebot nach dem Stand der Technik. Die Gefahrstoff-Verordnung vom 26. August 
1986 gab daruber hinaus fur Produkte, die in den Verkehr gebracht werden Grenzkon- 
zentrationen fur acht ,,Dioxine" (5  PCDD und 3 PCDF) vor. Die Chemikalienverbots- 
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Tab. 1-3: Bilanzierung der jahrlichen Quellenstarke an PCDDlPCDF in TEQ nach BGA, fur 
Deutschland - (alte Bundeslander), Stand 1990 [Neidhard 19901 

Quelle Menge in kgTEQ/Jahr 

MVA-Reingas 
MVA feste Ruckstande 
Klinikmiillverbrennung 
Sondermullverbrennung - Reingas 
Kfz- Abgase 
Zellstoff - Papierbleiche 
Metallrecycling (geschatzt) 
weitere thermische Quellen (geschatzt) 
Produktioflerwendung von PCP 
ProduktionNerwendung von PCB 

0.4 
3.1 
0.002 
0.001 
0.05 
keine Angaben 
3.5 
7 
1.3 
3.5 

Verordnung in der Fassung vom 15.07.1994 erweiterte die Zahl der regulierten Konge- 
neren auf 25, wovon erstmals 8 bromierte Dioxine sind, die restlichen 17 Kongenere 
sind die chlorierten Dioxine der 2,3,7,8-Klasse. Die Verordnung setzte auch neue, dif- 
ferenzierte Grenzkonzentrationen fur Produkte fest (s. Abschnitt 12.1). 

Bei den Mullverbrennungsanlagen wird durch den Grenzwert von 0.1 ng I-TEQ/ 
Nm3 als Emission im Reingas mittelfristig eine Erniedrigung um den Faktor 50 bis 100 
des Eintrages uber die Luft gegenuber den Emissionen in den achtziger Jahren zu 
envarten sein. Ebenso hat durch das Verbot von verbleitem Benzin ab 1991 in der 
Bundesrepublik eine drastische Reduzierung des Eintrags durch den Kraftfahrzeug- 
verkehr eingesetzt. 1988 betrug der Verbrauch an verbleitem Kraftstoff in der damali- 
gen Bundesrepublik noch ca. 14.5 Mio. Tonnen. 

Eine zusammenfassende Abschatzung der 1990 bekannten Beitrage einzelner Quel- 
len zur PCDD/PCDF Gesamtbelastung wurde vom Umweltbundesamt Berlin entspre- 
chend Tab. 1-3 angegeben. Bei diesen Angaben wurden definitionsgemaB nur die 
2,3,7,8-substituierten Chlor-Derivate (PCDD/PCDF) berucksichtigt. Nicht enthalten 
sind auch die der Stahlherstellung zuzurechnenden Emissionen, die erst 1993 in ihrem 
nicht unerheblichen AusmaB bekannt wurden [Ministerium fur Umwelt Raumord- 
nung und Landwirtschaft des Landes NRW 1993; Gudenau 1994; Lahl19941. 

Im Gegensatz zu den Dioxin-Emissionen aus Mullheizkraftwerken, die mit grol3er 
offentlicher Anteilnahme diskutiert wurden, sind Emissionen aus der Stahlherstel- 
lung, aus dem Recycling-Bereich sowie aus verkehrsbedingten Quellen (Tab. 1-4) 
[Buchert/Ballschmiter 1986; Ballschmiter et al. 1986; Marklund et al. 1987; Bruck- 
mann/Hackhe 1987; Rappe et a]. 1988; Smith et al. 1990; Marklund et al. 1990; Ball- 
schmiter et al. 1990; Schwind et al. 19911 sehr vie1 rationaler aufgenommen worden. 

Uber die Gesamtemissionen an PXDDPXDF unter Einbeziehung der bromierten 
und gemischt halogenierten Kongenere in kg TEQ/Jahr liegen keine Daten vor. 

Fur den GroBraum Berlin ist im Jahr 1991 ein Uberblick uber die Dioxinemissionen 
erstellt worden [Jager et al. 19911. Dieser Bericht ergibt fur ein fur eine GroBstadt 
typisches Bild und zeigt auch die Moglichkeiten und Grenzen von MaBnahmen zur 
Emissionsminderung auf. Interessant ist auch, daB 1988 die Streubreite der Dioxinbe- 
lastung der Muttermilch fur die in Berlin gesammelten Proben nahezu identisch mit 
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Tab. 1-4 2,3,7,8-Kongenere der PCDD/PCDF in Abluft Elbtunnel/Ostrohre (HH) (Januar 
1986), Luft auf Parkplatz neben Autobahn (HH-Schmelzen) in fg/m3 und in der Nahe der Kreu- 
zung zweier Highways als Jahresmittelwert gesammelten Luftstaubproben: St. Louis (1978), 
SRM 1648 (1.23 pg I-TEQlkg), Washington (1982), SRM 1649 (0.69 pg I-TEQ/kg) in ng/kg 

Tunnel Parkplatz SRM 

(n = 2) fdm3 1648 1649 
fg/m3 Autobahn ndkg 

Furane 

1. F135 
2. F131”’ 
3. F1lgh’ 
4. F130 
5. F121 
6. F114 
7. F83 
8. F134 
9. F94” 

10. F124 

Dioxine 

11. D48 
12. D54 
13. D66 
14. D70 
15. D67 
16. D73a) 
17. D75 

1300 
1050 
195 
80 
160 
90 
450 
< 50 
380 
< 50 

2,3,7,8-C14DD 30 
1,2,3,7,8-CIsDD 290 
1,2,4,7,8-CI,DD 270 
1,2,3,7,8,9-ClhDD 300 
1,2,3,6,7,8-C16DD 930 
1,2,3,4,6,7,9-C17DD 1700 
1,2,3,4,6,7,8,9-ClsDD 6350 

500 
400 
< 30 
< 40 
120 
< 30 
40 
< 40 
60 
< 40 

< 20 
< 40 
60 
< 40 
90 
1150 
2 900 

300 
6 400 
900 
700 
700 
600 
400 
400 
300 
50 

50 
40 
200 
400 
500 
1400 
18 500 

3 000 
5 000 
300 
300 
300 
200 
100 
200 
100 
< 50 

10 
100 
200 
300 
400 
1100 
17 500 

a) 2/3 Anteil an CI7DF bzw. 1/2 Anteil an C17DD 
’) nicht getrennt von 1,2,3,4,7,9-ClhDF 
‘) nicht getrennt von 1,2,3,4,8-CI~DF 

der im ubrigen Bundesgebiet war. Insgesamt spielt fur die tagliche unmittelbare Auf- 
nahme der Dioxine der Luftpfad eine untergeordnete Rolle, wie schon 1987 eine 
Marktkorbanalyse des Bundesgesundheitsamtes Berlin aufzeigte (Tab. 1-5). Von 
anderer Seite sind entsprechende Untersuchungen mit dem gleichen Ergebnis berich- 
tet worden. 

Die Aufnahme durch die Nahrung betragt 1.3 pgTEQ(BGA)/kg Korpergewicht und 
Tag bei Annahme eines mittleren Korpergewichts von 75 kg. Als akzeptierbarer TDI- 
Wert gilt fur Erwachsene in Deutschland zur Zeit ein Wert von 1 pgTEQ/kg Korperge- 
wicht und Tag. In belasteter Auknluft  kann von einer zusatzlichen Aufnahme von 
0.03 pg I-TEQ/kg Korpergewicht und Tag durch die Aternluft ausgegangen werden. 

Unabhangig von der taglichen Aufnahme durch die Nahrung bleibt das grundsatzli- 
che Problem, aus welchen Quellen und auf welchem Wege die Dioxin-Belastung in die 
Nahrung gelangt ist oder noch immer gelangt. Als schwerabbaubare Verbindungen, 
die dazu auch ein hohes Bioakkumulationspotential fur den Menschen besitzen, ist fur 
die Dioxine eine Umwalzung und damit ein Verbleib in der Nahrungskette fur lange 
Zeit unvermeidbar. 
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Tab. 1-5: Mittlere tagliche Aufnahme von 2,3,7,8-C14DD und der gewichteten Summe von 17 
Dioxinen und Furanen in pgTEQ(BGA)/Tag mit der Nahrung nach Untersuchungen des Bun- 
desgesundheitsamtes Berlin [Beck et al. 19871 

2,3,7,8-C14DD Summe pgTEQ(BGA) 

Fleichprodukte 
(inklusive Gefliigel) 
Milch 
Eier 
Fisch 
Pflanzenol 
Gemiise 
Obst 
Summe: 

7 

6.2 
0.8 
8.6 
< 0.2”’ 
< 2.4a) 
< 1.4a) 
24.6pgITag 

23.5 

28.5 
4.2 
33.3 
< 0.6”) 
< 2.4”) 
< 2.6”’ 
93 ,5 pg TEQRag 

a) Diese Zahlen gehen mit 50% in die Summe ein 

Der Ubergang in der Stillperiode ob beim Menschen oder bei anderen Saugern 
(s. Abschnitt 8.5), insbesondere auch bei den Meeressaugern [Buckland et al. 19901, 
wird fur die Dioxine wie fur alle persistenten Organochlor-Verbindungen ein wesent- 
liches okotoxikologisches Merkmal bleiben. 

1.5 Bromierte Dioxine und Dioxin-Analoge 

In den vergangenen beiden Jahrzehnten waren bevorzugt die polychlorierten 
Dibenzo-p-dioxine (PCDD) und Dibenzofurane (PCDF) das Ziel intensiver wissen- 
schaftlicher Forschung. In letzter Zeit werden auch die bromierten (PBDDIPBDF) 
[Buser 1986, Schwind et al. 19881 und gemischt chlorierthromierten Kongenere 
(Br,Cl),DD/(Br,Cl),DF [Schafer/Ballschmiter 1986; Buser 1987; Donnelly/Sovocool 
1991; Bacher 19921 aus den oben aufgefuhrten Grunden untersucht. Damit bekommt 
die stoffliche Vielfalt der Dioxine eine neue, fast nicht mehr aufzulosende Dimension. 
Die PXDDIPXDF (Hal = Br, Cl) ergeben zusammen 5020 Einzelverbindungen, die 
sich in je 44 unterschiedliche Homologengruppen gliedern (vgl. Tab. 2-1). 

Das 2,3,7,8-Struktur/Wirkung Merkmal gilt nachgewiesenermaBen fur die bromier- 
ten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane (PBDDIPBDF) und daruber hinaus ist es 
fur die gemischt halogenierten Br,ClyDD/Br,ClyDF ebenfalls anzunehmen. Die Zahl 
der Halogen-Isomeren allein fur die 2,3,7,&tetra(Br/Cl)- und entsprechend penta- 
halogenierten Dibenzo-p-dioxine und Dibenzofurane ist in Tab. 1-6 aufgefuhrt. 

Fur die 2,3,7,8-Gruppe der penta(BrK1)-substituierten Dibenzo-p-dioxine und 
Dibenzofurane nimmt die Komplexitat in einer Weise zu, die auch nicht mehr mit der 
hochauflosenden mehrdimensionalen Chromatographie auflosbar ist. Ein Nachweis 
dieser Kongeneren kann nicht mehr fur die einzelne Verbindung erfolgen, sondern 
muB Gruppenmerkmale der chromatographischen Retention, im Falle der 2,3,7,8- 
Klasse z. B. die gestreckte Struktur oder einen anderen Klassenparameter, zum Aus- 
gang nehmen. 
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Tab. 1-6 Isomere der 2,3,7,8-tetra (BrICI) -substituierten und der entsprechenden penta (BrlC1)- 
substituierten Dibenzo-p-dioxine (PXDD) und -Dibenzofurane (PXDF) 

Br4 Br3CII BrzClz BrlCI3 C14 Summe 

7 
10 

Brs Br4C11 Br3CI Br2CI3 BrlCI4 CIS Summe 

1,2,3,7,8-(DD) 1 5 10 10 5 1 32 
(DF) 1 5 10 10 5 1 32 
2,3,4,7,8-(DF) 1 5 10 10 5 1 32 

Methyl-substituierte PCDD/PCDF wurden in Abwassern der Papierindustrie nachge- 
wiesen. Sie sind nur eine Gruppe aus einer ganzen Reihe typischer chlorierter Verbin- 
dungen fur diesen Abwassertyp. Chlor-Nitro-substituierte Dioxine wurden in Flug- 
aschen aus kommunalen Mullverbrennungsanlagen nachgewiesen [EicemadRghei 
19841. 

Halogenierte Dibenzo-p-dioxine und Dibenzo-furane sind vor allem in Proben mit 
thermischer Bildung (Chemie der unvollstandigen Verbrennung) nur Teil der sich 
grundsatzlich bildenden komplexen Gruppe der Oxaarene. Diese Gruppe beginnt mit 
Benzo-p-dioxin und Benzo-furan kann und uber die Benzo-naphtho-p-dioxine und 
-furane und die Dinaphtho-Derivate beliebig erweitert werden (s. Abschnitt 4.2). 
Furanoarenofurane stellen ein weiteres Baustein-Prinzip fur die thermische Bildung 
cyclischer aromatischer Ether dar. Wie weit das in der Diskussion der Toxizitat der 
2,3,7,8-Klasse eingesetzt Prinzip der Strukturanalogie fur die obigen Stoffgruppen 
auch Gultigkeit hat ist bisher nicht untersucht worden. 

Ais Verbindungen mit Dioxin-analoger Struktur sind auch polychlorierte Naphtha- 
line, Biphenylene und Anthracene sowie die S und S/S bzw. O/S Derivate der PCDD/ 
PCDF, die polychlorierten Dibenzothiophene, Thianthrene und Phenoxathiine (s. 
Abschnitt 4.2.3) sowie die entsprechenden S, S/S, O/S Derivate von Benzo-p-dioxin, 
Benzofuran und der Benzonaphtho- und Dinaphtho-Derivate anzusehen. Die Schwe- 
felanalogen konnen zudem zu den Sulfonen und Sulfoxiden oxidiert werden und er- 
geben so je Grundgerust zwei weitere Stoffklassen vom Dioxin-Analoga. Bei den 
Thianthrenen konnen zudem gemischte Sulfone und Sulfoxide auftreten, die bei 
unsymmetrischer Chlorsubstitution in weitere Isomere zu differenzieren sind. Einige 
Verbindungen dieser Art wurden bisher in wenigen meistens verkehrsbezogenen 
Umweltproben nachgewiesen. Ein umfassenderes Vorkommen ist nicht auszuschlie- 
l3en. Eine technische Bedeutung kommt ihnen nicht zu. 
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