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1 Einleitung

NSO-Heterozyklen (NSO-Het) sind ein- oder mehrkernige zyklische Kohlenwasserstoff-
verbindungen, in denen mindestens ein Kohlenstoff-Ringatom durch Stickstoff, Schwefel
oder Sauerstoff ersetzt ist. Diese Stoffgruppe kommt zusammen mit polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen (PAK) als tiberwiegend durch Teer oder Teer6l verursachte Ver-
unreinigung von Bdden vor. In ihren Eigenschaften sind NSO-Het ahnlich toxisch wie PAK,
aber polarer und damit hydrophiler. Dies fuihrt verglichen mit den PAK zu einer héheren Mo-
bilitdt in Sicker- und Grundwasser. Aus der erhéhten Mobilitat kann sich auch eine grél3ere
Reichweite und rAumliche Verbreitung im Grundwasserabstrom ergeben (langere Schad-
stofffahne).

1.1 Anlass

Im BMBF-Férderschwerpunkt KORA® mit 74 Projekten in 8 Themenverbiinden wurden bei
Altstandorten mit Teerdlverunreinigungen neben den PAK auch NSO-Het untersucht und fur
die Schadstofffahne aufgrund der Schadstoff- und Standorteigenschaften 20 “Prioritarsub-
stanzen ermittelt (1. Projekt im Themenverbund 2, Teil A: ARCADIS, 2007).

Der standige Ausschuss 3 ,Altlasten” (Altlastenausschuss, ALA) der Bund/Lander-Arbeitsge-
meinschaft Bodenschutz (LABO) hat sich auf seiner 38. Sitzung am 10. und 11. Juni 2008
mit der Relevanz heterozyklischer Verbindungen auseinandergesetzt und mit Schreiben vom
5. August 2008 den Standigen Ausschuss "Grundwasser und Wasserversorgung" der
Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA AG) um Mitteilung gebeten, ob dort eben-
falls ein Bedarf an bundeseinheitlichen Bewertungskriterien fir NSO-Het im Grundwasser
gesehen wird und welche Mdglichkeiten zur Erarbeitung solcher Kriterien bestehen.

Der LAWA AG hat sich auf der 56. Sitzung am 9. und 10. Oktober 2008 der Auffassung des
ALA angeschlossen und zur Bearbeitung der Frage der Bewertungskriterien gemaf dem
LAWA-Konzept fur Geringfligigkeitsschwellenwerte (GFS) die Griindung des ,Unteraus-
schusses GFS fir NSO-Het" (UA) beschlossen.

1.2 Auftrag

Der UA sollte auf der Grundlage des 2004 verdffentlichten Konzeptes ,Ableitung von Gering-
fugigkeitsschwellenwerten fir das Grundwasser* (LAWA, 2004; Kurzfassung des Ableitungs-
konzepts siehe Kapitel 9.2) GFS fiir NSO-Het ableiten und begriinden.

Der UA hat dazu die vorhandenen Daten und Informationen zusammengestellt, weitere Da-
ten recherchiert und diese gemaR GFS-Konzept bewertet.

2 Grundlagen und Datenbasis

Dem UA lagen als Ausgangspunkt folgende Materialien vor:

o Leitfaden zum BMBF-Forderschwerpunkt KORA-Themenverbund 2 (Bérke und
Husers, 2008) mit den Abschlussberichten zu Projekt 2.1. Teil A (ARCADIS, 2007)
und Teil B (Reineke und Hollender, 2007)

e Heft 12 der Schriftenreihe Altlastenforum Baden-Wrttemberg (Altlastenforum, 2008)

o Dissertation ,Yorkommen, Toxizitat, mikrobiologischer Abbau heterozyklischer Koh-
lenwasserstoffe” (Sagner, 2009)

e Studie ,Untersuchung von Heterozyklen in der Altlastenbearbeitung® (Berghof, 2008)

3 Ermittlung prioritarer NSO-Het

Die Stoffgruppe der NSO-Het umfasst eine Vielzahl von Stoffen. Wie bei anderen organi-
schen Stoffgruppen (z.B. bei PAK, MKW) werden bei einer kaum Uberschaubaren Anzahl
von Einzelstoffen tblicherweise typische, haufig vorkommende Verbindungen stellvertretend
fur die gesamte Stoffgruppe untersucht. Im Rahmen des BMBF-Forderschwerpunktes KORA

! KORA - Kontrollierter natiirlicher Riickhalt und Abbau von Schadstoffen bei der Sanierung kontami-
nierter Grundwasser und Boden*
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wurden solche prioritdren Substanzen fir die Gruppe der NSO-Het ermittelt. Dazu wurden
fur 256 Substanzen die Stoffdaten fur die in Teerdlen vorkommenden Heterozyklen in Da-
tenbanken recherchiert und Untersuchungen an teerélbelasteten Standorten durchgefthrt.
Aus den schliel3lich fiir 160 NSO-Het zusammengetragenen Daten wurden 20 fur die
Grundwasser-Schadstofffahne prioritare Substanzen (plus 31 Stoffisomere) aufgrund der
Stoffeigenschaften und des Vorkommens an den untersuchten Standorten identifiziert und
fur einige davon Geringfuigigkeitsschwellenwerte vorgeschlagen (ARCADIS, 2007).
Aufbauend auf den Erkenntnissen aus dem BMBF-Fdrderschwerpunkt KORA wurden von
einem Arbeitskreis des Altlastenforums (2008) fur die Untersuchung von teerdl- und mineral-
Olstimmigen Schadstoffquellen 63 prioritare NSO-Het (einschlieBlich Stoffisomere) benannt.
Aus diesen beiden Arbeiten ergibt sich eine Gesamtzahl prioritarer Substanzen von 71 Stof-
fen (einschlieBlich Isomere).

Der UA geht davon aus, dass mit dem Abschluss des Forderschwerpunktes KORA samtliche
relevanten NSO-Het fiir den Altlastenbereich erfasst sind. Es wurde daher nicht (erneut) ge-
prift, ob fir die genannten oder weitere NSO-Hets zusétzliche Informationen in den ein-
schlagigen Datenbanken zu finden sind.

Durch den Fokus auf (,Monitored) ,Natural Attenuation“ an Altlaststandorten wurden in
ARCADIS (2007) bei der Auswahl prioritarer NSO-Het standortspezifische Kriterien (z.B.
Vorkommen und Ausbreitung der Stoffe mit der Schadstofffahne) hoch gewichtet. Fir die
Ableitung einer GFS nach dem GFS-Konzept sind diese Kriterien jedoch nicht entscheidend.
GFS-Werte sind nach Ansicht des UA fiir diejenigen NSO-Het abzuleiten, deren physika-
lisch-chemische Eigenschaften die Ausbreitung im Grundwasser wahrscheinlich machen und
fur die relevante human- und 6kotoxische Wirkungen belegt sind. Der UA hat deshalb ge-
prift, inwieweit mit der in ARCADIS (2007) gewahlten Auswahlmethodik auch die fur die
Grundwasserbewertung gemaf GFS-Konzept relevanten NSO-Het erfasst worden sind. Da-
zu wurden die Kriterien der Prioritatensetzung vom UA Uberprift und ggf. angepasst. Fur die
darauf folgende zusatzliche Priorisierung hat der UA nur die Stoffeigenschaften, nicht aber
die Standorteigenschaft ,Vorkommen im Grundwasser" herangezogen.

In ARCADIS (2007) wurden zur Auswahl prioritarer NSO-Het flnf Kriterienblocke mit jeweils
ein bis funf zugeordneten Einzelkriterien zur Entscheidung herangezogen. Fir diese Einzel-
kriterien wurden jeweils eins bis fiinf Punkte vergeben und so nach Relevanz gewichtet. Da-
fir wurden die Punkte uber alle Kriterien und Kriterienblocke addiert. Die Uberpriifung dieser
Auswahlkriterien und ihrer Wichtung durch den UA aus den 0.g. Griinden fuhrte zu folgen-
dem Ergebnis:

Der Kriterienblock ,Standortbewertung/Vorkommen im Grundwasser” wurde gestrichen und
die Zuordnung und Wichtung der verbleibenden Kriterienblocke gedndert. Alle den Einzelkri-
terien zugeordneten Punkte wurden innerhalb eines Kriterienblocks addiert und diese Sum-
men der einzelnen Kriterienblocke anschliel3end multipliziert. Es ergab sich so eine Gesamt-
punktzahl, die Uber die Priorisierung der Stoffliste der NSO-Het entschied.

Die Anderungen der Kriterien der Prioritdtensetzung und ihre Wichtung zueinander und fur
die verbleibenden vier Kriterienblocke werden wie folgt begriindet (Tabelle 1):

» Chemisch-physikalische Parameter:
Der Geruchsschwellenwert ist kein chemisch-physikalischer Parameter und wird deshalb
bei der Priorisierung nicht beriicksichtigt. Das Kriterium Geruchsschwelle wird geman
GFS-Konzept bei der Ableitung der GFS bewertet.

» Persistenz/Mikrobieller Abbau
In ARCADIS (2007) wurde der Abbaubarkeit im Hinblick auf ,Natural Attenuation® eine
nachvollziehbar hohe Bedeutung zugewiesen. Im Hinblick auf die Ableitung von GFS
musste die Abbaubarkeit als Kriterium der Stoffauswabhl in eine angemessene Relation
zu den anderen Kriterien der Priorisierung gesetzt werden. Entsprechend wird vom UA
die relative Wichtung der Abbauraten durch aerobe, denitrifizierende, eisenreduzierende,
sulfatreduzierende und methanogene Prozesse beibehalten und die Wichtung der Persis-
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tenz gegeniiber der Mobilitat, der Humantoxizitat und der Okotoxizitat auf jeweils ein
Zehntel reduziert (der Wichtungsfaktor des Kriterienblockes ,Persistenz” in ARCADIS,
2007, ist also durch zehn zu dividieren). Dadurch wird erreicht, dass dieser Kriterienblock
den anderen gleichrangig ist, z.B. dem der physikalisch-chemischen Parameter.

» Humantoxikologische Parameter
Um eine unangemessen hohe (doppelte) Wichtung der in ARCADIS (2007) getrennt be-
trachteten Eigenschaften Mutagenitat und Gentoxizitat zu vermeiden, werden diese Pa-
rameter zusammengefasst und im Weiteren nur die jeweils hohere der in ARCADIS
(2007) zugeordneten Punktzahlen berlcksichtigt. Um weiter die Bedeutung von magli-
cherweise in vitro nachgewiesener Mutagenitét und/oder Gentoxizitat gegentber einer im
Langzeittierversuch nachgewiesenen Kanzerogenitat angemessen zu relativieren, wer-
den die Klassen fir die Zuordnung der Punkte der Einzelkriterien Gentoxizitét und
Mutagenitat verschoben, d.h. der gleichen Stoffeigenschaft wird nunmehr ein Punkt we-
niger zugeordnet. Finf, vier und drei Punkte nach ARCADIS (2007) entsprechen den
durch den UA zugeordneten vier, drei und zwei Punkten (das Kriterium Kanzerogenitét
wird so hdher gewichtet).
Die Wichtung der Einzelkriterien im Kriterienblock ,Humantoxikologische Parameter*
wurde damit so verandert, dass dieser den anderen Kriterienblécken gleichrangig ist.

> Okotoxikologische Parameter
Im Kriterienblock ,Okotoxikologische Parameter* wurden sowohl die Okotoxizitat gegen-
Uber der dreistufigen aquatischen Lebensgemeinschaft (Produzenten, Primarkonsumen-
ten, Sekundarkonsumenten) als auch die Bakterientoxizitat berticksichtigt.
Die Toxizitat fir Standardtestorganismen aus Oberflachengewdassern wird flr die Beurtei-
lung der Toxizitat fir die Lebensgemeinschaft des Grundwassers herangezogen, weil es
keine standardisierten Testverfahren mit im Grundwasser lebenden Arten, den
Stygobionten, gibt. Schéfers et.al. (2001) haben wissenschaftlich begrindete Hinweise
daflr geliefert, dass die intrinsische Toxizitat fur Grundwasserorganismen durch Stan-
dardtestorganismen gut abgebildet ist. Sie hatten typische Vertreter der metazoischen
Grundwasserlebensgemeinschaft nach systematischer Reprasentativitat fur die bedeu-
tendsten Organismengruppen ausgewahlt und getestet und kamen zu folgendem
Schluss: ,Die Praxis der Risikobewertung anhand der bestehenden Standardtestverfah-
ren bietet nach gegenwartigem Kenntnisstand gentigend Sicherheit auch fiir Grundwas-
serlebensgemeinschaften, wenn bei Hinweisen auf Auswirkungen auf htéhere Krebse ne-
ben Daphnia magna ein héherer Krebs (z.B: Gammarus, Asellus, Hyalella) getestet wird,
um die begrenzte Reaktionsnorm der Syncarida (Brunnenkrebse) abzubilden.”
Bei der Priorisierung der NSO-Het kann deshalb, im Gegensatz zu dem Vorgehen von
ARCADIS (2007) auf das Kriterium Daphnientoxizitat nicht verzichtet werden.
Nach dem GFS-Konzept (Kurzdarstellung siehe Kap. 9.2) sind die 6kotoxikologischen
und humantoxikologischen Parameter gleichrangig zu behandeln. Um eine zumindest
anndhernde Gleichrangigkeit zu erreichen, wurde deshalb die Punkteverteilung fir die
Priorisierung und die Wichtung im Kriterienblock ,Okotoxikologische Parameter” veran-
dert: die Toxizitat gegentber Fischen, Grinalgen und Bakterien wird jeweils mit dem
Faktor eins und die Toxizitat gegentiber Daphnien mit dem Faktor zwei gewichtet. Damit
werden die Krebstiere als eine der wichtigsten Klassen der Grundwasser-Lebensgemein-
schaft (Hahn und Friedrich, 1999; Hahn, 2002; Rumm und Schminke, 2000 u.v.a.m.),
vertreten durch den Standardtestorganismus Daphnia magna, besonders gewichtet. Die
wesentlich geringere Prioritat fir die Bakterientoxizitat im Vergleich zu ARCADIS (2007)
resultiert daraus, dass die GFS das noch ungeschadigte Grundwasser charakterisiert,
Abbauleistungen von Bakterien sind nicht in besonderer Weise, wie etwa bei der Beurtei-
lung der Wirksamkeit der Abwasserreinigung in einer Klaranlage, hervorzuheben.

Mit diesen Veranderungen bei der Zuordnung der Punkte und deren Wichtung wird erreicht,
dass die o.g. vier Kriterienbldcke die Priorisierung der NSO-Het nunmehr gleichrangig beein-
flussen.



Zur Verknipfung der Endergebnisse aus den vier Kriterienblécken wurden in ARCADIS
(2007) die jeweiligen Punktzahlen addiert. Bei dieser Vorgehensweise unterscheidet sich die
Prioritat eines Stoffes mit sehr hohen Punktzahlen in nur einem Kriterienblock nicht von der
Prioritat eines anderen Stoffes mit mittleren Punktzahlen in mehreren Kriterienblécken. Der
UA hat in Anlehnung an die Verknipfung der Eintrittswahrscheinlichkeit unabhangiger Ereig-
nisse die Punktzahlen der Kriterienbldcke deshalb nicht addiert, sondern multiplikativ mitei-
nander verknipft. Damit werden Stoffe, die gleichzeitig in allen Kriterienklassen punkten, im

Vergleich zu ARCADIS (2007) hoher gewichtet.

In Tabelle 1 ist die modifizierte Priorisierung der in ARCADIS (2007) zusammengestellten
Stoffliste der NSO-Het dargestellt.

Tabellel: Auswahlkriterien fir NSO-Het zur Ableitung von GFS-Werten (Priorisierung)
— Wichtun Punktzahl
Kriterienblock Kriterium (K) g Einheit
(KB) K 5 4 3 2 1
KB
Geruchsschwellenwert 0 ug/m3 <1 1-<10 10 -< 100 100 - < 1000 > 1000
chemisch- 1.000 - < a )
physikalische Wasserloslichkeit 2 . mg/l > 10.000 10.000 100 - < 1.000 10 - <100 <10
Parameter/ Henry-Koeffizient 1 >4-102 4+10°-<4*102 | 4-10%<4*10° 4+10° - <4*10™ >4-10°
S 1 S GO I I D B Ittt B 10000 ___| 2 100% ]
) . Abbau und Abbau
0.2 nalj:irscla\sf\fenszen ﬁ%tt):rusgclzﬁlt Persistenz nachgewie-
Abbau aerob 9 beobachtet sen
Persistenz Abbau nicht Abba_u und Abbau_
01 nachgewiesen untersucht persistenz nachgewie-
] ] Abbau denitrifizierend 9 beobachtet sen
mikrobieller Persistenz Abbau nicht Abbau und Abbau
Abbau/ Persis- | Abbau eisenreduzie- 0,3 1 ) Persistenz nachgewie-
tenz rend nachgewiesen untersucht beobachtet sen
) ) Abbau und Abbau
Persistenz Abbau nicht ) .
Abbau 0,3 : Persistenz nachgewie-
sulfatreduzierend nachgewiesen untersucht beobachtet sen
) . Abbau und Abbau
Abbau methanreduzie- 0,1 Per3|stgnz Abbau nicht Persistenz nachgewie-
nachgewiesen untersucht
rend beobachtet sen
Humankarzinogenitst 3 Nachweis keine bzw. unzu- Nachweis
9 positiv reichende Daten negativ
Gentoxizitat
o (es wird nur der hohe-
Humantoxizi- | re der beiden in 6 Nachweis sowohl negativer
tat ARCADIS (2007) 3 5 Punk_te positiv (au(_:h als auch positiver keine Daten Nachweis
genannten Werte aus werden nicht wenn nur in Nachweis im negativ
»Mutagenitat‘und vergeben) einem Testsys- | gleichen Testsys- 9
,Gentoxizitat* heran- tem) tem
gezogen)
Fischtoxizitat 1 mag/l <1 1-<10 10 - <100 100 - < 1.000 >1.000
" L Grunalgentoxizitat 1 mag/l <1 1-<10 10 - <100 100 - < 1.000 >1.000
Okotoxizitat 5
Bakterientoxizitét 1 mag/l <1 1-<10 10 - <100 100 - < 1.000 >1.000
Daphnientoxizitat 2 mag/l <1 1-<10 10 - <100 100 - < 1.000 >1.000
Standort- Vorkommen im 0
bewertung Grundwasser

3.1 Ergebnisse der Priorisierung des UA

Die Anwendung des modifizierten Schemas fir die Priorisierung (Tabelle 1) auf die 160 Stof-
fe umfassende Liste in ARCADIS (2007) verdndert die Punktzahlen der einzelnen NSO-Het.
Dabei zeigt sich, dass die vom Altlastenforum (2008) und ARCADIS (2007) priorisierten
NSO-Het sich nunmehr Uber das gesamte Punktespektrum verteilen. Bei diesen insgesamt
71 prioritdren Substanzen (einschl. Isomeren) geht der UA davon aus, dass damit die am
haufigsten am Schadensherd oder in der Grundwasserfahne anzutreffenden und deshalb fur
den Bereich der Altlastenuntersuchung wichtigsten NSO-Het erfasst sind.

Daneben ergeben sich nach der modifizierten Priorisierung NSO-Het mit hdheren Punktzah-
len und damit vermutlich starker Schadstoffwirkung, die von ARCADIS (2007) oder vom Alt-

lastenforum (2008) nicht als prioritar erkannt worden sind. Auch diese Stoffe sind vom UA zu
betrachten.



Aus pragmatischen Griinden wird diese zusétzliche Auswahl auf die zehn Stoffe mit den
vermutlich starksten Schadstoffwirkungen und deren Isomere sowie punktgleiche Stoffe be-
schrankt. So wurden 18 Stoffe ermittelt, um die die Liste der von ARCADIS (2007) und dem
Altlastenforum (2008) als prioritéar erkannten Stoffe erweitert wird; sie enthalt jetzt insgesamt
89 Verbindungen (Stoffe plus Isomere). Mit dieser Stoffauswahl werden also die prioritaren
NSO-Het nach ARCADIS (2007) und Altlastenforum (2008) sowie alle Stoffe im obersten
"Punktedrittel" nach der modifizierten Priorisierung des UA erfasst. Tabelle 2 enthélt die Zu-
sammenstellung der ausgewéhlten Substanzen.

Tabelle 2: Zusammenstellung der ausgewahlten NSO-Heterozyklen

g priortare Stoffe: Schad- g priortare Stoffe: Schad-
£ | stofffahne (ARCADIS, £ | stofffahne (ARCADIS,
Name & |2007); Schadensherd Name & |2007); Schadensherd
= | (Altlastenforum, 2008); = | (Altlastenforum, 2008);
® | vermutlich starke Schad- ® | vermutlich starke Schad-
& | stoffwirkung (UA NSO-Het) & | stoffwirkung (UA NSO-Het)
Acridin 1 | Altlastenforum Methyldibenzothiophene 4 | Altlastenforum
Acridinon 1 | ARCADIS Methylisochinoline 7 | ARCADIS, Altlastenforum
Benzofuran 1 | ARCADIS, Altlastenforum | Methylthiophene 2 | Altlastenforum
Benzothiophen 1 | ARCADIS, Altlastenforum Phenanthridin 1 | Altlastenforum
Carbazol 1 | ARCADIS, Altlastenforum Phenanthridinon 1 | ARCADIS
Chinolin 1 | ARCADIS, Altlastenforum Pyridin 1 | Altlastenforum
Chinolinon 1 | ARCADIS Pyrrol 1 | Altlastenforum
Dibenzofuran 1 | ARCADIS, Altlastenforum | Thiophen 1 | Altlastenforum
Dibenzothiophen 1 | Altlastenforum Xanthen 1 | Altlastenforum
Dimethybenzofurane 1 | ARCADIS, Altlastenforum | Xanthenon 1 | ARCADIS
Dimethylbenzothiophen | 1 | Altlastenforum grllj)ma”n (Benzopyran-2- 1 | UA NSO Het
Dimethylchinoline 9 | ARCADIS, Altlastenforum | 2-Propylpyridin 3 | UA NSO Het
Dimethylthiophene 4 | Altlastenforum Dihydroxypyridine 5 | UA NSO Het
Furan 1 | Altlastenforum 3-Hydroxyindol 1 | UA NSO Het
Hydroxybiphenyl 1 | ARCADIS Trimethylthiophene 1 | UA NSO Het
Indol 1 | Altlastenforum 2-Ethylthiophen 1 | UA NSO Het
Isochinolin 1 | ARCADIS, Altlastenforum | 1-Methylpyrrol 1 | UA NSO Het
Isochinolinon 1 | ARCADIS Piperazin 1 | UA NSO Het
Methylbenzofurane 6 | ARCADIS, Altlastenforum Siir)l(izdo(b)thlophen-l,l- 1 | UA NSO Het
Methylbenzothiophene 3 | ARCADIS, Altlastenforum | Dimethylfurane 2 | UA NSO Het
Methylchinoline 7 | ARCADIS, Altlastenforum | Acridin-4-ol 1 | UA NSO Het
Methylchinolinone | 2 | ARCADIS Viethylbenzotriazole 3 | Gor funde in Gewissern
Methyldibenzofurane 4 | ARCADIS, Altlastenforum | Anzahl gesamt 92

3.2 Weitere Problemstoffe

Weitere Heterozyklen sind in Oberflachen-, Grund- und Abwassern ermittelt worden. Es
handelt sich um Benzotriazol (CAS 95-14-7) und die beiden Methylbenzotriazole (4- und 5-

Methylbenzotriazol, zusammen als Tolyltriazol bezeichnet, CAS 29385-43-1). Sie dienen als
Korrosionsschutzmittel in Farben und Lacken, finden sich in Kihlflissigkeiten und Schmier-
stoffen von Motoren, in Reinigungs- und Spilmitteln sowie in Frostschutz- und Flugzeugen-
teisungsmitteln (Weiss et al., 2006). Im Rhein bei Karlsruhe wurden z.B. Konzentrationen an
Benzotriazol von im Mittel 0,17 pg/l und an 5-Methylbenzotriazol von im Mittel 0,10 pg/l ge-
messen (AG Wasserwerke, 2008). Im Tegeler See in Berlin fanden sich 0,9 pg/l und im
Landwehrkanal 3,4 pg/l Benzotriazol sowie 0,2 ug/l bzw. 0,3 ug/l Tolyltriazol (zum Letzteren
0,1 pg/l 5-Methylbenzotriazol und 0,2 ug/l 4-Methylbenzotriazol). Im Uferfiltrat fanden sich
nach einer einmaligen Messung 0,2 ug/l Benzotriazol und 0,05 ug/l 4-Methylbenzotriazol



(Weiss und Reemtsma, 2005). In einem Berliner Rohabwasser betrugen die Mediankonzen-
trationen 12 ug/l Benzotriazol, 2,1 ug/l 4-Methylbenzotriazol und 1,3 ug/l 5-
Methylbenzotriazol (Weiss et al., 2006). Zudem wurden diese Verbindungen auch in Was-
sern aus Grundwasserbeobachtungsbrunnen im Donauried nachgewiesen (Weber et al.,
2008). Wegen ihres damit und von Weiss und Reemtsma (2008) dokumentierten nahezu
ubiquitaren Vorkommens wurden Benzotriazol (CAS 95-14-7) und Tolyltriazol (CAS 29385-
43-1) zu der Liste prioritdrer NSO-Het hinzugefigt.

4  Uberblick tiber die Wirkungsdaten fiir die GFS
4.1 Humantoxikologie
4.1.1 Datenrecherche

Fir die in Kapitel 4 genannten prioritaren Stoffe wurde anhand der CAS-Nummern nach be-

reits vorliegenden Bewertungen anerkannter Institutionen gesucht. Dazu wurden folgende

Uber den Netzverbund verfiigbaren Informationssysteme genutzt:

- ESIS (European Chemical Substances Information System), European Commission -
Joint Research Centre (http://ecb.jrc.ec.europa.eu/esis/)

- EFSA (European Food Safety Authority) (http://www.efsa.europa.eu/EFSA/efsa_locale-
1178620753812 home.htm)

- ECH (Environmental Health Criteria), World Health Organization (WHO)
(http://www.who.int/ipcs/publications/ehc/ehc_alphabetical/en/).

- 1ARC (International Agency for Research on Cancer), WHO (http://www.iarc.fr/)

- Environment, Health and Safety Programme, Organisation for Economic Co-operation
and Development (OECD)
(http://www.oecd.org/department/0,3355,.en_2649 34365 1 1 1 1 1,00.html)

- IRIS (Integrated Risk Information System), US EPA (http://www.epa.goVv/IRIS/index.html)

- Toxicological Profile Information Sheet, United States - Agency for Toxic Substances
and Disease Registry (US ATSDR) (http://www.atsdr.cdc.gov/toxpro2.html)

- NTP (National Toxicology Program), (US Department of Health and Human Services)
(http://ntp-server.niehs.nih.gov/)

Des Weiteren wurde fur alle prioritaren Stoffe nach humantoxikologischen Studien gesucht,
die fur die Ableitung einer tolerablen Aufnahme oder einer tolerablen Trinkwasserkonzentra-
tion geeignet erschienen. Dazu wurde das “Toxicology Data Network” TOXNET (“Databases
on toxicology, hazardous chemicals, environmental health, and toxic releases”) der “United
States National Library of Medicine” genutzt (http://toxnet.nlm.nih.gov).

Alle in den Datenbanken recherchierten Daten wurden tabellarisch zusammengefasst.?

4.1.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Fir Monographien gab es numerisch zu elf Stoffen Treffer bei mindestens einer der unter
4.1.1 genannten Institutionen. In TOXNET gab es zu allen diesen Stoffen ebenfalls Informa-
tionen. Dartber hinaus wurden zu sechs weiteren Stoffen Informationen angezeigt. Die meis-
ten Treffer ergaben sich in der TOXNET angegliederten ,Hazardous Substances Data Bank"
(HSDB). Das Recherche-Ergebnis und das Ergebnis der inhaltlichen Priifung der recher-
chierten Daten hinsichtlich der Méglichkeit einer Begriindung von GFS zu den genannten
Stoffen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Ausfiuhrlichere Betrachtungen der Daten zu den Stoffen, zu denen die Ableitung einer GFS
madglich erscheint, finden sich in den jeweiligen Datenblattern in Kapitel 9.1.

4.2 Sensorik

Ein fur den menschlichen Gebrauch geeignetes Wasser hat entsprechend der Trinkwasser-
verordnung (TrinkwV, 2001) drei Kriterien zu erfillen:
- Die Unbedenklichkeit fir die menschliche Gesundheit, TrinkwV § 6(1),

% separate Daten-CD
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- die Minimierung von Verunreinigungen nach den allgemein anerkannten Regeln der
Technik, TrinkwV 8§ 6(3), und
- die asthetisch einwandfreie Qualitat des Trinkwassers, TrinkwV § 4(1).

Neben der humantoxikologischen Bewertung sind deshalb fiir die GFS-Ableitung zusétzlich
sensorische Kriterien zu bericksichtigen. Als Zugang zur einschlagigen Literatur dienten die
Handbuicher tiber Gefahrstoffsensorik (Brauer, 2002) und Umweltchemikalien (Rippen,
2010). Die Ergebnisse der Recherche sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Ausfuhrlichere auf die
Originalliteratur gestiitzte Begriindungen sind in den Datenblattern gegeben (Kapitel 9.1).



Tabelle 3:

Ergebnisse der Datenrecherche und —bewertung zur Humantoxikologie und Sensorik

Humantoxikologie

Sensorik [ug/l]

Lfd Stoffnahme Ergebnis Datenrecherche Ergebnis Brauer Rippen
Nr. (CAS Nr.) Literatur (nicht vollstandig) Datenbewertung (2002) (2010)
. oA TOXNET (Encyclopedia, 1971; Gos- Daten fiir die Begriindung einer } }

1 Acridin (260-94-6) selin et al., 1976) GFS nicht ausreichend

2 Benzo(b)thiophen / Daten fiir die Begriindung einer } 1)
(95-15-8) o GFS nicht vorhanden

TOXNET, Monographien (IARC, X
3 (Eaz‘e?”lz_g‘;‘_r;” 1995; NTP, 1989; ATSDR, 1992a; Ef(';sit\é‘l’r;i;"ag - -
Cha et al., 1985) piets.
Benzotriazol und TOXNET, Monographien (NTP, 1978;
. Eastman Kodak Co, 1969); Daten fiir die Ausweisung einer 1

4 Methylbenzotriazole iazol lit - Schrik ich -/- -17)
(95-14-7 und 29385-43-1) Benzotriazol Coal |t!on, 2001; Schriks GFS zu unsicher

et al., 2009; Sherwin et al., 1975

TOXNET, Monographien (IARC,
5 | carbazol (86-74-8) 1999: IUCLID, 2000): Tsuda et al., &';S;t\é‘l’gi;"ag 1 1

1982; Weyand et al., 1993 pIetS.

: 16" - 4300 ?
A oo TOXNET, Monographien (IRIS, GFS-Vorschlag _ 2)
6 | Chinolin (91-22-5) 2001); Hirao et al., 1976 (Kapitel 9.1) 710 Mw=700
7)

7 Cumarin (Benzopyran-2- TOXNET, Monographien GFS-Vorschlag 05;)8 3) 0,2 — 60007
on, 91-64-5) (IARC, 2000; NTP,1993) (Kapitel 9.1) 21000 Median: 70
Dibenzofuran . Daten fiir die Begriindung einer 4

8 (132-64-9) TOXNET, Monographie (IRIS, 1990) GES nicht ausreichend 120°) -

: : TOXNET (McFall et al., 1984; Amat - o .
Dibenzothiophen : ' ! Daten fiir die Begriindung einer 1 }

9 (132-65-0) i)?IS) 2004; Hasegawa und Ogata, GFS nicht ausreichend )

10 2,6-Dimethylchinolin / Daten fiir die Begriindung einer 1) }
(877-43-0) B GFS nicht vorhanden

0. TOXNET, Monographien GFS-Vorschlag 100%:

11 | Furan (110-00-9) (IARC, 1995; IRIS, 1989a) (Kapitel 9.1) 50 000 50000

12 2-Hydroxybiphenyl (90- TOXNET, Monographie GFS-Vorschlag ) 400
43-7) (WHO, 2003) (Kapitel 9.1)

5. TOXNET (Searle, 1976; Matsumoto Daten fiir die Begriindung einer 300 ¥

13 | Indol (120-72-9) et al., 1976; Anderson et al., 1989) GFS nicht ausreichend 0,0006 ¥ 300

14 Isochinolin / Daten fiir die Begriindung einer ) )
(119-65-3) o GFS nicht vorhanden
Methyichinoline (91-63-4, | 4-Methylchinolin (491-35-0): Nur 4-Methylchinolin : Daten fiir
612-58-8, 491-35-0, ) ] " ;

15 TOXNET, Monographie (Cal. EPA, die Begrundung einer GFS - -
7661-55-4, 91-62-3, 2000) nicht ausreichend
612-60-2, 611-32-5)

16 Piperazin TOXNET, Monographie Daten fiir die Ausweisung einer ) }
(110-85-0) (EU RAR, 2005) GFS zu unsicher

4) _
17 Pyridin TOXNET, Monographien (IARC, GFS-Vorschlag 0 30;52900 L7 3 ?OOO
(110-86-1) 2000; IRIS, 1989b; ATSDR, 1992b) (Kapitel 9.1) 7 7700 340
TOXNET (Pyle et al., 1992 ; Primiano Daten fiir die Bearindung einer
18 | Pyrrol (109-97-7) et al., 1992; DeCaprio, 1987; Anthony . 9 9 10 000 -
GFS nicht ausreichend
et al.,, 1983)

19 Thiophen TOXNET (Albrechtsen und Jensen, Daten fiir die Begriindung einer ) )

(110-02-1) 1973, 1974; Albrechtsen et al., 1974) GFS nicht ausreichend
Daten fiir die Begriindung einer 1

20 | Xanthen (92-83-1) / GFS nicht vorhanden ) )

21 2,3-Dimethylbenzofuran / Daten fiir die Begriindung einer 1) 1)
(3782-00-1) o GFS nicht vorhanden

22 2-Methylbenzofuran / Daten fiir die Begriindung einer B }
(4265-25-2) B GFS nicht vorhanden
Methylbenzothiophene - . .

7 | (199160 105510, e e pegindng ener | :
14315-14-1)

24 Benzo(b)thiophen-1,1- / Daten fiir die Begriindung einer 1) 1)

dioxid (825-44-5)

GFS nicht vorhanden

Erlauterungen: -: Keine sensorische Schwelle genannt.
3): nicht plausibel (Tempelaar, 1913)

%) Stoff nicht enthalten.
“): plausibelster Wert

“): Verschueren, 2009
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4.3 Okotoxikologie
4.3.1 Datenrecherche

Nach dem LAWA GFS-Konzept (Kap. 9.2 und LAWA, 2004) sind fir die 6kotoxikologisch
begriindete GFS-Wertableitung breit konsentierte Daten heranzuziehen. Sofern keine recht-
lich verbindlichen Umweltqualitatsnormen tbernommen werden, werden in erster Prioritat die
nach Europaischem Stoffrecht abgeleiteten PNEC (,predicted no effect concentration®) fur
die aquatische Lebensgemeinschaft zugrunde gelegt.

Fir die NSO-Het liegen in der Regel weder Umweltqualitatsnormen noch Risk Assessment
Reports im Rahmen der européischen Altstoffoewertung vor. Auch nach REACH? liegen fiir
NSO-Het noch keine Informationen bei der ECHA vor
(http://echa.europa.eu/chem_data/reqg_intentions_en.asp).

Deshalb stiitzen sich die jeweils nach TGD (,, Technical Guidance Document*; ECB, 2003)
abgeleiteten PNEC fir die aquatische Lebensgemeinschaft auf nur wenige verfligbare 6ko-
toxikologische Daten. Die Originalliteratur wurde in Ausnahmeféllen Uberprift. Es erfolgte
grundsétzlich keine Uberpriifung der Qualitat der kotoxikologischen Daten durch den UA.
Neben dem Handbuch Umweltchemikalien von Rippen wurden folgende elektronische Da-
tenbanken systematisch auf Einzelinformationen zur aquatischen Toxizitdt von NSO-Het
durchsucht:

-  ECOTOX (Ecotoxicology), US EPA (http://www.epa.gov/ecotox)

- ETOX (Informationssystem Okotoxikologie und Umweltqualititsziele), Umweltbundes-
amt (http://webetox.uba.de/webETOX/index.do)

- ESIS (European chemical Substances Information System), European Commision —
Joint Research Centre (http://ecb.jrc.it/esis/)

- HSDB (Hazardous Substances Data Bank ), National Library of Medicine (NLM): Toxi-
cology Data Network (TOXNET) (http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/htmlgen?HSDB)

- GSBL (Gemeinsamer Stoffdatenpool Bund/Lander) (http://www.gsbl.de)

Alle in den Datenbanken recherchierten Daten wurden tabellarisch zusammengefasst.*

4.3.2 Zusammenfassung der Ergebnisse

Fir die tberwiegende Anzahl der Einzelstoffe finden sich in den ausgewerteten Datenquel-
len nur sehr wenige oder haufig iberhaupt keine Toxizitatsdaten zu den drei Trophiestufen
Algen, Wirbellose (v. a. Daphnien) und Fische, die fur die Ableitung einer aquatischen PNEC
nach TGD bendgtigt werden. Insbesondere chronische Toxizitatsdaten, die im Hinblick auf
eine langfristige aquatische Risikobewertung zu bevorzugen sind, stehen nur ganz vereinzelt
zur Verfuigung.

Die Ableitung einer PNEC ist grundsatzlich nur méglich, wenn fur alle drei vorgenannten
Trophiestufen jeweils mindestens ein aussagekraftiges akutes Testergebnis vorliegt. Im
Ausnahmefall kann allerdings nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, Ful3note a) eine
PNEC bereits dann abgeleitet werden, wenn mindestens ein akutes Testergebnis ECsq bzw.
LCs, fur Daphnien zur Verfiigung steht. Im Einzelnen konnten entsprechende Werte fir die
PNEC auf folgender Datenbasis vorgeschlagen werden:

® Neue ,Risk Assessment Reports® werden mit In-Kraft-Treten der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006
(sog. REACH-Verordnung) nicht mehr erarbeitet. Die REACH-VO hat diesbeziiglich mit der Regist-
rierpflicht bewusst einen Paradigmenwechsel eingeleitet. Die ,Beweislastumkehr” verlagert die Ver-
antwortung fir die Prifung von Chemikalien nach den gesetzlichen Vorgaben auf die Industrie. Der
Schwerpunkt staatlicher Funktionen ist auf Uberwiegend formale Kontrollen der Registrierungsdossi-
ers reduziert. Die européischen Mitgliedstaaten verdéffentlichen eine Liste der Stoffe, fir die unter
REACH sogenannte Annex XV Dossiers zu erstellen sind, um fir diese Stoffe ein Zulassungs-, Be-
schrankungs- oder Einstufungsverfahren zu initiieren
(http://echa.europa.eu/chem_data/reg_intentions_en.asp). In diese Stoffliste werden auch PAK und
Vertreter der NSO-Het aufgenommen. Dazu wird das UBA ein FE-Vorhaben vergeben (UFOPLAN,
2010).
* Separate Daten-CD
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o Fur den Stoff Dibenzothiophen stehen sowohl eine chronische NOEC fiir Fische
(Oryzias latipes) als auch fur Grunalgen (Selenastrum) zur Verfigung. Nach dem
TGD ist es deshalb ausreichend, die PNEC mit einem Sicherheitsfaktor von lediglich
50 von der niedrigeren der beiden NOEC abzuleiten.

o Fur die Stoffe Benzo(b)thiophen, Carbazol, Dibenzofuran, 2,6-Dimethylchinolin, 2-
Hydroxybiphenyl, Indol, Isochinolin, 6-Methylchinolin, Pyridin, Pyrrol, Thiophen und
Xanthen stehen fir die drei Trophiestufen nur akute Testergebnisse oder chronische
Testergebnisse allenfalls fir Algen zur Verfiigung. In beiden Fallen wurde die PNEC
durch die Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf den niedrigsten Einzel-
wert oder ggf. Mittelwert (im Falle von mehreren gleichwertigen Einzelergebnissen fiir
ein- und denselben Organismus) nach den Vorgaben des TGD abgeleitet.

e Fur die Stoffe Benzofuran, Cumarin, 2,4-Dimethylchinolin, 2,8-Dimethylchinolin, 2-
Methylbenzofuran, 3-Methylbenzothiophen, 5-Methylbenzothiophen, 2-Methylchinolin,
4-Methylchinolin, Benzo(b)thiophen-1,1-dioxid und 2,3-Dimethylbenzofuran wurde die
Ausnahmeregelung nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, FuBnote a) in An-
spruch genommen, weil Wirkungsdaten zur Trophiestufe Algen oder Fische oder zu
beiden fehlen. Auch in diesen Fallen wurde die PNEC durch die Anwendung eines
Sicherheitsfaktors von 1000 auf den niedrigsten Einzelwert oder ggf. Mittelwert (im
Falle von mehreren gleichwertigen Einzelergebnissen fiir ein- und denselben Orga-
nismus) abgeleitet.

e Fur Acridin und fr Chinolin steht zwar jeweils eine chronische Daphnien-NOEC zur
Verfligung. Da sich diese Stoffe nach den verfligbaren ECso/LCso-Werten aber
gleichzeitig nicht auch akut fir Daphnien bzw. Wirbellose am toxischsten im Ver-
gleich zu Fischen und Algen erweisen, musste auch in diesen beiden Féllen nach
dem TGD der Sicherheitsfaktor 1000 anstelle von 100 (fur den Normalfall einer zur
Verfligung stehenden chronischen NOEC) angewendet werden.

e Fur die Stoffe Benzotriazol und Methylbenzotriazol stehen zwar jeweils sowohl eine
chronische Daphnien-NOEC als auch eine chronische Algen-NOEC zur Verfiigung.
Da sich diese Stoffe gleichzeitig aber fur Fische als akut noch wirksamer als fur
Daphnien und Algen erwiesen, musste hier nach dem TGD der Sicherheitsfaktor 100
anstelle von 50 (fir den Normalfall von verfiigbaren chronischen NOEC fir zwei
Trophiestufen ) angewendet werden.

e Fur den Stoff Piperazin sieht ein offizieller ,Risk Assessment Report“ (RAR) der EU
aus dem Jahr 2005 eine aquatische PNEC von 1250 ug/l vor.

Fur die Stoffe Furan, 2,4-, 2,8- und 6,8-Dimethylchinolin, Phenanthridin, Pyrrol und
Xanthenon stehen weder aussagekraftige Wirkungsdaten fir alle drei Trophiestufen noch
zumindest ein akuter ECso/LCso-Wert fir Daphnien zur Verfligung, so dass fir diese Stoffe
keine PNEC abgeleitet und vorgeschlagen werden kann.

4.4 Vergleich der Ergebnisse der humantoxikologischen und dkotoxikologischen
Bewertungen

Die Ergebnisse der humantoxikologischen und der 6kotoxikologischen Bewertungen kdnnen
sehr weit auseinander liegen. So liegt z.B. die PNEC fur Piperazin (CAS- Nr. 110-85-0) aus
dem RAR um den Faktor 90 héher als der (in diesem Fall unsichere) Wert aus der humanto-
xikologischen Bewertung (Tabelle 4). Es erscheint daher bedenklich, GFS entsprechend der
bisher vorgegebenen Methode (vgl. Kapitel 9.2) allein auf 6kotoxikologischer Basis, also oh-
ne dass eine adaquate humantoxikologische Bewertung vorliegt, zu bestimmen. Mit Einhal-
tung eines solchen Wertes ist das Grundwasser méglicherweise bzw. offensichtlich (bei
Piperazin) nicht ausreichend als Trinkwasser-Ressource geschiitzt.

In den Féllen, in denen sich die GFS nur auf eine 6kotoxikologische Bewertung stlitzen
konnte, wurde deshalb das Ergebnis mit Hilfe des Konzepts der gesundheitlichen Orientie-
rungswerte (GOW) des Umweltbundesamtes (UBA, 2003; Dieter, 2003) hinsichtlich eines
gleichzeitig ausreichenden Schutzes des Grundwassers als Trinkwasser-Ressource gepriift.
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Mit der Etablierung eines GOW als “so hoch wie mdglich und so niedrig wie notwendig” hat
das UBA ein Kriterium geschaffen, das zur Uberbriickung fehlender toxikologischer Daten
auch Vorsorgegesichtspunkte und die Erfahrungen aus frither durchgeftihrten Bewertungen
von Trinkwasserkontaminanten mit einbezieht. GOW benennen empirisch begriindete Kon-
zentrationsgrenzen. Sie sind nach der Evidenz humantoxikologischer Erkenntnisse unter-
schiedlich.

Wahrend bei vollstindiger Bewertbarkeit eines Stoffes ein stoffspezifischer Leitwert (Trink-
wassergrenzwert) abgeleitet werden kann, dient der GOW bei unvollstandiger bis fehlender
Bewertbarkeit als stoffspezifischer Ersatz fiir einen Leitwert. Die GOW sind je nach toxikolo-
gischer Datenbasis und bekannter Wirkung einer zu bewertenden Substanz zwischen 0,01
und 10 pg/l so gestaffelt, dass die gesamte Menge der bisher beurteilten vollstdndig bewert-
baren wasserldslichen Stoffe von dieser Spanne abgedeckt wird, selbst wenn sich bei Ver-
vollstdndigung der Datenbasis des Stoffes die unglinstigste Moglichkeit als zutreffend her-
ausstellen sollte. Sind zu einem Stoff z.B. gentoxische Wirkungen bekannt, kann der GOW
tiefer liegen oder, sind negative neurotoxische Studien zu einem nachweislich nicht gentoxi-
schen Stoff bekannt, héher (UBA, 2003; Dieter, 2003).

Entsprechend diesem Konzept liegen die GOW sehr wahrscheinlich im Vorsorgebereich.
Daher wird festgelegt, dass das Ergebnis der 6kotoxikologischen Bewertung noch als GFS
akzeptiert wird, wenn es bis zu einem Faktor drei Gber dem entsprechenden GOW liegt. Die-
ser Unterschied liegt noch in einem als toxikologisch gleichwertig anzusehenden Bereich.
Reichen die humantoxikologischen Kriterien nicht zur Ableitung eines GFS-Wertes aus, dann
verhindert der GOW durch seinen Vorsorgecharakter die Festsetzung eines eventuell zu
hohen Wertes.

Fur die diesbeztiglich unter den NSO-Het relevanten Falle findet sich eine detailliertere Be-
grindung in den Einzelstoffbetrachtungen.
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5 Empfehlung(en) fur GFS
5.1 Einzelwerte

Insgesamt 92 Stoffe einschliel3lich Isomere wurden fiir die GFS-Ableitung betrachtet. Bei
diesen Stoffen handelt es sich um 71 Stoffe, die fur die Altlastenuntersuchung am Scha-
densherd oder in der Schadstofffahne prioritéar zu untersuchen sind, um 18 Stoffe, die zu-
satzlich an Teerdlstandorten wahrscheinlich eine hohe Schadwirkung haben (Kapitel 3.1)
und um 3 Stoffe, die als Produkt eingesetzt werden (Kapitel 3.2). Nur flr insgesamt 24 dieser
92 als prioritar erkannten Stoffe erlaubt die Datenlage eine 6kotoxikologische (24 Stoffe)
und/oder eine humantoxikologische (7 Stoffe) Risikobewertung (Tabellen 3 und 4).

Bei Stoffen, fur die keine humantoxikologischen, aber 6kotoxikologische Ergebnisse vorlie-
gen, wurde hilfsweise zur Absicherung des Schutzgutes ,Trinkwasser-Ressource” das vom
UBA fir die Bewertung von humantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbaren Stoffen ent-
wickelte GOW-Konzept angewendet (siehe auch Kapitel. 4.4). Da ein GOW definitionsge-
malf die Obergrenze des gesundheitlichen Vorsorgebereichs sein soll, wird angenommen,
dass eine 6kotoxikologisch begriindete GFS bei oder unterhalb des GOW das Grundwasser
als Trinkwasser-Ressource ebenfalls ausreichend schiitzt.

Im Ergebnis konnten mit dieser zusatzlichen Plausibilitdtskontrolle flr insgesamt 12 Stoffe
GFS-Werte abgeleitet werden. Sie sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 4: Vorschlage fur GFS fir einzelne NSO-Het

Lfd. | Name GFS Basis [ug/l]

Nr. | (CAS Nr.) [no/l] Humantox. Sensorik | Okotox.
1 | Acridin (260-94-6) 0,08 | (GOW:0,1-0,3) - 0,08
2 | Benzo(b)thiophen (95-15-8) 0,3 (GOW: 0,1) -- 0,3
3 | Benzofuran (271-89-6) 1,8 2,7 -- 1,8
4 Benzotriazol (9_5-14-7) und 40 - -- 40

Methylbenzoltriazole (29385-43-1) - -- 75
5 | Carbazol (86-74-8) 0,2 10 - 0,2
6 | Chinolin (91-22-5) 0,01 0,002 16 0,4
7 | Cumarin (91-64-5) 4,7 4,7 50 8
8 | Dibenzofuran (132-64-9) 0,4 (GOW: 0,3) 120 0,4
9 | Dibenzothiophen (132-65-0) -- (GOW: 0,1) -- 0,6

10 | 2,6-Dimethylchinolin (877-43-0) - (GOW: 0,1-0,3) - 1,9
11 | Furan (110-00-9) 0,35 0,35 50 000 -
12 | 2-Hydroxybiphenyl (90-43-7) 0,7 100 400 0,7
13 | Indol (120-72-9) -- (GOW: 0,1) 300 0,9
14 |Isochinolin (119-65-3) - (GOW: 0,1-0,3) - 4

Methylchinoline (91-63-4, 612-58-8, 491-
15 |35-0, 7661-55-4, 91-62-3, 612-60-2, 611-32- |  -- (GOW: 0,1) - 2,2
5) Nur 6-Methylchinolin (91-62-3):

16 | Piperazin (110-85-0) -- (14) - 1250
17 | Pyridin (110-86-1) 0,5 3,5 0,5 11
18 | Pyrrol (109-97-7) - - 10 000 -
19 | Thiophen (110-02-1) -- (GOW: 0,3) - 13
20 | Xanthen (92-83-1) -- (GOW: 0,1) - 0,4
21 | 2,3-Dimethylbenzofuran (3782-00-1) 0,3 (GOW: 0,1) -- 0,3
22 | 2-Methylbenzofuran (4265-25-2) -- (GOW: 0,1) - 3,2

23a| 3-Methylbenzothiophen (1455-18-1) -- (GOW: 0,1) -- 2,6

23b | 5-Methylbenzothiophen (14325-14-1) -- (GOW: 0,1) -- 14
24 | Benzo(b)thiophen-1,1-dioxid (825-44-5) -- (GOW: 0,1) -- 14
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5.2 Stoffsumme

NSO-Het treten in der Umwelt nicht einzeln, sondern gemeinsam auf. Die Zusammenset-
zung der zu bewertenden Mischungen wie auch das Wirkprofil der einzelnen in den jeweili-
gen Mischungen enthaltenen Substanzen variiert. Daher ist die Wirkstarke solcher Mischun-
gen nicht vorhersagbar. Wegen der nicht oder nur unzureichend bewertbaren Wirkung von
Mischungen soll ihre Konzentration aus Vorsorgegrinden nach oben begrenzt werden.

Bisher wurde die Stoffgruppe der NSO-Het Uber die GFS fir die Summe der PAK mit bewer-
tet (siehe die Ful3note 1 im Anhang 2, Teil 2, organische Parameter, in LAWA, 2004). Aller-
dings wurde das Auftreten der NSO-Het nur in Einzelfallen untersucht. Nach der Verdoffentli-
chung von Listen mit in der Schadstofffahne (ARCADIS, 2007) und im Schadensherd (Altlas-
tenforum, 2008) prioritér zu untersuchenden Stoffen und der Entwicklung von Analyseverfah-
ren fur diese Stoffe, werden die NSO-Het im Altlastenbereich zunehmend gesondert unter-
sucht.

Bei den NSO-Het handelt es sich, abgesehen von der Vielzahl der Einzelstoffe, um unter-
schiedliche Untergruppen mit sehr breitem Wirkungsspektrum. Dies zeigt der Bereich der
hier abgeleiteten GFS-Werte (0,01 pg/l bis 40 ug/l, Tabelle 4). Ein Summenwert, der alle
Stoffe umfasst, auch die, fur die zusatzlich Einzelwerte gelten, ist deshalb nicht sinnvoll.

Fur die derzeit nur teilbewertbaren Stoffe liegen die fur die Einschatzung der Humantoxizitat
hilfsweise ermittelten GOW (Tabelle 4) mit Werten zwischen 0,1 und 0,3 pg/l niedriger als die
jeweiligen PNEC-Werte. Mit dem bisherigen Summenwert von 0,2 ug/l fir PAK, der auch
NSO-Het einschliefRt, wird also ein ausreichendes Schutzniveau fur das Grundwasseréko-
system und die Trinkwasserressource erreicht. Dieser Summenwert flir PAK soll deshalb
auch weiterhin die nicht im Einzelnen mit GFS versehenen Heterozyklen umfassen. Durch
die Herausnahme der NSO-Het, fir die hier eine GFS begriindet werden konnte, werden die
durch diesen Summenwert gestellten Anforderungen etwas abgemildert.

5.3 Unsicherheitsanalyse

Die Gruppe der NSO-Het ist toxikologisch kaum untersucht. Dies gilt noch mehr fiir die Hu-
mantoxikologie als fiir die Okotoxikologie. Auch wenn fiir einige NSO-Het eine GFS ausge-
wiesen werden kann, ist damit keine Sicherheit fiir die gesamte Stoffgruppe (Kapitel 5.2)
gegeben. Die Berlicksichtigung der Ubrigen NSO-Het in der GFS fir die PAK kann aller-
dings nicht toxikologisch begriindet werden, sondern orientiert sich an der toxikologischen
Bewertung der PAK (LAWA 2004) und der gesundheitlichen Vorsorge (GOW-Konzept, UBA,
2003).

Ausreichend gute Begriindungen sind nur fir vergleichsweise wenige GFS-Werte mdglich.
Ansonsten liegen entweder keine Daten vor, oder sie sind ungentigend. Dies zeigt sich an
Beispielen (Benzotriazol, Piperazin), bei denen die humantoxikologische Bewertung in einen
so hohen Faktor mindet (Extrapolations- und Sicherheitsfaktor), dass das Ergebnis eher als
spekulativ anzusehen ist. Derartige Bewertungen wurden entweder nicht als Basis einer GFS
herangezogen oder vermieden. Letzteres war auch bei relevanten Wirkungsendpunkten der
Fall (Kanzerogenitat): namlich wenn die Risikobewertung ungeniigend war oder wenn bei
gentoxischen Eigenschaften des Stoffes das Ergebnis mit einer zusatzlichen Anwendung
des ,Kinderfaktors* ebenfalls eher spekulativ erschien (Benzofuran, Carbazol, Cumarin).

6 Analytik

Die Analytik der NSO-Het wird in der Bundesbodenschutzverordnung (BBodSchV) beim Pa-
rameter PAKgesam: iN der Ful3note zu dem festgesetzten Prifwert fir den Wirkungspfad Bo-
den-Grundwasser aufgegriffen: ,PAK, gesamt: Summe der polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe ohne Naphthalin und Methylnaphthaline; in der Regel Bestimmung Uber
die Summe von 15 Einzelsubstanzen gemalf Liste der US Environmental Protection Agency
(EPA) ohne Naphthalin; ggf. unter Berticksichtigung weiterer relevanter PAK (z. B.
Chinoline).”

Die 1999 vorgegebene Analysenvorschrift DIN 38407-8:10.95 berticksichtigt lediglich sechs
PAK. Vom Fachbeirat Bodenuntersuchungen (FBU) wird seit 2005 die Anwendung der DIN
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EN ISO 17993:03.04 empfohlen. Mit ihr werden 15 PAK erfasst. Nach den Ausfuhrungen
zum Anwendungsbereich darf das Verfahren auch auf andere PAK angewendet werden,
vorausgesetzt, es wird in jedem Einzelfall validiert.

Der Entwurf der DIN 38407-39:2008-08 (D) zielt zunéchst auch auf die Bestimmung von PAK
ab. Im Anhang C wird informativ darauf hingewiesen, dass auch sechs NSO-Het erfasst
werden kénnen, wobei die Anwendbarkeit des Verfahrens im Einzelfall zu belegen ist. Eine
vollstandige Erfassung aller im Anhang 9.1 enthaltenen Substanzen ist jedoch zurzeit nicht
maglich.

Gleiches gilt fur die in der Literatur beschriebenen Methoden. Einige der dort genannten Ver-
fahren werden mit Bestimmungsgrenzen bis in den Bereich von 10 ng/l beschrieben. Verein-
zelt liegt die untere Anwendungsgrenze Uber dem GFS-Wert. Die Verfahren sind nicht ge-
normt und im Einzelfall nach den einschlagigen Regeln fir Bestimmungsmethoden zu vali-
dieren.

7 Ausblick

Es wurde bereits ausgefihrt, dass die Gruppe der NSO-Het humantoxikologisch nicht aus-
reichend untersucht ist. Hier sind experimentelle Arbeiten notwendig. Zumindest in vitro-
Untersuchungen zur Gentoxizitat sollten verfiigbar sein, um das GOW-Konzept (Kap. 4.4)
fundierter anwenden zu kénnen. Hierflr prioritare Stoffe wurden mit der vorliegenden Arbeit
benannt.

Sofern fur einzelne NSO-Het Daten zur aquatischen Toxizitat vorliegen, handelt es sich in
den weit Uberwiegenden Fallen ausschlief3lich um akute Testergebnisse, auf die bei der Ab-
leitung einer PNEC nach den Vorgaben des TGD der maximal vorgesehene Sicherheitsfak-
tor von 1000 angewendet werden musste. Dieser Faktor konnte aber im Einzelfall deutlich
gesenkt werden, wenn ein chronisches Testergebnis fur Daphnien zur Verfligung stiinde. Es
kann deshalb grundséatzlich empfohlen werden, fir einzelne NSO-Het die 21-Tage-NOEC im
Daphnien-Reproduktionstest nach OECD Guideline Nr. 211 zu ermitteln. Mit der Daphnien-
NOEC kann der Sicherheitsfaktor auf 100 reduziert werden. Der Faktor kann weiter auf 50
reduziert werden, wenn dariiberhinaus aus dem 72-stlindigen Wachstumshemmtest fiir Al-
gen nach OECD Guideline Nr. 201, zu dem in vielen Fallen bereits Ergebnisse vorliegen,
auch die NOEC zur Verfiigung steht oder ggf. relativ leicht ebenfalls nachbestimmt wird.
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9 Anhang
9.1 Datenblatter

Acridin
Substanzname Acridin
CAS-Nr. 260-94-6
Synonyme Azaanthracen, Benzo(b)chinolin, Diben-
zo(b,e)pyridin
~x
Strukturformel
=
N
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,08
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l)

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.)
MPA
Sonstige

0,08*

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-

logisch begriindete Wert. Ob ein GFS-Wert in Hohe der PNEC auch das Schutzgut Trink-

wasser ausreichend schutzt, wurde nach dem Konzept der Bewertung der Anwesenheit hu-
mantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher
Sicht (UBA, 2003) geprift. Mit den sparlichen und sehr alten aber (schwach) positiven Daten
zur Gentoxizitat ergibt sich ein gesundheitlicher Orientierungswert (GOW) von 0,1 - 0,3 ug/l.

Eine GFS in Hohe eines PNEC von 0,08 pg/l schitzt das Grundwasser damit auch ausrei-

chend als Trinkwasserressource.

Humantoxikologische Bewertung

In einer alteren Studie wurde Acridin (CAS-Nr. 260-94-6) an Saccharomyces cerevisiae posi-
tiv auf Gentoxizitat getestet (Puglisi, 1967). Dong et al. (1978) fanden in TA 100 eine schwa-

che Mutagenitat. Ansonsten liegen keine aussagekraftigen experimentell-humantoxikologi-

schen Daten vor.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberprifung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-

renzwerken (Brauer, 2002; Rippen, 2010) wird fur Acridin kein Wert genannt.
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Okotoxikologische Bewertung

Fur Wirbellose (Daphnia magna, 28 Tage, Reproduktion) wurde eine chronische NOEC von
0,4 mg/l ermittelt (Parkhurst et al., 1981). Um einen Sicherheitsfaktor von 100 auf dieses
Testergebnis bei der Ableitung einer PNEC anwenden zu kénnen, missten Daphnien zu-
gleich auch den niedrigsten akuten EC/LCso aufweisen (nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1,
Tab. 16, Ful3note b). Dies ist nicht der Fall, Kieselalgen sind mit einer ECs, von 0,08 mg/I
(Nitzschia sigma, 4 Tage, Population) deutlich empfindlicher (Dijkman et al., 1997) als Daph-
nia magna mit LCs, = 1,18 mg/I (Blaylock et al., 1985). Unter Anwendung eines Sicherheits-
faktors von 1000 lasst sich deshalb fur Acridin von der ECs, fur Algen eine PNEC von 0,08
pg/l ableiten.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] | Fundstelle

HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)

(nach KORA) nach KORA Reineke (2008)

GC-MS 0,05 Berghof (2008)

(nach Berghof)

GC-MS 0,04 Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)
Meyer (2005)
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Benzofuran

Substanzname Benzofuran
CAS-Nr. 271-89-6

Benzo[b]furan; Cumaron; 1-Benzofuran,
Synonyme 1,2-Benzofuran; 1-Oxinden, 2,3-Benzofuran,

Benzofurfuran

Q

Strukturformel \
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 1,8
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
X Okotoxizitat
0O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 2,7
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |1,8*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert, da Informationen zur sensorischen Wahrnehmungsschwelle nicht
vorliegen und der humantoxikologisch begriindete Wert hoher liegt.

Humantoxikologische Bewertung

Benzofuran ist fur den Menschen mdglicherweise kanzerogen, im Tierversuch ist seine
Kanzerogenitét hinreichend nachgewiesen (Gruppe 2B; IARC, 1995). Diese Bewertung ba-
siert auf einer NTP-Studie von zwei Jahren Dauer (NTP, 1989), die It. ATSDR (1992a) u. a.
wegen unzureichender histopathologischer Untersuchungstiefe nur begrenzt aussagefahig
ist. In der NTP-Studie erwies sich nach oraler Exposition der Ratte die Niere als das sensi-
tivste Zielorgan; ein “Minimal Risk Level” (MRL) wurde von der ATSDR aber nicht abgeleitet,
da die Nierenschaden in den mannlichen Tieren bei der niedrigsten verabreichten Dosis (30
mg/kg - d) zu schwerwiegend waren, um von einem minimalen Effekt zu sprechen. Eine wei-
tere Studie zur Wirkung auf verschiedene Enzymaktivitaten wurde mit nur einer Dosis durch-
geflihrt (Cha et al., 1985).

Bei der Bewertung der Kanzerogenitét spielt die Gentoxizitat eine Rolle. Benzofuran zeigte in
Saugerzellkulturen eine gentoxische Aktivitat, nicht dagegen in Bakterienzellen. In Mause-
lymphom-Zellen wurden Genmutationen mit der Folge einer Trifluorthymidin-Resistenz indu-
ziert (ohne metabolische Aktivierung; ein Test mit metabolischer Aktivierung wurde nicht
durchgefiihrt) sowie Schwesterchromatid-Austausch in CHO-Zellen hervorgerufen (mit und
ohne metabolische Aktivierung). Chromosomenaberrationen durch Benzofuran wurden nicht
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beobachtet (NTP, 1989). In Bakterien dagegen war die Substanz nicht mutagen (IARC,
1995). Insbesondere verliefen mit Benzofuran (10 - 1000 pg/Platte) durchgefiihrte Ames
Tests mit den Stammen TA 98, TA 100, TA 1535, TA 1537 negativ und zwar mit und ohne
metabolische Aktivierung (NTP, 1989). Demnach ist Benzofuran als schwach gentoxisch
einzustufen.

Zur Ableitung eines GFS-Wertes werden die Tierversuchsdaten der NTP-Studie mit Mausen
und Ratten herangezogen (NTP, 1989). In Mausen erhthte Benzofuran die Inzidenz
hepatozellularer Adenome bei beiden Geschlechtern und das Auftreten von
Hepatoblastomen sowie Vormagen-Papillomen und -Karzinomen in Mannchen. Alveolar-
bronchiolare Adenome wurden bei den Mannchen und Weibchen durch Benzofuran erhoht,
Lungenkarzinome nur bei den Weibchen.

Fur mannliche Ratten ergab die Studie keine Hinweise auf eine Kanzerogenitat von
Benzofuran (30 oder 60 mg/kg-d per Schlundsonde).

Es ist zu bemerken, dass die Verabreichung per Schlundsonde gegentiber der kontinuierli-
chen Gabe z.B. mit dem Trinkwasser insbesondere hinsichtlich der Toxikokinetik erhebliche
Bewertungsunsicherheiten mit sich bringen kann.

Ratten-Weibchen zeigten mit 60 oder 120 mg/kg - d per Schlundsonde ein erhdhtes Auftre-
ten von Nierenzell-Adenokarzinomen, die sonst bei weiblichen Tieren sehr selten sind (histo-
rische Kontrolle: 0/2094). Mit einer Haufigkeit von 4% bei weiblichen Ratten sind 60 mg/kg -
d als CEL, (minimal carcinogenic effect level) zu bezeichnen. Die gleiche Dosierung von 60
mg/kg - d rief allerdings schon bei 79% der méannlichen Mause Karzinome, Adenome der
Leber oder Hepatoblastome und neoplastische Bildungen an anderen Organen wie Lunge
oder Vormagen hervor. Wegen der gréReren Empfindlichkeit der Maus fur Benzofuran und
der hoheren Dosierung bei dieser Spezies in der NTP-Studie (1989) kann die niedrigste Do-
sis aus diesen Versuchen nicht als CEL ., angesehen werden.

Durch die Anpassung an eine gleichmaRige tagliche Exposition ergibt sich eine durchschnitt-
liche Dosis von 60 - 5/7 = 42,9 mg/kg - d. Die deutlichste Wirkung zeigte sich bei Leber-
Karzinomen und -Adenomen und Hepatoblastomen ménnlicher Mause mit 55% Uber der
Inzidenz der Kontrolle. Bei linearer Extrapolation der durchschnittlichen Tagesdosis von 42,9
mg/kg - d auf eine Inzidenz von 10% ergibt sich ein CEL,i, von 7,8 mg/kg - d. Rechnerisch
ist der CEL,i, durch 100 000 zu teilen, um von einem Risiko von 10" auf 10° zu gelangen (=
0,078 pg/kg - d). In 2 | taglich getrunkener Wassermenge enthalten verteilt sich diese Dosis
auf eine Kdrpermasse von 70 kg. Fir den Trinkwasserpfad ergibt sich damit ein humantoxi-
kologisch abgeleiteter Wert von 2,7 ug/l.

Aus nicht-kanzerogenen Effekten der subchronischen Dosisfindungs-Studien ergibt sich kein
kleinerer Wert: Ratten und Mause erhielten 13 Wochen lang an 5 Tagen/Woche ebenfalls
per Schlundsonde 0 — 31,25 — 62,5 — 125 — 250 — oder 500 mg/kg an Benzofuran in Maisdl
(NTP, 1989). Substanzbedingte Lasionen traten in Leber, Niere und den Nebennieren auf.
Das empfindlichste Anzeichen einer substanzbedingten Beeintrachtigung war ein tbermafi-
ges Urinieren bei den weiblichen Ratten der vier h6chsten Dosierungen. Damit kénnen 62,5
mg/kg - d als LOAEL und 31,25 mg/kg - d als NOAEL bezeichnet werden. Diese Wirkungs-
schwelle fiir nicht krebserregende Wirkungen von ca. 30 mg/kg - d wird durch die 2-
Jahresstudie bestatigt. Aus der Korpergewichtsentwicklung der mannlichen Ratten und ihrer
Uberlebenskurve (NTP, 1989) sind 30 mg/kg - d ab der 75. Woche deutlich als Effektlevel
erkennbar. Zur Extrapolation auf einen NOAEL im Tierversuch erscheint daher ein Extrapola-
tionsfaktor EF; = 3 angemessen (NOAEL 1y = 10,4 mg/kg - d bzw. 7,4 mg/kg - d bei Um-
rechnung von 5 auf 7 Substanzgaben pro Woche). Mit einem Gesamt-Extrapolationsfaktor
von 3.000 (zum EF; hinzu jeweils 10 fur die Extrapolation subchronisch - chronisch = SF;
Interspezies- = SF; und Intraspeziesvarianz = SF,) ergébe sich ein TDI-analoger Wert von
7,4 pg/kg - d. Diese Dosis konnte zu 10% uber das Trinkwasser zugefuhrt werden. In 2 | tag-
lich getrunkener Wassermenge enthalten wirde sie sich auf ein Kérpergewicht von 70 kg
verteilen. Es ergabe sich ein Leitwert von 26 pg/l. Dieser Wert ist jedoch nicht geeignet, da er
die Daten zur Mutagenitat und Kanzerogenitat des Benzofurans nicht bertcksichtigt.
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Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberpriifung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-
renzwerken (Brauer, 2002; Rippen, 2010) wird fur Benzofuran kein Wert genannt.

Okotoxikologische Bewertung

Die Datenlage zur akuten Toxizitat ist unvollstandig. Es stehen nur Testergebnisse fiir Fische
und Wirbellose zur Verfiigung. Eine ECs, fur Daphnien (Immobilisierung, 24 h) wurde auf 2,1
mg/l bestimmt (Sagner, 2009). Nach TGD, Teil ll, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, Ful3note a) kann
in einem solchen Fall, bei dem zumindest ein akutes Testergebnis fur Daphnien zur Verfi-
gung steht, abweichend von der grundsatzlichen Voraussetzung je einer LC/ECs flr jede
der drei aquatischen Trophiestufen ausnahmsweise auch eine PNEC von der niedrigsten
LC/ECso mit einem Sicherheitsfaktor 1000 abgeleitet werden. Mit LCso = 1,79 mg/l (Danio
rerio, Fischeitest, 48 h) ist die akute Toxizitét flr Fische (Sagner, 2009) noch geringfiigig
niedriger als das fur Daphnien. Als PNEC fir Benzofuran wird deshalb ein Wert von (aufge-
rundet) 1,8 pg/l abgeleitet.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle
HPLC-DAD 0,6-7,2 n. KORA Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
1,2-7,2 n. Reineke (2008)
Blotevogel Blotevogel (2008)
HPLC-MS-MS 0,018-0,13 Borke und Hisers (2008) S. 225-228 (eawag E6.3)
nach Blotevogel Reineke (2008)
Blotevogel (2008)
GC-MS 0,01-1,5 Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)
nach Blotevogel Meyer,(2005)
Blotevogel (2008)
GC-MS 0,05 n. Johansen | Johansen et al. (1997) (Ringe, Danemark)
GC-MS 2,4-32 Borke und Husers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
nach KORA Pasler (2006)
GC-MS 0,05 n. Berghof Berghof (2008)
GC-MS 0,8 Meyer (2005)
HPLC-DAD-FLD | 0,4 (UV) (NWG) | Mundt und Hollender (2005): J. Chromatogr. A 1065, 211-218
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Benzo(b)thiophen

Substanzname Benzo(b)thiophen
CAS-Nr. 95-15-8
Thionaphthen, 1-Benzothiophen,
Synonyme Benzo[b]thiophen, Thianaphthen, 1-Thiainden,

2,3-Benzothiophen, Benzothiofuran

Strukturformel %

S

Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,3

Mafgebliche Basis fiir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV o
Okotoxizitat
0O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |0,3*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2
Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert. Ob ein GFS-Wert in Hohe der PNEC auch das Schutzgut Trink-
wasser ausreichend schiitzt, wurde nach dem Konzept der Bewertung der Anwesenheit hu-
mantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher
Sicht (UBA, 2003) geprift. Aussagekraftige experimentell-humantoxikologische Daten liegen
nicht vor. Damit ergibt sich ein gesundheitlicher Orientierungswert (GOW) von 0,1 pg/l. Es
kann daher angenommen werden, dass eine geringfligig héhere GFS von 0,3 pg/l das
Grundwasser auch ausreichend als Trinkwasserressource schiitzt.

Humantoxikologische Bewertung

Es liegen keine oder keine ausreichend bewertbaren Daten fiir die humantoxikologische Be-
grindung einer GFS vor.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberpriufung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-
renzwerken ist der Stoff nicht aufgefuhrt (Rippen, 2010) oder es wird keine sensorische
Schwelle genannt (Brauer, 2002).

Okotoxikologische Bewertung

Chronische bzw. Langzeit-NOEC-Werte fehlen. Akute LC/EC-Werte liegen fir alle drei
Trophiestufen vor. Am empfindlichsten erweisen sich Fische (Danio rerio, Fischeitest, 48 h)
mit LCso = 0,29 mg/l (Sagner, 2009). Bei Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf
dieses Testergebnis ergibt sich eine PNEC von (aufgerundet) 0,3 pg/I.
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Bestimmungsmethoden

(nach KORA)

0,018-0,13
nach Blotevogel

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle

HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach KORA Reineke (2008)
1,2-7,2 Blotevogel (2008)
nach Blotevogel

HPLC-MS-MS Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)

Reineke (2008)
Blotevogel (2008)

GC-MS

Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)

(nach KORA) 0,01-1,5 Meyer (2005)
nach Blotevogel Blotevogel (2008)
GC-MS 0,05 Johansen et al. (1997) (Ringe, Danemark)
nach Johansen
GC-MS 2,4-32 Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
(nach KORA) Pasler (2006)
GC-MS 0,05 Berghof (2008)
(nach Berghof)
GC-MS 0,8 Meyer (2005)

HPLC-DAD-FLD

0,4 (UV) (NWG)

Mundt und Hollender (2005)
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Benzotriazol und Methylbenzotriazole

Substanzname 1) Benzotriazol
2) 4-Methylbenzotriazol, 5-Methylbenzotriazol
CAS-Nr. 1) 95-14-7

2) 29385-43-1

1) 1H-Benzotriazol oder 2H-Benzotriazol

Synonyme 2) Tolyltriazol
1
N =N
e (o
&y vy
N N
2)
Strukturformel q
; :N
LY
I,N
CH N
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 40 (Summe Benzotriazol und Tolyltriazol)
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
Okotoxizitat
O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) | 1) 40*
2) 75*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert. Wegen der chemischen Ahnlichkeit von Benzotriazol und
Tolyltriazol ist hinsichtlich ihrer Wirkung als Stoffgemisch Konzentrationsadditivitat zu unter-
stellen. Deshalb gilt der Geringfiigigkeitsschwellenwert immer auch fir die Summe aus
Benzotriazol und Tolyltriazol. Basis ist die niedrigere PNEC des Benzotriazols.

Die humantoxikologische Datenbasis zur Bewertung von Benzotriazol ist sehr unvollstandig.
Der gegebenenfalls einzusetzende Gesamtfaktor aus Extrapolations- und Sicherheitsfakto-
ren musste 10.000 oder mehr betragen und liel3e in dieser Hohe wegen der damit verbunde-
nen entsprechenden Unsicherheit die Ausweisung einer humantoxikologisch begriindeten
GFS nicht zu. Die wenigen Daten zeigen aber zumindest, dass die toxische und karzinogene
Potenz von Benzotriazol und damit wahrscheinlich auch seiner methylierten Homologe im
Séauger nur mafig ausgepragt ist. Der 6kotoxikologisch begriindete Wert kénnte etwa einem
Drittel eines humantoxikologisch grob schatzbaren Wertes entsprechen. Damit wiirde er das
Grundwasser aus rein gesundheitlicher Sicht auch als Trinkwasserressource noch ausrei-
chend schitzen.
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Humantoxikologische Bewertung

Zu Benzotriazol (BT) existiert ein Bericht des ,National Cancer Institute* (NCI, 1978) und ein
daraus abgeleiteter Versuch der Fachkommission ,Grenzwerte am Arbeitsplatz des Nieder-
landischen Gesundheitsrates (DECOS, 2000) zur Bewertung des BT als Arbeitsstoff bzw.
Arbeitsplatzkontaminante. Die Fachkommmission kommt zu dem Ergebnis, dass ein BT-
spezifischer Arbeitsplatzhdchstwert aus den Daten des NCI-Berichts nicht ableitbar ist. Sie
spricht sich stattdessen dafir aus, auf das schwer fliichtige und deshalb bei Raumtempera-
tur in der Luft meist partikuléar vorliegende BT den allgemeinen Arbeitsplatzgrenzwert fir
atembare bzw. inhalierbare Staube von 5 mg/m® bzw. von 10 mg/m® anzuwenden.

Fir die orale Aufnahme beschreibt der genannte Bericht des NCI (1978) u.a. die Ergebnisse
von Langzeit-Kanzerogenitatsversuchen an Ratten (F 344) und Mausen (B6C3F;) mit BT. Je
50 Tiere pro Geschlecht nahmen das BT Uber das Futter auf. Die Ratten waren wéahrend 78
Wochen exponiert, die Mause 102 Wochen. Die Nachbeobachtung dauerte 27 bzw. 2 Wo-
chen. BT verlangsamte bei fast allen Tieren die Zunahme der Kérpermasse im Vergleich zur
Kontrollgruppe, 16ste sonst jedoch keine BT-spezifischen klinischen Effekte aus. In einigen
Organen waren unter dem Einfluss beider Dosierungen (Ratten: 295 und 535 mg/kg - d;
Mause: 1455 und 2925 mg/kg - d) schwach signifikant erhfhte Inzidenzen tUberwiegend gut-
artiger Tumoren zu beobachten, die aber meist nicht dosisabh&ngig verandert und auch nicht
signifikant héher waren als bei den meisten historischen Kontrollen. Bei den Ratten war al-
lerdings nach einer Latenzzeit von nur 21 Wochen auch eine dosisabhangig geringfiigig er-
hohte Anzahl gutartiger Gehirntumoren zu verzeichnen. NCI (1978) und DECOS (2000) wer-
teten diese Beobachtung lediglich als Hinweis auf ein karzinogenes Potenzial (,suggestive of
carcinogenicity“) von BT. Die meisten der bei DECOS (2000) dokumentierten Tests zur Pri-
fung von BT auf Mutagenitat und Gentoxizitat (letztere auch in vivo) verliefen bis hin zu sehr
hohen Konzentrationen mit und ohne metabolische Aktivierung negativ. Wegen positiver
Daten aus manchen Tests mit TA 1535 und mit E. coli WP, uvrA bleibt dennoch ein Rest-
verdacht bestehen. Die bei NCI (1978) beschriebenen Dosisfindungsstudien von bis zu 90
Tagen Dauer mit Ratten und Mausen und eine 180-Tage-Studie mit Ratten fihrten weder auf
gualitativ noch quantitativ brauchbare Informationen zur toxikologischen Bewertung von BT.

Reproduktionstoxikologische Untersuchungen mit BT sind nicht verfiigbar. Toxikokinetische
Daten zum Verhalten von BT im Sauger liegen nicht vor. Von induzierten Mikrosomen aus
Rattenleber wird es in eher geringem Ausmalf (< 5%) und dabei vor allem zur 5-
Hydroxyverbindung oxidiert.

Die reizende, sensibilisierende und allergisierende Potenz von BT gilt als gering und ist in
dem fur Trinkwasser allenfalls erwartbaren Konzentrationsbereich nicht von Belang.

Die von NCI (1978) berichteten Karzinogenitatsstudien sind wegen des Fehlens toxikolo-
gisch aussagekraftiger Untersuchungsparameter nicht als chronische Studien und deshalb
selbst die niedrigere der beiden noch wirksamen Dosierungen (295 mg/kg - d im Rattenver-
such) nicht als LOAEL bewertbar. Wollte man diese Dosis dennoch als ,Point of Departure”
(PoD) benutzen, um eine lebenslang gesundheitlich duldbare Aufnahmemenge (TDI) flr den
Menschen zu quantifizieren, so ware zur Extrapolation auf den Menschen ein Extrapolations-
faktor von insgesamt EF, = 1.000 und zusatzlich ein Sicherheitsfaktor von SF = 10 zum
Schutz vor mdglicher Karzinogenitat notwendig. Der sich daraus rechnerisch ergebende Ge-
samtfaktor von mindestens GF = 10.000 zwischen diesem PoD und einem mdglichen TDI
<30 pg/kg signalisiert, dass BT zwar nur maRig toxisch, auf der gegebenen Datenbasis je-
doch gesundheitlich nicht hinreichend exakt bewertbar ist, um eine toxikologisch entspre-
chend begrindete GFS angeben zu kdénnen. Dies gilt auch fiir die beiden Tolyltriazole unter
der (toxikologisch plausiblen) Annahme, dass die Methylgruppe Verhalten und Wirkungspo-
tenz der Stammverbindung BT im S&uger aus gesundheitlicher Sicht nicht wesentlich ver-
schlechtert.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberpriifung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-
renzwerken (Brauer, 2002; Rippen, 2010) wird keine sensorische Schwelle genannt.
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Okotoxikologische Bewertung

Zu 1) Benzotriazol:

Fur Wirbellose (Daphnia magna, 21 Tage, Reproduktion) konnte eine chronische NOEC von
25,9 mg/l recherchiert werden (Bayer, 1995). Fir die Trophiestufe der Produzenten (konkre-
ter Organismus leider nicht bekannt: ,,Other aquatic plant®) wurde eine NOEC (96 h, Biomas-
se) von 4,1 mg/l (Battelle, 1985) ermittelt. Um einen Sicherheitsfaktor von 50 auf das niedri-
gere dieser beiden Testergebnisse bei der Ableitung einer PNEC anwenden zu kénnen,
misste eine dieser beiden Trophiestufen zugleich auch das niedrigste akute EC/LCso-
Testergebnis aufweisen (nhach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, Fuf3note b). Dies ist
jedoch nicht der Fall, da Fische mit einer LCso von 25 mg/l (Pimephales promelas, 96 Std.,
Mortalitat) nach den vorliegenden Daten akut am empfindlichsten sind (Davies, 1977). Unter
Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 100 lasst sich deshalb von dem niedrigeren der
beiden vorliegenden NOEC-Werte von 4,1 mg/I fir Algen eine PNEC von (abgerundet) 40
pg/l ableiten.

Zu 2) Tolyltriazol:

Fur Wirbellose (Daphnia magna, 21 Tage, Reproduktion) konnte eine chronische NOEC von
18,4 mg/l recherchiert werden (Bayer, 1988). Fur Algen (Scenedesmus subspicatus) wurde
eine NOEC (72 h, Wachstum) von 7,5 mg/l (Bayer, 1994) ermittelt. Um einen Sicherheitsfak-
tor von 50 auf das niedrigere dieser beiden Testergebnisse bei der Ableitung einer PNEC
anwenden zu kdnnen, misste eine dieser beiden Trophiestufen zugleich auch das niedrigste
akute EC/LCso-Testergebnis aufweisen (nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, Fuf3no-
te b). Dies ist jedoch nicht der Fall, da Fische mit einer LCso von 21,4 mg/l (Salmo gairdneri,
96 Std., Mortalitat) nach den vorliegenden Daten akut am empfindlichsten sind (HRC, 1974).
Unter Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 100 I&sst sich deshalb von dem niedrigeren
der beiden vorliegenden NOEC-Werte von 7,5 mg/I fir Algen eine PNEC von 75 pg/l ablei-
ten.
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Bestimmungsmethoden
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Carbazol

Substanzname Carbazol
CAS-Nr. 86-74-8
9H-Carbazol, Dibenzopyrrol, Diphenylenimin,

Synonyme 9-Azafluoren
Strukturformel

N

H
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,2
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
Okotoxizitat
0O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert |10
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |0,2*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert, da Informationen zur sensorischen Wahrnehmungsschwelle nicht
vorliegen und der humantoxikologisch begriindete Wert hoher liegt.

Humantoxikologische Bewertung

Gentoxizitat: Carbazol ist nicht mutagen im Ames-Test sowie im SOS-Chromotest mit E. coli
und I6st in Rattenhepatozyten keine DNS-Reparatur aus. Aus der beobachteten Mitose-
Hemmung und den aufgetretenen Chromosomen-Aberrationen ist auf eine malige
clastogene Aktivitdt der Substanz zu schlief3en. In Mausen verlief ein Dominant-Letal-Test im
Dosisbereich zwischen 150 und 300 mg/kg i.p. positiv (&hnlich hohe Dosen erzeugten ab-
norme Spermienkdpfe).

In mehreren Futterungsstudien zeigte sich Carbazol als Tumorpromotor, aber auch als voll-
standiges, wenn auch schwaches Kanzerogen.

Die Auswertung aller vorliegenden tierexperimentellen Daten ergibt begrenzte Hinweise auf
eine kanzerogene Wirkung des Carbazols im Tierversuch (Hasegawa et al., 1989; Jha und
Bharti, 2002; Miyata et al., 1985; Moore et al., 1987; Shirai et al., 1988; Weyand et al., 1993).
Widerspriichliche Ergebnisse lassen sich dadurch erklaren, dass sich die Anzeichen einer
kanzerogenen Wirkung nur nach relativ hohen Dosen und langer Einwirkungsdauer deutlich
herausbilden. Zielorgane sind die Leber, die Niere und die Harnblase. In der Mehrzahl der
Studien wurde Carbazol als Promotor zusammen mit einem Nitrosamin getestet. Zum Teil
wurde dabei die kanzerogene Wirkung von Carbazol allein gar nicht untersucht oder die Do-
sis war zu niedrig, die Studiendauer zu kurz oder die Substanz wurde nicht oral verabreicht.
In der einzigen oralen Kanzerogenitatsstudie (an Mausen) mit Carbazol allein ,sanken die
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Uberlebensraten gegen Ende des Versuches fir beide Geschlechter signifikant mit steigen-
den Konzentrationen [ ]. Haupttodesursache waren massive intraperitoneale Blutungen auf-
grund der Ruptur von Lebertumoren. Alle Mause, die 0,6% Carbazol mit dem Futter erhiel-
ten, starben vor dem Ende der Studie. Diese Studie zeigte klar, dass Carbazol fir Mause
beiderlei Geschlechts karzinogen ist* (Tsuda et al., 1982).

Auch wegen fehlender Daten von menschlichen Kollektiven stuft die IARC Carbazol in die
Klasse 3 ein (nicht einschatzbar im Hinblick auf die Kanzerogenitat beim Menschen). Fir
eine kanzerogene Wirkung im Tierversuch liegen nach der Bewertung der IARC ,begrenzte
Hinweise" vor (IARC, 1999).

Die geringste Carbazol-Dosis mit kanzerogener Wirkung (Tsuda et al., 1982) betrug 0,15%
im Futter (1500 mg/kg). Dieses war auch die niedrigste in der Studie eingesetzte Dosierung.
Zur Berechnung einer Tagesdosis ist diese Angabe mit dem Futter-Faktor der Maus von 0,13
zu multiplizieren (Kalberlah et al., 1999). Es ergibt sich eine tagliche Dosis von 195 mg/kg -
d, die im Bereich der maximal tolerierten Dosis liegt (MTD = 200 mg/kg - d bei Injektion in die
Bauchhohle Uber 15 Tage; Jha et al., 2002). Unter das Futter gemischt fihrte die Tagesdosis
von 195 mg/kg bei 29% der mannlichen und 71% der weiblichen Tiere zu Leberkarzinomen,
die in die Lunge metastasierten. Bei 10% der Weibchen wurde unter dieser Dosierung au-
Berdem statistisch signifikant die Bildung von Vormagen-Papillomen beobachtet. Statistisch
am deutlichsten war die Erhéhung der Leberkarzinominzidenz bei weiblichen Mausen um
67%. Wird ein linearer Dosis-Wirkungs-Zusammenhang unterstellt, so entspricht einer Inzi-
denz von 10% (CEL») eine Dosis von 29,1 mg/kg - d.

Dieser CELmin (Risiko 10™) ist durch 100 000 zu teilen, um auf ein Risiko von 10° zu extra-
polieren (= 0,291 pg/kg - d). Diese Dosis entspricht fur 2 | taglich getrunkener Wassermenge
und einem Koérpergewicht von 70 kg einem humantoxikologisch begriindeten Wert von (ge-
rundet) 10 pg/l.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberprifung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-
renzwerken (Brauer, 2002; Rippen, 2010) ist Carbazol nicht aufgefihrt.

Okotoxikologische Bewertung

Chronische bzw. Langzeit-NOEC-Werte fehlen. Akute LC/EC-Werte liegen fur alle drei
Trophiestufen vor. Am empfindlichsten erweisen sich Algen (Scenedesmus subspicatus, 96
h, Hemmung des Zellwachstums) mit ECs, = 0,21 mg/l (Knacker et al., 1995). Bei Anwen-
dung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf dieses Testergebnis ergibt sich eine PNEC von
(abgerundet) 0,2 pgl/l.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle

HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach KORA Reineke (2008)
1,2-7,2 Blotevogel (2008)
nach Blotevogel

HPLC-MS-MS Borke und Hisers (2008) S. 225-228 (eawag E6.3)

(nach KORA)

0,018-0,13
nach Blotevogel

Reineke (2008)
Blotevogel (2008)

GC-MS 0,1 Borke und Hisers (2008) S. 229-232 (Uni Tubingen E6.4)
(nach KORA) nach Blotevogel Blotevogel (2008)
GC-MS 0,05 Johansen et al. (1997) (Ringe, Danemark)
nach Johansen
GC-MS 0,05 Berghof (2008)
(nach Berghof)
GC-MS 0,1 bis 0,5 E-DIN (2008)
nach E-DIN
GC-MS 0,07 Meyer (2005)

HPLC-DAD-FLD

0,4 (UV) (NWG)

Mundt und Hollender (2005)
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Chinolin

Substanzname Chinolin
CAS-Nr. 91-22-5
Synonyme Benzopyridin; Quinoline; Benzo[b]pyridin, 1-

Azanaphthalin; 1-Benzazin

RS
Strukturformel N/

Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,01

Mafgebliche Basis fiir den Vorschlag 0 TrinkwV

Analog TrinkwV
O Okotoxizitat
Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert | 0,002
Asthetisch begriindeter Wert 216

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitatsnorm
PNEC (aquat.) |0,4*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch begriindete Wert, da der asthetisch und der dkotoxikologisch abgeleitete Wert
hoher liegen. Die dem humantoxikologisch begriindeten Wert zugrundeliegende Risikoab-
schatzung kann eine Uberschatzung beinhalten. Der begriindete Wert fiir Chinolin wird da-
her auf den niedrigsten aller bisher humantoxikologisch begriindeten GFS-Werte von 0,01
pg/l gesetzt (LAWA, 2004).

Humantoxikologische Bewertung

Hinsichtlich der kanzerogenen Potenz des Chinolins kalkuliert die US EPA (2001) fur den
Menschen einen ,Slope-Faktor” fiir orale Expositionen in Hohe von 3 pro mg/kg - d (,Extra
Risk", 95-%-Vertrauensgrenze der Dosis bei 10% Effektzunahme, die Hintergrundrate wurde
aus Tierdaten abgeleitet). Dieser Risikoschatzung liegen die Daten der Fitterungsstudie zur
Kanzerogenitét von Hirao et al. (1976) an mannlichen Ratten zugrunde, wonach Chinolin ein
relativ starkes gentoxisches Karzinogen mit einer kurzen Latenzzeit ist. Die Studie von Hirao
et al. (1976) ist allerdings nur begrenzt valide (US EPA, 2001; z.B. geringe Gruppengrolie,
nur mannliche Tiere untersucht, nur 40 Wochen exponiert).

Die Gentoxizitat des Chinolins wurde in einer Reihe von Mutagenitatsuntersuchungen, be-
sonders in in vitro-Studien, belegt. Das gentoxische Potential scheint Chinolin durch
Metabolisierung seines Pyridinteils zum Epoxid durch CYP450-Enzyme zu erreichen (Taka-
hashi et al., 1988; Saeki et al., 1993). In vivo hat Chinolin zu Chromosomenaberrationen und
Schwesterchromatidaustauschen in Leberzellen von Ratten nach Schlundsondengabe ge-
fuhrt (Asakura et al., 1997).

Es wurden auch Korrelationen zwischen (nicht-genotoxischer) in vivo-Mitogenitat und der
Hepatokarzinogenitat beobachtet (Ashby et al., 1989; Lefevre und Ashby, 1992). Nach US
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EPA (2001) erscheint es daher mdglich, dass die Hepatokarzinogenitat des Chinolins zu ei-
nem gewissen Mafl3 durch einen nicht-genotoxischen Mechanismus geférdert wird. Fir ab-
schlielBende Schlussfolgerungen seien aber noch weitere Arbeiten notwendig. Es ist dem-
nach eine sublineare Dosis-Risikobeziehung denkbar. Den Arbeiten von Ashby et al. (1989)
und Lefevre und Ashby (1992) ist aber keine Dosis zu entnehmen, ab der ein férdernder Ef-
fekt einsetzt. Der mogliche Verlauf der sublinearen Dosis-Risikobeziehung ist daher nicht
naher bestimmbar. Wird von einer linearen Beziehung ausgegangen, ergibt sich aus dem
~Slope-Faktor” der US EPA (2001) von 3 pro mg/kg d bei einem noch verbleibenden Krebs-
risiko von 10°® ein Wert von 11,55 ng/l. Wegen der erhéhten Empfindlichkeit von Kindern
gegenuber gentoxischen Kanzerogenen wird bei gentoxischen kanzerogenen Stoffen ein die
gesamte mittlere Lebenserwartung von 70 Jahren abdeckender zuséatzlicher Sicherheitsfak-
tor von 5,87 beriicksichtigt. Damit ergibt sich ein humantoxikologisch begriindeter Wert von
(gerundet) 2 ng/l. Dieser Wert kann wegen der nicht lebenslangen Expositionszeit das Risiko
unterschétzen, insbesondere kann er aber wegen der moglicherweise sublinearen Dosis-
Wirkungsbeziehung eine Risikolberschéatzung beinhalten.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Verschuerens Handbuch nennt als Werte der Geruchswahrnehmungsschwelle in Wasser
einen Bereich von 16 bis 4300 pg/l mit einem Mittelwert von 710 pg/l (Brauer, 2002; Rippen,
2010). Der Test wurde von 40 Probanden mit chemisch reinem Chinolin und destilliertem,
gefiltertem Wasser von 40°C in Luft von 21°C nach einer standardisierten Methode der Ame-
rican Society for Testing and Materials durchgefuhrt und von Baker (1963) beschrieben.
Uber die Verteilung der geruchlichen Wahrnehmung innerhalb der genannten Bereichsgren-
zen wird in Baker (1963) nicht berichtet. Die Wahrnehmungsschwelle kann damit nicht unter
16 pg/l liegen.

Okotoxikologische Bewertung

Fur Wirbellose (D. magna, 21 Tage, Reproduktion) wurde eine chronische NOEC von 0,8
mg/l ermittelt (Kihn et al., 1988). Um einen Sicherheitsfaktor von 100 auf dieses Testergeb-
nis bei der Ableitung einer PNEC anwenden zu kénnen, missten Daphnien zugleich auch
den niedrigsten akuten EC/LCs, aufweisen (nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16,
FuRnote b). Dies ist jedoch nicht der Fall, da Fische mit einer LCsq von 0,44 mg/I
(Pimephales promelas, 96 h, Mortalitat) deutlich empfindlicher (Millemann et al., 1984) als
Daphnia magna mit ECso = 11 mg/lI (Sagner, 2009) reagieren. Unter Anwendung eines
Sicherheitsfaktors von 1000 lasst sich deshalb von der LCs, fiir Pimephales eine PNEC von
(abgerundet) 0,4 pg/l fir Chinolin ableiten.
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Bestimungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle
HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach KORA Reineke (2008)
1,2-7,2 Blotevogel (2008)
nach Blotevogel
HPLC-MS-MS 0,009-0,049 Borke und Hisers (2008) S. 225-228 (eawag E6.3)
nach KORA Reineke (2008)
0,018-0,13 Blotevogel (2008)
nach Blotevogel
GC-MS 0,1 Borke und Hisers (2008) S. 229-232 (Uni Tubingen E6.4)
(nach KORA) nach Blotevogel Blotevogel (2008)
GC-MS Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)

(nach KORA)

0,01-1,5
nach Blotevogel

Meyer (2005)
Blotevogel (2008)

GC-MS
(nach Johansen)

0,05
nach Johansen

Johansen et al. (1997) (Ringe, Danemark)

GC-MS
(nach KORA)

2,4-32

Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
Pasler (2006)

GC-MS

0,1 nach Berghof

Berghof (2008)

GC-MS

0,07

Meyer (2005)

HPLC-DAD-FLD

1,0 (UV) (NWG)

Mundt und Hollender (2005): J. Chromatogr. A 1065, 211-218
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Cumarin (Benzopyran-2-on)

Substanzname Benzopyran-2-on
CAS-Nr. 91-64-5

Cumarin, 1,2-Benzopyron, o-Cumarséure-
Synonyme lacton, Tonkabohnencampher, Chromen-2-on,

a-Benzopyron, 2H-1-Benzopyran-2-on

L
Strukturformel o N0

Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 4,7

Mafgebliche Basis fir den Vorschlag 00 TrinkwV

Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begriindeter Wert |4,7
Asthetisch begriindeter Wert 50

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |8*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fiur die Festlegung des Geringfiigigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch begriindete Wert, da der asthetisch und der 6kotoxikologisch begriindete Wert
hoher liegen.

Humantoxikologische Bewertung

Cumarin wird zur Behandlung einer Reihe von klinischen Zustdnden eingesetzt. In diesem
Zusammenhang trat in einigen Fallen eine Lebertoxizitat auf. Es gibt aber keine klare Bezie-
hung zwischen der Cumarindosis und lebertoxischen Symptomen. Die Zielorgane fir die
Toxizitat des Cumarins sind vor allem die Leber in der Ratte und Leber und Lunge in der
Maus. Bezuglich der Empfindlichkeit gibt es erhebliche Speziesunterschiede, wobei die
Maus im Hinblick auf Cumarin-induzierte Schadigungen der Clara-Zellen besonders empfind-
lich ist. Wahrend Ratten und Mause empfindlich auf die Lebertoxizitat des Cumarins reagie-
ren, sind Hamster und Wistenrennmause in dieser Hinsicht unempfindlich. In vitro ist
Cumarin toxisch fur Hepatozyten oder ,Leberschnitte” von Ratten, Mausen und Kaninchen,
wahrend Zellen vom Affen oder vom Menschen unempfindlicher zu sein scheinen. Daten zu
reproduktions- oder embryotoxischen Effekten im Menschen fehlen. Auch wurden keine An-
zeichen teratogener Wirkungen in Mausen, Ratten oder Minischweinen beobachtet (IARC,
2000).

Cumarin wird vom Menschen oral und perkutan schnell resorbiert und unterliegt einem
schnellen Stoffwechsel zu 7-Hydroxylcumarin und o-Hydroxyphenylessigsaure. Viele weitere
Stoffwechselprodukte entstehen in untergeordneter Menge. Die relative Menge der beiden
Hauptprodukte variiert von Art zu Art, wahrend bei Nagern die o-Hydroxyphenylessigsaure
dominiert, steht beim Menschen die 7-Hydroxylierung im Vordergrund.
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Keine Daten liegen zu gentoxischen Effekten des Cumarins beim Menschen in vivo vor
(IARC, 2000). Schwach ausgepragt war die Mikrokern-induzierende Wirkung in menschli-
chen Zellen in vitro. In ménnlichen und weiblichen Mausen (B6C3F;) induzierte Cumarin
keine Mikrokerne in vivo in Erythrozyten des peripheren Blutes nach 13wdchiger
Schlundsondenapplikation. Ohne metabolische Aktivierung induzierte Cumarin
Schwesterchromatidaustausche in Saugerzellen in vitro und nach metabolischer Aktivierung
Chromosomenaberrationen, aber keine Mikrokerne oder Genmutationen.

In Drosophila melanogaster war der Stoff nicht mutagen. Auch unplanmafige DNS-Synthese
in menschlichen Leberzellen in vitro wurde durch Cumarin nicht ausgel6st. Mit metabolischer
Aktivierung war Cumarin mutagen in zwei von elf getesteten Stdmmen von S. typhimurium
(u.a. TA100). Nicht mutagen war es u.a. in den Stammen TA98, TA1535 oder TA1537. In
verschiedenen Tests wirkte Cumarin als antimutagen, hatte aber auch co-mutagene Eigen-
schaften.

Zur Kanzerogenitat beim Menschen liegen keine Daten vor (IARC, 2000). Fur eine kanzero-
gene Wirkung im Tierversuch gibt es nach der Einstufung der IARC ,begrenzte Hinweise*
(limited evidence). Demnach ist Cumarin beztiglich seiner Kanzerogenitéat beim Menschen
fur die IARC (2000) nicht klassifizierbar.

An Nagern wurde Cumarin bei oraler Gabe in zwei Studien an Mausen und einer an Ratten
getestet. In einem Mausestamm fiihrte es bei beiden Geschlechtern zu erhéhten Tumorzah-
len in der Lunge (Adenome und Karzinome) und zu Leberzelladenomen in den weiblichen
Tieren. In einem anderen Mausestamm traten keine erhohten Tumorzahlen auf.

In einer Studie mit Ratten rief Cumarin in ménnlichen Tieren Nierentubulus-Adenome in ge-
ringer Zahl hervor, die in Serienschnitten der Niere sichtbar waren. Drei weitere Studien mit
Ratten waren nicht auswertbar.

Gruppen von je 50-51 B6C3F;-M&ausen beiderlei Geschlechts im Alter von 6 - 7 Wochen
wurde Cumarin in Maisdl taglich 103 Wochen lang per Schlundsonde verabreicht (NTP,
1993). Beide Geschlechter erhielten 0, 50, 100 und 200 mg/kg KG - d. In der Uberlebenszeit
unterschieden sich die behandelten Gruppen nicht von den Kontrollen. Die Kérpergewichts-
entwicklung der am hdchsten dosierten weiblichen Gruppe war reduziert. Mit 200 mg/kg - d
war das Auftreten von Lungentumoren bei beiden Geschlechtern statistisch signifikant er-
hoht. Bei den Weibchen der niedrigen und mittleren Dosis traten vermehrt Leber-Adenome
auf (bei der hdchsten Dosis ging die Inzidenz der Leberadenome allerdings gegentiber den
beiden niedrigeren Dosisgruppen zuriick). Die Inzidenz von Plattenzell-Papillomen und —
Karzinomen des Vormagens war bei beiden Geschlechtern in der niedrigsten Dosis marginal
erhoht.

Aufgrund der bei 50 mg/kg-d vermehrt aufgetretenen Lungen- und Leber-Adenome der weib-
lichen Mause (6% bzw. 37% Uber der Kontrolle) und der unter dieser Dosierung bei beiden
Geschlechtern ebenfalls vermehrt beobachteten Plattenzell-Papillome und -Karzinome des
Vormagens (10 - 14% uber der Kontrolle) kann diese Dosis auf einen CEL i, des Cumarins
(bei 10% Tumorinzidenz) extrapoliert werden (50/3,7 = 13,5 mg/kg - d). Der CELnin ist durch
100 000 zu teilen, um von einem Krebsrisiko von 10™ auf 10° zu gelangen. So ergibt sich
rechnerisch ein Wert von 0,135 pg/kg-d (13,5 mg/kg-d/100 000 = 0,135 pg/kg.d) und eine
humantoxikologisch begriindete GFS fur Cumarin in Hohe von (gerundet) 4,7 pg/l (0,135
po/kg-d -70 kg - d/2 1 = 4,725 pg/l).

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Die niedrigste Geruchswahrnehmungsschwelle von reinem Cumarin in Wasser liegt bei 50
pg/l (Cartwright und Kelly, 1952). Dieser Wert entspricht auch der Geschmackswahrneh-
mungsschwelle und wurde nach einer standardisierten Methodik von drei erfahrenen Testern
aus dem Bereich der Lebensmittelindustrie ermittelt. Die Autoren erlautern, dass der Einsatz
ungeschulter Probanden zu einer breiteren Verteilung der Testergebnisse fuhrt. Aufgrund der
standardisierten Methodik ist der Wert von 50 pg/l trotz der geringen Zahl von Testpersonen
vertrauenswurdig. Weitere Angaben tiber 400 pg/l beziehen sich auf die Geruchserken-
nungsschwelle (Brauer, 2001) und sind somit nicht relevant.
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Die Spannweite der Angaben reicht insgesamt von 0,78 pg/l bis 4000 pg/l (Brauer, 2001).
Der niedrigste dieser Werte (Geruchswahrnehmungsschwelle von 0,78 pg/l nach Tempelaar,
1913) stammt aus einer Dissertation aus Utrecht: ,Uber den Einfluss von Licht auf Riechstof-
fe", die spater in einem hollandischen Referenzwerk tiber Geruchsschwellen zitiert wird (van
Gemert und Nettenbreijer, 1977). Die Quelle wurde nicht im Original gepruift. Der angegebe-
ne Schwellenwert gentigt héchstwahrscheinlich nicht den heutigen methodischen Anforde-
rungen. Aul3erdem handelt es sich nicht ausdrticklich um eine Konzentration in Wasser,
sondern wohl eher in Luft. Eine solche Angabe kommt hdchstens als unterstiitzende, zusatz-
liche Information, nicht als alleinige Grundlage fir einen GFS-Wert in Frage. Weitere Anga-
ben von Geruchswahrnehmungsschwellen zwischen 10 und 50 pg/l stammen teilweise aus
dem 19. Jahrhundert und beziehen sich auf Cumarin-Praparate von nicht spezifizierter Rein-
heit. Auch diese Werte kommen daher nicht als Grundlage firr eine GFS in Betracht.

Okotoxikologische Bewertung

Die Datenlage zur akuten Okotoxizitat ist unvollstandig. Es stehen nur Testergebnisse fur
Fische und Daphnien zur Verfligung. Nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, Ful3note a)
kann in einem solchen Fall, bei dem zumindest ein akutes Testergebnis fiir Daphnien vor-
liegt, abweichend von der grundsatzlichen Voraussetzung je einer LC/ECs, flr jede der drei
aquatischen Trophiestufen ausnahmsweise auch eine PNEC von der niedrigsten LC/ECs
mit einem Sicherheitsfaktor 1000 abgeleitet werden. Ein Testergebnis fiir Fische (Mortalitat,
48 h) ist mit LCso = 8,3 - 19 mg/l das niedrigste zur Verfiigung stehende Testergebnis
(GSBL). Als PNEC fur Cumarin wird deshalb ein Wert von (gerundet) 8 pg/l abgeleitet.
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GC-MS 0,04 Meyer (2005)
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Dibenzofuran

Substanzname Dibenzofuran

CAS-Nr. 132-64-9

Synonyme Diphenylenoxid

Strukturformel N\
Q

Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,4

MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
Okotoxizitat
O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert 120

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |0,4*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert. Ob ein GFS-Wert in Hohe der PNEC auch das Schutzgut Trink-
wasser ausreichend schitzt, wurde nach dem Konzept der Bewertung der Anwesenheit hu-
mantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher
Sicht (UBA, 2003) gepruft. Aussagekraftige experimentell-humantoxikologische Daten liegen
nicht vor. Untersuchungen zur Gentoxizitat verliefen negativ. Damit ergibt sich ein gesund-
heitlicher Orientierungswert (GOW) von 0,3 pg/l. Es kann daher angenommen werden, dass
eine GFS in etwa gleicher H6he von 0,4 pg/l das Grundwasser auch ausreichend als Trink-
wasserressource schitzt.

Humantoxikologische Bewertung

Dibenzofuran wurde an Salmonella typhimurium (TA 100 und TA 98) mit und ohne metaboli-
sche Aktivierungssysteme) negativ auf Gentoxizitit getestet (Matsumoto et al., 1988;
Mortelmans et al., 1984; Uno et al., 1991; Schoeny, 1982). In vitro-Tests auf Chromosomen-
aberrationen an Ovarzellen des Chinesischen Hamsters verliefen mit und ohne metaboli-
sches System (S-9) negativ (3,3; 10 und 33 pg/ml; Galloway et al., 1987). Es liegen damit
keine oder keine ausreichend bewertbaren Daten fir die humantoxikologische Begriindung
einer GFS vor.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Brauer (2002) nennt fur Dibenzofuran eine Geruchswahrnehmungsschwelle in Wasser von
120 pg/l. Dieser Wert stammt aus der Datensammlung des EPA-Forschungszentrums an der
amerikanischen Oregon State University (Lillard et al.).
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Okotoxikologische Bewertung

Chronische bzw. Langzeit-NOEC-Werte fehlen. Fir alle drei Trophiestufen liegen aber akute
LC/ECso-Testergebnisse in @hnlicher Grol3enordnung vor, mit den jeweils niedrigsten fur
Fische: Danio rerio (Fischeitest, 48 h, Mortalitat): LCso = 0,4 mg/l (Sagner, 2009), fur Wirbel-
lose: Daphnia magna (24 h, Immobilisierung): ECso = 0,6 mg/l (Sagner, 2009) und fur Algen:
Kieselalge Skeletonema costatum (96 h, Photosynthesehemmung): ECs, = 1,5 mg/l (US
EPA, 1978). Bei Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf das niedrigste Tester-
gebnis im Fischeitest ergibt sich eine PNEC von 0,4 pg/l.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle
HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Husers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach KORA Reineke (2008)
1,2-7,2 Blotevogel (2008)
nach Blotevogel
GC-MS 2,4-32 Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
(nach KORA) Pasler (2006)
HPLC-MS-MS 0,018-0,13 Borke und Hisers (2008) S. 225-228 (eawag E6.3)

(nach KORA)

nach Blotevogel

Reineke (2008)
Blotevogel (2008)

GC-MS 0,2 - 3 n. KORA Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)
0,01-1,5 Meyer (2005)
nach Blotevogel Blotevogel (2008)

GC-MS 0,05 n. Johansen Johansen et al. (1997) (Ringe, Danemark)

GC-MS 0,05 n. Berghof Berghof (2008)

GC-MS 0,1 Meyer (2005)

HPLC-DAD-FLD

0,4 (UV) (NWG)
1,2 (FLD) (NWG)

Mundt und Hollender (2005)
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2,3-Dimethylbenzofuran

Substanzname 2,3-Dimethylbenzofuran
CAS-Nr. 3782-00-1
Synonyme 2,3-Dimethylcumaron

CHg
Strukturformel %CHE
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,3
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

O Analog TrinkwV
Okotoxizitat
O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert
Asthetisch begriindeter Wert

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |0,3*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert. Ob ein GFS-Wert in Hohe der PNEC auch das Schutzgut Trink-
wasser ausreichend schiitzt, wurde nach dem Konzept der Bewertung der Anwesenheit hu-
mantoxikologisch nur teil- oder nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitlicher
Sicht (UBA, 2003) gepruft. Aussagekraftige experimentell-humantoxikologische Daten liegen
nicht vor. Damit ergibt sich ein gesundheitlicher Orientierungswert (GOW) von 0,1 pg/l. Es
kann daher angenommen werden, dass eine geringfligig héhere GFS von 0,3 pg/l das
Grundwasser auch ausreichend als Trinkwasserressource schitzt.

Humantoxikologische Bewertung
Es liegen keine oder keine ausreichend bewertbaren Daten vor.
Geruchs- und Geschmacksschwelle

In den zur Uberpriufung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Refe-
renzwerken (Brauer, 2002; Rippen, 2010) ist 2,3-Dimethylbenzofuran nicht aufgefthrt.

Okotoxikologische Bewertung

Die Datenlage zur akuten Toxizitat ist unvollstandig. Es konnte nur jeweils ein Testergebnis
fur Fische und fir Daphnien recherchiert werden. Die ECs, flr Daphnien (Immobilisierung,
24 h) wurde auf 6,2 mg/l bestimmt (Sagner, 2009). Nach TGD, Teil Il, Abschn. 3.3.1.1, Tab.
16, Fulinote a) kann in einem solchen Fall, bei dem zumindest ein akutes Testergebnis fur
Daphnien zur Verfiigung steht, abweichend von der grundsétzlichen Voraussetzung je einer
LC/ECs, fUr jede der drei aquatischen Trophiestufen ausnahmsweise auch eine PNEC von
der niedrigsten LC/ECs, mit einem Sicherheitsfaktor 1000 abgeleitet werden. Mit LCso = 0,32
mg/l (Danio rerio, Fischeitest, 48 h) ist das akute Testergebnis fir Fische (Sagner, 2009)
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noch deutlich niedriger als das fuir Daphnien. Als PNEC fur 2,3-Dimethylbenzofuran kann
damit ein Wert von (abgerundet) 0,3 pg/l abgeleitet werden.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle

GC-MS 0,1 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach Blotevogel Blotevogel (2008)

HPLC-DAD 0,6-7,2 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
nach KORA Reineke (2008)

Blotevogel (2008)

GC-MS 2,4-32 Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
nach KORA Pasler (2006)

GC-MS 0,05 n. Berghof Berghof (2008)
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Furan

Substanzname Furan
CAS-Nr. 110-00-9
Synonyme Furfuran, Divinylenoxid, Oxacyclopentadien,
Oxol
I\
Strukturformel o
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,35
MalRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

Analog TrinkwV
[0 Okotoxizitat
L] Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (ug/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begriindeter Wert | 0,35
Asthetisch begriindeter Wert 50 mg/l

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitatsnorm
PNEC (aquat.)
MPA
Sonstige

Basiswert (pg/l)

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der humanto-
xikologisch begriindete Wert, da der asthetisch begriindete Wert héher liegt und ein 6kotoxi-
kologisch begriindeter Wert wegen fehlender Daten nicht abgeleitet werden kann.

Humantoxikologische Bewertung

Furan war nicht mutagen in Insekten oder Bakterien (z.B. in funf Stdmmen von Salmonella
typhimurium mit und ohne Leber- S-9-Fraktion von Ratte oder Hamster in Dosen von 0,033,
0,100, 0,333, 1,000 und 3,333 mg/Platte; die hochste ineffektive Dosis war 3,333 mg/Platte,
Mortelmans et al., 1986). In vitro zeigten sich mit Ovarzellen des Chinesischen Hamsters
positive Befunde (mit und ohne exogenes metabolisches System), unplanmaRige DNA-
Synthese (,unscheduled DNA synthesis") wurde in primaren Leberzellen von Ratte und
Maus in vitro nicht gefunden. Die Induktion von Chromosomenaberrationen (aber nicht von
Schwesterchromatidaustauschen) wurde in einer in vivo-Studie an der Maus
(Knochenmarkszellen) gefunden (IARC, 1995).

Die IARC (1995) stuft Furan als mdglicherweise krebserzeugend fiir den Menschen ein
(,possibly carcinogenic to humans, Group 2B*). Grundlage waren Karzinogenitatsstudien mit
oraler Verabreichung an Mause und Ratten. Es zeigten sich hepatozellulare Adenome in
Ratten beiderlei Geschlechts und Karzinome in den ménnlichen Ratten sowie eine hohe In-
zidenz an Cholangiokarzinomen und eine erhdhte Inzidenz an mononuklearer Leukdmie
ebenfalls in beiden Geschlechtern.

Die US EPA (1989) ermittelt fiir Furan eine Referenzdosis (RfD, firr nicht krebserzeugende
Wirkungen, vergleichbar einer tolerablen taglichen Aufnahme) von 1 pg/kg - d. Dieser Wert
basiert auf 13-Wochenstudien an F 344-Ratten und B6C3F;-Mausen (jeweils 10 Tiere pro
Geschlecht und pro Dosis; NTP, 1982). Furan wurde dabei an funf Tagen pro Woche in
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Maisdl gel6st per Schlundsonde an die Ratten und weiblichen Mause in Dosen zu 4, 8, 15,
30 und 60 mg/kg verabreicht, die ménnlichen Mause erhielten 2, 4, 8, 15 und 30 mg/kg. Es
zeigten sich bei den méannlichen Mausen in den Dosisgruppen mit 2 und 4 mg/kg keine Le-
berentziindungen; milde Lasionen der toxischen Leberentziindung kamen in der Gruppe mit
8 mg/kg vor. Bei den Weibchen wurden Zeichen der toxischen Leberentziindung erst in der
Dosisgruppe mit 15 mg/kg gesehen. In Ratten wurde, mit Ausnahme der niedrigsten
Dosisgruppe der Weibchen, in allen sonstigen behandelten Gruppen eine dosisabhéngige
Zunahme der Lebergrol3e beobachtet. Histopathologische Untersuchungen zeigten
dosisabhéngig eine Verstarkung der Leberlasionen, von minimalen Lasionen bei der nied-
rigsten eingesetzten Dosis von 4 mg/kg bis zu milden Lasionen bei den héheren Dosierun-
gen. Diese Lasionen schlossen Zytomegalie, Degeneration, Nekrosen, knétchenartige
Hyperplasien der Leberzellen, Cholangiofibrose, Hyperplasien des Gallengangepithels und
einer Pigmentdeposition in Kupfferzellen ein. Es ist zu bemerken, dass die Verabreichung
per Schlundsonde gegeniiber der kontinuierlichen Gabe z.B. mit dem Trinkwasser insheson-
dere hinsichtlich der Toxikokinetik Bewertungsunsicherheiten mit sich bringen kann.

Die US EPA (1989) schliel3t aus diesen Daten auf einen NOAEL in Mausen von 2 mg/kg - d.
Wegen der Schadstoffgabe tber 5 Tage/Woche wird hieraus ein Wert flir die kontinuierliche
Belastung von 1,4 mg/kg - d errechnet. Mit einem Gesamt-Extrapolationsfaktor von 1.000
gelangt die US EPA zu einer oralen RfD von (abgerundet) 1 pg/kg - d.

Fur die Ableitung einer GFS sollte diese RfD wegen der mdglichen Kanzerogenitat (IARC,
1995) gemal dem Vorgehen bei der Werteableitung fir das Trinkwasser noch um den Fak-
tor 10 reduziert werden. Die Frage eines zuséatzlichen Sicherheitsfaktors zur Berlicksichti-
gung der erhéhten Empfindlichkeit von Kindern gegeniber gentoxischen Kanzerogenen stellt
sich nicht, da keine Krebsrisikoabschéatzung vorliegt (die Daten zur Gentoxizitat sind zudem
heterogen und ein gentoxischer Wirkmechanismus kann nicht ausreichend sicher ange-
nommen werden; dieser Sicherheitsfaktor erscheint daher auch nicht notwendig). Gemein-
sam mit den Standardannahmen von 2 Liter Trinkwasserkonsum pro Tag und 70 kg Korper-
masse ergibt sich dann fir eine 10 %ige Ausschopfung ein humantoxokologisch begriundeter
GFS-Wert von 0,35 ug/l.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Die zur Uberpriifung der sensorischen Wahrnehmungsschwelle herangezogenen Referenz-
werke (Brauer, 2002; Rippen, 2010) nennen fur Furan den Wert 50 000 ug/l als Geruchs-
schwelle in Wasser. Dieser Wert stammt aus der Datenbank fir wassergefahrdende Stoffe,
Dortmund, Stand Juni 1989.

Okotoxikologische Bewertung

Nach TGD (ECB, 2003) ist eine PNEC nicht ableitbar, da fur die Trophiestufen Wirbellose
einschlie3lich Daphnien weder chronische noch akute Testergebnisse vorliegen. Damit kann
auch die Ausnahmeregelung nach TGD, Teil ll, Abschn. 3.3.1.1, Tab. 16, FuRnote a) nicht in
Anspruch genommen werden.
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Bestimmungsmethoden

Methode

BG [ug/l]

Literatur/ Fundstelle

GC-MS
(nach KORA)

2,4-32

Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
Pasler (2006)
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2-Hydroxybiphenyl (als Abbauprodukt des Benzothiophens)

Substanzname 2-Hydroxybiphenyl (kein NSO-Het)
CAS-Nr. 90-43-7
Synonyme 2-Hydroxy-1,1"-biphenyl; 2-Biphenylol;

0-Phenylphenol; o-Hydroxybiphenyl;
2-Phenylphenol; Biphenyl-2-ol;
2-Hydroxydiphenyl; 1,1'-Biphenyl-2-ol

HO

Strukturformel

Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,7

Mafgebliche Basis fiir den Vorschlag O TrinkwV

0O Analog TrinkwV
Okotoxizitat
O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert | 100
Asthetisch begriindeter Wert 400

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |0,7*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2
Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfugigkeitsschwellenwertes ist der 6kotoxiko-
logisch begriindete Wert, da der &sthetisch und der humantoxikologisch begriindete Wert
hoher liegen.

Humantoxikologische Bewertung

Die WHO (2003) berechnet als ,Guideline for Drinking - Water Quality* (GDWQ) einen (ab-
gerundeten) Wert von 1 mg/l Trinkwasser. Grundlage ist ein dazu abgeleiteter ADI von 0,4

mg/kg Korpergewicht und die tbliche Quotierung von 10 % des ADI fur Trinkwasser. (Da 2-
Hydroxybiphenyl in deutlich niedrigeren Konzentrationen in Trinkwasser vorkommt, halt die
WHO die Ausweisung eines numerischen Leitwerts nicht fir notwendig.)

Die WHO bewertet dabei die Harnblasen-Tumoren in mannlichen Ratten (Hiraga, 1983; Fuijii
und Hiraga, 1985) und die Leber-Tumoren in mé&nnlichen Mausen (erhdhte Inzidenz
hepatozellularer Adenome; Quast und McGuirk, 1995) als Schwellenph&nomene und zudem
als art- und geschlechtspezifisch (ICPS, 1999). Dies erfolgt bewusst auch angesichts der
Einstufungen des Natriumsalzes von 2-Hydroxybiphenyl in der Gruppe 2B (mdglicherweise
kanzerogen fur den Menschen) und des 2-Hydroxybiphenyl selbst in der Gruppe 3 (nicht
klassifizierbar) durch die IARC (1999). Sie verweist hierzu darauf, dass die IARC-
Einstufungen der Gefahrenidentifizierung dienen und nicht der Risikobewertung.

Beziglich Gentoxizitat in Nagern und in Saugerzellen zeigte 2-Hydroxybiphenyl ein unein-
heitliches Bild: Es war negativ im Dominant-Letal-Test mit der Maus und der Ratte. Es indu-
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zierte u.a. Genmutationen in Saugerzellen und Aneuploidien in Pilzen, war jedoch nicht mu-
tagen in Drosophila und Salmonella typhimurium (IARC, 1999).

Der ADI der WHO (2003) von 0,4 mg/kg Korpergewicht enthélt einen ,Sicherheitsfaktor” von
100 und basiert auf dem NOAEL von 39 mg/kg - d einer 2-Jahresstudie beziglich verminder-
ter Korpergewichtzunahme und Hyperplasien und Kanzerogenitat in der Harnblase in mann-
lichen Ratten. Angesichts dieser Befunde zur Kanzerogenitét soll hier aber in Ubereinstim-
mung mit der Methode zur Ableitung von Grenzwerten gemaf3 TrinkwV fir die Bestimmung
einer GFS ein zusétzlicher Sicherheitsfaktor von 10 eingerechnet werden. Damit ergibt sich
auf der Grundlage des GDWQ (1 mg/l Trinkwasser) der WHO (2003) und der Einrechnung
des zusétzlichen Sicherheitsfaktors ein humantoxikologisch begriindeter Wert von 100 pg/l.

2-Hydroxybiphenyl ist auch fur seine dstrogenartige Wirkung bekannt. In einer Konzentration
von 100 pg/l entspricht diese Wirkung 0,15 ng des Referenzhormons 17B-Ostradiol pro Liter
(0,15 ng EEQ/I; Bolz, 2000; Korner et al., 1999) und unterschreitet damit die fiir Ostradiol
vorgeschlagene Begrenzung von 0,5 ng/l (Kuch et al., 2010).

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Rippen (2010) gibt einen Geruchsschwellenwert in Wasser von 400 pg/l an (Dietz und Traud,
1978).

Okotoxikologische Bewertung

Chronische bzw. Langzeit-NOEC-Werte fiir Fische und Wirbellose fehlen. Fur alle drei
Trophiestufen liegen dagegen mehrere akute LC/ECso-Testergebnisse vor, mit den jeweils
niedrigsten fur

- Fische, Leuciscus idus (48 h, Mortalitat): LCso = 5 mg/l (Dietz et al., 1978)
- Wirbellose, Daphnia magna (48 h, Mortalitat): LCs, = 0,71 mg/l (Maas, 1982)
- Algen, Scenedesmus subspicatus (72 h, Biomasse): ECs, = 0,85 mg/l (Bayer, 1989)

Bei Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf das niedrigste der vorstehenden
Testergebnisse fur Daphnien ergibt sich somit eine PNEC von (abgerundet) 0,7 pg/l.
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Bestimmungmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle
HPLC-DAD 10-100 Borke und Hisers (2008) S. 217-219 (eawag E6.1)
(nach KORA) nach Blotevogel Reineke (2008)
Blotevogel (2008)
HPLC-MS-MS 10-100 Borke und Hisers (2008) S. 225-228 (eawag E6.3)
(nach KORA) nach Blotevogel Reineke (2008)
Blotevogel (2008)
GC-MS 0,01-1,5 Borke und Hisers (2008) S. 236-240 (Uni Lineburg E6.6)
(nach KORA) nach Blotevogel Meyer (2005)
GC-MS 0,14 Meyer (2005),
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Pyridin

Substanzname Pyridin
CAS-Nr. 110-86-1
Synonyme Azabenzol, Azin

AN
Strukturformel |

A

N
Geringfugigkeitsschwellenwert (ug/l) 0,5
MalRRgebliche Basis fir den Vorschlag O TrinkwV

Analog TrinkwV
0 Okotoxizitat

O Basiswert / Untergrenze

Grenzwert der TrinkwV (pg/l) -

Vorschlag analog TrinkwV (ug/l)
Humantoxikologisch begrindeter Wert |3,5
Asthetisch begriindeter Wert 0,5

Okotoxikologische Kriterien (ug/l):
Umweltqualitdtsnorm
PNEC (aquat.) |1,1*
MPA
Sonstige

Basiswert (ug/l)

% abgeleitet nach TGD, siehe Kap. 4.3.2

Erlauterung

Ausschlaggebend fur die Festlegung des Geringfligigkeitsschwellenwertes ist der asthetisch
begriindete Wert, da die Geruchswahrnehmungsschwelle unterhalb des human- oder 6koto-
xikologisch begriindeten Werts liegt.

Humantoxikologische Bewertung

In dem einzigen vorliegenden in vivo-Mutagenitatstest (Mikronukleustest) wurden Chromo-
somenschéden in der Maus mit bis zu per Schlundsonde einmalig verabreichten Dosen von
1.000 mg/kg nicht gesehen (Harper et al. 1984). Die in vitro-Ergebnisse der Tests auf Chro-
mosomenaberrationen mit Ovarzellen des Chinesischen Hamsters waren negativ (Ishidate
and Odashima, 1977), die Prifung der Schwesterchromatidaustausche (SCE) ergaben
schwach positive Ergebnisse (Abe und Sasaki, 1977). Die Ergebnisse der Mutagenitatstests
mit verschiedenen Stdmmen von Salmonella typhimurium waren ebenso negativ (Aeschba-
cher et al., 1989; Commoner, 1976; Riebe et al., 1982; Seixas et al., 1982) wie die Tests mit
Escherichia coli (Riebe et al., 1982).

Kanzerogenitétsstudien liegen nicht vor (ATSDR, 1992b).

Die US EPA leitet aufgrund einer 90-Tage-Schlundsondenstudie an Ratten eine Referenzdo-
sis (RfD) in Hohe von 1 pg/kg - d ab (IRIS, 1989b). Die RfD basiert auf erhdhten Leberge-
wichten mit einem NOAEL von 1 mg/kg - d (der LOAEL lag bei 10 mg/kg - d) und der En-
rechnung eines Gesamt-Extrapolationsfaktors von 1.000 (Faktor 10 zur Umrechnung der
subchronischen Exposition auf eine chronische Belastungszeit, Faktor 10 fir die Interspezi-
esvarianz und Faktor 10 fir die Intraspeziesvarianz).

Die der RfD zugrundeliegende Studie wurde mit 10 Sprague-Dawley Ratten pro Dosis und
Geschlecht durchgefiihrt (US EPA, 1986). Das Pyridin wurde per Schlundsonde in taglichen
Dosen von 0,25, 1,0, 10, 25 und 50 mg/kg - d tGber 90 Tage verabreicht. Im Ergebnis zeigte
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sich eine signifikante dosisabhangige Erhdhung in der Relation des Lebergewichts zum Kor-
pergewicht in den Dosisgruppen der Weibchen mit 10, 25 und 50 mg/kg - d. Bei den M&ann-
chen wurde in der Gruppe mit der Dosis von 1 mg/kg - d eine erhebliche Abnahme dieser
Relation gesehen, in den anderen Dosisgruppen gab es hierzu aber keinen signifikanten
Unterschied, so dass dieser Effekt als Artefakt eingestuft wurde. Zur Prifung der Neurotoxi-
zitat des Pyridins wurden Gehirn, Leber und andere Zielorgane histopathologisch untersucht.
Es zeigten sich keine morphologischen Anderungen im Gehirn der exponierten und nicht-
exponierten Tiere. Die Inzidenz an nicht-neoplastischen hepatischen Lasionen in der
Hochdosisgruppe der Mannchen war mit 70 % im Vergleich zur Kontrolle (10 %) deutlich
erhdht. Die Mannchen der Dosisgruppen 0,25 und 1,0 mg/kg - d zeigten ebenfalls diese La-
sionen auf Kontrollniveau, wobei bei den Mannchen der beiden weiteren Dosisgruppen (10
oder 25 mg/kg - d) keine solche Lasionen beobachtet wurden.

Es ist zu bemerken, dass die Verabreichung per Schlundsonde gegeniiber der kontinuierli-
chen Gabe z.B. mit dem Trinkwasser insbesondere hinsichtlich der Toxikokinetik Bewer-
tungsunsicherheiten mit sich bringen kann.

Anhand dieser Daten schliel3t die US EPA auf einen NOAEL von 1 mg/kg - d und einen
LOAEL von 10 mg/kg - d (IRIS, 1989b).

Die ATSDR (1992b) verdffentlicht einen Bericht zu Pyridin, leitet aber keine tolerable Kérper-
dosis ab.

Auf der Grundlage der RfD von 1 pg/kg - d (IRIS, 1989b) ergibt sich mit den lblichen Stan-
dardannahmen von 2 Litern Trinkwasserkonsum pro Tag, 70 kg Kérpermasse und einer 10
%igen Ausschopfung ein humantoxikologisch begriindeter Wert von 3,5 pg/l.

Geruchs- und Geschmacksschwelle

Die in der Literatur genannten Geruchswahrnehmungsschwellen von Pyridin in Wasser
streuen von 0,3 bis 7700 g/l (Brauer, 2002). Die relevante Literatur stammt von Baker
(1963), Baker und Luh (1973) und Holluta (1960).

Am aussagekraftigsten ist die Arbeit von Baker und Luh (1973), weil diese Autoren zwei un-
terschiedlich empfindliche Gruppen beschreiben. Die empfindliche Gruppe besteht aus 40%
des Gesamtkollektivs.

Getestet wurde bei zwei verschiedenen Trinktemperaturen. Bei 24°C lag der Bereich der
Geruchswahrnehmungsschwelle der empfindlichen Gruppe zwischen 0,5 und 1 pg/l, bei
40°C zwischen 0,2 und 0,5 pg/l. Es ist ausreichend, die empfindliche Gruppe bei der kalteren
Temperatur zu schitzen. Zwar kommen haufig warme Trinktemperaturen vor, aber bei der
Bereitung von HeiRgetranken wird durch das Kochen das Pyridin aus dem Wasser entfernt.
Daher ist der Wert 0,5 pg/l eher als Kriterium fir eine GFS geeignet

Okotoxikologische Bewertung

Chronische NOEC-Werte fehlen fir alle drei Trophiestufen. Dagegen liegen mehrere akute
LC/ECsp-Testergebnisse vor, mit den jeweils niedrigsten flr

- Fische, Oncorhynchus gorbuscha (96 h, Mortalitat): LCso = 1,1 mg/l (Wan, 1987)

- Wirbellose, Daphnia magna (24 h, Schwimmunfahigkeit): ECs,= 240 mg/l (Bringmann et
al, 1977)

- Algen, Selenastrum sp. (96 h, Effekt nicht genannt): ECs, = 110 mg/l (Sloof, 1982)

Bei Anwendung eines Sicherheitsfaktors von 1000 auf das niedrigste der vorstehenden
Testergebnisse fur die Trophiestufe Fisch ergibt sich somit eine PNEC von 1,1 pg/l.
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Bestimmungsmethoden

Methode BG [pg/l] Literatur/ Fundstelle
GC-MS 2,4-32 Borke und Hisers (2008) S. 220-224 (eawag E6.2)
(nach KORA) Pasler (2006)

51


http://www.atsdr.cdc.gov/ToxProfiles/tp52.pdf�
http://www.epa.gov/iris�

9.2 GFS-Ableitungskonzept

Die Geringfugigkeitsschwelle (GFS) wird definiert als Konzentration, bei der trotz einer Erho-
hung der Stoffgehalte gegenlber regionalen Hintergrundwerten keine relevanten dkotoxi-
schen Wirkungen auftreten kdnnen und die Anforderungen der Trinkwasserverordnung oder
entsprechend abgeleiteter Werte eingehalten werden.

Zur Ableitung der GFS-Werte werden dementsprechend human- und 6kotoxikologische Da-
ten mit folgenden Vorgaben zusammengetragen und beurteilt. Vorrangig werden breit kon-
sentierte Daten verwendet, d.h. gesetzlich geregelte Werte werden gegentiber Werten auf
der Basis einer gutachterlichen Bewertung bevorzugt. In der Regel werden keine Veroffentli-
chungen einzelner Testergebnisse herangezogen, sondern bewertete, in der Fachoffentlich-
keit diskutierte und akzeptierte Datenzusammenstellungen. Werden bei der Ableitung im
Hinblick auf die Trinkbarkeit und im Hinblick auf 6kotoxikologische Kriterien unterschiedliche
Werte abgeleitet, entspricht der GFS-Wert dem niedrigeren Wert. Liegen entweder nur hu-
man- oder nur 6kotoxikologische Daten vor, erfolgt die Ableitung allein auf diesen Erkennt-
nissen.

Da die so begrindeten Werte in Einzelfallen in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen lie-
gen kénnen, werden sie in einem nachfolgenden Schritt nach unten begrenzt, sofern es sich
nicht um rechtsverbindliche Werte oder um Werte handelt, bei denen eine Wirkung nachge-
wiesen ist.

Ableitungsschema Geringfugigkeitsschwellenwerte

| Beurteilung der gesundheitlichen/
asthetischen Wirkung {nach Prioritét)

Il Beurteilung der Gkotoxischen
Wirkung (nach Prioritét)

1. Grenzwert der Trinkw\/
2. In Anlehnung an Trinkw\/;
Grundlagen Basisdaten Toxikologie

1. Umweltqualitdtsnorm

2. PNEC (aquat.)+ Basiswert®
3. LAWA ZV + Basiswenrt"

4. MPC bzw. MPA + Basiswert’

* i <
Nur fir anorganische Spurenslemente

Kleinerer Wert

ja Wert abgeleitet nein

nach |.1 oder 117

Wert < 0,01 pg/ ?
nein

Nachgewiesene

Wirkung < 0,01 pg

{ GFS = 0,01 pg/l }

Abb. 1: Ableitungsschema fir Geringfligigkeitsschwellen (LAWA, 2004)
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