Umweltforschungsplan
des Bundesministeriums fir Umwelt,

Naturschutz und Reaktorsicherheit

Aufgabenschwerpunkt

Forschungskennzahl (UFOPLAN) 3712 67 417.1

Wirkungsrelevanz von Repellentien (Produktart 19) und anderen
Infochemikalien fiir Nichtzielorganismen in Oberflachengewassern, Teil I:
Literaturstudie

von

Monika Nendza

Analytisches Laboratorium fiir Umweltuntersuchungen und Auftragsforschung
Bahnhofstr. 1, 24816 Luhnstedt

unter Mitwirkung von
Ursula Klaschka
Hochschule Ulm, Prittwitzstr. 10, 89075 Ulm

IM AUFTRAG
DES UMWELTBUNDESAMTES

September 2012






Berichtskennblatt

Berichtsnummer

UBA-FB 00

Titel des Berichts

Wirkungsrelevanz von Repellentien (Produktart 19) und anderen
Infochemikalien flr Nichtzielorganismen in Oberfldchengewdssern, Teil I
Literaturstudie

Autor(en)
(Name, Vorname)

Nendza, Monika
unter Mitwirkung von Ursula Klaschka

Durchfiihrende Institution
(Name, Anschrift)

Analytisches Laboratorium fiir Umweltuntersuchungen und
Auftragsforschung, Bahnhofstr. 1, 24816 Luhnstedt

Fordernde Institution

Umweltbundesamt
Postfach 14 06
06813 Dessau-Roplau

Abschlussdatum 30.09.2012
Forschungskennzahl (FKZ) 312 67 417.1
Seitenzahl des Berichts 68 Seiten

Zusatzliche Angaben

Schlagworter

Infochemikalieneffekte, Biozide, Nichtzielorganismen, Drift




Report Cover Sheet

Report No. UBA-FB 00

Relevance of effects of repellents (produkt type 19) and other infochemicals

Report Title for non-target organisms in surface waters, part I: literature study

Author(s) Nendza, Monika

(Family Name, First Name) with contributions by Ursula Klaschka

Performing Organisation Analytisches Laboratorium fiir Umweltuntersuchungen und
(Name, Address) Auftragsforschung, Bahnhofstr. 1, 24816 Luhnstedt

Umweltbundesamt

Funding Agency Postfach 14 06
06813 Dessau-Roplau

Report Date 30.09.2012
Project No. (FKZ) 3712 67 4171
No. of Pages 68 pages

Supplementary Notes

Keywords Infochemical effects, biocides, non-target organisms, drift




Kurzbeschreibung

Repellentien (PT 19 Biozide) und Duftstoffe kdnnten - auch bei bestimmungsgemaBem
Gebrauch (Vergramungs- oder Lockmittel) und Eintrag in Gewdasser — das Verhalten von
Wassertieren beeinflussen. Die stabilen, polaren Verbindungen kénnten die chemische
Kommunikation aquatischer Organismen durch Signalfdlschung beeintrachtigen und Effekte
wie Drift (Strom-abtreiben z.B. von Krebsen und Insektenlarven in FlieBgewadssern) auslésen und
Biozonosen in Bdchen und Fliissen schdadigen. Die Haupteintragspfade von
Insektenabwehrmitteln sind indirekt Abwasser/Kldranlagen und direkt Badegewasser
(Abwaschen von Haut und Kleidung).

Im Hinblick auf eine experimentelle Priifung vermuteter Infochemikalieneffekte im Projektteil
2 diente die vorliegende Literaturstudie (Projektteil 1) der Zusammenstellung geeigneter
Kandidatenstoffe und dem Vorschlag mdéglicher Endpunkte in Labortests zur Erfassung von
Infochemikalieneffekten. Die Auswahl der Stoffe erfolgte anhand ihrer Anwendungsmuster und
physiko-chemischen Eigenschaften, die in Kombination mit limitiertem biologischen Abbau auf
eine mogliche Gewdsserrelevanz mit Potential fiir langanhaltende Schadwirkungen hinweisen.

Drei PT 19 Repellentien werden als Testsubstanzen im Projektteil 2 empfohlen: DEET (134-62-3),
Icaridin (119515-38-7) und EBAAP (52304-36-6). Optional ist die Testung von Isophoron (78-59-
1), ein natiirlicher Lockstoff und eine anthropogene HPV-Chemikalie. Die Stoffe werden in
etablierten Verhaltenstests zur Vertikalwanderung von Daphnien, zur Aggregation von
Wasserschnecken und zur organismischen Drift von Insektenlarven in FlieBgewdsserrinnen
untersucht. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden dazu beitragen, die mogliche
Relevanz von Infochemikalieneffekten bei PT 19 Bioziden und anderen Stoffen abzuklédren.

Abstract

Repellents (PT 19 biocides) and odorants may affect the behaviour of aquatic populations and
communities. These mostly polar and stable compounds could disturb the chemical
communication between organisms and cause organismic effects like drift (dislocation of e.g.
crustacean and insect larvae in streams). Most emissions of repellents occur indirectly with
waste waters/sewage treatment plants and directly in bathing water (washing off skin and
clothes).

In this literature study (project part 1) both chemicals and endpoints are selected for the
laboratory tests on infochemical effects in project part 2. The use pattern and physico-chemical
properties of the substances, in combination with limited biological degradability, indicate
potential aquatic relevance with possible chronic impacts.

After due consideration of advantages and limitations, three PT 19 repellents have been
considered suitable test compounds in the experimental project part 2: DEET (134-62-3),
Icaridin (119515-38-7) and EBAAP (52304-36-6). An alternative option is isophorone (78-59-1), a
natural attractant and an anthropogenic HPV-chemical. High ranking candidate chemicals will
be tested in projekt part 2 in established behavioural assays addressing vertical migration of
daphnids, aggregation of aquatic pulmonates and organismic drift of insect larvae in artificial



streams. The experimental results will contribute to answer the relevant questions about
infochemical effects of PT 19 biocides and other odorants in aquatic ecosystems.
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1 Einleitung

Repellentien, auch Vergramungsmittel genannt, gehdéren zusammen mit den Lockmitteln zur
Produktart (PT) 19 der Biozidrichtlinie. Es handelt sich um gezielt einzusetzende Wirkstoffe, die
von Zielorganismen (wirbellosen Tieren wie z.B. Miicken, Fl6hen oder Wirbeltieren wie z.B.
Vogeln, Wildschweinen) tiber den Geruchs- bzw. Geschmackssinn wahrgenommen werden und
sie abschrecken oder anziehen sollen, ohne sie zu toten. Die Wirkstoffe sind haufig natirliche
atherische Ole, aber auch synthetische Chemikalien wie DEET (N,N-Diethyl-3-methylbenzamid),
Icaridin oder EBAAP (Ethyl-N-acetyl-N-butyl-3-alaninat). Die natiirlichen und synthetischen
Wirkstoffe konnen durch olfaktorische Signale das Verhalten und die Kommunikation von
Organismen und Populationen verandern.

Der genaue Wirkmechanismus der meisten Repellentien ist nicht vollstdndig geklart, es wird
aber davon ausgegangen, dass die aufgetragene Substanz verdampft und eine Dufthiille bildet,
welche vermutlich die Zielorganismen, z.B. Insekten, entweder direkt absto3t oder aber
verhindert, dass sie den Geruch des Wirtes wahrnehmen kénnen (Tarnkappe).

Auch der bestimmungsgemafBe Einsatz von Repellentien und Lockmitteln konnte durch ihre
spezifische Wirkung ein bisher nicht beachtetes Risiko fiir Nichtzielarten darstellen. Einerseits
koénnten diese Wirkstoffe, die fiir Wasserorganismen zumeist nicht direkt toxisch sind, die
chemische Kommunikation aquatischer Organismen durch Signalfdlschung beeintrachtigen
und damit erhebliche negative Auswirkungen auf das Zusammenleben und das Uberleben von
Populationen haben. Andererseits konnten Repellentien organismische Effekte wie z.B. Drift
(Stromabtreiben in FlieBgewd&ssern vor allem bei Krebsen und Insektenlarven) auslosen und so
die Biozonosen in Bachen und Fliissen sowie ihren Einzugsgebieten schadigen.

Bei diesen Effekten - auch Infochemikalieneffekte genannt - handelt es sich um neuartige
Wirkungen in der Okotoxikologie, die oft vermutet aber bisher kaum beachtet wurden und mit
den bekannten 0kotoxikologischen Standardtests nicht erfasst werden kénnen (Bronmark und
Hansson, 2000; Chivers und Mirza, 2001; Burks und Lodge, 2002; Lurling und Scheffer, 2007;
Pohnert et al., 2007; Klaschka, 2008; Klaschka, 2009; Ferrari et al., 2010; von Elert, 2012).
Bisherige Priorisierungen von bioziden Wirkstoffen, z.B. (Biirgi et al., 2007), verwenden
konventionelle Kriterien wie die Persistenz hinsichtlich der Gewasserrelevanz: so sind z.B. DEET
und Icaridin gemas einigen Studien biologisch schlecht abbaubar mit einem Potential fir
langanhaltende gewiinschte Wirkungen als auch langanhaltende Schadwirkungen.

Bei der Biozidbewertung besteht eine Priifungsliicke hinsichtlich der Wirkungsrelevanz von
Repellentien fir Nichtzielorganismen (z.B. Insektenlarven, Krebse) in Oberflachengewadssern.
Noch ist schwer zu beurteilen, inwieweit Infochemikalieneffekte Okosysteme beeintrichtigen
konnen (Klaschka, 2008). Nach den bisherigen Erkenntnissen konnen Infochemikalieneffekte
die Struktur (z.B. Artenvielfalt) und die Funktion von Okosystemen verdndern, indem sie die
chemische Kommunikation zwischen Organismen und damit deren Wechselwirkungen
verandern. Effekte wie z.B. die grofBflachige Verdriftung von Nichtzielarten (Svedsen et al.,
2004; Lauridsen und Friberg, 2005), die sich nur einmal im Jahr oder erst nach einem
mehrjahrigen Larvenstadium verpuppen und emergieren (u.a. Libellen oder einige
Kocherfliegenarten) sind besonders kritisch zu bewerten. Da geeignete Tests noch nicht
etabliert sind, lasst sich bisher nur eingeschrankt prifen, ob Repellentien ein unannehmbares
Risiko fir die Umwelt darstellen.
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2 Bedeutung und Ziele des Vorhabens

2.1 Bedeutung des Vorhabens

Dieses Projekt betritt in mehreren Punkten Neuland und tangiert Fragestellungen, die nur in
ausfiuhrlichen Folgeprojekten beantwortet werden konnen. Zum einen geht es darum, eine
neuartige spezifische Wirkung, die alle Organismen betreffen kénnte, zu beschreiben und die
Quantifizierung vorzubereiten. Diese Leistung ist vergleichbar mit der Erarbeitung von Test-
und Bewertungsstrategien fiir endokrine Wirkungen. Wie bei den endokrinen Wirkungen
lassen sich auch im Fall der Infochemikalien Testsysteme auf verschiedenen
Komplexitédtsniveaus vorstellen (siehe Abb. 1), die jeweils ihre Berechtigungen haben, aber
auch Einschrankungen aufweisen. Im vorliegenden Projekt ist dazu nur ein erster Ansatz
leistbar, der sich im Wesentlichen auf die Ebene des Organismus konzentriert. Ein Ziel ist es,
entsprechend deutliche Infochemikalieneffekte zu finden, die eine Bedeutung fiir das
Okosystem haben koénnen.

Abb. 1: Anthropogene Infochemikalien kénnen auf verschiedenen biologischen Komplexitdtsebenen wirken. Zur
Verdeutlichung sind verschiedene Wirkungen von Infochemikalien auf Daphnien angegeben (aus Klaschka, 2009).

N, ~ z.B. Einfluss auf
A » Okosystem Nahrungskette
\.‘\. -._’,.-"’Imehrere Arten | z.B. Feinderkennung |
\ A/ »Population | z.B. Fortpflanzungsrate |
v S .
NS /Orgamsmus | z.B. Bewegungsinderung |
/\/(\// e Organ | z.B. Helmbildung |
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Es deutet einiges darauf hin, dass manche Stoffe, die in hoheren Konzentrationen toxisch
wirken, im subletalen Bereich Infochemikalienwirkung aufweisen (Abb. 2).
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Abb. 2: Hypothese der subletalen Infochemikalieneffekte.
Wirkung

A
Letale Wirkungen
Subletale Wirkungen

z.B.
Infochemikalieneffekt

>

Konzentration

Im Vergleich zu konventionell toxischen Stoffen sind folgende Aspekte zu bedenken:

1. Es ist davon auszugehen, dass Infochemikalieneffekte bereits bei sehr niedrigen
Konzentrationen auftreten und sich in subletalen Wirkungen dufern.

2. Die Wirkungen von Infochemikalien sind konzentrationsabhéngig , wobei . sich nicht
nur die Quantitédt der Wirkung, sondern auch die Qualitat der Wirkung é&ndern kann.
Das ist vergleichbar mit der menschlichen Wahrnehmung von manchen Geriichen, die
in geringen Konzentrationen als angenehm und in hohen Konzentrationen als Gestank
wahrgenommen werden.

3. Wenn Chemikalien in Wasser eingetragen werden, entstehen Wolken mit
Konzentrationsgefdllen, -klippen und -l16chern, die man sich wie die Verteilung von
Farbstoffen vor der Homogenisierung vorstellen kann (Abb. 3). Das Bild dieser
dynamischen Wolken ist fir das Verstdndnis der Infochemikalienwirkungen
entscheidend, denn die Organismen sind einem mehr oder weniger schnellen
Konzentrationswechsel ausgesetzt, aus dem sie die Informationsgehalte tiber ihre
Umgebung beziehen.

4. Meist tiberlagern sich verschiedene Duftwolken. Dabei konnen sich die Wirkungen
verstdarken, neutralisieren oder gegenseitig abschwéchen.

Biotische und abiotische Faktoren beeinflussen die Reaktionen von Organismen und kénnen
die Reaktionen auf Infochemikalien tiberlagern, so dass es nicht immer einfach ist, eindeutig
eine Reaktion der Wirkung einer bestimmten Infochemikalie zuzuordnen. Bei experimentellen
Ansétzen miissen solche zusidtzlichen Faktoren in den jeweiligen Kontrollen prazise
berticksichtigt werden. Die folgende Liste ist eine Auswahl mdoglicher Einflussfaktoren:

e Licht (z.B. vertikale Wanderung),
e Temperatur und Tageslédnge (z.B. Cyclomorphose),
e Populationsdichte (z.B. Vermehrungsrate),

e Nahrungsangebot,
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e Sauerstoffkonzentration,
e Hydromechanische Reize.

Viele Duftstoffe, die Kandidaten fiir mogliche anthropogene Infochemikalien sind, sind
Naturstoffe oder werden naturidentisch synthetisiert. Damit beriihrt dieses Projekt auch das
Feld der Wirkungen von anthropogen eingetragenen Naturstoffen. Beim Infochemikalieneffekt
ist dies ein besonders relevantes Kapitel, da die Kommunikation zwischen Organismen u.a.
iiber Konzentrationsunterschiede von Stoffen funktioniert und daher auch anthropogen
eingetragene Naturstoffe ohne direkte toxische Wirkungen Auswirkungen auf
Umweltorganismen haben kénnen.

Abb. 3: Vorstellung der inhomogenen Verteilung von Infochemikalien in Wasserkdrpern.

© U. Klaschka

Ein anderer, weitreichender Aspekt in diesem Themenbereich sind die 6kotoxikologischen
Wirkungen von Gemischen. Geriiche basieren in der Regel auf der Wahrnehmung eines
Cocktails aus vielen Duftstoffkomponenten, die sowohl von der chemischen Zusammensetzung
als auch von den relativen Konzentrationsverhdltnissen der Stoffe bestimmt werden. Auch die
natiirlichen Infochemikalien sind meist komplexe Mischungen. Wahrscheinlich konnen bereits
einzelne, vom Menschen in die Umwelt eingetragene Stoffe die Geruchswahrnehmung
verdandern. In diesem Projekt werden ausschlieflich die Infochemikalieneffekte von
Einzelstoffen betrachtet. Fiir die Bewertung von Mischungen in nachfolgenden Vorhaben
werden umfassende und zielgerichtete empirische Studien benétigt, die bisher noch nicht
vorliegen.

Vorschldge fiir geeignete Labortests auf Infochemikalieneffekte im aquatischen Bereich
erfordern zwei wesentliche Extrapolationen: Zum einen sollen sensible Nichtzielorganismen
identifiziert und mogliche Wirkungen auf diese Nichtzielorganismen abgeschétzt werden. Zum
anderen sollen Informationen, die vorwiegend fiir das Luftkompartiment und terrestrische
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Organismen vorliegen, auf das aquatische Kompartiment iibertragen werden. Daher ist
voraussichtlich ein einzelnes Testsystem kaum ausreichend, um die Infochemikalienwirkungen
verschiedener Stoffgruppen zu erfassen, sondern es wird eher eine gestufte Kombination
mehrerer Testsysteme erforderlich sein.

Dieses Vorhaben verwendet pragmatische Ansitze, um den in diesem Kapitel genannten
Herausforderungen zu begegnen.

Abb. 4: Ubersicht iiber die 4 Hauptgruppen (HG) und die 23 Produkttypen (PT) gemip Biozidrichtlinie und die Einordnung
der PT19 (Repellentien und Lockmittel).

HG1 Desinfektionsmittel

PT1 Biozid-Produkte fiir die menschliche Hygiene

PT2  Desinfektionsmittel fiir den Privatbereich und den Bereich des ffentlichen Gesundheitswesens sowie andere Biozidprodukte
PT3  Biozidprodukte fiir die Hygiene im Veterindrbereich

PT4  Desinfektionsmittel fir den Lebens- und Futtermittelbereich

PT5  Trinkwasserdesinfektionsmittel

HG2 Schutzmittel

PT6  Topf-Konservierungsmittel

PT7  Beschichtungsschutzmittel

PT8  Holzschutzmittel

PT9  Schutzmittel fiir Fasern, Leder, Gummi und polymerisierte Materialien
PT10  Schutzmittel flir Mauerwerk

PTT  Schutzmittel fiir Filissigkeiten in Kiihl- und Verfahrenssystemen

PT12  Schleimbekdampfungsmittel (,slimicides’)

PT13  Schutzmittel fiir Metallbearbeitungsfliissigkeiten

HG 3 Schadlingsbekampfungsmittel

PT14  Rodentizide

PT15  Avizide

PT16  Molluskizide

PT17  Fischbekdmpfungsmittel

PT18 Insektizide, Akarizide und Produkte gegen andere Arthropoden
PT19  Repellentien und Lockmittel

HG 4 Sonstige Biozid-Produkte

PT20 Schutzmittel fiir Lebens- und Futtermittel

PT21  Antifouling-Produkte

PT22 Flissigkeiten fiir Einbalsamierung und Taxidermie
PT23  Produkte gegen sonstige Wirbeltiere

2.2 Ziele des Vorhabens

Das Ziel des Vorhabens ist die Beurteilung der Relevanz von Infochemikalieneffekten fiir die
Fauna von Oberflachengewdssern. Der vorliegende Projektteil 1 (Literaturstudie) gibt Aufschluss
dariiber, welche Verdachtssubstanzen von Art und Umfang der Anwendung her fiir eine
experimentelle Priifung von Infochemikalieneffekten in Frage kommen. Die Ergebnisse der
Literatur- und Datenbankrecherchen liefern die Grundlage fiir die im Projektteil 2 zu
erstellende Laborstudie. Die beiden ausdriicklichen Ziele der Literaturstudie sind:

1. Einschétzung der Infochemikalienwirkung von PT 19 Bioziden (s. Abb. 4) in
Oberflachengewdssern einschlieBlich der Eignungspriifung als Testsubstanzen fiir das
Folgeprojekt mit durchzufithrendem experimentellen Teil 2,
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2. Screening der Fachliteratur im Bereich Kosmetika, Pestizide, Arzneimittel und
Industriechemikalien auf potentielle Infochemikalienwirkungen auf die Fauna von
Oberfldchengewadssern.
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3 Vorgehensweise

Das Vorgehen im Projektteil 1 (Literaturstudie) umfasst fiinf wesentliche Schritte (Abb. 5):

1. Literatur- und Datenbankrecherche

Zusammenstellung von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen mit berichteten
Infochemikalieneffekten fiir Ziel- und Nichtzielorganismen,

Einschétzung der Exposition und Gewdésserrelevanz der PT 19 Bioziden und anderen
Stoffen anhand von Monitoringdaten (Konzentrationen bzw. Frachten in
Oberflachengewdssern) unter Beriicksichtigung verschiedener Eintragspfade (direkte und
indirekte Eintrage tiber Wasser und Luft, Run-off, Drainagen,
Abwasserbehandlungsanlagen, Regenriickhaltung, Badende etc.) und der Verteilung der
Stoffe in der Umwelt (Anteil in Wasser, Sediment, Boden, Luft in %),

Zusammenstellung von expositionsrelevanten Eigenschaften (Wasserloslichkeit, log Koy,
Henry Konstante, Persistenz) und Hinweisen auf konventionelle aquatische Toxizitét
(PNEC-Werte, Zuordnung zu anderen Produktarten der Biozidrichtlinie, Einstufung und
Kennzeichnung z.B. als R50/53), um die technische Eignung der PT 19 Biozide und
anderer Stoffe fir experimentelle Untersuchungen abzuschétzen,

2. Ranking von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle
Untersuchungen von Infochemikalieneffekten durch Kombination der Ergebnisse der
Literatur- und Datenbankrecherche hinsichtlich berichteter Infochemikalieneffekte,
Gewadsserrelevanz und technischer Eignung als Testsubstanz im experimentellen Projektteil

2’

3. Gezielte Recherchen von belastbaren Stoffdaten zu Exposition, Gewdsserrelevanz,
potentiellen Effekten, z.B. direkte (akute und chronische) Toxizitdten, organismische Effekte
(z.B. Verdriftung), Effekte auf Populationen und Biozdonosen, und weiteren Informationen
zur Eignung von Kandidatenstoffen fiir experimentelle Priifungen,

4. Auswertung des aktuellen Wissenstandes und Ubertragung der Erkenntnisse auf andere
Stoffe

Vorschlag relevanter und geeigneter PT 19 Biozide und anderer Stoffe fiir die Priifung
mit einem Labortest im Projektteil 2,

Vorschlag moglicher Endpunkte in Labortests zur Erfassung von Infochemikalieneffekten,

Ausblick: Anwendung von chemometrischen Analysen zur Identifizierung weiterer Stoffe
mit moglichen Infochemikalieneffekten (z.B. Bindung an Geruchsrezeptoren) anhand
funktioneller Ahnlichkeiten mit bekannten und wichtigen Infochemikalien (chemische
Strukturen und physiko-chemische Profile).

5. Prasentation der Ergebnisse

Sachstandbericht,
Prasentation bei SETAC GLB,
Fachgespréch,
Abschlussbericht,

Publikationen.
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Abb. 5: Vorgehensweise im Projektteil 1 (Literaturstudie) zur Wirkungsrelevanz von Repellentien (PT 19) und anderen
Infochemikalien fiir Nichtzielorganismen in Oberflachengewdssern.

Auswahl von 31 Stoffen mit Infochemikalienwirkung
(PT19 Biozide, Arznei-, Kérperpflegemittel, Pestizide)
(Tab. 1)

Gewaésserrelevanz (Tab. 2, 7) —» 1

Auswahl von 12 Kandidaten

PC-Eigenschaften (Tab. 5)
«— Aquatische Toxizitat (Tab. 8)
—

Persistenz (Tab. 6)

Ranking
(Tab. 3, 11)

Kommerzielle «— | Einsatzgebiete (Tab. 10)
Verfugbarkeit (Tab.9) |—
4—
—
4—

PEC/PNEC (Tab. 10)

Analytik (Tab. 9)

Datenverfligbarkeit (Tab. 4)

Empfehlung fir Projektteil 1I

Die Ergebnisse beider Projektteile (Literaturstudie und Laborstudie) sind Teil der
Entscheidungsgrundlagen fiir die Vorgehensweise auch in anderen Regelungsbereichen und
der Beurteilung weiterer Stoffe (Pflanzenschutzmittel, Industriechemikalien, Arzneimittel), die -
bisher unbeachtet - als Infochemikalien negative Effekte auf die Lebenswelt von
Oberflachengewdssern haben kénnen.
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4 Zusammenstellung von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen mit berichteten
Infochemikalieneffekten

Kandidaten fiir die Bearbeitung und Auswahl geeigneter Testsubstanzen mit
Infochemikalieneffekten auf Ziel- und Nichtzielorganismen im Projektteil 2 wurden anhand
folgender Kriterien zusammengestellt und in Tabelle 1 gelistet:

Biozide PT 19:

Die Stoffe sind in der Biozidrichtlinie und den Durchfiihrungsbestimmungen VO 1048 (2005),
VO 1849 (2006), VO 1451 (2007) aufgefiihrt. In Tabelle 1 sind die PT 19 Biozide hinsichtlich
ihrer Wirkungen nach u.g. Kriterien sortiert, d.h. die fiir experimentelle Untersuchungen
vermutlich eher geeigneten Stoffe sind zuerst gelistet.

1. Repellentien werden gegentiber Stoffen mit anderen Wirkungen bevorzugt, da sie von den
Zielorganismen wahrscheinlich iiber den Geruchsinn wahrgenommen werden.

2. Stoffe, die gleichzeitig PT 18 (Abb. 4) sind oder fiir die andere Hinweise auf direkte Toxizitat
vorliegen, werden als weniger geeignet erachtet (siehe Spalte Bemerkungen), da die
Testorganismen in Projektteil 2 nicht Stoffen mit toxischen Wirkungen ausgesetzt werden
sollen. Toxische Stoffe konnen durchaus in niederen Konzentrationsbereichen
Infochemikalieneffekte ausiiben (s. Abb. 2), aber falls die Tests in Konzentrationsbereichen
durchgefiihrt werden, in denen die beiden Kurven (toxische Effekte und
Infochemikalieneffekte) iiberlappen, wird die Interpretation der Ergebnisse schwierig bis
unmoglich.

3. Stoffe, die Insekten vertreiben, werden gegeniiber Vergramungsmitteln fiir Sdugetiere
bevorzugt, da als Nichtzielorganismen in dieser Phase vor allem Invertebraten betrachtet
werden.

4. Definierte Einzelstoffe werden gegeniiber Naturstoffgemischen bevorzugt, da dann die
Problematik von Hintergrundkonzentrationen nicht relevant ist..

5. Stoffe, die von der menschlichen Haut oder Kleidung abgewaschen werden kénnen, werden
gegeniiber Stoffen mit anderen Expositionspfaden (z.B. Boden, Luft) bevorzugt, da sie den
Haupteintrag in das aquatische Kompartiment iiber Abwasser und
Abwasserbehandlungsanlagen, bzw. tiber Badende ausmachen.

Natiirliche Infochemikalien:

Natiirliche Infochemikalien sind in 'Information conveyed by chemical cues’ (von Elert, 2012,
Kap. 2 in: Chemical Ecology in Aquatic Systems) und/oder 'The evolution of alarm substances
and disturbance cues in aquatic animals’ (Chivers et al., 2012, Kap. 9 in: Chemical Ecology in
Aquatic Systems) umfassend zusammengestellt. Die genannten Stoffe weisen samtlich
Infochemikalieneffekte auf, die vereinfacht in 4 Gruppen differenziert werden kénnen:

1. Stoffe, die geeignete Eiablagepldtze und Biofilme (Nahrung fiir die Jungtiere) anzeigen,
2. Stoffe, die Hinweise auf Futter und Wirte liefern,
3. Schreckstoffe,

4. Pheromone.
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Wahrend die Stoffe der Gruppen 1, 2 und 4 eher Lockstoffe sind, sollten Repellentien
vornehmlich bei den Schreckstoffen zu finden sein, die im Sinne dieses Vorhabens bevorzugt
werden. Weil aber auch denkbar ist, dass z.B. Hinweise auf bessere Futterversorgung zur
Verdriftung von Daphnien beitragen kénnten, wurde auch ein natiirlicher Lockstoff in Tab. 1
aufgenommen.

Weil bisher nur fiir wenige Stoffe eine eindeutige chemische Identitdt, Sender- und
Empfangerspezies sowie kausale Wirkungen beschrieben wurden, konnte nur eine sehr kleine
Anzahl natiirlicher Infochemikalien in Tab. 1 aufgenommen werden.

Anthropogene Infochemikalien:

Anthropogene Infodisruptoren wurden aus 'Infodisruption: pollutants interfering with the
natural chemical information conveyance in aquatic systems’ (Lirling, 2012, Kap. 17 in:
Chemical Ecology in Aquatic Systems) entnommen. Dabei handelt es sich um Stoffe, die die
Ubertragung der Informationen natiirlicher Infochemikalien stéren. Insgesamt wurden zwei
organische und ein anorganischer Infodisruptor in Tab. 1 aufgenommen. (Anmerkung: Herr
Liirling verwendet den Begriff ,Infodisruptor” fiir ,anthropogene Infochemikalien®. Da dieses
Gebiet in der Oktoxikologie so neu ist, gibt es noch keine einheitliche Nomenklatur.)

Duftstoffe, die in Parfiimzubereitungen verwendet werden, sind entweder natiirliche
Infochemikalien oder kdnnen diese imitieren. Bei anthropogenem Eintrag kdnnen Duftstoffe
"grundlose’ Informationen, z.B. ilber angebliche Nahrung oder Feinde vermitteln.
Anthropogene Duftstoffe kdnnen die Wirkungen von natiirlichen Infochemikalien entweder
imitieren oder modulieren, indem sie die Konzentrationsverhdltnisse im 6kologischen
Infochemikalienmix verschieben. Geeignete Beispielstoffe wurden u.a. Tab. 4 in (Klaschka und
Kolossa-Gehring, 2007) entnommen.

10
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Tab. 1: Zusammenstellung von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen mit berichteten Infochemikalieneffekten.
Chemikalie Stoff- Einsatz- | Art der Details der | Sender |Empfanger/Ziel- |Konz.in Ref. Bewertung | Bemerkungen
gruppe pfad Wirkung Wirkung organismen Gewdssern Relevanz

PT 19 Biozide

[caridin Biozid (VO Haut Repellent Geruch Mensch | Bremsen, Fliegen, e PNECWasser: 0,31

119515-38-7 1451,2007) | Kleidung (Insekten) Stechmiicken, Zecken mg/L (European

0=C(0c(C)CCNIC(CCo)CCcct Commission,
2012)

EBAAP Biozid (VO Haut Repellent Geruch Mensch | Miicken +Ht Nicht toxisch fiir

52304-36-6 1451,2007) | Kleidung (Insekten) die aquatische

0=C(NC(C)C(=0)0Cc)cccce Umwelt
(European
Commission,
2012)

DEET Biozid (VO Haut Repellent Geruch Mensch | Bremsen, Fliegen, ~0,03ug/L | FGGElbe, |+++ BauA

134-62-3 1451,2007) | Kleidung (Insekten) Stechmiicken, Zecken | (Bereich: 2012 Bewertungs-

0=C(clcc(ccct)CIN(CO)CC Annex 1(PT 0,005-0,2 berichtAuch PT

19) ug/L) 22Irritant R22

Citriodiol Biozid (VO Haut Repellent Geruch Mensch | Bremsen, Fliegen, ++ Gemisch von cis

42822-86-6 1451,2007) | Kleidung (Insekten) Stechmiicken, Zecken und trans p-

oc(cicec(ccioycycc menthan-3,8
diolAuch PT1,2

Laurinsdure Biozid (VO Haut Repellent Geruch Mensch | Zecken (Milben) ++ PNECWasser: 1,58

143-07-7 1451, 2007) (Zeckenschutzm ug/L (European

0=C(0)cccecccececce ittel fiir Commission,

Menschen und 2012)
Sdugetiere)
Linalool Biozid (VO Duftkerzen | Repellent Geruch Mensch | Miicken ++ Pflanzl. Duftstoff
78-70-6 1451,2007) | Kosmetika | (Insekten)

CC(=CCCC(C)(C=C)0)C

1
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Chemikalie Stoff- Einsatz- | Art der Details der | Sender |Empfanger/Ziel- |Konz.in Ref. Bewertung | Bemerkungen
gruppe pfad Wirkung Wirkung organismen Gewdssern Relevanz

Lavendel Biozid (VO Luft Repellent Geruch Mensch | Ameisen, Motten, - Naturstoff-

91722-69-9 1451,2007) | Haut Fliegen, Bremsen, gemische

Naturstoffgemisch Boden Schnecken, Maulwiirfe unterschied-
licher Zusammen-
setzung

Nonansdure Biozid (VO Luft Vergramungs- | Geruch Mensch | Kaninchen, Katzen Auch: Herbizid

112-05-0 1451, 2007) mittel (Giersch, Moos,

0=C(0)cccecece Annex 1(PT Algen)Auch PT 2,

19) 10

Methylnonylketon Biozid (VO Boden Vergrdmungs- | Geruch Mensch | Marder, Hunde,

112-12-9 1451,2007) | Luft mittel Katzen

0=C(cccceceece)c

Methylanthranilat Biozid (VO Vergrdmungs- | Geruch Mensch | Vdgel

134-20-3 1451,2007) mittel

0=C(0C)clcceccIN

Knoblauchextrakt Biozid (VO Luft Vergramungs- | Geruch Mensch | Vdgel, Kaninchen, Naturstoff-

8008-99-9 1451, 2007) mittel Insekten gemische

Naturstoffgemisch unterschied-

Wirksubstanz: S(SSC\C=C)C\C=C licher Zusammen-
setzungAuch PT 3,
4,5,18

Geraniol Biozid (VO Duftkerzen | Repellent Geruch Mensch | Miicken Pflanzlicher

106-24-1 1451,2007) | Kosmetika | (Insekten) DuftstoffAuch PT

CC(=Ccc/c(=c/co)/O)C 18

Naphthalin Biozid (VO Luft Repellent Geruch Mensch | Motten und andere Prioritar WRRL,

91-20-3 1451,2007) | (Motten- (Insekten) Insekten gesundheitl.

clecc2eecec2cl kugeln) Richtwert f.
Raumluft <
Geruchs-schwelle

Margosa, Extrakt Biozid (VO Repellent Geruch Mensch | Hunde, Katzen, Stoffgemische

(Niembaumextrakt) 1451, 2007) Hausstaubmilben, mit bekannten

84696-25-3 Vogelungeziefer toxischen

Naturstoffgemisch WirkungenAuch
PT18

12
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Chemikalie Stoff- Einsatz- | Art der Details der | Sender |Empfanger/Ziel- |Konz.in Ref. Bewertung | Bemerkungen

gruppe pfad Wirkung Wirkung organismen Gewdssern Relevanz
Pyrethrine und Pyrethroide Biozid (VO Repellent Geruch Mensch Stoffgemische
8003-34-7 1451, 2007) (Insekten) mit bekannten
0=C(0C1C=C(CC=CC=C)C(=0)CIC)C2C(C= toxischen
ce)ecz(c)e WirkungenAuch

PT18

Decansdure Biozid (VO Kosmetika | Pheromon Geruch Mensch | Sduger Auch PT 4,
334-48-5 1451,2007) 18R51/53
0=C(0)cccececce
Kohlendioxid Biozid (VO Luft Lockstoff Geruch Mensch | Insekten Konzentration in
124-38-9 1451, 2007) (Insekten) der Natur sehr
C(=0)=0 Annex 1 variabelAuch PT

(PT14,18) & 14,15,18, 20

1a (PT14)
Oct-1-en-3-ol Biozid (VO Luft (elektr. | Lockstoff Geruch Mensch | Miicken, Fliegen
3391-86-4 1451,2007) | Insekten- | (Insekten)
oc(\c=cyceece killer)
Cis-Tricos-9-en Biozid (VO Luft Lockstoff Geruch Mensch | Fliegen Auch PT18
27519-02-4 1451, 2007) Fliegenkdder
c(=c\ccceececcececee)ecececce
Methylneodecanamid Biozid (VO Lockstoff Geruch Mensch | Fliegen
105726-67-8 1451, 2007) (Fenstersticker
0=C(NC)C(cceece)e)ce zum Anlocken

und Téten von
Insekten)

(Z,E)-Tetradeca-9,12-dienylacetat Biozid (VO Lockstoff Geruch Mensch | Lebensmittelmotten
30507-70-1 1451, 2007)
0=c(occceececcc/c=c/c\c=c/c)c Annex 1(PT

19) &1a (PT

19)
Piperonylbutoxid Biozid (VO div. Synergist Cytochrome Mensch | div. Auch PT18
51-03-6 1451, 2007) P450 Inhibitor

Olc2ec(c(cc20Cn)COCCOCCoCCCe)CCe

= { Abbau der
Al

13
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Chemikalie Stoff- Einsatz- | Art der Details der | Sender |Empfanger/Ziel- |Konz.in Ref. Bewertung | Bemerkungen
gruppe pfad Wirkung Wirkung organismen Gewdssern Relevanz
Natiirliche Infochemikalien
Microcystin-LR Oligopeptid | aquat. Abwehr Algenabwehr Micro- Moina macrocopa Jang et +H Cyanobakteriento
101043-37-2 gegen cystis Daphnia magna al., 2003; xinvorldufiger
0=C2N[C@®@H](\C=C\C(=C\[C@H](C)[C@ Cladocerans aerugi- Jang et Leitwert von 1
@H](0C)Cclcceee)C)[C@@H](C(=0)NIC nosa al., 2007 ug/l (WHO, 1998;
@@H](C(=0)0)CCC(=0)N(/C(=C)C(=0)NLC Umweltbundesam
@@H](C(=0)N[C@H](C(=0)N[C@@H](C(= t, 2003)
0)0)[C@@H](C(=0)N[C@H]2CCC/N=C(\N)
N)C)CC(C)C)C)C)C
Hypoxanthin-3-N-oxid Purin aquat. Schreckstoff Knochen | Artgenossen Kraft, +
19765-65-2 fische 2009
0=C2/N=C\N(0)cIncnc12 (Ostario
physi)
Isophoron natlirl. und | aquat. Lockstoff Wirterkennung | Fisch Seelaus 10-100 ug/l | Bailey et | ++ Losemittel in
78-59-1 anthropog. (Lachs) | Lepeophtheirus al., 2006 Harzen, Wachsen,
0=CN\C=C(/cc(cycicne Infochem. salmonis Farben,
Pestiziden

Anthropogene Infochemikalien
Metalochlor Herbizid terrestr. verhindert Mensch | Flusskrebs 25-75ug/I Wolf und R 50/53
51218-45-2 Futter- Moore,
CCclecec(cIN(C(C)COC)C(=0)CCIC lokalisierung 2002
Kupfer Metall aquat. verhindert Mensch | Strandkrabbe Krang und |+ Wirkungen
(verschiedene Applikationsformen) Paarungs- Ekerholm, abhdngig von der

verhalten von 2006 Speziation des

mannl. Strand- Kupfers

krabben
Carbaryl Insektizid terrestr. Bildung Helmbildung, Mensch | Daphnia 5-20 ug/l Hanazato R50
63-25-2 morphol. Kammbildung und
0=C(0c2cccclceeccI2)NC Abwehr Dodson,

1995

D-Limonen Naturstoff | Luft Repellent Geruch Mensch | stechende und ++ R50/53
5989-27-5 (Duftstoff in saugende Insekten
C=C(\[C@Hnc/c=C(/c)cenc Kosmetika)

14
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Chemikalie Stoff- Einsatz- | Art der Details der | Sender |Empfanger/Ziel- |Konz.in Ref. Bewertung | Bemerkungen
gruppe pfad Wirkung Wirkung organismen Gewdssern Relevanz
Benzaldehyd Chemikalie | Luft Lockstoff Sexual- Mensch | Motten +
100-52-7 pheromon
clece(cct)C=0 (Duftstoff in
Kosmetika)
Tridecanon Chemikalie | Luft Repellent Geruch Mensch | Insekten +
593-08-8

0=C(cccccccccce)c

15
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4.1 Vorlaufige Einschatzung der maglichen Gewasserrelevanz von PT 19 Bioziden und anderen
Stoffen mit berichteten Infochemikalieneffekten

Im Hinblick auf eine mégliche Gewdsserrelevanz wurden zunéchst der IME Bericht zu FKZ 360
04 036 (Vorbereitung eines Monitoring-Konzepts fiir Biozide in der Umwelt, Schmallenberg,
06.02.2012 von (Riidel und Knopf, 2012)), die EU Chemical Assessment Reports unter
https://circabc.europa.eu/w/browse/de862b97-4d42-40cc-82e2-51c6acb09bec und der Biomik
Bericht (Biozide als Mikroverunreinigungen in Abwasser und Gewdssern Teilprojekt 1:
Priorisierung von bioziden Wirkstoffen, Ziirich, 21.07.2007 von (Biirgi et al., 2007)) ausgewertet
(Tab. 2).

HINWEIS: Die in Kap. 4 gelisteten Daten sind unvollstdndig und dienen ausschlieBlich der
Auswahl moglicher Kandidatenstoffe fiir die Untersuchungen im Projektteil 2. Diese Daten sind
NICHT zur Bewertung einzelner Chemikalien verifiziert und bediirfen der Konsolidierung im
Verlauf des Vorhabens (siehe Kap. 5.1).

Daten zu expositionsrelevanten Eigenschaften (Wasserloslichkeit, log Kow, Henry Konstante,
Persistenz) sowie Hinweise auf toxische Eigenschaften wurden, sofern verfiigbar, den o.g.
Quellen entnommen. Waren in diesen Quellen keine Angaben zu expositionsrelevanten
Eigenschaften zu finden, wurden entsprechende Schétzwerte mit EpiSuite 4.1 (US EPA, 2011)
generiert. Um einen Eindruck der Verteilung der Stoffe in der Umwelt zu erhalten, wurden
praferierte Kompartimente (Anteil in Luft, Wasser, Boden, Sediment in %) mit dem Level III
Fugacity Model in EpiSuite 4.1 (US EPA, 2011) berechnet.

Die experimentellen Daten sind in Tabelle 2 mit der jeweiligen Quelle angegeben:

? (Rtidel und Knopf, 2012): Vorbereitung eines Monitoring-Konzepts fiir Biozide in der Umwelt,
Bericht zu FKZ 360 04 036, Schmallenberg, 06.02.2012,

® (European Commission, 2012): EU Assessment Reports
https://circabc.europa.eu/w/browse/de862b97-4d42-40cc-82e2-51c6acb09bec,

¢ ChemSpider (Royal Society of Chemistry (RSC), 2012) http://www.chemspider.com/,

4 (Biirgi et al., 2007): Projekt BIOMIK: Biozide als Mikroverunreinigungen in Abwasser und
Gewdssern Teilprojekt 1: Priorisierung von bioziden Wirkstoffen, Ziirich, 21.07.2007.

Die vorldufigen Daten ohne eigene Quellenangabe (Tab. 1 — 3) wurden, sofern verfiigbar, den
EpiSuite Datenbanken experimenteller Werte entnommen oder mit den jeweiligen EpiSuite
Modellen berechnet (US EPA, 2011). Eine Uberpriifung der Datenqualitit erfolgte nicht, da dies
den Rahmen dieses Projektteils gesprengt hétte. Nach der Einengung des Datensatzes auf die
Kandidatenstoffe fiir experimentelle Priifungen wurden benétigte Angaben durch gezielte
Recherchen verifiziert (siehe Kap. 5.1).

In Tabelle 2 sind die PT 19 Biozide und andere Stoffe mit berichteten Infochemikalieneffekten
hinsichtlich ihrer moglichen Gewadsserrelevanz nach u.g. Kriterien sortiert, d.h. die fir
experimentelle Untersuchungen vermutlich eher geeigneten Stoffe sind zuerst gelistet.

1. Die Stoffe werden bekanntermassen in Konsumentenprodukten eingesetzt und ggf. im
Monitoring von Oberflachengewdssern nachgewiesen.
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2. Die Stoffe, die nur noch zeitlich begrenzt verkehrsfahig sind, sind fiir diese Studie nur
bedingt relevant. Ihre Testung kann aber unter dem Gesichtspunkt einer moglichen
Beschleunigung des Phasing-out von geféhrlichen Stoffen wiinschenswert sein.

3. Die Stoffe weisen eine deutliche Wasserldslichkeit auf (méglichst > 1 mg/L). Die in Tabelle 2
vorliegenden Daten zur Wasserloslichkeit konnen sich teilweise auf die Reinsubstanz des
aktiven Stoffes und zum Teil auf die Formulierung beziehen. Vor der endgiiltigen
Entscheidung fiir die besten Testsubstanzen - vorzugsweise Reinsubstanzen, um Einfliisse
von Losungsmitteln und Additiven zu minimieren — werden die physiko-chemischen
Eigenschaften durch gezielte Recherchen iiberpriift (siehe Kap. 5.1).

4. Die Stoffe weisen eine mittlere Lipophilie auf (log Kow < 4), die ein geringes bis deutliches
Bioakkumulationspotential anzeigt und mit vorteilhaften Eigenschaften im Experiment (gute
Wasserloslichkeit, geringe Sorption an Gefdf3e und Apparate) korreliert ist.

5. Die Stoffe sind ausreichend stabil fiir die Dauer der Experimente. Die Angaben in den
verwendeten Quellen zur Abbaubarkeit der Stoffe erlauben héufig eine Differenzierung von
ready gegentiiber nicht-ready, wédhrend eine Unterscheidung von inherent und persistent
meistens nicht gegeben ist. Fiir den Infochemikalieneffekt interessante Stoffe, bei denen
bekannt ist, dass sie stetig eintragen werden, werden auch bei méBiger Persistenz nicht
ausgeschlossen, um die Moéglichkeit der Pseudopersistenz beriicksichtigen zu kénnen.

6. Die Stoffe befinden sich moglichst zu ca. 20+ % im Wasser und sind wenig fliichtig (kleine
Henry Konstante).

HINWEIS: In diesemn Projektteil (Kap. 4) wurde KEINE umfassende Recherche zu allen in Tab. 1
und 2 gelisteten Daten und Eigenschaften durchgefiihrt. Die Angaben in Tab. 1 und 2 wurden
verschiedenen, grundsitzlich als vertrauenswiirdig geltenden, Quellen entnommen. Dabei
wurden einige Widerspriiche offensichtlich, die auch in den Tabellen dokumentiert sind.
Beispielhaft sei hier auf die widerspriichlichen Angaben zu Abbaubarkeit von DEET und
Icaridin verwiesen. Beide werden sowohl als leicht abbaubar als auch als nicht abbaubar
charakterisiert. Konsolidierte Informationen zu ausgewéahlten Kandidatenstoffen sind in den
Tabellen 5 bis 8 zusammengestellt (siehe Kap. 5.1).
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Tab. 2: Gewdsserrelevanz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen mit berichteten Infochemikalieneffekten.
Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
PT 19 Biozide
EBAAP 70 g/L 17 (23 4,613 x10“Pa | Nicht Luft: 0.0101 % Mengenmadpig wichtigster | Ridel und | +++ o
52304-36-6 (20.0°C) b 24°C)° m® mol’ abbaubar® | Wasser: 23.5 % PT 19 Wirkstoff Knopf,
(20°C)® Nicht leicht |Boden: 76.4 % 2012
biologisch | Sediment: 0.078 %
abbaubar @
Produktrecherchen Biirgi et
bestdtigten den Einsatz | al., 2007
von EBAAP
Alle aguatischen European
PEC/PNEC (berechnet) < | Commissi
0,2 (samtl. Tox-Daten > on, 2012
100 mg Wirkstoff/L
Icaridin 82g/L® 2,230 9,1x10*Pa | Nicht hydro- |Luft: 0.000562 % Akzeptable Daten zum European | +++ ot PNEC wasser: 0,31 mg/L
119515-38-7 m3mol™(20 | Iytisch oder |Wasser: 20.1% Monitoring von Commissi
°C)® photolytisch |Boden: 79.8 % Oberflichen-gewdssern | on, 2012
abbaubar® | Sediment: 0.102 % | stehen nicht zur
Nicht leicht Verfligung.
biologisch Ein berechneter PECss
abbaubar @ (0.0657 mg/L) ist mit
Gut abbau- Kldranlagen-ablaufen
bar ¢ begriindet.
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Produktrecherchen Birgi et
bestdtigten den Einsatz | al., 2007

von Icaridin

Icaridin wurde in
Zulaufkonzentrationen
einer deutschen
Kldranlage in
Konzentrationen von bis
zu 4.6 ug/l nachgewiesen.
Icaridin ist gut abbaubar
und wird in Kldranlagen
zur Saure metabolisiert.
Dieser Metabolit wird nur
in geringen
Konzentrationen in
Oberfldchengewdsser
nachgewiesen.
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*

DEET >1g/L¢ 24° 3,93 x10%Pa | Leicht Luft: 0.126 % In Baden-Wiirttemberg, | Riidel und | +++ +Ht BauA Bewertungsbericht
134-62-3 m* mol™® biologisch | Wasser:18.6 % Niedersachsen, vom BfG, | Knopf, Auch PT 22

abbaubar?® | Boden: 81,1% Koblenz (auch 2012 Irritant R22

Nicht Sediment: 0.137 % Schwebstoffe, PNEC wasser: 0,043 mg/L @

abbaubar ¢ Kldrschlamm, Boden), PNEC wasser: 0,076 mg/L ¢

und in der Schweiz in
Oberfldchengewdssern
untersucht bzw.
nachgewiesen.

In der Schweiz als
Kandidaten-Substanz
(potenziell gefdhrdend
flir Oberflachengewdsser
aufgrund gemessener
Immissionen) eingestuft.
Bewertung der
Emissionsrelevanz: 6
Punkte (5-11=relevant)
recherchierte
Monitoring-Daten (64-245
ng/L) < PNEC von 43 ug/L
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Chemikalie

Wasserlds-
lichkeit*®

log A,

Henry
Konstante*

Persistenz
X

Prefer. Kompart.
(Level 11

Fugacity Model)*

Gewadsserrelevanz

Ref.

Bewertung
Relevanz

Eignung fiir
Experimente

Bemerkungen

Verbrauch 540 kg/a
Emission 270 kg/a

DEET wurde in ARA-
Zuldufen in
Konzentrationen bis zu 3
ug/l, in Ablgufen bis zu 1.5
ug/l gefunden. Die
Substanz ist biologisch
schlecht abbaubar. In
Fliissen in Japan und in
den USA wurden DEET-
Konzentrationen bis zu 1
ug/l nachgewiesen, in
Rhein und Nordsee
jedoch nur Spuren.
Spitzenwerte wurden v.a.
im Sommer und Herbst
nachgewiesen. Bisher
gibt es keine Hinweise
auf das Vorkommen von
DEET in Trinkwasser.
BIOMIK-Kandidat:
potentielle Gefahrdung
fir die
Oberfldchengewdsser
aufgrund der
Einsatzmengen und einer
ersten Einschdtzung von
Umweltverhalten und
Toxizitat.

Birgi et
al., 2007

Decansdure
334-48-5

43 mg/L®

4,02°

0472Pam?
mol™?®

Leicht
biologisch
abbaubar

Luft: 2.78 %
Wasser: 28.8 %
Boden: 68.3 %
Sediment: 0.142 %

Bewertung der
Emissionsrelevanz: 6
Punkte (5-11=relevant)

Rudel und
Knopf,
2012
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Decansdure tritt European
natirlicherweise in Commissi
geringen on, 2012
Konzentrationen in
Gewdssern auf.
Nonansdure 035¢/L 342° 4,03x10"Pa | Leicht Luft: 3.16 % Bewertung der Rudelund | +++ + Auch: Herbizid (Giersch,
112-05-0 m* mol’ biologisch | Wasser: 30.3 % Emissionsrelevanz: 5 Knopf, Moos, Algen)
abbaubar Boden: 66.5 % Punkte 2012 Kosmetikinhaltsstoff
Sediment: 0.108 % | (5-11=relevant) (Solvent)
Auch PT 2,10
Methylnonylketon 144 mg/L 4342 14x10°Pa Leicht Luft:1.93 % Bewertung der Ridel und | +++ + Auch: Duftstoff fir
112-12-9 (20°C,pHT) | (21.5°¢)> | m* mol™® biologisch | Wasser: 23.3 % Emissionsrelevanz: 5 Knopf, Kosmetika
b abbaubar Boden: 74.4 % Punkte 2012
Sediment: 0.305% | (5-T1=relevant)
Hoher Dampfdruck =
relevant fir
Luftexposition
PECriss: 3.3810° mg/L European R50/53
Commissi
on, 2012
Pyrethrine und <01mg/L® |~5° 0,06-0,27 Pa | Nicht leicht | Luft: 0.0134 % Bewertung der Ridelund | ++ Stoffgemische mit
Pyrethroide m?® mol® biologisch | Wasser:15.9 % Emissionsrelevanz: 5 Knopf, bekannten toxischen
8003-34-7 abbaubar Boden: 75.3 % Punkte 2012 Wirkungen
Sediment: 8.82 % (5-1=relevant), Auch PT18

bei Beriicksichtigung von
okotoxikologischer
Wirkung und
Bioakkumulation: 1
Punkte
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Oberfldchenwasser European
(Konsumenten-Szenario): | Commissi
PEC [mg/I] =4.93 x 107 on, 2012
PNEC [mg/I] = 0.0172 x 10
3
PEC/PNEC = 0.029
Methylneodecan- 2.05g/L 2.51(25°C) | 0,009 Pam?® | Leicht Luft: 0.968 % PEC/PNEC <1 fiir European | ++ o
amid (20°C)® b mol® biologisch | Wasser: 23.6 % aquatische Commissi
105726-67-8 abbaubar Boden: 75.1 % Kompartimente on, 2012
Sediment: 0.326 % | (Siipwasser, Sediment,
Grundwasser) und Boden
Laurinsdure 120mg/l- |46° 0.0068- Leicht Luft: 2.5 % 6 Produkte, nur noch Ridel und | ++ ++
143-07-7 211 mg/l 2.35° 0.0039 Pa m? | biologisch | Wasser: 27.5 % zeitlich begrenzt Knopf,
(20°C, mol abbaubar?®  |Boden: 69.7 % verkehrsfahig 2012
ungepuffert (ungepuffert | Nicht Sediment: 0.291 %
pH 5.48- ,20°C)® hydrolytisch
6.08) ® oder
photolytisch
abbaubar ®
PEC/PNEC < 0,1fr alle European
Umweltkompartimente Commissi
on, 2012
Linalool 0,71g/L 297 428Pam® | Nicht leicht |Luft: 0.0342 % Phasing-out Biozid Ridel und | ++ o Pflanzl. Duftstoff
78-70-6 mol biologisch | Wasser: 25.8 % (Verbotsjahr 2010) Knopf, (natrlich und in
abbaubar Boden: 74 % 2012 Kosmetika/WRM)
Sediment: 0.142 %
Methylanthranilat 57 q/L 1,88 124 x10%Pa | Nicht leicht | Luft: 0.805 % Phasing-out Biozid Ridelund | ++ e+
134-20-3 m® mol? biologisch | Wasser: 32.9 % (Verbotsjahr 2010) Knopf,
abbaubar Boden: 66.2 % 2012

Sediment: 0.105 %
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Oct-1-en-3-ol 13¢g/L 2,60 234 Pam? Leicht Luft: 0.996 % Phasing-out Biozid Rudelund | ++ ++ Auch: Duftstoff fiir
3391-86-4 mol’ biologisch | Wasser: 32.7 % (Verbotsjahr 2010) Knopf, Kosmetika
abbaubar Boden: 66.2 % 2012
Sediment: 0.097 %
Citriodiol 37g/L 2,29 563 x102Pa | Leicht Luft: 0.952 % Phasing-out Biozid Rudelund | ++ ++ Gemisch von cis und trans
42822-86-6 m* mol’ biologisch | Wasser: 39.2 % (Verbotsjahr 201M) Knopf, p-menthan-3,8 diol
abbaubar Boden: 59.8 % 2012 Auch PT1,2
Sediment: 0.088 %
(ZE)-Tetradeca-9,12- | 0,196 mg/L | 6,5 3,82 x10*2Pa | Leicht Luft: 0.105 % Fisch-BCF > 5000 Ridelund |+ +
dienylacetat m? mol biologisch | Wasser: 17.1 % Knopf,
30507-70-1 abbaubar Boden: 79.3 % 2012
Sediment: 3.5 %
Geraniol 1.01g/L 356 597 Pam® | Leicht Luft: 0.0317 % + + Pflanzl. Duftstoff
106-24-1 mol biologisch | Wasser: 28.2 % (natrlich und in
abbaubar Boden: 71.6 % Kosmetika/WRM)
Sediment: 0.158 % Auch PT18
Margosa, Extrakt 1,09 - 328 Produkte in PA18,19 |Riidelund |+ + Stoffgemische mit
(Niembaumextrakt) (Abfrage zu Knopf, bekannten toxischen
84696-25-3 CAS Nr. 84696-25-3) 2012 Wirkungen
in mehreren Szenarien Auch PT18

PEC/PNEC>1

PNEC yasser: 0,01 mg/L @
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Chemikalie

Wasserlds-
lichkeit*®

log A,

Henry
Konstante*

Persistenz
X

Prefer. Kompart.
(Level 11
Fugacity Model)*

Gewadsserrelevanz

Ref.

Bewertung
Relevanz

Eignung fiir
Experimente

Bemerkungen

Naphthalin
91-20-3

3img/L

3,30

446 x10"Pa
m?3 mol’

Nicht leicht
biologisch
abbaubar

Luft: 0.889 %
Wasser: 11.5 %
Boden: 86.6 %
Sediment: 0.998 %

Phasing-out Biozid
(Verbotsjahr 2009)

0bG JD-UQN: 2,4 ug/L
UbG JD-UQN 1,2 ug/L
(UQN -
Umweltqualitdtsnorm; JD
- Jahresdurchschnitt;
0bG -
Oberfldchengewdsser;
UbG -
Ubergangsgewésser)
wird in Deutschland und
in der Schweiz in
Oberfldchen-gewdssern,
Grundwasser,
Schwebstoffen,
Sedimenten,
Kldrschlamm,
Kldranlagen-auslaufen
oder Bdden untersucht
bzw. nachgewiesen.
Monitoring in
Oberfldchen-wasser
(Elbe, Ems, Weser, Aller;
1994 - 2004): max. Konz.
0,12 ug/L

Ridel und
Knopf,
2012

+

Prioritdr WRRL,
gesundheitl. Richtwert f.
Raumluft < Geruchs-
schwelle

cis-Tricos-9-en
27519-02-4

<Tx10%g/L
(20°C)®

>8.2(20
oc) b

381 Pam?
mol™?®

Leicht
biologisch
abbaubar

Luft: 0.482 %
Wasser: 53.6 %
Boden: 45.5 %
Sediment: 0.427 %

Phasing-out Biozid
(Verbotsjahr 2009)
Fisch-BCF > 5000

Ridel und
Knopf,
2012

Insignifikante Exposition
in allen
Umweltkompartimenten

European
Commissi
on, 2012

Auch PT18
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Knoblauchextrakt - Phasing-out Biozid Ridel und Naturstoffgemische
8008-99-9 (Verbotsjahr 2009) Knopf, unterschiedlicher
2012 Zusammensetzung
Auch PT3,4,5,18
Lavendel Phasing-out Biozid Ridel und Naturstoffgemische
91722-69-9 (Verbotsjahr 2008) Knopf, unterschiedlicher
2012 Zusammensetzung
Kohlendioxid Konzentration in der Natur
124-38-9 sehr variabel
Auch PT 14,15, 18, 20
Piperonylbutoxid 14,3 mg/L 475 9,01x10%Pa | Nicht leicht |Luft: 0.0159 % Phasing-out Biozid (PT19: | Riidel und Auch PT18
51-03-6 m® mol’ biologisch | Wasser: 13.2 % Verbotsjahr 2009) Knopf,
abbaubar Boden: 86.3 % Gehort zu den 2012
Sediment: 0.462 % | mengenmapig
wichtigsten PT18
Wirkstoffen
Natiirliche Infochemikalien
Isophoron 12g/L 1,70 6,71Pam? Nicht leicht | Luft: 0109 % + o L&semittel in Harzen,
78-59-1 mol’ biologisch | Wasser: 27.4 % Wachsen, Farben,
abbaubar Boden: 72.4 % Pestiziden
Sediment: 0.137 %
Microcystin-LR 7 0,70 Nicht leicht | Luft: 0.0007 % e + Cyanobakterientoxin
101043-37-2 biologisch | Wasser: 0.684 % vorlaufiger Leitwert (WHO,
abbaubar Boden: 40.2 % 1998) von 1 ug/l
Sediment: 59.2%
Hypoxanthin-3-N- 7? 126°¢ Nicht leicht | Luft: 0,00005 % +t +
oxid 1.4 biologisch | Wasser:19.2 %
19765-65-2 abbaubar Boden: 80.7 %

Sediment : 0.117 %
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Anthropogene Infochemikalien
D-Limonen 7.6 mg/L 4,57 3,23 x10%Pa | Nicht leicht |Luft: 0.298 % ++ ++ R50/53
5989-27-5 m® mol’ biologisch | Wasser: 50.2 %
abbaubar Boden: 47.5 %
Sediment: 1.96 %
Benzaldehyd 6,95 g/L 1,48 21Pam? Leicht Luft: 2.72 % + +
100-52-7 mol’ biologisch | Wasser: 39.2 %
abbaubar Boden: 58 %
Sediment: 0.09 %
Tridecanon 3,9 mg/L 4,68 854 x10'Pa | Leicht Luft: 2.68 % ++ +
593-08-8 m* mol’ biologisch | Wasser: 18.6 %
abbaubar Boden: 78 %
Sediment: 0.657 %
Carbaryl 0g/L 2,36 318x10*Pa | Nicht leicht |Luft: 0.0238 % + + R50
63-25-2 m* mol’ biologisch | Wasser: 13.5 %
abbaubar Boden: 86.2 %
Sediment: 0.267 %
Metalochlor 0,5g/L 313 151x10*Pa | Nicht leicht | Luft: 0.0337 % + ++ R50/53
51218-45-2 m* mol’ biologisch | Wasser: 11.8 %
abbaubar Boden: 87.9 %

Sediment: 0.353 %
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Chemikalie Wasserlos- | log A,,* | Henry Persistenz | Prefer. Kompart. | Gewdsserrelevanz Ref. Bewertung |Eignung fiir | Bemerkungen
lichkeit Konstante* | X (Level 11l Relevanz  |Experimente
Fugacity Model)*
Kupfer - Anorganische Riidel und
Biozidwirkstoffe Knopf,
erscheinen fir ein 2012

Umwelt-monitoring
weniger relevant, da es
sich hdufig um Stoffe
handelt, die auch
natdrlich vorkommen
oder auch aus anderen
technischen/
industriellen Prozessen
in die Umwelt emittiert
werden.

“berechnet mit EpiSuite (US EPA, 2011) sofern nicht anders angegeben (sofern verfiigbar: experimentelle Werte aus der EpiSuite Datenbank).

2 Riidel und Knopf, 2012: Vorbereitung eines Monitoring-Konzepts fiir Biozide in der Umwelt, Bericht zu FKZ 360 04 036, Schmallenberg, 06.02.2012.

b European Commission, 2012: EU Assessment Repports, https://circabc.europa.eu/w/browse/de862b97-4d42-40cc-82e2-51c6ach09bec.
¢ ChemSpider (Royal Society of Chemistry (RSC), 2012): http://www.chemspider.com/.

4 Biirgi et al., 2007: Projekt BIOMIK: Biozide als Mikroverunreinigungen in Abwasser und Gewdssern Teilprojekt 1: Priorisierung von bioziden Wirkstoffen, Ziirich, 21.07.2007
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4.2 Ranking von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle
Untersuchungen von Infochemikalieneffekten

Fiir die Auswahl von Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen im Projektteil 2 wurden
die Informationen aus Kap. 4.1 (Tab. 1 und 2) kombiniert unter Beriicksichtigung der
folgenden Aspekte:

1. Die Stoffe weisen Infochemikalieneffekte auf.
2. Die Stoffe sind gewdsserrelevant.

3. Die physiko-chemischen Eigenschaften der Stoffe stehen einer experimentellen Prifung
nicht entgegen.

4. Die Stoffe weisen in niedrigen Konzentrationen keine weiteren erheblichen Toxizitdten auf.

Tab. 3 listet insbesondere im oberen Teil (Zeilen 1 bis 12) fiir experimentelle Untersuchungen
grundsatzlich geeignete Kandidaten. Es handelt sich hauptsidchlich um Repellentien, aber auch
einen Lockstoff und einen Schreckstoff. Mehrheitlich sind es PT 19 Biozide, erganzt durch zwei
natiirliche und eine anthropogene Infochemikalie. Die Auswahl wurde anhand der o.g.
Kriterien getroffen und berticksichtigt noch nicht die kommerzielle Verfiigbarkeit von
Testmaterialien oder die Existenz geeigneter analytischer Verfahren fir die experimentellen
Untersuchungen.

HINWEIS: Tab. 3 reflektiert lediglich den Stand der vorldufigen Betrachtungen zu moglichen
Kandidatenstoffen und es ist sehr wohl mdglich, dass insbesondere die Bewertungen moglicher
Infochemikalieneffekte anhand weiterer Informationen zu revidieren sind: Diese und weitere
Stoffe konnen Infochemikalieneffekte mit anderen Arten, anderen Reaktionsmechanismen und
anderen Reaktionen oder in anderen Stoffgemischen haben. Wéahrend die Bewertung +++ ein
deutliches Indiz fiir das mogliche Auftreten entsprechender Infochemikalieneffekte ist,
bedeutet die Angabe — keineswegs die Abwesenheit relevanter Infochemikalieneffekte, sondern
lediglich, dass diese bisher nicht untersucht und/oder beobachtet wurden.

Tab. 3: Ranking von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von
Infochemikalieneffekten durch Kombination der Ergebnisse der Literatur- und Datenbankrecherche (Kap. 4, Tab. 1
und 2) hinsichtlich berichteter Infochemikalieneffekte, Gewdsserrelevanz und physiko-chemischer Eignung als
Testsubstanzen im experimentellen Projektteil 2.

Chemikalie Stoff- Typ Bewertung |Bewertung |Eignung als |Hinweise auf konvent.
gruppe Infochem. Gewdsser- | Testsubstanz | aquatische Toxizitat
Effekt relevanz (siehe
(siehe Tab. 1) | (siehe Tab. 2)| Tab. 5, 6)
EBAAP PT19 Repellent e +Ht + Nicht toxisch fiir die
52304-36-6 aquatische Umwelt (European
Commission, 2012)
[caridin PT19 Repellent e +t +ht PNEC yasser: 0,31 mg/L (European
119515-38-7 Commission, 2012)
DEET PT19 Repellent e +Ht + Auch PT 22
134-62-3 Irritant R22
PNEC yasser: 0,043 mg/L (Riidel
und Knopf, 2012)
PNEC yasser: 0,076 mg/L (Biirgi
et al., 2007)
Isophoron Natirl. Lockstoff ++ +Ht + PNEC yasser: 0,089 mg/L (ECHA,
78-59-1 Infochem. 2012)
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Chemikalie Stoff- Typ Bewertung |Bewertung |Eignungals |Hinweise auf konvent.
gruppe Infochem. Gewdsser- | Testsubstanz | aquatische Toxizitdt
Effekt relevanz (siehe
(siehe Tab. 1) | (siehe Tab. 2)|Tab. 5, 6)
Linalool PT19 Repellent ++ ++ e PNECwasser: 0,2 mg/L (ECHA,
78-70-6 2012)
Laurinsdure PT19 Repellent ++ ++ ++ PNEC wasser: 0,047 mg/L (ECHA,
143-07-7 2012)
PNEC wasser: 1,58 ug/L (European
Commission, 2012)
D-Limonen Anthrop. | Repellent ++ ++ ++ R50/53
5989-27-5 Infochem. PNEC wasser: 5,4 ug/L (ECHA,
2012)
Hypoxanthin-3-N-oxid | Natrl. Schreckstoff |+++ +Ht +
19765-65-2 Infochem.
Microcystin-LR Natirl. Abwehr e +Ht + vorlaufiger Leitwert von 1ug/!
101043-37-2 Infochem. (WHO, 1998; Umweltbundesamt,
2003)
Citriodiol PT19 Repellent ++ ++ ++ Auch PT1,2
42822-86-6
Benzaldehyd Anthrop. | Lockstoff + ++ ++ PNEC yasser: 1,07 ug/L (ECHA,
100-52-7 Infochem. 2012)
Tridecanon Anthrop. | Repellent + ++ +
593-08-8 Infochem.
Kupfer Anthrop. | Verhind. + PNEC yasser: 7,8 ug/L (ECHA,
Infochem. | Paarungs- 2012)
verhalten
Nonansdure PT19 Vergrdmungs |- +Ht + Auch PT 2,10
112-05-0 mittel PNEC yasser: 0,36 mg/L (ECHA,
2012)
Methylnonylketon PT19 Vergramungs |- +Ht + R50/53
112-12-9 mittel
Methylanthranilat PT19 Vergramungs |- ++ e
134-20-3 mittel
Methylneodecanamid | PT 19 Lockstoff ++ e
105726-67-8
Oct-1-en-3-ol PT19 Lockstoff + +
3391-86-4
Carbaryl Anthrop. | Bildung + ++ R50
63-25-2 Infochem. | morphol.
Abwehr
(ZE)-Tetradeca-9,12- |PT19 Lockstoff + +
dienylacetat
30507-70-1
Geraniol PT19 Repellent + + Auch PT18
106-24-1
Metalochlor Anthrop. | verhindert + ++ R 50/53
51218-45-2 Infochem. | Futter-
lokalisierung
Decansdure PT19 Pheromon +Ht + Auch PT 4,18
334-48-5 R51/53
Lavendel PT19 Repellent
91722-69-9
Knoblauchextrakt PT19 Vergrdmungs |- Auch PT 3,4,5,18
8008-99-9 mittel
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Chemikalie Stoff- Typ Bewertung |Bewertung |Eignungals |Hinweise auf konvent.
gruppe Infochem. Gewdsser- | Testsubstanz | aquatische Toxizitdt
Effekt relevanz (siehe
(siehe Tab. 1) | (siehe Tab. 2)|Tab. 5, 6)
cis-Tricos-9-en PT19 Lockstoff - - Auch PT 18
27519-02-4
Pyrethrine und PT19 Repellent ++ Stoffgemische mit bekannten
Pyrethroide toxischen Wirkungen
8003-34-7 PNEC [mg/I] = 0.0172 x 10
Auch PT 18
Margosa, Extrakt PT19 Repellent + + Stoffgemische mit bekannten
(Niembaumextrakt) toxischen Wirkungen
84696-25-3 PNEC asser: 0,01 mg/L
Auch PT 18
Naphthalin PT19 Repellent + + Prioritar WRRL
91-20-3 0bG JD-UQN: 2,4 ug/L
gesundheitl. Richtwert f.
Raumluft < Geruchsschwelle
Kohlendioxid PT19 Lockstoff Konzentration in der Natur
124-38-9 sehr variabel
Auch PT14,15,18, 20
Piperonylbutoxid PT19 Synergist Auch PT18
51-03-6
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5 Auswahl von geeigneten Testsubstanzen fiir den experimentellen Projektteil 2

5.1 Stoffdaten zu Exposition, Gewdsserrelevanz, Toxizitdten und technischer Eignung von PT
19 Bioziden und anderen Stoffe

Im Anschluss an das Ranking von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen (Kap. 4) erfolgte
zundchst eine Vorauswahl von potentiell geeigneten Kandidatenstoffen fiir experimentelle
Untersuchungen zu Infochemikalieneffekten. Fiir diese Stoffe wurden die vorldufigen Angaben
zu den Eigenschaften und Wirkungen der Stoffe (Tab. 1 und 2) durch gezielte Recherchen
konsolidiert. Fur die Stoffe in den Zeilen 1 bis 12 der Tabelle 3 wurden Angaben zu physiko-
chemischen Eigenschaften (Wasserldslichkeit, log Kow, Henry Konstante), Persistenz (biologische
Abbaubarkeit, hydrolytische Stabilitdt), Gewdsserrelevanz (Verteilung in der Umwelt (Wasser,
Sediment, Boden, Luft), Monitoring) und Wirkungen auf aquatische Organismen (akute und
chronische Effekte) in verschiedenen Datenbanken recherchiert:

EU Assessment Reports: https://circabc.europa.eu/w/browse/de862b97-4d42-40cc-82e2-
51c6acb09bec (European Commission, 2012),

ECHA Information on Chemicals: http://echa.europa.eu/web/quest/information-on-
chemicals/registered-substances (ECHA, 2012),

OECD eChemPortal:
http://www.echemportal.org/echemportal/index?pagelD=0&request_locale=en (OECD, 2012b),

PAN Pesticides Database: http://www.pesticideinfo.org/Search_Chemicals.jsp (Pesticideinfo,
2012),

UBA ETOX: http://webetox.uba.de/webETOX/index.do (Umweltbundesamt, 2012),

US EPA ECOTOX Database: http://cfpub.epa.gov/ecotox/ (US EPA, 2012).

Einen Uberblick tiber die Verfiigbarkeit von Informationen in den verschiedenen Datenbanken
gibt Tabelle 4.

Tab. 4: Verfiigbarkeit von Informationen in verschiedenen Datenbanken zu PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als
Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
Chemikalie EU :.:ncfErAmation OECD PAN US EPA
Assessment eChem Pesticides |UBAETOX |ECOTOX
CAS on
Reports . Portal Database Database
Chemicals
EBAAP
+ --- + +
52304-36-6
[caridin
+ + +
119515-38-7
DEET
+ + + + +
134-62-3
Isophoron . N N . .
78-59-1
Linalool
+ + + +
78-70-6
Laurinsdure
+ + + + +
143-07-7
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Chemikalie EU :En(;lt.)l:\mation OECD PAN US EPA
Assessment eChem Pesticides |UBAETOX |ECOTOX
CAS on
Reports . Portal Database Database
Chemicals
D-Limonen
+ + + + +
5989-27-5
Hypoxanthin-3-N-oxid .
19765-65-2
Microcystin-LR . .
101043-37-2
Citriodiol . .
42822-86-6
Benzaldehyd . R R . R
100-52-7
Tridecanon
+ - +
593-08-8

EU Assessment Report: https://circabc.europa.eu/w/browse/de862b97-4d42-40cc-82e2-51c6ach09bec (European Commission, 2012),
ECHA Information on Chemicals: http://echa.europa.eu/web/quest/information-on-chemicals/registered-substances (ECHA, 2012),
OECD eChemPortal: http://www.echemportal.org/echemportal/index?pagelD=0&request_locale=en (OECD, 2012b),

PAN Pesticides Database: http://www.pesticideinfo.org/Search_Chemicals.jsp (Pesticideinfo, 2012),

ETOX: http://webetox.uba.de/webETOX/index.do (Umweltbundesamt, 2012),

US EPA ECOTOX Database: http://cfpub.epa.gov/ecotox/ (US EPA, 2012).

Sofern auch bei den ausfithrlichen Recherchen in den genannten Datenbanken und in der
Literatur keine experimentellen Daten gefunden werden konnten, wurden die Datenliicken mit
berechneten Schatzwerten aufgefiillt. Berechnete Daten sind in den Tabellen 5 bis 8 explizit
gekennzeichnet, alle anderen Angaben sind in den Datenquellen als experimentell bestimmt
angegeben.

Die Auswertung der Stoffdaten zu physiko-chemischen Eigenschaften von PT 19 Bioziden und
anderen Stoffen (Tab. 5) als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von
Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2 ergibt:

1. Samtliche Kandidatenstoffe weisen eine deutliche Wasserloslichkeit (> 1 mg/L) auf. Die
vorliegenden experimentellen und berechneten Daten zur Wasserloslichkeit beziehen sich
gemadB Quellenangaben auf die Reinsubstanzen der aktiven Stoffe.

2. Die meisten Kandidatenstoffe weisen eine mittlere Lipophilie auf (log Kow < 4), die ein
geringes bis deutliches Bioakkumulationspotential anzeigt und mit vorteilhaften
Eigenschaften im Experiment (gute Wasserloslichkeit, geringe Sorption an Gefdf3e und
Apparate) korreliert ist. Ausnahmen sind D-Limonen mit einem log K, von 4,5 und
Tridecanon mit einem log K,w von 4,8.

3. Die Kandidatenstoffe sollten wenig fliichtig sein, um ein vorteilhaftes Verhalten im
Experiment zu gewdhrleisten. Allerdings sind sdmtliche experimentell bestimmten Henry
Konstanten der Kandidatenstoffe recht hoch, von 9,1 x 104 [Pa m3 mol-1] fiir Icaridin
(European Commission, 2012) bis 3,23 x 103 [Pa m3 mol-1] fiir D-Limonen (US EPA, 2011).
Eine gewisse Fliichtigkeit war fiir Duftstoffe zu erwarten und ist bei der endgiiltigen
Auswahl der Testsubstanzen angemessen zu beachten.
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Tab. 5: Stoffdaten zu physiko-chemischen Eigenschaften von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir
experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
s Wasser- Ref.
Chemikalie [dslichkeit log K, Ref. Henry Konstante |p ¢
CAS [Pa m° mol]
[mg/L]
EBAAP 70000 European 17 European 4,61%10* (ber.) European
52304-36-6 Commission, Commission, Commission, 2012
2012 2012
1,51 (ber.) US EPA, 2011 5,36 x 10 (ber.) US EPA, 2011
caridin 8200 European 2,23 European 9,1x10% European
119515-38-7 Commission, Commission, Commission, 2012
2012 2012
10600 European 2,57 US EPA, 2011 3,01x10° (ber.) US EPA, 2011
Commission,
2012
DEET 11200 European 24 European 3,93x103 European
134-62-3 Commission, Commission, Commission, 2012
2012 2012
2,18 QECD CCR 2,10 x10°® (ber.) US EPA, 2011
Isophoron 14500 ECHA, 2012 1.67 ECHA, 2012 6,73 x 10" US EPA, 2011
78-59-1
12000 ECHA, 2012 1,66 ECHA, 2012
1,73 ECHA, 2012
Linalool 1560 ECHA, 2012 29 ECHA, 2012 218 x10° US EPA, 2011
78-70-6
1590 US EPA, 2011 2,84 ECHA, 2012 4,28 x10° (ber.) US EPA, 2011
Laurinsdure 12,0 (48 h) European 2,35 European 9,44 X107 (ber.) US EPA, 2011
143-07-7 Commission, Commission,
2012 2012
211(96 h) European 4.6 ECHA, 2012
Commission,
2012
481 ECHA, 2012 4,77 (ber.) Royal Society of
4,48 (ber.) Chemistry RSC,
2012
D-Limonen 123 ECHA, 2012 4,38 ECHA, 2012 3,23 x10° US EPA, 2011
5989-27-5
6,13 ECHA, 2012 4,40 ECHA, 2012
13 ECHA, 2012 4,50 ECHA, 2012
4,57 US EPA, 2011
Hypoxanthin-3-N-oxid -1.41 ber. (USEPA, 2011) | 4,82 x10™ ber. (US EPA, 2011)
19765-65-2 Keine quant. Angaben,
vermutl. gut I8slich -3,99 ber.-0,94 | (Royal Society
Berechnung zu unsicher ber. of Chemistry
(RSC), 2012)
Microcystin-LR 0,7 ber. (US EPA, 2011)
101043-37-2 Keine quant. Angaben, .
. . Keine Angaben
vermutl. gut 18slich -14 ber. (Royal Society B .
. ) erechnung zu unsicher
Berechnung zu unsicher of Chemistry
(RSC), 2012)
Citriodiol 5600 (ber.) | ChemProp, 2012 | 2,29 (ber.) US EPA, 2011 5,63 x10? (ber.) US EPA, 2011
42822-86-6
1,37 (ber.) Royal Society of
1,23 (ber.) Chemistry RSC,
2012
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- Wasser- Ref.
Chemikalie lbslichkeit log A, Ref. Henry Konstante | o
CAS [Pa m° mol™]
[mg/L]
Benzaldehyd 6950 ECHA, 2012 1,48 ECHA, 2012 2,71x10° US EPA, 2011
100-52-7
6550 UNEP, 1996 1,45 (ber.) Royal Society of
1,69 (ber.) Chemistry RSC,
2012
Tridecanon 3.8 (ber.) ChemProp, 2012 | 4,68 (ber.) US EPA, 2011 8,54 x 10' (ber.) US EPA, 2011
593-08-8
45 (ber.) US EPA, 2011 5,05 (ber.) Royal Society of US EPA, 2011
4,81 (ber.) Chemistry RSC,
2012

Samtliche Daten sind experimentell bestimmt, wenn auf Schatzwerte zuriickgegriffen werden musste, sind diese explizit als berechnet (ber.)

gekennzeichnet.

Die Auswertung der Stoffdaten zur Persistenz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen (Tab. 6)
als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im
experimentellen Projektteil 2 ergibt:

1.

Die meisten Kandidatenstoffe sind vermutlich nicht oder nur méBig persistent. Wenn, wie
im Fall von DEET, Informationen zur Persistenz aus mehreren Quellen vorliegen, sind diese
widersprichlich. Fir einige der Kandidatenstoffe mit méBiger Persistenz besteht auch die
Moglichkeit der Pseudopersistenz, wenn stetige Eintrage in Gewdsser erfolgen.

. Die experimentellen Informationen zur biologischen Abbaubarkeit der Kandidatenstoffe

sind heterogen und inkonsistent. Die Angaben in den verwendeten Quellen zur
Abbaubarkeit der Stoffe erlauben héaufig eine Differenzierung von ready gegeniiber nicht-
ready, wahrend eine Unterscheidung von inherent und persistent meistens nicht gegeben
ist. Die verschiedenen Quellen berufen sich jeweils auf valide experimentelle Daten, die den
gleichen Stoff sowohl als gut abbaubar als auch als nicht abbaubar klassifizieren. Beispiele
fur widerspriichliche Befunde zur biologischen Abbaubarkeit sind Icaridin (Biirgi et al.,
2007; European Commission, 2012), DEET (Biirgi et al., 2007; European Commission, 2012)
und Isophoron (ECHA, 2012; OECD, 2012b). Weil die EpiSuite Berechnungen (US EPA, 2011)
sehr konservativ sind, kdnnen sie bei einem Ergebnis ,ready = yes’ als Bestatigung
entsprechender experimenteller Befunde dienen. Damit sind Laurinsdure und Benzaldehyd
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit leicht biologisch abbaubar, wahrend fiir die anderen
Stoffe keine definitive Aussage maoglich ist.

. Sédmtliche Kandidatenstoffe hydrolysieren nicht oder nur langsam und sind damit

ausreichend stabil fir die Dauer von Experimenten. Eine Ausnahme ist Benzaldehyd, das in
der wéssrigen Phase leicht zu Benzoesdure oxidiert wird.

Tab. 6: Stoffdaten zur Persistenz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle

Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.

Chemikalie . ” Biologische
CAS Persistent? | Ref. Abbaubarkeit Ref. Hydrolyse Ref.
EBAAP nein European not ready European gering European
52304-36-6 Commission, 2012 Commission, Commission,
2012 2012
ready (ber.) US EPA, 2011

35




Wirkungsrelevanz von Repellentien (PT 19) fiir Nichtzielorganismen in Oberfldchengewdssern, Teil I: Literaturstudie

Chemikalie . Biologische
CAS Persistent? |Ref. Abbaubarkeit Ref. Hydrolyse Ref.
[caridin potentiell European not ready European stabil European
119515-38-7 Commission, 2012 Commission, Commission,
2012 2012
not inherent European
Commission,
2012
gut abbaubar Birgi et al.,
2007
not ready (ber.) | US EPA, 2011
DEET nein European ready European gering European
134-62-3 Commission, 2012 Commission, Commission,
2012 2012
ja OECD, 2012b 0% OECD, 2012b
nicht abbaubar Birgi et al.,
2007
not ready (ber.) | US EPA, 2011
Isophoron 95% (=ready) ECHA, 2012 nicht relevant | ECHA, 2012
78-59-1
inherent ECHA, 2012
ja OECD, 2012b 15% OECD, 2012b
not ready (ber.) | US EPA, 2011
Linalool nein OECD, 2012b 64,2% (=ready) ECHA, 2012 stabil (ber.) University of
78-70-6 Georgia, 2011
not ready (ber.) | US EPA, 2011
Laurinsdure nein European ready European stabil European
143-07-7 Commission, 2012 Commission, Commission,
2012 2012
nein (ber.) OECD, 2012b 86% (=ready) ECHA, 2012
ready (ber.) US EPA, 2011
D-Limonen nein OECD, 2012b ready ECHA, 2012 stabil (ber.) University of
5989-27-5 Georgia, 2011
not ready (ber.) | US EPA, 2011
Hypoxanthin-3-N-oxid . not ready ber. (US EPA, 2011) | stabil ber. (University
19765-65-2 Keine Angaben of Georgia,
Berechnung zu unsicher 201)
Microcystin-LR . not ready ber. (US EPA, 2011)  |stabil ber. (University
101043-37-2 Keine Angaben of Georgia,
Berechnung zu unsicher 201)
Citriodiol . ready ber. (USEPA, 2011) | stabil ber. (University
42822-86-6 Keine Angaben of Georgia,
Berechnung zu unsicher 201)
Benzaldehyd nein OECD, 2012b 69% OECD, 2012b stabil (ber.) University of
100-52-7 Georgia, 2011
>95% (=ready) ECHA, 2012
ready (ber.) US EPA, 2011
Tridecanon nein (ber.) OECD, 2012b ready (ber.) US EPA, 2011 stabil (ber.) University of
593-08-8 Georgia, 2011

Samtliche Daten sind experimentell bestimmt, wenn auf Schatzwerte zuriickgegriffen werden musste, sind diese explizit als berechnet (ber.)

gekennzeichnet.

Zu den Eintragspfaden der Kandidatatenstoffe in die Umwelt liegen nur wenige Informationen
vor. Die vermuteten Haupteintragspfade von Insektenabwehrmitteln sind indirekt mit dem
Abwasser iiber Abwasserbehandlungsanlagen und direkt in Badegewdsser (Abwaschen von
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Haut und Kleidung). Fir DEET wurden die Einleitungen aus kommunalen Kldranlagen mit
~“95% angegeben, ergédnzt durch jeweils 1-2% aus Mischwasseriiberldufen und ungeklérten
Abwdéssern aus Mischwassersystemen (IKSR, 2011). Zu Direkteintrdgen bei Freizeitaktivitaten
konnten in dieser Studie keine quantitativen Angaben gemacht werden.

Im Gegensatz zu den Insektenabwehrmitteln ist eine Belastung durch den Run-off von
Wildverbissmitteln zwar nicht auszuschlieBen, aber weniger wahrscheinlich als die Ausgasung
der flichtigen Wirkstoffe.

Die Anwendung von Insektenabwehrmitteln insbesondere im Sommer impliziert einen
saisonalen Gang der Emissionen und darausfolgend die hochsten Konzentrationen in
Gewadssern zwischen Juni und September. Tatsédchlich zeigt eine umfangreiche Studie (Knepper,
2004), dass DEET im Sommer in allen untersuchten deutschen Kldranlagenein- und abldufen
sowie in anthropogen beeinflussten Gewdssern nachweisbar war. Ferienzeiten im Winter und
Friithjahr fithrten ebenfalls zu messbaren, aber wesentlich geringeren Mengen. Interessant ist
die Beobachtung einer Adaptation des DEET-Abbaus in Abwasserbehandlungsanlagen in
Abhangigkeit von den Frachten im Kldranlageneinlauf: Die Eliminationsrate von 0% im
Winter/Frihjahr 1999 stieg bis zu 90% im Spédtsommer 1999 (bei mindestens 1ug/L DEET im
Einlauf). Das gut in Abwasserbehandlungsanlagen abbaubare Icaridin konnte demgegeniiber
nur in Kldranlageneinldufen, aber nicht in Kldranlagenabldufen nachgewiesen werden.

Die Auswertung der Stoffdaten zur Gewdsserrelevanz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen
(Tab. 7) als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im
experimentellen Projektteil 2 ergibt:

1. Wasser ist fiir die meisten betrachteten Stoffe ein relevantes Umweltmedium gema0i
Canadian Categorization Results (OECD, 2012b). Ausnahmen sind D-Limonen und
Tridecanon.

2. Samtliche Kandidatenstoffe verteilen sich zu ~“20% oder mehr in die Wasserphase gemas
Berechnungen mit dem Level III Fugacity Model der EpiSuite 4.1 (US EPA, 2011). Einzige,
bemerkenswerte, Ausnahme ist Microcystin-LR, ein wasserbiirtiger Naturstoff (Algentoxin).

3. Monitoring-Daten liegen bisher nur fiir einen Teil der Stoffe vor und indizieren zumeist ein
geringes Risiko bei einem Vergleich mit publizierten PNEC-Werten (Tab. 4 und 10).

Eine Ausnahme ist DEET, fiir das tatsdchliche Konzentrationen in Gewdssern berichtet wurden,
die in der gleichen GréBenordnung wie die konventionellen PNECWasser-Werte von 0,043
mg/L (Rudel und Knopf, 2012) bzw. 0,076 mg/L (Biirgi et al., 2007) liegen und damit auf ein
maogliches Gefdhrdungspotential hinweisen. Es ist aber zu beachten, dass die sehr hohen
Monitoring-Werte sdamtlich aus den USA stammen, wo DEET bis 2005 keine synthetische
Konkurrenz hatte. Europédische Messwerte fiir DEET liegen etwa eine Gré3enordnung niedriger,
d.h. eine aktuelle Umweltgefdhrdung durch DEET ist in Europa nicht evident. Die vorliegenden
Monitoring-Werte zum Ersatzstoff Icaridin (Bayrepel®, seit 1998) reflektieren dessen wesentlich
bessere Abbaubarkeit in Abwasserbehandlungsanlagen (Knepper, 2004). Die gro3e
Gewadsserrelevanz von DEET scheint demnach hauptséchlich ein US-amerikanisches Problem zu
sein.

Sehr unbefriedigend ist das Fehlen von Monitoring-Daten fiir EBAAP (IR3535®), einem Wirkstoff
in aktuellen Handelspréaparaten.
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Fiir Microcystin wird der vorldufige Leitwert von 1 ug/l (WHO, 1998; Umweltbundesamt, 2003)
teilweise tiberschritten. Allerdings betreffen diese Befunde chinesische Seen, entsprechende
Messwerte fiir Microcystin in deutschen oder nordwesteuropdischen Gewdssern liegen nicht
VOT.

Hinsichtlich der Zuverladssigkeit und Relevanz mancher Monitoring-Daten sind allerdings
folgende Beobachtungen anzumerken:

1. In einer Studie des USGS (Kingsbury et al., 2008) mussten sdmtliche Daten zu DEET von der
Auswertung ausgeschlossen wurden, weil alle Feldblindwerte DEET enthielten. Urséchlich ist
vermutlich die Verwendung von entsprechenden Mitteln zur Insektenabwehr durch die
Probenehmer.

2. In der selben Studie des USGS (Kingsbury et al., 2008) mussten auch die Isophoron-Werte von
der Auswertung ausgeschlossen werden, weil systematischen Kontaminationen der
Quenching-Reagentien mit Isophoron vorlagen.

Diese beiden Beispiele zeigen sehr deutlich, wie wichtig die analytische Qualitédtssicherung ist.
Monitoring-Daten, die nicht durch entsprechende negative und positive Kontrollen abgesichert
sind, sind fiir Auswertungen nicht geeignet und sollten nicht als Basis fiir eine
Gefdhrdungsabschitzung dienen.

Tab. 7: Daten zur Gewdsserrelevanz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle
Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
Chemikalie |Relevant. Ref. |Levellll Fugacity [%] Monitoring Ref.
Medium Wasser | Sediment| Boden | Luft
EBAAP 235 0,078 764 0,0101
52304-36-6
Icaridin 20,1 0,102 79.8 0,00056 | 0,6-1 ug/L (KA Einlauf) Knepper,
119515-38-7 <0,1'ug/L (KA Ablauf) 2004
<0,1-2.2 ug/L Terzic et al.,
2008
0-0,01 ug/L Rodil et al.,
2012
DEET Wasser OECD, |18,6 0137 81,1 0,126 0,6-2,33 ug/L (KA Ablauf) Knepper,
134-62-3 2012b 2004
0,02-113 ug/L Sandstrom
(FliePgewdsser) et al, 2005
8-3000 ng/L Costanzo et
al., 2007
<3 ug/L Biirgi et al.,
2007
<0,08-6,9 ug/L Terzic et al.,
2008
<0,4-454 ng/L Loos et al.,
(Grundwasser) 2010
0,06 ug/L (Oberfl.W) Schriks et al.,
0,03 ug/L (Trinkw.) 2010
0,05-20 ug/L (KA Einlauf) Aronson et
0,02-15 ug/L (KA Ablauf) al., 2012
0,007-33,4 ug/L (OW USA)
0,002-1,3 ug/L (Oberfl.W)
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Chemikalie Relevant. | Ref. Level Ill Fugacity [%] Monitoring Ref.
Medium Wasser | Sediment| Boden | Luft
13-660 ng/L (Oberfl.W, Brausch und
Median von 188 Proben: Rand, 2011
55 ng/L)
~0,03 ug/L (Bereich: 0,005- | FGG Elbe,
0,2 ug/L) 2012
0-0,1 ug/L Rodil et al.,
2012
29-52 ng/L (See) Alvarez et
al., 2012
64-245 ng/L Riidel und
Knopf, 2012
Isophoron Luft OECD, |274 0,137 124 0,109 <0,5ug/L Focazio et
78-59-1 Wasser 2012b (Bestimmungsgrenze) al., 2008
Boden
<0,1ug/L (Hintergrund) ECHA, 2012
10 ug/L (Belastung)
0,65-9,1ng/L (See) Alvarez et
al., 2012
Linalool Luft OECD, |258 0,142 74,0 0,034 0-10 ng/L (Puget Sound) Keil et al.,
78-70-6 Wasser 2012b 2011
Boden
Laurinsdure Wasser OECD, [275 0,291 69,7 25
143-07-7 Boden 2012b
D-Limonen Luft OECD, {502 1,96 415 0,298 0,064 ug/L Kingsbury et
5989-27-5 2012b al., 2008
Nicht nachweisbar Focazio et
al., 2008
0-500 ng/L (Puget Sound) | Keil et al.,
2011
Hypoxanthin-3- 19,2 onr 80,7 0,00005
N-oxid
19765-65-2
Microcystin-LR 0,684 59,2 40,2 0,0007 0,2-200 ng/ml McDermott
101043-37-2 etal., 1995
<6,69 ug/L Song et al.,
2007)
0,5 ug/L Gurbuz et al.,
2009
<0,57 ug/L Xuet al,,
2012
Citriodiol 39,2 0,088 59.8 0,952
42822-86-6
Benzaldehyd Luft OECD, |39.2 0,09 58,0 2,12
100-52-7 Wasser 2012b
Tridecanon Luft OECD, {186 0,657 78,0 2,68
593-08-8 Boden 2012b

Die Informationen zu relevanten Medien und zum Monitoring sind verschiedenen Datenbanken und Quellen entnommen (siehe Ref.), die %-Angaben

zur Verteilung zwischen Wasser, Sediment, Boden, Luft sind mit dem Level Ill Fugacity Model der EpiSuite 4.1 (US EPA, 2011) berechnet.

Auch wenn beim Eintragsweg von Repellentien der Schwerpunkt auf
Abwasserbehandlungsanlagen liegt und dort von einer weitgehenden Eliminierung
ausgegangen wird, legen die mit dem Verteilungsmodell in EpiSuite 4.1 (US EPA, 2011)
vorgenommenen Berechnungen sowie Monitoringdaten nahe, dass bei Steady-State etwa 20%
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der Stoffe im Wasser zu finden sind. Die im Folgenden préasentierten okotoxikologischen Daten
sind fiir die Stoffauswahl wichtig, weil nur Substanzen mit ausschlieBlichem
Infochemikalieneffekt — also ohne eine mogliche Giftwirkung — getestet werden sollen. Die
Auswertung der Stoffdaten zur aquatischen Toxizitdt von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen
(Tab. 8) als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im
experimentellen Projektteil 2 ergibt:

1. Experimentelle Befunde zur aquatischen Toxizitdt liegen fiir die meisten Kandidatenstoffe
vor. Einzige Ausnahme ist Citriodiol, fiir das keinerlei Daten zur aquatischen Toxizitdt
auffindbar waren. Fiir Hypoxanthin-3-N-oxid, Microcystin-LR und Tridecanon wurden die
wenigen experimentellen Befunde durch berechnete Werte erganzt (US EPA, 2011). Die
berechneten und die experimentellen Daten bestdtigen sich gegenseitig gut.

2. Fur samtliche Kandidatenstoffe sind konventionelle Endpunkte, zumeist Mortalitét,
Wachstum und/oder Reproduktionsrate bestimmt worden. Lediglich fiir Hypoxanthin-3-N-
oxid ist ein Infochemikalieneffekt berichtet worden: Kurzzeitige Exposition (7 Min.) fithrte zu
konzentrationsabhidngigen Angstreaktionen bei Zebrabéarblingen (erratic movement
episodes, number of jumps) auf den Schreckstoff (Parra et al., 2009).

3. Befunde zur aquatischen Toxizitidt nach langerfristiger Exposition liegen fir die
Kandidatenstoffe kaum vor. Sdmtliche Werte betreffen akute Effekte. Ausnahmen sind
Icaridin, Isophoron und Laurinsdure, fiir die NOECs fur Fische und/oder Daphnien
(Mortalitdt, Wachstum, Verhalten, Reproduktion) nach 21 oder mehr Tagen Exposition
vorliegen.

Da bisher keine substanziellen, moglichst quantitativen Informationen zu
Infochemikalieneffekten vorliegen, werden diese auch bei aktuellen Bewertungen der Risiken
von Stoffen fiir die Umwelt nicht beachtet. So werden auch in aktuellen Beispielen der
Beurteilung des 6kologischen Gefdhrdungspotentials von DEET (Aronson et al., 2012; Weeks et
al., 2012) ausschlieBlich konventionelle 6kotoxikologische Endpunkte (Wachstum und
Mortalitét bei Algen, Daphnien und Fischen) den abgeschéitzten Umweltkonzentrationen
gegeniibergestellt.

Tab. 8: Stoffdaten zur aquatischen Toxizitdt von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle
Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
Chemikalie End- .
CAS punkt [mg/L] | Dauer |Effekt Spezies Ref.
EBAAP LC50 >100 96 h |Mortalitat Danio rerio European
52304-36-6 Commission, 2012
LC50 >100 48 h | Mortalitat Daphnia magna European
Commission, 2012
LC50 >100 72 h | Mortalitat Desmodesmus European
subspicatus Commission, 2012
Icaridin LC50 1694 96 h | Mortalitdt Oncorhynchus mykiss European
119515-38-7 Commission, 2012
NOEC 314 32d | Wachstum, Mortalitét, Danio rerio European
Gewicht, Verhalten Commission, 2012
LC50 >103 48 h | Mortalitdt Daphnia magna European
Commission, 2012
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Chemikalie End- .
CAS punkt [mg/L] | Dauer |Effekt Spezies Ref.
NOEC 49,25 21d | Reproduktion, Wachstum | Daphnia magna European
Commission, 2012
ErC50 873 72 h | Wachstumshemmung Scenedesmus subspicatus | European
NOEC 54,8 Commission, 2012
DEET LC50 97 96 h | Mortalitat Danio rerfo European
134-62-3 Commission, 2012
LC50 110 96 h | Mortalitat Pimephales promelas Umweltbundesamt,
2012
LC50 Il 96 h | Mortalitat Oncorhynchus mykiss US EPA, 2012
LC50 75 51h |Mortalitdt Daphnia magna European
Commission, 2012
LC50 100 96 h | Mortalitat Gammarus fasciatus Pesticideinfo, 2012
ErC50 43 9 h Selenastrum European
4 72h capricornutum Commission, 2012
Isophoron LC50 140 96 h | Mortalitat Cyprinodon variegatus ECHA, 2012
78-59-1
EC50 217 96 h | Verhalten Pimephales promelas ECHA, 2012
LC50 228 Mortalitat
NOEC 42 32d | Gewicht Pimephales promelas ECHA, 2012
NOEC 1 35d | Gewicht Pimephales promelas ECHA, 2012
LOEC 19
LC50 120 48 h |Mortalitat Daphnia magna ECHA, 2012
NOEC 15
ECI0 64 72h |Biomasse Scenedesmus subspicatus | ECHA, 2012
EC50 475
Linalool LC50 2719 96 h | Mortalitdt Salmo gairaneri ECHA, 2012
78-70-6 NOEC 35 Mobilitat
EC50 59 48 h | Mobilitat Daphnia magna ECHA, 2012
NOEC 25
EC50 88,3 96 h | Biomasse Scenedesmus subspicatus | ECHA, 2012
Laurinsdure LC50 10 96 h | Mortalitat Danio rerio European
143-07-7 Commission, 2012
LC50 5 96 h | Mortalitat Oryzias latipes ECHA, 2012
NOEC 2 28d Danio rerio European
Commission, 2012
EC50 19 48 h Daphnia magna European
Commission, 2012
EC50 3,6 48 h | Mobilitat Daphnia magna ECHA, 2012
NOEC 15
NOEC 047 21d |Reproduktion Daphnia magna ECHA, 2012
EC50 0.219 48 h Desmodesmus European
EC10 0,079 Subspicatus Commission, 2012
EC50 1,6 72h Selenastrum ECHA, 2012
NOEC 44 capricornutum
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Chemikalie End- .
CAS punkt [mg/L] | Dauer |Effekt Spezies Ref.
D-Limonen LC50 0,72 96 h | Mortalitat Pimephales promelas ECHA, 2012
5989-27-5 EC50 0,688 Mobilitat
EC50 0,36 48 h | Mobilitat Daphnia magna ECHA, 2012
LOEC 016
NOEC 0,074
EC50 0,73 48 h | Mobilitat Daphnia pulex Umweltbundesamt,
2012
Hypoxanthin-3-N-oxid LOEC 0.23 | T7Min. | Angst (erratic Danio rerfo Parra et al., 2009
19765-65-2 movements)
LC50 >1000 96 h | Mortalitat Fisch US EPA, 2011
(ber.)
LC50 48 h | Berechnung zu unsicher | Daphnia US EPA, 2011
(ber.)
Microcystin-LR 04 26 h | 0% Mortalitat Oncorhynchus mykiss US EPA, 2012
101043-37-2 1.0 100% Mortalitat
LC50 >1000 96 h | Mortalitat Fisch US EPA, 2011
(ber.)
LC50 >500 48 h | Mortalitat Daphnia US EPA, 2011
(ber.)
Citriodiol LC50 75 96 h | Mortalitat Fisch US EPA, 2011
42822-86-6 (ber.)
LC50 44 48 h | Mortalitat Daphnia US EPA, 2011
(ber.)
Benzaldehyd LC50 127 96 h | Mortalitat Oncorhynchus mykiss US EPA, 2012
100-52-7
LC50 124 96 h | Mortalitat Pimephales promelas ECHA, 2012
13.8 Carassius auratus
5.39 Ictalurus punctatus
1,07 Lepomis macrochirus
12 Salmo gairdneri
NOEC 0,22 7d | Wachstum, Mortalitat Pimephales promelas Pesticideinfo, 2012
EC50 50 24 h | Mobilitat Daphnia magna ECHA, 2012
ECO 6,3
EC50 50 48 h | Mobilitt Daphnia magna Umweltbundesamt,
2012
LC50 9.0 48 h Daphnia magna US EPA, 2012
LC50 2,1 24 h |Mortalitat Americamysis bahia US EPA, 2012
13 48 h
1.0 72h
1.0 96 h
Tridecanon LC50 0,36 96 h | Mortalitat Pimephales promelas US EPA, 2012
593-08-8
LC50 07 96 h | Mortalitat Fisch US EPA, 2011
(ber.)
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Chemikalie End- .
CAS punkt [mg/L] | Dauer |Effekt Spezies Ref.
LC50 0,6 48 h | Mortalitdt Daphnia US EPA, 2011
(ber.)

Samtliche Daten sind experimentell bestimmt, wenn auf Schatzwerte zuriickgegriffen werden musste, sind diese explizit als berechnet (ber.)

gekennzeichnet.

Ein weiterer wichtiger Aspekt, zusétzlich zur wissenschaftlichen Relevanz der Kandidatenstoffe,
ist die technische Verfiigbarkeit von geeignetem Testmaterial. Es werden Stoffe mit
ausreichendem Reinheitsgrad zu realistischen Preisen benétigt. Fiir die Testdurchfithrung sind
etablierte Analysenverfahren unter Verwendung kauflicher Standards vorteilhaft.
Entsprechende Angaben fiir die 12 Kandidatenstoffe beruhen auf Internet-Recherchen und
langjahrigen analytischen Erfahrungen und sind, soweit verfiigbar, in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Die Auswertung der Informationen zur technischen Verfiigbarkeit von PT 19 Bioziden und
anderen Stoffen (Tab. 9) als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von
Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2 ergibt:

1. Fir alle Kandidatenstoffe sind analytische Verfahren etabliert oder zumindest in der
Literatur beschrieben.

2. Fir alle Kandidatenstoffe sind analytische Standards kommerziell verfiigbar.

3. Die meisten Substanzen sind mit einer Reinheit von >97% zu realistische Preisen in
ausreichenden Mengen kéauflich. Ausnahmen sind Hypoxanthin-3-N-oxid (sehr teuer) sowie
EBAAP, Icaridin, Citriodiol und Microcystin-LR (in einschlagigen Katalogen nicht auffindbar).

Tab. 9: Informationen zur technischen Verfiigbarkeit von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir
experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
Testssubstanz:
- Kommerzielle Standard: . .
Chemikalie Verfiigbarkeit (Reinheit, Kommerzielle Verfiigbarkeit (etablierte) Analytik
Preis/Menge)
EBAAP
52304-36-6 Ja OCFID
Icaridin .
119515-38-7 )2 bems
DEET 0 . )
134-62-3 97%, 200 € / 2 kg ja GC-MS
Isophoron 0 . )
7850 297%, 45 €/ 1kg ja GC-MS
Linalool 0 . .
78706 97%, 80 € /0,5 kg ja GC-MS
Laurinsaure >99%, 160 € / 0,5 kg )
143-07-7 298%, 40 € /1 kg )2 IC oder HPLC
D-Limonen 0 . .
5089-27-5 97 %,40€ /0,51 ja GC-MS
Hypoxanthin-3-N-oxid . 2
19765-65-2 680 $ /0,005 kg ja HPLC ?
Microcystin-LR i3 LC-MS-MS
101043-37-2 J HPLC-UV
Citriodiol .
42822-86°6 Ja o
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Testssubstanz:

Chemikalie 52??.',";53523 (Reinheit, Kommerscl Verfiigbarkeit | (€taDlierte) Analytik
Preis/Menge)

Fgg_?z'ﬂehyd 599,5%, 130 € / 0,5 1 ja GC-FID

;g‘g_%cgg"” 599%, 55 € / 25 kg ja GC

5.2 Relevante und geeignete PT 19 Biozide und andere Stoffe fiir die Priifung mit einem
Labortest im Projektteil 2

Die Auswahl relevanter und geeigneter PT 19 Biozide und anderer Stoffe fiir die Priifung mit

einem Labortest im Projektteil 2 bedient sich zunédchst der in Kap. 5.1 prisentierten

Stoffeigenschaften. Die folgende Tabelle 10 gibt eine Ubersicht iiber 12 potentielle
Kandidatenstoffe, ihre Anwendungen und ihre physiko-chemischen Eigenschaften, die in
Kombination mit limitiertem biologischen Abbau auf eine mogliche Gewdsserrelevanz mit
einem mehr oder weniger ausgepragten Potential fiir langanhaltende Schadwirkungen
hinweisen (Details und Referenzen: siehe Tabellen 3 bis 8).

Tab. 10: Ubersicht der Anwendungen und der Gewisserrelevanz von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen, abgeleitet aus
Angaben zur Bioverfiigbarkeit, Persistenz und dem Potential fiir langanhaltende Schadwirkungen.
Level IlI -
Chemikalie Anwendung I(;q rl(".‘" h) Abbau Fugacity [%] fev;isiser FNE/(I:_] PEC/PNEC
ereic in Wasser ug ug
EBAAP Repellent 15-2 Mittel 235
52304-36-6 (Insekten)
Icaridin Repellent 225 Mittel-gering 20,1 <0,1-2,2 310 <0,01
119515-38-7 (Insekten)
DEET Repellent 225 Gering 18,6 0,02-30 43-76 0,7
134-62-3 (Insekten)
Isophoron HPV-Losemittel 15-2 Gering- 214 0,1-10 89 <0,2
78-59-1 natirl. Lockstoff persistent
Linalool Repellent 2,53 Gut-mittel 25,8 <0,01 200 <0,01
78-70-6 (Insekten)
Laurinsdure Repellent 2,55 Gut 215 1,6-47
143-07-7 (Insekten)
D-Limonen Duftstoff 4-45 Gut-mittel 50,2 <05 5.4 <0,
5989-27-5
Hypoxanthin-3- | natirl. <0 Keine Angaben 19,2
N-oxid Schreckstoff
19765-65-2
Microcystin-LR | Algentoxin 0-1 Keine Angaben 0,684 1(Leitwert)
101043-37-2
Citriodiol Repellent 1525 Keine Angaben 39,2
42822-86-6 (Insekten)
Benzaldehyd Duftstoff 15 Gut 39.2 1.07
100-52-7
Tridecanon Repellent 455 Gut-mittel 18,6
593-08-8

Details und Referenzen siehe Tabellen 1bis 8: Kriterien fiir ein Ranking der Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von

Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
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Abb. 6: Chemische Strukturen und CAS-Nummern von 12 Kandidatenstoffen fiir experimentelle Untersuchungen von
Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
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Fiir die 12 Kandidatenstoffe (Abb. 6) erfolgte abschlieBend ein Ranking hinsichtlich ihrer
Relevanz und Eignung fiir experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im
experimentellen Projektteil 2 anhand der in Kap. 5.1 diskutierten Kriterien. Tabelle 11 listet
zuerst diejenigen Kandidatenstoffe, die den folgenden Aspekten am besten geniigen:

e Bioverfiigbarkeit im Wasser (Tab. 5),

e Persistenz (Tab. 6),

e Gewadsserrelevanz (Tab. 7),

e Aquatische Toxizitadt (Tab. 8),

e Technische Verfiigbarkeit, etablierte Analytik (Tab. 9).

Tab. 11: Ranking von PT 19 Bioziden und anderen Stoffen als Kandidaten fiir experimentelle Untersuchungen von
Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.

Wissenschaftliche und technische Eignung als Testsubstanz zur Priifung der vermuteten

Chemikalie Infochemikalieneffekte im experimentellen Projektteil 2
DEET PT 19 Biozid
134-62-3 Deutliche Gewdsserrelevanz (in den USA: PEC/PNEC >0,5)
[caridin PT 19 Biozid
119515-38-7 Testsubstanz in einschldgigen Katalogen nicht auffindbar
EBAAP PT 19 Biozid
52304-36-6 Geringe akute aquatische Toxizitat (>100 mg/L)
Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)
Testsubstanz in einschldgigen Katalogen nicht auffindbar
;s;[;r;iron Natiirliche und anthropogene (HPV) Infochemikalie (Lockstoff)
Linalool Phasing-out Biozid
78-70-6 Pflanzlicher Duftstoff
Citriodiol PT 19 Biozid
42822-86-6 Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)

Testsubstanz in einschldgigen Katalogen nicht auffindbar

Microcystin-LR

Natiirlicher Abwehrstoff

101043-37-2 Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)
Testsubstanz in einschldgigen Katalogen nicht auffindbar

Benzaldehyd Anthropogener Lockstoff

100-52-7 Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)

Oxidation in der wassrigen Phase zu Benzoesdure

Hypoxanthin-3-N-oxid
19765-65-2

Natiirlicher Schreckstoff
Testsubstanz sehr teuer

Laurinsdure

PT 19 Biozid

143-07-7 Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)
Hohe akute aquatische Toxizitét (<1 mg/L)
D-Limonen Anthropogener Duftstoff
5989-27-5 Hoher log Aoy von 4,5
Hohe akute aquatische Toxizitat (< mg/L)
Unbestimmte Gewdsserrelevanz (Canadian Categorization Results (OECD, 2012b))
Tridecanon Anthropogener Duftstoff
593-08-8 Hoher log Ay von 4,8

Hohe akute aquatische Toxizitat (< mg/L)
Unbestimmte Gewdsserrelevanz (Canadian Categorization Results (OECD, 2012b))
Unbestimmte Gewdsserrelevanz (keine Monitoring-Daten)
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Befunde und Einschrdankungen, die die Entscheidung fiir Stoffe als Testsubstanzen zur Prifung
der vermuteten Infochemikalieneffekte im experimentellen Projektteil 2 beeinflussen konnen,
sind in Tabelle 11 zusammengestellt.

Nach Abwégung der verschiedenen Vor- und Nachteile, werden drei PT 19 Repellentien als
geeignete Testsubstanzen im Projektteil 2 empfohlen:

1. DEET,
2. Icaridin,
3. EBAAP.

Optional kann auch die Testung von Isophoron, einem natiirlichen Lockstoff und gleichzeitig
eine anthropogene HPV-Chemikalie, erwogen werden. Ein bestarkendes Argument ist, dass
Isophoron u.a. als Losemittel verwendet wird, ebenso wie zunachst DEET. Einschrankend ist zu
beachten, dass Isophoron als Lockstoff, nicht als Repellent, wirken soll (von Elert, 2012) und
daher mit den vorgesehenen Testverfahren moglicherweise nicht effektiv erfasst werden kann.

In Abhéngigkeit von Umfang (Zeit und Budget) des experimentellen Projektteils 2 konnen
weitere Stoffe, insbesondere in der oberen Hélfte der Tabelle 11, als mégliche Testsubstanzen
empfohlen werden. Bei positiven Befunden konnen gegebenenfalls in einem zweiten Schritt
auch weitere Stoffe gepriift werden. Die jeweils besten Testsubstanzen konnen in Abhdngigkeit
von der tatsdchlichen experimentellen Strategie variieren. Um den entsprechenden Intentionen
zu gentuigen, sollten fir die weitere Auswahl der Testsubstanzen fiir den experimentellen
Projektteil 2 die Angaben in den Tabellen 10 und 11 (Details und Referenzen: siehe Tabellen 1
bis 9) berticksichtigt werden.
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6 Vorschlag moglicher Endpunkte in Labortests zur Erfassung von
Infochemikalieneffekten

Die Messung von Infochemikalieneffekten ist bisher vornehmlich ein Anliegen der
Grundlagenforschung in der chemischen Okologie. Dabei werden einzelne Stoffe und
spezifische Effekte detailliert untersucht. Ein systematischer Ansatz fehlt bisher. Fiir ein
Okotoxikologisches Screening vieler Stoffe auf ihr mogliches Potential fiir
Infochemikalieneffekte miisste zuerst eine geeignete Methode entwickelt werden. Um
entsprechende Gefahren fiir Nichtzielorganismen identifizieren und abschédtzen zu koénnen,
bedarf es eines differenzierten Vorgehens (Klaschka, 2009). Es empfiehlt sich zum aktuellen
Zeitpunkt, einem pragmatischen Ansatz wie in Projektteil 2 geplant zu folgen, um die Relevanz
des Infochemikalienfeffekts abzuschétzen. Im Folgenden soll dariiber hinaus aufgrund von
theoretischenUberlegungen ein systematischer Ansatz vorgestellt werden, der in der Zukunft
weiter verfolgt werden konnte. Denn fiir einen mdéglichen regulatorischen Einsatz erscheint
eine gestufte Kombination mehrerer Testsysteme vorteilhaft, die verschiedene Stoffgruppen
erfassen konnen.

Eine sinnvolle Zusammenstellung moéglicher Endpunkte zur Erfassung von
Infochemikalieneffekten orientiert sich an der Sequenz der Reaktionsschritte und Prozesse, die
mogliche Schadwirkungen auslésen konnen. Das Konzept der Adverse Outcome Pathways
(AOP) verbindet toxikologische Wirkmechanismen durch eine Kaskade von Interaktionen auf
dem molekularen und zelluldren Level iiber Auswirkungen auf Organe mit unerwiinschten
Symptomen bei Organismen oder Populationen (National Toxicology Program, 2004; Collins et
al., 2008; Ankley et al., 2010).

Voraussetzung fiir Infochemikalieneffekte ist die Geruchswahrnehmung, die auch in
Invertebraten (Sato et al., 2008; Chatterjee et al., 2009) auf der Bindung von
Geruchsstoffmolekiilen an Rezeptoren in olfaktorisch sensorischen Neuronen (OSN) basiert
(Park et al., 2002; Su et al., 2009; Wachowiak, 2011). Die Bindung von Geruchsstoffmolekiilen
an olfaktorische Rezeptoren kann eine Signaltransduktionskaskade auslosen, die
transmembranale Kandéle offnet und durch einem Influx von Kationen in die OSN zu einer
zelluldren Depolarisation fihrt (Park et al., 2002; Touhara, 2009). Wenn die Depolarisation
stark genug ist, entsteht ein Aktionspotential und wird bis zum Gehirn geleitet, wo
physiologische oder morphologische Effekte oder ein bestimmtes Verhalten ausgeldst werden
konnen (Park et al., 2002; Touhara, 2009). Ahnliche Rezeptoren wie in Insekten wurden auch
im Genom von D. pulex gefunden und sind sehr wahrscheinlich fiir die Chemorezeption bei
Daphnien zustindig (Penalva-Arana et al., 2009). Der Kationeninflux aufgrund der Offnung der
transmembranalen Kanile in die OSN bewirkt Anderungen des extrazellulidren
Aktionspotentials der Neuronen, die mit elektrophysiologischen Techniken, insbesondere
Elektroantennogrammen (EAG) und Elektroolfaktogrammen (EOG), gemessen werden konnen
(Manzini et al., 2002; Park et al., 2002; Klaschka, 2009; Chatterjee et al., 2009; Touhara, 2009;
Simbeya et al., 2012).

Abbildung 7 skizziert den wahrscheinlichen AOP fiir Infochemikalieneffekte und enthalt
Vorschldge fiir Labortests zur Erfassung der sequentiellen Prozesse:

1. Notwendige Voraussetzung fiir einen Infochemikalieneffekt ist eine Interaktion mit
olfaktorischen Rezeptoren. Daher ist ein Rezeptorbindungstest ein sinnvoller erster Schritt
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zur Identifizierung potentieller Infochemikalien (Buck und Axel, 1991; Krautwurst et al.,
1998; Zhao und Firestein, 1999; Park et al., 2002; Luu et al., 2004; Alioto und Ngai, 2005;
Sato et al., 2008; Su et al., 2009; Chatterjee et al., 2009; Wachowiak, 2011; Bohbot und
Dickens, 2012). Omics-Verfahren bieten alternative Messprinzipien, die Aussagen zur
Rezeptorexpression erlauben (Buck und Axel, 1991; Zhao und Firestein, 1999; Alioto und
Ngai, 2006; Penalva-Arana et al., 2009; Denslow et al., 2012).

2. Diejenigen Stoffe, die an olfaktorische Rezeptoren binden, kénnen mdogliche
Infochemikalienwirkungen nach Auslésen der Rezeptoren hervorrufen. Hier bieten sich
elektrophysiologische Techniken (EAG) an (Linster und Hasselmo, 1999; Iida und
Kashiwayanagi, 1999; Manzini et al., 2002; Park et al., 2002; Manzini und Schild, 2003;
Thierney et al., 2006; Klaschka, 2009; Su et al., 2009; Chatterjee et al., 2009; Touhara, 2009;
Schwarzenberger et al., 2009; Wachowiak, 2011; Simbeya et al., 2012).

3. Diejenigen Stoffe, die sowohl an olfaktorische Rezeptoren binden als auch die
Signaltransduktionskaskade auslésen, konnen Infochemikalieneffekte auf Organismen und
Populationen ausiiben. Bevorzugt sollten Endpunkte zum Verhalten, z.B. Vermeidung oder
Auslosung organismischer Drift, herangezogen werden (Stirling und Roff, 2000; Roozen und
Lirling, 2001; Speedie und Gerlai, 2008; Rinke und Petzoldt, 2008; Parra et al., 2009;
Maximino et al., 2010; Willis, 2011; Gutierrez et al., 2012), weil sie wahrscheinlich weniger
Spezies-spezifisch als vielmehr generelle physiologische oder morphologische Symptome
sind (Hunter und Pyle, 2004). Damit bieten Beobachtungen des Verhaltens der
Testorganismen eine groBere Chance auf 6kologische Ubertragbarkeit in der Umwelt
(Kleiven et al., 1996; Rautio et al., 2003; Lauridsen und Friberg, 2005; Vos et al., 2006;
Hawkins et al., 2007; Watson et al., 2007; Brzezinski et al., 2010; Hauser et al., 2011;
Gutierrez et al., 2012; Agatz et al., 2012).
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Abb. 7: Entwurf eines Adverse Outcome Pathway (AOP) fiir Infochemikalieneffekte mit Vorschldgen fiir Labortests zur
Erfassung der sequentiellen Prozesse.

Reaktionsschritte und Prozesse Messprinzip
Konzentration der
Geruchstoffmolekiile an den Physiko-chemische Stoffeigenschaften
Rezeptoren
Bindung der
Geruchstoffmolekiile an die Rezeptorbindungspotential
Rezeptoren
l Omics (Rezeptorexpression)
Auslésen der
Signaltransduktionskaskade Elektrophysiologie:
und Leitung des z.B. Elektroantennogramm
Aktionspotentials zum Gehirn

l

Verhaltensanderungen Avoidance, Drift, ...
morphologische Effekte Veranderungen des Phanotyps
physiologische Effekte Veranderungen des Stoffwechsels

Im Hinblick auf den Einsatz einer minimalen Anzahl von Tierversuchen ist eine Teststrategie
erstrebenswert, die mit in vitro Tests (Rezeptorbindung, Rezeptorexpression) beginnt und
stufenweise, nur bei positiven Befunden, bis zu in vivo Studien mit sensitiven Populationen
gesteigert wird. Noch ist dieses Vorgehen fir Infochemikalienwirkungen nicht realisierbar, weil
in vitro Verfahren mit Geruchsrezeptoren und elektrophysiologische Methoden, z.B. EAG, noch
nicht fiir die Routineanwendung verfiigbar sind. Aus pragmatischen Erwdgungen sollen daher
etablierte und empfindliche Verhaltenstests im experimentellen Projektteil 2 eingesetzt
werden:

1. Verhaltenstest bei Daphnien (Vertikalwanderung),
2. Aggregation aquatischer Lungenschnecken,
3. organismische Drift von Libellenlarven und Gammarus-Larven.

Mit diesen Testverfahren werden die vielfdltigen Rezeptoren und diverse Effekte mit
Auswirkungen auf Individuen und Populationen integriert. Es wird der Schwierigkeit Rechnung
getragen, dass verschiedene Messprinzipien notwendig sind, um verschiedene
Infochemikalieneffekte zu erfassen. Es ist zu erwarten, dass die Ergebnisse dieser
Untersuchungen wesentlich dazu beitragen werden, die folgenden Zielfragen dieses Vorhabens
zu beantworten:

1. Ist der Infochemikalieneffekt eine relevante Wirkung von PT 19 Bioziden?
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2. Mit welcher experimentellen Teststrategie konnen Infochemikalieneffekte im Labor
nachgewiesen werden?

Stoffe, die in den vorgeschlagenen Verhaltenstests positive Ergebnisse zeigen, verfiigen tiber
ein erhebliches Potential fiir Infochemikalieneffekte, die auch in der Umwelt zum Tragen
kommen kénnen. Weitere Untersuchungen sowie eine Uberwachung der Expositionen
gefdhrdeter Biota kénnen dann angezeigt sein.
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7 Ausblick

Okologische Relevanz von Infochemikalieneffekten:

Um die Befunde des experimentellen Projektteils 2 addquat einordnen zu konnen, ist es
wiinschenswert, eine umfassende Bestandsaufnahme der Wirkungen auf aquatische
Populationen sowohl der gewdhlten Testsubstanzen als auch geeigneter Vergleichssubstanzen
zusammenzustellen. Zukiinftige Literatur, die quantitative Angaben zu Verdnderungen im
Okosystemn durch eine veranderte chemische Kommunikation macht, wird sehr wichtig sein,
um die 6kologische Relevanz der vermuteten Infochemikalieneffekte im dkotoxikologischen
Kontext zu beurteilen.

Entwicklung von in vitro Testverfahren zur Detektion von potentiellen Infochemikalien:

Der Fortschritt bei Rezeptorbindungsstudien, auch unter Beriicksichtigung von Bindungen an
Transferproteine, die einer Rezeptorinteraktion vorgeschaltet sein kdnnen, sowie die
Entwicklung von Rezeptorexpressionssystemen (omics), kann in wenigen Jahren zu
leistungsfahigen Screeningmethoden auch fiir eine groBere Anzahl von Kandidatenstoffen mit
vermuteten Infochemikalieneffekten fithren.

Anwendung von chemometrischen Analysen zur Identifizierung weiterer Stoffe mit moglichen
Infochemikalieneffekten anhand funktioneller Ahnlichkeiten mit bekannten und wichtigen
Infochemikalien (chemische Strukturen und physiko-chemische Profile):

Grundsétzlich ist denkbar, der Sequenz der Labortests ein Screening anhand physiko-
chemischer Eigenschaften, z.B. (Brossard et al., 2002) und/oder struktureller Ahnlichkeiten
(OECD, 2012a) der Stoffe voranzustellen, die {iber iiberschwellige Konzentrationen der
Geruchstoffmolekiile an den Rezeptoren informieren. Die Ableitung und Uberpriifung
geeigneter Kennwerte bedarf aber entsprechender experimenteller Daten, die bisher nicht in
ausreichendem Umfang vorliegen. Damit ist ein solches Screening auf potentielle
Infochemikalieneffekte noch Zukunftsmusik.
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8 Prasentation der Ergebnisse

Sachstandbericht:

Am 12.07.2012 wurde ein Sachstandbericht mit einer tabellarischen Zusammenstellung von PT
19 Bioziden und anderen Stoffen mit berichteten Infochemikalieneffekten vorgelegt. Anhand
vorldufiger, d.h. nicht konsolidierter Informationen zu physiko-chemischen Eigenschaften
(Wasserloslichkeit, log Kow, Henry Konstante), Persistenz (biologische Abbaubarkeit,
hydrolytische Stabilitédt), Gewésserrelevanz (Verteilung in der Umwelt (Wasser, Sediment,
Boden, Luft), Monitoring) und Wirkungen auf aquatische Organismen (akute und chronische
Effekte) erfolgte ein Ranking der Stoffe mit der Auswahl von 12 Stoffen als Kandidaten fir
experimentelle Untersuchungen von Infochemikalieneffekten im experimentellen Projektteil 2.
Im weiteren Projektverlauf wurden die vorliegenden Informationen mittels umfangreicher
Datenbank- und Literaturrecherchen tberpriift und erganzt, so dass profunde Empfehlungen
fiir geeignete Testsubstanzen erarbeitet und mogliche Endpunkte in Labortests zur Erfassung
von Infochemikalieneffekten vorgeschlagen werden konnten.

Pradsentation bei der gemeinsamen Jahrestagung der SETAC GLB und der Fachgruppe Umweltchemie und
Okotoxikologie der GDCh:

Die erste Session zum Thema Infochemikalien bei einer Tagung zur Okotoxikologie im
September 2012 in Leipzig war ein willkommener Anlass zur Prasentation der Ergebnisse der
Literaturstudie (Projektteil 1) in einem Vortrag: ,Wirkungsrelevanz von Repellentien
(Produktart 19) und anderen Infochemikalien fiir Nichtzielorganismen in
Oberflachengewadssern® .

Die Session unter der Leitung von Ursula Klaschka (Hochschule Ulm) und Riidiger Berghahn
(UBA, Berlin) umfasste 5 Beitrdge zu Infochemikalieneffekten in aquatischen und terrestrischen
Okosystemen:

1. Der Infochemikalieneffekt: theoretisches Konstrukt oder reales Problem fiir das Okosystem?
Vortragende: Ursula Klaschka, Hochschule Ulm

2. Wirkungsrelevanz von Repellentien (Produktart 19) und anderen Infochemikalien fiir
Nichtzielorganismen in Oberfldchengewassern
Vortragende: Monika Nendza, Analytisches Laboratorium

3. Phéanotypische Plastizitdt in Daphnien - eine induzierbare Verteidigung gegen Rauber und
maogliche Stérungen durch Xenobiotika
Vortragender: Eric Von Elert, Universitdt K6ln

4. Auf Insekten basierende Biosensoren fiir in situ-Messungen von gering konzentrierten
fliichtigen Substanzen
Vortragender: Matthias Schott, Universitat Gie3en

5. Studie fur biomimetische in-situ SOMMSA Anwendungen von Insekten
Vortragender: Christoph Wehrenfennig, Universitiat Gie3en

Die Neuartigkeit und die Themenvielfalt der Session haben dabei aus den parallelen
Veranstaltungen immerhin mehr als 50 Tagungsteilnehmer und -teilnehmerinnen angezogen,
die interessierte Fragen stellten und lebhafte Diskussionen fiihrten.
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UBA-Fachgesprach ,,Infochemikalien in Oberflachengewdssern” am 13. September 2012 um 14:00 bis
15:30 Uhr im UFZ Leipzig:

Das Fachgesprédch fand unmittelbar im Anschluss an die gemeinsame Jahrestagung der Society
of Environmental Toxicology and Chemistry - German Language Branch (SETAC-GLB) und der
Fachgruppe Umweltchemie und Okotoxikologie der GDCh statt. Wie von der Wahl des
Tagungsorts und des Termins erhofft, war das Spektrum der insgesamt 22 Teilnehmerinnen
und Teilnehmer entsprechend weit gefasst und reichte vom Umweltbundesamt (UBA), tiber die
Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde, die Fraunhofer Gesellschaft, das UFZ Leipzig, die
Universitdten Ko6ln und GieBen bis hin zur Industrie.

Nach einer kurzen Einfiihrung in Definition und mdogliche Konsequenzen des
Infochemikalieneffektes - in diesem Fall der Storung der Geruchskommunikation bei
aquatischen Organismen durch anthropogene Chemikalien - wurden die Ergebnisse der im
Auftrag des UBA durchgefiihrten Literaturstudie vorgestellt. Ziel dieser Studie war u.a. die
Identifizierung von 3 anthropogenen Chemikalien, die von Art und Gewaésserrelevanz fir eine
Testung im Labor im Folgevorhaben (Projektteil 2) geeignet sein konnten.

In der Liste der PT19 Biozide und anderen Stoffe, die fiir experimentelle Untersuchungen des
Chemikalieneffektes am ehesten in Frage kommen, stehen DEET (134-62-3), Icaridin (119515-38-
7) und EBAAP (52304-36-6) ganz oben. Zwar wird DEET vermutlich aufgrund der
Humantoxizitdat durch Icaridin ersetzt werden, fiir DEET liegen jedoch sehr viele Umweltdaten
vor, die eine Ubertragung von moglicherweise adversen Effekten aus Laborexperimenten auf
das Freiland erleichtern wirden. Auch wenn beim Eintragsweg von Repellentien der
Schwerpunkt auf Abwasserbehandlungsanlagen liegt und dort von einer weitgehenden
Eliminierung ausgegangen wird, legen die mit dem Verteilungsmodell in EpiSuite 4.1 (US EPA,
2011) vorgenommenen Berechnungen sowie Monitoringdaten nahe, dass bei Steady-State etwa
20 % der Stoffe im Wasser zu finden sind.

Die Frage aus dem Kreis der Teilnehmer und Teilnehmerinnen, ob nicht erst ein Testsystem
vorhanden sein miisse, bevor man Stoffe teste, wurde dahingehend beantwortet, dass fiir die 3
ausgewdhlten Chemikalien zunédchst etablierte Verhaltenstests zur Vertikalwanderung von
Daphnien, zur Aggregation von Wasserschnecken sowie ein System zur Erfassung
organismischer Drift bei FlieBgewdsser-Insekten eingesetzt werden sollen. Fiir die beiden ersten
Tests sind bereits Positivkontrollen (Fischkairomon bzw. Attraktantien (Futterlockstoff))
verfiigbar. Die im Projektteil 1 recherchierten 6kotoxikologischen Daten zu konventionellen
Wirkungen der Kandidatenstoffe sind fiir die Stoffauswahl wichtig, weil nur Substanzen in
Konzentrationen mit ausschlieSlichem Infochemikalieneffekt getestet werden sollen, die
Testorganismen nicht aufgrund ihrer Giftwirkung meiden.

Uberlegungen zur Einbeziehung von Ergebnissen von Verhaltenstests oder anderen
Nachweisen von Infochemikalienwirkungen fiir die PNEC Berechnung sind in diesem Stadium
verfriiht, weil derzeit noch gar nicht klar ist, ob und wie relevant der Infochemikalieneffekt
uberhaupt ist.

Screening auf Rezeptor-Ebene ist zum gegenwadrtigen Zeitpunkt ,,Zukunftsmusik®. Die
Entwicklungen auf diesem Gebiet sind zwar enorm, aber vermutlich erst in einigen Jahren
unter Einbeziehung der diesbeziiglichen Experten erfolgreich weiter zu verfolgen. Deshalb
werden derzeit Verhaltenstests als pragmatischer Ansatz gesehen, zumal die Wirkungen sich
auch schnell abbilden. Drift, auch wenn sie fiir Organismen sinnvoll ist, um
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Schadstoffeintrdgen auszuweichen bzw. sie zu tiberleben, sind immer ein direkter Nachweis,
dass die Effekte relevant fiir das Okosystem sind.

Bei den Verhaltenstests sollten allerdings auch Lerneffekte berticksichtigt werden. Insgesamt
sind Testsysteme zu préferieren, die schon in vergleichbaren Zusammenhéngen etabliert
worden sind.

Der Fachbereichleiter (FB IV) des UBA, Herr Steinh&duser regte an, ein weiteres Fachgesprach
schon deutlich vor Abschluss des Projektteils 2 abzuhalten, um so die fachlich Interessierten auf
dem Laufen zu halten.

Abschlussbericht:

Die vorliegende Version des Abschlussberichts des Projektteils 1 (Literaturstudie) wurde nach
dem UBA-Fachgespréch ,Infochemikalien in Oberflichengewdssern® am 13. September 2012
erstellt. Die in den Diskussionen gewonnenen Erkenntnisse und Anregungen wurden in den
Abschlussbericht eingearbeitet. Der Abschlussbericht wurde dem UBA am 28.09.2012 vorgelegt.

Publikationen:

Die Ergebnisse dieses Vorhabens werden nach Abstimmung und Freigabe durch den
Auftraggeber in der Zeitschrift UMWELT des BMU und in internationalen Fachzeitschriften
(peer review) veroffentlicht.
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