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1. Einleitung

Die Kompostierung organischer Siedlungsabfidlle gewinnt einerseits

als Abfallbeseitingungsmainahme andererseits als Humusquelle immer
groBere Bedeutung. Dabei konnen bekanntlich Umweltprobleme von Salzen
und insbesondere Schwermetallen sowie von phytotoxischen organischen
Inhaltsstoffen ausgehen. Letzteres ist vor allem bei der Verwendung
von Rinde als Bodenverbesserer bekannt geworden (vgl. TEPE, 1978,
ZOTTL, 1977). Phenolische Inhaltsstoffe von Rinden wie z.B. Gerb-
stivren und der groBle Vorrat an aromatischen Zellwandbestandteilen
lassen vermuten, do8 primire phytogene Phenole und sekundire, haupt-
sdchlich aus dem Ligninabbau stammende Phenole an den beobachteten
bokteriziden, fungiziden und wuchshemmenden Wirkungen in hohem Malie
beteiligt sind. Andererseits haben Untersuchungen zur Entstehung des
Humuskdrpers gezeigt, dal Polyphenole als Vorstufen und Bausteine der
Huminstoffe groBe Bedeutung besitzen (vgl. SCHEFFER u. ULRICH, 1960
und SOCHTIG, 1961). Im Hinblick auf ein optimoies Ergebnis der Kompo-
stierung kdnnen Phenole zwei Aspekte besitzen: sie sind sowohl er-
winschte Bausteine der Huminstoffsynthese als auch unerwiinschte Wuchs-
hemmer in bestimmten Phasen des Rottevorganges. Im Rahmen der vor-
liegenden Untersuchung werden daher folgende Fragen gepruft:

- Kann durch eine einfache Froktionierung und Bestimmung der wasser-
loslichen Phenole das aktuelle Wuchshemmstoffpotential von Sied-
lungsabfidllen und insbesondere Rindenkomposten erfaS3t werden?

= Von welchen Rahmenbedingungen der Kompostierung hdngen Entstehung,
Ab- bzw. Umbau von Phenolen in Huminstoffe ab?

_—
* Forstliche Versuchs- und Forschungsanstolt Baden-Wurttemberg,

Fasanengarten, D-7000 Stuttgart 31 (Weilimdorf)
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2. Material und Methoden

Die untersuchten Substrate sind in Tab. 1 aufgefihrt; eine Ubersicht
des Untersuchungsganges gibt Abb. 1.

Substrat
(59 Trs.)

500 ml HZO’
40 oC, 40 Torr, erschopfend

Gesamtphenole -«—[wasserlosliche |—> Gew. % H..0 -1ltsl.

wasserldslich Fraktion Anteil

Versuchg zur .

Autoxydierbarkeit pH 4, 40 °C, 40 Torr,
Destillation

Pflonztests

(Lolium perenne) y

wdfl. Phenole «—|wasserdampfflichtige

Fraoktion
Pflanztests A{///

(Lolium perenne)

pH 12, N2 -Atmosphire,
Ausschutteln mit Chloroform

/\

chloroformlosl. Froktion:| jnicht chloroformltsl. Fraktion:
wasserdampffluchtige, wasserdampfflichtige,
biphile Substanzen hydrophile Substanzen

Trocknung Gefriertrocknung
unter N
2
KBr -PreBling KBr -Prei3ling
IR -Spektrum IR -Spektrum

Abb. 1: Arbeitsgang zur Fraktionierung und Charakterisierung
wasserldslicher Phenole



- 611 -

Die Substrate wurden nach dem Soxhlett-Prinzip mit Wasser bei 40°¢

und 40 Torr erschopfend extraohiert (59/500m1/12h) und in den Extrakten
die Phenolgehalte bestimmt (vgl. "Die Untersuchung von Wasser", 1974).
Alle Ergebnisse wurden als monomeres Phenol berechnet. Ein Aliquot des
wissrigen Extrokts wurde mit Phosphorsiiure auf pH 4 gebracht und bei
40°C und 40 Torr destilliert, damit die wasserdampfflUchtigen Phenole
bestimmt werden konnten. Die Destillation als Versuch der Phenolfraktio-
nierung wurde aufgrund der Uberlegung gewihlt, daf dedurch hauptsich-
lich niedermolekulare und damit physiologisch interessante Phenole wie
Kresole, Xylenole, Guajacol, Brenzcatechin und teilweise -Naphtol

angereichert werden kdnnen.

Die Wirkung der wasserltslichen und wasserdampfflUchtigen Bestondteile
der untersuchten Substrate auf das Pflanzenwachstum wurde mit Lolium
perenne (Deutsches Weidelgras) geprUft. Dazu wurden die Extrakte bzw.
Destillate sowohl ohne Zusdtze als auch mit der Ndhrelementkonzentra-
tion einer Mihrlosung eingesetzt. Ca. 30 Samen wurden auf 2 mm breite
PlexiglaskUvetten gelegt, in die zuvor mit der entsprechenden Lésung
getrdnktes Elektrophoresepapier eingebracht worden war (vgl. Abb. 2).
Nach 10 Tagen mit fﬁglicher Trinkung des Elektrophoresepapiers wurden
die Ldngen der Triebe gemessen und die Unterschiede der Mittelwerte
pro Kuvette statistisch geprUft. Die wasserdampffluchtigen Bestandteile
wurden durch AusschUtteln mit Chloroform in biphile und ausschlieBlich
hydrophile Froktionen getrennt, die IR-spektroskopisch untersucht wur-
den.

An ausgewtihlten Proben wurde die Stabilitdt der wasserloslichen Phenole
gegenUber Autoxidation in bellUfteten Losungen bestimmt. Dazu wurden aus
den Extrokten periodisch Aliquote entnommen und deren Phenolgehalt er-
mittelt. Um den EinfluB von Bakterien ouf den Abbau von Phenolen zu
erfassen, wurde eine Kontrolle mit tdglicher Penicillinzugabe parallel

analysiert.
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3. Darstellung und Diskussion der trgebnisse

3.1 Gehalte an wosserléslichen und wasserdampffliUchtigen Phenolen

Die zu diskutierenden Phenolgehalte sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Substrat Behandlung Gesamtphenole | wdfl. Fhenole
mg/1000¢ Trs.| mg/1000g Trs.
Ri Fi/Ta frisch 90 1,2
Ri Fi/Ta 1 Woche 77 0,6
Waldlagerung

Rindenkomp.

I & | + Harnst. e 0,

I ke 95 0,~

&
) o r

11 .5 | + Harnst. 4 0,3

Iv m | + Phosphat 3G G,3
Klérschlamm=-| mit Machrotte =3 0,2
kompost ohne Nachrotte 45 4,8
Ganzbaum- 1 Woche 41 2,7
material Fi | Woldlagerung
Handelstorf | entsduert 9 n.b.
F -Lage 22 n.b.
Moder .
0 -Lage 30 n.b.

Rohhumus

Mullkompost 5 0,1

Tab. 1: Gehalte an wasserloslichen und wasserdampffliuchtigen
Phenolen von Rinden, Rindenkomposten und Vergleichs-

substraten

Bei den Gesamtphenolen zeigen Rinden und Rindenkernposte erwortuncs—

gemtl. die hbchsten Gehalte. Durch Kompostierung der Rinde im Bioreaktor
Linnen die Gesamtphencle sowohl zu- als cuch abnehmen. Sie nehmen immer
dann deutlich ab, wenn neben Harnstoff cuch Pliosphat zugesetzt worden

war.
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Bei der wasserdampfflichtigen Phenclfraktion zeigt sich, dol einfache
plterung oder cezielte Kompostierung bei den untersuchten Substraten
jmmer zu einer ceutliclier Verminderung der wasserdampfflichtigen Frakti-
on gefuirt kot, unabliinuig daven, ob die Gesamtphenole zunahmen oder
nicht. Dies weist darauf hin, dal die beginnenden Humifizierungspro-

zesse einen verstirkten Abbau niedermolekuarer Phenole bewirkt haber.

Ein dhnliches Verhalten zeigt cuch das Vergleichssubstrot Kldrschlamm-
kompost. ‘ihrend durch asrube Machrotte der Gehalt an wasserlislichen
Phenolen lalbiert wurde, bewirkte diese Mcolinahme in der wasserdampf-
fluchticen Fraktion eine Recduzierung des Phenolgehaltes ouf ca. 1/2C
des 'lertes ohne Machrotte. lMUllkompost weist entsprechend seinen Kom-
postierungsparavetern (hoher pli-iert, gute Durchliftung, hoher Vorrat
an lidhrelementen) geringe Phencleehalte in der wasserloslichen und

wasserdompfflichtigen Fraktion auf.

3.2 Pflenztests mit wiissrigen Extrakten und deren Destillaten

Tab. 2 gibt eine Ubersicht tber die Ergebnisse der durchgeflhrten
Pflanztests; Abb. Z zeigt beispielhaft die Wirkung der wasserdampf-

fluchtigen Komponenten von frischer Koniferenrinde.

Verhalten im Pflanztest
wasserlosl. | wdfl.

Substrat Fraktion Fraktion
mit  Johne [ mit [ ohne
Ndhrelementzugabe Tab. 2: Ergebnisse
der Pflanz-
Ri Fi/Tu frischf =*®%| _¥¥*| ( RN

tests mit wéssri-

¢ s XHH | _ENK
Ri Fi/Ta alt - 0 0 gen Extrokts und

Rindenkomposte | O X% 0 0 deren Destillaten
(Bloreaktor (Lolium perenne,.
Kldrschlamm- Versuchsdaver:
kompost

mit Nachrotte | O | +** | 0 | 0 16 Tage)

ohne Machrotte | -**¥| _¥xx| ( SHER

- Wuchshemmung

+ Wuchsverbesserung

0 keine signifikante Anderung des
Wachstums

** p<1%, *** p<0,1%



- 614 -

cm
} 9
\1 { \ 6 tbb. Z: Wirkung der wasserdanmpf-
\41 ‘ \ I 3 flichtigen Fraoktion ven
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(Methodik vegl. Abschn. )
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RiFi/ Tadrisch [} H20-fltchtig

Die wasserldslichen Bestandteile der unkompostierten [linden wirken
stark wuchshemmend, und zwar sowchl im Ansatz ohne ols auch mit | ehr-
elementen. Bei den untersuchten Rindenkonposten sind diese wuchshem-
menden Substanzen abgebaut, da in den Anstitzen mit hilhrelementen keine
signifikante Sseinflussurg dec vaclstums curch wasserldsliche Sestend-
teile ouftrot. Die positive firkung der Extrckte in den Anséitzen chne
l'dhrelementzusatz dUrfte quf die Anwvesenheit kompostbirtiger liihrele-
mente zuriickzufihren sein. Anclog zum Abbau wuchshemnernder Substanzen
bei der Rindenkompostierung bewirkt die Fachrotte bei dem untersuchten
l{l¢rschlommicompost einen Abbau phytotoxischer, wasserldslicher Be-

ctandteile.

Die wosserdampfflichtige Fraktion von frischer Finde und Klirschlamm-
kompost ohne ["achrotte verursachte deutliche Juchshemmungen, wihrend
hei gelagerter Rinde und bei den Rindenkomposten keine signifikanten
Einflusse auf das Wachstum auftroten. In den Ansdtzen mit héhrele-
menten klieb in den wasserdampfflichticen Frcktionen eine negotive
Jirkung immer ous, was entweder durch héhere Tcleronz der Fflanzen
bei verbesserter !'Shrelementzufuhr oder durch Inaktivierung der iemm-

stoffe oufgrund von fleaktionen mit den !'Zhrelementen crklird werdar
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kann.

Zur Frage, ob die Phytotoxizitdt der wissrigen und wasserdampffluchti-
gen Froktionen durch die Phenolgehalte bedingt ist oder zumindest durch

sie charckterisiert werden kann , gibt Abb. 3 einen Hinweis.
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/
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4 X ! .
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.01 3 Rindenkompost ‘ - Fi/Ta -Rinde frisch
3 1 i
3 ! H .
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)
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Abb. 3: Zusammenhang zwischen dem Grad der Wuchshemmung
(t-Werte aus den statistischen Tests) und den Ge-
halten an wasserdampffluchtigen Phenolen
untere Linie: Siedlungsabfélle

obere Linie: monomeres Phenol
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Auf der Abszisse ist der den Grad der Hemmwirkung charakterisierende
t-Wert aus dem statistischen Vergleich gegenlber der Phenolkonzen-
tration auf der Ordinate aufgetragen. Bei den untersuchten Substraten
ergibt sich ein Schidigungsgrenzwert von ca. 0.01 ppm Phenol. Da bis
jetzt im Bereich hoherer Cehalte an wasserdampfflichticen Phenolen

rur wenige Punkte vorliegen, ist es fraglich, ob die Hemmwirkung tat-
stichlich durch den Phenolgehalt erkldrt wird.Im Rahmen der untersuch-
ten, sehrheterogenen Proben erwies sich die wasserdampfflichtige
Phenolfraktion als brauchbarer Indikator des aktuellen Wuchshemmstoff-
potentials.

Zum Vergleich ist die Wirkung von monomerem Phenol in analoger Weise
aufgetragen. Bei diesem Ansatz traten der Schiddigungsgrenzwert und die
entsprechenden Schidigungsgrade bei etwa 100 mal hoheren Phenolgehalten
auf als in den Destillaten. Dies weist darauf hin, da3 entweder die
Phenole der wasserdampfflichtigen Fraktionen durch Ringsubstitutionen
phytotoxischer als monomeres Phenol sind, oder daf nicht phenolische,
wasserldsliche und wasserdampfflichtige Verbindungen an der Hemm-

wirkung beteiligt sind.

Die Gehalte an wasserloslichen Phenolen lassen keinen Zusammenhang
mit den Ergebnissen der Pflanztests erkennen, da bei manchen Rinden-
komposten der Phenolgehalt gegentber den eingesetzten Rinden zunehmen
kann (vgl. Tab. 1), die Extrakte der Rindenkomposte bei den Pflanz-
tests jedoch nicht wuchshemmend wirkten (vgl. Tab. 2).

3.3 IR-Analyse der wasserdampffluchtigen Fraktionen

Die IR-Spektren der wasserdampffluchtigen Fraktionen von frischer
Rinde, gelagerter Rinde und Rindenkompost sind in den Abb. 4 (nicht
chloroformloslicher Teil) und Abb. 5 (chloroformlsslicher Teil)
dargestellt. Die Spektren der nicht chloroformloslichen, also aus-
schliefllich hydrophilen Komponenten, weisen bei WZ 2950 kaum Absorption

auf d.h. es sind wenig aliphatische C-H-Bindungen vorhanden.
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Abb. 4: IR -Spektren H20 -fluchtiger, nicht CHCl3 -loslicher
Fraktionen

Es ist also anzunehmen, dafl diese Fraktion hauptsiichlich aus Aromaten
besteht. Dies wird bestdtigt durch die zumindest im Fall der frischen
Rinde deutlichen Ringschwingungen des Benzols bei WZ 1530 und 1500,
Auffallend ist auch, daB bis quf die Lactonbande bei gelagerter Rinde
(Wz 1780) keine Carbonyle vorhanden sind. Bei Rindenkompost fallen
gegenUber den anderen Substraten drei ausgeprdgte Banden auf: die Ab-
sorptionen bei WZ 1580 und 1380 lassen auf das Vorliegen von Carboxyl-
ionen schlieflen. Die Absorption bei WZ 1275 wird aromatischen Athern
zugeordnet (bei gelagerter Rinde ist diese Bande angedeutet). Hinweise
darauf, wie diese Strukturelemente verknUpft sind, gibt die scharfe
Bande bei WZ 860, die die "out of plane" -Schwingung zweier benachbar-
ter, aromatisch gebundener H-Atome charakterisiert, und damit darauf
hinweist, daB als vorherrschende Substitutionstypen para -disubsti-
tuierte, oder 1,2,4 -substituierte Benzole vorliegen. Die genannten
Strukturelemente sind z.B. bei Vanillinsdure in dem geforderten Sub-
stitutionstyp vereinigt, so da ein groBer Teil der wasserdampffluchti-

gen Phenole des Rindenkompostes diesem Ligninbaustein sehr nahe kommen
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durfte. Bei den unkompostierten Rinden ist dagegen aufgrund des Fehlens
typischer Carboxyl- und Methoxylabsorptionen das Vorliegen von Phenolen
des Kresol- oder Oxykresoltyps anzunehmen,

Die Spektren der wasserdampfflUchtigen, chloroformloslichen Fraktionen
(vgl. Abb. 5) zeigen bei WZ 2950 und 2850 aqusgepriigte, aliphatische
C-H -Schwingungen. Die Trennung der wasserdampfflichtigen Fraktionen
mit Chloroform bewirkte also eine Fraktionierung in Uberwiegend aro-
matische und aliphatische Bestandteile. Abb. 5 zeigt auch, daB diese
aliphatischen Komponenten bei WZ 1730 deutliche Carbonylbanden auf-
weisen und zwar in zunehmender Intensitdt mit Zunachme des Grades der
Kompostierung. Es handelt sich bei dieser Fraktion wohl hauptstchlich
um teilweise ungesdttigte Fettsduren, wie die Banden der C=C -Doppel-
bindung bei WZ 1620-1650 vermuten lassen.

o /‘Am\’“/(ﬁ
80 - \“l‘: /,’ .
o
\!
260 ¥
@ "
:ﬂ - !:
40 b
S —Fi/Ta-Rinde frisch
a ---Fi/ Ta-Rinde alt
20 ---Fi/ Ta-Rindenkompost
0- .
ek e PRI e Vi T - T T T T T T [ T
4000 V- 3000 1600 1400 1200 1000 800 600 cm'

Abb. 5: IR -Spektren H20 ~-flichtiger, CHClS ~loslicher
Fraktionen
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3.4 Stabilitdt wasserldslicher, rindenbUrtiger Phenole gegeniuber

Autoxidation

In den Abb. 6 und 7 sind die zeitlichen Anderungen der Phenolkonzen-
trationen in belUfteten widssrigen Extrakten dargestellt. Abb. 6 zeigt
am Beispiel von zwei gleichbehandelten Rindenkomposten, dali die Zugabe
von Penicillin einen verzdgerten Abbau der Phenole bewirkte. Bei den
unbehandelten Veorianten war der Grouteil der Phenole nach ¢-Z Tagen
abgebaut, danach stellten sich Grenzwerte von 1/5 - 1/10 des Anfangs-

gehaltes ein.

mg Phenol/f
'\ —beluftet

——bellftet
+0.1g Penicillin/¢
taglich

*3 Wochen Bioreaktor, 4 kg Hcrnstoff/m3

Abb. 6: Anderung der Phenolkonzentrationen der wiissricen Extrakte

von 2 Rindenkomposten in Abhtingigkeit von der Zeit
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Abb. 7: Anderung
mg Phenol/¢

LW —beluftet der Phenol-
konzentra-
3 —_—bg:m:t- illinf¢ tionen der
1Fi ; +0,1g Penicillin i
ﬁlTﬁ_R' taglich wissrigen
fsch Extrokte
21 von frisch-
er Rinde
(oben) und
\
11 Fi/Ta-Rj alt N oo gelagerter
*-‘\\ Rinde
0 R et e Tage (unten) in

2 L 6 8 10 12 1 16 Abhtingigkeit
von der Zeit

Aus Abb. 7 ist ersichtlich,daB im Gegensatz zu den Komposten die Penicil-
linzugabe bei Extrakten aus unkompostierten Rinden ein niedrigeres Niveau
der Phenol-Zeitkurven verursachte. Die Keimztihlung bei diesen txtrakten
ergab, daB Aktinomyceten auftraten und zwar in besonders hohen Keimzahlen
bei frischer Rinde. Am 16. Tag (Versuchsende) enthielt die penicillinbe-
handelte Variante 105 Strohlenpilzkeime/ml gegenUber nur ]03 Keimen/ml
bei der unbehandelten Variante, wdhrend am 8. Tag, also zum Zeitpunkt

des gemeinsamen Maximums der Phenolkonzentrationen die penicillinbehandelte
Variante 106 Keime/ml gegenUber 105 Keimen/ml bei der unbehandelten Vari-
ante aufwies. Man kuﬁn also annehmen, daB in diesem Fall die Beseitigung
bakterieller Umsetzungsprozesse die im Phenolabbau leistungsfidhigeren
Aktinomyceten begUnstigt hat {vgl. HAIDER u. MARTIN, 1979 und KUSTER,
1979). Bemerkenswert ist auch, daS bei dem Extrakt aus frischer Rinde
zundchst ein sehr starker Anstieg der Phenolgehalte auf mehr als das
3-fache des Anfangsgehaltes zu verzeichnen war, der bei den anderen Sub-
straten nur andeutungsweise auftrat (vgl. Abb. 6). Verantwortlich 'dafir
mUssen leicht abbaubare wasserlésliche Ausgangsstoffe sein. Da die
Extrakte aus frischer Rinde an den ersten 4-6 Tagen immer keimfrei waren,
ist diese Zunahme abiotisch erfolgt. Es handelt sich dabei wohl um hydro-

lytischen Abbau fungi- und bakterizider Gerbsduren, die fur die Zunahme
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der Phenolkonzentration bei frischer Rinde verantwortlich sind. Bekannt-
lich konnen phenolische Gerbsduren nicht Uber chinoide Zwischenprodukte
oxydiert werden, da ihre Phenolgruppen meist in meta-Positionen stehen
(vgl. FLAIG et al., 1975).

4. Zusammenfassung

Es wurden von Rinden, Rindenkomposten und anderen Vergleichssubstraten
die wasserloslichen und wasserdampffluchtigen Phenole bestimmt. Die
Hemmwirkung der Extrakte und Uestillate wurde in Pflanztests gepriuft.
Labei ergab sich ein Zusammeniang zwischen den Gehalten an wosserdampf-
fluchtigen Phenolen in den Destilleten und deren lemawirkung in den
Fflcnztesté, wihrend ein solcher Zusammeniiang bei den wasserlislichen
fenolen nicht auftrat. Lie Braucnborkeit der wasserdampfflichticen Phenol-
fraktion als Indikator des aktuellen ‘luchshemmstoffgehaltes muis an
weiteren Substraten Uberpruft werden. Die IR-Analyse der wasserdampf-
fluchtigen Fraktionen, die mittels Chloroform in eine hipnile und hydro-
phile Fraktion getrennt wurden, ercaben neben den typisciien Danden
phenolischer para-disubstitierter oder 1,2,4-substituierter Aromaten
auch liinweise auf das Vorliegen von aliphatischen Carboxylsduren

urd Lactonen.

Die wasserldslichen Phencle der Rindenkomposte werden in Extrakten

im Gleichpewicht mit Luftsauerstoff in ¢-C Tagen zu 70-90% abgebaut.
Bei frischer Rinde kann innerhalb dieser Zeit eine Verdreifachung des
Anfanggehaltes an wasserloslichen Phenolen eintreten. Als Ursache hier-
fir wird ein abiotischer, hydrolytischer Abbau bokterizid und fungizid

wirkender phenolischer Gerbsturen vermutet.
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