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Chlorierte Kohlenwasserstoffe finden aufgrund ihrer chemischen und thermischen Stabili- 
tat sowie ihrer fungiziden, herbiziden und insektiziden Wirkung breite Anwendung. Leider 
fiihren eben diese Eigenschaften auch dazu, daD diese Verbindungen in der Natur auBerst 
persistent sind; Halbwertszeiten von 15 Jahren und mehr sind keine Seltenheit. In manchen 
Landern wurde die Anwendung einiger chlorierter Verbindungen verboten, obwohl sie ge- 
nau das erwiinschte Wirkungsspektrum zeigten (z. B. DDT). Erstaunlicherweise werden 
dennoch die meisten dieser Verbindungen durch mikrobielle Systeme abgebaut. In vielen 
Fallen gelang es, bakterielle Reinkulturen zu isolieren, die chlorierte Kohlenwasserstoffe 
als Kohlenstoffquelle nutzen konnen. Selbst eine so hoch chlorierte Verbindung wie das 
Holzschutzmittel und Herbizid Pentachlorphenol kann von einigen Bakterien als einzige 
Kohlenstoffquelle genutzt werden. Untersuchungen des Abbaus halogenierter Kohlenwas- 
serstoffe fuhrten zur Entdeckung neuer Abbauwege, bei denen sich bisher nicht bekannte 
enzymatische Reaktionen nachweisen lieBen. Es wurden sogar bakterielle Enzyme gefun- 
den, die Halogensubstituenten sowohl in aliphatischen als auch in aromatischen Verbin- 
dungen durch Hydroxygruppen oder durch Wasserstoffatome ersetzen. - Die hier beschrie- 
benen neuen Erkenntnisse werden sicherlich in absehbarer Zukunft zu neuen biotechnolo- 
gischen Verfahren, vor allem auf dem Gebiet der Abwassertechnologie, fiihren. 

1. Einleitung 

Halogenierte Kohlenwasserstoffe finden in vielen Berei- 
chen unseres taglichen Lebens Anwendung. Sie werden als 
Losungsmittel (Chloroform, Trichlorethylen, Chlorbenzol 
usw.), Isolatorfliissigkeiten (polychlorierte Biphenyle), 
Holzschutzmittel (Pentachlorphenol), Herbizide und Fun- 
gizide verwendet. Dabei gelangen diese Stoffe absichtlich 
oder unabsichtlich in groDeren Mengen in unsere Umwelt 
und konnen dort mit den heutigen hochempfindlichen 
Analysenmethoden beinahe uberall nachgewiesen wer- 
den".*]. Da auch die Tagespresse hlufig uber den Nach- 
weis von chlorierten Verbindungen in der Umwelt und die 
dadurch moglichen Gefahrdungen berichtet, ist die bffent- 
lichkeit sowohl sensibilisiert als auch verunsichert. Wah- 
rend die meisten vom Menschen in die Natur gebrachten 
Verbindungen relativ rasch abgebaut werden, sind viele 
chlorierte Kohlenwasserstoffe auI3erst persistentl3I. Die 
schlechte biologische Abbaubarkeit dieser Verbindungen 
wurde oft darauf zuriickgefilhrt, daB die explosionsartige 
Belastung der Natur rnit neuen Verbindungen erst in die- 
sem Jahrhundert begann und sich die Mikroorganismen 
noch nicht auf alle diese Stoffe einstellen konnten. Man 
mu13 aber auch bedenken, daB die Natur selbst groBe Men- 
gen an halogenierten Verbindungen produziert, so daB es 
erstaunlich ware, wenn sie nicht auch Mechanismen zum 
Abbau dieser Verbindungen entwickelt hatte. Es ist be- 
kannt, daD die organischen Verbindungen groOtenteils 
durch Mikroorganismen abgebaut werden. In diesem Bei- 
trag sol1 nun gezeigt werden, ob und wieweit die wichtig- 
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sten chlorierten Kohlenwasserstoffe durch Mikroorganis- 
men abgebaut und somit fur die Umwelt unschadlich ge- 
macht werden konnen. 

Zunlchst werden kurz die angewendeten Methoden vor- 
gestellt. Wenn im folgenden von Mikroorganismen die 
Rede ist, dann sind damit in erster Linie Bakterien ge- 
meint. In Boden und Gewlssern bilden Bakterien den 
hochsten Anteil der natiirlicherweise vorkommenden Mi- 
kroorganismen, und der weitaus gr6Bte Teil aller Abbau- 
untersuchungen wurde auch rnit Bakterien durchgefuhrt. 
Arbeiten rnit Pilzen sind wesentlich seltener beschrieben 
worden, und uber die Abbaufahigkeit von Algen und Pro- 
tozoen liegen nur wenige Untersuchungen vor. 

2. Methoden zur Untersuchung des Abbaus von 
Problemsubstanzen 

Die erste wichtige Voraussetzung fur Abbauuntersu- 
chungen ist ein gut reproduzierbarer quantitativer Nach- 
weis der abzubauenden Verbindung. Auf die hierbei auf- 
tretenden Probleme sol1 nicht weiter eingegangen werden, 
da sie dem Chemiker bekannt sind. 

Als nachstes muB eine Quelle fur solche Mikroorganis- 
men ausgewahlt werden, von denen die Fahigkeit zum Ab- 
bau einer speziellen Verbindung erwartet werden kann. Im 
Falle der halogenierten Kohlenwasserstoffe bieten sich vor 
allem Boden- oder Wasserproben an, die seit langerem rnit 
diesen Verbindungen kontaminiert sind. Diese Proben 
werden dann rnit dem interessierenden halogenierten Koh- 
lenwasserstoff in verschiedenen Konzentrationen versetzt, 
feucht gehalten und langere Zeit inkubiert. Dabei ist es 
sinnvoll, Parameter wie Temperatur, pH-Wert, Ionenkon- 
zentration und Sauerstoffgehalt zu variieren. Von Zeit zu 
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Zeit wird die Konzentration der zugesetzten Verbindung 
gemessen. 1st sie vollstandig abgebaut, wird ein Teil des 
Ansatzes in neues Nahrmedium mit der gleichen Verbin- 
dung uberfiihrt. So 11Bt sich in den meisten Fallen eine sta- 
bile Mischkultur von Mikroorganismen erreichen. Da es 
aber fur den Mikrobiologen befriedigender ist, rnit Rein- 
kulturen zu arbeiten, wird in den meisten Fallen versucht, 
durch geeignete mikrobiologische Verfahren - zum Bei- 
spiel Ausplattieren auf Agarplatten und Isolieren von 
Einzelkolonien - Reinkulturen zu isolieren, welche die ein- 
gesetzte Verbindung als einzige Kohlenstoffquelle nutzen 
konnen. 

Mit einer solchen Reinkultur ist es moglich, die einzel- 
nen Schritte des Abbaus aufzuklaren; Ziel des Biochemi- 
kers ist es, rnit angereicherten Enzymen aus diesen Bakte- 
rien die einzelnen Schritte des Abbaus im Reagensghs 
nachzuvollziehen. Die so gewonnenen Erkenntnisse kon- 
nen dann fur Biotransformationen genutzt werden. Unter 
Biotransformation versteht man chemische Umwandlun- 
gen, die durch Mikroorganismen - genauer gesagt, deren 
Enzyme - katalysiert werden. Hierbei finden mehrere 
Techniken Anwendung. Die interessierende Verbindung 
(das Substrat) kann zum Beispiel wahrend des Wachstums 
der Bakterien zugesetzt werden; dadurch werden entspre- 
chende Enzyme induziert, welche die gewiinschte Umset- 
zung bewirken. Als Alternative bietet sich die Transforma- 
tion durch ,,ruhende Zellen“ an. Hierbei werden die Bak- 
terien in einem optimalen Wachstumsmedium angeziichtet 
und dann in einem speziellen Transformationsmedium rnit 
dem Substrat versetzt. Eine Variation dieser Methode 1st 
die Verwendung von Mikroorganismen, die an inertem 
Tragermaterial immobilisiert sind. Der Vorteil dieser Me- 
thode liegt in der Moglichkeit, den Biokatalysator einfach 
im ReaktionsgefaD zuriickhalten zu konnen. Auf die\e 
Weise lassen sich kontinuierliche Biotransformationrn 
durchfiihren. Wenn bei Verwendung ganzer Zellen Folge- 
oder Nebenreaktionen auftreten, ist es notwendig, mit iso- 
lierten Enzymen zu arbeiten. Auch in diesem Fall ist die 
Verwendung immobilisierter Systeme von Vorteil. 

Im folgenden sol1 nun gezeigt werden, wieweit diese 
Methoden bei den wichtigsten halogenierten Kohlenwas- 
serstoffen zurn Erfolg geftihrt haben. 

3. Halogenierte aliphatische Verbindungen 

Halogenierte aliphatische Verbindungen finden als 
Pfianzenschutzmittel und als Losungsmittel weite Anwen- 
dung. Die Weltproduktion von Dichlormethan betrug al- 
lein 1982 iiber 13 Millionen Tonnenl‘l. Einige dieser Ver- 
bindungen wirken cancerogen (2. B. Vinylchlorid), andere 
konnen in mutagene Zwischenprodukte umgewandelt wer- 
den (z. B. 1,2-Di~hlorethan)[~.~~. Durch den unachtsamen 
Umgang vor allem mit Losungsmitteln auf Halogenalkan- 
Basis ist es immer wieder zur Verseuchung von Grund- 
und Trinkwasser gekommen. AuBerdem wurde bei d t r  
Chlorierung von Trinkwasser und Schwimmbadwasser die 
Bildung chlorierter aliphatischer Verbindungen nachge- 
wiesen”]. Untersuchungen zum biologischen Abbau dieser 
Verbindungen sind daher von groBtem Interesse. Bei den 
bisher gepriiften chlorierten aliphatischen Verbindungen 
lassen sich zwei Gruppen unterscheiden: Erstens die als 

Zwischenprodukte bei der chemischen Synthese oder als 
Liisungsmittel verwendeten Halogenalkane und zweitens 
die als Desinfektionsmittel oder Herbizide verwendeten 
Halogenal kansluren. 

3.1. Halogenalkane 

Brunner et a1.181 gelang die Isolierung eines Bakteriums 
rnit der Fiihigkeit, auf Dichlormethan als einziger Kohlen- 
stoffquelle zu wachsen. Stucki et al.I9I beschrieben die Iso- 
lierung einer Hyphomicrobiurn-Spezies rnit derselben Fa- 
higkeit. In diesem Stamm konnte eine Glutathion-abhan- 
gige Deshalogenase nachgewiesen werden, die imstande 
ist, Dichlormethan in Formaldehyd umzuwandeln. Eine 
weitere chlorierte C,-Verbindung, deren mikrobieller Ab- 
bau untersucht wurde, ist das als Desinfektionsmittel ver- 
wendete Trichlomitromethan (Chloropicrin)[”]. Diese Ver- 
bindung wird durch eine Pseudornonus-Spezies schritt- 
weise zu Nitromethan abgebaut. Auch der Abbau von Te- 
trachlorkohlenstoff durch Bakterien lieB sich nachweisen ; 
als Abbauprodukte wurden Chloroform und Kohlendioxid 
gefunden. Der weitere Abbau von Chloroform durch Bak- 
terien ist ebenfalls bekannt”’]. 

Bei den chlorierten C2-Alkanen ist bisher der mikro- 
bielle Abbau von 1,2-Di~hlorethan[’~. 13], Tetrachlorethylen, 
Trichlorethylen, den Dichlorethylenen und Vinylchlorid 
untersucht worden[I4]. Vogel und M~Cur thy~’~]  schlugen ein 
Schema fur den Abbau von Tetrachlorethylen 1 unter an- 
aeroben Bedingungen durch eine Mischkultur vor (Abb. 1). 
Junssen et beschrieben den Abbau von 1,2-Dichlor- 
ethan 2 durch ein Bakterium, das sie als Xunfhobacter uu- 
totrophicus GJlO bezeichneten. Durch dieses Bakterium 
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Abb. 1. Abbau von Tetrachlorethylen 1 durch eine Mischkultur unter me- 
thanogenen Bedingungen. 
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wird im ersten Schritt ein Halogensubstituent durch eine 
Hydroxygruppe ersetzt. Das entsprechende Enzym konnte 
aus dem Bakterium rein dargestellt werden[”]. Der gebil- 
dete Chloralkohol 3 wird zunachst uber den Aldehyd 4 
zur Chloressigsaure 5 oxidiert; dann erst wird das zweite 
Chloratom entfernt (Abb. 2). Interessant ist der Befund, 
daB die beiden Deshalogenierungsschritte durch zwei ver- 
schiedene Deshalogenasen katalysiert werden[l2]. Jugnow 
et al.[’6.’7] beschrieben den Abbau des als Lindan im Han- 
del erhaltlichen Insektizids Hexachlorcyclohexan (HCH) 
durch obligat und fakultativ anaerobe Bakterien. Dabei 
tritt Tetrachlorcyclohexan als Zwischenprodukt a~c’’~. Die 
vollstandige Abbausequenz konnte noch nicht geklart wer- 
den. 

H20 HCI X XH2 

CH2CI-CH2Cl u> CH,CI-CH20H CH2Cl-CHO 

2 3 4 

H O + Y  YH H 0 HCI 

CH2Cl-COOH b CH2OH-COOH + ... 
5 6 

Abb. 2. Abbau von 1,2-Dichlorethan 2 durch Xanrhobacrer aurofrophicus 
GJlO. Die erhaltene Glyoxylsiure 6 wird auf bekanntem Weg abgebaut. 

Obwohl langerkettige halogenierte Verbindungen keine 
grol3ere wirtschaftliche Bedeutung haben, sei der Vollstln- 
digkeit halber erwahnt, daB auch Bakterien gefunden wur- 
den, die 1,5-Dichlorpentan, 1,6-Dichlorhexan, 1,9-Dichlor- 
nonan, 1,9-Dibromnonan, 1-Chloroctan, 1-Chlor-, 1-Brom- 
und 1-Iodheptan deshalogenieren und als einzige Kohlen- 
stoffquelle nutzen konnen[’81. 

3.2. Halogenalkansjiuren 

Chloralkansauren sind sowohl fur Saugetiere als auch 
fur andere Organismen toxisch. Einige dieser Verbindun- 
gen werden als Pestizide eingesetzt[”]. Gliicklicherweise 
lassen sie sich durch Mikroorganismen leicht abbauen. Se- 
nior et al. konnten Reinkulturen aus Mischkulturen isolie- 
ren, die das Herbizid Dalapon (2,2-Dichlorpropionsaure) 
abbauen; diese Reinkulturen konnen die Verbindung als 
einzige Kohlenstoff- und Energiequelle nutzen[”]. Mehrere 
Autoren berichten iiber die Isolierung von Bakterien, die 
C h l ~ r e s s i g s a u r e [ ~ ~ - ~ ~ ~ ,  F l u ~ r e s s i g s a u r e ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ,  Chlorpro- 
pionsaure[261 und auch die dichlorierten Analoga abbauen. 
Dabei wird immer im ersten Schritt der Halogensubstitu- 
ent durch eine Hydroxygruppe ersetzt. Aus Monohalogen- 
sauren bilden sich Hydroxy- und aus Dihalogensauren 
Oxosihren. Die deshalogenierenden Enzyme werden in 
zwei Klassen eingeteilt, je nachdem, ob sie nur haloge- 
nierte Essigsauren oder auch langerkettige Halogensauren 
~enverten[*’~. Bisher wurden nur Enzyme gefunden, die mit 
2-substituierten Carbonsauren reagieren. Optisch aktive 2- 
Halogencarbonsauren konnen durch verschiedenartige En- 
zyme umgesetzt werden: In manchen Fallen bleibt die 
Konfiguration erhalten, in anderen Fallen wird Inversion 
beobachtet‘’“]. Einige Enzyme setzen nur die L-Isomere 
um, wahrend andere Enzyme beide Enantiomere verwer- 
ten. Diesen Befund macht sich ein enzymatisches Verfah- 

ren zur getrennten Darstellung der beiden optisch aktiven 
Formen von Milchsaure aus racemischer 2-Chlorpropion- 
saure zunutze. Dabei wird zunachst nur die L-2-Chlorpro- 
pionsaure durch ein fur diese Form spezifisches Enzym in 
D-Milchslure umgewandelt. Nach Abtrennung der D- 
Milchsaure von nicht umgesetzter D-2-Chlorpropionsaure 
wird diese dann durch ein Enzym, das beide Isomere ver- 
werten kann, in L-Milchsaure iibergefuhrt[**]. Bisher wurde 
aber noch kein Enzym gefunden, das nur D-2-Chlorpro- 
pionsaure in die wirtschaftlich interessantere L-Milchsaure 
umwandeln kann. 

4. Aromatische Verbindungen 

4.1. Nicht halogenierte aromatische Verbindungen 

Der mikrobielle Abbau nicht halogenierter aromatischer 
Verbindungen wird seit langem intensiv untersucht (Ober- 
sichten siehe z. B. [29-3’1). Zum besseren Verstandnis des 
Abbaus der chlorierten Arene sollen hier zunachst die 
grundlegenden Prinzipien am Beispiel des aeroben Abbaus 
von Benzol durch Bakterien aufgezeigt werden (Abb. 3): 

NADH NAD@ NADO NADH 

OH OH - 
/ ortho -Spaltung: 

8 9 10 

Acetyl-CoA 

Succinat 
COOH ~ oYE:E;C~A + +  * “ Y C O O H  

1 1  

meta -Spaltung: 
COOH Acetaldehyd 

OH Pyruvot 

W H  12 + 

13 14 15 

Abb. 3. Bdkterieller Abbau von Benzol 

Den Abbau leitet eine Dioxygenase ein, die im ersten 
Schritt zwei Sauerstoffatome einfiihrt; es entsteht cis-3,5- 
Cyclohexadien-l,2-diol 7, das durch eine Dehydrogenase 
in Brenzcatechin umgewandelt wird. In diesem Stadium 
des Abbaus wird ein zweites Sauerstoffmolekiil eingefiihrt, 
und der aromatische Ring wird geoffnet. Dafur gibt es 
zwei Miiglichkeiten: ortho-Spaltung - zwischen den Hy- 
droxygruppen - fuhrt zu cis&-Muconsaure 8, metu-Spal- 
tung - benachbart zu den Hydroxygruppen - ergibt den 
2-Hydroxymuconsauresemialdehyd 13. Auf dem ortho- 
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Weg wird die Muconsaure 8 durch eine Cycloisomerase in 
Muconolacton 9 iibergefiihrt, das dann zum Enol-lacton 
10 isomerisiert. Die daraus durch Hydrolyse freigesetzte 
Oxoadipinsaure 11 wird nach Veresterung mit Coenzym A 
durch eine Aldolase in Acetyl-CoA und Succinat gespal- 
ten[”]. 

Der auf dem meta-Weg erhaltene 2-Hydroxymuconsau- 
resemialdehyd 13 kann auf zwei Arten weiterverwertet 
werden: Entweder wird er durch eine Dehydrogenase in 

2-Hydroxymuconsaure 12 iibergefiihrt, die dann zu 2-Hy- 
droxy-2,4-pentadiensaure 14 decarboxyliert werden kann, 
oder aber er wird direkt durch eine Hydrolase unter Ah- 
spaltung von Ameisensaure in diese Verbindung umge- 
wandelt. Der nachste Schritt ist die Anlagerung von WBF- 
ser zu 4-Hydroxy-2-oxovaleriansaure 15. Diese wird 
schliel3lich durch eine Aldolase in Acetaldehyd und Pyru- 
vat gespalten[”] (Abb. 3). Die Enzyme aus dem Abbau vir- 
ler verschiedenartig substituierter Arene wurden inzwi- 
schen gereinigt und charakteri~iert[~~,~~-~’] .  

4.2. Halogenierte aromatische Verbindungen 

4.2.1. Polychlonerte Phenole 

Polychlorierte Phenole, vor allem Pentachlorphenol, fin- 
den weite Anwendung als Fungizide, Herbizide, Desinfek- 
tions- und Holzschutzmittel. Jihrlich werden mehrere hun- 
derttausend Tonnen produziert und gelangen in die Um- 
welt[’*I, etwa 80% davon als Holzschutzmittel. Eine Unter- 
suchung der Seengebiete in Finnland zeigte, da13 sich die 
Chlorphenole iiber die Nahrungskette in den Fischen an- 
reichern[”]. Die Toxizitat von Pentachlorphenol wurde in- 
tensiv untersucht[401. Diese Verbindung kann Chlorakne 
und Irritationen der Atemwege hervorrufen; au13erdem 
wurden Leberschaden beobachtet. Da technisches Pen- 
tachlorphenol neben niedriger chlorierten Phenolen auch 
chlorierte Dibenzo[l,4]dioxine als Verunreinigung enthalt. 
sind diese Ergebnisse mit Vorsicht zu betrachten, da solche 
Symptome auch schon durch niedrige Dosen dieser DI- 
oxine hervorgerufen werden konnen. Leider konnte sich 
ein Praparat, das dank eines neuen Produktionsverfahrens 
einen um zwei Zehnerpotenzen niedrigeren Dioxingehalt 
aufwies, wegen des hoheren Preises auf dem Markt nicht 
durchsetzen[”l. 

Der Abbau von Pentachlorphenol durch Mikroorganis- 
men wurde von mehreren Autoren beschrieben. Penta- 
chlorphenol lie13 sich sowohl a n a e r ~ b [ ~ ’ . ~ ~ ]  als auch ae- 
r ~ b [ ~ ’ . ~ ~ - ~ ~ ~  durch Mischkulturen abbauen. Guthrie et al.[4’1 
fanden, da13 Pentachlorphenol anaerob nach einer Akkli- 
matisierungsphase in ca. zehn Tagen bis unter die Nach- 
weisgrenze (5 pg/L) abgebaut war. Murthy et aI.I4’l fuhrten 
ahnliche Versuche mit Bodenproben und radioaktiv mar- 
kiertem Pentachlorphenol durch. Dabei wurde festgestellt. 
da13 Pentachlorphenol die COz-Bildung unter anaeroben 
Bedingungen sehr stark hemmt. 2,3,5,6- und 2,3,4,5-Tetra- 
chlorphenol, 2,3,6-Trichlorphenol und Pentachloranisol 
wurden als Umsetzungsprodukte gefunden. Ide et a1.[&] in- 
kubierten Bodenproben aus mit Pentachlorphenol behan- 
delten Reisfeldern 30 Tage mit Pentachlorphenol. Die 
Analyse des sauren Hexanextraktes ergab neben den oben 
genannten Verbindungen noch 2,3,4,6-TetrachlorphenoI, 

2,4,5-Trichlorphenol, 3,4- und 3,5-Dichlorphenol sowie 3- 
Chlorphenol als Abbauprodukte. Es scheint also erwiesen, 
da13 Mikroorganismen unter anaeroben Bedingungen die 
funf Chloratome von Pentachlorphenol schrittweise reduk- 
tiv entfernen konnen. 

WatanabeI4’] und Su~uki‘~’’’ gelang es, eine Pseudomo- 
nas-Spezies zu isolieren, die aerob auf Pentachlorphenol 
als einziger Kohlenstoff- und Energiequelle wachsen kann. 
Stanlake und Finn[491 isolierten eine gram-positive Arthro- 
bacter-Spezies mit denselben Ftihigkeiten. Leider ist es in 
keinem Fall gelungen, die aerobe Abbausequenz aufzukll- 
ren. S u z ~ k i [ ~ ~ ~  und Rott et al.[sol konnten jedoch einige Me- 
taboliten isolieren, die sich von denen des anaeroben Ab- 
baus unterscheiden. So wurden von beiden Arbeitsgrup- 
pen Tetrachlorbrenzcatechin und Tetrachlorhydrochinon 
als Abbauprodukte nachgewiesen; daneben fanden Rott et 

noch Tetrachlorresorcin und die entsprechenden, an 
einer oder beiden Hydroxygruppen methylierten oder ace- 
tylierten Verbindungen. Aus diesen Befunden la13t sich 
schlieBen, daB beim aeroben Abbau von Pentachlorphenol 
zunachst ein Chloratom durch eine Hydroxygruppe ersetzt 
wird. Ob dabei Sauerstoff eine Rolle spielt oder ob es sich 
um eine hydrolytische Spaltung der Kohlenstoff-Chlor- 
Bindung handelt, ist noch unklar. Entsprechende Enzyme 
konnten bisher nicht nachgewiesen werden. Wie der wei- 
tere aerobe Abbau von Pentachlorphenol verlluft, muf3 
ebenfalls noch geklart werden. 

Uber eine interessante Anwendung der Erkenntnisse 
uber den Pentachlorphenolabbau berichten Edgehill und 

Sie ziichteten Pentachlorphenol-abbauende Bakte- 
rien im Fermentor und brachten sie dann auf mit Penta- 
chlorphenol verseuchten Boden aus. Die Anwendung von 
lo6 Zellen (ca. 1 mg Bakterien) pro Gramm trockenen Bo- 
dens verringerte die Halbwertszeit des Pentachlorphenol- 
abbaus von zwei Wochen auf unter einen Tag. Somit bie- 
tet die Anwendung von Bakterien eine effektive Mdglich- 
keit, um vor allem durch Unfalle verseuchten Boden 
schnell und kostengiinstig zu entgiften. 

4.2.2. Pofychlorierte Biphenyle 

Die polychlorierten Biphenyle (PCBs) zeichnen sich 
durch chemische und thermische Stabilitat aus. Sie fanden 
daher weite Anwendung als lsolatorfliissigkeit in Transfor- 
matoren, als Schmiermittel in Vakuumpumpen und Turbi- 
nen und als Kiihlmittel; auBerdem wurden sie bei der Her- 
stellung von Packpapier, Kohlepapier, Tinten, Farben, 
Reifen und vielen anderen Produkten verwendet. Poly- 
chlorierte Biphenyle werden seit 1929 kommerziell herge- 
stellt. Somit ist es nicht weiter verwunderlich, da13 sie heute 
fast iiberall in unserer Umwelt nachgewiesen werden kon- 
nen. Als stark lipophile Substanzen reichern sie sich iiber 
die Nahrungskette vor allem im Fettgewebe von Tier und 
Mensch an. So wurden in Fischen, Muscheln und V6geln 
am Rhein die verschiedensten polychlorierten Biphenyle 
nachgewiesen[’]. Aufgrund des gestiegenen Umweltbe- 
wu13tseins wird inzwischen nach Ersatz fur die polychlo- 
rierten Biphenyle gesucht. In der Bundesrepublik Deutsch- 
land wurde ihre Produktion inzwischen eingestellt~sz’. Je- 
doch befinden sich noch so viele polychlorierte Biphenyle 
in unserer Umwelt, daR weitere Untersuchungen zum Ab- 
bau dieser Verbindungen gerechtfertigt erscheinen. 
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Akute Vergiftungen mit polychlorierten Biphenylen au- 
Dern sich in Chlorakne, verstarkter Hautpigmentierung, 
Sehstorungen, allgemeiner SchwBche und Leberscha- 
den1531. Leider sind die kommerziell angewendeten poly- 
chlorierten Biphenyle keine definierten reinen Verbindun- 
gen, sondern mehr oder weniger statistische Mischun- 
gen der insgesamt moglichen 209 Isomere. Bisher wurde 
sowohl der Abbau kommerziell erhaltlicher Mischun- 
gen1s”-s91 als auch der Abbau definierter Spezies genauer 
u n t e r s ~ c h t l ~ - ~ ~ ~ .  Nur im zweiten Fall sind Aussagen iiber 
die Abbauwege moglich, wahrend im ersten Fall aber wohl 
die praxisrelevanteren Ergebnisse - unter Verwendung von 
Reinkulturen und undefinierten Mischkulturen - erhalten 
wurden. 

Die umfangreichsten Untersuchungen zur Abbaubarkeit 
einzelner chlorierter Biphenyle stammen von Fumkawa et 
al.[“57701. Diese Autoren untersuchten den Abbau von 36 
Isomeren rnit ein bis funf Chloratomen durch eine Alcali- 
genes- und durch eine Acinetobacter-Spezies. Fur die Ab- 
baubarkeit ist sowohl die Anzahl als auch die Position der 
Chloratome entscheidend. Biphenyle, die alle Chloratome 
an einem Ring enthalten, sind leichter abbaubar als in bei- 
den Ringen chlorierte Verbindungen. Hoher chlorierte 
Verbindungen sind schwerer abbaubar als niedriger 
chlorierte. Zweifache Substitution in o-Stellung (z. B. 2,2’- 
oder 2,6-) erschwert den mikrobiellen Abbau. Bei 2,4-di- 
chlorierten Biphenylen werden gelbe Produkte der meta- 
Spaltung a k k ~ m u l i e r t ~ ~ ~ ~ .  Aus den anderen Verbindungen 
bilden sich die entsprechenden chlorierten BenzoesBu- 
ren165,671. Abbildung 4 zeigt einen vorgeschlagenen allge- 
meinen Abbauweg. Masse et a1.I-I fanden in Einklang da- 
rnit beim Abbau von 4-Chlorbiphenyl durch eine Achromo- 
bacter-Spezies 4-Chlorbenzoesaure als Hauptprodukt ne- 
ben geringen Anteilen mehrerer anderer Metaboliten. Setz- 
ten sie jedoch ihren Kulturen den von uns isolierten 
4-Chlorbenzoesiiure-abbauenden Stamm Pseudomonas 
CBS3 zu, so wurde nicht nur die 4-Chlorbenzoesaure voll- 
standig abgebaut, sondern auch alle anderen Metaboli- 
ten‘“’]. 

COOH 

OH COOH 

+ 

c i  
Abb. 4. Abbau von polychlorierten Biphenylen durch Alcaligenes sp. Y42 
und Acinetnbacfer sp. F’6. n= 1-5. 

Bei kommerziell erhaltlichen Polychlorbiphenyl-Mi- 
schungen herrscht allgemein Ubereinstimmung, dalj die 
niedrigchlorierten Mischungen (mit ein bis drei Chlor- 

atomen) leicht abbaubar ~ i n d [ ~ ~ - ~ ~ . ~ ~ ~ .  Die hoher chlorier- 
ten Mischungen dagegen (mit fiinf bis zehn Chloratomen) 
wurden in den meisten Untersuchungen als nicht oder 
kaum abbaubar bezeichnet. Kopecky gelang es jedoch, Or- 
ganismen zu isolieren, die Mischungen von polychlorierten 
Biphenylen mit fiinf bis neun Chloratomen (Arochlor 
1260) bis unter die Nachweisgrenze abbauen kBnnet~[’~~. 

Die Beteiligung von Plasmiden am Abbau der polychlo- 
rierten Biphenyle wurde von mehreren Autoren nachge- 
w i e ~ e n ~ ” * ~ * ~ .  Uber die am Abbau beteiligten deshalogenie- 
renden Enzyme ist dagegen bisher noch nichts bekannt. 
Die polychlorierten Biphenyle sind also prinzipiell durch 
Mikroorganismen abbaubar, jedoch bleibt die Maglichkeit 
bestehen, daD einzelne, vor allem hoher chlorierte Verbin- 
dungen nicht abbaubar sind. 

4.2.3. l,1,l-Trichlor-2,2-bis(4-chloiphenyl)etlran (DDT) 

1, I, 1 -Trichlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)ethan (DDT) wurde 
intensiv zur Bekampfung der Malaria als Insektizid einge- 
setzt. Als jedoch festgestellt wurde, daD DDT in der Natur 
auRerst persistent ist (Halbwertszeit etwa 15 Jahre)l3] und 
sich zudem in der Nahrungskette anreichert, wurde die 

CL 8 / CI 
H-C-C-CL + 

QOH + 

CI 

CI 

CI 
I 

H-C-OH 

1 
CHz-CHz-COOH 

CI 

\1 6 
H-C-COOH 

CL 

\1 

Cl 

.1 
,CHz-COOH 

(=J + ... 

COOH 

Abb. 5. Abbau von I,l,l-Trichlor-2.2-bis(4-chlorphenyl)ethdn (DDT) durch 
Pseudomonas aeruginosa. 
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Anwendung von DDT in Nordamerika und Westeuropa 
gesetzlich untersagt. Erstaunlicherweise gibt es Bakterien, 
die DDT trotz der hohen Persistenz vollstandig abbauen 
konnen. Solche Bakterien konnten von mehreren Gruppen 
isoliert 

Golovleva und S k r y ~ b i n ' ~ ~ ]  berichten von einer Pseudo- 
monas-Spezies, die DDT im Cometabolismus abbaut. Un- 
ter Cometabolismus versteht man die mikrobielle Um- 
wandlung einer Verbindung, hier z. B. DDT, die nicht als 
Kohlenstoff- und Energiequelle verwendet wird. Da die er- 
sten Schritte des Abbaus, die anaerob verlaufen, keinerlei 
Energie liefem, ist es verstandlich, daB fur diese Schritte 
Nitrat als Elektronenacceptor und Milchsaure als Kohlen- 
stoffquelle notig sind. Der Abbau der hierbei gebildeten 
Phenylessigsaure findet dann durch denselben Organismus 
in Gegenwart von Sauerstoff statt (Abb. 5). Pfaender et 
al.r731 berichten uber eine Hydrogenomonas-Spezies, die 
DDT im Cometabolismus bis zu 4-Chlorphenylessigsaure 
abbaut. Diese Verbindung kann dann durch mehrere Mi- 
kroorganismen weiter abgebaut ~ e r d e n [ ~ ~ * ~ " .  Aus diesen 

die Seitenkette abgespalten und das entsprechend 
chlorierte Phenol gebildet. So wurde die Entstehung von 
2,4-Dichlorphenol 16 aus 2,4-D und aus 4-(2,4-Dichlor- 
phenoxy)buttersaure, von 4-Chlor-o-kresol aus 4-Chlor-2- 
methylphenoxyessigslure und von 2,4,5-Trichlorphenol 
aus 2,4,5-T nachgewie~en'~'*~~I. Dann allerdings unterschei- 
den sich die Abbauwege je nach Mikroorganismus. Der 
Abbau von 2,4,5-Trichlorphenol durch zwei Mikroorganis- 
men fiihrte zu 3,5-Di~hlorbrenzcatechin[~~.~~~. Hier miissen 
also Enzyme vorhanden sein, die einen Halogensubstitu- 
enten vom Aren entfemen ktinnen; solche Enzyme konn- 
ten aber noch nicht nachgewiesen werden. Fur den Abbau 
von 2,4-Dichlorphenol 16 wurden zwei Wege vorgeschla- 
gen: hydrolytische Abspaltung des Halogens zu 4-Chlor- 
b renz~a tech in~~~]  und Oxidation zu 3,5-Dichlorbrenzcate- 
~ h i n [ ~ ~ , " ~ ] .  Im Falle des Abbaus durch Pseudomonas wer- 
den diese Chlorbrenzcatechine zwischen den Hydroxy- 
gruppen oxidativ zu Chlormuconsauren wie 17 umge- 
~ e t z t ' ~ ~ ' .  Durch Achromobacter dagegen werden diese 
Brenzcatechine neben den Hydroxygruppen gespalteni"l 

OH 

2,4- D 16 17 

COOH 
& 

0 
Abb. 6. Mikrobieller Abbau von 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D). 

Beispielen ist ersichtlich, daB es sehr wohl Bakterien gibt, 
die DDT im Laboratorium vollstandig abbauen kiinnen. 
Jedoch zeigt die hohe Persistenz von DDT in der Umwelt, 
daO das Auffinden von Bakterien mit entsprechenden me- 
tabolischen Fahigkeiten allein noch keine Garantie dafur 
gibt, daB die entsprechenden Abbauvorgange in der Natur 
auch tatsachlich in nennenswertem Umfang ablaufen. 

4.2.4. Chlorphenoxycarbonsiuren 

Ein weiteres Beispiel vie1 angewendeter und wirtschaft- 
lich bedeutender aromatischer Chlorverbindungen sind 
die Chlorphenoxycarbonsiuren, die vor allem als Herbi- 
zide gegen zweikeimblattrige Pnanzen Anwendung finden. 
Am wichtigsten sind 2,4-Dichlorphenoxy-essigsaure (2,4- 
D), -propionsaure und -buttersawe, 4-Chlor-2-methyl- 
phenoxyessigsaure und 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsiiure 
(2,4,5-T). Im Boden verschwindet 2,4-D sehr rasch, was 
darauf hindeutet, daO es durch Mikroorganismen abgebaut 
wird. So konnten tatsachlich Mikroorganismen isoliert 
werden, die auf den Chlorphenoxycarbonsturen wachsen 
oder sie zumindest cometabolisch umsetzen kbnnen. Uber- 
einstimmend wird durch alle Mikroorganismen zunachst 

(vgl. ortho- und mera-Spaltung, Abb. 3). Bei der Lactoni- 
sierung der Chlormuconsauren wird ein Chlorsubstituent 
entfernt. Die Lactone wie 18 werden schlieDlich analog 
zum Abbau der unsubstituierten Verbindungen in 2-Chlor- 
4-0x0-2-hexendislure 19 (,,Chlormaleylessigsilure") und 
das unchlorierte Analogon umgewandelt'821 (Abb. 6). Fiir 
4-Chlor-2-methylphenoxyessigsaure ist ein analoger Ab- 
bauweg beschrieben ~orden'"'-~'~. 

4.2.5. Chlorbenzoestiuren 

Chlorierte Benzoesauren treten als Zwischenprodukte 
beim Abbau mehrerer Verbindungen auf. So wurde zum 
Beispiel 4-Chlorbenzoesaure 20 als Abbauprodukt der po- 
lychlorierten Biphenyler5.671 und des Herbizids Bidi~inI"~] 
nachgewiesen. Da die chlorierten Benzoesauren wenig to- 
xisch und zugleich gut wasserloslich sind, wurden sie oft 
als Modellsubstanzen zum Studium des Abbaus von chlo- 
rierten Arenen eingesetzt. Mehrere Autoren untersuchten 
den Abbau der halogenierten Benzoesauren durch Misch- 
k u l t ~ r e n ~ * ~ - ~ ' ~ .  Dabei gelang es, unter aeroben Bedingun- 
gen neben 2-, 3- und 4-ChlorbenzoesBure auch 3,4-[901 und 
2,4-Dichlorbenzoesaure vollstandig abzubauen. Unter an- 
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aeroben Bedingungen dagegen wurde bisher nur die re- 
duktive Deshalogenierung der m-substituierten Benzoe- 
sauren nachgewie~en['~-'~]. Durch Reinkulturen lieBen sich 
die chlorierten Benzoesauren im Cometabolismus in Ge- 
genwart von unsubstituierter Benzoesaure in die entspre- 
chenden chlorierten Brenzcatechine ~mwandeln~'~-''~, die 
aber nicht weiter metabolisiert werden konnen; ihre Akku- 
mulation fuhrt zur Vergiftung der Kulturen. Diese Ergeb- 
nisse deuten an, daB bei vielen Bakterien die ersten En- 
zyme des Benzoesaureabbaus auch chlorierte Benzoesau- 
ren umsetzen konnen. Der entscheidende Schritt des Ab- 
baus scheint in diesen Fallen die Ringspaltung zu sein. 
KIecka und Gibson1w1 sowie Bartels et a1.[Ioo1 konnten zei- 
gen, dal3 in ihren Mikroorganismen die Brenzcatechin-2,3- 
Dioxygenasen durch die Chlorbrenzcatechine gehemmt 
werden. Bei 3-Chlorbrenzcatechin fuhrt die Reaktion des 
bei der Oxidation entstehenden Saurechlorids mit dem En- 
zym zur irreversiblen Inaktivierung (,,Suizid-Effekt"). 

Johnston et al.['''I, Dorn et a1.['021 und Grishenkou et 
al.['031 gelang es, jeweils einen Pseudomonas-Stamm mit der 
Fahigkeit zu isolieren, auf 3-Chlorbenzoesaure als einziger 
Kohlenstoffquelle zu wachsen. Der Pseudomonas-Stamm 
von Johnston et al. baut 3-Chlorbenzoesaure iiber 3-Hy- 
droxybenzoesaure ab['''I. In diesem Stamm muB also ein 
noch nicht direkt nachgewiesenes Enzym vorhanden sein, 
das im ersten Schritt den Halogensubstituenten entfernt. 
Durch diesen Schritt umgeht der Stamm die Probleme, die 
bei der Spaltung der Chlorbrenzcatechine sonst auftreten. 
Die Pseudomonas-Stamme von Dorn et al. und von Gri- 
shenkou et al. dagegen uberfuhren 3-Chlorbenzoesaure in 
3- und 4-Chlorbrenzcatechin und metabolisieren diese 
uber eine ortho-Spaltung. 
Kawasaki et al."041 sowie Knackmuss et al.['05-1091 unter- 

suchten den EinfluD der Substituenten auf die Enzyme, die 
im Abbauweg die einzelnen Schritte katalysieren. Dabei 
liel3 sich in Pseudomonas sp. B13 neben der ublichen 
Brenzcatechin-1,2-Dioxygenase, die nur geringe Affinitat 
zu den chlorierten Brenzcatechinen hat, ein zweites Enzym 
mit wesentlich hoherer Affinitat fur diese Substanzen 
nachweisenl'o'l. Auch bei den Cycloisomerasen, die unter 
Abspaltung des Chlorsubstituenten die chlorierten Mucon- 
sauren cyclisieren, fanden die Autoren zwei Enzyme, von 
denen das eine die chlorierten Muconsauren deutlich 
schneller umsetzt als das andere[Iw1. Diese beiden zusatzli- 
chen Enzyme sind wohl fur das gute Wachstum von Pseu- 
domonas sp. B13 auf 3-Chlorbenzoesilure maBgeblich. 

Aufgrund dieser Erkenntnisse konnten Stamme konstru- 
iert werden, rnit denen sich mehrere chlorierte Verbindun- 
gen abbauen lassen. Dazu wurden auf gentechnologischem 
Wege Enzyme in Pseudomonas sp. B13 eingebracht, die 
chlorierte aromatische Verbindungen in die entsprechen- 
den Chlorbrenzcatechine umwandeln. So lieB sich zum 
Beispiel eine Benzoat- 1.2-Dioxygenase aus Pseudomonas 
putida mt2, die durch das TOL-Plasmid codiert ist, durch 
Ubertragung dieses Plasmids in Pseudomonas sp. B13 ex- 
primieren. Da dieses Enzym auch 2- und 4-Chlorbenzoe- 
saure umsetzen kann, wuchsen die Hybridstamme auch 
auf diesen Verbindungen. Interessant ist der Befund, daB 
in diesen Hybridstammen der metu-Weg, der ebenfalls 
vom TOL-Plasmid abhangt, angeblich durch spontane Mu- 
tation unterdriickt wirdl"'. ' ' 'I. Auch fur chlorierte Aniline 
konnten abbauende Stamme durch genetischen Austausch 

zwischen Anilin-abbauenden Bakterien und Pseudomonas 
sp. B13 konstruiert werden. Diese Methode der Kombina- 
tion mehrerer Abbauwege ist sicherlich sehr interessant, je- 
doch darf nicht vergessen werden, daB bisher nur Abbau- 
wege kombiniert werden konnen, deren Gene bereits be- 
kannt sind, und daB die erhaltenen Hybridstamme maxi- 
mal die Summe der Abbauwege der eingesetzten Stamme 
enthalten konnen. Dies kann aber ublicherweise auch we- 
sentlich einfacher durch Verwendung der entsprechenden 
Mischkultur erreicht werden. Die Erfahrung zeigt, daB in 
solchen Mischkulturen oft spontan unter selektiven Bedin- 
gungen abbauende Bakterien entstehen, die in der Regel 
genetisch wesentlich stabiler sind als die durch gezielte 
Genmanipulation erzeugten. 

Der Abbau von 4-Chlorbenzoesaure durch bakterielle 
Reinkulturen wurde mehrfach beschrieben. So gelang es 
einer amerikanischen" "1, einer englischen" l3], einer russi- 
~chen["~]  und einer deutschen Gruppe[' ''I, jeweils einen 
Arthrobacter-Stamm zu isolieren, der auf 4-Chlorbenzoe- 
saure als einziger Kohlenstoffquelle wachsen kann. AuDer- 
dem wurden noch eine Nocardia- und eine Pseudomonas- 
Spezies angereichert, die ebenfalls auf 4-Chlorbenzoesaure 
als einziger Kohlenstoffquelle wachsen konned' 16. Von 
all diesen Bakterien wird der Halogensubstituent im ersten 
Abbauschritt durch eine Hydroxygruppe ersetzt. Im nach- 
sten Schritt wird eine weitere Hydroxygruppe unter Bil- 
dung von 3,4-Dihydroxybenzoesaure 21 eingefuhrt, die 
dann von den Mikroorganismen entweder durch orfho-I'''] 
oder durch meta-Spaltung[''61 abgebaut wird. Bisher wurde 
in vier Stammen das Enzym, das die Eliminierung des Ha- 
logensubstituenten katalysiert, nachgewiesen'' 13.  ' l'. ' l''. 
Diese Enzyme sind bisher die einzigen Beispiele, bei denen 
sich auch in vitro der direkte Austausch des Halogens am 
Aren nachweisen lien. Versuche rnit lX0-markiertem Was- 
ser ergaben, dal3 der Halogensubstituent durch eine Hy- 
droxygruppe aus dem Wasser ersetzt wird[l2'. '"I. 

Beim Abbau von 2-Chlorbenzoesaure durch Pseudomo- 
nus cepacia wird der Halogensubstituent ebenfalls im er- 
sten Abbauschritt entfernt1'221. Allerdings wird hierbei das 
Aren gleichzeitig unter Abspaltung von C 0 2  oxidiert. Un- 
substituiertes Brenzcatechin ist also das erste Zwischen- 
produkt dieses Abbauweges; es wird dann durch diesen 
Stamm ortho-gespalten. Eine ahnliche oxidative Abspal- 
tung des Halogens konnte beim Abbau von 4-Chlorphe- 
nylessigsaure 22 durch Pseudomonas CBS3 nachgewiesen 
~e rden["~] .  Die Vermutung lag nahe, dan diese Reaktion 
durch eine unspezifische Dioxygenase bewirkt wurde, die 
auch das halogenierte Substrat abbauen konnte. Uber- 
raschenderweise setzt das Enzymsystem, das 4-Chlorphe- 
nylessigsaure 22 in 3,4-Dihydroxyphenylessigsaure 23 um- 
wandelt, die unsubstituierte Verbindung jedoch kaum um. 
In Abbildung 7 sind die Abbauwege von drei Typen halo- 
genierter Verbindungen durch Pseudomonas CBS3 darge- 
stellt. 
2-Fl~orbenzoesaure~'~~-'~~~ ergibt wie 2-Chlorbenzoe- 

saure zunachst unsubstituiertes Brenzcatechin, das dann 
uber den p-Oxoadipatweg abgebaut wird. Der Abbau von 
4-Fluorbenzoesaure dagegen fuhrt in Analogie zum Abbau 
von 3-Chlorbenzoesaure zu 3- und 4-Fluorbrenzcate- 

Diese Produkte werden dann ortho-gespalten. 
Entweder bei der anschlienenden Cyclisierung oder aber 
in einem spateren Schritt wird der Fluorsubstituent elimi- 
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Abb. 7. Maglichkeiten des Abbaus chlorierter Verbindungen durch Pseudo- 
monns sp. CBS3: 1)  Hydrolytische Abspaltung des Halogens vom Aren bcim 
Abbau von 4-ChlorbenzoesPure 20. 2) Abspaltung des Halogens vom Aren 
unter gleichzeitiger Oxidation beim Abbau van 4-Chlorphenylessigsaure 22. 
3) Hydrolytische Abspaltung des Halogens von aliphatischen 2-Halogencar- 
bonsauren. 

niert. Auch der anaerobe Abbau von 2-Fluorbenzoesliure 
ist beschrieben worden1’281, jedoch konnten bisher weder 
Zwischenprodukte noch Enzyme dieses Abbauwegs nach- 
gewiesen werden. 

4.2.6. Polyclilorierte Dibenzo[l,4]dioxine 

Die polychlorierten Dibenzodioxine bilden eine Aus- 
nahme unter den hier besprochenen Verbindungen. Sie 
wurden zu keinem Zeitpunkt absichtlich hergestellt, und 
trotzdem sind sie weit verbreitet. So wurden selbst in Sedi- 
menten von Seen in Naturschutzgebieten, wo keine 
Verschmutzung durch menschliche Abfalle zu erwarten 
war, mehrere chlorierte Dibenzodioxine nachgewiesenl’l. 
Woher kommen diese Dibenzodioxine? Polychlorierte Di- 
benzodioxine entstehen als Nebenprodukte bei der Her- 
stellung chlorierter Phenole und Biphenyle und konnen 
zum Beispiel in Holzschutzmitteln, die Pentachlorphenol 
enthalten, nachgewiesen werdenlsZ1. Eine weitere Quelle 
fur die chlorierten Dibenzodioxine ist die Miillverbren- 
n~ngl’”~. So entstehen sie bei der Pyrolyse von Chlorben- 
zolen, Chlorphenolen und polychlorierten Biphenylen. Je- 
doch auch in Proben, die bereits 1933 versiegelt worden 
waren - also bevor diese chlorierten Verbindungen in gro- 
Den Mengen hergestellt und verkauft wurden -, sind 
chlorierte Dibenzodioxine enthalten. Dies zeigt, daD sie 
sich nicht nur durch die Verbrennung der chemisch 
synthetisierten Chlorverbindungen bilden. Als mogliche 
Quellen werden Waldbrande und die Chlorierung des 
Trinkwassers di~kutiert~”~’. In Sedimenten wird ab 1940 
eine starke Zunahme der chlorierten Dibenzodioxine be- 
obachtet ; dies laat einen direkten Zusammenhang mit der 
zu dieser Zeit einsetzenden Synthese der oben erwihnten 
Chlorverbindungen vermuten. 

Einer breiten Offentlichkeit bekannt wurde das falschli- 
cherweise als ,,das Dioxin“ bezeichnete 2,3,7,8-Tetra- 
chlor[l,4]dibenzodioxin (TCDD) durch den Unfall von Se- 
v e ~ o [ ~ ~ ] ,  wo bei der Synthese von 2,4,5-Trichlorphenol ein 
Reaktor explodierte und etwa 250 g TCDD freigesetzt wur- 
den. Die damit verbundenen Schidigungen der Bevolke- 
rung von Seveso lasten eine intensive Untersuchung der 
Eigenschaften von TCDD aus, so da13 diese Substanz 
heute als eine der am besten untersuchten Substanzen gel- 
ten kann1”l-’361. TCDD wirkt bereits in sehr niedrigen Do- 
sen akut toxisch (1 pg/kg Korpergewicht). Die beobach- 
tete erhohte Krebshiufigkeit ist wohl auf die starke Induk- 
tionswirkung von TCDD auf Enzyme des Fremdstoff- 
wechsels zuriickzufuhren. TCDD mu13 demnach als Cocar- 
cinogen bezeichnet werden. 

Was konnen nun Mikroorganismen zum Abbau dieser 
Verbindungen beitragen? Bei den Untersuchungen zum 
Abbau chlorierter Dibenzodioxine ergeben sich mehrere 
Probleme. TCDD ist nur sehr schwer loslich in Wasser und 
adsorbiert sehr stark an Obefflachen. Dadurch ist die Ver- 
fiigbarkeit fur Mikroorganismen sehr gering, aber auch die 
quantitative Analytik wird durch diese Eigenschaften sehr 
erschwert. Dennoch konnten Gibson et al.[”’. ‘”I zeigen, 
da13 Bakterien Enzyme bilden konnen, die TCDD in 1- 
Stellung hydroxylieren. Es ist jedoch unwahrscheinlich, 
daB diese Enzyme durch die in der Natur vorkommenden 
Mengen an TCDD induziert werden. Quensen et al.r’391 
und Philippi et a1.1’401 konnten mit radioaktiv markiertem 
Material einen geringfugigen Abbau durch Mikroorganis- 
men nachweisen; dabei benutzten sie Lasungsmittel als 
Liisungsvermittler. Die Abbauprodukte konnten nur im 
Autoradiogramm auf der Dunnschichtplatte nachgewiesen 
werden. Philippi et al. vermuten, daR es sich bei einem von 
ihnen nachgewiesenen polaren Metaboliten um ein Hydro- 
xytetrachlor[l,4]dibenzodioxin handelt. Eine endgultige 
Charakterisierung dieser Metaboliten steht noch aus. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daR Mikroorga- 
nismen wohl imstande sind, das gefurchtete Seveso-Gift 
umzuwandeln. Die in der Umwelt vorkommenden Mengen 
an dieser Verbindung sind jedoch wahrscheinlich zu ge- 
ring, um die entsprechenden Enzyme in Bakterien zu indu- 
zieren, so da13 ein Abbau durch Bakterien, wenn iiber- 
haupt, nur in geringem MaBe zu erwarten ist. Allerdings 
ware es denkbar, daD fur akut mit grol3eren Mengen ver- 
seuchte Proben mit geeigneten Losungsvermittlern und 
entsprechend induzierten Bakterien wie im Falle von Pen- 
tachlorphenol eine Entgiftung erreicht werden kann. 

Eine interessante Variante zurn Abbau von TCDD und 
anderen Problemsubstanzen wie DDT, polychlorierten 
Biphenylen und Hexachlorcyclohexan stellten Bumpus et 
al. V O ~ [ ’ ~ ’ ~ .  Diese Autoren fanden, daI3 ligninabbauende 
Enzyme, die von Pilzen wie Phanerochaefe chrysosporium 
ausgeschieden werden, alle diese Verbindungen abbauen 
konnen. Die Autoren fuhren dies auf die Fahigkeit der En- 
zyme zuriick, Kohlenstoffradikale zu bilden, die dann mit 
allen in der Umgebung vorhandenen organischen Substan- 
Zen unspezifisch reagieren. So konnten die Autoren mit ra- 
dioaktiv markierten Substanzen bei allen oben genannten 
Verbindungen die Entwicklung von radioaktiv markiertem 
C 0 2  nachweisen. lnwieweit diese Enzyme technisch im 
Umweltschutz eingesetzt werden kiinnen, bleibt abzuwar- 
ten. 
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Die vorliegende Ubersicht zeigt, dalj Mikroorganismen 
uber eine Reihe von Fahigkeiten zum Abbau halogenierter 
Kohlenwasserstoffe verfugen. So konnte bisher fur fast 
jede Problemsubstanz ein Organismus gefunden werden, 
der sie im Laboratorium ganz oder zumindest teilweise ab- 
baut. Die Erfahrung lehrt jedoch, daB viele dieser Substan- 
Zen in der Natur nur sehr langsam abgebaut werden. Dies 
kann mehrere Griinde haben. Es ware zum Beispiel mog- 
lich, daB die Bakterien mit den entsprechenden Fahigkei- 
ten nicht geniigend verbreitet sind oder daB die Bedingun- 
gen in der Natur fur diese Bakterien nicht gunstig sind. Si- 
cherlich werden alle hier besprochenen Substanzen auch 
in der Natur durch Bakterien abgebaut - die Frage ist nur, 
wie schnell das geschieht. Halbwertszeiten von 15 Jahren 
und mehr, wie sie fur viele halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe in der Natur gefunden werden, sind unbefriedigend. 
Wie kann nun aber die Isolierung von Bakterien mit der 
Fiihigkeit, bestimmte Substanzen abzubauen, und die Er- 
forschung der Abbauwege zur Lljsung des Problems bei- 
tragen? 

Durch die Untersuchungen der Abbauwege und der 
daran beteiligten Enzyme wird zunachst einmal unser Wis- 
sen iiber solche Vorgange in der Natur erweitert. Diese Er- 
kenntnisse uber die natiirlichen Abbauwege konnen schon 
bei der Synthese neuer Verbindungen von Nutzen sein, de- 
ren biologische Abbaubarkeit beriicksichtigt werden muB. 
Die isolierten Bakterien oder Enzyme kljnnen in manchen 
Fallen jedoch auch direkt verwendet werden. Als erste 
Mljglichkeit bietet sich der Einsatz dieser spezialisierten 
Bakterien oder der entsprechenden Enzyme bei starken 
akuten Verschmutzungen an, wie sie zum Beispiel bei Un- 
fallen auftreten. Ein bereits verwirklichtes Beispiel dafur 
wurde beim Abbau von Pentachlorphenol beschrieben 
(Abschnitt 4.2.1). Eine weitere Moglichkeit zum Einsatz 
dieser Bakterien ist uberall dort zu sehen, wo kontinuier- 
lich konstante Mengen an chlorierten Kohlenwasserstof- 
fen anfallen, zum Beispiel in den Abwassern bestimmter 
Produktionsanlagen. Beispiele hierfiir sind die bereits mit 
Erfolg betriebenen Saulen zum Abbau von Dichlormethan 
und Tetrachlorethylen. Dabei kljnnen die im Laborato- 
rium ermittelten optimalen Bedingungen fiir entspre- 
chende Bakterien eingehalten werden, so daB sich die Ab- 
wlsser weitgehend dekontaminieren lassen. Sicher sind die 
Ergebnisse aus dem mikrobiologischen Laboratorium 
nicht ohne weiteres in die Praxis zu iibertragen. So sind 
z. B. synergistische Wirkungen in komplexen Gemischen, 
wie sie in Kllranlagen und in der Umwelt vorliegen, bis 
jetzt nur wenig erforscht. 

Ein weiteres erfreuliches Nebenprodukt der Untersu- 
chungen zum Abbau chlorierter Kohlenwasserstoffe ist die 
Entdeckung neuer Enzyme, die biotechnologisch zur Syn- 
these eingesetzt werden konnen. Ein erstes Beispiel hierfiir 
bietet die Herstellung optisch aktiver Milchsaure aus race- 
mischer 2-Chlorpropionsaure (Abschnitt 3.2); es ist zu er- 
warten, daB in absehbarer Zeit weitere Beispiele folgen 
werden. 

Fur das Problem der allgemeinen Verschmutzung unse- 
rer Umwelt mit geringen Mengen an Halogenkohlenwas- 
serstoffen lassen sich jedoch bisher keine Patentlosungen 
erkennen. Es bleibt uns wohl nichts anderes ubrig, als auf 

dem in manchen Fallen bereits begonnenen Weg weiterzu- 
gehen und zu versuchen, diese Umweltverschmutzungen 
im Ansatz zu verhindern - gemiil3 den Worten des Paracel- 
sus von Hohenheim: Vorbeugen ist besser als Heilen. 

Die in dieser Veroiffentlichung zitierten eigenen Arbeiten 
wurden in dankenswerter Weise vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstutzt. 

Eingegangen am 14. Oktober 1985. 
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