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Azo-Verbindungen 
- Halbstufenpotentiale als Maf  fiir das 
tial in anaeroben Systemen 

abiotische Abbaupoten- 
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Lehrstuhl ffir (Skologische Chemie und Geochemie, Universitfit Bayreuth, D -  8580 Bayreuth 

Zusammenfassung.  Die Ermit t lung von Halbstufenpotentia-  
len mittels differentieller Pulspolarographie erlaubt die Klassifizie- 
rung von Azoverbindungen hinsichtlich der abiotischen Abbau-  
barkeit durch Reduktion.  Eine Einteilung yon leichter und  schwe- 
rer abbaubaren Substanzen mit  dieser Gruppierung wird auf  dieser 
Basis m6glich. 

Einleitung 

Azo-Verbindungen finden vielf~ltige Anwendungen in der 
Organischen Chemie. Einerseits ist eine grot~e Gruppe der 
Farbstoffe mit diesem Chromophor ausgertistet [1,2], an- 
dererseits wurde die fungizide Wirkung spezieller Derivate 
dieser Gruppierung ausgenutzt. Weiterhin sind viele Vor- 
stufen wie Azobenzo] etc. bekannt. Diese Stoffe gelangen 
hauptsiichlich fiber Abwasserwege, aber auch fiber die At- 
mosphfire in die Umwelt. Weitere Quellen in der Umwelt 
bestehen in der photochemischen [3] oder enzymatischen 
[4] Bildung aus aromatischen Aminen. Dort sowie auf dem 
Weg durch die Abwasserbehandlung gilt es, das Potential 
ab dem Abbaueintritt zu bestimmen und ggf. sogar einzu- 
stellen. 

Experimentelles 

Abbautests in biologischen Testanlagen, aerob 

In belichteten und belfifteten 2 1 Steilbrustflaschen wurden 
dutch unterschiedliche Futtermengen [6] verschiedene Bio- 
massen eingestellt. Die Anlagen wurden zu Beginn des Ver- 
suches mit einem Mischinokulum (10 ml) aus Oberflfichen- 
wassern, Wald- und Gartenerde angeimpft. W6chentlich 
wurde eine Futtererhaltungsgabe in die Anlagen appliziert. 

Abbautests in biologischen Testanlagen, anaerob 

In 4 verschiedenen und mit N2 begasten 2 1 Steilbrustfla- 
schen wurden mit verschiedenen Futtermengen (s.o.) eben- 
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so unterschiedliche Biomassen eingestellt. Diese Anlagen 
erhielten zu Anfang ein Mischinokulum (10 ml) aus Faul- 
turmschlamm und anaerobem Teichwasser. 

Abbautest in reduzierendem wM~rigem Medium 

10 ml reduzierendes Medium aus einem Mtillfermenter 
wurde mit 1 ml einer mit N 2 entltifteten 1000 ppm Lfsung 
des betreffenden Farbstoffes versetzt. Die Kontrolle wurde 
mit HgC12 sterilisiert. 

Messung der biologischen Aktivit~t (ATP) 

ATP wurde als Parameter ftir die biologische Aktivit~it nach 
der Methode von Stephens und Shultz [7] ermittelt. 

Messung von Redoxpotentialen 

Redoxpotentiale in Bioabbau-Testanlagen wurden mit ei- 
ner Pt-Halbkette gegen Ag°/AgC1/KC1 Halbkette gemes- 
sen. 

Messung von Halbstufenpotentialen 

Halbstufenpotentiale [5] der verschiedenen Stoffe wurden 
mit 100 bzw. 1000 ppm Lfsungen verschiedener pH-Puffer 
(Merck) an einem Polarekord E 506 Polarographen mit 
HMDE-Elektrode ER 290 (Metrohm) bestimmt. 

Ergebnisse 

Die untersuchten Stoffe sind in --, Abb. 1 zusammengefat~t. 

Abb. 1: Aerober Abbau wurde mit RR4-OH durchgeffihrt. 
Es liet~ sich keine Abbautendenz fiber 1000 h fest- 
stellen (--, Abb. 2). 

In anaeroben Systemen wurde dieser Stoff jedoch 
abgebaut, was mit dem Verlust der Farbe einher- 
geht. Tabelle 1 zeigt die Geschwindigkeitskon- 
stanten sowie die dazugeh6rigen ATP-Gehalte der 
Testanlagen. In einigen Anlagen wurde nach dem 
Abbautest das Redoxpotential gemessen. 

Abb. 2: 
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Abb. 1: Strukturen der Chemikalien, deren Halbstufenpotentiale mit- 
tels differentieller Pulspolarographie ermittelt wurden.  
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Abb. 2: Aerobes Bioabbauverhalten von R R 4 - O H  in wiif~rigen Oko- 
systemen verschiedener ATP-Konzentrat ionen in ppb. 
Standardabweichung in Klammern.  
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Abb. 3: Halbstufenpotentiale von Azo-Farbstoffen und einem Ben- 
zoxazolderivat (A1441) in Abh~ingigkeit vom pH-Wert.  
E N V I R O N  zeigt m6gliche Redoxpotentiale in der Umwelt.  
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Tabelle 1: ATP-Gehalte,  Abbaukons tanten  und Redoxpotentiale in 
den anaeroben Testanlagen w~ihrend des Abbauversuches 
mit  RR4-OH.  

ATP-Konzentration Abbaukonstante Redoxpotential 
(ppb)  (h - 1) ( m V )  

0 .25  - 1 - - 
78_+28 - 3 . 5 3 "  10 - 3  - 

108_+56 - 8 . 4 3 '  10 - 3  - 2 2  

220_+103  - 6 . 4 7 '  10 - 3  - 4 8  

1200 + 457  - + 39  

Tabdle 1: 
Es liegt kein Zusammenhang zwischen ATP und der Ab- 
baukonstante nahe. Hingegen lfit~t das Redoxpotential dar- 
auf schliei~en, dat~ Elektronendonatoren vorhanden sind, 
welche die Reduktion der Azogruppe erm6glichen. Dieses 
ergibt auch die gleichzeitig beobachtete Entffirbung yon fl- 
Naphtholorange in der potenten Probe und in der HgC12 
Kontrolle. Diese Tatsache gab Anlaf~ zur Bestimmung der 
Halbstufenpotentiale verschiedener Azoverbindungen (~ 
Abb. 1) und deren pH-Abh~ingigkeit. Abb. 3 zeigt diese Er- 
gebnisse sowie eine ,,Okosystemkennlinie" der Potentiale, 
die von heterotrophen Organismenkonsortien eingestellt 
werden k6nnen [8]. Weiterhin gelingt die Reduktion aller 
Azoverbindungen mit N a 2 S 2 0 4 ,  jedoch A1441 reagiert 
nicht. Weitere Redoxsysteme, die eine Reduktion der Azo- 
gruppe erm6glichen, sind FeS/HC1, FeS/CH3COOH und 
FeS/H2SO 4. A1441 kann mit dem Zn/HCI-System umge- 
setzt werden. 

D i s k u s s i o n  

Obwohl die Halbstufenpotentiale der untersuchten Stoffe 
alle im gleichen Bereich liegen, zeigen sich gewisse Unter- 
schiede (~ Abb. 3), die fiir die Auswahl und die Behand- 
lung der Stoffe im Abwasser [9] wie auch fiir das Abbau- 
verhalten in der Umwelt yon Bedeutung sind. Die kurzen 
Schnelltests zur Abbaubarkeit in reduzierten w~it~rigen Me- 
dien und die gemessenen ZusammenMnge ffir RR4-OH in 
anaeroben Systemen zeigen, dat~ die abiotische Reduktion 
der Azogruppe nicht nur an der Kathode ablauft, sondern 
auch in nat6rlichen Systemen. Das Benzoxazolderivat 
zeichnet sich durch seine hohe Stabilidit in der polarogra- 
phischen Zelle aus. Diese Beobachtung ist konsistent mit 
den Ergebnissen aus qualitativen naf~chemischen Untersu- 
chungen. 
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Kurzmitteilung 

Dimethoat 

- Okochemisches Verhalten in aquatischen Labormikro6kosystemen 
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Dimethoat [1] (O,O-Dimethyl-S-(2-oxo-3-aza-butyl)- 
dithiophosphat, CAS-Nr. 60-51-5) ist ein bereits langjfihrig 
im Acker-, Gemfise-, Obst- und Zierpflanzenbau sowie in 
Spezialkulturen eingesetztes systemisches Insektizid und 
Akarizid. In Wasser 16sen sich 2,5 % der reinen Verbin- 
dung. In pflanzlichem Material erfolgt zum einen Oxida- 
tion zum Thiolphosphat, zum anderen Hydrolyse zu 
O,O-Dimethyl-dithiophosphorsfiure, -thiolphosphorsiiure 
und -phosphorsfiure. 

Uber das Verhalten yon Dimethoat in komplexeren aquati- 
schen Okosystemen bzw. Modell6kosystemen ist bislang 
wenig bekannt. 

In geschlossenen aquatischen Labormikro6kosystemen wur- 
den die Verteilung yon Dimethoat [O,O-Dimethyl-S- 
(2-0xo-3-azabutyl)-dithiophosphat; 14C-OCH3 markiert, 
3ppm] zwischen Wasser, Wasserpflanzen (Myriophyllum 
verticillatum) und zwei unterschiedlichen Seesedimenten 
(dystropher, eutropher Humussee und mesotropher Klar- 
wassersee) sowie der Abbau fiber einen Zeitraum yon 42 
Tagen untersucht. Im Wasser des modellierten dystrophen, 
eutrophen Humussees waren nach 42 Versuchstagen noch 
59,5 % der eingesetzten Aktivitfit (tl/2 = 47 d) nachweis- 
bar, im Wasser des mesotrophen Klarwassersees noch 
47 % (tl/2 = 37 d). Auch bei den Metabolisierungsraten 
und den Metaboliten (Dimethoxon und Abbauprodukte) 
traten Unterschiede auf. Ab 7. - 10. Versuchstag war ver- 
mehrtes Algenwachstum zu verzeichnen. 

Die Bindung an den Sedimenten (insgesamt 1,5 - 2,2 % 
der eingesetzten Aktivit~it) war ebenfalls vom Sedimenttyp 
abMngig, wfihrend bei den frei schwimmenden Wasser- 
pflanzen keine signifikanten Unterschiede im aufgenomme- 
nen 14C, wohl abet in der qualitativen Zusammensetzung 
des extrahierbaren Anteils bestanden. Bemerkenswert ist 
auch ein relativ hoher Anteil an gebundenen Rfickstfinden 
(etwa 4 % des eingesetzten 14C) in den Wasserpflanzen. 

DDR - 7050 

Das durch Abbauprozesse gebildete und aus dem System 
austretende 14C-CO 2 wurde in den erwarteten Mengen 
nachgewiesen. 

Schlutgfolgerungen 

Bei einem havariebedingten Eintrag in Gewfisser, Kan~ile 
oder Seen wird auf Grund der Untersuchungen in einem 
komplexen aquatischen Labormikro6kosystem Dimethoat 
nach 42 Versuchstagen mit einer Halbwertszeit von 47 d in 
einem modellierten dystrophen Humussee, und yon 37 d in 
einem modellierten mesotrophen Klarwassersee abgebaut. 

Gefahren ffir Grundwasser und Uferfiltrate sind nicht aus- 
zuschlief~en. 

Die Freisetzung von Phosphat infolge der Metabolisierung 
des Dimethoats d6rfte in phosphatlimitierten Gew~issern zu 
einer Verst~irkung des Algenwachstums ffihren. 
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