Stoffdatenblattentwurf fiir Benzothiazole (Stand 24/05/2011,
Einarbeitung des Gutachtens am 19/01/2012)

Einfiithrende Bemerkung

Dieses Stoffdatenblatt beinhaltet Informationen iiber die vier Benzothiazole 1,3-Benzothiazol (BT), 3H-
1,3-Benzothiazole-2-thion (MBT), 2-Methylsulfanyl-1,3-Benzothiazol (MTBT) und 1,3-Benzothiazol-2-
ylsulfanylmethyl thiocyanate (TCMTB). Die physikalischen Parameter sowie ein Vergleich der
Okotoxizitit werden fiir alle vier Stoffe angegeben. Ein AA-EQS und MAC-EQS wird allerdings nur fiir
1,3-Benzothiazol hergeleitet, da dieser Stoff eine hohe Umweltrelevanz besitzt. Aufgrund der hohen
Toxizitdt von TCMTB wire eine Bestimmung der Umweltrelevanz zusétzlich zu empfehlen.

Physikochemische Parameter

Tab. 1: Geforderte Identitdts- und physikochemische Parameter nach dem TGD for EQS fiir Benzothiazole.
Zusitzliche Eigenschaften wurden kursiv angegeben. Die angegebenen Werte wurden soweit moglich zwischen
experimentellen Werten (exp) und abgeschétzten, modellierten Werten (est) unterschieden.

Eigenschaften Wert Referenz
IUPAC Name (a) 1,3-benzothiazole (BT) http://pubchem.ncbi.nlm.nih
(b) 3H-1,3-benzothiazole-2-thione (MBT) .gov/

(c¢) 2-methylsulfanyl-1,3-benzothiazole (MTBT)
(d) 1,3-benzothiazol-2-ylsulfanylmethyl thiocyanate (TCMTB)

Chemische Gruppe Heterozyklische Thiazole http://pubchem.ncbi.nlm.nih
.gov
Strukturformel US EPA 2008,

http://esis.jrc.ec.europa.eu

() (b)

(o)




Eigenschaften Wert Referenz
(d)
N
\>f
L
\x
CAS-Nummer (a) 95-16-9 http://esis.jrc.ec.europa.eu
(b) 149-30-4
(c) 615-22-5

(d) 21564-17-0

EINECS-Nummer

(a) 202-396-2
(b) 205-736-8
(c) 210-417-1
(d) 244-445-0

http://esis.jrc.ec.europa.eu

Summenformel (a) C7HsNS http://esis.jrc.ec.europa.eu
(b) C7H5NS2
(c) CsHINS:
(d) CoHeN2S3

SMILES-code (a) cl12c¢(senl)ccec2 http://chem.sis.nlm.nih.gov/

(b) c12c¢(sc(nl)S)ccec2
(c) c12¢(sc(n1)SC)ccec2
(d) c12¢(sc(n1)SCSC#N)ccee2

chemidplus/

Molekulargewicht (a) 135.18 US EPA 2008
(g'mol ™) (b) 167.24
(c) 181.27
(d) 238.34
Schmelzpunkt (°C) (a) 2 (exp) http://chem.sis.nlm.nih.gov/
(b) 181 (exp) chemidplus (a,b,c); US EPA
(c) 44 (exp) 2008 (d; MPBPVP v1.43)
(d) 153.22 (est, mean or weighted MP
Siedepunkt (°C) (a) 231 (exp); 248.94 (est, adapted Stein & Brown method) http://chem.sis.nlm.nih.gov/
(b) 301.80 (est, adapted Stein & Brown method) chemidplus (a);
(c) 310.03 (est, adapted Stein & Brown method) US EPA 2008 (a,b,c,d;
(d) 404.84 (est, adapted Stein & Brown method) MPBPVP v1.43);
Dampfdruck (Pa) (a) 9.89 (est, mean VP of Antoine & Grain methods) US EPA 2008 (a,b,c,d;

(b) 3.00E-04 (exp, according to OECD 104); 5.61E-03 (est,
modified Grain method)

(c) 0.102 (est, modified Grain method)

(d) 4.16E-005 (est, modified Grain method)

MPBPVP v1.43)
http://esis.jrc.ec.europa.eu

(b)

Henry’s-Konstante
(Pa-m>-mol)

(a) 3.79E-02 (est, Bond Method) und 7.941E-01 (est)
(b) 1.727E-003 (est, Bond Method) und 3.67E-03 (est)
(c) 1.10E-03 (est, Bond Method) und 1.675E-01 (est)
(d) 6.58E-07 (est, Bond Method) und 2.379E-04 (est)

US EPA 2008
(HENRYWIN v3.20)

Wasserloslichkeit
(mg-L™)

(a) 3000 (exp); 4300 (exp) and 1684 (est, log Kow used: 2.01)
(b) 120 (exp); 543.4 (est, log Kow used: 2.42)
(c) 125 (exp); 110.8 (est, log Kow used: 3.15)

Brownlee 1992 (a,b,c,d);
US EPA 2008 (a,b,c.d;
WSKOW v1.41)




Eigenschaften Wert Referenz
(d) 40 (exp); 41.67 (est, log Kow used: 3.30)
pKa (a) 1.75 (est) http://sparc.chem.uga.edu/sp

(b) 6.93 (exp); 1.01/2.22 (est)
(c) 0.30 (est)
(d) -0.67 (est)

arc/ (a,b,c,d);
http://chem.sis.nlm.nih.gov/
chemidplus (b)

n-Octanol/Wasser
Verteilungskoeffizient
(log Kow)

(a) log Kow =2.01 (exp); log Kow = 1.99 (exp)
(b) log Kow = 2.42 (exp); log Kow =2.41 (exp)
(c) log Kow = 3.15 (exp); log Kow = 3.10 (exp)
(d) log Kow = 3.3 (exp); log Kow = 3.12 (exp)

US EPA (a,b,c,d);
Brownlee 1992 (a,b,c,d)

Sediment/ Wasser
Verteilungskoeffizient
(log Koc or log Kp)

(a) log Koc = 1.744 (est, Kow method) und
log Koc = 2.928 (est, MCI method)

(b) log Koc =2.1 (est, Kow method) und
log Koc = 3.133 (est, MCI method)

(c) log Koc =2.733 (est, Kow method) und
log Koc = 3.414 (est, MCI method)

(d) log Koc =3.528 (est, Kow method) und
log Koc = 3.143 (est, MCI method)

US EPA 2008 (KOCWIN
v2.00)




Allgemeines

Anwendung

Von den vier Benzothiazolen haben vor allem 3H-1,3-benzothiazole-2-thione (MBT) und 1,3-
benzothiazol-2-ylsulfanylmethyl  thiocyanate (TCMTB) Anwendungsbedeutung. MBT  wird
hauptséchlich als Vulkanisationsbeschleuniger in der Gummiherstellung verwendet sowie als
Korrosionsinhibitor (Reemtsma et al. 1995). TCMTB wird aufgrund seiner antimikrobiellen
Eigenschaften als Biozid in diversen Materialien, Industriewasserbehandlung und als Pestizid appliziert
(US EPA 2006; Nawrocki et al. 2005). Weitere Anwendungsgebiete von Benzothiazolen sind
Farbherstellung, Pharmakologie, Photographie, Frostschutzmittel, Erzgewinnung, (Reemtsma et al. 1995;
Evans et al. 2000).

MBT und TCMTB werden relativ schnell zu den persistenten Derivaten 1,3-benzothiazole (BT) und 2-
methylsulfanyl-1,3-benzothiazole (MTBT) abgebaut (Brownlee et al. 1992).

BT findet ausserdem direkte Anwendung als Geschmacksstoff oder Zusatzstoff, Antibiotikum und

Vulkanisationsbeschleuniger in der Gummiherstellung (TOXNET).

Wirkungsweise:

Benzothiazole bewirken generell eine Inhibition der Atmung und Nitrifikation/Denitrifikation in
gemischten Bakterienkulturen wie sie in Kldranlagen oder Sedimenten vorkommen (Reemtsma et al.
1995; De Wever and Verachtert 1997).

Die toxischen Effekte von MBT konnten De Wever and Verachtert (1997) den komplexbildenden
Eigenschaften des Stoffes und/oder, im speziellen, der Beeintrichtigung von membrangebundenen
(Co)enzymen zuordnen.

Die im Vergleich zu den iibrigen Benzothiazolen relativ hohe Toxizitdt von TCMTB basiert vermutlich
auf der Beeintrachtigung des Sauerstoffaustausches in Fischen durch Schédigung der Kiemen (Nikl und
Farrell 1993), eine relativ hohe Toxizitidt wurde jedoch auch in Kleinkrebsen beobachtet (Nawrocki et al.
2005).

Analytik
Die Nachweisgrenzen von BT und MTBT durch GC/GC-TOF-MS in Oberflichenwasser liegt derzeit

bei 5 resp. 6 ng/L. und bei 10 resp. 12 ng/L in Abwasser (Jover et al. 2009). Das Detektionslimit fiir
TCMTB durch LC-MS-ES liegt fiir Oberflichengewdsser bei 1 ng/L (Mezcua et al. 2002).



Okotoxikologische Parameter

Tab.2: Effektdatensammlung fiir 1,3-Benzothiazol (BT). Literaturdaten die in grau dargestellt wurden kdnnen nach dem TGD for EQS nicht
direkt zur EQS-Herleitung verwendet werden, sollen aber als zusétzliche Information genannt werden. Eine Bewertung der Validitit wurde nach
den Klimisch-Kriterien (Klimisch et al. 1997) durchgefiihrt. Eine Unterscheidung in nominale und tatsdchliche Testkonzentration wurde in der
Tabelle nicht vollzogen, aber fiir die EQS-relevanten Studien (siche Tab. 4 und 5) wurden nur Studien verwendet bei denen eine signifikante
Abweichung unwahrscheinlich ist.

EFFEKTDATENRECHERECHE 1,3-BENZOTHIAZOL

Safnmel— Organismus Endpunkt Dauer Dimension Para- Ope- Wert Einheit V.alnl- Literaturquelle
bezeichnun meter rator ditit
akute Effektdaten
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC 50 = 4 mg/L 2 Fiehn et al. 1997
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC 50 = 4.33 mg/L 2 Reemtsma et al. 1995
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC 50 = 1.31 mg/L 2 UBA 1996¢
Bakterien Vibrio fischeri Lumineszenz 30 min EC 50 = 2.09 mg/L 2 Kaiser 1991
PR X _ . Yoshioka et al. 1986a and

Protozoa Tetrahymena pyriformis Wachstum 24 h EC 50 = 160 mg/L 2 Yoshioka 1985

Algen Desmodesmus subspicatus Zellvermehrungshemmung (Biomasse) 78 h EC 50 = 44 mg/L 2 UBA 1996b

Algen Desmodesmus subspicatus Zellvermehrungs‘hemmung 3 d EC 50 = 137 mg/L 2 UBA 1996b

(Wachstumsrate)
Krebstiere Ceriodaphnia dubia Immobilisierung 48 h EC 50 = 24.6 mg/L 2 Nawrocki et al. 2005
Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 24 h EC 50 ca. 26 mg/L 2 UBA 1996a
Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC 50 = 24.7 mg/L 2 UBA 1996a
. X X L _ Yoshioka et al. 1986a and
Fische Oryzias latipes Mortalitit 48 h LC 50 = 110 mg/L 2 Yoshioka ct al. 1986b
Fische Oryzias latipes Mortalitit 96 h LC 50 = 63 mg/L 2 Yoshioka und Ose 1993
subchronische und chronische Effektdaten
Algen Desmodesmus subspicatus Zellvermehrungs‘hemmung 72 h EC 10 = 26 mg/L 2 UBA 1996b
(Wachstumsrate)

Algen Desmodesmus subspicatus Zellvermehrungshemmung (Biomasse) 72 h EC 10 = 9.9 mg/L 2 UBA 1996b

Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d NOEC = 11.92 mg/L 2 Nawrocki et al. 2005




Das Verhéltnis der NOEC-Werte fiir Ceriodaphnia dubia zwischen 48h- und 7d-Reproduktion zeigt eine Toxizitdtsverringerung auf.
Diese wurde von den Autoren durch Adsorption von Benzothiazolen an Nahrungspartikeln erkldrt (Nawrocki et al. 2005), daher
wurde der 7d Test als ausreichend valide bewertet. Trotz des, systematischen Einflusses, lassen sich die Toxizitdtsunterschiede der 4
Substanzen, bzw. Benzothiazolspeziationen vergleichend gegeniiberstellen.

Tab.3: Gegeniiberstellung chronischer Toxizitét aller vier Benzothiazolspeziationen auf Ceriodaphnia dubia.

SAMMEL- PARA- OPE- LITERATUR-

STOFF BEZEICHNUNG ORGANISMUS | ENDPUNKT | DAUER | DIMENSION METER | RATOR WERT | EINHEIT QUELLE
BT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d NOEC = 11.92 mg/L Nawrocki et al. 2005
MBT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d NOEC = 0.839 mg/L Nawrocki et al. 2005
MTBT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d NOEC = 1.21 mg/L Nawrocki et al. 2005
TCMTB Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d NOEC = 0.0025 mg/L Nawrocki et al. 2005
BT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d LOEC = 24.28 mg/L Nawrocki et al. 2005
MBT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d LOEC = 1.43 mg/L Nawrocki et al. 2005
MTBT Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d LOEC = 2.79 mg/L Nawrocki et al. 2005
TCMTB Krebstiere Ceriodaphnia dubia Reproduktion 7 d LOEC = 0.0056 mg/L Nawrocki et al. 2005
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Abb. 1 Reproduktionstoxizitit von Ceriodaphnia dubia fiir vier Benzothiazole.

BT weist die hochsten NOEC und LOEC-Werte (sieche Tab. 3 und Abb. 1) auf wihrend die Toxizitdt von MBT und MTBT etwa eine
Grossenordnung hoher liegt. TCBMT weist eine 1000 — 10000 mal hohere Toxizitdt auf als die librigen Benzothiazole. Die Aussage
zur relativ hohen Toxizitdt von TCBMT wird auch durch die Early Life Stage Test (ELS) Ergebnisse mit Oncorhynchus mykiss
gestiitzt. Fir die Endpunkte Wachstum und Schlupfrate wurde ein NOEC von 0.00034 mg/L angegeben (US EPA 2006).



Graphische Darstellung der akutenToxizitéitsdaten
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Graphische Darstellung der Langzeit-Toxizititsdaten
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Abb. 3: Langzeit (LZ)-Ettektdaten von 1,3-Benzothiazol tiir aquatische Organismen.

Zusammenstellung der Kritischen Toxizititswerte fiir 1,3-Benzothiazol



Stabilitat des Benzothiazols

Benzothiazol ist relativ gut wasserloslich und ist ein stabiles Abbauprodukt anderer
Benzothiazole (Brownlee et al 1992 und De Wever and Verachtert 1997), damit ist eine
signifikante Abweichung zwischen der nominalen und der Expositions-konzentration bei
den akuten Kurzzeittests unwahrscheinlich. In den ldngeren Versuchsansitzen, wie z.B.
mit Ceriodaphnia dubia und 7 tigiger Exposition wurde ein semistatischer Ansatz mit
taglicher Testmediumerneuerung verwendet, was ebenfalls die Belastbarkeit der
Versuchsresultate unterstiitzt.

Langzeittoxizitit

Tab. 4: Ubersicht der kritischen Langzeittoxizititswerte von 1,3-Benzothiazol auf Wasserorganismen.

Konz. in
Gruppe Spezies Wert Literatur
mg/1
Algen/
Desmodesmus subspicatus EC10 9.9 UBA 1996b
Wasserpflanzen
Kleinkrebse Ceriodaphnia dubia NOEC 11.92 Nawr;g(l;é ctal.

FiSChe keine - - -

Zwei belastbare Langzeiteffektdaten sind von zwei unterschiedlichen trophischen Ebenen
vorhanden (Krebstiere und Algen). Nach TGD for EQS wird Wachstum als Endpunkt
gegeniiber der Biomasse bevorzugt. Da der EC10 Wert von 9.9 mg/LL auf dem
Wachstumsparameter Biomasse basiert und der Endpunkt Wachstumsrate bei 26 mg/L
liegt, wird die nidchst sensitivere Studie im Langzeitdatensatz zur EQS-Herleitung
verwendet (Nawrocki et al. 20005), welche numerisch auch nur geringfiigig vom
Biomassenendpunkt der Algenstudie abweicht:

AA-EQS = 11.92 mg/1 / 50 = 238.4 pg/l



Kurzzeittoxizitit

Tab. 5: Ubersicht der kritischen akuten Toxizitdtswerte von 1,3-Benzothiazol
Wasserorganismen.
Konz. in
Gruppe Spezies Wert Literatur
mg/1
Algen/
Desmodesmus subspicatus EC50 44 UBA 1996b
Wasserpflanzen
Kleinkrebse Ceriodaphnia dubia EC50 24.6 I;g(;x;rocki ot al.
Fische Oryzias latipes EC50 63 Yoshioka und Ose
1993
Yoshioka et al.
Sonstige Tetrahymena pyriformis EC50 160 1086
a

auf

Es liegen EC 50-Werte fiir die Organismengruppen der Algen, Kleinkrebse und Fische
vor. Um Kurzzeit-Qualitétskriterien (MAC-EQS) herzuleiten kann die AF-Methode auf
der Datenbasis von akuten Toxizitdtsdaten verwendet werden. Da mindestens 3 valide
EC50-Kurzzeittestergebnisse von Vertretern der 3 trophischen Ebenen (Fische, Krebse,
Algen) vorhanden sind, wird ein Assessmentfaktor von 100 mit dem ECS50 der
sensitivsten Studie (in diesem Fall mit Ceriodaphnia dubia) errechnet:

MAC-EQS = 24.6 mg/l/ 100 = 246 pg/]

Tab. 6: Risikoklassierung der akuten aquatischen Toxizitdt anhand der niedrigsten gemessenen
EC 50-Werte nach der Kommission der européischen Gemeinschaften 2001.

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

Mit einem Wert von 2.01 liegt der log Kow von 1,3-Benzothiazol unter 3 und es liegen
keine Bioakkumulationsstudien oder besondere Hinweise fiir Sdugertoxizitit vor. Damit
ist eine Bioakkumulationsabschédtzung nach dem TGD for EQS nicht relevant.

Schutz der aquatischen Organismen

Der Effektdatensatz fiir 1,3-Benzothiazol umfasst alle 3 trophischen Ebenen bei der
Kurzzeittoxizititen. Langzeitstudien lieferten kritische Toxizititswerte fiir die
taxonomischen Gruppen der Algen und Daphnien. . Die hergeleiteten AA-EQS von
2384 pg/LL und MAC-EQS von 246 pg/L. fiir 1,3-Benzothiazol sollten einen
ausreichenden Schutz fiir aquatische Organismen unterschiedlicher trophischer Ebenen
bieten. Das Biozid 1,3-Benzothiazol-2-ylsulfanylmethyl thiocyanat (TCBMT) ist um
mehrere Konzentrationsgrossenordnungen toxischer ist als die iibrigen Benzothiazole,
daher miisste seine Umweltrelevanz in Oberflichengewéssern gepriift werden. In
aquatischer Umgebung und unter Sonneneinstrahlung hat TCBMT eine Halbwertszeit
von wenigen Stunden und wird zu seinen stabilen (und weniger toxischen) Derivate 1,3-
Benzothiazol (BT) und 2-Methylsulfanyl-1,3-Benzothiazol (MTBT) abgebaut (Brownlee,
Carey et al. 1992). In Grundwasser und bei kontinuierlichem Eintrag in
Oberflichengewdsser kann TCBMT jedoch aufgrund seiner sehr hohen Toxizitit eine
Gefahr flir die Umwelt darstellen. Daher wiére fiir TCBMT eine analytische
Uberwachung zu empfehlen.
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