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1. EINLEITUNG

1.1. Flammschutzmittel

Flammschutzmittel sind Chemikalien, die einer Vielzahl von Materialien zugesetzt
werden, um deren Brandsicherheit zu erhdhen. Das erste Flammschutzmittel wurde in
Agypten ca. 450 v. Chr. benutzt. Die alten Agypter verwendeten Alaun um die
Entflammbarkeit von Holz zu reduzieren. Auch die Rémer nutzten Alaun ca. 200 v. Chr. zu
diesem Zweck und versetzten es zusatzlich mit Essig. In der modernen Zeit zadhlen zur
Stoffgruppe der Flammschutzmittel (FSM) mehr als 175 verschiedene chemische
Verbindungen, sowohl organischer als auch anorganischer Natur. [Alaee und Wenning,
2002]. Die wichtigsten Verbindungen, die als FSM verwendet werden, sind
Aluminiumhydroxid, Antimonoxid, Borverbindungen und Halogenverbindungen. Prinzipiell
haben alle Halogene eine Flammschutzwirkung, wobei die Wirksamkeit in der Reihenfolge F
< Cl < Br < | zunimmt. Praktische Bedeutung haben lediglich Chlor- und Bromverbindungen,
da deren Zersetzungscharakteristka am Besten mit den Anforderungen eines FSM
Ubereinstimmen. Jodverbindungen zersetzen sich aufgrund der 2zu geringen
Bindungsenergie zu schnell, Fluorverbindungen sind zu stabil [Zier, 1991; Drohmann, 2001].

Das Flammschutzmittel soll vor allem mdglichst preiswert sein und schon in geringen
Zusatzmengen den gewlnschten Brandschutz erbringen. Die mechanischen, physikalischen,
optischen und elektrischen Eigenschaften des Kunststoffs sollen idealer Weise wenig
beeinflusst werden [Zier, 1991]. Der Bedarf an Flammschutzmitteln im Jahr 1992 lag weltweit
bei ca. 150.000 Tonnen [de Wit, 2002].

1.2. Bromierte Flammschutzmittel

Bromierte Flammschutzmittel bilden eine breite und diversifizierte Gruppe (ca. 75
Substanzen). Sie gehoéren hierbei zu den wirksamsten Substanzen, da der Eingriff durch
eine chemische Reaktion in der Flamme stattfindet. Die wichtigsten Vertreter sind
polybromierte  Diphenylether = (PBDEs), Tetrabrombisphenol A (TBBPA) und
Hexabromcyclododecan (HBCD) [Fisk et al., 2003]. TBBPA findet seine Hauptanwendung
als reaktives FSM in Epoxydharzen, die vor allem in Leiterplatten eine wesentliche
Bedeutung haben. Unter anderem findet sich TBBPA auch als additiver Einsatz in ABS-

Gehausen von Elektro-/Elektronikgeraten. Es ist das weltweit meistverwendete bromierte


http://de.wikipedia.org/wiki/R%C3%B6misches_Reich
http://de.wikipedia.org/wiki/Essig
http://de.wikipedia.org/wiki/PBDE
http://de.wikipedia.org/wiki/Tetrabrombisphenol_A
http://de.wikipedia.org/wiki/Hexabromcyclododecan
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Flammschutzmittel. HBCD wird in flammgeschitzten Styrolschaumen (EPS, XPS) im Bau-
und Verpackungssektor eingesetzt. HBCD und DecaBDE kommen aber auch in
flammschutzausgeristeten Deckbeschichtungen brandgeschitzter Textilien zum Einsatz
[BSEF, 2007]. Im Jahr 2000 wurden weltweit 38 % der rund 5 Millionen Tonnen Brom fir die
Herstellung von polybromierten Flammschutzmittel verwendet [Birnbaum und Staskal, 2004].
Die Wirkungsweise in der Flamme lasst sich wie folgt beschreiben [Jenkner, 1983;
Cullis, 1988]:
a) Man unterscheidet bromierte Flammschutzmittel, die selbst Wasserstoff tragen und
solche, die keinen tragen, wie etwa Decabromdiphenylether. Die erste Gruppe spaltet bei der
Zersetzungstemperatur des Kunststoffes direkt Halogenwasserstoff ab (R = organischer Rest

des Flammschutzmittels, Br = Brom)

HRBr — R + HBr

b) Flammschutzmittel, die selbst keinen Wasserstoff beinhalten spalten zunachst ein
Halogenatom ab, das dann mit dem Kunststoff reagiert, wobei sich wiederum

Bromwasserstoff bildet (R” = organischer Rest des Kunststoffes):

RBr — R+ + Bre
Br + RH — R’ + HBr

c) Der jeweils entstehende Bromwasserstoff fangt die bei der Verbrennung entstehenden
hochreaktiven He - und HO- - Radikale ab:

HBr + He — H; +Bre
HBr + HOs — H,O + Bre

d) Die Radikalkette wird abgebrochen. Der Bromwasserstoff wird immer wieder durch

Reaktion mit Polymermolekiilen zuriickgebildet:

Brr + RH — R’ + HBr

Durch stetige Bildung von Bromwasserstoff werden laufend die hochreaktiven He - und

HO- - Radikale durch die weniger reaktiven Bromradikale ersetzt. Der exotherm verlaufende

Verbrennungsprozess wird gehemmt, der Kunststoff und die ihn umgebende Gas-
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Atmosphare werden abgekuhlt. So wird die Brandentwicklung reduziert oder im

Entstehungsstadium abgebrochen.

1.3. Polybromierte Diphenylether

Die polybromierten Diphenylether werden als additives Flammschutzmittel benutzt. lhre
kommerzielle Produktion und industrielle Verwendung begann ab ca. 1960. Sie sind dabei
nicht chemisch an die Polymere gebunden, sondern Additive. Um einen wirksamen Schutz
zu gewahren, reichen meist schon kleinere Mengen von bromierten FSM aus. In
Polyurethanschaumen betragt der Anteil an bromierten FSM aber dennoch bis zu 30 % der
Gesamtmasse. Die genannten Einsatzgebiete lassen eine Exposition des Verbrauchers
vermuten [WHO/ICPS, 1994].

Chemisch sind die bromierten Diphenylether durch ein etherverbricktes Diphenyl-
Grundgertst charakterisiert. Dessen Kongeneren unterscheiden sich durch Anzahl und
Position der Bromsubstituenten am Phenylring. Die 209 mdglichen Kongeneren werden in
Analogie zu der PCB- Nomenklatur von Ballschmiter und Zell (1980) als BDE mit einer
Nummer (IUPAC-Nummer) benannt. Anhang A zeigt eine Tabelle mit den einzelnen der
insgesamt 209 Kongeneren und ihren IUPAC-Nummern [Fiedler, 2003]. Theoretisch kann
diese Zahl von Kongeneren direkt durch Bromierung von Diphenyloxid erzeugt werden.
Tabelle 1 zeigt die Zahl der Bromatome im Molekil, die Formel, die Zahl der Kongeneren,
die IUPAC-Nummer und das Molekulargewicht. Die allgemeine Strukturformel ist in Abb. 1
dargestellt [WHO/ICPS, 1994].

BI‘X 5 5 Br

Abb. 1: Die allgemeine Strukturformel der polybromierten Diphenylether (PBDEs) mit

systematischer Nummerierung der Substituenten nach IUPAC.
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Tabelle 1: Zahl der Bromatome im Molekil, Formel, Zahl der Kongeneren, IUPAC-Nummer und

Molekulargewicht.

Zahl der
Zahl IUPAC- Molekular-
Formel Kongeneren _
Bromatom(e) Nummer gewicht
BDEs
1 Ci2Hg Bry O 3 1-3 249,11
2 Ci2Hg Br, O 12 4-15 328,02
3 C12H7 Br3O 24 16 - 39 407,1
4 Ci2Hs Brs O 42 40 - 81 485,82
5 Ci2Hs Brs O 46 82 -127 564,75
6 Ci2H4 Brg O 42 128 - 169 643,62
7 Ci2H; Br; O 24 170 - 193 722,3
8 Ci2H2Brg O 12 194 - 205 801,47
9 Ci2HBrg O 3 206 - 208 880,37
10 C12BryoO 1 209 959,22

Die technischen Produkte sind Gemische aus mehreren Einzelverbindungen
unterschiedlichen Bromierungsgrades, und der Name des technischen Produktes
charakterisiert den mittleren Bromierungsgrad der enthaltenen Einzelverbindungen. Tabelle
2 zeigt die Gewichtsanteile der Einzelverbindungen unterschiedlichem Bromierungsgrades
[WHO/ICPS, 1994].

Tabelle 2: Gewichtsanteile der Einzelverbindungen unterschiedlichem Bromierungsgrades in

technischen Produkten.

technische Produkte

Kongeneren (%)
PentaBDE OctaBDE DecaBDE

Tetra 24-38

Penta 50-60

Hexa 4-8 10-12

Hepta 44

Octa 31-35

Nona 10-11 <1
Deca <3 97-98
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Drei kommerzielle Produkte werden technisch eingesetzt: Pentabromdiphenylether
(PentaBDE) mit einem Weltmarktbedarf im Jahr 2001 von ca. 7.500 Tonnen/Jahr.
Octabromdiphenylether (OctaBDE) mit einer weltweiten Einsatzmenge von ca. 3.800
Tonnen/Jahr und das mit 56.000 Tonnen/Jahr mengenmalige Hauptprodukt
Decabromdiphenylether (DecaBDE) [Hites, 2004].

In dem technisch eingesetzten Pentabromdiphenylether sind die Haupt-Kongeneren
2,2°,4,4° - Tetrabromdiphenylether (BDE 47), 2,2",4,4°,5 — Pentabromdiphenylether (BDE 99)
und 2,2°,4,4°,5,5- Hexabromdiphenylether (BDE 153) enthalten. Die kommerziellen Namen
sind: DE-71™, Bromkal 70-5 DE, FR 1205/1215, Bromkal 70, Bromkal G1 und DE-60 F
(Mischung aus 85 % PentaBDE und 15 % aromatisches Phosphat) [WHO/ICPS, 1994]. Die
kommerziellen PentaBDE Produkte wurden in Textilien, in Polyurethanschaumem fir Mébel,
Matratzen, beim Auspolstern von Teppichen und Automobilsitzen benutzt [de Wit, 2002].

Das Haupt-Kongener des technischen Produkts Octabromdiphenylether (OctaBDE) ist
2,2°.,3,4,4°5,6 — Heptabromdiphenylether (BDE 183). Die kommerziellen Namen sind:
Bromkal 79-8 DE, DE-79™, FR 143, Tardex 80, FR 1208, Adine 404 und Saytex 111
[WHO/ICPS, 1994]. Die kommerziellen OctaBDE-Produkte wurden in Polycarbonat,
Thermostaten und Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS) Kunststoffen benutzt [de
Wit, 2002].

Die kommerziellen Namen fir die Decabromdiphenylether-Mischungen sind: FR-300
BA, DE-83-RTM, Sayrex 102, Saytex 102E, FR-1210, Adine 505, AFR 1021, Berkflam B10E,
BR55N, Bromkal 81, Bromkal 82-ODE, Bromkal 83-10 DE, Caliban F/R-P 39P, Caliban F/R-
P 44, Chemflam 011, DE 83™, DP 10F, EB 10FP, EBR 700, Flame Cut, BR 100, FR 300BA,
FR P-39, FRP 53, FR-PE, FR-PE(H), Planelon DB100, Tardex 100, NC-1085, HFO-102,
Hexcel PF1, Phoscon Br-250, NCI-C55287, Caliban-F/R-P-44 (Mischung von BDE209 und
Antimonoxid) und F/RP-53 (Mischung mit 60 % BDE 209,
Tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium-Salz und ein Acrylbinder) [WHO/ICPS, 1994]. Die
kommerziellen DecaBDE-Produkte wurden meistens in synthetischen Materialien
(Kunststoffen) wie Platinen aus Polyester und in bestimmten Textilien benutzt [de Wit, 2002].

Die wichtigsten Firmen, die polybromierte Diphenylether herstellen, sind: Albemarle
(Filialen Vereinigte Staaten, Frankreich, Belgien, GroRbritannien, Deutschland, Osterreich,
Jordanien und Japan), Chemtura (Vereinigte Staaten und GroRbritannien) und ICL Industrial
Products (Israel, Vereinigte Staaten, die Niederlande und China) [BSEF, 2007]. Tabelle 3
zeigt allgemeine Informationen Uber die physikalischen und chemischen Eigenschaften der

drei kommerziellen Mischungen.
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Tabelle 3: Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 3 kommerziellen

Mischungen.

Eigenschaft PentaBDE OctaBDE DecaBDE
Molekulargewicht Mischung Mischung 959,22
Farbe hell, berr]r;’;eéTbgelb bis weil weil
Aggregatzustand?® hgfuhs\sl;gtgﬁe pulverférmig pulverférmig

200 (167-257)°C
Schmelzpunkt® -7 bis -3 °C 79-87 °C 290-306 °C
170-220 °C
_ Zersetzung >300 °C  Zersetzung bei > 330 Zersetzung bei
Siedepunkt (beginnt bei tiber 200 °C >320,>400 und 425
°C)? (kommerziell) ® °c®
Dichte (g/mL)* 2,28 bei 25°C 2,76 3,0; 3,25 bei 20°C
Geruch® organischer Geruch matt, schwach geruchlos
Loslichkeit (bei 25°C):
a) Wasser 13,3 ug/L © 0,5 ug/L"® <0,1 pg/L°®
Aceton 20 g/L Aceton 0,5; 1,0 g/L
b) organische 'liﬂo?s:[tr)lgpoiln? Ogtﬁll_oroform Benzen 200 g/L Benzen 1,0;4,8 g/L
Lsemittel® Benzen Tbluol Aceton’ Methanol 2 g/L Chlorobenzen 6,0 g/L
Meth Ie7nchloric; '’ Methylenchlorid 110 g/L  Methylenbromid 4,2 g/L
y Toluol 190 g/L Toluol 2g/L
Log Kow 6,57 ° 6,29 ° 6,27 ¢
-5 b
Dampfdruck 4,69 x 10° Pa® 6,59 x 107 Pa 4,63 x 10° Pa ¢

bei 21 °C

a WHO/IPCS (1994)

b EU, Risk Assessment Report vol. 16 (2003)
¢ EU, Risk Assessment Report vol. 5 (2001)
d EU, Risk Assessment Report vol 17 (2002)

1.4. Toxikologie

Die meisten Informationen zur Toxikologie stutzen sich hauptsachlich auf die
Risikobewertung im Rahmen der Europaischen Union (Risk Assessment Reports): EU Risk
Assessment Report Diphenyl ether, pentabromo derivative, 2001; EU Risk Assessment
Report bis (pentabromodiphenyl) ether, 2002 und EU Risk Assessment Report Diphenyl
ether, octabromo derivative, 2003.

In der Risikobewertung sind die toxikologischen Eigenschaften der drei kommerziellen
Produkte (PentaBDE, OctaBDE und DecaBDE) zusammengefasst. PBDEs haben
strukturelle Ahnlichkeiten mit polychlorierten Biphenylen (PCBs) sowie den polychlorierten
Dibenzodioxinen (PCDDs) und Dibenzofuranen (PCDFs) und zeigen auch ahnliche

Eigenschaften bezlglich ihrer Toxizitat.
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Die meisten toxikologischen Arbeiten wurden mit kommerziellen Produkten
durchgefihrt. Da der Gehalt der entsprechenden Kongeneren und Isomeren stark
unterschiedlich sein kann, ist eine Aussage Uber kongenerspezifische Wirkungen nur schwer
moglich. Die meisten Informationen stammen aus Tierversuchen. Daten uUber direkte
Auswirkungen am Menschen sind rar und liegen hauptsachlich flr die DecaBDE-Mischung
vor. DecaBDE wird vom Korper absorbiert und verteilt sich im Blut und Fettgewebe. So
wurde BDE 209, das Haupt-Kongener des technischen Produktes, im Blut von exponierten
Arbeitern aus der Elektronikbranche nachgewiesen. Mit 6,8 bzw. 14 Tagen ist fur die mit
BDE 209 im Blut exponierten Arbeitern ermittelte Eliminationshalbwertszeit im Vergleich zu
den niederbromierten Kongeneren besonderes kurz (Eliminationshalbwertszeiten fir die
NonaBDE liegen zwischen 17 — 85 Tagen, fir die OctaBDE zwischen 62 - 84 Tagen, fiir das
HeptaBDE 183 bei 110 Tagen, 680 Tagen fir BDE 153 und 270 Tagen fir BDE 154).
Offenbar werden mit steigendem Bromierungsgrad die Eliminationshalbwertszeiten kurzer.

In zahlreichen Arbeiten an Bakterien und Pilzen sowie an Saugetierzellen konnte
gezeigt werden, dass PentaBDE, OctaBDE und DecaBDE keine Zellmutagene sind. Daten
Uber Karzinogenitat von PentaBDE und OctaBDE liegen bisher nicht vor. Als Hinweis auf
Karzinogenitat wurde nach Exposition mit DecaBDE sowohl an Mausen als auch an Ratten
das gehaufte Auftreten von neoplastischen Nodula der Leber beobachtet. Bei Mausen wurde
aulRerdem eine hohere Inzidenz an Schilddrisentumoren gezeigt. Besonderes zu erwahnen
ist die Strukturdhnlichkeit der einzelnen Metaboliten der PBDEs mit den
Schilddrisenhormonen Thyroxin (T4) und Triiodthyronin (T3), die eine sehr hohe Affinitat
zum Schilddrisentransportprotein Trasthyretin aufweisen [Meerts et al., 2000; McDonald,
2002].

1.5. Die polybromierten Diphenylether in der Umwelt und im Menschen

De Carlo (1979) findet zum ersten Mal polybromierte Diphenylether in einer
Umweltprobe. BDE 209 wurde in Boden und Klarschlamm in der Umgebung einer BDE-
Fabrik in den Vereinigten Staaten von Amerika gemessen. Zwei Jahre spater finden
Anderson und Blomkist (1981) BDEs in Proben des Flusses Visken in Schweden. Jansson et
al. sind 1987 zum ersten Mal davon ausgegangen, dass die polybromierten Diphenylether
Fremdstoffe sind, die man weltweit nachweisen kann.

In der Umwelt ist es mdglich, die polybromierten Diphenylether nachzuweisen: in der
Atmosphare, im Boden, im Wasser, im Sediment sowie in aquatischen Biota, Fisch, Fleisch
und Eiern. Auch innerhalb der aquatischen Nahrungskette ist ein kontinuierlicher Anstieg der
gespeicherten BDE-Gehalte Uber die Trophiestufen zu beobachten [de Wit, 2002].
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von BDEs wurden in der Arbeit von
Wania und Dugani (2003) bereits zusammengefasst und zeigen Ahnlichkeiten der BDEs mit
anderen persistenten organischen Schadstoffen (POPs), welche in den Stockholmer und UN
ECE POPs Konventionen geregelt sind. Verschiedene Modelle des globalen Ferntransports
ergaben, dass die Tetra- und Pentabromierten Diphenylether vergleichbare
Akkumulationspotenziale in der Arktis aufweisen, wie die hexa- und heptachlorierten
Biphenyle.

Der Nachweis von PBDEs in humanen Proben, z.B. Frauenmilch und Fettgewebe,
wurde bereits vor mehr als 15 Jahren durch die Arbeiten von Kriiger (1988) und Stanley et
al. (1991) erbracht. Exponentiell ansteigende PBDE-Gehalte in humaner Milch schwedischer
Frauen mit einer Verdopplung alle 5 Jahre wurden zwischen 1972 und 1997 retrospektiv in
einer Arbeit von Meironyte et al. (1999) festgestellt. Derzeit wird von den hochsten Gesamt-
PBDE-Gehalten in Humanproben aus den Vereinigten Staaten von Amerika und Kanada
berichtet. Mit durchschnittlichen Gehalten zwischen 6,2 bis 419 ng/g Milchfett liegen die
Werte aus den Vereinigten Staaten um den Faktor 10 bis 100 Gber dem in Europa ermittelten
PBDE-Niveau [Schecter et al., 2003 und Ryan et al., 2004]. In Deutschland lag der Mittelwert
der Summe von 9 Kongeneren (BDE 28, 47, 66, 99, 100, 153, 154, 183 und BDE 209) bei
2,49 ng/g Milchfett. Die Reihenfolge der Belastung in der Probe ordnet sich mit BDE 47 >
153 >99 > 100 und ist in den meisten europaischen Landern identisch, was auf ahnliche
Expositionsquellen hinweist [Vieth et al. 2005]. In den Vereinigten Staaten ist auf Grund der
veranderten Reihenfolge der Haupt-Kongeneren BDE 47 > 99 > 100 >153 anzunehmen,
dass sich die Expositionsquelle von den europaischen unterscheidet [Schecter et al., 2003].

Aufgrund der groflen Konzentration von BDEs in durchschnittlichen Haushalten ist
davon auszugehen, dass die benutzten Produkte eine erhebliche Belastung fir den
Menschen darstellten [de Boer et al., 1998]. Bocio et al. (2003) vertreten die Ansicht, dass
die Akkumulation von BDEs im Menschen Uberwiegend durch kontaminierte Nahrungsmittel
erfolgt. BDEs sind ahnlich in der Struktur wie polychlorierte Biphenyle (PCBs), welche bereits
durch die Nahrungsmittelaufnahme akkumuliert sind [Jensen et al., 2001]. Einige aktuelle
Arbeiten gehen von einer méglichen Kontamination, hauptsachlich von Kindern, durch BDEs
Uber den Hausstaub aus [Stapleton et al. 2005; Wilford, et al. 2005]. Dabei zeigen die
Arbeiten auch eine Kontamination durch Einatmen der Umgebungsluft, auch in Flugzeugen
[Gerecke, 2007] und Autos [Gearhart und Posselt, 2006].
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1.6. Regulative MaBhahmen

Um aus Vorsorgegrinden die Exposition der Umwelt einschlieBlich des Menschen
gegenlber den bromierten Flammschutzmitteln zu minimieren, wurden in der Zwischenzeit
regulative Mallnahmen getroffen. Diese betreffen die Produkte Penta- und
Octabromdiphenylether sowohl aufgrund ihrer im Vergleich zum DecaBDE gréReren
toxischen Relevanz als auch wegen ihres gréReren Bioakkumulationspotentials. In
Deutschland schreibt die ,Siebte Verordnung zur Anderung Chemikalienrechtlicher
Verordnungen® vor, dass ab dem 15.08.2004 das in Verkehr bringen und Verwenden von
Stoffen und Produkten verboten ist, die mehr als 0,1 % Pentabromdiphenylether oder
Octabromdiphenylether enthalten [Bundesgesetzblatt, 2003]. Dem Verbot liegt eine Richtlinie
der Europaischen Union zu Grunde [Europaische Union, RL 2003/11/EC]. Zusatzlich sieht
die Erganzung zur WEEE-Richtlinie (Waste Electrical and Electronic Equipament) unter
anderem eine Substitution polybromierter Flammschutzmittlel in elektronischen Produkten ab
Anfang 2008 vor [Européische Union, RL 2003/108/EC].

Ahnliche Verbote von PentaBDE- und OctaBDE-Mischungen sind seit dem 1. Januar
2006 in verschiedenen Bundesstaaten der Vereinigten Staaten (Kalifornien, Washington und
Oregon) in Kraft getreten [Gouin et al., 2005]. Nach der Produktionseinstellung von
PentaBDE und OctaBDE in Europa stellte auch die Firma Great Lakes Chemicals (seit 2005
Chemtura) die Produktion dieser Chemikalien Ende des Jahres 2004 in Nordamerika ein.
Kanada arbeitet derzeit an einer Risikobewertung der drei technischen PBDE-Produkte.

Die europaische Risikobewertung von DecaBDE wurde im Jahr 2002 beendet (EU Risk
Assessment Report bis (pentabromodiphenyl) ether, 2002). Dennoch bleiben Bedenken tber
DecaBDE. Es werden noch weitere Arbeiten bendtigt, um bestehende Forschungsliicken zu
fullen. Ein US-Bundesstaat wird auf Grundlage der Resultate eines Risikomanagements das
Gesetz Uber das Verbot von DecaBDE ab 1. Januar 2008 einflihren. Bei erfolgreicher
Anwendung wird dieses Gesetz voraussichtlich in den restlichen US-Bundesstaaten
Ubernommen [de Wit, 2006].

1.7. Die polybromierten Dibenzofurane

Chemisch gesehen sind die PBDFs als tricyclische aromatische Ether charakterisiert.
Durch unterschiedliche Anordnungen der eins- bis acht- Bromatome am Grundgerist
existieren 135 mogliche Kongeneren. Die Anzahl von Bromatomen und ihre Position im
Molekul sind entscheidend flur die toxikologische Wirksamkeit von jedem Kongener. Analog

zu den chlorierten Verbindungen besitzen die 2,3,7,8-substituierten Kongeneren die héchste
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Toxizitat. Tabelle 4 beinhaltet Informationen Uber die polybromierten Dibenzofurane. Die
allgemeine Strukturformel ist in Abb. 2 dargestellt [WHO/ICPS, 1998]:

9 1
8 2
7 \/ 3
Bry, 6 O 4 Bry

Abb. 2: Allgemeine Strukturformel der polybromierten Dibenzofurane (PBDFs) mit

systematischer Nummerierung der Substituenten nach IUPAC.

Tabelle 4: Zahl der Bromatome im Molekil, Formel, Zahl der Kongeneren, Zahl der 2,3,7,8

Kongeneren und das Molekulargewicht.

Zahl der Zahl der
Zahl Molekular-
Formel Kongeneren 2,3,7,8
Bromatom(e) gewicht
PBDFs Kongeneren
0 Ci2HgO 0 0 168,06
1 C12 H7 Br1 O 4 0 245,97
2 Ci2Hg Br, O 16 0 325,88
3 Ci2Hs BrsO 28 0 403,79
4 Ci2H4Br, O 38 1 483,69
5 Ci2H3 Brs O 28 2 561,60
6 Ci2H, Brg O 16 4 641,51
7 Ci2H{Br;O 4 2 719,42
8 C2BrsO 1 1 799,33

Die Weltgesundheitsorganisation (WHO) publizierte ein Dokument (Environmental
Health Criteria 205, EHC205, 1998) in Bezug auf die polybromierten Dibenzo-p-dioxine
(PBDDs) und Dibenzofurane (PBDFs). Das Dokument EHC205 beinhaltet wichtige
Informationen Uber die physikalischen und chemischen Eigenschaften, Formationen und
Quellen, Kinetik und Toxikologie fir PBDDs/PBDFs [WHO/IPCS, 1998].

Die polybromierten Dibenzofurane (PBDFs) kommen aus naturlichen Quellen in der
Umwelt nicht vor und sie werden nicht kommerziell hergestellt [Mennear und Lee, 1994]. Sie
werden jedoch bei einigen Prozessen als unerwinschte Nebenprodukte gebildet. Die

thermische Zersetzung von bestimmten bromierten Flammschutzmitteln ist ebenfalls eine
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Quelle fur polybromierte Dibenzo-p-Dioxine und Dibenzofurane [Buser, 1986; Zier, 1991],
wobei insbesondere bei der Thermolyse von PBDEs eine hohe Ausbeute an Dioxinen und
Furanen erzielt wurde. Optimale Bildungstemperaturen liegen im Bereich zwischen 400 und
600 °C [Clausen et al., 1987]. Watanabe und Tatsukawa (1987) und Eriksson et al. (2001)
haben die PBDFs als Nebenprodukte der Photolyse von PBDEs entdeckt. Milano et al.
(1992) zeigen die mdgliche Formation von Dibenzofuranen bei photochemischem Abbau von
Monobromdiphenylether (BDE 3) unter dem Einfluss von Wasserstoff. Hanari et al. (2006)
wiesen die PBDFs als Verunreinigungen in kommerziellen polybromierten Diphenylether
Produkten nach. Vor Kurzem haben Raff und Hites (2007) die Bildung von Dibenzofuran und
2-Monobromdibenzofuran bei der Photolyse von MonoBDE 3 und DiBDE 7 in der Gasphase
beobachtet. Sie vermuten, dass die Bildung von PBDFs Uber die Reaktion mit ortho
Bromatomen ablauft.

Die Bildung von PBDFs aus PBDEs nach Lichteinstrahlung ist mechanistisch gesehen
nur eine intramolekulare Eliminierung von HBr, H, oder von elementarem Brom (Abb. 3 - A,
B, C). Die Reaktionen hieraus sind: Dehydrobromierung, Dehydrierung und Debromierung.
Voraussetzung fur die Dehydrierung ist das Vorhandensein zweier ortho-Wasserstoffatome
[Kuch et al., 2005].

A)
hv
-HBr
Brx Br Bry Brx Bry
B)
hv
-H,
Br
X Bry BI’X Bry
C)
hv
-Br2
Br, Bry Bry 1 Bry_4

Abb. 3: Die Bildung von PBDFs ab PBDEs nach Lichteinstrahlung: Dehydrobromierung (A),
Dehydrierung (B) und Debromierung (C).
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Aufgrund der Komplexitat der analytischen Prozeduren ist es mdglich, nur eine kleine
Anzahl von PBDFs zu charakterisieren. Tabelle 5 zeigt allgemeine Informationen Uber die
physikalischen und chemischen Eigenschaften einiger polybromierten Dibenzofurane
[WHO/ICPS, 1998].

Tabelle 5: PBDFs Kongeneren und deren physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Kongener Anschein Schmelzpunkt (°C)
1,2,8 - TriBDF farblos 144-148
2,3,8 - TriBDF prismatische-Kristalle

1,2,7,8 - TetraBDF farblos, Kristallnadeln 240,5 - 242
2,3,7,8 - TetraBDF farblos, Kristallnadeln 301 - 302

PBDDs/PBDFs besitzen ein hoéheres Molekulargewicht als seine vergleichbaren
chlorierten Kongeneren, einen hdheren Schmelzpunkt und eine niedrige Wasserloslichkeit.
Sie sind aber gewdhnlich in Fett, Ol und organischen Lésemitteln Idslich. PBDDs/PBDFs
haben einen sehr niedrigen Dampfdruck, bei Raumtemperatur werden sie meistens
gebunden in Partikeln nachgewiesen. Tabelle 6 zeigt das Ergebnis einer vergleichenden
toxikologischen  Arbeit
[WHO/ICPS, 1998].

und polychlorierten Kongeneren

zwischen polybromierten

Tabelle 6: Relatives Potenzial von PBDDs/PCDDs und PBDFs/PCDFs Kongeneren mit 2,3,7,8

tetrachloriertem Dibenzo-p-dioxin zur Bildung einer offenen Gaumenspalte einer Maus.

Relatives Potenzial fir die Offnung der Gaumenspalte®

Kongener

X =Br X=Cl
Dibenzo-p-dioxin
2,3,7,8 -TetraxDD 0,24 1
Dibenzofurane
2,3,7,8 — TetraXDF 0,10 0,05
1,2,3,7,8 - PentaXDF 0,004 0,03
2,3,4,7,8 - PentaXDF 0,005 0,09

a = abgeleitet aus EDs, - Werte in Gewichtsanteilen

PBDD/PBDFs werden photochemisch im Vergleich zu PCDD/PCDFs leichter

abgebaut. Es sind sehr wenige Daten Uber den Transport und die Verteilung von
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PBDD/PBDFs in der Umwelt verfugbar. Wegen der physikalischen und chemischen
Eigenschaften sind Ahnlichkeiten mit PCDD/PCDFs vorstelloar. Daher werden sie
hdchstwahrscheinlich in kohlenstoffhaltigen oder in fettreichen Kompartimenten akkumuliert
[WHO, 2003].

1.8. Photochemie

Als photochemische Reaktionen werden die Reaktionen bezeichnet, bei denen die fiir
die Reaktion notwendige Aktivierungsenergie nicht in Form von Warme, sondern in Form von
sichtbarem oder ultraviolettem Licht zugefiihrt wird. Die Reaktion wird durch die Sonne oder
durch kinstliche Strahlungsquellen initiiert. Fiir die chemische Reaktion nach Absorption des
Lichtes hat sich der Begriff Photolyse oder direkte Photolyse etabliert, wahrend die Reaktion
mit reaktiven Spezies (z.B. mit OH-Radikalen) als indirekte Photolyse bezeichnet wird
[Atkins, 2001], bzw. besser als Photochemie.

Das Grotthus-Drapersche- Gesetz ist das erste Gesetz der Photochemie. Es sagt aus,
dass in einem Molekiil nur das absorbierte Licht eine effektive photochemische Anderung am
Molekul produzieren kann [Finlayson —Pitts, Pitts Jr, 1986; Kopecky, 1992]. In diesem Fall ist
das Licht die elektromagnetische Strahlung, die bei Absorption durch Atome oder Molekile
Elektronen aus deren energetisch niedriger liegenden besetzten Orbitalen in deren
energetisch hoher liegenden unbesetzten Orbitalen anhebt. Dieses ist durch
elektromagnetische Strahlung im sichtbaren, nahen, und mittleren UV-Bereich sowie im
nahen IR-Bereich mdglich [Wéhrle et al, 1998].

Die elektromagnetische Strahlung wird durch ihre Wellenlange (A) und die Anzahl der
Schwingungen pro Zeiteinheit (Frequenz (V)) charakterisiert. Der Zusammenhang der
Wellenlange des absorbierten Lichts und der aufzuwendenden Energie, um ein Elektron auf
ein unbesetztes hoheres Orbital anzuheben, ist durch die Einstein-Bohr-Gleichung gegeben
[Atkins, 2001]:

hc 12398 (1.0)
E=hv=—~—""xeV
A A
wobei:
E = Energie
h = Plancksches Wirkungsquantum ( 6,6262 x 10* J s pro Quant)
c = Lichtgeschwindigkeit (2,9979 x 10® m s™)
v = Frequenz (Einheit = s™)
A = Wellenlange (Einheit = m)
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Die Einstein-Bohr-Gleichung sagt aus: Findet zwischen zwei bestimmten
Energieniveaus ein Ubergang statt, wird die Energiedifferenz in Form eines Photons
aufgenommen (abgegeben); dieses besitzt dann eine fir den jeweiligen Ubergang
charakteristische Frequenz. Die Energiedifferenzen entsprechen den Elektronenzustanden in
den Atomen und Molekilen [Perkampus, 1986]. Aufgrund der Energiebreite der
elektronischen Niveaus entsteht ein Bandenspektrum. Die einzelnen Banden werden durch
ihre Eigenschaften wie Lage, Intensitat, Gestalt und Feinstruktur charakterisiert [Hesse et al.,
1991].

1.8.1. Elektronenubergange

Eine Klassifizierung der Elektroneniibergange (Banden) lasst sich mit Hilfe der
beteiligten Molekulorbitale treffen. Aus besetzten bindenden o- oder m-Orbitalen oder aus
den nichtbindenden n-Orbitalen (einsame Elektronen-Paare) kann ein Elektron in die leeren,
antibindenden *- oder o*- Orbitale angehoben werden [Hesse et al., 1991].

Die Unterscheidung von n-, o- und 1-Elektronen ergibt sich aus der
Elektronendichteverteilung in den Molekulorbitalen. Die o-Elektronen weisen eine um die
Kernachse zentralsymmetrische Elektronendichteverteilung auf. Die m-Elektronen besitzen
Uber mehrere Kerne delokalisierte bindende oder antibindende Molekulorbitale. n-Elektronen
sind an Heteroatomen lokalisierte Atomorbitale oder Hybridorbitale, die nur in
nichtbindendem Zustand existieren und ohne antibindendes Gegenstilick sind.

Fur die Elektronenibergange gelten Auswahlregeln, die durch den Spin der
Elektronen, die Symmetriednderung beim Ubergang, die Paritdt der Zustdnde bei

symmetrischen Molekilen und die Kernabstande (Franck-Condon-Prinzip) bestimmt sind.

o — o*- Ubergénge sind die energiereichsten Elektroneniibergange. Sie werden vorwiegend
im Vakuum-UV an gesattigten Kohlenwasserstoffen beobachtet. Hohere Homologe
absorbieren langwelliger, da die o-Elektronen von C-C-Bindungen weniger stark gebunden
sind als jene fiir C-H-Bindungen. Da die Messung der Ubergénge unter 190 nm nur mit
aufwendigen Vakuum-Spektrometern ausgefiihrt werden koénnen, spielen sie in der

praktischen Analytik nur eine untergeordnete Rolle.
n — 0™ Elektroneniibergdnge absorbieren schon langwelliger gegenliber den 0 — o*-

Ubergéangen. Die Wellenlange hangt sowohl von den Bindungszustanden im Molekil als

auch von der Elektronegativitat der Heteroatome ab.

14



Einleitung

n — - und m — - Ubergdnge sind fir die UV/VIS-Spektroskopie die wichtigsten
Elektronenlbergange. Sie treten langwelliger auf und besitzen die hdchsten Intensitaten
(Ubergangswahrscheinlichkeiten). Die Elektronen in m-Bindungen sind leichter anregbar als
die in o0-Bindungen [Otto, 2000].

Abbildung 4 zeigt die Absorptionsbereiche der verschiedenen Elektronentbergange
des UV/VIS-Bereiches des elektromagnetischen Spektrums. Strahlung verschiedener
Wellenzahl kann unterschiedliche Bewegungen von Elektronen bzw. Molekilen anregen
[Hesse et al., 2001].

b —
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Abb. 4: Absorptionsbereiche der verschiedenen Elektroneniibergange.

1.8.2. Die Quantenausbeute

Durch die Absorption von Photonen nimmt ein Molekll die Energie auf, die es fir eine
bestimmte Reaktion bendtigt. Nach dem Stark-Einsteinschen-Gesetz besteht der erste
Schritt in einem photochemischen Prozess der Absorption eines Photons durch ein Molekdil,
wobei nicht jedes absorbierte Photon auch wirklich zu einer Reaktion fuhrt. Vielmehr besteht
auch die Mdglichkeit, dass ein Molekll zwar ein Photon absorbiert, aber trotzdem nicht mit

den Produkten reagiert. Es kann seine Anregungsenergie aufder durch Dissoziation oder
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lonisierung noch auf viele andere Arten wieder abgeben. Die primdre Quantenausbeute ist
die Zahl der reagierenden Molekile pro absorbiertem Photon, sie kann aber auch auf die

Zahl der Primarprodukte bezogen werden.

Anzahl der umgesetzten Molekiile (2.0)

Anzahl der absorbierten Photonen

Das Primarprodukt einer Photonenabsorption kann den Prozess einleiten, der zur
Bildung der endgultigen Produkte fiihrt. In diesem Prozess, der auf ein einziges absorbiertes
Photon zurlckzufiihren ist, konnen viele Reaktandenmoleklle verbraucht und viele
Produktmolekiile gebildet werden. Als Gesamtquantenausbeute bezeichnet man die Zahl der
pro absorbiertem Photon umgesetzten Reaktandenmolekile oder die Zahl der gebildeten
Produktmolekile [Atkins, 2001].

1.8.3. Die Lichtabsorption

Das Bouguer-Lambert-Beersche Gesetz ist die mathematisch-physikalische Grundlage
fur die Lichtabsorptionsmessung im UV-VIS und IR in Gasen und Ldsungen. Folgende
Gleichung beschreibt dieses Gesetz fur Flissigkeiten [Perkampus, 1986; Silverstein et al,
1991]:

Iog(ll—oj = Iog(Tng)) = A= Eresig D C (3.0)
wobei:
lo = Intensitat des in der Probe eintretenden monochromatischen Lichtes
I = Intensitat des aus der Probe austretenden monochromatischen Lichtes
T = Durchlassigkeit (Transmittance)
A = Extinktion (Absorbance)

Erusig — Molare dekadische Extinktionskoeffizient (Einheit = M™ cm™ fir Flussigproben mit

der Konzentration c, in der Einheit M)
b = Schichtdicke der Probe (Einheit = cm)

c = Konzentration des lichtabsorbierenden Stoffes (Einheit = M = Mol/L)
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Der molare dekadische Extinktionskoeffizient ist eine stoffspezifische GroRe, die von
der Wellenzahl (v = cm™), der Wellenl&dnge oder von der Frequenz abhangt. Je groRer der
Extinktionskoeffizient, desto starker ist die Absorption. Den funktionellen Zusammenhang
zwischen Extinktionskoeffizient und Wellenlange, bzw. Frequenz oder Wellenzahl,
bezeichnet man als das Absorptionsspektrum einer Verbindung. Zur quantitativen Bewertung
der Gesamtabsorption einer Bande missen die einzelnen Absorptionen bei den
verschiedenen Wellenlangen aufsummiert werden, d.h., man berechnet das Integral, das der

Flache unter der Absorptionsbande entspricht [Wohrle et al, 1998].

1.8.4. Photodehalogenierung

Halogenierte Aromaten sind meistens chemisch unreaktiv und haben eine sehr hohe
Persistenz (Langlebigkeit) in der Umwelt. Die Photolyse spielt eine gro3e Rolle flir den
Abbau dieser Substanzen in Wasser und auch in der Atmosphare. Diesen Prozess
nachzuvollziehen gestaltet sich als schwierig, da viele halogenierte Aromate eine minimale
Absorption im Bereich des tropospharischen Sonnenspektrums (>295 nm) haben und die
meisten halogenierten aromatischen Verbindungen eine sehr niedrige Loslichkeit in Wasser
besitzen. Aus diesem Grund ist ein Losemittel als Modell (z.B. Methanol, Acetonitril-Wasser
Gemische) fur die Experimente zu Dbenutzen. Die Produkte aus diesen
Photolyseexperimenten kénnen vom Lésemittel abhdngen [Schutt und Bunce, 2004].

Die Photochemie von halogenierten Aromaten (Ar-X) wird seit 1960 erforscht. Die
photochemische C-X Teilung hat viele Moglichkeiten flr die Spaltung der Kohlenstoff —
Halogen Bindungen. Die am Haufigsten beschriebene Abbaureaktion, die bei den
Photolyseexperimenten beobachtet wurde, ist die reduktive Dehalogenierung oder
Hydrodebromierung.

Die Hydrodebromierung entspricht formal einer nucleophilen Substitution (SN). Dabei
werden aus den photochemisch halogenierten Aromaten in Anwesenheit von
Protonendonatoren (z.B. aus dem L&semittel) Halogenatome sukzessiv durch Wasserstoff
unter Bildung von niederhalogenierten Kongeneren ersetzt. Der Abbau kann bis zum
Grundgertist des Diphenylethers bzw. Dibenzofurans erfolgen [Kuch et al., 2005].

Ahn et al (2006 a) beobachteten die reduktive Photodebromierung von DecaBDE durch
das Mineral Birnessit im Tetrahydrofuran-Wasser Gemisch. Die Kongeneren von Nona- bis
TetraBDEs wurden wahrend der 24-stiindigen Reaktion gebildet, einschliellich BDE 47 und
BDE 99. Die experimentellen Bedingungen und Abbauprodukte bei der Photolyse von

polybromierten Diphenylethern sind in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Verschiedene Arbeiten zeigen andere mdogliche Wege fur die Debromierung von
polybromierten Diphenylethern, Rayne et al. (2003) zeigen in einer Arbeit den anaeroben
mikrobiellen Abbau von 4,4’-Dibromdiphenylether (BDE 15) in einem Bioreaktor. Das
Ergebnis ist die Debromierung von BDE 15 Gber MonoBDE 3 zu Diphenylether. BDE 15 wird
als Modell flr héher bromierte Analoge genutzt wie z.B. die in der Umwelt weit verbreiteten
Tetra- bis HexaBDEs, die eine signifikante Rolle im Abbau spielen. Mit Hilfe dieses Modells
kann der signifikante Unterschied der PBDE Kongenerenmuster von den kommerziellen
Mischungen in einigen Umweltkompartimenten erklart werden.

Stapleton et al. (2004) beobachteten die Debromierung von DecaBDE in jugendlichen
Karpfen (Cyprinus carpio) in Fitterungsexperimenten. Das Ergebnis zeigt, dass DecaBDE
bis Hexa — und PentaBDEs debromiert wird. In diesem Fall sind die Kongenerenmuster
ahnlich den PentaBDE der kommerziellen Mischung. Unter Berlcksichtigung des hohen
Niveaus von DecaBDE in der Umwelt ist es denkbar, dass nach einiger Zeit Hexa- und
PentaBDEs gebildet werden. Aus diesem Grund ist das Verbot der kommerziellen PentaBDE
Mischung nur sinnvoll, wenn auch die Nutzung von DecaBDE vermieden wird.

In einer anderen Arbeit von Stapleton et al. (2006), wurde die Debromierung von
DecaBDE bei jugendlichen Regenbogenforellen und Karpfen in vivo und in vitro beobachtet.
In vivo ergibt sich fur die beiden Fischarten, dass die Mdglichkeit besteht, DecaBDE zu
debromieren. Aber sie unterscheiden sich im Maf3 und in der Geschwindigkeitskonstante. In
vitro wurden die Nona- bis OctaBDE-Kongeneren in der Regenbogenforelle produziert,
wahrend bei der Debromierung im Karpfen Nona- bis HexaBDE-Kongeneren beobachtet
wurden. Diese Ergebnisse beweisen, dass die Geschwindigkeitskonstanten unterschiedlich
sind.

Thuresson et al. (2006) deuten durch die Beobachtung der Lebensdauer verschiedener
Kongeneren im humanem Blut an, dass die Debromierung von DecaBDE im Menschen
moglich ist. Stapleton et al. (2006) zeigen eine Biotransformation von DecaBDE zu
HexaBDE, mit einer Geschwindigkeitskonstante, die kleiner ist als die jenige die bei einer
friheren Arbeit mit Fischen beobachtet wurde.

Eine weitere mogliche Abbaureaktion der PBDE unter photolytischen Bedingungen ist
die Spaltung der Etherbrickenfunktion. Diese Etherspaltung flihrt zu polybromierten
Brombenzolen und ist im Prinzip als Umkehrreaktion der Diphenyletherbildung anzusehen.
Eine Phenolether-Umlagerung fuhrt zur Bildung von ortho-Hydroxybiphenylen und kann
einen weiteren Ausgangspunkt fir die Bildung von PBDFs oder fur die Bildung von

Brombenzolen durch den oxidativen Abbau eines Ringsystems darstellen [Kuch et al., 2005].
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Tabelle 7: Versuchsbedingungen und Abbauprodukte bei der Photolyse von polybromierten Diphenylethern.

Autor photolysierte PBDEs Losemittel Lampe Abbauprodukte
Watanabe u. Hg-Lampe
Tatsukawa (1987) BDE 209 Hexan (254 nm), Sonnenlicht PBDEs, PBDFs
Sellstrom et al. BDE 209 Toluol, Kieselgel, Hg-Lampe Nona- bis HexaBDEs
(1998) Sand, Sediment, Boden Philips TLK 40W / 09N
Tysklind et al. Toluol, Kieselgel, Hg-Lampe i
(2001) BDE 209 Sand, Sediment, Boden  Philips TLK 40W /09N Nona- bis HexaBDEs
Ohta et al. Toluol/Ethanol/Wasser Gluhlampe, Hg-Lampe
(2001) BDE 209 (1:3:6) (245 nm) PBDEs
O'Sgggg; al. BDE 209 Toluol Philips TL20W / 12RS  Nona- bis PentaBDEs
Barcellos da Philips Xe-XOP7 .
Rosa et al. (2003) BDE 209 Toluol (>290 nm) Nona- bis HexaBDEs
Hydratisierte
Hua et al. (2003) BDE 209 Oberflichen, Rayo”eéRPR 3000/3500A OctaBDEs
Huminsaure onnenlicht NonaBDEs
Bezares-Cruz BDE 209 Hexan Sonnenlicht Nona- bis TriBDEs

et al.(2004)
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Autor

photolysierte PBDEs

Losemittel

Lampe

Abbauprodukte

Soderstrom et al.

(2004)

Ahn et al.
(2006 b)

Gama et al.
(2007)

Herrmann et al.
(2003)

Eriksson et al.
(2004)

Kuivikko et al.
(2007)

Zeng
(2007)

Peterman (2003)

BDE 209

BDE 209

BDE 209

BDE-17, 28, 47, 66,
77, 85, 99, 100, 138,
153, 154, 183, 209

BDE-47,77,99,138
183,203,209

BDE - 47, 99, 209

BDE - 99, 100, 184,
209

Mono bis HeptaBDE

Toluol, Kieselgel,

Sand, Sediment, Boden

Tonerde Mineralien,
Metalloxide, Sediment

Tetrahydrofuran
Methanol/Wasser

Toluol

Methanol/ Wasser
(80:20)

Isooctan

Isooctan

Lipid

Philips TLK 40W / 09N

Rayonet RPR-100
(300 — 400 nm)
Sonnenlicht

UVA-340
(295 — 365 nm)

Tageslicht im Labor

Philips TL 20W/09N
(> 290 nm)

Sonnenlicht
Rayonet RPR-100

(250 nm)

Sonnenlicht

Nona- bis TriBDEs
Teilweise PBDFs

Nona- bis TriBDEs

Nona- bis HexaBDEs

starker Abbau von
BDE209

Nona- bis DiBDEs
PBDFs

PBDEs

Nona- bis DiBDEs

Hexa- bis TriBDEs
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Autor photolysierte PBDEs Losemittel Lampe Abbauprodukte
Zetzsch et al. .
Osram Xe-Lampe 1000W Penta- bis
(2004) BDE 153 Tetrahydrofuran Philips TL-12 40W MonoBDES
Sanchez-Prado .
PentaMix Hg-Lampe ,
et al. (2005) DE.71™ Wasser (8-10 W, 254 nm) Penta- bis MonoBDEs
Sanchez-Prado  BDE — 47, 99, 100, Wasser poomenticht, Penta- bis MonoBDEs
et al. (2006) 153, 154 (NXe 1500B) TriBDF
Rayne et al. Methanol, Acetonitril, Rayonet RPR 100 .
(2003) BDE 15 Wasser/Acetonitril (1:1) (300 nm) Diphenylether
Phenol,
. Acetonitril, Wasser Hg-Lampe Diphenylether,
M"ﬂ&g; al BDE 3 Wasser/Acetonitril (8:2) (254-546 nm) Brombenzen,

Dibenzofuran
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1.9. Zielsetzung
Ziel dieser Arbeit ist es, die photochemischen Abbauprozesse der technischen

Produkte Deca-, Octa- und PentaBDE und auch ausgewahlte Bestandteile der technischen

Produkte zu untersuchen.
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2. EXPERIMENTELLER TEIL

2.1. Verwendete Chemikalien und Materialien

2.1.1. Losemittel

Acetonitril (ACN) fur HPLC, 99,8 % (Roth und VWR/Prolabo)

n-Hexan fir die organische Spurenanalyse (Merck)

Tetrahydrofuran (THF) zur Analyse, 99,9 %, stabilisiert mit 2,6-Di-tert-buthyl-4-methylphenol
(Riedel de Haen und Merck).

2.1.2. Materialien zur Probenvorbereitung und Gerate

Siliziumdioxid — SiO, (Aerosil® 380) 99,9 %, 7 nm-Partikel, 380 m?/g (Degussa)
Mikro-Glashohlkugeln 0,2 m?/g (Gefa)

Kieselgel 60 fir die Saulenchromatographie, 0,015 — 0,040 mm (Merck)
Natriumsulfat wasserfrei, + 99 % (Aldrich)

Quarzwolle (Roth)

Analysewaage AE 163 (Mettler)

Karussell-Bestrahlungsapparatur 125 (Dema, Bornheim)

Xenon-Lampe (Osram XOP-7, 500 W)

UV-Leuchtstoffréhren (Philips TL29D16, 16 W)

Membranfilter, Glasfaserfilter Typ SM13400, 47 mm Durchmesser (Sartorius)
Klvetten aus Quarzglas, 10 x 10 x 40 mm; 3,5 mL Inhalt (Hellma)
Ultraschallbad Sonorex RK 255H (Bandelin)

Heizbad HOR, Nummer G.3075 (Daglef Patz KG)

Rotationsverdampfer RV 2 Nummer 691 (Edmund Buhler)

Vakuumpumpe Trivac T4A (Leybold)

2.1.3. Referenzmaterialien und Standardsubstanzen

Diphenylether, 99 %, CAS: 101-84-8; Charge S01129-022 (Aldrich)
4-Bromdiphenylether, 99 %, CAS: 101-55-3; Charge S02493-042 (Aldrich)
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4,4"-Bromdiphenylether, 99 %, CAS: 2050-47-7; Charge 14976-242 (Aldrich)
Decabromdiphenylether, 98 %, CAS: 1163-19-5; Charge 08203 HQ (Aldrich)

Dibenzofuran, + 99 %, CAS: 132-64-9; Charge 12223DA-282 (Aldrich)
2-Hydroxydibenzofuran, 98 %, CAS: 86-77-1; Charge 1881-032 (Aldrich)
2,4,4"-Tribromdiphenylether, Charge #8996-3 (Albemarle Corporation)

2,2°,4,4 -Tetrabromdiphenylether, Charge #8996-3 (Albemarle Corporation)

2,2°,4,4 5,5"-Hexabromdiphenylether, Charge #8996-3 (Albemarle Corporation)
1,2,3,4,6,7,8-Heptabromdibenzofuran, Charge #8921-119 (Albemarle Corporation)
Technisches Produkt Pentabromdiphenylether DE-71™ Charge 95500F05A (Great Lakes
Chemical Corporation)

Technisches Produkt Octabromdiphenylether DE-79™ Charge 80191634 (Great Lakes
Chemical Corporation)

Standards von  2,3,7,8-substituierten Tetra- bis Heptabromdibenzofuranen und

Dibenzodioxinen, EDF 2046 (Cambridge Isotope Laboratories)

2.1.4. Gas

Das Gas Helium 4.6 wurde von Riessner-Gase GmbH (Lichtenfels) geliefert.

Die Druckluft wurde aus AuRRenluft mit einem Kompressor erzeugt.

2.2.  Vorbereitung des Tetrahydrofurans und des Wassers

2.2.1. Destillation des Tetrahydrofurans

Die Destillation ist die wichtigste Trenn- und Reinigungsmethode fiir flissige Substanzen.

THF wurde in einer Vigreux-Kolonne (75 cm) bei einer Temperatur von 64,5 °C destilliert.

2.2.2. Reinigung des Wassers

Das Wasser fur die HPLC-Chromatographie und fur die Experimente auf anorganischem

Tragermaterial wurde mit einer Seralpur Pro 90 CN Anlage gereinigt. Das Seralpur Pro 90

CN System (Veolia Water Systems, Austria) besteht aus vier Polypropylen-Filterstufen:

Aktivkohle, lonenaustauscher 1, Ilonenaustauscher 2 und Adsorberharz, einer

Leitfahigkeitsmessung und einem Membranfilter am Auslauf. Das Reinwasser hat einen
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Leitfahigkeitswert von maximal 0,055 puS/cm. Wéahrend der Betriebsdauer erfolgt die Anzeige

der Qualitatsstufen mit Leuchtdioden.

2.3. DieLo6sungen

Die Ldsungen fir alle Experimente wurden in THF vorbereitet. THF wurde als Losemittel
ausgewahlt, da die BDEs eine sehr gute Ldslichkeit in THF haben. Die Loslichkeit, z.B. fur
DecaBDE ist ca. 1 g/L bei Raumtemperatur (Palm et al, 2003). Um der unbeabsichtigten
Photolyse vorzubeugen (Hermann et al, 2003), wurden verschiedene Konzentrationen von
polybromierten Diphenylethern (zwischen 5 bis 720 mg/L) in braunen Messkolben (25 mL)
bei Raumtemperatur gelagert. Die Losungen wurden innerhalb einer Woche in
Photolyseexperimenten benutzt. Nach der Bestrahlung wurden die Lésungen direkt in
braune Probenflaschchen (1,5 mL) gegeben und analysiert.

Fiur die geséattigte Losung wurde eine Masse von 0,15 g des DecaBDE in eine Kivette

eingewogen. Dazu wurden 3 mL THF gegeben, wobei ein Bodensatz verblieb.

2.4. Die Vorbereitung der Probe auf anorganischem Tragermaterial

2.4.1. Belegung des Tragermaterials

Eine Masse zwischen 5 und 10 g des Tragermaterials (Siliziumdioxid, Mikro-Glashohlkugeln
oder Kieselgel) wurde in einem Rundkolben abgewogen. Lésungen von DecaBDE mit einer
Konzentration von ca. 5 % w/w des Tragermaterials wurden in THF vorbereitet und in den
Rundkolben umgeflillt. Dazu wurde noch etwas THF zugegeben so dass das Tragermaterial
im Losemittel schwamm. Der Rundkolben wurde in Aluminiumfolie eingewickelt und an einen
Rotationsverdampfer (Abb. 5) angeschlossen. Der rotierende Verdampferkolben, in dem sich
die Mischung aus Tragermaterial, DecaBDE und THF befand, wurde in das Heizbad (ca. 50
°C) eingetaucht. Durch die Rotation im Heizbad und das Vakuum (bis ca. 50 Torr) in dem
Rundkolben verdampfte das THF, das DecaBDE setzte sich auf dem Tragermaterial ab. Das
Material wurde nach dem Verdampfen des THF in dem Rotationsverdampfer noch
mindestens 20 min nachgetrocknet.

Nach dem langsamen Beliliften des Systems wurde das belegte Material in eine braune
Flasche umgefullt und bei Raumtemperatur gelagert. Die Proben zwischen 0,05 bis 0,1 g
wurden in einem Quarzrundkolben gewogen, und danach wurde die Photolyse wie im
Abschnitt 2.5.2. beschrieben durchgefiihrt. Die Bestrahlung dauerte 24 bis 48 Stunden.
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Abb. 5: Der Rotationsverdampfer und der Rundkolben mit DecaBDE auf dem Tragermaterial.

2.4.2. Die Extraktion der Probe

Die Dbestrahlte Probe wurde mit 2 x 3 mL THF extrahiert. Jede Extraktion im
Quarzrundkolben dauerte in rotierender Bewegung ca. 5 min. Die Extrakte wurden mit einer
Pasteur-Pipette entnommen und in eine braune Probeflasche eingefillt. Die gesamten
Extrakte wurden durch N, - Stromung auf 1,5 mL in einem braunen Probeflaschchen

aufkonzentriert.

2.4.3. Experimente in gereinigtem Wasser

Einige Experimente wurden mit dem belegten Material in gereinigtem Wasser durchgefihrt.
Zwischen 0,05 bis 0,1 g der Probe wurden mit 3 mL gemischt. Danach erfolgte die
Bestrahlung der Proben wie im Abschnitt 2.5.2. beschrieben. Die Bestrahlungszeit betrug 24
bis 48 Stunden. Nach der Bestrahlung wurde der Rundkolben in Aluminiumfolie eingewickelt
und an einen Rotationsverdampfer angeschlossen. Der rotierende Verdampferkolben, in
dem sich die bestrahlte Probe und Wasser befand, wurde in das Heizbad (ca. 50 °C)
eingetaucht. Durch die Rotation im Heizbad und Vakuum (bis ca. 50 Torr) in dem
Rundkolben verdampfte das Wasser. Die Probe wurde in dem Rotationsverdampfer noch
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mindestens 20 min nachgetrocknet. AnschlieBend wurde die Probe wie im Abschnitt 2.4.2.

beschrieben extrahiert.

2.5. Die Photolyseexperimente

2.5.1. Karussell-Bestrahlungsapparatur

Die Bestrahlung der Substanz zur Untersuchung des photochemischen Abbaus wurde in
einer Karussell-Bestrahlungsapparatur durchgefiihrt. Die Proben in flissiger Phase wurden
auf einem rotierenden Kranz von einer sich im Zentrum der Apparatur befindlichen
Lichtquelle bestrahlt. Es sind insgesamt 10 Probenhalter auf dem Kranz vorhanden. Dadurch
wurde eine gleichzeitige Mehrfachmessung gewahrleistet und durch die Drehung der Probe
um die Lichtquelle wurde eine gleichmafiige Bestrahlung erreicht.

Fur den photolytischen Abbau unter umweltrelevanten Bedingungen ist ein sonnenahnliches
Spektrum notwendig. Dieses wurde durch die eingesetzte Xenon-Lampe (Osram XOP-7, 500
W) mit einem geeigneten Filter aus Duranglas (Wandstarken: 1,5 / 5,0 mm) erreicht. In Abb.
6 ist die spektrale Photonenintensitat der Xenon-Lampe ohne und mit Filtern dargestellt. Die
Lampe befindet sich in einem doppelwandigen Kihlfinger aus Solidexglas. Zur Kiihlung der
Xenon-Lampe diente Druckluft und Wasser. Im Kihlwasserzulauf wurde ein Membranfilter
eingebaut. In Abb. 7 ist die Karussell-Bestrahlungsapparatur schematisch dargestellt.

Ein Probevolumen von 3 mL wurde in Klvetten gegeben und fiir einen minimalen Verlust
von THF bzw. der Probe mit Teflonstopfen verschlossen. Die Kiivetten wurden danach in
den Probenhalter der Karussell-Bestrahlungsapparatur eingesetzt und bestrahlt. Die
Bestrahlung wurde fiir 30 min bis 48 Stunden durchgeftihrt.

Nach der Photolyse wurden die Proben mit analytischer HPLC und/oder GC-MS analysiert.
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Abb. 6: Spektrale Photonenintensitaten der Xenon-Lampe (XOP) ohne und mit Filtern aus
Duranglas (Wandstarke 1,5 und 5,0 mm) und der Lampe (TL29D16) in halb-logarithmischer

Darstellung.
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Abb. 7: Schematischer Aufbau der Karussell-Bestrahlungsapparatur.

2.5.2. Bestrahlung mit einem Gesichtsbrauner

Gesichtsbrauner wurden als Alternative fir die Karussell-Bestrahlungsapparatur eingesetzt.

Die Gesichtsbrauner A und B bestehen aus 4 oder 6 UV-Leuchtstoffrohren (Phillips
TL29D16, 16 W) auf einem Kunststoffhalter. In Abb. 6 ist das Spektrum der Lichtintensitat

der Lampen dargestellt. Die Proben wurden in Kivetten gegeben, mit Teflonstopfen

verschlossen und zum Bestrahlen in einem Abstand von ca. 20 cm vor die Réhren gestellt.

Bis zu 10 Kuivetten konnten gleichzeitig bestrahlt werden. Abb. 8 zeigt die Proben in den

Kivetten wahrend der Bestrahlung mit einem Gesichtsbrauner B.
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Abb. 8: Die Bestrahlung der Proben in Kivetten mit Gesichtsbrauner B.

Bei den Experimenten mit anorganischem Tréagermaterial wurden die Proben in einen
Rundkolben aus Quarzglas eingegeben. Die Bestrahlung der Proben wurde bei Rotation in
20 cm Abstand zwischen der Lichtquelle und dem Rundkolben mit dem Gesichtsbrauner
durchgefuihrt. Abb. 9 zeigt die Probe im Rundkolben bei der Bestrahlung mit einem

Gesichtsbrauner A.

Abb. 9: Die Bestrahlung der Probe mit anorganischem Tragermaterial mit einem

Gesichtsbrauner A.
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2.6. Chromatographie

2.6.1. Analytische Hochleistungsflissigkeits-Chromatographie (analytische HPLC)

Die Apparate: HPLC (Agilent) 1100 System mit quaternarer Pumpe und Entgaser (G1354A),
Saulenthermostat von 10 °C unter Raumtemperatur bis 80 °C (G1316A), automatischer
Probengeber (G1313A) und Diodenzeilen- und Multiwellenlangen Detektor (G1315B).

Saule: ZORBAX Eclipse XDB-C8 RP 4,6 x 150 mm, 5 um Korngrof3e (Agilent)

Eluenten: isokratisches Elutionsmittel (80% Acetonitril und 20% Wasser)

Fluf3: 1 mL/min,

Injektionsvolumen: 5 pL

Temperatur der Saule: 20 °C

Mefsignal: Verlauf der Absorption bei 230 nm, die mit einer Bandbreite von 8 nm registriert
wurde.

Software zur Steuerung und Auswertung: HPLC 3D ChemStation-Softwaremodul zur
Spektrenauswertung (G23180AA)

2.6.2. Praparative Hochleistungsflissigkeits-Chromatographie (praparative HPLC)

Die Apparate: HPLC (Agilent) 1100 System mit quaternarer Pumpe und Entgaser (G1354A),
Saulenthermostat von 10 °C unter Raumtemperatur bis 80 °C (G1316A), automatischer
Probengeber (G1313A) und Diodenzeilen- und Multiwellenlangen Detektor (G1315B).

Saule: ZORBAX XDB-C8 PrepHT 21,2 x 150 mm, 5 um KorngroRe (Agilent)

Eluenten: isokratische Elutionsmittel (80% Acetonitril und 20% Wasser)

FluR: 8 mL/min,

Injektionsvolumen: 60 pL

Die Messungen fanden bei Raumtemperatur statt.

Mefsignal: Verlauf der Absorption bei 230 nm, die mit einer Bandbreite von 8 nm registriert
wurde.

Software zur Steuerung und Auswertung: HPLC 3D ChemsStation-Softwaremodul zur
Spektrenauswertung (G23180AA)
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2.6.3. Gaschromatographie (GC-MS)

Die Apparate: Gaschromatograph (Hewlett Packard) HP 5890 Serie Il gekoppelt mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer (HP 5970) und automatischem Probengeber (HP 7673A).
Tragergas: Helium

Saulenvordruck: 50 kPa

Injektionssystem: splitless

Injektionsvolumen:1 pL

Injektortemperatur: 300 °C

Séaule: DB-5HT; 15 m; 0,25 mm ID; 0,1 um de

Temperaturprogramm (beschrieben bei Rayne und lkonomou, 2003): Anfangstemperatur
von 100 °C fur 1 min, danach mit 2 °C/min auf 140 °C, danach mit 4 °C/min auf 220 °C,
danach mit 8 °C/min auf 330 °C und fur 2 min gehalten.

Transferline: 340 °C

lonisierungsmethode: Elektronenstof3ionisation (70 eV)

Elektronenmultiplier Spannung: 1600 V

Software zur Steuerung und Auswertung: MS ChemStation-Software (HP G1034C)

2.7. Die Vorbereitung der Proben mit praparativer HPLC

2.7.1. Die préaparative HPLC

Die praparative Hochleistungsflissigkeits-Chromatographie erlaubt die Isolierung kleinster
Substanzmengen aus Gemischen flr weitere analytische Untersuchungen. Sie wurde in
einer praparativer Saule durchgefiihrt. Die mobile Phase wurde mit Druck durch die Saule
bewegt. Die Banden der Substanzen wurden als Fraktionen zur entsprechenden Zeit in
einem Gefal3 am Ende der Sédule gesammelt.

Es wurden 0,25 g vom technischen Produkt DE-71™ in 25 ml THF aufgeldst (entspricht einer
Konzentration von 10,3 g/L), und es wurden 3 verschiedene Fraktionen manuell gesammelt.
Fur das technische Produkt DE-79™ wurden 0,16 g gewogen und in 20 mL THF aufgeldst
(das entspricht einer Konzentration von 8,1 g/L). Es wurden auch 5 verschiedene Fraktionen

manuell gesammelt.
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2.7.2. Vorbereitung der Proben fir die Photolyse

Nach der Trennung durch die praparative-HPLC sind die polybromierten Diphenylether in
einer Mischung von 80% ACN und 20% Wasser geldost. Das Wasser ware ein Problem fur
die anschlieBende Analyse mit GC-MS, aus diesem Grund wurden die Fraktionen mit einer
flussig-flissig-Extraktion mit 2 x 3 mL n-Hexan extrahiert. Der gesamte Extrakt jeder Fraktion
wurde auf eine Saule aus Polypropylen: 14,5 cm lang, 0,9 cm ID (Labsystems), die mit ca. 8
g Natriumsulfat gefillt war, gegeben. Nach dem letzten Extrakt wurde die Natriumsulfat-
Saule noch mit 2 mL n-Hexan gespult. Fir die Photolyseexperimente von DE-71™ und DE-
79™ wurden Extrakte von 4 Trennungen bendétigt. Die gesamten Extrakte der einzelnen
BDEs wurden durch einen N, - Strom auf ca. 10 mL aufkonzentriert.

Ein Volumen von 1 mL der konzentrierten Extrakte von BDE 99, BDE 100 und BDE 85 wurde
in den Kivetten mit jeweils 2 mL THF aufgeflllt. Diese Proben wurden mit dem
Gesichtsbrauner bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betrug 4, 8, 12, 24, 48, 96 und 192 Stunden.
Nach der Bestrahlung wurden die Proben durch einen N, - Strom auf 1 mL fir BDE 99 und
auf 0,5 mL fur BDE 85 und 100 aufkonzentriert und mit GC-MS analysiert.

Ein Volumen von 1 mL der konzentrierten Extrakte von BDE 183, BDE 197, BDE 196, BDE
203 und BDE 207 wurde in den Kivetten mit jeweils 2 ml THF aufgefillt. Diese Proben
wurden mit der Karussell-Bestrahlungsapparatur bestrahlt. Die Bestrahlungszeit betrug 7, 24
und 48 Stunden. Nach der Bestrahlung wurden die Proben durch einen N, - Strom auf 1 mL

aufkonzentriert und mit GC-MS analysiert.

2.8. Experiment mit der geséttigten Losung

Die Klvette mit der gesattigten Lésung wurde mit Teflonstopfen verschlossen und in einem
Abstand von ca. 20 cm vor die Réhren des Gesichtsbrauners A gestellt (Abb. 10). Proben
von 100 uyL der gesattigten Losung wurden wahrend der Bestrahlungszeit (30 min, 17, 24,
41, 48 Stunden) genommen und in braune Probenflaschchen gegeben und mit THF bis auf
ein Volumen von 1,5 mL aufgefillt. Die in der Kivette fehlenden 100 yL wurden wieder mit
THF aufgefillt. Danach wurde die Kivette manuell ca. 30 s geschuttelt und wieder zur
Bestrahlung eingestellt. Am Ende des Experiments wurde die geséttigte Losung im
Ultraschallbad ca. 7 min behandelt. Davon wurden 100 pL entnommen und in ein braunes
Probenflaschen gegeben, dazu THF bis auf ein Volumen von 1,5 mL. Die Proben wurden mit

analytischer HPLC und GC-MS analysiert.
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Abb. 10: Die gesattigte DecaBDE Ldsung bei der Bestrahlung mit einem Gesichtsbrauner A.
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3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1. Die UV-Spektren von polybromierten Diphenylethern

Die UV-Spektren der polybromierten Diphenylether wurden mit einem HPLC — DAD
bestimmt. Der Diodenzeilen-Detektor (DAD) misst die Lichtabsorption durch die Probe im
ultravioletten bzw. sichtbaren Wellenlangenbereich. Die Wandlung in das elektrische
Messsignal erfolgt jedoch nicht durch einzelne Photomesszellen sondern durch eine
Diodenzeile (eine Anordnung vieler einzelner Photodioden; in diesem Fall 1024 Dioden), die
es gestattet, eine der Zahl der Dioden entsprechenden Anzahl verschiedener Wellenlangen
gleichzeitig zu erfassen. Er bietet also die Mdglichkeit, von jedem Peak im Chromatogramm
das gesamte UV/VIS-Spektrum aufzunehmen [Cammann, 2001].

Die UV-Spektren (Abb. 11) sind in 2 nm-Schritten dargestellt und wurden mit einer
Spaltbreite aufgenommen, die einer Auflésung der Diodenzeile von 1 nm entspricht. Die
Ziffern 0 bis 10 entsprechen der Zahl der Bromatome im Molekil. Die UV-Spektren 0, 1, 2, 3,
4, 6 und 10 wurden aus Lésungen von Standards bestimmt und entsprechen den PBDEs, 0
= Diphenylether (DPE), 1 = BDE 3, 2 = BDE 15; 3 = BDE 28, 4= BDE 47; 6 = BDE 153 und
10 = BDE 209. Das UV-Spektrum 5 (BDE 99) stammt aus einer Analyse einer Losung der
kommerziellen Mischung DE-71™ mit dem HPLC-DAD. BDE 99 ist das Haupt-
Pentakongener in dieser Mischung. Die UV-Spektren 7, 8 und 9 stammen aus der Analyse
einer Loésung der kommerziellen Mischung DE-79™ mit dem HPLC-DAD und entsprechen
den PBDEs 7 = BDE 183 (das Haupt-Heptakongener in der Mischung), 8 = BDE197 (Haupt-
Octakongener) und 9 = BDE 207 (Haupt-Nonakongener). Tabelle 8 zeigt die Struktur, die
charakteristischen UV-Absorptionen in ACN/Wasser (80/20 v/v) fur ausgewahlte PBDEs.

Die  Absorptionsmaxima der  Kongeneren Diphenylether  und 4 -
Monobromdiphenylether (BDE 3) sind in Tabelle 8 nicht aufgenommen, da Messungen unter
200 nm eine gewisse Unsicherheit mit sich bringen. FlUr beide Kongeneren wurde ein

Absorptionsmaximum bei 195 nm beobachtet.
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Abb. 11: UV-Spektren von PBDEs mit Bromierungsgraden von 0 bis 10 Bromatomen in halb-
logaritmischer Darstellung. Die Spektren wurden mit HPLC-DAD in ACN/Wasser (80/20 v/v)
aufgenommen. Einige Spektren (0 = Diphenylether, 1 = BDE 3, 2 = BDE 15, 3 = BDE 28, 4 = BDE
47, 6 = BDE 53 und 10 = BDE 209) wurden mit Losungen von Standards gemessen. BDE 99 (5)
wurde aus der kommerziellen Mischung DE-71™ und BDE 183 (7), BDE 197 (8) und BDE 207 (9)

wurden aus der Mischung DE-79™ bestimmt.
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Tabelle 8: Zahl der Bromatome in den Molekiilen, Kongeneren, Strukturen, Konzentration und
Charakterisierung der UV-Absorptionen aus der HPLC-DAD Analyse in ACN/Wasser (80/20 v/v).

Br Kongener Struktur []= UV-Absorption A (nm) (log €)

atome mM

0 DPE @ 0,30 270 ( 3,25); 278 (3,19)

1 BDE 3° 4 1,15 232 (4,13); 268 (3,18); 270 (3,19); 278
(3,17)

2 BDE 152 4.4’ 2,23 200 (4,52); 236 (4,27); 272 (3,28); 280
(3,28)

3 BDE 282 2,44 1,07 200 (4,72); 276 (3,31);

4 BDE 472 22°44° 1,50 204 (4,77); 284 (3,40);

5 BDE 85° 2,2',3,4,4° 0,04 210 (4,74); 284 (3,34); 312 (1,81)

5 BDE 99 ° 22445 0,55 206 (4,80); 284 (3,45); 290 (3,44)

5 BDE 100° 22°,44'6 0,14 210 (4,78); 282 (3,29); 290 (3,24)

6 BDE 153° 22°44°55 0,18 208 (4,78); 290 (3,49);

7 BDE 171° 2,233,446 0,01 218 (4,99); 284 (3,51); 294 (3,49)

7 BDE 180 ¢ 2,2°.3,44°55 0,02 220 (4,90); 292 (3,54)

7 BDE 183°  2,2°,34,4°56 0,35 220 (4,95); 288 (3,54); 296 (3,51)

8 BDE 196° 2,2'3,3,44'5,6° 0,08 220 (4,96); 290 (3,41); 300 (3,42)

8 BDE 197 ¢ 2,2'3,3,44,6,6 0,17 222 (4,96); 290 (3,51); 302 (3,50)

8 BDE 203° 2,2'3,4,4°55,6 0,05 226 (4,96); 288 (3,58); 296 (3,53)

9 BDE 206 ° 22°33,44556 0,006 226 (5,13)

9 BDE 207 ° 2,2°,3,3,44,5,6,6 0,10 228 (4,88); 300 (3,43)

10 BDE 209° 2,2°,3,3,4,4,5,5°,6,6 0,65 228 (4,84); 306 (3,34)

a) Messung aus Standardlésungen.
b) Messung aus der kommerziellen Mischung DE-71™

c) Messung aus der kommerziellen Mischung DE-79™

Alle PBDEs erreichen ein Maximum der Absorption zwischen 200 und 230 nm. Die
Kongeneren mit einem hoéheren Bromierungsgrad im Molekll haben das Maximum im
grolkeren Wellenlangenbereich. Dasselbe wurde in der Arbeit von Marsh et al. (1999) flr
verschiedene PBDEs in Cyclohexan beobachtet.

Das UV-Spektrum des NonaBDE 206 wurde aus der kommerziellen Mischung DE-79™
aufgenommen. Da seine Konzentration in der Mischung sehr klein ist, konnte das Spektrum

bei Wellenlangen > 280 nm nicht vom Rauschen unterschieden werden.
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Fur die Photolyse in der Umwelt sind die Absorptionen im Wellenlangenbereich gréRer
als 290 nm malfigeblich. Tabelle 9 zeigt die molaren Extinktionskoeffizienten der PBDEs bei
230 nm, da die HPLC-Chromatogramme bei dieser Wellenlange gemessen wurden und bei
280 bis 340 nm, jeweils mit einem Abstand von 10 nm. Die UV-Banden aller PBDEs zeigen
im Wellenlangenbereich gréer als 290 nm eine starke bathochrome Verschiebung mit

steigender Zahl der Bromatome im Molekdil.

Tabelle 9: Molare Extinktionskoeffizienten € (M™ cm™) fiir verschiedene PBDEs aus HPLC-DAD
Analysen in ACN/Wasser (80/20 v/v) bei 230 nm und von 280 - 340 nm im Abstand von 10 nm.

Wellenlange (nm)

Kongener 230 280 290 300 310 320 330 340
Diphenylether 9444 1171 32 10 5 4 4 3
MonoBDE 3 13509 1413 682 35 9 5 4 5
DiBDE 15 17880 1896 1275 60 11 6 5 6
TriBDE 28 19700 1966 1365 261 30 14 9 9
TetraBDE 47 21780 2337 1984 367 71 55 47 39
Penta BDE 99 33720 2542 2737 1522 134 37 25 28
HexaBDE 153 39700 2321 3069 2020 162 42 35 28

HexaBDE 154 52460 - - - - - - -

HeptaBDE 183 55510 2704 3338 2390 226 64 58 57
OctaBDE 197 76560 3854 3230 3217 1244 292 56 71
NonaBDE 207 73770 4221 2964 2688 1660 662 214 -

DecaBDE 209 68060 4446 2716 2214 1985 1002 343 102

Die HexaBDEs 153 und 154 wurden bei der HPLC-DAD Analyse als Co-elute’ mit
einer Retentionszeit von 13,4 min identifiziert. Aus einer Anpassung von Gauss-Funktionen
(siehe Anhang B) wurden die Flachenanteile der beiden Komponenten bestimmt. BDE 153
tragt einen Flachenanteil von 50,6 % dazu bei, BDE 154 49,4 %. Konstantinov et al. (2005)

haben die Gewichtsanteile der Kongeneren bei der kommerziellen Mischung DE-71™

! Als Co-elute werden solche Stoffe bezeichnet, die sich durch Chromatographie nicht trennen lassen.

38



Ergebnisse und Diskussion

bestimmt. Fir die beiden HexaBDEs 153 und 154 waren es 3,75 % und 3,00 %. Diese Daten
ermdglichten die Berechnung eines Extinktionskoeffizienten von 52460 M cm™ fiir BDE 154
bei 230 nm.

Die molaren Extinktionskoeffizienten von Diphenylether und den Kongeneren Mono-
bis TetraBDE zeigen eine wesentlich geringere Absorption im Wellenlangebereich gréRer als
300 nm. Aus diesem Grund sind die photolytischen Abbauraten dieser Stoffe unter
Umweltbedingungen langsamer als die der hoch substituierten Kongeneren.

Tabelle 10 zeigt die Extinktionskoeffizienten von DecaBDE in verschiedenen
Lésemitteln bei Wellenlangen oberhalb 280 nm aus Arbeiten von Hua et al. (2003), Bezares-
Cruz et al. (2004), Eriksson et al. (2004) und Palm et al. (unveroffentlichtes Manuskript,
2005) im Vergleich zu den Daten aus ACN/Wasser (80/20 v/v). Die Extinktionskoeffizienten
im THF, Hexan und ACN/Wasser (80/20 v/v) sind sich sehr ahnlich, in Ethanol wurde von
Hua et al. ein geringerer Extinktionskoeffizient beobachtet. Da Rosa et al. (2003)
beobachteten eine niedrige Loslichkeit von DecaBDE 209 in Ethanol. Dies bringt eine
Unsicherheit bei der Messung des UV-Spektrums im Wellenldngenbereich gréf3er als 300
nm. Mdglicherweise ist das der Grund fur den geringen Extinktionskoeffizient von Hua et al.
(2003). In dieser Arbeit wurde das UV-Spektrum zwischen 250 und 400 nm gemessen. Das
Absorptionsmaximum liegt bei 306 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von 1484 M cm™.
Von Eriksson et al. (2004) wurde das UV-Spektrum von DecaBDE 209 in THF gemessen.
Das langwelligste und damit flr die Photolyse unter Umweltbedingungen wichtigste
Absorptionsmaximum liegt bei 306 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von 2450 M cm™.
Das UV-Spektrum von DecaBDE 209, das in ACN/Wasser (80/20 v/v) gemessen wurde, hat
das Absorptionsmaximum ebenfalls bei 306 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von 2199

M em™.
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Tabelle 10: Molare Extinktionskoeffizienten von DecaBDE 209 in 4 verschiedenen

Losegsmitteln bei Wellenlangen oberhalb 280 nm.

Extinktionskoeffizienten (M™' cm™) von DecaBDE 209

diese Hua et al. Bezares-Cruzetal. Eriksson et al. Palm et al.
A Arbeit (2003) (2004) (2004) (unverdffentlicht)
(M) ACN/Wasser  Ethanol Hexan THE THE
280 4446 2753 - 5045 4060
290 2716 1763 - 3045 2690
300 2214 1516 2418 2454 2330
310 1985 1323 2181 2204 2200
320 1002 667 1142 1068 1100

3.2. Die Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist die derzeit am haufigsten eingesetzte Analysenmethode
fur die ldentifizierung von halogenierten organischen Substanzen. Aus den Massenspektren
und den daraus resultierenden Molekulbruchstiicken kénnen allgemein Aussagen Uber das
vorliegende Molekulargewicht sowie Uber charakteristische Bruchstlicke gewonnen werden.
Die charakteristischen Isotopenverteilungsmuster des Molekiilions ("°Br/2'Br) eines zu
messenden Kongeners lassen die Bestimmung des Halogenierungsgrades zu (Zahl der
vorhandenen Bromatome) [Ballschmiter und Bacher, 1996].

Es wurde die Elektronenstofionisation (El) bei der Analyse benutzt. Bei der EI-Technik
wird das Probenmolekidl im Hochvakuum mit Elektronen beschossen, die von einer
Gluhkathode (Filament) emittiert und in einem elektrischen Feld beschleunigt werden. Als
primares Produkt entstehen aus den Probenmolekiilen bei einem Stol mit den
energiereichen Elektronen positiv geladene Radikalionen.

Fur die Aufnahme der EI-Massenspektren wurde die Ubliche Elektronenenergie von 70
eV verwendet. Diese lonisierungsenergie liegt im Bereich des Maximums der lonenausbeute
der meisten organischen Molekiile. Auferdem ist unter diesen Bedingungen oft ein Vergleich
der erhaltenen Massenspektren anhand von vorhandenen Literaturdaten mdglich. Die Daten
wurden im Gesamtionenstrom-Chromatogramm-Modus (m/z >100) aufgenommen. In Tabelle
11 sind die Molekllionen und die charakteristischen Bruchstickionen der PBDEs

zusammengefasst.
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Tabelle 11: Molekiilionen und charakteristische Bruchstiickionen in den El-Massenspektren der
PBDEs. Die intensiven Peaks sind durch Fettdruck hervorgehoben. Siehe Marsh et al. (1999),
Kemmlein (2000) und Sanchez-Prado et al. (2006).

PBDE Bruchstuckionen: Nominale Molmassen

[M]*  [M-B* [M-2Br]* [M-2Br-2]" [M-4Br]* [M-4Br-2]' [M-2Br}*

BryDE 248 169 - - - - -

Br,.DE 328 249 170 168 - - 85
BrsDE 406 327 248 246 - - 124
Br,DE 486 407 328 326 248 246 163
BrsDE 564 485 406 404 248 246 202
BreDE 644 565 486 484 326 324 242
Br,DE 722 643 564 562 406 404 281
BrgDE 802 723 644 642 486 484 322
BrgDE 880 801 722 720 564 562 361
BryoDE 959 880 801 799 643 641 400

Die Intensitatsverteilung der Massenspektren der PBDEs hangt vom Bromierungsgrad
ab. Fur die Mono- und DIiBDEs ist der Hauptpeak zugleich der Molpeak. Bei den Kongeneren
Tetra- bis DecaBDEs entspricht der Verlust von 2 Bromatomen (M-2Br) dem intensivsten
Peak der Massenspektren. Das TriBDE-Kongener nimmt eine Mittelstellung ein, flr den
Molpeak und [M-2Br]* wurde dieselbe Intensitdt beobachtet. Die Massenspektren von
PBDEs und PBDFs sind in Anhang C und D dargestellit.

Hu et al. (2005) beobachteten, dass generell die ortho-Kongeneren einen Anstieg des
[M-2Br]* Bruchstiicks im Vergleich mit seinem Molpeak =zeigen. Der Molpeak ist
normalerweise der Hauptpeak bei nicht ortho-Kongeneren. In Tabelle 12 sind die

Molekulionen und charakteristische Bruchstiickionen von PBDFs zusammengefasst.
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Tabelle 12: Molekiilionen und charakteristische Bruchstiickionen in den El-Massenspektren der
PBDFs nach Donnelly et al. (1987) und Ballschmiter und Bacher (1996).

Nominelle PBDFs

Molmassen BriDF Br,DF BrsDF Br,DF BrsDF BrsDF Br,DF BrgsDF
M]* 246 326 404 484 562 642 720 798
[M-Br]" (-79) 167 247 325 405 483 563 641 719

[M-COBI]" (-107) 139 219 297 377 455 535 613 691

[M-2Br]" (-158) - 168 246 324 404 484 562 640
[M-COBr]" (-186) - 140 218 298 374 456 534 612
[M-3Br]" (-237) - - 167 247 325 405 483 561
[M-COBr,]" (-265) - - 139 219 297 377 455 533
[M-4Br]" (-316) - - - 168 246 326 404 482
M 123 163 202 242 281 321 360 399
[M-Br]?* 84 123 163 202 241 281 320 360
[M-2Br]** - 84 123 162 202 242 281 320

Abbildung 12 zeigt die Unterschiede der Massenspektren von 2,2°,4,4°,5 — BDE 99 und
einem PentaBDF. Der Vergleich zwischen den Massenspektren der PBDEs und PBDFs
zeigt, dass der Hauptpeak (hdchste Intensitdt) bei den PBDFs immer der Molpeak ist.
Aullerdem wurden bei den Massenspektren von PBDFs Bruchstlickionen mit einem
Sauerstoffatom bestimmt. Im Vergleich zu den entsprechenden Massenspektren der PBDEs
ist der Molpeak von PBDFs um zwei H-Atome zu niedrigen Massenzahlen verschoben.

Die Isotopenmuster der Molpeaks von PBDEs und PBDFs (Anhang E) sind typisch und
unterscheiden sich in der Verteilung der Intensitat aufgrund des Auftretens eines Brom-
Atoms, das zwei natlrliche und fast identisch vorkommende Isotopen hat. Bezogen auf eine
relative Haufigkeit von 100 fir "Br hat ®'Br eine relative Haufigkeit von 97,94. Bei den
geradezahlig bromierten PBDEs und PBDFs hat das Isotopenmuster daher ein lon als
Maximum. Bei den ungeradezahlig bromierten PBDEs und PBDFs hat das Isotopenmuster
immer zwei lonen als Maximum. AuRerdem besitzen die Bromatome einen erheblichen

negativen Massendefekt ("°Br: -0,0817 amu; ®'Br: -0,0837 amu). Dies bewirkt eine zum Teil

42



Ergebnisse und Diskussion

betrachtliche Abweichung der exakten von den nominellen Molekilmassen, was besonders

bei den héherbromierten Kongeneren zu berlcksichtigen ist [Ballschmiter und Bacher, 1996].
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Abb. 12: Massenspektren von 2,2°,4,4°,5-Pentabromdiphenylether (BDE 99) und einem
Pentabromdibenzofuran mit unterschiedlichen Signalintensititen beim Molpeak [M]* und [M-
2Br]".

Die Massenspektren von PBDEs und PBDFs zeigen doppelt ionisierte Peaks. Fur die
PBDEs ist der doppelt ionisierte Peak bei Verlust von zwei Bromatomen (M-2Br**)
charakteristisch, wobei bei den PBDFs mehrere Peaks eine doppelte lonisierung aufweisen.
Es handelt sich dabei um den Molpeak (M?*) und die Peaks bei Verlust von ein Bromatom
(M-Br**) bzw. zwei Bromatomen (M-2Br**). Der doppelt ionisierte Molpeak hat ein
Verteilungsmuster ahnlich in der Form wie das Verteilungsmuster des Molpeaks, jedoch mit
einem Abstand von eins zwischen jeder Massenzahl und nicht mit dem Abstand von zwei

Massenzahlen wie bei dem Molpeak (siehe Abb. 13). In Anhang F sind die
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Verteilungsmuster des Doppel-lonisierungspeaks (M?*) und der Molpeaks (M*) fiir die Hepta-

bis Monobromdibenzofurane aufgefuhrt.

3e+3 1,2e+4
3e+3 - 2+ 1,0e+4 - +
- M . ' M
% [M] ) 5 [M]
2 2e+3 D 80e+3 |
L L
= 26431 £ 60e+3 |
(0] (0]
= >
T 1e+3 & 4,0e+3 A
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o o
5e+2 1 2,0e+3
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276 278 280 282 284 286 556 558 560 562 564 566 568
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Abb. 13: Verteilungsmuster des Doppel-lonisierungspeaks (M2+) mit einem Abstand von eins
zwischen den Massenzahlen und das Verteilungsmuster des Molpeaks (M*) mit einem Abstand

von zwei zwischen den Massenzahlen fiir das Pentabromdibenzofuran.

Die verschiedenen PBDE-Kongeneren wurden anhand ihrer Retentionszeit auf Basis
der Arbeiten von Sjédin et al. (1998), Rayne und lkonomou (2003), Korytar et al. (2005), des
Berichtes von Wellington Laboratories (2005) und der Massenspektren identifiziert. Die
PBDFs besitzen eine langere Retentionszeit im Vergleich zu den PBDEs mit demselben
Bromierungsgrad. Die Tabelle 13 zeigt die schematische Darstellung der Retentionszeit von
PBDEs und PBDFs.

Tabelle 13: Schematische Darstellung der Retentionszeit von PBDEs und PBDFs.

PBDE Mono Di Tri Tetra Penta Hexa Hepta Octa Nona Deca
PBDF DBF* Mono Di Tri  Tetra Penta Hexa Hepta Octa
Zeit (min) 5 12 28 35 40 44 48 50 56

* DBF = Dibenzofuran
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3.3. Die PentaBDE-Mischung (DE-71™)

Von den PentaBDEs sind BDE 99 und BDE 100 am haufigsten in Umweltproben
aufgetreten [Hites, 2004] und haben zugleich den gréRten Gewichtsanteil in der
kommerziellen Mischung DE-71™. Um die einzelnen Kongeneren zu erhalten, wurde eine
Trennung der PentaBDE-Mischung DE-71™ mit praparativer HPLC-DAD durchgefiihrt. Die
HPLC-Chromatogramme zeigen den Verlauf der Absorption bei 230 nm, die mit einer
Bandbreite von 8 nm registriert wurde und als Referenz die Absorption bei 360 nm mit einer
Bandbreite von 100 nm. Abbildung 14 zeigt die Trennung der kommerziellen Mischung DE-
71™ mit einer Konzentration von 10,3 g/L auf der praparativen Saule. Es wurden 3
verschiedene Fraktionen manuell gesammelt. Die Daten sind in Tabelle 14

zusammengefasst.

BDE 99

1000 - A

BDE 47
800 -

600 -

400 ~

Extinktion (mAU)

BDE 100

—

200 - BDE 85

BDE 153 + 154

16 18 20 22 24 26 28 30 32
Zeit (min)

Abb. 14: HPLC-DAD-Chromatogramm der kommerziellen Mischung DE-71™ mit einer

Konzentration von 10,3 g/L in THF auf der praparativen Saule.
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Tabelle 14: Die Fraktionen, die Zeit und die gesammelten einzelnen Kongeneren.

Fraktion Zeit Kongener
1 von 20 bis 22 min BDE 85
2 von 22 bis 24 min BDE 100
3 von 24 bis 26 min BDE 99

Nach der Trennung wurden die Extrakte mit den einzelnen Kongeneren: BDE 85, BDE
99 und BDE 100 (wie in 2.7.2 beschrieben) fir die Photolyse vorbereitet. Nach der
Bestrahlung wurden die Proben in THF/Hexan (2/1 v/v) mit GC-MS analysiert.

Abbildung 15 zeigt die Gesamtionenstrom-Chromatogramme der kommerziellen
PentaBDE-Mischung DE-71™ in  halb-logarithmischer  Darstellung bei einer
Gesamtkonzentration von 841 mg/L und die Standards TriBDE 28 (88,0 mg/L) und DiBDE 15
(92,8 mg/L). Alle drei Loésungen wurden in THF vorbereitet. Auf Basis dieser

Chromatogramme wurden die Kongeneren den Retentionszeiten zugeordnet.

1e+7 1
F —— DE-71;[] =841 mg/L 47 99
P TriBDE 28; [] =88 ,0 mg/L
DIBDE15; [] = 92,8 mg/L 91
100 154
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Abb. 15: Gesamtionenstrom-Chromatogramme der kommerziellen PentaBDE-Mischung DE-
71™ in halb-logarithmischer Darstellung bei einer Gesamtkonzentration von 841 mg/L und der
Standards TriBDE 28 (88,0 mg/L) und DiBDE 15 (92,8 mg/L) in THF.
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In Abb. 16 sind Gesamtionenstrom-Chromatogramme aus der Photolyse von BDE 100,
99 und BDE 85 in THF/Hexan (2/1 v/v) mit sechs TL29D16-Lampen dargestellt. Das
Chromatogramm von BDE 100 zeigt nach 192 h Bestrahlung Verunreinigungen die mit ,V*
gekennzeichnet wurden. Die Massenspektren sind in Anhang G dargestellt. Die
Chromatogramme von BDE 99 zeigen einen Peak bei einer Retentionszeit von 39,86 min,
der mit ,?“ gekennzeichnet wurde. Dieser Peak wurde aufgrund des Massenspektrums als
PentaBDE identifiziert. Die Flache bleibt konstant bis 48 h das entspricht einer langsameren
Geschwindigkeitskonstante fir die Photolyse dieses PentaBDEs. Mdglicherweise ist dieses
PentaBDE identisch mit BDE 100 und wurde bei der Trennung durch die praparative HPLC
in der Fraktion von BDE 99 mit eingesammelt. Der Peak bei 41,5 min im Chromatogramm
von BDE 85 stammt weder von einem PBDE noch von einem PBDF. Er ist eine
Verunreinigung und ist in Abb. 16 mit ,V* gekennzeichnet. Das Massenspektrum ist in

Anhang H dargestellt.

47



Ergebnisse und Diskussion

- BDE 100 100

[ nach 192 Stunden

[ nach 48 Stunden \ ,\ l

:.,Mwmvmww(w«.ﬂm.rw\,«vluvj T\‘*M”Lln VWM\W\ M‘Mwwm«..lw \‘W«w\\wm«m
nach 8 Stunden

;;i::;:::ijijzmﬂvwwﬁwwﬂMwwﬂkNWMWWWWMMMMAMMNWWWMNVWWWJ\waﬂ%MMAM

30 32 34 36 38 40 42

r BDE 99
4 nach 192 Stunden

47
51

28

Relative Intensitat

47

28/33 66

15 182

F nach 48 Stunden | |
S lk [ ll

| |
b et 2 i Wrartvabv e vty N‘wkn'v*o] \*V‘w Netmporlt oo nw.»wl v...,, l‘J l«/‘uwwak[\wd Ay

nach 8 Stunden

Relative Intensitat

E ohne Photolyse

20 25 30 35 40

BDE 85
nach 192 Stunden 66/42
28/33/16 47

nach 48 Stunden !

| |
1 "nuwwmeWr"uMwmmw)wvM'nu ‘wﬂwf\lwwv.mbvﬁnful«vdw il

nach 8 Stunden

Relative Intensitat

ohne Photolyse

25 30 35 40 45

Zeit (min)

Abb. 16: Gesamtionenstrom-Chromatogramme aus Proben der Photolyse von BDE 100, 99 und
BDE 85 in THF/Hexan (2/1 v/v) mit sechs TL29D16-Lampen in halb-logarithmischer Darstellung.
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Wahrend der Photolyse von BDE 99, 100 und BDE 85 wird hauptsachlich TetraBDE 47
gebildet. Die Photodebromierung von BDE 47 verlauft vor allem Gber die Bildung von TriBDE
28, DIBDE 15 und MonoBDE 3 [Palm et al., 2004]. Weitere Arbeiten Uber die Debromierung
von BDE 47 zeigen, dass die Verzweigung fir TriBDE 28 95 % und fiur TriBDE 17 5%
betragt. Von TriBDE 28 werden 95 % zu DIiBDE 15 und 5 % zu DiBDE 8 abgebaut. Das
Produkt von DIBDE 15 ist hauptsachlich MonoBDE 3 (99 %) [Palm et al., unverdffentlicht
Manuskript, 2005].

Das zweithaufigste Produkt von BDE 99 und BDE 85, das durch Photolyse gebildet
wird, ist TetraBDE 66. Die Kongeneren TetraBDE 66 und TetraBDE 42 werden auf der DB-5-
Saule als Co-elute beobachtet, sowohl von Korytar (2005) als auch im Bericht von Wellington
Laboratories (2005). Die Identifizierung von BDE 66 ist aber moglich, da TetraBDE 42 mit
Substitution in den Positionen 2,2°,3,4" nicht aus PentaBDE 99 mit Substitution in 2,2°,4,4",5
gebildet werden kann. Im Fall von BDE 85 ist eine Differenzierung zwischen BDE 66 und 42
schwieriger. Aber es ist zu erwarten, dass BDE 66 am Haufigsten gebildet wird, weil bei
diesem Kongener die Debromierung durch den Verlust eines Bromatoms in ortho-Position
erfolgt. Es wurde bei halogenierten Biphenylen mit Substitution in ortho und in einer anderen
Position (meta, para) beobachtet, dass vorzugsweise ein ortho-Halogen abgespaltet wurde.
Dasselbe wurde auch bei polychlorierten Dibenzo-p-Dioxinen bestimmt. [Nestrick, et al.,
1980; Choudhry und Hutzinger, 1982; Podoll, et al. 1986; Buser, 1988].

Die beiden Tetra-Kongeneren BDE 51 und 75 sind photochemische Produkte von
PentaBDE 100 und wurden ebenfalls als Co-elute in der Arbeit von Korytar et al. (2005)
beobachtet. Erwartet wird eine gréRere Bildung des Kongeners TetraBDE 51, denn die
Debromierung geschieht in dem Phenylring, in dem sich die meisten Bromatome als
Substituenten befinden. Dieselbe Erklarung wurde fiir die Photolyse des BDE 100 in der
Arbeit von Sanchez-Prado et al. (2006) herangezogen. Dort wurde die Photolyse von Tetra-
bis HexaBDEs in einer wasserigen Loésung mit Sonnenlicht und mit einer Xenon-Lampe (NXe
1500 B) durchgefihrt. In der Dissertation von Zeng (2007) wurde die Photolyse von BDE 99,
100, 184 und 209 in Isooctan mit einem Rayonet RPR-100 Photolyse-Karussell und einer
Hg-Niederdrucklampe RMR-2537 A bei 254 nm durchgefiihrt. Die Photolyseprodukte von
BDE 100 wurden BDE 47 > BDE 75 > BDE 51 > BDE 50 zugeordnet. Im diesem Fall stimmt
die Zuordnung nicht mit der Erwartung einer starkeren Bildung des Kongeners durch den
Verlust des Bromatoms in dem Phenylring mit hherem Bromierungsgrad uberein. Zeng
ordnete BDE 75 als zweitwichtigstes photolytisches Produkt von BDE 100 zu. Diese
Identifizierung basierte auf der Bildungsenthalpie, die Uber das GAM-Modell bestimmt wurde.
Die Reihung der Bildungsenthalpien wurde fir BDE 75 < BDE 51 < BDE 50 berechnet. Die
Retentionszeit spielt hier keine grof3e Rolle und hilft nicht bei der Differenzierung von BDE 75

zu BDE 51, da bei allen drei Arbeiten die Zuordnung der Retentionszeit aus der Arbeit von
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Korytar et al. (2005) benutzt wurde. Es ist auch zu beobachten, dass trotz unterschiedlicher
experimenteller Bedingungen die Muster der photolytischen primaren Produkte aus BDE 100
und BDE 99 in allen drei Arbeiten identisch sind.

Die TriBDE-Kongeneren BDE 28, 33 und BDE 16 sind Co-elute, wie bei Rayne und
Ikonomou (2005) und Korytar et al. (2005) beschrieben. Bei der Photolyse von BDE 99 kann
TriBDE 16 (2,2°,3) nicht gebildet werden, so dass die Tri-Kongeneren mit der Retentionszeit
30,1 min nur BDE 28 oder BDE 33 sein kénnen. Wegen der Vorlaufer BDE 47 und BDE 66
ist mit groRer Wahrscheinlichkeit BDE 28 verantwortlich fiir diesen Peak. Aulterdem ist der
potenzielle Vorlaufer von TriBDE 33 (2°,3,4) TetraBDE 48 (2,2°,4,5). Dieses Kongener
konnte nach 8 Tagen Photolyse nur durch mathematische Berechnungen ermittelt werden,
was auf eine geringe Konzentration schlielRen lasst. Bei PentaBDE 85 sind alle erwarteten
TriBDEs Co-elute, wobei wahrscheinlich BDE 28 am haufigsten gebildet wird. In Tabelle 15
sind die Photolyseprodukte der drei BDE-Kongeneren BDE 99, 100 und 85

zusammengefasst.
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Tabelle 15: Abbauprodukte der Photolyse von BDE 99, 100 und 85 mit sechs TL29D16-Lampen
in THF/Hexan (2/1 viv).

Zahl der Kongener RT Haufigkeit Position der Br Atome
Bromatome (min) nach 8 Tagen Ring 1 Ring 2
5 2,2°,4,4 5 BDE 99 41,1 95% Verlust (o |[p |m|o |- |p
4 2,3",4,4'BDE 66 36,7 Hauptprodukt |- |p [m|o |- |p
2,4,4’5 BDE 74 36,3 olp|m|-|-|p
2,2",4,4'BDE 47 35,9 Hauptprodukt o |p |- |0 |- |p
2,2°,4,5BDE 48 35,2 o|lp|mjo |- |-
2,2",4,5BDE 49 35,1 Hauptprodukt o |- |m|o |- |p

3 3,4,4'BDE 37 31,3 - lp|m|-|-|p
2,4,4'BDE 28 30,1 Hauptprodukt |o |p |- |- |- |p

2°,3,4 BDE 33 - |p|mjfo |- |-

2,4°,5 BDE 31 294 o|- |m|-|-|p

2,34 BDE 25 29,3 - |- |mj|o |- |p

2,2°,4 BDE 17 29,2 olp|-|o |- |-

2,4,5 BDE 29 29,0 olp|ml|- |- |-

2,2",5 BDE 18 28,4 o|- |mfo |- |-

2 4,4'BDE 15 22,8 -ipl-1-1T-1p
2,2°,4,4,6 BDE 100 39,9 53% Verlust (o |[p |0 |0 |- |p
2,2°,4,4'BDE 47 35,9 Hauptprodukt o |p |- |0 |- |p

2,4,46 BDE 75 34,8 o|lplo|- |- |p
2,2°,4,6'BDE 51 34,6 Hauptprodukt |0 |- |0 |0 |- |p

2,2",4,6 BDE 50 33,9 o|lplo|o |- |-

3 2,4,4’BDE 28 30,2 olp|-1-1-1|p
2,2°,4 BDE 17 29,3 olp|-|o |- |-
2,2°,3,4,4BDE 85 42,7 >99 % Verlust [o |m|p [0 |- |p

4 2,3",4,4'BDE 66 36,7 Hauptprodukt |- |m|p |o |- |p
2,2'3,4'BDE 42 o|lm|- |o]|-|p
2,2",4,4'BDE 47 35,9 Hauptprodukt |0 |- |p |0 |- |p

3 3,4,4'BDE 37 31,3 Hauptprodukt |- |m|p |- |- |p
2,4,4'BDE 28 30,1 Hauptprodukt |o |- |p |- |- |p

2°,3,4 BDE 33 - |m|p |0 |- |-

2,2',.3 BDE 16 o|m|- (o |- |-

51



Ergebnisse und Diskussion

3.3.1. Die Geschwindigkeitskonstanten und die Quantenausbeuten

Die Konzentrationen (C) der einzelnen Penta-Kongeneren wurde auf Basis der Arbeit
von Konstantinov et al. (2005) berechnet, in der folgende Gewichtsprozente fir die BDEs in
der kommerziellen Mischung DE-71™ durch "H-NMR Spektroskopie bestimmt wurden: BDE
99 42,5 %, BDE 100 10,90 % und BDE 85 3,18 %. Die Anfangskonzentrationen (¢, ) bei den

Bestrahlungsexperimenten in der Karussell-Bestrahlungsapparatur und in dem

Gesichtsbrauner wurden in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Anfangskonzentrationen in mg/L von BDE 85, 99 und BDE 100 bei den

Photolyseexperimenten in der Karussell-Bestrahlungsapparatur und mit dem Gesichtsbrauner.

Konzentration (mg/L)

Kongener Karussell-Bestrahlungspparatur Gesichtsbrauner
(XOP-Lampe + 1,5 mm Filter*) (TL29 D16-Lampe)
BDE 85 6 8
BDE 99 68 178
BDE 100 31 42

* Filter aus Duranglas

Abbildungen 17 und 18 zeigen Konzentrationsmuster in Abhangigkeit von der
Bestrahlungszeit und die Geschwindigkeitskonstante flir den photolytischen Abbau der drei
Penta-Kongeneren nach der Bestrahlung mit der XOP-Lampe und den TL29D16-Lampen.
Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung wurden nach Gleichung (4.0) berechnet:

In| &
C,

Kk=_ 1t/
t

In Abb. 19 sind fur die einzelnen Penta-Kongeneren die Konzentrationsmuster und die
Abbauprodukte in Abhangigkeit von der Zeit fir die Experimente mit den TL29D16-Lampen

dargestellt.
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Abb. 17: Photoabbau mit der XOP-Lampe mit einem Filter mit 1,5 mm Wandstarke von BDE 99

(68 mg/L), BDE 100 (31 mg/L) und BDE 85 (6

mg/L) in THF/Hexan (2/1 v/v) in halb-

logarithmischer Darstellung. Die Flachenwerte stammen aus der GC-MS-Analyse.
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Abb. 18: Photoabbau von BDE 99 (178 mg/L), BDE 100 (42 mg/L) und BDE 85 (8 mg/L) in

THF/Hexan (2/1 v/v) mit den TL29D16-Lampen

Flachenwerte stammen aus der GC-MS-Analyse.

in halb-logarithmischer Darstellung. Die
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Abb. 19: Abbau von BDE 100 (42 mg/L), BDE 99 (178 mg/L) und BDE 85 (8 mg/L) und
Photolyseprodukte in THF/Hexan (2/1 v/v) unter Bestrahlung mit den TL29D16-Lampen in halb-

logarithmischer Darstellung. Penta-Kongeneren (Kreise), Tetra (Quadrate) und Tri-Kongeneren

(Dreiecke).
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Die Geschwindigkeitskonstanten fur die Debromierung von BDE 85 und BDE 99 mit
beiden Lampen (XOP und TL29D16) sind deutlich grofRer als die von BDE 100. In dem
Phenylring mit den meisten Bromatomen haben BDE 85 und 99 dasselbe
Substitutionsmuster (ortho, meta und para), wahrend BDE 100 zwei Bromatome in ortho-
Position besitzt. Das UV-Spektrum (Abb. 20) von BDE 100 zeigt eine schwachere Absorption
bei langen Wellenlangen als das von BDE 85 und 99. Diese flhrt zu einer niedrigeren

Uberlappung mit dem Emissionsspektrum der beiden Lampen.

1e+6 T 1e+15
1e+5 X DE 99 |

T oB8Rgeos XOP + £ le+ld 7y
1,5 mm Filter 1 »
le+4 o te/j §
k=

< o + 1e+13
' 1e+3 3 c
g BDE 100 Qo
- je)
s o
= 1e+2 £
n Fles12 T
. 5
1e+1 i %
C
Q
+1e+11 €

1e+0 Lampe .
TL29D16 /
1e-1 - T T T T L T T 1e+10
200 220 240 260 280 300 320 340

Wellenlange (nm)

Abb. 20: UV-Spektren von BDE 85, 99 und BDE 100 aus der kommerziellen Mischung DE-71™,
nach Trennung mit der analytischen HPLC und Lichtintensitat der beiden verwendeten

Lampentypen (XOP und TL29D16) in halb-logarithmischer Darstellung.

Abbildungen 21 und 22 zeigen das Produkt der Lampenintensitat der XOP und der
TL29D16 und der angepassten Gauss-Funktionen von UV-Spektren bei den entsprechenden
Wellenlangen der PentaBDEs: 85, 99 und 100. An die UV-Spektren wurden fir alle PBDEs
Gauss-Funktionen angepasst, die in Anhang | dargestellt sind. In Abb. 22 wurden zwei
Peaks der TL29D16-Lampen bei 302 und 312 nm als Quecksilberlinien identifiziert [Calvert
und Pitts Jr., 1966]. Ein dritter Peak bei 278 nm enthalt zwei Quecksilberlinien bei 275,3 und

280,4 nm die vom verwendeten Monochromator nicht aufgelést wurden.
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Abb. 21: Das Produkt der Lampenintensitat XOP mit einem Filter mit 1,5 mm Wandstarke in

(Photonen nm™cm™ s™) und des Extinktionskoeffizienten (angepasste Gauss-Funktionen) der

drei PentaBDEs: 85, 99, und 100 bei den entsprechenden Wellenlangen.
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Abb. 22: Das Produkt der Lampenintensitat TL29D16 in (Photonen nm™ cm™ s™) und des

Extinktionskoeffizienten (angepasste Gauss-Funktionen) der drei PentaBDEs: 85, 99, und 100

bei den entsprechenden Wellenlangen. In Klammern sind die Wellenldngen der identifizierten

Quecksilberlinien angegeben.
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Die theoretische Geschwindigkeitskonstante (k... ) wurde aus der Summe des

theor.
Produkts der Lampenintensitat (1), der Quantenausbeute (®) und des
Wirkungsquerschnitts (o) im Wellenlangebereich von 250 bis 350 nm in 1nm-Schritten

bestimmet, wie in Gleichung 5.0 beschrieben:
2=350
ktheor. = 2/1:250 I X (D xo (5-0)

Die Quantenausbeute kann maximal den Wert ® =1 erreichen.

Der Wirkungsquerschnitt hat die Einheit cm? und es wird der natiirliche Logarithmus zur
Basis e verwendet. Fir Messungen in Losung wird der molare dekadische
Extinktionskoeffizient (&¢) zur Basis 10 verwendet. Fir beide Grofien besteht der folgende

Zusammenhang:

N, (5.1)
OX———mMMmMmMMMM=§&
1000x In10

wobei:

N, =6,02x10* (Avogadrosche Konstante)

Die theoretische Geschwindigkeitskonstante fur die Photolyse in Losung wird wie in

Gleichung (5.2) beschrieben berechnet:

In10 %1000 21:350 e (5.2)

theor. — W X 2 oo50

Die Quantenausbeuten (® ) wurden nach Gleichung (6.0) berechnet:

k

__ "“beobachtet
O = P (6.0)

theoretische

Tabelle 17 fasst die beobachteten (beob.) und die theoretischen (theor.)
Geschwindigkeitskonstanten und die Quantenausbeuten der PentaBDEs 85, 99 und 100
unter beiden Versuchsbedingungen zusammen: in der Karussell-Bestrahlungsapparatur mit
einer XOP-Lampe und einem geeigneten Filter mit 1,5 mm Wandstarke und mit dem

Gesichtsbrauner mit sechs TL29D16-Lampen.
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Tabelle 17: Die beobachteten (beob.) und die theoretischen (theor.)
Geschwindigkeitskonstanten und Quantenausbeuten der PentaBDEs 85, 99 und 100 in
THF/Hexan (2/1 viv) mit den beiden Lampen: XOP und TL29D16.

Karussell-Bestrahlungsapparatur Gesichtsbrauner
(XOP-Lampe + 1,5 mm Filter) (TL29D16-Lampen)
K beob. K theor. ) K beob. K theor. @ D wittelwertt O
(x10°%s"  (x10°s™) x10°s™)  (x10°s™)
BDE 85 17,8 92,5 0,19 8,4 32,1 0,26 0,22 +0,04
BDE 99 249 128,9 0,19 6,9 42,1 0,16 0,17 0,02
BDE 100 4,5 26,7 0,17 1,6 16,5 0,10 0,13 +0,04

Die grofere Quantenausbeute fur BDE 85 verursacht den schnelleren Photoabbau
dieses Penta-Kongeners im Vergleich zu BDE 99 und BDE 100. BDE 100 hat eine kleinere
Quantenausbeute und diesem Ergebniss zufolge wurde eine langsamere
Geschwindigkeitskonstante unter beiden Bestrahlungsbedingungen (Karussell-
Bestrahlungsapparatur und Gesichtsbrauner) beobachtet. BDE 100 wurde als das
photostabilste von den drei Penta-Kongeneren aus der kommerziellen Mischung DE-71™
bestimmt.

Es liegen keine Daten aus der Literatur zum Vergleich der Quantenausbeute dieses
PentaBDEs aus eigenen Photolyseexperimenten vor. Palm et al. (unveréffentlichtes
Manuskript, 2005) haben die Quantenausbeute des BDE 99 in THF aus der Photolyse des
BDE 153 mit 0,49 berechnet. In dieser Arbeit von Palm et al. wurden die Quantenausbeuten
zwischen 0,50 (BDE 153) und 0,21 (HeptaBDE) bestimmt.

3.3.2. Die Lebensdauer und Halbwertszeit
Tabelle 18 zeigt die Lebensdauern (7 ) und die Halbwertszeiten (t1,) der drei Penta-

Kongeneren BDE 85, BDE 99 und BDE 100 unter beiden Versuchsbedingungen. Die

Lebensdauer wurde mit der Gleichung (7.0) berechnet:
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r=7— (7.0)

Tabelle 18: Lebensdauern und Halbwertszeiten von BDE 85, 99 und BDE 100 in THF/Hexan (2/1
v/v) bei der Bestrahlung mit einer XOP-Lampe und sechs TL29D16-Lampen.

Karussell-Bestrahlungsapparatur Gesichtsbrauner
(XOP-Lampe + 1,5 mm Filter) (TL29D16-Lampen)
z (h) t (h) z (h) ty. (h)
BDE 85 15,6 10,9 33,0 23,1
BDE 99 111 7,8 40,2 28,2
BDE 100 61,7 43,2 173,6 121,5

Aus Tabelle 18 ist ersichtlich, dass die Lebensdauer bzw. die Halbwertszeiten fir BDE
100 um den Faktor 5 groRRer sind als die von BDE 99 und BDE 85. Eriksson et al. (2004)
bestimmten die Halbwertszeit fur verschiedene PBDEs in Methanol/Wasser (80/20). Die
Unterschiede zwischen dem langsamsten (Hepta BDE 77) und schnellsten (DecaBDE 209)
BDE liegen bei dem ca. 700-fachen. Die in jener Arbeit bestimmte Halbwertszeit fir BDE 99
betragt 64 h. Die von Sanchez-Prado et al. (2006) unter verschiedenen
Versuchsbedingungen  (Photo-SPME und in  wassriger Photolyse) ermittelten
Halbwertszeiten zeigen, dass BDE 99 etwa 2-mal schneller photolysiert wird als BDE 100.
Die Experimente wurden unter Sonnenlicht (Santiago de Compostela, Spanien, 42°52°N,
8°33'W) von 10:00 Uhr bis 20:00 Uhr im Juli und unter einen Sonnensimulator (Xenon-
Lampe, NXe 1500B) durchgefiihrt. Die Lampenintensitit betrug etwa 550 W/m?, welches
einer Einstrahlung von 1980 kJ/m? pro Stunde entsprach. In beiden Experimenten liegen die
Halbwertszeiten fir BDE 99 und BDE 100 unter 8 min. Ein genaues Verhaltnis zwischen den
Geschwindigkeitskonstanten (bzw. der Lebensdauer und Halbwertszeit) und der Struktur
(Position der Bromatome im Molekil) der BDEs konnte bis jetzt nicht exakt beschrieben

werden.
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3.4. Die OctaBDE-Mischung (DE-79™)
3.4.1. Identifizierung der Kongeneren

Um die Abbauprodukte der kommerziellen Octa-Mischung DE-79™ zu identifizieren,
wurden zuerst die kommerziellen Mischungen Octa (DE-79™) und Penta (DE-71™), der
BDE 47-Standard und BDE 209 von Aldrich mit dem HPLC-DAD analysiert (Abb. 23). Die
Kongeneren wurden auf Basis der HPLC-DAD-Analyse von Palm et al. (2003), der '"H NMR-
Analyse von Preiss et al. (2005), der '"H NMR und GC-MS-Analyse von Konstantinov et al.
(2005, 2006), der HPLC-DAD und 'H NMR Analyse von Gaul et al. (2005), der GC-MS-
Analyse des Berichts von Wellington Laboratories (2005) und von La Guardia et al. (2006)
bestimmt. Die Kongeneren, die Retentionszeiten, die Flachen der Peaks und die

Gewichtsanteile der oben zitierten Arbeiten sind in Tabelle 19 zusammengefasst.

Extinktion (mAU)
)

E 47 99 Octa-Mischung DE-79 209 E
i 183 Penta-Mischung DE-71 [
r- N/  FEY BDE47-Standard ’ [ 4
L —_———— BDE 209 ’ ] 4

!
100 | 100 |
C |
i i
: 85 I
- ' 'l |

138 i

139 '|

!

'!

l

ML i |

30
Zeit (min)

Abb. 23: Analytische HPLC-DAD-Chromatogramme des BDE 47-Standards (231 mg/L), der
kommerziellen Penta-Mischung DE-71™ (751 mg/L), der Octa-Mischung DE-79™ (710 mg/L)
und von BDE 209 von Aldrich (670 mg/L) bei 230 nm in doppelt-logarithmischer Darstellung.
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Tabelle 19: Kongeneren, Retentionszeiten und Flachen der Peaks der Chromatogramme von Abb. 23, die Gewichtsanteile von Konstantinov,

Preiss, Gaul und La Guardia.

) ) Konstantinov ) Preiss Gaul Konstantinov La Guardia Flache
RT Fléche Flach*e (2005) Flactle (2005) (2005) (2006) (2006) (mAU*s)
Kongener (min) (mAU*s) (mAU*s) DE-71™  (mAU*s) DE-79™  DE-79™ DE-79™ DE-79™ 5. BDE
BDE47  DE-71™ ¥v/w (%)  DE-79™ Yv/w (%) ¥v/w (%) Yv/w (%) wiw (%) e
("H NMR) ("HNMR) ('HNMR) ('HNMR) (GC-MS)
BDE47 8,11 2808 3841 33,0 - - - - - -
BDES85 9,37 7 332 3,18 - - - - - -
BDE100 10,07 - 1080 10,90 - - - - - -
BDE99 10,69 2 6012 42,5 - - - 0,010 ® - -
BDE139? 11,53 - 118 0,16 19 - - 0,057 © - -
BDE138 12,09 - 111 0,24 87 - - 0,446 0,62 -
BDE153+154 13,39 - 1092 3,75+ 3,00 1319  7,3+1,2 6,17 +0,93 7,34+ 0,974 8,66 + 1,07 -
BDE171 13,95 - - - 260 1,6 0,9 1,65 1,81 -
BDE183 14,88 - (36)? 0,02 5736 36 37,2 35,6 42 -
BDE180 15,58 - - - 372 2,2 0,89 2,15 1,7 -
BDE203 16,89 - 3 - 1253 6,2 4,07 2,28 4,4 2
BDE196 18,93 - - - 1429 9,1 9,16 10,8 10,5 4
BDE197 19,84 - - - 3765 19 21,6 19,1 22,2 <1
BDE206 21,58 - - - 196 0,7 0,9 0,411 1,38 239
BDE207 23,59 - - - 2276 13,1 13,7 14,8 11,5 53
BDE209 28,05 - - 234 1,31 15790

a) Hochreiner Peak, aber das UV-Spektrum stimmt nicht mit BDE 183 Uberein.
b) Analyse bei GC-HRMS
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Die Ubereinstimmung der Retentionszeiten von BDE 99, 138 und 153 (Co-elute mit
154) aus der Mischung DE-71™ mit den Kongeneren der Mischung DE-79™ st eindeutig.
Der verbreiterte Peak (genannt 139) in DE-79™ enthdlt ein weiteres Kongener
(wahrscheinlich BDE 140, oder 149 oder noch ein unbekanntes HexaBDE). Diese Hypothese
basiert auf der quantitativen Analyse von Konstantinov et al. (2005, 2006) der Mischungen
DE-71™ und DE-79™,

Die UV-Absorption der Peaks ,Penta unbekannt® und ,99“ in der Mischung DE-79™
waren zu schwach fiir eine direkte Identifizierung, aber wegen der Ubereinstimmung des
Gewichtsanteils (Konstantinov et al., 2005) ist anzunehmen, dass ,99“ tatsachlich BDE 99
ist. Die Vermutung liegt nahe, dass das so genannte ,Penta unbekannt* aus BDE 119 oder
einem nicht identifiziertem PentaBDE mit einem Gewichtsanteil von 0,010 % aus GC-HRMS-
Analyse von Konstantinov et al. (2005) resultiert. BDE 100 wurde in derselben Arbeit von
Konstantinov allerdings nicht gefunden.

Bei der kleinen Schulter von BDE 203 (ca. 2,7 % w/w, aus einer Anpassung von
Gauss-Funktionen) und BDE 196 (ca. 5,0 % w/w, Anpassung von Gauss-Funktionen) kann
es sich um Spuren von BDE 201, 194 oder eines unbekannten OctaBDEs handeln, die bei
Konstantinov et al. (2006) identifiziert wurden. Die angepassten Gauss-Funktionen sind in

Anhang J dargestellt.

3.4.2. Die Photolyse in der Karussell-Bestrahlungsapparatur

Die Photolyse von DE-79™ wurde in einer Karussell-Bestrahlungsapparatur mit einer
XOP-Lampe und einem geeigneten Filter aus Duranglas mit 1,5 mm Wandstarke
durchgefiihrt. Die Bestrahlungszeiten der Experimente lagen bei 1, 2, 3, 4, 5, 6, 24 und 48
Stunden. Typische HPLC-DAD-Chromatogramme sind in Abb. 24 dargestellt. Der Verlauf der
Photolyse zeigt einen schnellen Abbau von DecaBDE 209 und NonaBDE 207 und
gleichzeitig die Bildung von vielen Produkten mit einem strukturierten UV-Spektrum, die als
polybromierte Dibenzofurane zugeordnet wurden. Das Chromatogramm weist nach 2
Stunden Photolyse eine friihe Bildung von polybromierten Dibenzofuranen auf. Nach 6
Stunden und 48 Stunden haben die Produkte weiter zugenommen. Die Bildung von PBDFs
aus BDE209 wurde zuerst in der Arbeit von Watanabe und Tatsukawa (1987) beobachtet.
Das DecaBDE war in n-Hexan geldost und wurde mit Sonnenlicht bestrahlt. Als Ergebnis
zeigte sich die Bildung von Nona- bis TetraBDEs und Hexa- bis MonoBDFs. Die PBDFs sind

als extrem photolabile Komponenten bekannt [Buser, 1988 und Lenoir et al., 1991].
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Die Lucke bei 7 min Retentionszeit stammt vom Ausléschen des irrefihrenden Peaks
vom Stabilisator des verwendeten THF (2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol), der (bei konstanter
Trennleistung) in allen Chromatogrammen die gleiche Hohe besitzt. Die Intensitat des Peaks

zwischen BDE 207 und 209 war zu klein fir eine sichere Identifizierung durch das UV-

Spektrum.
| T
DE-79, 667 mg/L 1 183
- 1 h Photolyse 197
............ 2 h Photolyse 11
100 pRE* 6 h Photolyse ]

p ———- 48 h Photolyse
- 207 :
2 ) +208 |
£
C
S 10} ]
£ 209
S 1
| ” |

Photolysezeit (min)

Abb. 24: HPLC-DAD-Chromatogramme vor und nach der Photolyse (1, 2, 6 und 48 Stunden) der
kommerziellen Mischung DE-79™. Die Erh6hung der Basislinie zwischen 3 und 15 min ergab
sich aus den zahlreich vorhandenen Photolyseprodukten. Die als ,BDF* bezeichneten Peaks
wurden als polybromierte Dibenzofurane identifiziert. Der Peak , U** wies ein unbekanntes UV-
Spektrum auf, das den Dioxinen &hnelt. Der Peak bei 7 min wurde von den Chromatogrammen

entfernt, da er als Stabilisator des verwendeten THFs identifiziert wurde.

Ein unbekanntes Produkt (Retentionszeit von 8,5 min und mit ,U* in Abb. 24
bezeichnet), hat sein Maximum nach einer Stunde Bestrahlung und es ist nach 48 Stunden

weitgehend verschwunden. Dieses so genannte ,U* hat ein Maximum der Absorption bei
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236 nm. Das bedeutet, es ist weder ein PBDE noch ein PBDF sondern mdglicherweise ein
Dioxin. Abb. 25 zeigt das UV-Spektrum von ,U* im Vergleich mit den UV-Spektren von

Dioxin-Standards.

100 +
I St 1,2,3,7,8-PentaBDD

5 - . \_—HexaBDD
< N\ 2,3,7,8-TetraBDD
S 14 -.\._M_.d/‘i’/]\'j_\{/‘\-.
2 i AN N
£ L '
R /

014 \

0,01 T T T T T T T

200 220 240 260 280 300 320 340

Wellenlange (nm)

Abb. 25: UV-Spektren in halb-logarithmischer Darstellung des unbekannten Peaks ,, U** und der

toxischen 2,3,7,8-Dioxine: Tetra-, Penta- und HexaBDD.

UV-Absorptionsspektren verschiedener polychlorierter Dibenzo-p-Dioxine von Poland
und Yang (1972) und Gray et al. (1976) zeigen zwei Hauptbanden. Die erste, weitaus
intensivere befindet sich im Wellenlangebereich von 248 - 261 nm und die zweite zwischen
293 und- 318 nm. Durch den Vergleich der Standard-Spektren mit ,U** kann man diese
Produkte nicht als Dioxine identifizieren, da ihnen die zweite Bande im langeren

Wellenlangenbereich fehilt.
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3.4.3. Die Geschwindigkeitskonstante

BDE 209 hat unter diesen experimentellen Bedingungen eine Lebensdauer von ca. 0,7
Stunden. Es wird schnell abgebaut und bildet die drei NonaBDEs: 206, 207 und 208, wie
schon z.B. bei Ohta et al. (2001) beschrieben wurde. 207 und 208 sind in der HPLC Co-
elute. NonaBDE 208 ist ein bekanntes Abbauprodukt aus der Photolyse von BDE 209. Es
bildet sich unbeabsichtigt in Standardiésungen von BDE 209 wenn die Lésungen nicht bei
Dunkelheit oder in braunen Messkolben aufbewahrt werden [Herrmann et al., 2003].

Die Massenbilanz (Abb. 26) zeigt, dass die photolytische Bildung von BDE 207 und
208 aus DecaBDE 209 nur einen sehr kleinen Beitrag liefern kann, weil am Anfang der Peak
von BDE 207 zehnmal groRer als der von BDE 209 ist. Unter diesen Versuchsbedingungen
ist der Abbau von NonaBDE 207 eine Reaktion erster Ordnung. Am Anfang ist die
photolytische Debromierung von NonaBDE 206 nur scheinbar unwesentlich wegen der
gleichzeitigen Bildung dieses Kongeners aus der Debromierung von DecaBDE 209 (Abb. 26
graue durchgezogene Linie). Bei La Guardia et al. (2006) wurden die Gewichtsanteile von
DecaBDE 209 mit 1,31 % bestimmt, wahrend BDE 206 einen Gewichtsanteil von 1,38 % in
der kommerziellen Mischung DE-79™ besald. Nach ca. 3 Stunden (BDE 209 ist vollstandig
abgebaut) beginnt die Debromierung des BDE 206 mit einer Geschwindigkeit, die ca. der
Halfte der Geschwindigkeit der Summe BDE 207 + 208 entspricht (Abb. 26 schwarze
durchgezogene Linie). Die Summe BDE 207 + 208 hat eine weitgehend ungestorte
Debromierungsgeschwindigkeitskonstante. Sie ist ca. halb so grol wie die von BDE 209.
DecaBDE 209 und die NonaBDEs 206, 207 und 208 sind von allen PBDEs die photolabilsten

Kongeneren.
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Abb. 26: Photoabbau und Geschwindigkeitskonstante von DecaBDE 209, der Co-elute
NonaBDE 208 + 207 und von NonaBDE 206 in THF in halb-logarithmischer Darstellung mit der
XOP-Lampe und einem Filter aus Duranglas mit 1,5 mm Wandstarke. Die graue durchgezogene
Linie zeigt den Abbau von NonaBDE 206 unter dem Einfluss von DecaBDE 209. Die schwarze

durchgezogene Linie zeigt den Abbau von NonaBDE 206 bei einer Reaktion erster Ordnung.

Abbildung 27 zeigt den Photoabbau der OctaBDEs 203, 197 und 196 und von
HeptaBDE 180. Scheinbar handelt es sich um einzelne Reaktionen erster Ordnung mit einer
kleineren und einer ahnlichen Geschwindigkeitskonstante. Jedoch wird der Abbau dieser
Kongeneren durch die gleichzeitige Bildung beeinflusst. In derselben Zeit, in der OctaBDE in
HeptaBDE umgewandelt wird, werden OctaBDEs aus dem Verlust des DecaBDE 209 und
aus dem Verlust der NonaBDEs gebildet. Es handelt sich um Folgereaktionen mit

zunehmendem Bromatom-Verlust.
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Abb. 27: Photoabbau der drei OctaBDEs: 203, 197, 196 und des HeptaBDE 180 im THF in halb-
logarithmischer Darstellung mit der XOP-Lampe und einem Filter aus Duranglas mit 1,5 mm
Wandstarke.

Abbildung 28 zeigt, dass die photolytische Debromierung von HeptaBDE 183 anfangs
aulerordentlich langsam verlauft, weil sie bis 24 Stunden durch die Debromierung der
OctaBDEs 196 und 203 ausgeglichen wird. Die Bildung von HeptaBDE 171 mit einer
Zunahme bis 24 Stunden ist moglicherweise auf die Debromierung von BDE 197
zurtckzufihren. Danach erfolgt ein schneller Abbau. Die photolytische Bildung des
HexaBDE 153 nimmt bis zu 24 Stunden zu und zwar aus dem Abbau von HeptaBDEs.
Danach beginnt seine Debromierung mit einer Steigerung, die kleiner ist als die des
HeptaBDE 171. HexaBDE 138, der unbekannte HexaBDE und PentaBDE 99 zeigen eine
schnelle, kontinuierliche Zunahme bis 24 Stunden, dann wird die Debromierung der beiden

HexaBDEs sichtbar. Nur PentaBDE 99 zeigt weiterhin eine konstante Steigerung.
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Abb. 28: Photolytische Debromierung der beiden HeptaBDEs: 183 und 171, der bekannten
HexaBDEs 153 und 138, des unbekannten HexaBDE ,?* und von PentaBDE 99 in THF in halb-
logarithmischer Darstellung mit der XOP-Lampe und einem Filter aus Duranglas mit 1,5 mm
Wandstéarke.

Die UV-Spektren von DecaBDE 209, NonaBDE 207 und 206, OctaBDE 203, 197 und
196 und HeptaBDE 183, 180 und 171 und Uberlappung mit dem Emissionsspektrum der
Lampe, sind in Abb. 29 (A und B) gezeigt. Abbildung 30 (A und B) zeigt das Produkt aus der

Lampenintensitat in Photonen nm™ cm? s

und der an die UV-Absorptionsspektren
angepassten Gauss-Funktionen (siehe Anhang I) bei den entsprechenden Wellenlangen von
DecaBDE 209, den NonaBDEs 207 und 206, den OctaBDEs 203, 197 und 196 und den
HeptaBDEs 183, 180 und 171. Die Uberlappung der Absorptionen der PBDEs mit dem
Emissionsspektrum der Lampe nimmt in der Reihenfolge DecaBDE 209 > NonaBDEs 207 =

206 > OctaBDEs 197 > 196 > 203 > 180 > 171 bis HeptaBDE 183 ab.
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Abb. 29: UV-Spektren von BDE 209, 207, 206, 203 (A) und UV-Spektren von BDE 197, 196, 183
und BDE 180 (B) aus der kommerziellen Mischung DE-79™, nach Trennung mit der
analytischen HPLC und Uberlappung mit der Lichtintensitat der Lampe (XOP-7) mit einem Filter

aus Duranglas mit 1,5 mm Wandstéarke in halb-logarithmischer Darstellung.
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Abb. 30: Das Produkt der Lampenintensitat (in Einheiten von Photonen nm™ cm? s™) und des
Extinktionskoeffizienten (angepasste Gauss-Funktionen) von DecaBDE 209, NonaBDEs 207
und 206 (A), OctaBDEs 203, 197 und 196 und HeptaBDEs 183, 180 und 171 bei den
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Die Tabelle 20 fasst die beobachteten und theoretischen Geschwindigkeitskonstanten,
die Lebensdauern und die Halbwertszeiten von den PBDEs aus der Photolyse von DE-79™
in einer Karussell-Bestrahlungsapparatur mit einer XOP-Lampe und einem Filter aus
Duranglas mit 1,5 mm Wandstarke zusammen. Die mathematischen Erklarungen fur die
Berechnung der beobachteten und theoretischen Geschwindigkeitskonstanten, der
Quantenausbeuten, der Lebensdauer und der Halbwertszeit und wurden in den Abschnitten
3.3.1. und 3.3.2. beschrieben.

Tabelle 20: Beobachteten und theoretischen Geschwindigkeitskonstanten, Lebensdauern,
Halbwertszeiten und Quantenausbeuten von DecaBDE und den NonaBDEs aus der Photolyse

von DE-79™ mit einer XOP-Lampe mit einem Filter aus Duranglas mit 1,5 mm Wandstérke.

Kongener K beob. 7 (h) ty, (h) K theor. )
(x 10%s™7) (x 10%s™7)
DecaBDE 209 370 0,7 0,5 1817 0,20
NonaBDE 207 170 1,6 1,1 1206 0,14
NonaBDE 206 110 2,5 1,7 1918 0,06

Das UV-Spektrum von NonaBDE 206 wurde aus der kommerziellen Mischung DE-79™
aufgenommen. Da seine Konzentration in der Mischung sehr klein ist, konnte das Spektrum
bei Wellenlangen > 280 nm nicht mehr vom Rauschen unterschieden werden. Aus diesem
Grund beinhalten die angepassten Gauss-Funktionen einen Fehler. Die theoretische
Geschwindigkeitskonstante ist im Verhaltnis zu DecaBDE und NonaBDE 207 zu grof3, daher

ergibt sich eine falsche Quantenausbeute fur NonaBDE 206.

3.4.4. Die polybromierten Dibenzofurane aus der Photolyse von DE-79™

UV-Spektren der in Abb. 24 mit einem BDF Sternchen (BDF*) markierten Peaks sind in
Abb. 31 dargestellt. Zum besseren Vergleich wurden die UV-Spektren mit einem
Dibenzofuran-Standard und mit 2,3,5,7-TetraBDF zusammen dargestellt. Die UV-Spektren
von polybromierten Dibenzofuranen unterscheiden sich von dem breiten und
glockenférmigen Maximum der PBDEs und sind dem Fluoren und seinem oxidierten
Verwandten, dem Dibenzofuran, sehr ahnlich. Die starkste Bande der PBDFs ist ebenfalls
glockenformig (G), sie erstreckt sich zwischen 190 und 250 nm. Eine etwas schwachere
Bande zwischen 290 und 295 nm ahnelt eher einer Dreiecksform (D). Sie hat zusatzlich am

langwelligen Ende eine schwachere Schwingungsprogression. Die sehr scharfe Bande (S)
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findet man zwischen den Banden (G) und (D) [Bree et al., 1973]. Tabelle 21 fasst die
Bandenmaxima und die Retentionszeiten (aus der Messung mit analytischer HPLC-DAD) der
einzelnen PBDFs zusammen. In Anhang K sind die UV-Spektiren der unter diesen

Versuchsbedingungen gebildeten PBDFs dargestellt.

1000

e, 2378
. BDF

Dibenzo:'-,

?( <BDEF furan -,

E (4,66 min) (3,50 min)

§ 104 -7 2 :

i : ..

= i '

; B / \\ .:‘
aoy ;7 BDF '~ I

14 (6,20 min) \
\\ / \\
v~ \ \ E:
\\\ E
N
011 T T T T T T ﬁ A T L -
200 220 240 260 280 300 320 340

Wellenlange (nm)

Abb. 31: UV-Spektren und Retentionszeiten eines Dibenzofuran-Standards, des toxischen
2,3,7,8-TetraBDF, des unbekannten Peaks ,U* und der HPLC-DAD Peaks BDF* in der Abb. 24,
die somit als polybromierte Dibenzofurane identifiziert werden, die bathochrome Verschiebung
ist charakteristisch fur die 2,3,7,8-Substitution.
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Tabelle 21: Bandenmaxima und Retentionszeiten einzelner PBDFs und Standards.

PBDFs RT Bande G Bande S Bande D

(min) (nm) (nm) (nm)

Dibenzofuran 3,50 208, 218 250 280

1@ 3,50 208, 218 250 280

22b 4,50 214,222 252 286

3 5,30 214,218 252 290

42 5,60 214 256 286

5% 6,20 224 252 292
2,3,7,8-TetraBDF® - 220, 231 263 306, 315

a) Photolyse von DecaBDE 209 in Lésung (1,05 g/L)
b) Photolyse von DecaBDE 209 in gesattigter Losung
c) Messung von Palm an einem kommerziellen Standard, Daten unveréffentlicht

Durch den Vergleich des UV-Spektrums eines Dibenzofuran-Standards und der
Produkte mit der Retentionszeit bei 3,50 min wurde festgestellt, dass das charakteristische
Maximum dieser beiden Substanzen identisch ist. Das bedeutet eine vollstandige
Debromierung der PBDFs, die bei der Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™
gebildet wurden.

Die polybromierten Dibenzofurane (durch Fettdruck hervorgehoben in Tabelle 21)
wurden unter verschiedenen Photolysebedingungen anhand ihrer Bandenmaxima
identifiziert, trotz kleiner Unterschiede in der Retentionszeit. Dibenzofuran wurde bei der
Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™ und auch in der L6sung von DecaBDE 209
beobachtet. Das BDF mit Retentionszeit 4,50 min wurde bei der Photolyse der
kommerziellen Mischung DE-79™ und in beiden Photolyseexperimenten von DecaBDE 209
gefunden. Die Produkte bei 5,60 und 6,20 min wurden in der kommerziellen Mischung und in
der L6sung von DecaBDE bestimmt, aber nicht in der gesattigten Losung.

Das UV-Spektrum des toxischen 2,3,7,8-TetraBDF zeigt eine starke bathochrome
Verschiebung der dreieckformigen Bande (Maximum bei 305 nm) im Vergleich zu den
anderen PBDFs, die durch Photolyse gebildet wurden. Diese haben ein Maximum unter 300
nm. UV-Spektren von weiteren 2,3,7,8-Kongeneren wie PentaBDFs, HexaBDFs und
HeptaBDFs wurden beobachtet, deren Maxima fir die dreieckférmige Bande zwischen 305
und 307 nm bestimmt wurden. Diese Beobachtung schloss Kongeneren mit Substitution in
2,3,7,8-Position als Abbauprodukte der Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™
aus. Die grole bathochrome Verschiebung fir die 2,3,7,8-PBDFs verursacht eine starke
Uberlappung mit dem Spektrum der Sonne und ist der Grund fiir die Photolabilitat dieser

Kongeneren. Die Lebensdauer im Sonnenlicht ist sehr kurz, und sie betragt 0,7 min fur
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2,3,7,8-TetraBDF in Isooctan [Buser, 1988]. Auch sind die photolytischen Quantenausbeuten
in n-Hexan untersucht worden und haben hohe Werte, z.B. 0,712 fir das 1,2,3,4,6,7,8-
HeptaBDF [Lenoir et al., 1991].

3.4.5. Die Analyse von einzelnen Kongeneren aus der Mischung DE-79™

Eine Losung der kommerziellen OctaBDE-Mischung DE-79™ wurde mit praparativer
HPLC-DAD aufgetrennt, um einzelne Kongeneren zu isolieren. Abbildung 32 zeigt die
Trennung der kommerziellen Mischung mit einer Konzentration von 8,1 g/L auf der
praparativen Saule. Es wurden 5 Fraktionen manuell gesammelt. Sie beziehen sich auf die
Haupt-Kongeneren in der Mischung DE-79™. Nach der Trennung wurden die Extrakte mit
den einzelnen Kongeneren: BDE 183, 203, 196, 197 und BDE 207 (wie in 2.7.2 beschrieben)
fur die Photolyse vorbereitet und nach der Bestrahlung in THF/Hexan (2/1 v/v) mit GC-MS

analysiert.
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Abb. 32: HPLC-DAD-Chromatogramm der kommerziellen Mischung DE-79™ mit einer

Konzentration von 8,1 g/L in THF auf der praparativen Saule.
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3.4.5.1. HeptaBDE 183

Die Gesamtionenstrom-Chromatogramme des Verlaufs der Photolyse von
2,2°,3,4,4°5",6 - HeptaBDE 183 sind in Abb. 33 dargestellt. Die Identifizierung der meisten
Hexa-Kongeneren beruht auf der Arbeit von Korytar et al. (2005). BDE 149 und BDE 144
wurden nicht durch die Retentionszeit bestimmt, sondern die Zuordnung basiert darauf, dass
die Debromierung zuerst in dem Phenylring geschieht, in dem sich die meisten Bromatome
befinden. In diesem Fall wird ein kleinerer Peak fir 2,2°,3,4,5°,6-BDE 144 erwartet, wenn
sich die Debromierung Uberwiegend in dem Ring mit 3 Bromatomen vollzieht. Bei einer
Retentionszeit von 22,7 und 22,3 min wurden zwei Peaks mit ,V* gekennzeichnet. Diese
Peaks sind weder PBDEs noch PBDFs. Sie haben Massenspektren mit m/z von 149 bzw.
245, 133 und 119 und sind wahrscheinlich Verunreinigungen, zumal sie kein Br enthalten

(Massenspektren in Anhang L).
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Abb. 33: Halb-logarithmische Darstellung von Gesamtionenstrom-Chromatogrammen der
Photolyse von HeptaBDE 183 in THF/Hexan (2/1 v/v) mit einer XOP-Lampe mit einem Filter mit
1,5 mm Wandstarke.
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Die Photodebromierung von HeptaBDE 183 verlauft Gber die Bildung von 7 Hexa-
Kongeneren. Tabelle 22 fasst die primaren Abbauprodukte, Strukturen, Retentionszeiten

(RT) und Positionen der Bromatome in den beiden Phenylringen zusammen.

Tabelle 22: Primare Abbauprodukte der Photolyse von HeptaBDE 183 in THF/Hexan (2/1 v/v)
mit einer XOP-Lampe und einem Duranglasfilter mit 1,5 mm Wandstarke.

Kongener Struktur RT Position der Br Atome
(min) Ring 1 Ring 2
BDE 183 2,2°,3,44°.5° 6 47.6 O mp o|o p m
BDE 138 22,3445 47,5 o mwp -|0 p m
BDE 158 233,446 45,4 o mp Oo|- p m
BDE 139 22,3446 45,2 o mwp -|0 p -
BDE 153 22,4455 44,9 o mp -|0 p m
BDE 144 22,3456 44 .4 O mp o|0 - m
BDE149 223456 44,2 o m- o|0 p m
BDE 154 22,4456 43,8 O - p Oo|0 p m

Zeng (2007) beschreibt einen Photolyseweg von BDE 183 Uber die HexaBDEs 154,
153 und 139. Bei Bezares-Cruz et al. (2004) wurden die potenziellen Photolyseprodukte von
BDE 183 als HexaBDEs 154, 153 und 138 beschrieben. Die Bildung von BDE 153 und 138
erfolgt durch den Verlust eines Bromatoms in ortho Position. Wahrend der Photolyse von
BDE 183 in THF/Hexan (2/1 v/v) unter der XOP-Lampe wurde BDE 138 nicht in grof3er
Menge gebildet. Unter diesen Versuchsbedingungen sind die wichtigsten Abbauprodukte:
BDE 153, 139, 158 und 149. In Abb. 34 sind der Abbau von HeptaBDE 183 sowie Bildung
und Verbrauch der Photolyseprodukte dargestellt.
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Abb. 34: Abbau von HeptaBDE 183 in THF/Hexan (2/1 v/v) mit der XOP-Lampe und einem
Duranglasfilter mit 1,5 mm Wandstarke sowie Bildung und Verbrauch der Photolyseprodukte in

halb-logarithmischer Darstellung.

Die beobachtete und die theoretische Geschwindigkeitskonstante, die Lebensdauer,
die Halbwertszeit und die Quantenausbeute von HeptaBDE 183 wurden mit der Gleichung
wie in den Abschnitten 3.3.1. und 3.3.2. beschrieben berechnet und sind in Tabelle 23

dargestellt.

Tabelle 23: Die beobachtete und theoretische Geschwindigkeitskonstante, die Lebensdauer,
die Halbwertszeit und die Quantenausbeute von HeptaBDE 183 aus der Photolyse in

THF/Hexan (2/1 v/v) mit einer XOP-Lampe und einem Filter aus Duranglas mit 1,5 mm

Wandstéarke.
Kongener K beob. 7 (h) ty, (h) K theor. d
(x 10°%s™) (x 10°%s™)
HeptaBDE 183 30 9,2 6,4 261 0,11

Von Eriksson et al. (2004) wurde die Quantenausbeute in MeOH/H,O in plausibler

Ubereinstimmung mit @ = 0,16 bestimmt.
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3.4.5.2. Die OctaBDEs 203, 197 und 196

Die Gesamtionenstrom-Chromatogramme des Verlaufs der Photolyse von den
OctaBDEs 203, 197 und 196 sind in Abb. 35 dargestellt. Bei der Photolyse von
2,2°,34,4°55,6 — OctaBDE 203 wurden die HeptaBDEs 180 und 183 anhand ihrer
Retentionszeiten identifiziert. Der dritte HeptaBDE-Peak ist moglicherweise 2,2°,3,4°,5,5°,6 -
BDE 187. Die Debromierung lauft Gber den Verlust eines Bromatoms in der para Position
des Phenylrings, in dem sich die meisten Bromatome als Substituenten befinden. Der
Abbauweg von BDE 203 wurde in der Arbeit von Zeng (2007) Gber die Zwischenprodukte der
HeptaBDEs 190,187, 183 und 181 beschrieben.

Die mit einem ,V* gekennzeichneten Peaks sind vermutlich Verunreinigungen und ihre
Massenspektren sind im Anhang M dargestellt. Die Verunreinigung ,V* bei 50,60 min wurde
in den Chromatogrammen von allen drei OctaBDEs beobachtet.

Das 2,2°,3,3°,4,4°,6,6"- OctaBDE 197 wurde in der Arbeit von Gaul et al. (2005) als das
Haupt-Octakongener in der kommerziellen Mischung DE-79™ identifiziert. Es ist ein
symmetrisches Molekul und wird nur Uber den Photoabbau von 2,2°,3,3",4,4°,5,6,6'-
NonaBDE 207 gebildet. Bezares-Cruz et al. (2004) beschreiben den Photoabbau Uber die
Bildung von BDE 183 und BDE 181. Bei Zeng (2007) wurden die Kongeneren BDE 183 und
184 als potenzielle Produkte zitiert. Der Abbauweg wurde in der Photolyse in THF/Hexan
(2/1 viv) unter der Bestrahlung einer XOP-Lampe und einem Filter mit 1,5 mm Wandstarke
Uber die Bildung von HeptaBDEs: 183, 171 und 184 beobachtet. Die beiden Peaks mit
Retentionszeiten kleiner als 35 min wurden als Verunreinigungen identifiziert. Diese
Massenspektren sind in Anhang N dargestellt.

Das 2,2°,3,3",4,4°,5,6'-OctaBDE 196 wird Uber den Photoabbau des NonaBDEs 207
und 206 gebildet. Bei NonaBDE 207 lauft der Abbau Uber den Verlust eines ortho
Bromatoms vom vollsubstituierten Phenylring. Bei der Bildung aus NonaBDE 206 verlauft der
Verlust Uber ein Bromatom in meta Position des Phenylrings mit niedrigem Bromierungsgrad.
Unter den Versuchsbedingungen mit der XOP-Lampe mit Filter (1,5 mm Wandstarke) in
THF/Hexan (2/1 v/v) wurde BDE 183 als das haufigste Photolyseprodukt nach 7 Stunden
Bestrahlungszeit beobachtet. Noch weitere 3 Hepta-Kongeneren wurden beobachtet. Die mit
einem ,V* gekennzeichneten Peaks sind Verunreinigungen. Die Massenspektren sind in

Anhang O dargestellt.
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Abb. 35: Gesamtionenstrom-Chromatogramme der Photolyse von OctaBDE 203, 197 und 196 in
THF/Hexan (2/1 v/v) in halb-logarithmischer Darstellung.
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3.4.5.3. NonaBDE 207

Die Gesamtionenstrom-Chromatogramme des Verlaufs der Photolyse von
2,2°,3,3,4,4°,5,6,6"- NonaBDE 207 werden in Abb. 36 gezeigt. Wahrend der Photolyse des
BDE 207 wurden die schon bekannten Muster von Abbauprodukten aus Umweltproben
beobachtet. Die auftretenden Kongeneren sind: BDE 197, 183, 153, 100, 99, 47 und 28. Der
Peak mit einem ,V* bei 50,60 min wurde als Verunreinigung unter diesen

Versuchsbedingungen beobachtet (Massenspektren in Anhang P dargestellt).
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Abb. 36: Gesamtionenstrom-Chromatogramme der Photolyse von NonaBDE 207 in THF/Hexan
(2/2 viv) in halb-logarithmischer Darstellung.

Tabelle 24 fasst die Photolyseabbauprodukte der verschiedenen PBDE-Kongeneren in
THF/Hexan (2/1 v/v) wahrend der Bestrahlung mit der XOP-Lampe (Filter mit 1,5 mm
Wandstarke) zusammen.
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Tabelle 24: Die Zusammenfassung der Anzahlen von Photolyseabbauprodukten der
verschiedenen PBDEs Kongeneren in THF/Hexan (2/1 viv) wahrend der Bestrahlung mit einer

XOP-Lampe und einem Duranglasfilter mit 1,5 mm Wandstéarke.

Kongener BDE207 BDE197 BDE196 BDEZ203 BDE183

h 7 24 48 7 24 48 7 24 48 7 24 48 7 24 48

OctaBDE 2 0 O - - - - - - - - - - - -
HepteBDE 4 3 0 4 0 O 4 5 0 7 2 0 - - -
HexaBDE 11 9 7 10 4 4 4 5 4 6 9 5 7 7 6
PentaBDE 1 7 12 6 10 11 0 7 10 2 10 5 4 10 11
TetraBDE O 3 10 O 4 8 0 5 6 0 4 9 0 11 8
TriBDE c o 2 o0 o0 3 0O O 3 O o0 3 o0 4 3

DiBDE c o 0 o o o o o 1 0o 0 o o0 o0 1
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3.5. DecaBDE 209

3.5.1. Analyse des Abbaus und der Produkte der Photolyse von DecaBDE 209 in

Ldsung

Das vollsubstituierte DecaBDE 209 wurde mit einem Gesichtsbrauner (vier TL29D16-
Lampen) unter zwei unterschiedlichen Versuchsbedingungen photolysiert: Erstens in einer
gesattigten Losung in THF mit einer Konzentration von ca. 10 g/L, wobei ein Bodensatz
verblieb, und zweitens in THF-L6sungen mit Konzentrationen von 1,05 und 0,47 g/L. Der
Photoabbau von DecaBDE sowie die Bildung von Debromierungsprodukten und
polybromierten Dibenzofuranen wurden mit GC-MS und HPLC-DAD verfolgt. Teilweise

wurden die Photolyseprodukte eindeutig identifiziert.

3.5.1.1. Analysen mit GC-MS

Abbildung 37 zeigt 4 Gesamtionenstrom-Chromatogramme der Losung (1,05 g/L) und
der gesattigten Losung von DecaBDE 209 nach 46 bzw. 48 Stunden Photolyse im Vergleich
mit Losungen der kommerziellen Mischungen von OctaDE-79™ (1,05 g/L) und PentaDE-
71™ (1,03 g/L). Auf der Grundlage dieser Chromatogramme wurden Kongeneren den
Retentionszeiten zugeordnet. Zur besseren Ubersicht sind in Abb. 37 die Retentionszeiten in
zwei Abschnitten dargestellt, von 5 bis 42 min (A) und von 42 bis 57 min (B).

In der Photolyse der gesattigten Losung mit einem Bodensatz wurden PBDEs mit bis
zu 6 restlichen Bromatomen im Molekil beobachtet. Weil der Bodensatz standig DecaBDE
209 in die Losung nachliefert, wurde noch nach 48 h Bestrahlungszeit die drei NonaBDEs
206 > 207 > 208 als Hauptprodukte beobachtet (das Symbol > deutet die Reihenfolge der
Anteile an). Als OctaBDEs wurden BDE 196 > BDE 203 > BDE 201 > BDE 197 identifiziert
und zusatzlich wurden noch weitere 4 OctaBDEs beobachtet, deren Positionen der
Bromsubstitution unbekannt sind. Drei HeptaBDEs wurden bestimmt: BDE 171, BDE 180
und Spuren von BDE 183, weitere zwei wichtige HeptaBDEs verbleiben ohne Identifizierung
der Positionen der Bromatome im Molekil. Beobachtet wurden auch drei Spuren von
HexaBDEs bei Retentionszeiten zwischen 43 und 45 min. Einer der Peaks stammt
maoglicherweise von BDE 153 (44,94 min) und ein anderer von BDE 154 (43,86 min).
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Abb. 37: Gesamtionenstrom-Chromatogramme (m/z > 100) einer photolysierten (46 h) DecaBDE

209-L6ésung (1,05 g/L) und der photolysierten (48 h) gesattigten Losung (ca. 10 g/L) mit

Bodensatz (inverse Auftragung) im Vergleich mit den kommerziellen Octa- und Penta-
Mischungen DE-79™ (1,05 g/L) und DE-71™ (1,03 g/L) (A: von 5 bis 42 min und B: von 42 bis 57
min). Im Detail (Abb. 37 (A)) die VergroRerung des , halben“-Peaks von Dibenzofuran.
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Zwischen DecaBDE 209 und den drei NonaBDEs wurden 3 Peaks nicht identifiziert. In
diesem Abschnitt der Retentionszeit (53,8 bis 54,2 min) wird das OctaBDF erwartet (siehe
Tabelle 13: Schematische Darstellung der Retentionszeit von PBDEs und PBDFs, Abschnitt
3.2.), aber die Peaks der Massenspektren zeigen mit m/z von 400, 437 und 478 die grofdte
Intensitat (siehe Anhang Q). Bei Retentionszeiten kleiner als 20 min wurden unbekannte
Peaks beobachtet, die mit ,V* gekennzeichnet sind. Diese Peaks sind weder PBDEs noch
PBDFs. Sie haben Massenspektren mit m/z bei 223, 207,149 und 129 und sind
mdglicherweise Verunreinigungen (siehe Anhang Q).

Aus der Photolyse der gesittigten Losung mit Bodensatz wurden Mono- bis HexaBDF
identifiziert, wobei Tetra- und TriBDFs die grof3ten Flachenanteile besalRen. Eriksson et al.
(2004) beobachteten die Di- und TriBDFs in gréferer Intensitat nach 100 min Bestrahlung
von DecaBDE 209 in Methanol/Wasser (80/20). Die Anwesenheit der niedrigeren bromierten
PDBFs erkléart sich aus der starkeren UV-Absorption der héher bromierten PBDFs, die sehr
photolabil sind. Die intramolekulare Eliminierung von elementarem Brom aus hoher
bromierten PBDEs verursacht wahrscheinlich die Bildung des Furan-Rings und somit die
Bildung von niedrigeren bromierten PBDFs (siehe Abb. 3, Abschnitt 1.7).

Bei der Photolyse der untersattigten Losung von DecaBDE 209 (1,05 g/L) wurden
PBDEs mit 5 bis 9 Bromatomen im Molekil beobachtet. Nach 46 Stunden Bestrahlung sind
DecaBDE 209 und Nona BDE 206 im Chromatogramm nicht mehr nachzuweisen. Es gibt
nur noch Spuren der NonaBDEs 207 und 208. Fir die OctaBDEs wurden dieselben Muster
aus der Photolyse der gesattigten Losung wie auch in der untersattigten Losung (1,05 g/L)
beobachtet. Die Hauptprodukte sind zwei nicht identifizierte Hepta-Kongenere. Diese wurden
auch als wichtige HeptaBDEs bei dem Versuch mit der gesittigten Lésung beobachtet.
Mdglicherweise handelt es sich bei einem der beiden Kongeneren um BDE 184. BDE 183
konnte nur in Spuren beobachtet werden. Bezares-Cruz et al. (2004) beobachteten auch ein
unbekanntes HeptaBDE als wichtiges Photolyseprodukt von DecaBDE 209 in n-Hexan nach
neun Stunden Bestrahlung durch Sonnenlicht.

In diesem Versuch wurde neben zwei MonoBDFs, vier DiIBDFs und drei TriBDFs auch
das Muttermolekil Dibenzofuran identifiziert. Dibenzofuran hat eine Retentionszeit kleiner als
5 min. Aus diesem Grund wurde nur ein ,halber“-Peak im Chromatogramm nachgewiesen,
Detail Abb. 37 (A). Die GC-MS Methode registriert das Signal erst ab 5 min, damit nur wenig
Losemittel mit dem Heizfaden der lonenquelle im Kontakt kommt. Das Massenspektrum fur
Dibenzofuran wurde bei einer Retentionszeit von 5,03 min aufgenommen und mit dem
Massenspektrum von Dibenzofuran aus der Bibliothek NIST 98 verglichen (siehe Abb. 38).
Die Ubereinstimmung der Massenspektren erlaubt die sichere Identifizierung von
Dibenzofuran als Produkt der Photolyse von DecaBDE 209 in L6sung nach 46 Stunden

Bestrahlungszeit.
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Unter beiden Versuchsbedingungen wurden einige Peaks zwischen den NonaBDEs
und OctaBDEs bei einer Retentionszeit von ca. 52 min beobachtet, die mit einem ,?*
gekennzeichnet. Diese Peaks sind weder OctaBDEs noch HeptaBDFs (Massenspektrum in

Anhang R).
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Abb. 38: Massenspektrum (m/z >100) des Dibenzofurans bei einer Retentionszeit von 5,03 min

im Vergleich mit dem Massenspektrum des Dibenzofurans aus der Bibliothek NIST 98.

In Abb. 39 (A und B) sind die Gesamtionenstrom-Chromatogramme des Verlaufs der
Photolyse (nach 18, 24 und 46 Stunden) der Losung von DecaBDE 209 (1,05 g/L) in THF
nach Bestrahlung von vier TL29D16-Lampen und die identifizierten Produkte halb-
logarithmisch dargestellt.

Bezares-Cruz et al. (2004) beschreiben die Photolyse von DecaBDE 209 in n-Hexan
unter Sonnenbestrahlung und beobachten die Bildung von ca. 40 PBDEs. Nach 18 min
Photolyse wurden die 3 NonaBDEs und einige OctaBDEs beobachtet. Die grof3ere Bildung
von Hepta- und HexaBDEs wurde nach 9 Stunden Bestrahlungszeit bestimmt, hauptséchlich
HeptaBDE 183 und HexaBDE 153. Zwischen 20 und 27,8 Stunden wurden verschiedene
TetraBDEs identifiziert, dabei kommt dem Kongener TetraBDE 47 eine grof3e Bedeutung zu,
da es haufig in Umweltproben gefunden wird. Der Abbauweg von DecaBDE 209 wurde tber
die Zwischenprodukte: NonaBDE 207 und 206, OctaBDE 197 und 196, HeptaBDE 183,
HexaBDE 154, 153 und 138, PentaBDE 99 und 85 und TetraBDE 47 beschrieben.
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Abb. 39: Gesamtionenstrom-Chromatogramme (in halb-logarithmischer

Darstellung) der

Photolyse der Lé6sung von DecaBDE 209 (1,05 g/L) in THF nach Bestrahlung mit vier TL29D16-

Lampen in Abschnitten der Retentionszeiten von 5 bis 42 min (A) und von 42 bis 57 min (B).
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Im Vergleich zu dem Abbauweg von Bezares-Cruz et al. wurden bei der Photolyse von
DecaBDE in THF unter beiden Konzentrationsbedingungen (geséattigte Losung mit
Bodensatz und nicht gesattigte Losung mit einer Konzentration von 1,05 g/L) einige
Unterschiede festgestellt. Bei der Photolyse in THF wurden nach 46 Stunden
Bestrahlungszeit Hepta- und HexaBDEs als gro3te BDE-Anteile beobachtet und nur Spuren
von PentaBDE 99. Die Bildung von polybromierten Dibenzofuranen spielt eine wichtige Rolle
bei der Photolyse von DecaBDE 209 in THF unter beiden Konzentrationsbedingungen. Die
Bildung dieser Photolyseprodukte wurde bei Bezares-Cruz et al. nicht erwahnt. Der
Abbauweg von DecaBDE 209 in THF verlauft auf jeden Fall Uber die Bildung der drei
NonaBDEs, OctaBDE 203, 197 und 196, HeptaBDE 183, HexaBDE 153 und Uber die
polybromierten Dibenzofurane. Abbildung 40 zeigt die Massenbilanz des photolytischen
Abbaus von DecaBDE 209, die Bildung von Nona- bis HexaBDEs und die Bildung von Mono-
bis TetraBDFs.
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Abb. 40: Photolytischer Abbau von DecaBDE 209 und Bildung von Nona- bis HexaBDEs und
Mono- bis TetraBDFs in THF in halb-logarithmischer Darstellung.

87



Ergebnisse und Diskussion

3.5.1.2. Analysen mit HPLC-DAD

Abbildung 41 zeigt eine doppelt-logarithmische Darstellung von HPLC-
Chromatogrammen aus einer geséttigten Lésung von DecaBDE 209 nach 48 Stunden
Bestrahlungszeit im Vergleich mit einer Lésung der kommerziellen Mischung DE-79™ (667
mg/L). Verschiedene debromierte BDEs (183, 203, 196, 197, 206 und 207+208) wurden uber
ihre UV-Spektren und Retentionszeiten identifiziert. Nicht aufgeléste Komponenten wurden
in den Peaks von BDE 196 und 183 festgestellt. Diese Ergebnisse stimmen mit der
Identifizierung der Kongeneren aus der GC-MS-Analyse Uberein. Alle Peaks mit
Retentionszeiten zwischen 3,5 und 12 min zeigen ein UV-Spektrum mit charakteristischen
Merkmalen der polybromierten Dibenzofurane und sind in der Abbildung mit BDF

gekennzeichnet.
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Abb. 41: Doppelt-logarithmische Darstellung von HPLC-Chromatogrammen aus einer
gesattigten Lésung von DecaBDE nach 48 Stunden Bestrahlungszeit im Vergleich mit einer
Losung der kommerziellen Mischung DE-79™ (667mg/L). Die als ,BDF* bezeichneten Peaks

wurden als polybromierte Dibenzofurane identifiziert.
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Die Peaks mit Retentionszeiten 13,17 min, 13,76 min und 15,62 min zeigten UV-
Spektren mit strukturierten Banden, die sich wesentlich von den PBDEs 153, 171 und 180
unterscheiden. Durch GC-MS-Analyse konnten die drei oben zitierten PBDEs unter diesen
experimentellen Bedingungen als Produkte der Photolyse identifiziert werden.

Das Spektrum des Peaks zwischen DecaBDE und BDE 207 + 208 ist mit einem ,U"
gekennzeichnet (Retentionszeit 25,67 min) und sieht aus wie ein PBDE-Spektrum. Sein
Maximum liegt bei 224 nm, aber es werden keine PBDE-Kongeneren mit einer
Retentionszeit in diesem Bereich erwartet. Die UV-Spektren der beiden Peaks sind mit
einem ,?“ gekennzeichnet und haben Maxima bei ca. 245 nm fir den Peak mit der
Retentionszeit von 2,62 min und bei 230 nm fiur den Peak mit Retentionszeit von 3,02 min.
Demnach handelt sich weder um PBDEs noch um PBDFs. In Abb. 42 sind die UV-Spektren

dieser 3 unbekannten Stoffe dargestellt.
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Abb. 42: Halb-logarithmische Darstellung der UV-Spektren der drei unbekannten Stoffe aus der
Photolyse einer geséattigten Losung von DecaBDE 209. In Klammern sind die Retentionszeiten
der analytischen HPLC-DAD angegeben.
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UV-Spektren der in Abb. 41 mit einem Sternchen markierten Peaks (BDF*) sind im
Vergleich mit den UV-Spektren von Dibenzofuran und von 2,3,5,7-TetraBDF in Abb. 43

dargestellt.
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Abb. 43: Halb-logarithmische Darstellung der normalisierten UV-Spektren von Dibenzofuran
und 2,3,7,8-TetraBDF im Vergleich mit den UV-Spektren der HPLC-Peaks mit Retentionszeiten
von 4,13, 5,45, 7,60, 10,05 und 15,60 min, die in Abb. 41 mit BDF* gekennzeichnet sind.

Abbildung 43 ist zu entnehmen, dass die Bande S zwischen 245 und 275 nm eine
starkere Rotverschiebung mit zunehmender Retentionszeit der HPLC (d.h. zugleich mit
zunehmender Zahl von Bromatomen) hat und ebenso das langwellige Ende der Bande D.
Samtliche PBDFs mit den Bromatomen in Position 2,3,7,8 haben auf3erdem eine wesentlich
starkere Rotverschiebung der Bande mit einem Maximum zwischen 305 und 307 nm. Alle
PBDFs, die sich bei der Photolyse der gesattigten DecaBDE Ldsung bildeten, haben ein
Maximum unter 300 nm. Es wurden demnach keine Dibenzofurane mit den Bromatomen in
Position 2,3,7,8 gebildet. Diese Beobachtung stimmt mit der Theorie der Photolyse von
geldsten polychlorierten Dibenzo-p-Dioxine mit den Chloratomen in lateraler Position, dass
heil3tin 2,3,7,8 — Position Uberein. In diesem Fall werden die Chloratome in lateraler Position

bevorzugt abgespalten. Das bedeutet, dass durch die Photolyse hdherchlorierter PCDDs in
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erster Linie niedrig chlorierte PCDDs geringerer Toxizitat gebildet werden. Zudem werden

die hochtoxischen 2,3,7,8 — Kongeneren viel rascher photolysiert als die weniger toxischen

nicht 2,3,7,8 — substituierten Verbindungen [Nestrick, et al., 1980; Choudhry und Hutzinger,

1982; Podoll, et al. 1986; Buser, 1988].

Tabelle 25 fasst die Bandenmaxima und Retentionszeiten der PBDFs aus der

Photolyse von DecaBDE 209 in gesattigter Losung und Standards zusammen. In Anhang S

sind die UV-Spektren der gebildeten PBDFs unter diesen Versuchsbedingungen dargestellt.

Tabelle 25: Bandenmaxima und Retentionszeiten einzelner PBDFs aus der Photolyse der

gesattigten Lésung und Standards.

RT aus HPLC Bande G Bande S Bande D
PBDFs
(min) (nm) (nm) (nm)
Dibenzofuran 3,50 208, 218 250 280
18P 4,13 214, 222 252 288
2 4,68 226 250, 258 280, 296
3 5,20 224 248, 256 286, 312
4 5,45 226 252 292
5 5,95* 228 246, 248 282
6 6,56 228 258 288, 314
7 6,89 228 252, 262 286, 304, 316
8 7,30 220, 232 254, 264 282, 304, 314
9 7,60 228 258 292, 318
10 8,54 232, 236 264 288, 306, 318
11 8,87 230 256, 264 292, 316
12 10,05 220, 232 264 294, 310, 322
13 11,49 234 268 288, 310, 322
14 13,17 218 272 294, 308, 322
15 13,76 220 266 294, 320
16° 15,62 224, 238 270 294, 314
2,3,7,8-TetraBDF® - 220, 231 263 306, 315
1,2,3,7,8-PentaBDF* - 224, 234 266 306
2,3,4,7,8-PentaBDF*° - 224, 236 268 306
1,2,3,4,7,8-HexaBDF* - 242 264, 272 306

* Peak mit niedriger Intensitét, Unsicherheit bei der Bestimmung der Maxima.
a) Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™

b) Photolyse von DecaBDE 209 in Losung (1,056 g/L)

¢) Photolyse von DecaBDE 209 belegt auf Kieselgel

d) Messung von Palm, Daten unveroffentlicht
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Das BDF bei 15,62 min wurde in der Photolyse des DecaBDEs in gesattigter Lésung und
DecaBDE 209 belegt auf Kieselgel beobachtet.

Die Tabelle 26 zeigt die Bandenmaxima und die Retentionszeiten der gebildeten
PBDFs bei der Photolyse des DecaBDEs 209 in Lésung (1,05 g/L). In Anhang T sind die UV-
Spektren der gebildeten PBDFs dargestellit.

Tabelle 26: Bandenmaxima und Retentionszeiten einzelner PBDFs aus der Photolyse der
DecaBDE 209 in Losung (1,05 g/L).

RT aus HPLC Bande G Bande S Bande D
PBDFs _
(min) (nm) (nm) (nm)
Dibenzofuran? 3,50 208, 218 250 280
2 3,75 212 252 282
3 3,97 210 254 282
43> 4,13 214, 222 252 286
5 4,58 212 254 284
4.69 214 252, 256 282
72 4,97 214 254 286
8 5,23 220 256 286
9? 5,48 224 252 292
10 6,60 216, 228 258 288
11 6,76 218 254 290
12 6,93 218 260 288
13 7,25 218 258 292, 296
14 7,69 218, 228 259 292

a) Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79
b) Photolyse von DecaBDE 209 in gesattigter Losung

Die scharfe Bande (S) der PBDFs zwischen 240 und 270 nm ist ein eindeutiges
Unterscheidungsmerkmal von PBDEs und PBDFs. Die PBDEs haben in diesem
Wellenlangenbereich eine glatte Bande, dhnlich dem Benzol.

Bei der Photolyse der DecaBDE 209 in Losung (1,05 g/L) wurden polybromierte
Dibenzofurane mit kleinerem Bromierungsgrad als bei der gesittigten Lésung gebildet. Dies
wird nicht nur bei der Beobachtung der Retentionszeit deutlich, sondern auch weil die
Bandenmaxima bei kleineren Wellenlangen auftreten. Das ist ein Anzeichen fur weniger

Bromatome im Molekdl.
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3.5.2. Die Geschwindigkeitskonstante und die Quantenausbeuten

Die Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung flr den photolytischen Abbau von
DecaBDE 209 wurde nach der Gleichung 4.0 (Abschnitt 3.3.1) berechnet. Abbildung 44 zeigt
die Massenbilanz und die Geschwindigkeitskonstante fir das DecaBDE 209 und die drei
Nona-Kongeneren: BDE 208, 207 und 206 (das BDE 208 und 207 sind bei HPLC-Analyse
Co-elute) nach der Bestrahlung mit einem Gesichtsbrauner (vier TL29D16-Lampen).
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Abb. 44: Photolytischer Abbau von DecaBDE 209 (0,47 mg/L) und Bildung von drei Nona-
Kongeneren mit der TL29D16-Lampe in halb-logarithmischer Darstellung. Flachenwerte aus der

HPLC-DAD-Analyse.

Die NonaBDEs 208 + 207 haben ihr Maximum bei einer Photolysezeit von 90 min,
wahrend das Maximum von NonaBDE 206 bei 120 min liegt. Ab 360 min lasst der Einfluss
des DecaBDE’s auf die Bildung der drei NonaBDEs nach (die Zunahme ist kleiner als die
Abnahme), der photolytische Abbau der Nona-Kongeneren verlauft dann wie eine

monoexponentiale Reaktion erster Ordnung (Abb. 45).
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Abb. 45: Photolytischer Abbau der NonaBDEs 208+ 207 und 206 mit der TL29D16-Lampe in
halb-logarithmischer Darstellung. Flachewerte aus der HPLC-DAD-Analyse.

Tabelle 27 zeigt die Geschwindigkeitskonstanten beobachtet (beob.) und theoretisch
NonaBDEs. Die

beobachteten und theoretischen

(theor.) und die Quantenausbeuten des DecaBDEs und der drei

mathematische Erklarung fur die Berechnung der

Geschwindigkeitskonstanten, der Lebensdauer, der Halbwertszeiten und der
Quantenausbeuten wurden in Abschnitten 3.3.1. und 3.3.2. beschrieben.
Tabelle 27: Die beobachteten und theoretischen Geschwindigkeitskonstanten, die

Lebensdauern, die Halbwertszeiten und die Quantenausbeuten von Deca- und NonaBDEs aus
der Photolyse von DecaBDE 209 (0,47 g/L) in THF mit vier TL29D16-Lampen.

Kongener K beob. 7 (h) ty, () K theor. d
(x 10°%s™) (x 10°s™)
DecaBDE 209 160 1,7 1,2 773 0,20
NonaBDE 208 + 207 110 2,5 1,7 - -
NonaBDE 206 66 4,2 2,9 - -
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Die Berechnung der Quantenausbeuten fiur die NonaBDEs 207 wurde nicht
durchgefuhrt, da bei diesen Versuchsbedingungen keine Daten Uber die Bildung der
einzelnen Nona-Kongeneren BDE 208 und BDE 207 vorliegen. Bei der HPLC-Analyse treten
beide NonaBDEs als Co-elute auf.

Die Quantenausbeuten von DecaBDE 209 aus der Photolyse der kommerziellen
Mischung DE-79™ mit einer XOP-Lampe mit einem Filter 1,5 mm Wandstarke stimmt mit
dem Ergebnis aus der Photolyse einer DecaBDE Lésung mit vier TL29D16-Lampen Uberein.
Tabelle 28 fasst die Quantenausbeuten der Deca- und NonaBDEs aus verschiedenen

Arbeiten zusammen.

Tabelle 28: Die Quantenausbeuten der Deca- und NonaBDEs aus verschiedenen Arbeiten.

diese Palm et al. Eriksson et al. Bezares-Cruz et al.

Arbeit (2003) (2004) (2004)
Kongener ® (THF) ® (THF) ® (MeOH/H,0) ® (n-Hexan)
DecaBDE 209 0,20 0,38 0,14 0,47
NonaBDE 208 - - 0,10 -
NonaBDE 207 0,14 - 0,09 -
NonaBDE 206 - - 0,17 -

Die Diskrepanz bei den Quantenausbeuten von DecaBDE 209 liegt wahrscheinlich in
den unterschiedlichen Lichtquellen und in den Schwierigkeiten bei der Bestimmung der
Lichtintensitat. Palm et al (2003) schreiben, dass die Fehler bei den Quantenausbeuten bei
der Anwendung von polychromatischem Licht sehr grof3 sind. Die UV-Spektren spielen auch
eine wichtige Rolle, wie auch die Lésemittel, in der die Photolyse statt gefunden hat
[Eriksson et al., 2004].
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3.6. Analyse von DecaBDE 209 auf anorganischem Tragermaterial

Die Eigenschaften von DecaBDE 209 wie niedriger Dampfdruck, geringe
Wasserloslichkeit und hohe Affinitét zu Fetten spielen eine wichtige Rolle im Verhalten von
DecaBDE 209 in der Umwelt. Diese Eigenschaften filhren dazu, dass sich BDE 209 in der
Umwelt vor allem im Sediment, an Staubpartikeln oder im Fett biologischer Organismen
findet [Watanabe und Sakai, 2003]. Aus diesem Grund wurden Photolyseexperimente von
dunnen Belagen von DecaBDE auf anorganischem Tragermaterial durchgefiihrt.

Das anorganische Tragermaterial wurde wie im Abschnitt 2.4.1. beschrieben mit
DecaBDE 209 belegt. Die Konzentration war ca. 5 % w/w im Verhéltnis zum Tragermaterial.
Als Tragermaterial wurden ein extrem feinteiliges Quarzglaspulver (Aerosil® 380), Mikro-
Glashohlkugeln und Kieselgel mit spezifischen Oberflachen von bzw. 380, 0,2 und 500 m?/g
verwendet. Die Photolyse wurde mit dem belegten Material in Reinstwasser (wie im
Abschnitt 2.4.3 beschrieben) durchgefiihrt. Nach den Photolyseexperimenten (beschrieben
in 2.5.2.) und der Extraktion (beschrieben in 2.4.2.), wurden die Proben mit HPLC-DAD und
GC-MS analysiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Photolyse von DecaBDE an allen drei
Tragermaterialien eintritt. Die Gesamtionenstrom-Chromatogramme (Abb. 46) zeigen die
PBDEs und die PBDFs als Produkte der Photolyse von DecaBDE. Es wurden drei
NonaBDEs (BDE 208, 207 und BDE 206), sechs OctaBDEs (einige davon sind bekannt aus
der kommerziellen Mischung DE-79™: 203, 201, 197 und 196) und zwei HeptaBDEs
gebildet. Die PBDEs mit kleinen Bromierungsgraden (< 5) wurden in diesen Experimenten
nicht gefunden.

In der Arbeit von Sodertrém et al. (2004) wurden die PentaBDEs 99 und 100 und auch
TetraBDE 47 teilweise nur in einer geringen Menge bei der Photolyse von DecaBDE auf
Kieselgel beobachtet. Bei Ahn et al. (2006 b) sind BDE 47 und BDE 99 die zwei haufigsten
Kongeneren aus der Umweltprobe, wurden aber dort beim Photoabbau von DecaBDE auf
Tonerdemineralien, Metalloxiden und Sediment nicht gefunden. Allerdings wurden ihre
Vorlaufer BDE 196, 197 und BDE 183 in der Probe von Tonerdenmineralien beobachtet.
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Abb. 46: Gesamtionenstrom-Chromatogramme des DecaBDEs auf Kieselgel, Aerosil® 380 und
Mikro-Glashohlkugeln belegt in halb-logarithmischer Darstellung nach 48 Stunden
Bestrahlungszeit mit vier UV-Lampen (TL29D16)

Zwischen dem DecaBDE 209 und den drei NonaBDEs wurden einige Peaks nicht
identifiziert. In diesem Abschnitt der Retentionszeit (54 bis 55 min) wurde das OctaBDF
erwartet. Die Massenspektren zeigen, das der Peak A die m/z von 400, 381, 233, 221 und
154 mit héherer Intensitat hat. Bei Peak B sind die wichtigen m/z 591, 314, 221 und 152. Die
C Peak hat die m/z 505 und 468, D und E Peaks haben die m/z 478 und 437 mit hdherer
Intensitat. Der Peak F besitzt die m/z von 668, 589, 373, 292 und 281. Bei Peak G sind die
m/z 560, 453, 360 und 293 die ausgepragtesten. Die beiden mit ,?* gekennzeichneten Peaks
sind weder PBDEs noch PBDFs. Der Peak bei 47 min hat die m/z von 564, 510, 433 und
405, wahrend der Peak bei 41 min die m/z 542, 499, 463 und 421 hat, die die wichtigsten im
Massenspektrum sind. Die Massenspektren aller unbekannten Peaks sind im Anhang U

dargestellt.
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3.6.1. Die polybromierten Dibenzofurane

Die Bildung von polybromierten Dibenzofuranen aus Beléagen von DecaBDE auf allen
drei Tragermaterialien wurde teilweise schon ab 24 h Bestrahlungszeit festgestellt. Dennoch
wurde die starkere Bildung von PBDFs bei der Probe im Kieselgel und nachfolgend von
Aerosil® 380 beobachtet. Abbildung 47 zeigt die UV-Spektren der von DecaBDE auf
Kieselgel gebildeten PBDFs nach 48 h Photolyse im Vergleich mit den UV-Spektren von
PBDF-Standards.
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Abb. 47: Halb-logarithmische Darstellung der normalisierten UV-Spektren aus der HPLC-DAD
Analyse von den PBDFs gebildet bei der Photolyse von DecaBDE im Kieselgel belegt, im
Vergleich mit den UV-Spektren von Dibenzofuran, dem toxischen 2,3,7,8-TetraBDF und
1,2,3,4,7,8-HexaBDE.

Die Bildung von Tetra-, Penta- und HexaBDFs wurden bei den Belagen von DecaBDE
209 auf Sand (Bestrahlungszeit von 96 h), Sediment (244 h) und Boden (244 h) in der Arbeit

von Soderstrom et al. (2004) ebenfalls gefunden.
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In Tabelle 29 sind Bandenmaxima und Retentionszeiten der einzelnen PBDFs und der

beiden Standards zusammengefasst.

Tabelle 29: Bandenmaxima und Retentionszeiten einzelner PBDFs gebildet bei der Photolyse
von DecaBDE 209 im Kieselgel belegt und Standards.

RT aus HPLC Bande G Bande S Bande D
PBDFs
(min) (nm) (nm) (nm)
Dibenzofuran 3,50 208, 218 250 280
1 13,7 226, 238 272 298
2 14,6 220,232 268 296
ch 15,3 224,238 270 294
4 18,6 222,236 274 300
2,3,7,8-TetraBDF® - 220, 231 263 306, 315
1,2,3,7,8-PentaBDF" - 224,234 266 306
2,3,4,7,8-PentaBDF® - 224, 236 268 306
1,2,3,4,7,8-HexaBDF® - 242 264, 272 306

a) Photolyse von DecaBDE 209 in gesattigter Losung
b) Messung von Palm, Daten unveroffentlicht

Das Dibenzofuran (durch Fettdruck hervorgehoben Retentionszeit (15,3 min)) wurde
auch bei dem Versuch von DecaBDE 209 in gesattigter Losung identifiziert. Bei den
Gesamtionenstrom-Chromatogrammen (siehe Abb. 46) wurden zwei Hexa- und zwei
PentaBDFs beobachtet. Scheinbar sind die PBDFs mit Retentionszeiten von 13,7 und 14,6
min die Penta-Kongeneren, wahrend die Produkte bei 15,3 und 18,6 min die Hexa-
Kongeneren sind.

Bei Dibenzofuran liegt die scharfe Bande (S) bei 250 nm und die starke dreieckférmige
Bande (D) bei 280 nm. Die UV-Spektren der toxischen 2,3,7,8-Kongeneren (TetraBDFs,
Penta-, Hexa- und HeptaBDFs) ergaben fir die dreieckférmige Bande Maxima zwischen 305
und 307 nm. Diese Beobachtung schlielt die toxischen 2,3,7,8-Kongeneren als

Abbauprodukte der Photolyse von DecaBDE-Belagen auf Kieselgel aus.
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3.6.2. Verlaufe der Photolyse auf dem Tragermaterial

Im Vergleich mit Mikro—Glashohlkugeln wurde eine schnellere Debromierung von
DecaBDE auf dem Tragermaterial Kieselgel und Aerosil® 380 beobachtet. Abbildung 48
zeigt den Verlauf der Photolyse und den Abbau von DecaBDE und gleichzeitig die Bildung
von BDEs in verschiedenen Bromierungsgraden und die PBDFs.

Bei homogener Belegung (gleichmafige Schicht von DecaBDE auf der Oberflache des
Tragermaterials) kann man fir Kieselgel und Aerosil® 380 eine Schichtdicke von 0,3 und 0,5
nm abschatzen, die in der Grol3enordnung einer einzelnen Lage von Molekulen liegt (sog.
Monolage). Fir die Mikro-Glashohlkugeln ergibt sich wegen der geringeren Oberflache eine
Schichtdicke von 0,8 um. Im Gegensatz zu der Monolage von DecaBDE auf Kieselgel und
Aerosil® 380 werden nicht alle DecaBDE-Molekile auf Mikro-Glashohlkugeln mit dem
gleichen Spektrum bestrahlt. Es kdnnte also sein, dass die DecaBDE-Molekile nicht
bestrahlt werden, da die dariber liegende Schicht von DecaBDE-Molekiilen in den inneren
Schichten langsamer photolysiert werden und die dartiber liegende Schicht von DecaBDE-
Molekilen die untere Schicht abkapselt und vor Bestrahlung schutzt. Das ist moglicherweise
eine Erklarung fur den schnellen Abbau des DecaBDEs und der Bildung von niedrigeren
Bromierungsgraden der PBDEs und PBDFs auf Kieselgel und Aerosil® 380 im Vergleich zu
dem Abbau auf Mikro—Glashohlkugeln.
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Abb. 48: Abbau und Bildung von PBDEs und PBDFs in verschiedenen Bromierungsgraden aus

der Photolyse von DecaBDE in halb-logarithmischer Darstellung fur Kieselgel, Aerosil® 380

und Mikro-Glashohlkugeln.
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4. ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbeit war es, die photochemischen Abbauprozesse von technischen
Produkten zu untersuchen, die als Flammschutzmittel verwendet werden: die polybromierten
Diphenylether (PBDES) Deca-, Octa- und PentaBDE.

Die Bestrahlung der kommerziellen Mischungen wurde in einer Karussell-
Bestrahlungsapparatur und/oder mittels Gesichtsbruner durchgefuhrt. Fur den
photolytischen Abbau unter umweltrelevanten Bedingungen ist ein sonnendhnliches
Spektrum notwendig. Dieses wurde durch die eingesetzte Xenon-Lampe (XOP-7, 500 W) mit
einem Filter aus Duranglas (1,5 mm Wandstarken) und durch 4 oder 6 UV-Leuchtstoffrohren
(TL29D16, 16 W) erreicht. Der Verlauf der Photolyse wurde mit HPLC-DAD und/oder mit
GC-MS verfolgt.

Von den PentaBDEs sind BDE 99 und BDE 100 am haufigsten in der Umweltprobe
aufgetreten und haben zugleich den grofiten Gewichtsanteil in der kommerziellen Mischung
DE-71™. Wéhrend der Photolyse von BDE 100, 99 und 85 wird hauptséachlich TetraBDE 47
gebildet. Die Geschwindigkeitskonstanten fir die Debromierung von BDE 85 und BDE 99
waren mit beiden Lampen deutlich groRer als bei BDE 100. Die Quantenausbeuten der
PentaBDEs 85, 99 und 100 in THF/Hexan (2/1 v/v) betrugen 0,22, 0,17 und 0,13. Die
grolRere Quantenausbeute fur BDE 85 verursacht den schnelleren Photoabbau dieses
Penta-Kongeners im Vergleich zu BDE 99 und BDE 100. BDE 100 wurde als das
photostabilste der drei Penta-Kongeneren der kommerziellen Mischung DE-71™ identifiziert.

Der Verlauf der Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™ zeigt einen schnellen
Abbau von DecaBDE 209 und NonaBDE 207+208. Nachdem DecaBDE 209 mehr als zur
Halfte abgebaut ist, beginnt die Debromierung des NonaBDE 206 mit einer Geschwindigkeit,
die ca. der Halfte der Geschwindigkeit der Summe BDE 207+208 entspricht. Auch beim
Abbau der OctaBDEs 203, 197 und 196 und von HeptaBDE 180 in der kommerziellen
Mischung DE-79™ handelt es sich um Folgereaktionen mit fortschreitender Debromierung.
Die Quantenausbeuten in THF der DecaBDE 209 und NonaBDE 207 waren 0,20 bzw. 0,14.
Die Photodebromierung von HeptaBDE 183 als einzelnes Kongener verlauft Gber die Bildung
von 7 Hexa-Kongeneren, hauptsachlich bei BDE 153. Eine Quantenausbeute von 0,11
wurde fur den Abbau von BDE 183 in THF/Hexan (2/1 v/v) bestimmt.

DecaBDE 209 wurde in THF-Losung und auf anorganischem Tragermaterial
photolysiert. Die Lebensdauer von DecaBDE 209 in Losung ist ca. 1,7 Stunden. Als Octa-
Produkte aus dem Abbau von DecaBDE 209 bzw. NonaBDEs traten (in Reihenfolge der
Haufigkeit) BDE 196 > BDE 203 > BDE 201 > BDE 197 auf.
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Es wurden keine PBDEs mit Bromierungsgraden < 5 bei der Photolyse von DecaBDE
auf den anorganischen Tragermaterialien Quarzglaspulver (Aerosil® 380), Mikro-
Glashohlkugeln und Kieselgel gefunden. Eine schnellere Debromierung von DecaBDE wurde
auf Kieselgel und Aerosil® 380 im Vergleich zu den Mikro-Glashohlkugeln beobachtet. Die
unterschiedlichen Tragermaterialen haben einen Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit von
DecaBDE, aber das Photolyseprodukt-Muster bleibt gleich.

Bei der Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79™ und von DecaBDE 209 in
Lésung wurden gleichzeitig mit der Debromierung der PBDEs verschiedene PBDFs und
sogar das Muttermolekil Dibenzofuran gebildet. Die Bildung von polybromierten
Dibenzofuranen spielt eine wichtige Rolle in dem Abbauweg bei der Photolyse von PBDEs
mit héherem Bromierungsgrad. In der kommerziellen Mischung DE-79™ nach 48 h
Bestrahlung liegt der Gewichtsanteil von PBDFs bei. ca. 17 %. Wahrend beim DecaBDE in
Ldsung nach 46 h Bestrahlung der Gewichtsanteil von PBDFs bei ca. 13 % liegt.

Die PBDFs wurden bei der Photolyse von DecaBDE auf anorganischem Tragermaterial
hauptsachlich bei Versuchen mit dem Kieselgel beobachtet. Bei DecaBDE in Losung wurden
polybromierte Dibenzofurane mit kleinerem Bromierungsgrad als bei der gesattigten Losung
mit Bodensatz und auf anorganischem Tragermaterial gebildet. Die Bildung der toxischen

2,3,7,8-bromierten Dibenzofurane konnte in allen Versuchen ausgeschlossen werden.
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5. SUMMARY

The goal of this work was the study the photodegradation of technical flame retardant
products: the polybrominated diphenyl ethers (PBDES) deca-, octa and pentaBDE.

The irradiation of the commercial mixtures was carried out in a merry-go-round
apparatus and/or by UV-fluorescent lamps mounted in a support. For the photolytic
degradation under environmental relevant conditions it is necessary to use a sun-like
spectrum. This could be achieved by using a xenon lamp (XOP-7, 500 W), filtered by a
Duran glass (1.5 mm thickness) and by 4 or 6 (TL29D16, 16 W each). The progress of the
photolysis was traced by HPLC-DAD- and/or GC-MS-analysis.

Concerning the pentaBDEs, BDE99 and BDE100 are most frequent in the
environmental sample and have at the same time the highest weight fraction in the
commercial mixture DE-71™. During the photolysis of BDE100, 99 and 85 the tetra BDE47
was mainly formed. The debromination rate constants of BDEs 85 and 99 were found to be
much higher than of BDE100, for both lamps. The quantum yields from pentaBDEs 85, 99
and 100 in THF/hexane (2/1 v/v) were found to be 0.22, 0.17 and 0.13, respectively. The
higher quantum vyield from BDE 85 determines the rapid photolytic degradation of this
congener in comparison with BDE99 and BDE100. The BDE100 was identified as the most
photostable compound of the three penta congeners in the commercial mixture DE-71™,

The photolysis of commercial mixture DE-79™ shows a rapid degradation of
decaBDE209 and nonaBDE207+208. After the degradation of BDE209 to less than haft, the
debromination of BDE206 starts with a rate constant of about half of the equivalent of the
sum nonaBDE207+208. The degradation of the octaBDEs 203, 197 and 196 and the
heptaBDE180 in the commercial mixture DE-79™ also consists of a consecutive reaction
with a progressive debromination. The quantum vyields in THF of decaBDE209 and
nonaBDE207 were found to be 0.20 and 0.14, respectively. The photodebromination for the
heptaBDE 183 as single congener occurs via 7 hexa congeners, mainly hexaBDE153. A
guantum yield of 0.11 was determined for the degradation heptaBDE183 in THF/hexane (2/1
vIV).

The photolytic degradation of decaBDE was examined in THF solution and with
decaBDE adsorbed on inorganic carrier materials. The lifetime of decaBDE in solution is
about 1.7 h. The octa products that appeared from the degradation of decaBDE209 and
nonaBDEs were (in frequency of occurrence) BDE196 > BDE203 > BDE 201 > BDE 197.

There were no PBDEs with bromination level less than 5 found in the photolysis of
decaBDE 209 adsorbed on the following inorganic carrier materials: Silica gel, Aerosil® 380

and glass micro spheres. The debromination of decaBDE was faster on the inorganic carrier
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materials silica gel and Aerosil® 380 in comparison to the glass micro spheres. The different
matrices affect the degradation rate of decaBDE, meanwhile the profile of degradation
products remains the same.

During the photolysis of the commercial mixture DE-79™ and of the solution of
decaBDE209 in THF, the debromination of PBDEs occurred simultaneously with the
formation from various PBDFs and even of the basic molecule dibenzofuran. The formation
of polybrominated dibenzofurans is very important in the degradation pathway of the
photolysis of PBDEs with higher bromination levels. In the case of the commercial mixture
DE-79™ the weight fraction of PBDFs is approximately 17 % after 48 h irradiation. For a
solution of decaBDE209 a weight fraction from PBDFs is approximately 13 % after 46 h
irradiation.

The formation of PBDFs from adsorbed decaBDE209 was mainly observed for samples
adsorbed on silica gel. In the case of decaBDE209 solution the formation of polybrominated
dibenzofurans occurred with lower bromination levels than decaBDE209 satured solution and
decaBDE 209 adsorbed on inorganic carrier materials. The formation of toxic 2,3,7,8-

brominated dibenzofurans could not be observed in all experiments.
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Anhang

7. ANHANG
Anhang A
PBDE Nummern und Strukturen nach Ballschmiter und Zell (1980):
PBDE Struktur PBDE Struktur PBDE Struktur PBDE Struktur
Nummer Nummer Nummer Nummer

Mono BDE 52 2,2°55 - BDE 106 2,33°,4,5- BDE 160 2,3,3°,4,5,6 -
BDE 1 2- BDE 53 2,2°5,6 - BDE 107 2,3,3,4,5 - BDE 161 2,3,3,45,6 -
BDE 2 3- BDE 54 2,2°,6,6"- BDE 108 2,3,3°,4,6 - BDE 162 2,3,34"55-
BDE 3 4- BDE 55 2,3,3",4 - BDE 109 2,334 5- BDE 163 2,3,3,4° 5,6 -

Di BDE 56 2,3,3,4- BDE 110 2,3,3°,4° 6 - BDE 164 2,3,3,4' 5,6 -
BDE 4 2,2'- BDE 57 2,335 - BDE 111 2,3,3',5,5- BDE 165 2,3,3°,55,6 -
BDE 5 2,3- BDE 58 2,3,3°,5"- BDE 112 2,3,3',5,6 - BDE 166 2,3,44° 5,6 -
BDE 6 2,3- BDE 59 2,3,3°,6 - BDE 113 2,3,3,5,6 - BDE 167 23,44 55 -
BDE 7 2,4 - BDE 60 2,344 - BDE 114 2,344 5 - BDE 168 23,4456 -
BDE 8 2,4 - BDE 61 2,345 - BDE 115 2,344 6 - BDE 169 3,3,44 55 -
BDE 9 2,5 - BDE 62 2,3,4,6 - BDE 116 2,3,45,6 - Hepta
BDE 10 | 2,6 - BDE 63 2,3,4°,5- BDE 117 2,34°,5,6 - BDE 170 2,233,445 -
BDE 11 | 3,3"- BDE 64 2,3,4°,6 - BDE 118 2,344 5 - BDE 171 2,233,446 -
BDE 12 | 3,4- BDE 65 2,3,5,6 - BDE 119 2,344 6 - BDE 172 2,233,455 -
BDE 13 | 3,4'- BDE 66 2,344 - BDE 120 2,3,45,5 - BDE 173 2,233,456 -
BDE 14 | 3,5 BDE 67 2,345 - BDE 121 2,3,45,6- BDE 174 2,2°,3,3°,4,5,6"-
BDE 15 | 4,4'- BDE 68 2,345 - BDE 122 2,3,3,4 5 - BDE 175 2,233,456 -

Tri BDE 69 2,3°,4,6 - BDE 123 23,44 5 - BDE 176 2,2°,33,4,6,6 -
BDE16 | 2,2°,3- BDE 70 23,4 5- BDE 124 2,34 55 - BDE 177 2,233,456 -
BDE17 | 2,24 - BDE 71 2,346 - BDE 125 2,3°,45,6- BDE 178 2,233 ,55,6-
BDE 18 | 2,2',5- BDE 72 2,355 - BDE 126 33,44 5- BDE 179 2,2°,3,3',5,6,6"-
BDE19 | 2,2°6- BDE 73 2,3°,5°,6 - BDE 127 3,3,4,5,5 - BDE 180 2,234,455 -
BDE 20 | 2,3,3"- BDE 74 2445 - Hexa BDE 181 2,234,456 -
BDE?21 | 2,3,4- BDE 75 2,446 - BDE 128 2,233 44 - BDE 182 2,234,456 -
BDE22 | 2,3,4'- BDE 76 23,45 - BDE 129 2,233 ,45 - BDE 183 2,234,456 -
BDE 23 | 2,3,5- BDE 77 3,344 - BDE 130 2,2°,3,3°,4,5 - BDE 184 2,2',3,4,4,6,6"-
BDE 24 | 2,3,6 - BDE 78 3,3°,4,5 - BDE 131 2,233 ,4,6 - BDE 185 2,2°,3455,6 -
BDE25 | 2,3'4- BDE 79 3,3,45- BDE 132 2,233 ,4,6- BDE 186 2,2°,3,45,6,6"-
BDE26 | 2,3',5- BDE 80 3,3',5,5- BDE 133 2,233 55 - BDE 187 2,234 55,6 -
BDE 27 | 2,3',6 - BDE 81 3,445 - BDE 134 2,2°.3,3,5,6 - BDE 188 2,2',.3,4,56,6 -
BDE 28 | 2,44 - Penta BDE 135 2,2°,3,3,5,6"- BDE 189 2,334,455 -
BDE29 | 2,45- BDE 82 2,233 ,4- | BDE 136 2,2°,3,3,6,6- BDE 190 2,3,3,4,4 5,6 -
BDE 30 | 2,4,6 - BDE 83 2,2°,33,5- | BDE 137 22,2344 5 - BDE 191 2,3,3,44° 56 -
BDE31 | 24°5- BDE 84 2,2°,3,3',6 - | BDE 138 22344 5 - BDE 192 2,3,3,45,5,6 -
BDE32 | 2,4°,6- BDE 85 2,2°,34,4- | BDE 139 2,2°.34,4 6 - BDE 193 2,3,3,4,55,6-
BDE 33 | 2,3",4'- BDE 86 2,2°,3,45- | BDE 140 2,2'.3,4,46- Octa
BDE 34 | 2,3'5- BDE 87 2,2°,3,45- | BDE 141 2,223,455 - BDE 194 2,233 ,44 55 -
BDE35 | 3,3 4- BDE 88 2,2°,346- | BDE 142 2,2°,34,5,6 - BDE 195 2,233 ,44 56 -
BDE36 | 3,3',5- BDE 89 2,2°,3,46- | BDE 143 2,2°,3,45,6"- BDE 196 2,233 ,44° 5,6 -
BDE 37 | 3,44 - BDE 90 2,2°,34°,5- | BDE 144 2,2°.3,45,6- BDE 197 2,2°,3,3,4,4,6,6 -
BDE 38 | 3,4,5- BDE 91 2,2°,3,4,6- | BDE 145 2,2°,3,46,6"- BDE 198 2,233,455 ,6-
BDE39 | 3,4'5- BDE 92 2,2°,35,5- | BDE 146 2,234 55 - BDE 199 2,2°,33,455,6"-

Tetra BDE 93 2,2°,356- | BDE 147 2,234 56 - BDE 200 2,2°,33,45,6,6 -
BDE 40 | 2,2°,3,3'- | BDE 94 2,2,35,6°- | BDE 148 2,234 56 - BDE 201 2,2°,33,45,6,6 -
BDE41 | 2,2°,3,4- | BDE95 2,2°,35,6- | BDE 149 2,234 5,6 - BDE 202 2,2°,3,3',5,5,6,6 -
BDE 42 | 2,2°,3,4'- | BDE 96 2,2°,3,6,6'- | BDE 150 2,234 ,6,6 - BDE 203 22344 556 -
BDE 43 | 2,2°,3,5- | BDE 97 2,234 5- | BDE 151 2,2,35,5,6 - BDE 204 2,2°,3,4,4 56,6 -
BDE 44 | 2,2°,3,5"- | BDE 98 2,2°,3,4,6'- | BDE 152 2,2°,35,6,6"- BDE 205 2,3,3,44 55,6 -
BDE 45 | 2,2°,3,6- | BDE 99 2,244 5- | BDE 153 2,244 55 - Nona
BDE 46 | 2,2°,3,6'- | BDE 100 2,2°,4,4,6 - | BDE 154 2,2',4,4 56 - BDE 206 2,2°,3,3,44 55,6 -
BDE 47 | 2,2°,4,4- | BDE 101 2,2°,455- | BDE 155 2,244 6,6 - BDE 207 2,2°33,44 56,6 -
BDE 48 | 2,2°,45- | BDE 102 2,2°,456- | BDE 156 2,3,3,44° 5 - BDE 208 2,233,455 ,6,6 -
BDE 49 | 2,245 - | BDE 103 2,245 ,6 - | BDE 157 2,3,3,44 5 - Deca
BDE50 | 2,2°,4,6 - | BDE 104 2,2°,46,6'- | BDE 158 2,3,3,4,4° 6 - BDE 209 2,2°,33,44 55,66 -
BDE 51 | 2,2°,4,6°- | BDE 105 2,3,3°,4,4- | BDE 159 2,3,3,455 -
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Anhang

Anhang B

Flachenanteile der beiden HexaBDEs: BDE 153 und BDE 154 aus der kommerziellen

Mischung DE-71™ nach der Anpassung mit Gauss-Funktionen.

Extinktion (mAU)

700 ~

600

500 A

400 ~

300 ~

200

100 -

DE-71 (153+154)
BDE 153
BDE 154

Summe beider Gauss-Funktionen

13,2

13,4 13,6 13,8
Zeit (min)

14,0
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Anhang

Anhang C

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von PBDEs bei

Elektronenenergie von 70 eV.

Relative Intensitat

Relative Intensitat

Relative Intensitat

Relative Intensitat

m/z > 100 und einer

5e+5

4e+5

3e+5 4

2e+5 +

le+5 A

5e+4

144

152

i L

200

232

304 2,2°,3,3,4,4,55,6,6 - Decabromdiphenylether

392

624

J“‘ 702
J . i,

560

LA i

783
800

400 600

m/z

4e+4

3e+4 -

2e+4 -

le+d 4

S5e+4

152

200

360

299

328

2,2,3,3,4,4°,5,6,6° - Nonabromdiphenylether

722
453

562

642
406

400 600 800

m/z

de+4 o

3e+4 o

2e+4 o

le+4 H

5e+5

200

321

2,2°,3,3',4,4°,6,6" - Octabromdiphenylether

642
381

484

535 ggo

400 600 800

m/z

4e+5

3e+5 §

2e+5 4

le+5 q

200

281,

2,2°,3,4,4",5",6 - Heptabromdiphenylether
562

404

381 455

720

483
| J“L

600

328

400 800

m/z

115



Anhang

Relative Intensitat Relative Intensitat Relative Intensitat
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Relative Intensitat

Relative Intensitat
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Anhang

Anhang D

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von

Elektronenenergie von 70 eV.
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Relative Intensitat Relative Intensitat Relative Intensitat

Relative Intensitat
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Anhang E

Die Isotopenmuster der Molpeaks von PBDEs

ISOFORM.
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Relative Intensitat
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Anhang F

Die Verteilungsmuster des Doppel-lonisierungspeaks (M*) und der Molpeaks (M*) fiir die

Hepta- bis Monobromdibenzofurane.
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Relative Intensitat

Relative Intensitat
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Anhang G

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von einigen unbekannten Peaks aus den
Chromatogrammen von BDE 100 (Abb. 16, Seite 48) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang H

Das Gesamtionenstrom-Massenspektrum des Peaks bei 415 min aus den
Chromatogrammen von BDE 85 (Abb. 16, Seite 48) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.

Te+2
207 397
6e+2 BDE 85 (ohne Photolyse)
Retentionszeit = 41,52 min

© S5e+2
‘0 253
c
g de2qus 387
; 321 o0 627
> 3e+2 430 498
3 562
x 2e+2 -

111

. ll

100 200 300 400 500 600 700
m/z

126



Anhang

Anhang |

UV-Spektren der verwendeten PBDEs mit angepassten Gauss-Funktionen.
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Anhang J

Flachenanteile von Spuren anderer PBDEs in dem OctaBDE 203 Peak nach der Photolyse

der kommerziellen Mischung DE-79™ und nach der Anpassung mit Gauss-Funktionen:
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Anhang K

UV-Spektren von PBDFs aus der Photolyse der kommerziellen Mischung DE-79 (677 mg/L)
nach 48 Stunden Bestrahlung mit einer XOP-Lampe und einem Filter aus Duranglas mit 1,5

mm Wandstarke:
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Anhang L

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von zwei mit ,\V* gekennzeichneten Peaks aus den
Chromatogrammen von HeptaBDE 183 (Abb. 33, Seite 75) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang M

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von zwei mit ,\V* gekennzeichneten Peaks aus den
Chromatogrammen von OctaBDE 203 (Abb. 35, Seite 79) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang

Anhang N

Das Gesamtionenstrom-Massenspektrum von einem mit ,V* gekennzeichneten Peak aus
den Chromatogrammen von OctaBDE 197 (Abb. 35, Seite 79) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang O

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von drei mit ,V* gekennzeichneten Peaks aus den
Chromatogrammen von OctaBDE 196 (Abb. 35, Seite 79) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang

Anhang P

Das Gesamtionenstrom-Massenspektrum von einem mit ,V* gekennzeichneten Peak aus
den Chromatogrammen von NonaBDE 207 (Abb. 36, Seite 80) bei m/z > 100 und einer
Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang

Anhang Q

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von einigen mit ,V* und ,?“ gekennzeichneten
Peaks aus den Chromatogrammen von DecaBDE gesattigter Lésung (Abb. 37 (A und B),

Seite 83) bei m/z > 100 und einer Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang

Anhang R

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von einigen mit ,?* gekennzeichneten Peaks aus

den Chromatogrammen von DecaBDE-LOsung und geséttigter Lésung (Abb. 37 (A und B),

Seite 83) bei m/z > 100 und einer Elektronenenergie von 70 eV.
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Anhang S

UV-Spektren von PBDFs aus der Photolyse von einer gesattigten DecaBDE 209 Ldsung
nach 48 Stunden Bestrahlungszeit mit vier TL29D16-Lampen:

Extinktion (mAU) Extinktion (mAU)

Extinktion (mAU)

Extinktion (mAU)

100

0,01

100

10 A

0,1+

0,01 -

0,001

0,1 1

0,01 -

0,001 +

0,0001

100

10 A

0,001

0,0001

10 1

0,1 1

RT =4,13 min

x :

250 300 350

Wellenlange (nm)

400

RT =5,20 min

250 300 350

Wellenlange (nm)

400

RT =5,95 min

\\/

250 300 350 400

Wellenlange (nm)

450

RT = 6,89 min

200 250 300 350

Wellenlange (nm)

400

Extinktion (mAU) Extinktion (mAU) Extinktion (mAU)

Extinktion (mAU)

10
RT = 4,68 min
1
0,1
0,01 \/J
0,001
0,0001 ; ‘ .
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
1000
100 1 RT = 5,45 min
10 1
1 |
0,1 -
0,01 - /\[\W
0,001 ; ‘ .
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
100
10 RT = 6,56 min
1 |
0,1 A
, .
[\
0,01 + \
0,001 ; ‘ .
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
10
RT = 7,30 min
1 4
0,1 -
l, VL
0,01
0,001 ; ‘ ‘
200 250 300 350 400

Wellenlange (nm)

140



Anhang

Extinktion (mAU) Extinktion (mAU) Extinktion (mAU)

Extinktion (mAU)

1000

100 +

10 -

0,1 4

0,01 4

RT =7,60 min

0,001
200

250

300 350 400

Wellenléange (nm)

10

0,1 4

0,01 4

0,001

RT =8,87 min

200

250

300 350 400

Wellenléange (nm)

0,01 4

0,001 +

RT = 11,49 min

0,0001
200

100

250

300 350 400

Wellenlange (nm)

10 -

0,1 4

0,01 4

0,001

RT = 13,76 min

200

250

300 350 400

Wellenlange (nm)

Extinktion (mAU) Extinktion (mAU) Extinktion (mAU)

Extinktion (mAU)

100
104 RT = 8,54 min
1 4
0,1 -
/\/\
0,01 1
0,001 : ; ‘
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
1000
100 | RT =10,05 min
10 1
1 4
0,1 A
0,01 : ; ‘
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
10
RT = 13,17 min
1
0,1 -
/
0,01
0,001 : ; ‘
200 250 300 350 400
Wellenlange (nm)
100
10 RT = 15,62 min
1 4
0,1 -
v
0,01 - \
0,001 : ; ‘
200 250 300 350 400

Wellenlange (nm)

141



Anhang

Anhang T

UV-Spektren von PBDFs aus der Photolyse von einer DecaBDE 209 Lésung (1,05 g/L) nach
48 Stunden Bestrahlungszeit mit vier TL29D16-Lampen:
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Anhang

Anhang U

Die Gesamtionenstrom-Massenspektren von einigen unbekannten Peaks aus den
Chromatogrammen von DecaBDE auf Kieselgel (Abb. 46, Seite 97) bei m/z > 100 und einer

Elektronenenergie von 70 eV.
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