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GESUNDHEITSGEFAHRDUNG DURCH NUCLEOPHILE SUBSTITUTIONEN LNCU!ce
Fluormethan  Chlormethan  Brommethan lodmethan
(=Methylfluorid) (=Methylchlorid)  (=Methylbromid) (=Methyliodid)
Toxische Auswirkun-  «Stérungen und « giftig bei Verschlucken und « giftig bei Verschlucken und
gen auf Organismen Schéadigungen div. Einatmen Einatmen
sind nicht bekannt. Organe « Storungen und Schadigungen « Storungen und Schadigungen
«begriindeter Verdacht  div. Organe div. Organe
auf krebserzeugen-  « gesundheitsschadlich bei « gesundheitsschadlich bei
des Potential Hautkontakt Hautkontakt

« kann vermutlich Krebs erzeugen « kann vermutlich Krebs erzeugen

M1 | Gefahren durch Halgoenmethane

MAK: 100 mg/m? MAK: 3,9 mg/m?3 MAK: 0 mg/m3
Bindungsenergie Bindungsenergie Bindungsenergie Bindungsenergie
C-F: 461 kd/mol C-Cl: 356 kJ/mol C-Br: 297 kJ/mol C-I: 239 kJ/mol

Als alkylierendes Agens zeichnet sich Brommethan durch eine hohe Reaktionsfreudigkeit

gegentiber nukleophilen Zentren in Proteinen und Nukleinséduren (DNA und RNA) aus.

- Die Begasung von Mais- und Weizenpflanzen fiihrte zur Methylierung zyklischer und
exozyklischer Stickstoffatome von Cytosin, Adenin und Guanin in der Pflanzen-DNA.

- Auch in Médusen fanden sich DNA-Addukte in Leber und Milz, in Ratten zusétzlich in
Lunge, Vormagen und Magen nach einer Behandlung mit Brommethan.

- Schadlingsbekédmpfer, die mit Brommethan Umgang hatten, wiesen gegentiber Kon-

trollpersonen einen erhéhten S-Methylcystein-Gehalt in Blutproteinen auf.
Verkiirzt aus: https://www.umwelt-online.de/recht/t_regeln/trgs/trgs900/906/57.htm

Zur Reaktion mit der DNA: Z.B. kann das aktive Zentrum von Enzymen (Abb. 2)
Durch die Veranderungen der DNA-Basen sind auch durch die Reaktion mit Brommethan so veréndert
die Basenpaarungseigenschaften (Adenin-Thymin werden, dass die Substratbindung nicht mehr funk-
bzw. Guanin-Cytosin, s. Abb. 1) verandert, was zu tioniert. Dies erklart die geringeren Enzymaktivitaten
Mutationen fiihrt. von Zellen, die mit Brommethan behandelt wurden.
Aber auch andere Proteine kdnnen durch die Reak-
tion mit Brommethan so verandert werden, dass sie
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M2 | Giftwirkung von Brommethan
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zur Reaktion mit Proteinen:
Durch die Reaktionen mit Proteinen kann deren
Funktionsttichtigkeit eingeschrankt werden.
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Im internationalen Handel wird Brommethan zur
Begasung von Containern (Abb. 4) eingesetzt z.B.
fur Holzverpackungen, als Schadlingsbek&mp-
fungsmittel z.B. gegen Motten bei der Verschiffung
von Matratzen, Schuhen, Taschen, Teppichen,
Kissen und Textilien.
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In der Europaische Union ist die Verwendung von
Brommethan als Begasungsmittel zwar seit 2010
untersagt, in anderen Landern gelten allerdings
andere Vorschriften.

Besonders stark schadstoffbelastet sind oftmals
Importcontainer aus asiatischen bzw. ferndstlichen
Landern. Vor allem wenn die Ladung aus Textilien,
Leder und vor allem aus Schuhen besteht, ist
groRte Vorsicht geboten. Sehr oft enthalten sie
Reste von Methylbromid (Brommethan), Phosphor-
wasserstoff (Phosphan) und schadliche Losemittel
als Schadgase.

M3 | Containerbegasung mit Brommethan

Dies birgt zum einen Gefahren beim Offnen der
Container, zum anderen aber auch fir den Ver-
braucher, da auch aus den gekauften Produkten
(Textilien, Leder, Holzprodukte) noch Brommethan
austreten kann. i

Untersuchungen des TUVs Rheinland zum ,Aus-
gasen* von Brommethan aus diversen Produkten
aus begasten Containern filihrten u.a. zu den in
Abb. 5 dargestellten Messergebnissen.
Brommethanausgasung nach 24 h

Einwirkdauer im Container

Datenquelle: https://www.bfr.bund.de/cm/343/

durch_brommethan_in_produkten. pdf
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Ausgasungszeit in Stunden

Aufgabenstellung:

1. Erlautern Sie, inwiefern die in M1 aufgefiihrten Bindungsenergien darauf hinweisen, dass das Gefahrenpotential der
verschiedenen Halogenmethane auf die unterschiedliche Reaktivitat bei nucleophilen Substitutionen zurlickzufiihren

ist.

2. Begriinden Sie, welche N-Atome der DNA-Basen als Angriffsstellen fiir Brommethan bevorzugt angegriffen werden
mussten. Erklaren Sie auch, warum Thymin nur sehr selten von Brommethan angegriffen wird.

3. Formulieren sie fir eine Reaktion zwischen einer DNA-Base und Brommethan die Reaktion mit Strukturformeln.
Wahlen Sie eine Reaktion aus, die tatsachlich zu veranderten Basenpaarungseigenschaften fiihrt.

4. Erklaren Sie anhand von Abb. 2 die Auswirkungen des Einflusses von Brommethan auf Enzymaktivitaten (wie sahe

des aktive Zentrum nach Kontakt mit Brommethan aus?).

5. Erlautern Sie, inwiefern die geringe MolekiilgréRe zur betrachtlichen Giftigkeit beitragt (die erbgutschadigende
Wirkung nimmt iiber Bromethan zu Brompropan ab, fiir Brombutan ist keine erbgutschadigende Wirkung bekannt.)
6. Erlautern Sie, inwiefern durch Containerbegasung mit Brommethan auch fiir Endverbraucher Gesundheitsgefahren

bestehen konnen.

Zusatzaufgabe:

Erkléren Sie die Begriffe , zyklische und exozyklische Stickstoffatome®, ,DNA-Addukte” und ,S-Methylcystein® aus M2.
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