Stoffdatenblattentwurf fir Cybutryn (Datenstand 29.12.2010; Einarbeitung

des ECT-Gutachtens 08.02.2012)

Physikochemische Parameter

Tab. 1: Geforderte Identitats- und physikochemische Parameter nach dem TGD for EQS
(Commission of the European Communities 2011) fur Cybutryn. Zusatzliche Eigenschaften

wurden kursiv angegeben.

Wenn bekannt wurden die angegebenen Werte zwischen

experimentellen Werten (exp) und abgeschétzten, modellierten Werten (est) unterschieden.

diamine

Eigenschaften Wert Referenz
IUPAC Name N'-tert-butyl-N-cyclopropyl-6- ESIS (European
(methylthio)-1,3,5-triazine-2,4- Comission 2010)

Handelsname

Irgarol 1051°

Hall Jr et al. 1999

Chemische Gruppe s-Triazine Hall Jr et al. 1999
Strukturformel OECD Toolbox
> o cH 1.1.02 (LMC Oasis
= SCXCH Laboratory of
N©>‘ N Mathematical
S% N Chemistry 2009)
\CH3
CAS-Nummer 28159-98-0 ESIS (European
Comission 2010)
EINECS-Nummer 248-872-3 ESIS (European
Comission 2010)
Summenformel C11H19NsS ESIS (European
Comission 2010)
SMILES-code n(c(nc(n1)NC(C2)C2)NC(C)(C)C)c1S | EPI Suite 4.10 (US
C EPA 2011)
Molekulargewicht (g-mol™) 253.37 EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011)
Schmelzpunkt (°C) 148.44 (est), 128-133 (keine Angabe, EPI Suite 4.10 (US
ob gemessen oder geschétzt) EPA 2011), Hall Jr
et al. 1999
Siedepunkt (°C) 362.66 (est) EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011)
Dampfdruck (Pa) 0.00049 (est) EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011)
Henry’s-Konstante (Pa-m°-mol™) 5.39 x 10 (est) EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011)

Wasserldslichkeit (mg-L™?)

7.517 (est), 9 (keine Angabe ob
gemessen oder geschéatzt)

EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011), Hall Jr

etal. 1999

PKa pKa (1): 2.50 (est), pKa (2): 2.58 (est), | SPARC v4.5

pKa (3): 2.76 (est) (fur die 3 N im (Karickhoff et al.

Triazinring) 2009)
n-Octanol/Wasser 4.07 (est), 3.95 (keine Angabe, ob EPI Suite 4.10 (US
Verteilungskoeffizient(log Kqw) gemessen oder geschétzt), 3.38 (exp), EPA 2011);

2.8 (keine Angabe, ob gemessen oder | Konstantinou und

geschétzt) Albanis 2004;

Lam et al. 2006;
Schmiedel 1997




Eigenschaften

Wert

Referenz

Sediment/ Wasser Verteilungskoeffizient
(log Kqcor log Kp)

2.630 (est); 1.61x10%(exp); 2.41-3.65;
3.38-3.47

EPI Suite 4.10 (US
EPA 2011); Lam et
al. 2006; Comber et
al. 2002;
Lambropoulou et al.

2004

Allgemeines

Anwendung:

Wirkungsweise:

Analytik:

Stabilitat:

Cybutryn wird als ein Algizid in Antifouling Farben fir Boote und Schiffe
eingesetzt (Hall Jr et al. 1999). Es wird aber auch in Gebaudefassaden als
Algizid in  kunstharzgebundenen Fassadenbeschichtungen verwendet
(Burkhardt et al. 2009), sowie als Biozid in Kiihlwasser (Kahle und N6h 2009).

Cybutryn gehért zu den s-Triazinen. s-Triazine hemmen den
Elektronentransport wahrend der Photosynthese. Sie wirken durch kompetetive
und reversible Bindung an dieselbe Doméne des D1 Proteins des
Photosystems Il wie der Elektronenakzeptor Plastochinon QB, den sie aus der

Bindungstasche verdrangen (Bowyer et al. 1991; Tietjen et al. 1991).

Cybutryn  kann mittels SP  Extraktion und LC-MS mit einer
Methodennachweisgrenze von 1 ng/l (Sapozhnikova et al. 2009)
nachgewiesen werden. Das Umweltbundesamt konnte fur wassrige Proben mit
SPE und GC-MS eine Bestimmungsgrenze von 1-4 ng/l angeben
(Umweltbundesamt 2007).

Cybutryn ist eine recht stabile Substanz. Im EQS Entwurf der EU (Kommission
der Europaischen Gemeinschaften 2010) wurden Daten zur Hydrolyse,
Photolyse und zum biologischen Abbau zusammengestellt. Fir alle Abbauwege
war der DT50 grosser als 2 Wochen (kleinster DT50 fir Photolyse). Die DT50
fur Hydrolyse und biologischen Abbau sind >50 Tage. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass die Konzentration von Cybutryn unter den
Okoltoxikologischen Testbedingungen stabil war. Einzig fir Tests mit
Primarproduzenten, die langer als eine Woche dauerten und unter statischer
Exposition stattfanden, scheint wegen der vergleichsweise tiefen DT50 fur
Photolyse eine Uberpriifung der Testkonzentrationen entscheidend zu sein. In
Tabellen 2a und 2b wurden bei den in dieses Raster fallenden, als K1 oder K2
bewerteten Studien, entweder die Testkonzentrationen Uberprift oder die

Exposition war semi-statisch.




Okotoxikologische Parameter

Tab.2a: Effektdatensammlung fir die akuten 6kotoxischen Effekte von Cybutryn auf Primarproduzenten. Literaturdaten die in grau dargestellt
wurden kénnen nach dem TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet werden,
sollen aber als zusatzliche Information genannt werden. Eine Bewertung der Validitdt wurde nach den Klimisch-Kriterien (Klimisch et al. 1997)
durchgefuhrt. Die mit einem * gekennzeichneten Validitatseinstufungen (sowie die Einteilung in akut und chronisch) wurden aus dem EU Dossier
(Kommission der Europédischen Gemeinschaften 2010) dbernommen. Es handelt sich dabei um nicht 6ffentliche Studien, die von der Industrie zur
Verfligung gestellt wurden. Eine Unterscheidung in nominale und tatsachliche Testkonzentration wurde in der Tabelle nicht vollzogen, aber fir die
EQS-relevanten Studien (siehe Tab. 3a + 4) wurden nur Studien verwendet bei denen eine signifikante Abweichung unwahrscheinlich ist (siehe
auch Abschnitt Gber die Stabilitat von Cybutryn).

Effektdatenrecherche
Sammelbezeichnung Organismus Endpunkt Dauer Dimension | Parameter | Operator Wert Einheit Vali- Literaturquelle
ditat
Susswasser Algen
Algen Asterionella formosa Wachstum 96 h EC50 > 253 ug/L 2 Berard et al. 2003
Algen Chara vulgaris Wachstum (Biomasse) 14 d EC50 = 0.012 g/l 3 Lambert et al. 2006
Algen Chara vulgaris Photosynthese 14 d EC50 = 0.017 g/l 3 Lambert et al. 2006
Chlamydomonas 0.5
Algen intermedia Wachstum 6 d EC50 = g/l 2 Berard et al. 2003
Algen Chlorella vulgaris Wachstum 96 h EC50 = 15 g/l 2 Berard et al. 2003
Algen Chlorella vulgaris Wachstum 96 h EC50 = 1.45 g/l 2 Nystrém et al. 2002
Hoberg 1998b zitiert
Algen Chlorococcum, sp. EC50 = 0.42 g/l 4 in Hall et al. 2009
25 Okamura et al.
Algen Closterium ehrenbergii Wachstum 120 h EC50 = g/l 2 2000b
3.6 Okamura et al.
Algen Closterium ehrenbergii Embryogenese 120 h EC50 = g/l 2 2000b
Algen Navicula accomoda Wachstum 96 h EC50 = 0.5 pg/l 2 Berard et al. 2003
Algen Navicula accomoda Wachstum 96 h EC50 = 0.45 g/l 2 Nystrém et al. 2002
Hughes und
Algen Navicula pelliculosa Wachstum 96 h EC50 = 0.0957 ug/l 1* Alexander 1993a
Algen Nitzschia sp. Wachstum 96 h EC50 = 0.8 g/l 2 Berard et al. 2003
Algen Nitzschia sp. Wachstum 96 h EC50 = 0.75 g/l 2 Nystrém et al. 2002
Algen Scenedesmus acutus Wachstum 96 h EC50 = 5.1 g/l 2 Berard et al. 2003
Algen Scenedesmus subspicatus keine Angabe EC50 2.4 g/l 4 Rufli 1988
Algen Scenedesmus vacuolatus Reproduktion 24 h EC50 = 5.57 g/l 2 Arrhenius et al. 2006
12.903 Neuwoehner et al.
Algen Scenedesmus vacuolatus Reproduktion 24 h EC50 = g/l 2 2008
6.072 Neuwoehner et al.
Algen Scenedesmus vacuolatus Photosynthese 24 h EC50 = g/l 2 2008
Hughes und
Alexander 1993d
Pseudokirchneriella zitiert in Hall et al
Algen subcapitata keine Angabe EC50 = 1.26 g/l 4 2009
Pseudokirchneriella 1.6 Okamura et al.
Algen subcapitata Wachstum 72 h E,C50 = g/l 2 2000a




Pseudokirchneriella 2.3 Okamura et al.
Algen subcapitata Wachstum 72 h E,C50 g/l 2 2000a
Pseudokirchneriella 108
Algen subcapitata Wachstum 72 h EC50 g/l 2 Hernando et al. 2005
Pseudokirchneriella 10.8 Fernandez-Alba et
Algen subcapitata Wachstum 72 h EC50 g/l 2 al. 2002
Pseudokirchneriella 3.3
Algen subcapitata Wachstum 96 h EC50 g/l 2 Berard et al. 2003
Pseudokirchneriella 4.2 Jongbloed und
Algen subcapitata Wachstum 72 h EC50 g/l 4 Luttik 1996
Algen Staurastrum sebaldii Wachstum 6 d EC50 2.5 ug/l 2 Berard et al. 2003
Susswasser Cyanobakterien
Hughes und
Alexander 1993c
zitiert in Hall et al.
Cyanobacterien Anabaena flos-aquae keine Angabe EC50 2.07 pg/L 4 2009
marine Algen
Algen Ceramium tenuicorne Wachstum 7 d EC50 0.96 ug/L 2 Karlsson et al. 2006
11 Koutsaftis und
Algen Chaetocerus gracilis Wachstum 72 h EC50 g/l 2 Aoyama 2006
0.56 Hoberg 1998d zitiert
Algen Dunaliella tertiolecta keine Angabe EC50 g/l 4 in Hall et al. 2009
5.9 Okamura et al.
Algen Eisenia bicyclis Wachstum 96 h EC50 g/l 2 2000b
2.2 Okamura et al.
Algen Eisenia bicyclis Zellteilung 7 d EC50 g/l 2 2000b
2 Okamura et al.
Algen Eisenia bicyclis Wachstum 7 d EC50 g/l 2 2000b
21 Okamura et al.
Algen Eisenia bicyclis Wachstum 7 d EC50 g/l 2 2000b
Algen Emiliana huxleyi Wachstum 72 h EC50 0.25 g/l 2 Devilla et al. 2005
Algen Emiliana huxleyi Wachstum 72 h EC50 0.406 ug/l 2 Buma et al. 2009
5.4
Algen Enteromorpha intestinalis Wachstum 6 d EC50 g/l 2 Scarlett et al. 1997
Algen Enteromorpha intestinalis Photosynthese 72 h EC50 25 g/l 2 Scarlett et al. 1997
Algen Fucus vesiculosus Befruchtung 72 h EC50 0.325 g/l 2% Andersson 1995
Algen Fibrocapsa japonica Wachstum 72 h EC50 0.618 g/l 2 Buma et al. 2009
Algen Hormosira banksii Photosynthese 2 h EC50 0.17 g/l 2 Seery et al. 2006
0.44 Hoberg 1998c zitiert
Algen Isochrysis galbana keine Angabe EC50 g/l 4 in Hall et al. 2009
0.6 Okamura et al.
Algen Porphyra yezoensis Wachstum 96 h EC50 g/l 2 2000b
5000 Okamura et al.
Algen Porphyra yezoensis Mortalitat 96 h EC50 g/l 2 2000b
4.1 Okamura et al.
Algen Porphyra yezoensis Keimung 96 h EC50 g/l 2 2000b
Hughes und
Alexander 1993b
zitiert in Hall et al.
Algen Skeletonema costatum Wachstum 5 d EC50 0.452 g/l 1* 2009
Algen Skeletonema costatum Wachstum 96 h EC50 0.17 g/l 2 Zhang et al. 2008
Algen Tetraselmis sp. Wachstum 72 h EC50 0.116 g/l 2 Buma et al. 2009
Algen Thalassiosira pseudonana Wachstum 96 h EC50 0.27 g/l 2 Zhang et al. 2008
Algen Thalassiosira weissflogii Wachstum 72 h EC50 0.303 g/l 2 Buma et al. 2009
marine Cyanobakterien
Cyanobacterien [ chroococcus minor [ wachstum [ 96 [ h EC50 7.71 ug/l 2 | zhang et al. 2008
Cyanobacterien | Synechococcus sp. | wachstum | 72 | h EC50 0.160 ug/l 2 | Devillaet al. 2005

marine / Brackwasser-Algen




Gatidou und

Algen Dunaliella tertiolecta Wachstum 72 h EC50 1.100 ug/L 2 Thomaidis 2007
DeLorenzo und
Algen Dunaliella tertiolecta Wachstum 96 h EC50 0.730 g/l 2 Serrano 2006
Gatidou und
Algen Navicula forcipata Wachstum 72 h EC50 1.100 g/l 2 Thomaidis 2007
Siisswasser Makrophyten
Makrophyten Potamogeton pectinatus Trockengewicht 28 d EC50 6.115 ug/l 1* Hall et al. 1999*
Makrophyten Apium nodiflorum Wurzelwachstum 14 d EC50 0.013 g/l 3 Lambert et al. 2006
Makrophyten Apium nodiflorum Wachstum (Biomasse) 14 d EC50 1.18 ug/l 3 Lambert et al. 2006
Makrophyten Lemna gibba Wachstum 7 d EC50 11 g/l 2 Okamura et al. 2003
11 Okamura et al.
Makrophyten Lemna gibba Wachstum 7 d EC50 g/l 2 2000b
1.65 Hughes und
Makrophyten Lemna gibba Wachstum 14 d EC50 g/l 1* Alexander 1993e
8.1 Okamura et al.
Makrophyten Lemna minor Wachstum 7 d EC50 g/l 2 2000b
Makrophyten Myriophyllum spicatum Wachstum (Biomasse) 14 d EC50 2 L/l 3 Lambert et al. 2006
marine Makrophyten
Makrophyten Ruppia maritima Wachstum 28 d EC50 0.843 g/l 1* Hall et al. 1999
Chesworth et al.
Makrophyten Zostera marina Photosynthese 10 d EC50 1.10 g/l 2 2004
Makrophyten Zostera marina Photosynthese 10 d EC50 2.50 g/l 2 Scarlett et al. 1999
Makrophyten Makrophyten Blétter Photosynthese 24 h NOEC 2.53 g/l 2 Nystrom et al. 2002
Makrophyten Makrophyten Blatter Photosynthese 24 h NOEC 8.01 g/l 2 Nystrém et al. 2002
Makrophyten Makrophyten Blétter Photosynthese 24 h NOEC 8 g/l 2 Nystrom et al. 2002
Makrophyten Makrophyten Blatter Photosynthese 24 h NOEC 8 g/l 2 Nystrom et al. 2002
marine Algengemeinschaften
Algen marines Periphyton Photosynthese 45 min EC50 1.04 g/l 2 Arrhenius et al. 2006
1.292 Dahl und Blanck
Algen marines Periphyton Photosynthese 45 min EC50 g/l 2 1996
mariner pelagischer Phytoplankton Artenzusammensetzung (Pigment Analyse) 3 d EC50 0.07 Hg/l 2 Readman et al. 2004

Mikrokosmos

Gemeinschaft




Tab.2b: Effektdatensammlung fir die chronischen 6kotoxischen Effekte von Cybutryn auf Primarproduzenten. Literaturdaten die in grau
dargestellt wurden kdnnen nach dem TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet
werden, sollen aber als zusatzliche Information genannt werden. Eine Bewertung der Validitat wurde nach den Klimisch-Kriterien

(Klimisch et al. 1997) durchgefiihrt. Die mit einem * gekennzeichneten Validitatseinstufungen wurden aus dem EU Dossier (Kommission der
Europaischen Gemeinschaften 2010) Gbernommen. Es handelt sich dabei um nicht 6ffentliche Studien, die von der Industrie zur Verfigung
gestellt wurden. Eine Unterscheidung in nominale und tatséchliche Testkonzentration wurde in der Tabelle nicht vollzogen, aber flr die EQS-
relevanten Studien (siehe Tab. 3 + 4) wurden nur Studien verwendet bei denen eine signifikante Abweichung unwahrscheinlich ist siehe auch
Abschnitt Uber die Stabilitat von Cybutryn).

Effekdatenrecherche
Sammelbezeichnung Organismus Endpunkt Dauer Dimension | Parameter | Operator Wert Einheit Vali- Literaturquelle
ditat
Siisswasser Algen
Algen Chara vulgaris Photosynthese 14 d NOEC 0.0005 ug/L 3 Lambert et al. 2006
Algen Chara vulgaris Wachstum (Biomasse) 14 d NOEC = 0.002 g/l 3 Lambert et al. 2006
Hughes und
Alexander 1993a ;
Jongbloed und
Algen Navicula pelliculosa Wachstum 120 h NOEC = 0.017 g/l 1* Luttik 1996
Algen Nitszchia sp. Wachstum (Biomasse) 96 h NOEC = 0.1 g/l 2 Nystrom et al. 2002
Desmodesmus Jongbloed und
Algen subspicatus Wachstum 72 h NOEC = 0.23 pg/l 4 Luttik 1996
Desmodesmus Rufli 1988
Algen subspicatus Wachstum (Biomasse) 120 h NOEC 0.22 g/l 4
Algen Scenedesmus vacuolatus Reproduktion 24 h NOEC = 0.507 g/l 2 Arrhenius et al. 2006
Pseudokirchneriella Jongbloed und
Algen subcapitata Wachstum 120 h NOEC = 0.65 g/l 4 Luttik 1996
marine Algen
Hoberg 1998b zitiert
Algen Chlorococcum sp. Wachstum (Zelldichte) 120 h NOEC = 0.11 pg/L 4 in Hall et al. 2009
Eisenia bicyclis Wachstum (Gametophyt) 96 h NOEC = g/l 2 Okamura et al.
Algen 3.2 2000b
Eisenia bicyclis Zellteilung 7 d NOEC = pgl/l 2 Okamura et al.
Algen 0.32 2000b
Eisenia bicyclis Wachstum (weibliche Alge) 7 d NOEC = g/l 2 Okamura et al.
Algen 1 2000b
Eisenia bicyclis Wachstum (mannliche Alge) 7 d NOEC = g/l 2 Okamura et al.
Algen 0.32 2000b
Algen Enteromorpha intestinalis Blattwachstum 6 d NOEC = 0.05 ug/l 2 Scarlett et al. 1997
Fucus serratus Zygotenkeimung (Feret Durchmesser) 72 h NOEC = g/l 2 Braithwaite und
Algen 31 Fletcher 2005
Fucus serratus Zygotenkeimung (Flache) 72 h NOEC = g/l 2 Braithwaite und
Algen 8 Fletcher 2005
Isochrysis galbana Wachstum NOEC = ua/l 4 Hoberg 1998c zitiert
Algen 120 h 0.11 in Hall et al. 2009
Porphyra yezoensis Mortalitat 96 h NOEC = pg/l 2 Okamura et al.
Algen 1500 2000b
Porphyra yezoensis Keimung 96 h NOEC = g/l 2 Okamura et al.
Algen 1.2 2000b




Skeletonema costatum Wachstum 120 h NOEC ug/l 1* Hughes und
Alexander 1993b;
Jongbloed und
Algen 0.146 Luttik 1996
Algen Skeletonema costatum Wachstum (Wachstumsrate) 96 h NOEC 0.022 ug/l 2 Zhang et al. 2008
Algen Thalassiosira pseudonana Wachstum (Wachstumsrate) 96 h NOEC 0.047 ug/l 2 Zhang et al. 2008
marine / Brackwasser-Algen
Algen Dunaliella tertiolecta Wachstum (Zellzahl) 96 h NOEC 0.090 g/l 2 Delorenzo und
Serrano 2006
Hoberg 1998d zitiert
Algen Dunaliella tertiolecta Wachstum (Zellzahl) 120 h NOEC 0.130 g/l in Hall et al. 2009
Susswasser Cyanobakterien
Wachstum | | | Jongbloed und
Cyanobakterien Anabaena flos-aquae 120 h EC10 0.540 ug/l 4 Luttik 1996
marine Cyanobakterien
| Cyanobakterien | Chroococcus minor | Wachstum (Wachstumsrate) | 96 h | NOEC 1.000 ug/l 3 | Zhang et al. 2008
Suisswasser Makrophyten
Makrophyten Apium nodiflorum Photosynthese 14 d NOEC 2 g/l 3 Lambert et al. 2006
Makrophyten Apium nodiflorum Wachstum (Biomasse) 14 d NOEC 0.2 ug/l 3 Lambert et al. 2006
Jongbloed und
Makrophyten Lemna gibba Wachstum 14 d NOEC 0.4 pg/l 4 Luttik 1996
Hughes und
Makrophyten Lemna gibba Wachstum 14 d NOEC 0.671 g/l 1* Alexander 1993e
Makrophyten Myriophyllum spicatum Photosynthese 14 d NOEC 2 g/l 3 Lambert et al. 2006
Makrophyten Myriophyllum spicatum Wachstum (Biomasse) 14 d NOEC 2 ug/l 3 Lambert et al. 2006
marine Makrophyten
Makrophyten Zostera marina Photosynthese 10 d NOEC 0.500 g/l 2 Scarlett et al. 1999
Makrophyten Zostera marina Blattwachstum 10 d NOEC 0.500 g/l 2 Scarlett et al. 1999
Makrophyten Zostera marina Photosynthese 36 d EC50 0.200 g/l 2 Scarlett et al. 1999




Tab.2c: Effektdatensammlung fur die akuten und chronischen okotoxischen Effekte von Cybutryn auf alle einzelnen Arten ausser
Primérproduzenten. Literaturdaten die in grau dargestellt wurden kdnnen nach dem TGD for EQS (Commission of the European Communities
2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet werden, sollen aber als zusatzliche Information genannt werden. Eine Bewertung der Validitat
wurde nach den Klimisch-Kriterien (Klimisch et al. 1997) durchgefiihrt. Die mit einem * gekennzeichneten Validitatseinstufungen wurden aus dem
EU Dossier (Kommission der Européischen Gemeinschaften 2010) tbernommen. Es handelt sich dabei um nicht 6ffentliche Studien, die von der
Industrie zur Verfugung gestellt wurden. Eine Unterscheidung in nominale und tatsachliche Testkonzentration wurde in der Tabelle nicht
vollzogen, aber fir die EQS-relevanten Studien (siehe Tab. 3 + 4) wurden nur Studien verwendet bei denen eine signifikante Abweichung
unwahrscheinlich ist siehe auch Abschnitt Gber die Stabilitat von Cybutryn).

Effektdatenrechereche
Sammelbezeichnung Organismus Endpunkt Dauer | Dimension | Parameter | Operator | Wert | Einheit | Vali- | Literaturquelle
ditat
akute Effektdaten Siisswasser
Okamura et al.
Krebstiere Daphnia magna Mortalitéat 48 h LC50 = 8300 g/l 2 2000a
Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC50 = 7300 ug/l 2 Hernando et al. 2005
Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h LOEC = 10000 g/l 2 Hernando et al. 2005
Fernandez-Alba et
Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC50 = 7300 pg/l 2 al. 2002
Okamura et al
Krebstiere Daphnia magna Mortalitat 24 h LC50 = 16000 g/l 3 2000b
Jongbloed und
Krebstiere Daphnia magna Hemmung 24 h EC50 = 49000 g/l 3 Luttik 1996
Paulus 2004; Vial
Krebstiere Daphnia magna Mortalitat 48 h LC50 = 2400 g/l 1* 1990
Okamura et al
Krebstiere Daphnia pulex Mortalitat 24 h LC50 = 5700 g/l 3 2000a
Okamura et al.
Krebstiere Thamnocephalus platyurus Mortalitat 24 h LC50 12000 g/l 2 2000a
Muscheln Unio elongatulus Glochidientoxizitat 48 h EC50 10000 g/l 2 Faria et al. 2010
Jongbloed und
Fische Danio rerio Mortalitat 96 h LC50 = 4000 g/l 4 Luttik 1996
Fische Danio rerio Mortalitat 96 h LC50 = 4000 g/l 4 Paulus 2004
Jongbloed und
Fische Lepomis macrochirus Mortalitat 96 h LC50 2900 g/l 4 Luttik 1996
Fische Lepomis macrochirus Mortalitat 96 h LC50 2900 g/l 4 Paulus 2004
Jongbloed und
Fische Leuciscus idus Mortalitat 48 h LC50 = 6200 pg/l 3 Luttik 1996
(Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitéat 7 d LC50 = 25000 ug/l 2 Okamura et al. 2002
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h LC50 = 940 g/l 4 Paulus 2004
Jongbloed und
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h LC50 940 g/l 4 Luttik 1996
Jongbloed und
Luttik 1996; Rufli
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitét 96 h LC50 = 860 ug/l 2% 1985
akute Effektdaten Brackwasser
Krebstiere Nitocra spinipes Mortalitat 96 h LC50 = 4500 ug/l 2 Karlsson et al. 2006
Schnecken llyanassa obsoleta Mortalitat adulte Tieren 96 h LC50 = 3730 pg/l 2 Finnegan et al. 2009




Schnecken llyanassa obsoleta Mortalitat Larven 96 h LC50 3160 g/l 2 Finnegan et al. 2009
Schnecken llyanassa obsoleta Toxizitat gegentiber adulten Tieren 96 h NOEC 3680 g/l 2 Finnegan et al. 2009
Schnecken llyanassa obsoleta Toxizitat gegentiber Larven 96 h NOEC 1460 g/l 2 Finnegan et al. 2009
Fische Fundulus heteroclitus Mortalitat 96 h LC50 3220 ug/l 2 Key et al. 2009
Fische Fundulus heteroclitus Mortalitat 96 h NOEC 1250 g/l 2 Key et al. 2009
Fische Fundulus heteroclitus Mortalitat 96 h LOEC 2500 g/l 2 Key et al. 2009
marine akute Effektdaten
Ascidien Ciona intestinalis Embryogenese 24 h EC50 2110 ug/l 2 Bellas 2006
Ascidien Ciona intestinalis Festsetzen der Larven 48 h EC10 924 ug/l 2 Bellas 2006
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 15 min EC50 50800 g/l 2 Hernando et al. 2005
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 15 min LOEC 10000 g/l 2 Hernando et al. 2005
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC50 15500 g/l 2 Hernando et al. 2003
Fernandez-Alba et
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC50 50800 ug/l 2 al. 2002
Echinodermaten Paracentrotus lividus Embryogenese 48 h EC50 4020 ug/l 2 Bellas 2006
Echinodermaten Paracentrotus lividus Wachstum 48 h EC50 6030 ug/l 2 Bellas 2006
Krebstiere keine Angabe keine Angabe 96 h EC50 400 ug/l 4 Paulus 2004
Krebstiere Artemia salina Mortalitat 24 h LC50 1620 ug/l 4 Bakoulia et al. 2002
Khandeparker et al.
Krebstiere Balanus albicostatus Mortalitat 48 h LC50 556 ug/l 2 2005
Krebstiere Mysidopsis bahia Mortalitéat 96 h LC50 400 g/l 1* Hoberg 1986
Krebstiere Palaemonetes pugio Mortalitat adulter Tiere 96 h LC50 2460 g/l 2 Key et al. 2008
Krebstiere Palaemonetes pugio Mortalitat adulter Tiere 96 h NOEC 500 g/l 2 Key et al. 2008
Krebstiere Palaemonetes pugio Mortalitat adulter Tiere 96 h LOEC 1000 g/l 2 Key et al. 2008
Krebstiere Palaemonetes pugio Larvenmortalitat 96 h LC50 1520 ug/l 2 Key et al. 2008
Krebstiere Palaemonetes pugio Larvenmortalitét 96 h NOEC 2000 g/l 2 Key et al. 2008
Krebstiere Palaemonetes pugio Larvenmortalitat 96 h LOEC 1000 g/l 2 Key et al. 2008
Embryogenese (Anteil normal entwickelter D-
Muscheln Mytilus edulis Veliger Larven) 48 h EC50 1540 g/l 2 Bellas 2006
Jones und Kerswell
Nesseltiere Acropora formosa Photosynthese symbiotischer Dinoflagellaten 10 h EC50 0.9 g/l 2 2003
Jones und Kerswell
Nesseltiere Seriatophora hystrix Photosynthese symbiotischer Dinoflagellaten 10 h EC50 0.7 ug/l 2 2003
Muscheln Auster keine Angabe 48 h EC50 3200 g/l 4 Paulus 2004
Jongbloed und
Fische Cyprinodon variegatus Mortalitat 96 h LC50 3400 g/l 4 Luttik 1996
Jongbloed und
Luttik 1996 Chandler
Fische Menidia beryllina Mortalitéat 96 h LC50 1760 ug/l 1* 1989
subchronische und chronische Daten Siisswasser
Muscheln Dreissena polymorpha Embryotoxizitat 48 h EC50 10000 g/l 2 Faria et al. 2010
4 Jongbloed und
Fische Oncorhynchus mykiss Wachstum 98 d LOEC 29 g/l Luttik 1996
Fische Oncorhynchus mykiss subchronisch NOEC 6.1 g/l 4 Munoz et al. 2010
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitéat 14 d LC50 7400 g/l 2 Okamura et al. 2002
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 21 d LC50 2500 g/l 2 Okamura et al. 2002
Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 28 d LC50 880 g/l 2 Okamura et al. 2002
4 Cohle und Veltri
Fische Oncorhynchus mykiss Schlupffahigkeit NOEC 184 g/l 1994
) 4 Cohle und Veltri
Fische Oncorhynchus mykiss Uberleben, 60 Tage nach dem Schlipfen 60 d NOEC 184 g/l 1994
1* Cohle und Veltri
Fische Oncorhynchus mykiss Wachstum, 60 Tage nach dem Schlipfen 60 d NOEC 4.0 g/l 1994
subchronische und chronische Daten Brackwasser
Schnecken | llyanassa obsoleta | chronische Mortalitat gegenuiber adulten 45 d NOEC 1500 ug/l 2 | Finnegan et al. 2009




Tieren

Schnecken llyanassa obsoleta Toxizitat gegenliber adulten Tieren | 45 | EC50 1880 ug/l 2 | Faria et al. 2010
marine subchronische und chronische Daten
Echinodermaten Paracentrotus lividus Spermientoxizitat 48 NOEL 10 g/l 2 Manzo et al. 2006
Boeri und Ward
Krebstiere Mysidopsis bahia Wachstum 28 NOEC 110 ug/l 1* 1991
Boeri und Ward
Krebstiere Mysidopsis bahia Uberleben 28 NOEC 260 ug/l 4 1991
Boeri und Ward
Krebstiere Mysidopsis bahia Reproduktion 28 NOEC 260 g/l 4 1991
Jongbloed und
Krebstiere Mysidopsis bahia Wachstum 28 NOEC 110 ug/l 4 Luttik 1996
Fische Cyprinodon variegatus Wachstum 33 NOEC 170 g/l 1* Sousa 2001
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Tab.2d: Effektdatensammlung fiir die chronischen 6kotoxischen Effekte von Cybutryn in Mikro- und Mesokosmen. Literaturdaten die in grau
dargestellt wurden kdnnen nach dem TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet
werden, sollen aber als zuséatzliche Information genannt werden. Eine Bewertung der Validitat wurde nach den Klimisch-Kriterien (Klimisch et al.
1997) durchgefihrt. Die mit einem * gekennzeichneten Validitatseinstufungen wurden aus dem EU Dossier (Kommission der Europaischen
Gemeinschaften 2010) tbernommen. Es handelt sich dabei um nicht 6ffentliche Studien, die von der Industrie zur Verfligung gestellt wurden. Eine
Unterscheidung in nominale und tatsachliche Testkonzentration wurde in der Tabelle nicht vollzogen, aber fir die EQS-relevanten Studien (siehe
Tab. 3 + 4) wurden nur Studien verwendet bei denen eine signifikante Abweichung unwahrscheinlich ist siehe auch Abschnitt Uber die Stabilitat
von Cybutryn).

Effektdatenrecherche
Sammelbezeichnung | Organismus Endpunkt Dauer Dimension | Parameter | Operator | Wert | Einheit | Vali- | Literaturquelle
ditét
Siisswasser Mikro-/ Mesokosmen
Susswasser Teiche Cladocera Biomasse 148 d EC10 = 0.039 g/l 2 Mohr et al. 2008
Susswasser Teiche Cladocera Biomasse 148 d EC50 = 1.21 ug/l 2 Mohr et al. 2008
Siisswasser Teiche cyclopoide Copepoditen Biomasse (TWA) 78 d EC10 = 0.002 ug/l 2 Mohr et al. 2008
Siusswasser Teiche cyclopoide Copepoditen Biomasse 78 d EC50 = 0.09 g/l 2 Mohr et al. 2008
Siisswasser Teiche Megacyclops viridis Biomasse 92 d EC10 = 0.07 ug/l 2 Mohr et al. 2008
Susswasser Teiche Megacyclops viridis Biomasse 92 d EC50 = 0.33 ug/l 2 Mohr et al. 2008
Susswasser Teiche Ostracoda Biomasse 148 d EC50 = 0.11 L/l 2 Mohr et al. 2008
Siisswasser Teiche Ostracoda Biomasse 148 d EC50 = 0.035 ug/l 2 Mohr et al. 2008
Susswasser Teiche fadige Algen Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC50 = 2.13 g/l 2 Mohr et al. 2009
Susswasser Teiche fadige Algen Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC10 = 0.34 ug/l 2 Mohr et al. 2009
Siisswasser Teiche Potamogeton nodosus Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC50 = 0.92 ug/l 2 Mohr et al. 2009
Susswasser Teiche Potamogeton nodosus Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC10 = 0.76 ug/l 2 Mohr et al. 2009
Siisswasser Teiche gesamte Makrophyten Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC50 = 1.38 g/l 2 Mohr et al. 2009
Siisswasser Teiche gesamte Makrophyten Biomasse (Frischgewicht) 150 d EC10 = 0.12 ug/l 2 Mohr et al. 2009
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Grunalgen Wachstum (TWA) 135 d EC10 0.001 g/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Griinalgen Wachstum 135 d EC50 = 0.34 g/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Epithemia adnata Wachstum 58 d EC10 = 0.04 ug/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Epithemia adnata Wachstum 58 d EC50 = 0.09 ug/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Periphyton Gemeinschaft Wachstum 9 d EC10 = 0.06 g/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Algen Periphyton Gemeinschaft Wachstum 9 d EC50 = 0.31 ug/l 2 2008
Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al
Makrophyten Myriophyllum verticillatum Wachstum (TWA) 150 d EC10 = 0.01 g/l 2 2008
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Umweltbundesamt
2007 und Mohr et al

Makrophyten Myriophyllum verticillatum Wachstum 150 d EC50 0.21 g/l 2 2008
Susswasser in situ (Genfer Phytoplankton aus dem
See) Plankton Kompartimente Genfer See Gemeinschaftsstruktur (Bray-Curtis-Index) 24 d NOEC 0.004 g/l 2 Nystrom et al. 2002

Brackwasser Mikro-/ Mesokosmel
simuliertes, estuarines Wachstum (Trockengewicht und | DeLorenzo et al.
Salzwiesen Okosystem Mercenaria mercenaria Schalengrésse der Muschel) 35 d NOEC 0.1 g/l 2 2009

marine Mikro-/ Mesokosmen

mariner Periphyton Dahl und Blanck
Mikrokosmos marines Periphyton Photosynthese 21 d NOEC 0.016 g/l 2 1996
mariner Periphyton Dahl und Blanck
Mikrokosmos marines Periphyton Photosynthese 21 d NOEC 0.063 g/l 2 1996
mariner Periphyton Dahl und Blanck
Mikrokosmos marines Periphyton Bray-Curtis Index 21 d NOEC 0.063 g/l 2 1996
mariner Periphyton Dahl und Blanck
Mikrokosmos marines Periphyton Biomasse Chl a 21 d NOEC 0.253 g/l 2 1996
mariner Periphyton Dahl und Blanck
Mikrokosmos marines Periphyton Number of algal taxa 21 d NOEC 0.253 ug/l 2 1996
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Seegras Biomasse (Nassgewicht) (TWA) 70 d NOEC 0.323 g/l 1* Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Makroinvertebraten Biomasse (Nassgewicht) 70 d NOEC 0.8 ug/l 2 Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Schlickgréser Biomasse (Nassgewicht) 70 d NOEC 0.8 g/l 2 Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Periphyton Photosynthese 70 d NOEC 0.8 ug/l 2 Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Periphyton taxonomische Abundanz 70 d NOEC 0.8 ug/l 2 Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Phytoplankton Photosynthese (TWA) 70 d NOEC 0.323 ug/l 1* Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Phytoplankton taxonomische Abundanz (TWA) 70 d NOEC 0.323 ug/l 1* Hoberg 2004
simulierter mariner Tiden
Mikrokosmos in Bottichen Zooplankton Biomasse (Nassgewicht) 70 d NOEC 0.8 ug/l 2 Hoberg 2004
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Graphische Darstellung der Toxizitatsdaten
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Abb.1: Kurzzeit (KZ) und Langzeit(LZ)-Effektdaten von Cybutryn fir aquatische Organismen. Bei
den Bakterien wurden nur Cyanobakterien beriicksichtigt.

Verwendung von marinen und liminischen Daten

Im EQS Dossier Entwurf der EU (Kommision der Europaischen Gemeinschaften (2010) wurde
gezeigt, dass marine und limnische Daten fur die Ableitung der EQS vereinigt werden kdnnen.

Herleitung des AA-EQS mit verschiedenen Methoden

Tab.3a: Ubersicht zu den kritischen Toxizitatswerten von Cybutryn auf Wasserorganismen aus
langerfristigen Untersuchungen.

Gruppe Spezies Wert | Konz.in Literatur
Mg/l
Algen/Wasser- Navicula pelliculosa EC10 0.017 Hughes und
pflanzen Alexander
1993a
Krebstiere Mysidopsis bahia NOEC 110 Boeri und Ward
1991
Fische Oncorhynchus mykiss NOEC 4.0 Cohle und Veltri
1994
Sonstige llyanassa obsoleta NOEC 1500 Finnegan et al.
2009
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AA-EQS Assessment Faktor Methode

Es liegen NOEC-Werte fir die Organismengruppen der Algen Kleinkrebse, Fische und
Schnecken vor. Der empfindlichste belastbare Endpunkt liegt bei dem von Hughes und Alexander
(1993a) fur die Kieselalge Navicula pelliculosa erhobeneN NOEC von 0.017 ug/l. Nach der AF-
Methode ergibt sich daraus ein Langzeit-Qualitatskriterium von:

AA-EQS(AF) = 0.017 pg/l / 10 = 0.0017 pg/l = 1.7 ng/l

AA-EQS SSD Methode

Es sind nicht geniigend Daten vorhanden, um die Anforderungen des TGD for EQS (Commission
of the European Communities 2011) zu erfilllen. Es gibt nur NOECSs/EC10 fur 5 taxonomische
Gruppen und der Datensatz wird von Primarproduzenten dominiert (15/22 validen und EQS
relevanten NOECs). Es kann daher nicht mittels einer SSD der NOEC/EC10-Werte gezeigt
werden, dass Primarproduzenten die empfindlichste taxonomische Gruppe gegenuber Cybutryn
sind. Vieles deutet jedoch darauf hin. So ist der spezifische Wirkmechanismus von Cybutryn die
Hemmung der Photosynthese und fir die akute Toxizitat konnte durch einen ,Bruch® in der SSD
gezeigt werden, dass Algen, héhere Pflanzen und Cyanobakterien die empfindlichsten
taxonomischen Gruppe sind (Abbildung A.2).

Da die Datenanforderungen fiir eine SSD der empfindlichsten taxonomischen Gruppe(n) gemass
TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) erfullt sind (>10 Datenpunkte zu
unterschiedlichen Arten), wurde eine SSD mit den chronischen NOECsS/EC10 der
Primarproduzenten gemacht (Tabelle 2b - es wurde jeweils der empfindlichste Endpunkt pro Art
genommen). Die SSD erfillt die Anforderungen an die Normalverteilung der Daten (Tabelle Al) -
es ist kein ,Bruch” in der Verteilung zu sehen (Abbildung 2). Der HC5 fir die chronische Toxizitat
von Cybutryn gegenliber Primarproduzenten ist 0.0116 ug/l.

Im TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) wird fir die Ableitung eines
AA-EQS basierend auf einem HC5 ein AF von 1-5 vorgeschlagen. Es wurde der Standard-AF
von 5 gewahlt, da die Verteilung nicht sehr gleichmassig ist (Abbildung 2), die SSD aus weniger
als den empfohlenen 15 Datenpunkte besteht und nicht anhand einer SSD gezeigt werden
konnte, dass Algen, hohere Pflanzen und Cyanobakterien die emfpindlichsten taxonomischen

Gruppen sind.
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Cybutryn chronische Toxizitat - Primarproduzenten
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Abb.2: SSD der chronischen NOEC/EC10 Werte fur Primarproduzenten - berechnet mit dem
Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Mit der SSD Methode ergibt sich:
AA-EQS(SSD) = 0.0116 pg/l/ 5 =0.0023 pg/l = 2.3 ng/l

Der tiefste NOEC aus einer taxonomischen Gruppe, die nicht zu den Primarproduzenten gehort,
liegt mit 4 pg/l (Tabelle 3) um den Faktor 200 hdher als das AA-EQS(SSD) von 2.3 ng/l. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass mit dem AA-EQS(SSD) alle taxonomischen Gruppen
geschutzt werden. Darauf deuten auch die Ergebnisse aus den vorhandenen Mikro-/

Mesokosmen Studien hin (Tabelle 2d).

AA-EQS Mikro-Mesokosmen Methode

In Tabelle 3b sind die empfindlichsten Endpukte der Multispezies Studien zusammengestellt. In
fast allen Studien waren Endpunkte zu Primérproduzenten die empfindlichsten. Zum Teil liegt das

zwar daran, dass einige Mikrokosmen nur aus Primarproduzenten bestanden, aber auch in den
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Fallen, in denen Tiere sich als am empfindlichsten zeigten (DeLorenzo et al. 2009; Mohr et al.

2008), wurde der Effekt auf eine verminderte Primarproduktion zurtickgefihrt.

Tab.3b: Tiefste NOEC/EC10 Werte aus Mikro-/ Mesokosmen Studien aus Tabelle 2d.

Literaturdaten die in grau dargestellt wurden kénnen nach dem TGD for EQS (Commission of the

European Communities 2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet werden, sollen aber als

zusatzliche Information genannt werden.

Mikro-/ Art(en) Para- Endpunkt Konz. in Literaturquelle
Mesokosmos meter pa/l
Stisswasser Teiche Grunalgen, EC10 Biomasse 0.001* |[Mohr et al. 2008
Cyclopoide Copepoditen
und UBA 2007
Stisswasser Teiche Myriophyllum EC10 Biomasse 0.010° | Mohr et al. 2009
verticillatum (Frisch-
(héhere Pflanzen) gewicht)
Susswasser in situ Phytorc);anllftonsaus dem |NOEC |Gemein- 0.004 |[Nystrom et al.
enfer See

(Genfer See) schafts- 2002
Plankton
Kompartimente struktur (Bray

Curtis Index)
simuliertes, Mercenaria mercenaria | NOEC Wachstum 0.100 Delorenzo et al.
estuarines (Muscheln) (Trocken- 2009
Salzwiesen gewicht und
Okosystem Schalen-

grosse der

Muscheln)
mariner Periphyton marines Periphyton NOEC Bray-Curtis 0.016 Dahl and Blanck
Mikrokosmos

Index 1996
simulierter mariner Seegras und marine NOEC Biomasse, 0.323° | Hoberg 2004
Tiden Mikrokosmos PhytoplanktonGemeinsc

Photo- Readman et al.

in Bottichenmariner
pelagischer
Mikrososmos

haft

synthese und
taxonomische
Abundanz
des Phyto-
planktons
Artenstruktur
(Pigment
Analyse)

2004

 TWA - nominale Konzentrationen waren um den Faktor 10 héher da Cybutryn wahrend der
Studie nur einmal appliziert wurde. Die einmalige Applikation ist auch der Grund, warum die

Studie nur als zusatzliche Information fiir die EQS Ableitung herangezogen wird.

® TWA
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Der tiefste belastbare Wert, liegt bei 4 ng/l (Nystrom et al. 2002). Die Studie von Mohr et al. (2008)
deutet aber darauf hin, dass signifikante Effekte schon bei > 0.001 ng/l auftreten kdnnen. Daher

wurde ein Assessment Faktor von 2 gewabhit.

AA-EQS(Micro-/Mesokosmen) = 0.004 pg/l/ 2 = 0.002 pg/l = 2 ng/l

AA-EQS Schlussfolgerung

Da EQS, die mittels einer SSD ermittelt wurden, bevorzugt werden (Commission of the European
Communities 2011), ergibt sich fiir Cybutryn ein AA-EQS von 2.3 ng/l. Dieser ist nur
unwesentlich hoher als der mittels der AF-Methode gewonnene Wert (1.7 ng/l) oder der Wert der
auf Micro- und Mesokosmen Daten beruht (2 ng/l).

Herleitung des MAC-EQS mit verschiedenen Methoden

Tab. 4: Ubersicht der kritischen akuten Toxizitatswerte von Cybutryn auf Wasserorganismen.

Gruppe Spezies Wert | Konz.in Literatur
na/l
Algen/ Navicula pelliculosa EC50 0.0957 Hughes und
Wasserpflanzen Alexander
1993a
Krebstiere Daphnia magna EC50 2400 Vial 1990
Fische Fundulus heteroclitus EC50 3220 | Keyetal 2009
Sonstige Mysidopsis bahia EC50 400 Hoberg 1986

Tab. 5: Risikoklassierung der akuten aquatischen Toxizitat anhand der niedrigsten gemessenen
EC50-Werte nach der Kommission der Européischen Gemeinschaften (2001):

Risikoklasse niedrigster EC50-Wert erreichter
Wert
nicht eingestuft >100 mg/l
schadlich >10 mg/l; <100mg/l
giftig <10 mg/l;>1mgl/l
sehr giftig < 1mgl/l X

MAC-EQS Assessment Faktor Methode
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Es liegen EC50-Werte fur die Organismengruppen der Algen, Kleinkrebse und Fische vor. Um
Kurzzeit-Qualitatskriterien (MAC-EQS) herzuleiten, kann die AF-Methode auf der Datenbasis von
akuten Toxizitdtsdaten verwendet werden. Es missen mindestens 3 valide EC50-
Kurzzeittestergebnisse von Vertretern der 3 trophischen Ebenen (Fische, Krebstiere, Algen)
vorhanden sein. Der Standard Assessmentfaktor von 100 kann im Fall von Cybutryn auf 10
verringert werden, da aufgrund der Daten und des bekannten Wirkmechanismus klar gezeigt
werden kann, dass (i) Algen und Wasserpflanzen besonders empfindliche taxonomische
Gruppen fur Cybutryn sind und (ii) Algen im Datensatz enthalten sind. Der empfindlichste
belastbare Endpunkt liegt bei dem von Hughes und Alexander (1993a) fur die Kieselalge
Navicula pelliculosa erhobenen EC50 von 0.0957 pg/l. Mit der AF-Methode ergibt sich folgendes

Kurzzeit-Qualitatskriterium:

MAC-EQS(AF) = 0.0957 g/l / 10 = 0.000957 pg/l = 9.6 ng/l

MAC-EQS SSD Methode

Da sehr viele Daten zur akuten Toxizitat vorhanden sind, wird zuséatzlich die SSD Methode
angewendet. Die Datenvoraussetzungen fir eine SSD sind, dass EC50 Werte idealerweise flr
mehr als 15, aber mindestens fur 10 unterschiedliche Arten aus mindestens 8 taxonomischen
Gruppen vorhanden sind. In den Tabellen 2a und 2c sind valide und relevante EC50 Werte zur
akuten Toxizitat von 43 Arten aus 8 taxonomischen Gruppen enthalten: Fische, Krebstiere,
Mollusken, Echinodermaten, Ascidien, Bakterien, Algen und hohere Pflanzen. Nicht enthalten
sind Vertreter der Insekten. Streng genommen sind die Anforderungen des TGD for EQS
(Commission of the European Communities 2011) an eine SSD damit nicht erfiillt. Dennoch kann
bereits anhand der vorhandenen Taxa gezeigt werden, dass die SSD (generiert mit dem
Programm ETX 2.0 von van Vlaardingen et al. 2004) einen deutlichen “Bruch” enthalt -
Primarproduzenten (Algen, héhere Pflanzen und Cyanobakterien) zeigen EC50 Werte <100 pg/I,
wahrend fir alle Arten aus den anderen 6 taxonomischen Gruppen EC50 Werte >500 pgl/l
gefunden wurden (Abbildung 3, Tabelle A4). Entsprechend konnte keine Normalverteilung

nachgewiesen werden (Tabelle A5).
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Cybutryn Akute Toxizitat - alle Arten
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Abb.3: SSD der akuten EC50 Werte fir alle taxonomische Gruppen - berechnet mit dem
Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Daher wurde zusétzlich eine SSD nur mit den EC50 Werten fir Primarproduzenten erstellt
(Abbildung 4). In diesem Fall konnte eine Normalverteilung der Daten nachgewiesen werden
(Tabelle A6). Anhand dieser SSD konnte fir die akute Toxizitat von Cybutryn auf
Primarproduzenten ein HC5 von 0.107 g/l ermittelt werden (Tabelle A6).
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Cybutryn Akute Toxizitat - Primarproduzenten
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Abb.4: SSD der akuten EC50 Werte fir Primarproduzenten - berechnet mit dem Programm ETX
2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Im TGD for EQS (Commission of the European Communities 2011) wird fir die Ableitung eines
MAC-EQS basierend auf einem HC5 standardmassig ein AF von 10 vorgeschlagen. Ein tieferer
AF ist aber moglich. Anhaltspunkte fir die Wahl eines tieferen AF werden im TGD for EQS
(Commission of the European Communities 2011) gegeben. Da die SSD basierend auf den
Daten der empfindlichsten taxonomischen Gruppe gemacht wurde und aus deutlich mehr als der

empfohlenen 15 Datenpunkte besteht, wird ein AF von 8 gewdhlt. Daraus ergibt sich:

MAC-EQS(SSD) = 0.107 pg/l / 8 = 0.0134 pg/l = 13 ng/l

MAC-EQS Mikro-Mesokosmen Methode

In Tabelle 6 sind die tieftsen EC50 Werte aus den akuten Mikro-/Mesokosmen Studien

zusammengestellt.
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Tab.6: Tiefste EC50 Werte aus Mikro-/ Mesokosmen Studien aus Tabelle 2a. Literaturdaten die
in grau dargestellt wurden kénnen nach dem TGD for EQS (Commission of the European
Communities 2011) nicht direkt zur EQS-Herleitung verwendet werden, sollen aber als
zusatzliche Information genannt werden.

Mikro-/ Art(en) Para- Endpunkt Konz. in Literaturquelle
Mesokosmos meter po/l

mariner Periphyton marines Periphyton EC50 Photo- 1.292 Dahl and Blanck
Mikrokosmos

synthese 1996
mariner Periphyton marines Periphyton EC50 Photo- 1.04 Arrhenius et al.
Mikrokosmos

synthese 2006
Mariner pelagischer Phytoplankton EC50 Artenzusamm 0.07 Readman et al.
Mikrokosmos Gemeinschaft

ensetzung 2004

Der tiefste EC50 liegt bei 0.07 ug/l (Readman et al. 2004). Mit einem Assessmentfaktor von 5
ergibt sich:

MAC-EQS(Micro-/Mesokosmen) = 0.07 pg/l / 5 = 0.0014 pg/l = 14 ng/l

MAC-EQS Schlussfolgerung

Da EQS, die mittels einer SSD ermittelt wurden, bevorzugt werden (Commission of the European
Communities 2011), ergibt sich fiir Cybutryn ein MAC-EQS von 13 ng/l. Dieser ist etwas héher
als der mittels der AF-Methode gewonnene Wert (9.6 ng/l) und nur unwesentlich tiefer als der
Wert, der auf Micro- und Mesokosmen Daten beruht (14 ng/l).

Bioakkumulationsabschatzung:

Mit einem gemessenen Wert von 3.38 liegt der log Kow von Cybutryn tber 3, dem Triggerwert flr
die Ableitung eines EQS fur sekundéare Intoxikation. Es liegen uns keine belastbaren
Bioakkumulationsstudien vor.

Eine Abschatzung der Bioakkumulation kann mit dem log K., von 3.38 in Anlehnung an das
TGD for EQS nach Veith et al. (1979) erstellt werden:

log BKFisen = 0.85 x log Koy - 0.70 = 2.173; BKFjsen = 149
nach dem TGD for EQS kann diesem Wert ein Biomagnifikationsfaktor (BMF) von 1 zugewiesen
werden. Da der BKF hoher als der Schwellenwert von 100 ist, misste nach dem TGD for EQS

ein EQSyiota Wert abgeleitet werden.
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Es konnte kein verlasslicher PNECy,, gefunden werden, um einen EQSgiy. abzuleiten. Ein
sekundares Intoxikationsrisiko kann zwar nicht ausgeschlossen werden, allerdings deuten der
pflanzenspezifische Wirkmechanismus, die vergleichsweise geringe Toxizitdt gegenuber
tierischen Arten und die bereits sehr tiefen EQS-Werte flr aquatische Organismen darauf hin,
dass die Ableitung eines EQS-Wertes fir das sekundare Intoxikationsrisiko nicht zu einem
niedrigeren AA-EQS Wert fihren wirde. Dies wird durch den EQSyi:a Wert von 0.9 pg/l aus dem

EQS Dossierentwurf der EU (Kommission der Européaischen Gemeinschaften 2010) bestatigt.

Okotoxizitat des Abbauproduktes von Cybutryn

Das Hauptabbauprodukt von Cybutryn ist der Metabolit M1 (GS 26575), der von seiner Struktur
her immer noch in die Gruppe der s-Triazine gehért (Abbildung 5) und gleichfalls eine hohe
Okotoxizitat aufweist. So konnten Burkhardt et al. (2009) zeigen, dass M1 eine Toxizitat auf

Primarproduzenten hat, die hoher ist als die von Atrazin (Abbildung 6).

Abb.5: Strukturformel von M1 (GS 26575). Der dazugehérige SMILES Code st
CSclnc(N)nc(NC(C)(C)C)nl.

100 T = Cybutryn .

QO  Matabolit M1 ,
Tl L

80 Atrazin o]

Anteil Spezies mit Efekt (%)

leg NOEC (mgil)
Abb.6: SSD fir NOEC-Daten von Cybutryn und Atrazin sowie NOEC-Daten fur den Metabolit
M1, welcher aus Cybutryn gebildet wird. Die Abbildung stammt aus Burkhardt et al. (2009).

In einer mehrmonatigen Fliessgewésserstudie konnte gezeigt werden, dass M1 bereits innerhalb

der ersten 24 h nach der Applikation von Cybutryn in der Wasserphase nachgewiesen werden
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kann und dass die Konzentration von M1 iber mehrer Monate stabil bleibt (Umweltbundesamt
2007). Es deutet daher vieles daraufhin, dass auch der Metabolit M1 eine hohe Umweltrelevanz
haben konnte. Es wird daher empfohlen, M1 bei der Uberwachung der EQS fiir Cybutryn
mitzumessen und basierend auf den erhobenen Daten zu entscheiden, ob M1 eine relevante
Mikroverunreinigung ist und damit auch fir M1 EQS abgeleitet werden sollten. Die
Bestimmungsgrenze in wassrigen Proben mit SPE und GC-MS wurden fir M1 mit 1-8 ng/l

angegeben (Umweltbundesamt 2007).

Schutz der aquatischen Organismen

Der Effektdatensatz fur Cybutryn umfasst alle 3 trophischen Ebenen bei den Kurzzeit- und
Langzeittoxizitaten. Die drei Gruppen der Primarproduzenten (Algen, hohere Pflanzen und
Cyanobakterien) haben sich als die empfindlichsten taxonomischen Gruppen erwiesen. Sowohl
fur die akute als auch fur die chronische Toxizitdt konnte der EQS Uber die SSD Methode
abgeleitet werden. Die EQS konnten durch EQS fiir Mikro-/ Mesokosmenstudien gestitzt werden.
Einen Uberblick tiber die abgeleiteten EQS gibt Tabelle 7.

Tab. 7: Uberblick tiber die nach verschiedenen Methoden abgleiteten EQS fiir Cybutryn

EQS MAC-EQS (pg/l) AA-EQS(pg/l)
AF-Methode 0.0096 0.0017
SSD Methode 0.013 0.0023
Mikro- 0.014 0.002
/Mesokosmen
Methode
Definitives EQS 0.013 0.0023

Ein sekundares Intoxikationsrisiko kann derzeit zwar nicht ausgeschlossen werden, es ist aber
nicht wahrscheinlich, dass es zu einer Verringerung des AA-EQS flihren wiirde.

Da fur Cybutryn in Stssgewassern der persistente Metabolit M1 nachgewiesen werden konnte,
der zwar eine geringere Toxizitat gegenlber Primarproduzenten als Cybutryn selbst aufweist,
aber dessen Toxizitdt immer noch héher ist als die von dem anderen s-Triazin Atrazin, wird
empfohlen, diesen Metaboliten bei der Uberwachung der EQS fiir Cybutryn mitzumessen und
basierend auf den erhobenen Daten zu entscheiden, ob auch fur M1 EQS abgeleitet werden
sollten.

Das hergeleite MAC-EQS von 0.013 pg/l und das AA-EQS von 0.0023 pg/l kénnen als sehr

robust angesehen werden, da beide von einer SSD abgeleitet wurden. Sie sollten daher einen
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ausreichenden Schutz fir aquatische Organismen unterschiedlicher trophischer Ebenen bieten
und trotzdem nicht Uberprotektiv sein. Es ist noch zu erwahnen, dass die beiden EQS sehr nah
an der Bestimmungsgrenze von Cybutryn von 1-4 pg/l sind (Umweltbundesamt 2007). Zurzeit gilt
also: wenn Cybutryn bestimmt werden kann, ist das AA-EQS uberschritten vermutlich
tiberschritten. Fur die Uberwachung der Cybutryn Qualititsziele sollte daher noch versucht
werden, die chemische Analytik zu verbessern.
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Appendix

Tab. Al: ,Goodness of fit* fur die SSD der chronischen NOEC/EC10 Werte fir
Primarproduzenten - berechnet mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Anderson-Darling test for normality
Sign. level |Critical |Normal?
0.1 0.631[Accepted

0.05 0.752[Accepted AD Statistic: | 0.331776)

0.025 0.873|Accepted n: 12

0.01 1.035|Accepted

Kolmogorov-Smirnov test for normality
Sign. level |Critical |Normal?
0.1 0.819(Accepted

0.05 0.895[Accepted KS Statistic: | 0.637822

0.025 0.995[Accepted n: 12

0.01 1.035|Accepted

Cramer von Mises test for normality

Sign. level |Critical |[Normal?
0.1 0.104|Accepted

0.05 0.126[Accepted CM Statistic: [ 0.044404

0.025 0.148|Accepted n: 12

0.01 0.179(Accepted
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Abb.A1: Histogramm fiir die SSD der chronischen NOEC/EC10 Werte flr Primarproduzenten -
berechnet mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).
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Tab. A2: HC5 der SSD der chronischen NOEC/EC10 Werte fir Primarproduzenten - berechnet
mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Parameters of the normal distribution

Name Value Description |

mean -0.6644|mean of the log toxicity values

s.d. 0.751505[sample standard deviation

n 12|sample size |

HCS results

Name Value log10(Value) Description

LLHC5 0.001902 -2.720771168|lower estimate of the HC5

HC5 0.01161 -1.935160669|median estimate of the HC5

UL HCS 0.034447 -1.462846593|upper estimate of the HC5

sprHCS 18.11026 1.257924576(spread of the HCS estimate

FA At HC5 results

Name Value Description

FA lower 0.774|5% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA media 5/50% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA upper 18.064|95% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
HC50 results

Name Value log10(Value) Description

LLHC50 | 0.088308 -1.053997633|lower estimate of the HC50

HC50 0.216572 -0.66439715|median estimate of the HC50

ULHC50 | 0.531133 -0.274796667|upper estimate of the HC50

sprHC50 6.01452 0.779200965|spread of the HC50 estimate

FA At HC50 results

Name Value Description

FA lower | 31.74547[5% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
FA media 50/50% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
FA upper| 68.25453[95% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
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Tab. A3: Daten, aus denen die SSD der chronischen NOEC/EC10 Werte flr Primarproduzenten
besteht - in der Reihenfolge steigender NOEC/EC10 Werte.

Daten Nr.]|NOEC (pg/l) |Art
1 0.017 Navicula pelliculosa
2 0.047 Thalassiosira pseudonana
3 0.05 Enteromorpha intestinalis
4 0.05667 |Skeletonema costatum
5 0.09 Dunaliella tertiolecta
6 0.1 Nitszchia sp.
7 0.32 Eisenia bicyclis
8 0.5 Zostera marina
9 0.507 Scenedesmus vacuolatus
10 0.671 Lemna gibba
11 1.2 Porphyra yezoensis
12 8 Fucus serratus
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Tab. A4: Daten, aus denen die SSD der akuten EC50 Werte fiir alle taxonomische Gruppen
besteht - in der Reihenfolge steigender EC50 Werte. Daten der Nummern 1-31 wurden fir die
SSD basierend auf den Primarproduzenten verwendet.

Datano |EC50(ug/l) |Art taxonomische Gruppe
1 0.0957 |Navicula pelliculosa Algen
2 0.116 Tetraselmis sp. Algen
3 0.16 Synechococcus sp. Cyanobakterien
4 0.17 Hormosira banksii Algen
5 0.27 Thalassiosira pseudonana Algen
6 0.277 Skeletonema costatum Algen
7 0.303 Thalassiosira weissflogii Algen
8 0.319 Emiliana huxleyi Algen
9 0.325 Fucus vesiculosus Algen
10 0.47 Navicula accomoda Algen
11 0.5 Chlamydomonas intermedia Algen
12 0.6 Porphyra yezoensis Algen
13 0.618 Fibrocapsa japonica Algen
14 0.73 Dunaliella tertiolecta Algen
15 0.75 Nitszchia sp. Algen
16 0.843 Ruppia maritima héhere Pflanzen
17 0.96 Ceramium tenuicorne Algen
18 1.1 Chaetocerus gracilis Algen
19 1.1 Navicula forcipata Algen
20 1.47 Chlorella vulgaris Algen
21 2.5 Staurastrum sebaldii Algen
22 2.92 Eisenia bicyclis Algen
23 3 Closterium ehrenbergii Algen
24 3.3 Pseudokirchneriella subcapitata |Algen
25 4.26 Lemna gibba hohere Pflanzen
26 5.1 Scenedesmus acutus Algen
27 5.4 Enteromorpha intestinalis Algen
28 6.76 Pseudokirchneriella subcapitata |Algen
29 7.71 Chroococcus minor Cyanobakterien
30 8.1 Lemna minor héhere Pflanzen
31 8.48 Scenedesmus vacuolatus Algen
32 400 Mysidopsis bahia Krebstiere
33 556 Balanus albicostatus Krebstiere
34 1760 Menidia beryllina Fische
35 2110 Ciona intestinalis Ascidien
36 2460 Palaeomonetes pugio Krebstiere
37 3160 llyanassa obsoleta Mollusken
38 3220 Fundulus heteroclitus Fische
39 4500 Nitocra spinipes Krebstiere
40 4657 Oncorhynchus mykiss Fische
41 5708 Daphnia magna Krebstiere
42 6030 Paracentrotus lividus Echinodermaten
43 12000 Thamnocephalus platyurus Krebstiere
44 28061 Vibrio fischeri Bakterien
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Tab. A5: ,Goodness of fit* fir die SSD der akuten EC50 Werte flr alle taxonomische Gruppen -
berechnet mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Anderson-Darling test for normality
Sign. level |Critical [Normal?
0.1 0.631|Rejected

0.05 0.752|Rejected AD Statistic: | 2.964474

0.025 0.873|Rejected n: 44

0.01 1.035|Rejected

Kolmogorov-Smirnov test for normality
Sign. level |Critical [Normal?
0.1 0.819|Rejected

0.05 0.895|Rejected KS Statistic: | 1.560321

0.025 0.995|Rejected n: 44

0.01 1.035|Rejected

Cramer von Mises test for normality

Sign. level |Critical [Normal?
0.1 0.104|Rejected

0.05 0.126|Rejected CM Statistic: | 0.523072

0.025 0.148|Rejected n: 44

0.01 0.179|Rejected

SSD Histogram and PDF

Toxizititsdatendichte
T T T T T T T T T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T

log10 EC50 (ug/l1)

Abb.A2: Histogramm fiir die SSD der akuten EC50 Werte fir alle taxonomische Gruppen -
berechnet mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

37



Tab. 6: ,Goodness of fit* fiir die SSD der akuten EC50 Werte fir Primarproduzenten - berechnet
mit dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Anderson-Darling test for normality
Sign. level |Critical |Normal?
0.1 0.631|Accepted

0.05 0.752|Accepted AD Statistic: | 0.464276

0.025 0.873|Accepted n: 31

0.01 1.035|Accepted

Kolmogorov-Smirnov test for normality
Sign. level |Critical |Normal?
0.1 0.819|Accepted

0.05 0.895|Accepted KS Statistic: | 0.603564

0.025 0.995|Accepted n: 31

0.01 1.035|Accepted

Cramer von Mises test for normality

Sign. level |Critical |Normal?
0.1 0.104|Accepted

0.05 0.126|Accepted CM Statistic: | 0.066283

0.025 0.148|Accepted n: 31

0.01 0.179|Accepted

Cybutryn Akute Toxizitat - Primarproduzenten

Toxizititsdatendichte
T

T T T T T T T T T T T T

log10 EC50 (ug/l1)

Abb.A3: Histogramm fiir die SSD der akuten EC50 Werte fir Primarproduzenten - berechnet mit
dem Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).
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Tab. A7: HC5 der SSD der akuten EC50 Werte fur Primarproduzenten - berechnet mit dem

Programm ETX 2.0 (van Vlaardingen et al. 2004).

Parameters of the normal distribution

Name Value Description

mean 0.00548 [mean of the log toxicity values

s.d. 0.58754 [sample standard deviation

n 31 sample size

HCS results

Name Value log10(Value) Description

LL HC5 0.05107 -1.29181 lower estimate of the HC5
HC5 0.10699 -0.97066 median estimate of the HC5
UL HC5 0.18530 -0.73212 upper estimate of the HC5
sprHC5 3.62820 0.55969 spread of the HCS estimate

FA At HC5 results

Name Value Description

FA lower 1.73 5% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA median 5.00 50% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA upper 9.76 95% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
HC50 results

Name Value log10(Value) Description

LL HC50 0.67046 -0.17362 lower estimate of the HC50
HC50 1.01270 0.00548 median estimate of the HC50
UL HC50 1.52963 0.18459 upper estimate of the HC50
sprHC50 2.28144 0.35821 spread of the HC50 estimate

FA At HC50 results

Name Value Description

FA lower 38.37 5% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
FA median 50.00 50% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
FA upper 61.63 95% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
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