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Hintergrund:

Moschus ist ein seit Jahrhunderten begehrter Rohstoff. Es handelt sich dabei um ein Sekret aus
einer Drise des méannlichen Moschustieres, das einen charakteristischen starken Duft ver-
stromt. Die traditionelle ostasiatische Medizin sagt dieser Substanz ein breites Spektrum an
Wirksamkeiten nach und verwendet sie bis heute in zahlreichen Praparaten. In der Parfimerie
ist der Moschusduft als sogenannte Basisnote von grof3er Bedeutung fur die Komposition
diverser Parfims. Um an den begehrten Stoff zu gelangen, missen die Tiere getotet und die
Drise entfernt werden. Extensive Jagd brachte das inzwischen praktisch weltweit unter
Artenschutz stehende Moschustier an den Rand des Aussterbens, denn der Handel mit
Moschus ist &ufRerst lukrativ. Schatzungen zufolge kann ein Kilogramm Moschus mit bis zu

50000 US-$ gehandelt werden, wodurch es sogar wertvoller als Gold wird [1].

Aufgrund der enorm hohen Rohstoffpreise, der zunehmenden Bedeutung des Artenschutzes
und einer zufalligen Entdeckung des deutschen Chemikers Albert Baur, ist natiirlicher Moschus
in der Parfimerie heutzutage fast vollstandig durch kinstlichen Moschus ersetzt worden. Baur
stiel? wahrend seiner Forschungen zu einem effektiven Sprengstoff auf eine Substanz, die einen
moschuséhnlichen Duft verbreitete [2]. Mehrere hochsubstituierte Nitrobenzolderivate wurden
schlieZlich zur Klasse der Nitromoschusverbindungen (NMV) zusammengefasst. Es folgten drei
weitere Klassen (polyzyklische, makrozyklische und alizyklische Moschusverbindungen), die

sich zwar strukturell deutlich unterscheiden, aber alle einen moschusartigen Geruch aufweisen.

Vor allem der wesentlich niedrigere Preis fihrte zu einer raschen Verbreitung des kinstlichen
Moschus, was allerdings neue Probleme mit sich brachte. Synthetische Moschusverbindungen
sind in der Regel lipophil und schwer abbaubar, was dazu fuhrt, dass sie sich in lipophiler
Umgebung, z. B. in Fettgewebe, anreichern kénnen. Uber Abwassersysteme und Klaranlagen,
die diese Stoffe unvollstéandig entfernen, gelangen sie in die Umwelt. Seit dem ersten Nachweis
Anfang der 1980er Jahre in Japan [3] wurden synthetische Moschusverbindungen bereits in
zahlreichen Umweltkompartimenten praktisch weltweit gefunden (z. B. in Oberflachenwasser

[4-6], Sediment [7] und Wasserorganismen [8,9]). Ihre hohe Lipophilie, schwere Abbaubarkeit
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und weite Verbreitung machen sie zu Umwelt- (lj (ID H Cl)
chemikalien. Von besonderem Interesse sind - Neg g s
dabei die NMV, da sie zusatzlich das Potenzial
besitzen, sich unter anaeroben Bedingungen in 5 5
ihre entsprechenden Amino-Aquivalente umzu-
wandeln. Die Monoaminometabolite der wichtigs- MR R RNG
ten NMV, Moschus-Keton (MK) und Moschus- CI) c]> Cl) C|>
Xylol (MX) (Abb. 1), gelten als toxikologisch N N<g o-N Neg
gefahrlicher als deren Mutterverbindungen [10]
und konnten ebenfalls in der Umwelt nachgewie- g aNey
sen werden. Fir MX sind zwei isomere Monoami-

Moschus-Xylol (MX) 4-Amino-Moschus-Xylol (AMX)

nometabolite moglich (2-Amino- und 4-Amino-
Moschus-Xylol), von denen in der Umwelt fast Abbildung 1: Strukturformeln von Moschus-Keton,
ausschlieBlich das 4-Amino-Moschus-Xylol Moschus-Xylol und deren Monoaminometaboliten

gefunden wird [4,11].

Ziel war es, einen Uberblick Uiber das Vorkommen von MK, MX und deren Monoaminometabolite
2-Amino-Moschus-Keton (AMK) und 4-Amino-Moschus-Xylol (AMX) in Oberflachenwasser und
Sediment der Saale im Stadtgebiet von Halle zu erhalten.

Untersuchungsgebiet und Probenahme:

An insgesamt sechs Punkten der Saale im f\/\/—\

Stadtgebiet von Halle wurden Wasser- und 123
Sedimentproben (An Stelle 2 konnten keine
Sedimentproben genommen werden) gesammelt

(Abb. 2)Diese Orte befinden sich am Auslass der

- Halle (Saale)~ -
Klaranlage Halle-Nord (Stellen 1-3), in der

Stadtmitte von Halle (Stelle 4) und am Zulauf der
WeilRen Elster in die Saale (Stellen 5 und 6).

Kilometer

Die Wasserproben wurden in etwa 2 m Entfernung 0 15 3 6 $
vom Ufer direkt unterhalb der Wasseroberflache in
Braunglasflaschen gefiillt (ca. 4 Liter pro Stelle) Abbildung 2: Lage der Probenahmeorte entlang

der Saale
und suspendierte Partikel vor der Aufarbeitung

2.
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abfiltriert (Membranfilter, regenerierte Cellulose mit 0,45 um Porenweite, Fa. Macherey-Nagel).
Sedimentproben wurden mit einem selbst konstruierten ,Sedimentschopfer” mit verlangerbarem
Stiel (Abb. 3) genommen und ebenfalls in Braunglasflaschen gefiillt. Die Proben wurden im
Labor getrocknet, gesiebt und die Fraktion mit einer Korngrof3e kleiner als 100 pum fir die

weitere Aufarbeitung verwendet.

- [ . Aufarbeitung und Herstellung der
=t Standards:

Die Analyten wurden mittels Festphasenextrak-

i‘e tion (SPE) bzw. Ultraschallextraktion aus den
~ Wasser- und Sedimentproben isoliert, aufkon-
zentriert und mit  Gaschromatographie-

- e Massenspektrometrie (GC-MS) bestimmt. Alle
Abbildung 3: Sedimentschdpfer fir die Probenah-

; Proben wurden als Dreifachbestimmung
me von Flusssedimenten

durchgefihrt.

Je 1 Liter filtrierte Wasserprobe wurde bei einer Flussrate von 17 - 20 ml/min tber 1 g einer
unpolaren octadecylmodifizierten Kieselgelphase (Cigec, Fa. Macherey-Nagel) geleitet. Die so
beladenen Kartuschen wurden anschlieBend luftgetrocknet und die Analyten mit 8 ml eines
Gemisches aus n-Hexan und Ethylacetat 7:3 (v:v) eluiert. Deuteriertes Moschus-Xylol (MX-Djs,
Fa. Dr. Ehrenstorfer) wurde als interner Standard hinzugefiigt und das Eluat auf 100 pl

eingeengt (Abb. 4a).

Von den getrockneten und gesiebten Sedimentproben wurden jeweils 10 g eingewogen und mit
40 ml n-Hexan/Ethylacetat 7:3 (v:v) 10 min im Ultraschallbad extrahiert. Die feste Phase des
Gemisches wurde abfiltriert und das Filtrat bis fast zur Trockne eingeengt. Der Riuickstand wurde
mit ca. 1 ml 2-Propanol aufgenommen und 100 mg aktiviertes Kupfer zur Schwefelabtrennung
hinzugefigt, da ein hoher Schwefelgehalt in der Probe, der z. B. von abgestorbener Biomasse
herrihrt, die Analytik an mehreren Stellen stort. Anschlie@end wurde noch ein Cleanup mit
graphitiertem Ruf (GCB, Fa. Supelco) und Kieselgel 60 (Fa. Merck) durchgefuhrt, um mdogliche
coextrahierte StOorsubstanzen wie Huminstoffe zu entfernen. Zu dem aufgereinigten Extrakt
wurde schlieBlich der interne Standard MX-D;s zugegeben und dieser auf 1 ml eingeengt
(Abb. 4b).
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Die Analyttrennung der Messproben erfolgte mit einem HP 6890/5972 MSD GC-MS-System der
Fa. Agilent, an einer unpolaren SLB-5ms (30 m x 250 pm Innendurchmesser x 0,25 pm
Filmdicke, Fa. Supelco) Kapillarsaule.

Fur die quantitative Bestimmung wurde eine Kalibrierung anhand von Standardsubstanzen
durchgefuhrt. Fur die Analyten AMK und AMX war dies ohne Weiteres nicht méglich, da diese
Substanzen nicht als Referenzstandards erhdltlich sind. Aus diesem Grund mussten sie
zunachst synthetisiert werden. In Anlehnung an eine Synthesestrategie basierend auf der
Verwendung von elementarem Eisen und Salzsaure [12], gelang es AMK und AMX mit einer

Reinheit von rund 97 % aus ihren jeweiligen Muttersubstanzen MK und MX herzustellen.

a) Wasseraufarbeitung: b) Sedimentaufarbeitung:

[ 10 g getrocknete, gesiebte Sedimentprobe]
[1000 ml filtrerte Wasserprobe] T

[Ultraschallextraktion: 40 ml Ethylacetat/n-Hexan 3:7 v/v]

[ SPE: C18ec(1 g) 17 - 20 ml/min

Elution: Ethylacetat/n-Hexan 3:7 viv [ Einengen, mit 1 ml 2-Propanol aufnehmen, ]
v mit 100 mg aktivietem Kupfer im Ultraschallbad behandeln
[Zugabe interner Standard
Auf 100 pl einengen Clean-up: GCB-Kieselgel (1 g)-Saule
‘ Elutionsmittel: Ethylacetat

Auf 1 ml einengen

Abbildung 4: Aufarbeitungsschemata fur a) Wasserproben und b) Sedimentproben

[Zugabe interner Standard]

Ergebnisse:

In allen Wasserproben konnten MK und AMK nachgewiesen werden (Abb. 5). Die Konzentratio-
nen beliefen sich dabei weitestgehend unterhalb der Bestimmungsgrenze (LOQ, 6,7 ng/l fur MK
und 8,7 ng/l fir AMK). Die Analyten MX und AMX konnten in keiner Probe detektiert werden
(Nachweisgrenzen: 1 ng/l fir MX bzw. 4,5 ng/l fir AMX).
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Abbildung 5: Ubersicht iiber die Funde in den Wasserproben (Mittelwerte aus drei Messungen mit
Standardabweichungen)

Die grofite gefundene Analytkonzentration (14,5 ng/l) stammte von MK an der Stelle 2. Hier
befindet sich der Ablauf der Klaranlage Halle-Nord, an der das geklarte Abwasser in die Saale
geleitet wird. Einige Meter flussabwarts (Stelle 1) hat sich die Konzentration an MK bereits fast
halbiert, sodass die Klaranlage als Haupteintragsquelle fur die Analyten im Untersuchungsgebiet
anzusehen ist. An Stelle 2 konnte auch AMK nachgewiesen werden, was darauf hinweist, dass
auch der Monoaminometabolit durch den Klaranlagenablauf in die Umwelt gelangt. In den
restlichen Proben konnten MK und AMK ebenfalls nachgewiesen werden, wenn auch in deutlich

geringeren Konzentrationen.

Die Auswertung der Sedimentproben ergab ein &hnliches Bild. Wieder konnte MK in allen
Proben nachgewiesen werden, AMK wurde in 4 von 5 Proben detektiert (Abb. 6). Die Gehalte
fur beide Stoffe lagen dabei allerdings in allen Proben unterhalb der jeweiligen Bestimmungs-
grenze (LOQ, 1,9 ng/g fur MK bzw. 1,3 ng/g fur AMK). MX und AMX konnten wiederum in keiner
Probe nachgewiesen werden (Nachweisgrenzen: 0,5 ng/g fur MX, bzw. 0,6 ng/g fir AMX).
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Abbildung 6: Ubersicht tber die Analytgehalte in den Sedimentproben (Mittelwerte aus drei
Messungen mit Standardabweichungen)

Obwohl NMV aufgrund ihres gesundheitsgefahrdenden Potenzials inzwischen weitestgehend
durch polyzyklische Moschusverbindungen ersetzt wurden, sind sie nhoch immer in verschiede-
nen Korperpflegeprodukten (Parfims, Deodorants etc.) enthalten [13,14]. Nach der Anwendung
gelangen sie im ,down-the-drain“-Prinzip in das Abwassersystem und von dort, wie eingangs
erwahnt, in die Umwelt. Dass weder MX noch AMX im Untersuchungsgebiet detektiert wurden,
zeigt, dass MX, zumindest im Untersuchungsgebiet, inzwischen sehr wenig verbreitet ist und
auch keine Altlasten vorhanden sind. In Deutschland gibt es seit 1993 eine freiwillige Erklarung
des Industrieverbandes fur Korperpflege- und Waschmittel, MK nicht mehr zu verwenden,
dennoch wurde der Stoff in Wasser und Sediment der Saale gefunden. Eine mdogliche Ursache
konnte der Gebrauch von Haushaltsprodukten sein, die nicht in Deutschland hergestellt wurden
und daher MK enthalten kdnnen. Da die grofite Konzentration im Ablauf der Klaranlage
bestimmt wurde, kann das Vorkommen von MK nicht auf mégliche ,Altlasten zurtckzufihren
sein. Das gleichzeitige Auftreten von AMK im Ablauf spricht dafir, dass es wéahrend der
Abwasseraufarbeitung aus MK gebildet wird. N&here Untersuchungen, vor allem beziglich des

AMK-Vorkommens wahrend der einzelnen Klarschritte, konnten hier Aufschluss bringen.

Fazit:

Es wurden Wasser- und Sedimentproben von sechs Probenahmestellen entlang der Saale im
Stadtgebiet von Halle auf das Vorkommen der Nitromoschusverbindungen (Moschus-Keton,
Moschus-Xylol und deren Monoaminometabolite) untersucht. Mit der daflr entwickelten
Aufarbeitungsmethode ist es mdglich die Analyten im Spuren- und Ultraspurenbereich zu

bestimmen. Die Untersuchungen zeigten, dass sowohl im Wasser, als auch im Sediment der
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Saale Moschus-Keton und Amino-Moschus-Keton vorhanden sind. Die grof3ten Konzentrationen

konnten in der Nahe der Klaranlage Halle-Nord bestimmt werden, was zeigt, dass an dieser
Stelle die Verbindungen in die Umwelt gelangen. Allgemein sind die gefundenen Konzentratio-
nen bzw. Gehalte aber sehr gering (< 8,7 ng/l im Wasser bzw. < 1,9 ng/g im Sediment), sodass

von einer akuten Gefahrdung von Mensch und Umwelt nicht auszugehen ist.
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