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Zusammenfassung. Die experimentelle Bestimmung der Bio- 
akkumulation ist zeitaufwendig und teuer. In vielen F~illen korre- 
liert das Ausmaf~ der Bioakkumulation einer Verbindung mit der 
Lipophilie derselben. Ein quantitatives Marl filr die Lipophilie stellt 
der Verteilungskoeffizient n-Octanol/Wasser (Pow) dar. Er ist ein- 
fach zu bestimmen. Filr viele Verbindungen l~irt sich der Pow aus 
publizierten Molekfil-Fragmenten hinreichend genau berechnen. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurden ausschlierlich berechnete Werte ver- 
wendet. 
Der Zusammenhang zwischen Chlorsubstitution und Verfinderung 
des Pow wird an einer Reihe von aliphatischen, alicyclischen, aro- 
matischen und heteroaromatischen Verbindungen dargestellt. 
Das Atom Chlor in organischen Verbindungen bewirkt nur in be- 
stimmten Ffillen eine stfirkere Lipophilie: 
- Chlor, gebunden am Kern yon Aromaten, und hierbei besonders 

bei mehrfacher Kernsubstitution, ergibt einen wesentlichen Bei- 
trag zur Lipophilie und Erh6hung des Pow eines Molekills. 

- Chlor, gebunden an Alkane, Cycloalkane oder Alkene bei Er- 
satz eines H-Atoms durch CI (nicht bei C1-Bindungen an Vinyl- 
kohlenstoff), bewirkt eine geringe Abnahme des Pow" Lediglich 
Mehrfachsubstitution mit mehr als 2 Chloratomen an einem Koh- 
lenstoffatom ergibt eine signifikante Erh6hung des Pow- 

Polare Gruppen vermindern den Pow chlororganischer Verbindun- 
gen und damit meist auch das Bioakkumulationspotential. 

1 Einffihrung 

In der C)ffentlichkeit wird vielfach die Auffassung vertreten, 
dat~ sich chlororganische Verbindungen aufgrund ihrer Fett- 
16slichkeit im tierischen und menschlichen Fettgewebe an- 
reichern k6nnen und von dort aus schfidliche Wirkungen auf 
den Organismus hervorrufen (z.B. DDT in Fisch, Dioxin in 
der Muttermilch). Chlor in organisch gebundener Form soil 
generell die Fettl6slichkeit organischer Verbindungen er- 
h6hen. 
Im folgenden wird gezeigt, dat~ diese generelle Aussage nicht 
zutrifft, sondern durchaus stoffspezifische Abweichungen 
vorliegen. 

2 Vorgehen 

Bioakkumulation ist das Ergebnis mehrerer, z.T. nebenein- 
ander verlaufender Prozesse. Aus Aufnahme, Verteilung, Bin- 
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dung und Speicherung, Metabolismus und Aussscheidung re- 
sultiert ggf. eine Anreicherung der Substanz in Organismen, 
die als Bioakkumulation und deren Ausma~ als Biokonzen- 
trationsfaktor (BCF [1]) bezeichnet wird. 
Im ersten Schritt (s. Kapitel 3) wird die Eignung der Korre- 
lation zwischen BCF und dem Verteilungskoeffizienten 
n-Octanol/Wasser (Pow) belegt. Das n-Octanol dient dabei 
als Fettsimulanz. 
Im zweiten Schritt (s. Kapitel 4) wird die rationellste Me- 
thode der Ermittlung des Pow, die Berechnung, dargestellt. 
Im dritten Schritt (s. Kapitel 5) werden systematisch an aus- 
gew~hlten aliphatischen (Kette, Ring) und aromatischen Mo- 
lekfilen 

-der  Chlorgehalt 
-die  funktionellen Gruppen 

variiert. Die gefundenen Gesetzm/it~igkeiten werden erlfiu- 
tert und im Hinblick auf den Pauschalverdacht, organisch 
gebundenes Chlor Rihre zu einer Erh6hung des Bioakkumu- 
lationspotentials, bewertet. 

3 Korrelation BCF mit Pow 

Prinzipiell kann die Bioakkumulation einer Substanz in je- 
dem Organismus geprfift werden. Meist wird jedoch an Fi- 
schen gepriift, da hierffir standardisierte Testverfahren (z.B. 
OEDC-/EG-Methoden) vorliegen, mit denen der 6kotoxi- 
kologische Endpunkt Bioakkumulation in Laborexperimen- 
ten quantitativ bestimmt werden kann [2]. 
In Ubereinstimmung mit dem OECD-Chemicals Testing Pro- 
gramme und dem technischen Anhang V der EG-RL 79/831 
dient der Pow als Indikator for die F~higkeit eines Stoffes, 
im Fettgewebe zu akkumulieren. 

3.1 Bioaffkumulation in aquatischen Lebewesen 

Fiir viele organische Verbindungen korreliert der gemessene 
BCF mit dem Pow- Zahlreiche mathematische Gleichungen 
wurden anhand unterschiedlicher Datenbasen entwickelt. Es 
gilt die allgemeine Beziehung 

- log BCF = log Pow + const. 

FOr die Anreicherung im Fettgewebe reicht ein log Pow = 1 
nicht aus. Man geht heute davon aus, daft ein log Pow > 3 
und < 6 zu einer Anreicherung des Stoffes im Fettgewebe 
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f/.ihrt. Chlororganische Verbindungen mit einem log Pow 
> 6 werden in der Regel von den ZeUen mit abnehmender 
Tendenz aufgenommen. Verbindungen mit log Pow < 3 
werden nut in geringem Maf~e angereichert [3]. 

Ffir eine welter ins Detail gehende Abschfitzung der Akku- 
mulationstendenz einer Substanz in biotischen Phasen sind 
neben dem log Pow-Wert als thermodynamische Gr6f~e wei- 
tere Gr6~en wie die Sorption an Oberfl~ichen, F1/ichtigkeit 
(Molekfilgr6~e), lonisierungspotential, Polarisierbarkeit so- 
wie insbesondere das Abbauverhalten yon Bedeutung. Ver- 
bindungen mit gleichem log Pow k6nnen sehr unterschied- 
lich akkumulieren, wenn sie beispielsweise verschieden 
schnell abbauen oder ausgeschieden werden, oder wenn in- 
folge von Sorptionsprozessen der Stoff nur unzureichend ex- 
tern bioverf%bar ist. 

Derzeit sind ca. 165 Werte ffir die Bioakkumulation in Fi- 
schen aus der Literatur zug~inglich [4-6]. 

3.2 Bioakkumulation in terrestrischen Lebewesen 

Verffigbare Daten zur Bioakkumulation in terrestrischen Le- 
bewesen sind, verglichen mit aquatischen Lebewesen, nut in 
relativ geringem Umfang vorhanden. Von TRAVIS et al. [7] 
wurden Daten zur Bioakkumulation in Rindfleisch und zum 
Biotransfer in Milch zusammengefat~t. Trotz grot~er Streu- 
ung der gemessenen Biotransferfaktoren ist eine Korrelation 
mit dem log Pow zu erkennen. In Warmblfitern sind sehr 
wirksame Abbauwege fiir organische Substanzen vorhanden. 
Nur sehr stabile organische Verbindungen zeigen deshalb eine 
nennenswerte Bioakkumulation. Beispiele daf6r sind poly- 
chlorierte Biphenyle und polychlorierte Dibenzo-p-dioxine. 
(Dies h~ngt aber auch ab von den unterschiedlichen Aufnah- 
mewegen: aquatisch-terrestrisch -~ Biomagnifikation). 

4 Methoden der Datenermittlung 

4.1 Inkrementverfahren 

Weil die Qualit~it experimentell bestimmter Pow, insbeson- 
dere bei den stark lipophilen Substanzen, aufgrund schwieri- 
ger experimentelter Verh~ilmisse (Analytik, Wandadsorption, 
Mikrotr6pfchenbildung, mangelnde Qualit~tssicherung...) 
oft schlecht zu beurteilen ist, wurde ausschliet~lich mit den 
von LEO und HANSCH sowie REKKER gesammelten Datens~it- 
zen und dem daraus entwickelten Inkrement-Berechnungs- 
verfahren (CLOGP) gearbeitet. Es ist bekannt, da~ Berech- 
nungen von Pow-Werten mit Hilfe der Inkrementmethode, 
basierend auf vorhandenen (gepr~iften) experimentellen Da- 
ten dieser Autoren, experimentell bestimmte Pow-Werte be- 
stiitigen [8, 9, 10, 11, 12, 2]. 
In dem Inkrementverfahren ergeben Kettenelemente und 
funktionelle Gruppen in gleicher Weise additiv den Logarith- 
mus des Verteilungskoeffizienten. Ebenso gehen Korrektur- 
faktorterme additiv ein. Beispielsweise finden Kettenl~inge, 
-verzweigungen, Anzahl und Position von Halogenatomen, 
Einfl6sse yon Doppel- und Dreifachbindungen sowie yon po- 
laren Fragmenten Beriicksichtigung. 

Es wird im folgenden deutlich, wie die Molek61struktur den 
Pow-Wert bestimmt. 

4.2 COSMO-Verfahren und MO-theoretischer Ansatz 

Systematische Erkenntnis vermittelt ein Berechnungsverfah- 
ren (COSMO), das sich aus einer genaueren Analyse der 
physikalisch-chemischen Wechselwirkungen (inter-/intra- 
molekular) herleiten lfif~t, die f/~r den Pow verantwortlich 
sind [13]. 

Nach MO (Molek61-Orbital)-theoretischen Betrachtungen 
sind besonders wesentlich f6r den Pow: 

1. Die van der Waals (vdW)-Wechselwirkung, die nfihe- 
rungsweise proportional der van der Waals-Oberfl~iche des 
Molek61s ist. 

2. Die dielektrische Wechselwirkung des Molekiils mit sei- 
net Umgebung infolge der Polarit~it oder Polarisierbarkeit 
des Molekiils. 

Bei Benutzung des COSMO-Verfahrens [13] for die Berech- 
nung der dielektrischen Wechselwirkung erh/ilt man eine sehr 
gute Beschreibung der experimentellen log Pow-Werte 
(-~ Tabelle 1, Abb. 1). 
Die Ergebnisse aus beiden Berechnungsverfahren stimmen 
gut iiberein. 

4.3 Substanzen 

Als Substanzen wurden Aliphaten (ges/ittigt, unges~ittigt) und 
Aromaten verwendet. F6r die ausgewfihlten Molek/ile 

1. Methan 
2. 2,4,6-Trichlortriazin 
3, 1,2,3-Trichlorpropan 
4. 2-Chlor-4, 6-dinitroaminobenzol 
5. Tetrachlorethen 
6. 2,4,5-Trichlorphenol 
7. Pentachlor-l,3-cyclopentadien 

log Pow 
1,10 
0,51 
1,98 
0,91 
3,48 
3,55 
4,33 

wurde systematisch der Chlorierungsgrad variiert. Aut~erdem 
wurden die Chloratome schrittweise durch Substituenten un- 
terschiedlicher Hydrophobie ersetzt, und die resultierenden 
log Pow-Werte, unabh~ngig vonder realen Existenz der 
Substanzen, berechnet. Als Substituenten wurden gew~ihlt: 
Methyl-, tert.-Butyl-, Methoxy-, Methylthio-, Acetoxy-, 
Acetyl-, Nitro-, Chlor-, Hydroxy-, Amino-. 

Die log Pow-Werte der Substanzklassen wurden mit Hilfe 
des CLOGP-Programms von LEO und HANSCH [12] berech- 
net. Ein exemplarisches Berechnungsprotokoll gibt Tabelle 
2 wieder (-* Tabelle 2). Nach [12] Seite 1 - 10 gilt: 

log Pow = Kow = Summe der Fragmente f + Faktoren F. 

Die Fragmente f sind empirisch abgeleitete Atom- oder 
Gruppenfragmentkonstanten, w~ihrend die strukturellen Fak- 
toren F molekulare Flexibilit/it (Rotation um Bindungen), 
Doppel- und Dreifachbindungen, Anzahl der Halogenatome, 
Molekfilverzweigungen und Wechsetwirkungen H-polarer 
Fragmente ber6cksichtigen. H-polare Fragmente sind Amino-, 
Hydroxy-, Acetyl- und Acetoxy-Gruppen im Molek/il, ge- 
bunden jeweils an Kohlenstoff. 

UWSF-Z.Umweltchem. 0kotox. 5 (4) 1993 229 



Zum Bioakkumulationspotential yon Chlororganika Ubersichtsbeitr/ige 

Tabelle 1: Experimentell ermittelte sowie berechnete Verteilungs- 
koeffizienten n-Octanol/Wasser (Pow) von Alkanen, 
Alkenen, Alkinen und Aromaten 

Ve~ndung 

Verteilungs~.oeffizient n-OctanoVWasser (Pow) 

berechnet  nach 
experi- vdW- 
mentell CLOGP- MO- Edie~ektr ' Obet- 
etmittelt Veffahren bas~ertes ;[kcagmol] f ~ c h e  

V e d a h r e n  [A =] 

CI'L, 1,09 1,10 1,12 0,2 48,1 
CH3CI 0,91 0,94 0,96 2,05 65,1 
CH2CI ~ 1,25 1.25 1,18 2,7 81,7 
CHCI3 1,97 1,95 1,84 2,05 97,8 
CCl, 2,83 2,88 2,86 0,3 113,6 
CH~CH~ 1,81 1,75 1,71 0,3 70,2 
CH3CHCI 1.43 1,47 1,46 2,3 86,9 
CHsCHCL , 1,79 1,78 1,74 2,8 103.1 
CH=CCI= 2,49 2,48 2,46 1,9 118,6 
C H2CICt"I.zCI 1,48 1,46 1,50 3,5 103,2 
CH=CICHCI= 1.89 2.05 1.90 3,6 119.2 
~;H2CICCl 3 - 3,03 3,01 2,5 133,7 
CHCI2CHCI 2 2.39 2,64 2,46 3,1 134,0 
CHCl2CCI 3 3,22 3,63 3,28 1,8 148,0 
0Cl3CCI 3 4,14 4,61 4,14 0,3 161,0 

CH3Ct'L~CH3 2,36 2,28 2,28 0,3 91,8 
CH2ClCH=CHs 2,04 1,99 2,08 2,2 108,3 
CH=CHCICI"~ 1.90 1,99 1,99 2,4 108,0 
CI~CICHzCH.~Cl 2.0 1,71 1,90 4,0 124,7 
CH3QHzCH2CH3 2,89 2,81 2,87 0,3 113,4 
CH~CICIJ, zCHzCH3 2,64 2.52 2,65 2,2 129,9 
iso-Butan 2,76 2.68 2,83 0,3 112,7 
neo-Pentan 3,11 3,08 3,37 0,3 133,0 

Ethen... 
CH= = CI-I= 1,13 1,27 1,20 1,1 62,2 
CI-~ = CHCt - 1,52 1,42 1,8 78,6 
CH2 = CCI 2 2,13 2,37 2,00 1,3 94,8 
CHCI = CCI= 2,42 2,63 2.51 1,1 110,3 
CCI 2 = CCI 2 3,40 3,48 3,21 0,2 124,8 
CHCI = CHCI 1,86 1,77 1,87 1,7 94,9 

CH z CH 0,37 0,39 0,47 2,7 54,6 
CH s CCI - 0,65 1,06 2,2 70,4 
CH -= CCH3 0,94 0,92 1,00 2,8 76,3 
CH z C -= CI"I= 1,45 1,37 1,23 2.1 75,9 

n-Pentan 3.39 3.34 3,41 0,37 134.7 
1,3.5-Trichlorpentan - 2,48 2.85 5,73 181,7 

Cyclohexan 3,44 3,35 3,41 0,29 133,9 
1,2,4,5-Tetrachlorcyclohexan 2,82 3,53 3,06 6,30 196,6 
Hexachl~'cycJohexa~ (Lindan) 3,61 3,75 3,71 6.37 221,6 

Benzol 2,13 2,14 2,3 3,1 110,0 
Chlorbenzol 2,89 2,86 2,78 3,0 126,3 
1,2-Dichtorbenzol 3,43 3,45 3,26 2,8 141,2 
1,3-Dichlorbenzol 3,53 3,57 3,29 2,8 142,4 
1,4-Dichlorbenzol 3,44 3,57 3,28 2,8 142,4 
1,3,5-Trichlorbenzol 4,19 4,28 3,91 2,3 158,5 
Hexachlorbenzol 5,73 5,70 5,65 0,3 197,9 

Die obige Formel ist eine starke Vereinfachung des Rechen- 
verfahrens. Die korrekte Vorgehensweise siehe LYMAN et al. 
[8], Seite 1 - 2 9 ,  ,Basic steps". 
Aut~erdem wurden die Berechnungen nach dem in 4.2 ges- 
schilderten Verfahren durchgef/ihrt, das auf einem MO- 
theoretischen Ansatz basiert. 

¢) 4 t"- • 
(D 
E 

8 3  
O 

O 

I i I I I i I t 

0 1 2 3 4 5 6 7 
berechnet 

© CLOGP (Verfahren nach LEO und HANSCH) 
• IogPow = 0,027AvdW-0,34 Edielekt -- 0,1 
• IogPow = 0,027 Avd w - 0 , 3 4  Edielekt + 0,4 

(f0r Aromaten) 

Abb. 1: Vergleich berechneter und experimenteller Werte ffir den 
log Pow chlorierter Kohlenwasserstoffe 

5 B e r e c h n u n g s e r g e b n i s s e  

5 .1  A l k a n e  

5 . 1 . 1  O h n e  Subst i tuenten 

CH 4 hat einen berechneten log Pow yon 1,10; C2H 6 yon 
1,75. Die log Pow-Werte aller weiteren Homologen und 
verzweigten Alkane erh/ilt man durch Addition von 0,54 
(~ Tabelle 2) ffir jede CH2-Gruppe (z.B. CsH12 hat einen 
log Pow von 3,34). 

Der lineare Anstieg des Pow ist vollst/indig auf die lineare 
Vergr6flerung der vdW-Oberfl/iche zurtickzufiihren. Bei ver- 
zweigten Alkanen ist die Oberfl/iche - verglichen mit den 
entsprechenden n-Alkanen - kleiner und dementsprechend 
der log Pow niedriger. 

5 . 1 . 2  Chioralkane 

5.1.2.1 Die Substitution eines H-Atoms durch ein C1-Atom 
f~hrt zu einem um 0,29 niedrigeren log Pow. Dies gilt un- 
abh/ingig vonder Kettenl/inge der Alkane (ab 2 C-Atomen). 
Dies ist zurfickzuf/ihren auf 

- eine Erh6hung der vdW-Oberfl/iche, die eine Erh6hung 
des log Pow bewirkt, sowie 

- eine Erh6hung der Polarit/it, entsprechend sinkt der log 
Pow ab. 
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Tabelle 2: Berechnungsmuster fiir den Verteilungskoeffizienten n-Octanol/Wasser (log Pow--Kow) zur Dokumentation des Einflusses von Chlor 
bei Ersatz von Wasserstoff in Kohlenwasserstoffen (nach LEO & HANSCH [12] und LYMAN et al. [8]). 
log Pow = Kow = Fragmente f~ + Faktoren F i 

f = Fragment-Konstanten ffir Elemente 
F = Fragment-Faktoren ffr Bindungsarten, abh~ingig von benachbarten Elementen und Gruppen 

CH4 

l f c  + 4fH 

1 x 0.2 + 4 x  0.23 
0.2 + 0.92 

= 

= 

= 

Kowl  = 1,12 

t~ KOW = KOW2 - Kowl  = 0.66 

C2H6 

2f C + 6f H + (1-1)F b 

2 x 0,2 + 6 x 0,23 + 0 ( -  0,12) 
0,4 + 1,38 + 0 

= 

Kow2 = 1,78 

C3H8 

3f C + 8f H + ( 2 -  1) F b 

3 x  0.2 + 8 x  0.23 + 1 ( -0 .12 )  
0.6 + 1,84 - 0,12 

CH3CI  

I f  C + 3f H + l fci  + (1 - 1) F b = 

I x 0 , 2 + 3 x 0 . 2 3 + 0 . 0 6 + 0 x ( - 0 . 1 2 )  = 
0.2 + 0.69 + 0.06 + 0 = 

Kow l  = 0.95 

A Kow = Kow2 - Kowl  = 0,54 

A Kow = K o w 3  - Kow2 = 0.54 

C2HsCI 

2f C + 5f H + l f c i  + ( 2 -  1) Fb = 

2 x O . 2 + 5 x 0 . 2 3 + 0 . 0 6 +  1 ( -0 .12 )  = 
0.4 + 1.15 + 0.06 - 0 . 1 2  = 

Kow2 = 1,49 

A Kow = K o w 3 -  Kow2 = 0,54 

= 

Kow3 = 2.32 

A Kow = Kow4 - Kow3 = 0.54 

C3H7Cl 

3f C + 7f H + l f c i  + (3 - 1) F b = 

3 x 0.2 + 7 x 0.23 + 0.06 + 2 ( -  0.12) = 
0.6 + 1.61 + 0.06 - 0.24 = 

Kow3 = 2.03 

Kow = Kow4 - Kow3 = 0.54 

Die Differenz 

Die Differenz 

zwischen den Molek0len ergibt sich nach der Formel 

A Kow = Kow3 - Kow2 = I f  C + 2f H + 1Fb = 0.2 + 2 x 0.23 + 1 ( -  0.12) = 0.54 

zwischen den jeweils nich, chlorierten und einfach chlorierten Molekelen ergibt sich nach der Forme, 

& Kow = Kow2 - Kow2 -- 1 fH - l f c i  - 1 F b = 0.23 - 0.06 - 1 ( -  0.12) = - 0,29 

Der 2. Beitrag Liberwiegt; es resultiert eine Absenkung des 
log Pow. 

5.1.2.2 Die weitere Chlorsubstitution f~hrt dann zu einer 
weiteren Absenkung des log Pow, wenn die beiden C1- 
Atome geniigend separiert sind (durch mindestens 3 C- 
Atome). 
Bei geminaler Position der Chloratome entspricht der 
log Pow n~iherungsweise dem unchlorierten Alkan. 
Bei vicinaler Position der Chloratome entspricht der log Pow 
n~iherungsweise dem Wert fiir die Monochlorverbindungen. 

5.1.2.3 3fache (und bei CH 4 4fache) Chlorierung dessel- 
ben C-Atoms ffihrt zu einer Absenkung der dielektrischen 
Wechselwirkung, so dat~ der log Pow fiberproportional 
steigt (log Pow-Werte: CH4: 1,10; CH3CI: 0,94; CH2C12: 
1,25; CHCI3: 1,95; CCI4: 2,88). 

5.1.3 Cyclische Aliphaten 

Cyclische Aliphaten verhalten sich n~iherungsweise wie ver- 
gleichbare lineare Aliphaten. 

5.1.4 Resiimee 

Ffir die Alkane gilt generell, dat~ durch eine Erstchlorierung 
im Molekiil der log Pow sinkt. Dies gilt auch for voneinan- 
der genfigend entfernte Zweitchlorierungen und Mehrfach- 

chlorierungen (s. Kapitel 5.1.2.2) und bestimmte stark chlo- 
rierte Verbindungen (z.B. n-Heptan: 4,4; Heptachlor-n- 
Heptan: 4,07). In Abh~ingigkeit von der Kettenl~nge des Mo- 
lektils ffihren darfiber hinausgehende Chlorierungen zu ei- 
nem Wiederanstieg des log Pow- 

5.2 Alkene/Alkine 

5.2.1 Ohne Substituenten 

Die Einftihrung einer Doppelbindung bzw. Dreifachbin- 
dung, d.h. der 13bergang yon Alkan zu Alken bzw. Alkin 
Rihrt 

- z u  einer Verringerung der vdW-Oberfl~iche 
- zu einer Erh6hung der dielektrischen Wechselwirkung we- 

gender gr6fleren Polarit~h der unges~ittigten Verbindung. 

Daraus resuhiert z.B. eine Absenkung des log Pow fiir das 
n-Alken gegenfiber dem n-Alkan um ca. 0,6. 

5.2.2 Chloralkene / Chloralkine 

Wegen der geringeren Polaritiit der C-Ct-Bindung bei Koh- 
lenstoffen mit Mehrfachbindungen und der Vergr6flerung der 
vdW-Oberfl~iche durch das C1-Atom ffihrt schon die Er- 
stchlorierung am sp2-bzw, sp-C-Atom zu einer Netto- 
Erh6hung des log Pow um ca. 0,25 gegenSber der unchlo- 
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rierten Verbindung (ffir Alkene und Alkine). Eine weitere 
Chlorierung desselben Atoms ffihrt bei Alkenen zu einer Er- 
h6hung um ca. 0,6, wfihrend eine Chlorierung benachbar- 
ter C-Atome mit Doppelbindung zu einer Erh6hung um nur 
0,45 fiihrt. 

5.3 Aromaten 

Wegen der h6heren Elektronegativit/it aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe ist die C-C1-Bindung beim chlorierten Benzol 
wenig polar. Dies ffihrt unabh/ingig von Chlorierungsgrad 
und -position zu einer geringeren Absenkung der dielektri- 
schen Wechselwirkung und so zu einer Zunahme des 
log Pow um ca. 0,6 mit jedem Chloratom. Dies entspricht 
einem Inkrementwert nach LEO und HANSCH ffir das C1- 
Atom am C-Atom von 0,94 gegenfiber dem Weft von 0,06 
am aliphatischen C-Atom. 
Folgerichtig steigt der Pow yon Benzol mit 2,14 auf 2,86 fiir 
Chlorbenzol und schrittweise auf den Wert von 5,70 ffir 
Hexachlorbenzol an. 

Beitrag zum log Pow 

+1 

-1  

6 Generelle Diskussion des Einflusses von 
Substituenten 

Gemfifl 4.2 sind besonders wesentlich: 

1. Der Einflul~ der vdW-Wechselwirkung aufgrund der Ober- 
fl/ichenvergr6t~erung. 

2. Der Einflufl der Polarit~it bzw. Polarisierung ffir die ,Sin- 
&rung der dielektrischen Wechselwirkung. 

Dieser physikalische Sachverhalt resultiert auch in den ein- 
zelnen Termen der Inkrementmethode nach LEO und 
HANSCH (---~ Abb. 2). 

zu 1: Jede Substitution von Wasserstoff ffihrt zu einer Ver- 
gr6i~erung der vdW-Oberflfiche. Dies erh6ht den log Pow. 
Bei stark polaren Molekfilen kann diese Oberflfichenvergr6- 
i~erung zu einer Behinderung der dielektrischen Abschirmung 
ffihren. Dies verursacht eine weitere Erh6hung des log Pow. 

zu 2: Werden Alkane mit polaren bzw. polarisierenden funk- 
tionellen Gruppen substituiert, so resultiert eine Vergr6ige- 
rung der dielektrischen Wechselwirkung. In fast allen Fill- 
len iiberwiegt dieser Effekt den der Oberfl~ichenvergr6t~e- 
rung, so daig die Substitution insgesamt zu einer Absenkung 
des log Pow ffihrt. Dies gilt auch ffir die hier beschriebenen 
Molekiile. 

Alkene, Alkine und besonders auch Benzol haben aufgrund 
ihrer weniger isotropen Ladungsverteilung eine relativ hohe 
dielektrische Wechselwirkungsenergie. Hinzukommende po- 
lare oder polarisierende Substituenten k6nnen nicht mehr die- 
selbe Erh6hung der dielektrischen Wechselwirkung erzielen 
wie bei unpolaren Alkanen. 

Folglich ffihrt die polare Substitution an sp2-Kohlenstoff 
tendenziell zu geringeren Pow-Absenkungen oder sogar zu 
einer Pow-Erh6hung. 

Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch in den verschiedenen 
Faktortermen nach LEO und HANSCH wider. Die Gr6i~e der 
additiven Terme des log Pow ffir die Substituenten ist 
Abb. 2 zu entnehmen (~  Abb. 2). 

- 2  

Methyl- Methoxy- Acetoxy- Nitro- Hydroxy- 
tert.-Butyl- Methylthio- Acetyl- C h l o r -  Amino- 

aliphatisch (Pentan) ~ aromatisch (Benzol) 

Abb. 2: Beitrag von Molekiilfragmenten bei der Berechnung des log Pow 

7 Berechnungsergebnisse fiir die Molekfi lgruppen 
mit variierten Substituenten 

7.1 Eine Zusammenfassung fiber die mitdere 
Ver/inderung des log Pow-Wertes bei Substitutionen 
der Chloratome bei den Molekfilen 

- 2,4,6-Trichlortriazin 
- 1,2,3-Trichlorpropan 
- 2-Chlor-4, 6-dinitroaminobenzol 
- Tetrachlorethen 
- 2,4,5-Trichlorphenol 
- Pentachlor- 1,3-cyclopentadien 

mit den 9 Substituenten 
Methyl-, tert.-Butyl-, Methoxy-, Methylthio-, Acetoxy-, 
Acetyl-, Nitro-, Hydroxy-, und Amino- 
gibt Tabelle 3 wieder (-~ Tabelle 3). 

7.2. Im einzelnen sind die Ergebnisse ffir 
2,4,6-Trichlor triazin und 
1,2,3-Trichlorpropan 

in Abb. 3, Tabelle 4, 5 dargestellt (~  Abb. 3, Tabelle 4, S). 

Man erkennt, daft die Substitution von C1- durch tert.-Butyl 
in allen F/illen zu einer Steigerung des Pow-Wertes ffihrt, 
w~ihrend die polaren Substituenten (Acetyl-, Amino-, 
Acetoxy- und Nitro-) ein Absinken der Pow-Werte bewirken. 
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TabeUe 3: Mittlere Verfinderung ( +/-) des log Pow-Wertes pro 
Substitution eines Chloratoms 

Substi- 
tuenten 

Methyl- 

tert.- 
Butyl- 

Methoxy- 

Methyl- 
thio- 

Acetoxy- 

Acetyl- 

Nitro- 

Hydroxy- 

Amino- 

Molekele (mit dazugeh6rigem log Pow) 

Penta- 2-Chlor- Tetra- 2 ,4 ,5-  chlor- 
2,4,6- 1,2,3- L6-dinitro. chlor- Trichlor- 1,3-cyclo- 

Trichlor- Trichlor- amino- e then  phenol )entadien triazin propan benzol 

(0,51) (1,98) (0,91) (3,48) (3,55) (4,33) 

- 0 , 1 2  +0,59 - 0 , 2 4  - 0 , 0 9  -0 ,21  - 0 , 0 3  

+1,21 +1,91 +1,09 +1,24 +1,12 +1,36 

+0,25 -0,75 -0,61 -1,21 -0,91 -0 ,89 

+0,90 - 0 , 0 8  - 0 , 7 3  -0 ,51  - 0 , 1 3  - 0 , 4 0  

- 0 , 2 5  -0 ,51  - 1 , 1 0  - 0 , 8 8  - 1 , 4 0  - 0 , 6 7  

- 0 , 3 5  - 0 , 7 7  - 0 , 6 2  - 1 , 2 7  - 0 , 9 8  - 0 , 9 3  

- 1 , 0 4  - 1 , 0 8  - 0 , 4 0  - 1 , 6 9  - 0 , 5 9  - 1 , 4 3  

- 0 , 0 3  - '1,39 - 0 , 9 6  -1 ,61  - 1 , 3 4  - 1 , 4 9  

- 0 , 6 6  - 1 , 3 3  - 1 , 9 5  - 1 , 8 7  - 1 , 8 0  - 1 , 5 7  

Tabelle 4: berechneter log Pow-Wert von 2,4,6-Trichlortriazin 
(Basis log Pow 0,512) bei schrittweiser Chlor-Substitution 
durch andere Substituenten 

Substituenten 

Methyl- 

tert.-Butyl- 

Methoxy- 

Methylthio- 

log Pow-Werte bei Substitution yon 

2 Chlor 1 Chlor 

0,397 

1,724 

0,754 

1,413 

0,281 

2,935 

1,000 

2,316 

3 Chlor 

0,160 

4,141 

1,746 

3,217 

Acetoxy- 

Acetyl- 

Nitro- 

Hydroxy- 

Amino- 

0,264 

0,162 

- 0,525 

0,483 

- 0,149 

0,020 

-0 ,191 

- 1,570 

0,453 

- 0,809 

- 0,224 

- 0,546 

-2,617 

0,419 

- 1,474 

7.3 Demnach sind die untersuchten Chlorverbindungen in 
eine Reihe mit den Methyl-, Methoxy- und Methylthiover- 
bindungen zu stellen. 

8 Zusammenfassung 

Folgende Regeln lassen sich aus den Ergebnissen ableiten: 

8.1 Aliphaten 

8.1.1 Bei Aliphaten wfichst der Pow-Wert mit zunehmen- 
der Kettenl~inge regelm~if~ig. 

8.1.2 Der Ersatz von H durch C1 senkt den Pow bei linea- 
ren oder cyclischen Alkanen. Dies gilt ffir Erstchlorierung. 
FUr Zweitchlorierung trifft dies zu, wenn die beiden C1- 

log Pow 

+ 10 Substituenten 

+ 8 tert.-Butyl- 

+ 6 

+ 4 ~ . ~  ,... .,.. ,... .... o Methyl- 

+ 2 Chlor 

. . . . .  Z ' ~  . . . . . . . .  Acetoxy- 

0 - ~ , _ ~  -~'IE" ~"~-~ "-'*~'i"tae AcetyI-Meth°xy" 

~ ' ~  Nitro- 
- 2 Amino- 

Hydroxy- 

- 4  i i i 

Substitution yon: 1 Chlor 2 Chlor 3 Chlor 

Abb. 3: berechneter log Pow-Wert von 1,2,3-Trichlorpropan 
(Basis log Pow 1,980) bei schrittweiser Chlor- 
Substitution durch andere Substituenten 

Tabelle 5: berechneter log Pow-Wert yon 1,2,3-Trichlorpropan 
(Basis log Pow 1,980) bei schrittweiser Chlor- 
Substitution dutch andere Substituenten 

log Pow-Werte unter Ber0oksichtigung der Isomerie 
Substituenten bei Substitution yon 

1 Chlor 2 Chlor 3 Chlor 

Methyl- 

tert.-ButyF 

Methoxy- 

Methylthio- 

Acetoxy- 

Acetyl- 

Nitro- 

Hydroxy- 

Amino- 

2,516/2,106 

3,843 / 3,433 

0,926 / 0,776 

1,956 / 1,806 

1,296 / 1,146 

0,906 / 0,756 

0,830 / 0,680 

0,350 / 0,200 

0,45O / 0,3O0 

2,922 / 3,052 

5,576 / 5,706 

0,248 / - 0,128 

1,773 / 1,932 

0,796 / 0,612 

0 , 2 1 9 / -  0,168 

- 0,287 / - 0,320 

- 0,997 / - 1,280 

- 0 , 8 4 9 / -  1,060 

3,738 

7,719 

- 0,279 

1,740 

0,446 

- 0,318 

- 1,254 

-2,194 

- 1,998 

Atome durch mindestens 3-C-Atome separiert sind. Ab der 
Drittchlorierung liegt der Pow oberhalb des Wertes der un- 
chlorierten Verbindungen. 

8.1.3 Bei geminaler Position entspricht der log Pow niihe- 
rungsweise dem unchlorierten Alkan; bei vicinaler Position 
entspricht der log Pow niiherungsweise dem Wert ffir die 
Erstchlorierung. 

8.1.4 Unges~ittigte Kohlenwasserstoffe haben gegenfiber 
Alkanen einen reduzierten Pow. Jede Chlorierung Rihrt zu 
einer Erh6hung des Pow gegen~ber dem der unchlorierten 
Verbindungen. 
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8.1.5 Der schrittweise Ersatz von H durch polare Substi- 
tuenten ffihrt bei Alkanen zu einem abgesenkten Pow, der 
yon unpolaren Substituenten zu einem erh6htem Pow, ins- 
besondere dann, wenn die Substituenten sich gegenseitig be- 
einflussen k6nnen. 

Bei Alkenen fiihrt die polare Substitution zu geringerer Pow- 
Absenkung oder sogar zu einer Pow-Erh6hung. 

8.2 Aromaten 

8.2.1 Der Ersatz von H durch C1 erh6ht den Pow unab- 
h/ingig von Chlorierungsgrad und Position. 

8.2.2 Der Einfluf polarer bzw. polarisierender Substituen- 
ten ist im Vergleich zu der Wirkung an Aliphaten geringer. 

9 Schluflfolgerung 

Man kann sagen, dat~ sich der Pow chlorierter Verbindun- 
gen durch physikalisch-chemische Betrachtungen mit den ein- 
gesetzten zitierten Berechnungsverfahren gut berechnen und 
erkl~ren lfit~t und daft sich damit Chlor beziiglich des Pow 
nach den gleichen Gesetzm~ftigkeiten wie andere Substituen- 
ten verhfilt. Insbesondere zeigt sich, dat~ chlororganische Ver- 
bindungen nicht generell zu erh6hten Pow-Werten und da- 
mit zu einer Anreicherung im Fettgewebe neigen. Dies gilt 
speziell ffir Aliphaten, solange diese nicht mehr als 2 Chlor- 
atome an einem Kohlenstoffatom haben bzw. diese an be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen angeordnet sind. Bei diesen 
Verbindungen, bei denen das Chlor einen Beitrag zur Erh6- 
hung des Verteilungskoeffizienten zeigt, kann dieser durch 
die zus~tzliche Anwesenheit von polaren Gruppen noch ge- 
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mindert werden. Es ist also eine Einzelstoffbetrachtung zur 
Erfassung des Bioakkumulationspotentials erforderlich. 
-Hochchlorierte aromafische Kohlenwasserstoffe dagegen nei- 
gen generell zur Anreicherung im Fettgewebe. 
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