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Zusammenfassung

Neben optischen und akustischen Reizen werden verschiedenste Chemikalien fiir
den Austausch von Informationen zwischen Lebewesen benutzt. Sie signalisieren
Nahrungsquellen, Geschlechtspartner, Konkurrenten, Feinde und vieles mehr.
Chemikalien, die fiir den Austausch von Informationen benutzt werden, wer-
den als Botenstoffe, englisch Infochemicals, bezeichnet. Die Eigenschaft einer
Substanz, als Botenstoff zu wirken, wird als ,, Infochemical Effect* bezeichnet.

Zu diesen Botenstoffen gehoren auch viele Substanzen, die als Duftstoffe in
Produkten des téglichen Bedarfs eingesetzt werden. Viele Produkte zur Des-
infektion, Reinigung und Korperpflege enthalten Duftstoffe, um unangenehme
Geriiche zu maskieren und das Ergebnis zu unterstreichen. Der iiberwiegende
Teil dieser Stoffe gelangt, wenn sie bestimmungsgeméaf angewendet werden, ins
Abwasser. Wenn sie nicht durch die Abwasserbehandlung mineralisiert werden,
konnen sie in die aquatische Umwelt gelangen, als Botenstoffe Organismen er-
reichen und diese zu falschen Reaktionen veranlassen. Diese Storung wird als
y,anthropogenic Infochemical Effect® bezeichnet.

Uber einen Zeitraum von drei Jahren wurde fiir das Universitétsklinikum
Freiburg (UKF) und die Friedrich-Husemann-Klinik (FHK) der Einkauf von
Duftstoffen aus Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln bilanziert. Aus-
gewihlte, am UKF verwendete Produkte wurden mit Festphasen-Mikroextraktion
(Solid Phase Micro Extraction) (SPME), Gaschromatographie gekoppelt mit
Flammenionisationsdetektor (GC-FID) und Gaschromatograph gekoppelt mit
Massenspektrometer (GC-MS) auf die in ihnen enthaltenen Duftstoffe unter-
sucht. Die gefundenen Duftstoffe wurden auf ihre biologische Abbaubarkeit
und ihr Verhalten bei UV-Bestrahlung untersucht. Zusétzlich wurden die be-
rechnete regionale Umweltkonzentration (Predicted Environmental Concentra-
tion) (PEC,cgionar) und, soweit Daten zur Toxizitét vorlagen, auch der Risiko-
quotient (Risk Characterization Ratio) (RCR) berechnet.

Fiir das UKF war der Verbrauch pro Bett und Tag und die Abwasserkon-
zentration hoher als an der FHK. Die Duftstoffe wurden bei beiden Klini-



ken iiber dieselben Produktgruppen eingetragen. Die Daten aus der Bilan-
zierung mit EUSES dagegen ergab fiir die meisten untersuchten Substanzen
eine wesentlich geringere Umweltkonzentration. Keiner der Duftstoffe erreich-
te einen RCR {iber eins. In den Abbautests nach Norm 301D und 301F der
Gemeinschaft fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (Organi-
sation for Economic Co-operation and Developement) (OECD) erwiesen sich
einige Duftstoffe als nicht leicht biologisch abbaubar. Fiir den Duftstoff 2-(-
4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd konnten verschiedene Transformationspro-
dukte gefunden werden. Zwei dieser Transformationsprodukte konnten identifi-
ziert und entsprechende Standards synthetisiert werden. Die Modellierung toxi-
scher Effekte durch Programme, die quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehung
(Quantitative Structure-Activity Relationship) (QSAR) Berechnungen verwen-
den ergab, dass die Transformationsprodukte hohere Aktivitdten als die Ur-
sprungssubstanz besitzen. Fiir einige der untersuchten Substanzen wurden Wirk-
schwellen fiir einen Infochemical Effect ermittelt. Keiner der Duftstoffe erreichte
mit seinem PEC,.cgionq diese Wirkschwelle. Ein anthropogener Infochemical Ef-
fect kann aber nicht ausgeschlossen werden, da Daten zu Wirkschwellen nur fiir
einzelne Organismen gefunden werden konnten.
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Abstract

Besides optic and acustic stimuli, information exchange between organisms of-
ten takes place through chemicals. These chemicals mark food sources, mating
partners, enemies and much more. Chemicals, which are used for the exchange
of information, are called infochemicals. The property of the chemical is called
infochemical effect.

Many of the chemicals used as scents in products for cleansing, disinfection
and personal care are also infochemicals. These scents are added into the pro-
ducts, in order to mask unwanted scents or enhance the result. Most of these
products are introduced into the sewage system after proper usage. If these
substances are not mineralized completely, they might end up in the aquatic
environment and disturb information exchange in the environment. This effect
is called the anthropogenic infochemical effect.

For two hospitals, data from the purchasing department regarding disinfecti-
on, cleansing and personal care products was analyzed regarding scents. Con-
centrations of scents in selected products were analyzed using solid phase micro
extraction. Additionally, regional environmental concentrations and risk cha-
racterization ratios were calculated using EUSES. Found scents were tested for
readily biodegradability and photolysis. Toxicity of transformation products
were calculated using QSAR.

For the two investigated hospitals, calculated concentration of scents in the
sewage was higher for the bigger hospital. Scents were introduced into the hos-
pitals through the same product categories. Half of the scents did not pass the
criteria for readily biodegradability. For three transformation products of 2(-4-
tert-Butylbenzyl)propionaldehyde, structures could be proposed and for two of
these, structures could be validated synthesizing standards. Risk characteriza-
tion ratios indicated no acute risk, but QSAR calculations predicted increased
toxicity of the transformation products compared to parent compound. For no
scent an acute anthropogenic infochemical effect could be found. Nevertheless,
due to the scarce data regarding concentration for an infochemical effect, it
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cannot be excluded.
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1 Einleitung

1.1 Chemische Kommunikation

1.1.1 Botenstoffe

Ein Stoffwechsel fiithrt zur Interaktion mit der Umwelt durch Aufnahme und
Abgabe von chemischen Stoffen. Diese Form des Austauschs von Substanzen au-
Berhalb der Zelle mit Substanzen innerhalb der Zelle wurde und wird auch zum
Informationsaustausch eingesetzt. Bei Bakterien hat sich eine urspriingliche
Form der Kommunikation, das sogenannte Quorum-sensing erhalten (Taga und
Bassler, 2003). Hierbei werden von den einzelnen Bakterienzellen sogenann-
te Autoindukter ausgeschieden. Erreichen diese Autoindukter eine bestimmte
Konzentration, werden die Bakterien angeregt, Gene zu aktivieren, die erst in
einer bestimmten Bakteriendichte sinnvoll sind, z.B. die Gene zur Bildung von
lumineszierenden Substanzen bei Vibrio fischeri.

Mit zunehmender Komplexitat der Organismen nahmen auch die Méglichkeiten
des Informationsaustausches zu. Chemikalien, die fiir den Informationsaustausch
eingesetzt werden, werden als Botenstoffe, englisch Infochemicals, bezeichnet.
Botenstoffe beschranken sich nicht auf eine bestimmte Substanzklasse und ent-
ziehen sich damit einer chemischen Klassifizierung. Eine Moglichkeit, Boten-
stoffe zu systematisieren, ergibt sich aus ihrer Funktion. Abb. 1.1 bietet eine
Ubersicht, die sich an der Klassifikation nach Dicke und Sabelis (1988) und
Sbarbati und Osculati (2006) orientiert und den Zusammenhang der verschie-
denen Begriffe in Bezug auf Botenstoffe verdeutlicht.

Man unterscheidet grundlegend zwischen Hormonen, die innerhalb des Kérpers
wirken, und Semiochemikalien, die zwischen verschiedenen Individuen wirken.
Bei den Semiochemikalien wird zwischen Pheromonen, die innerhalb einer Art
wirken, und Allelochemikalien, die zwischen verschiedenen Arten wirken, diffe-
renziert. Bei den Allelochemikalien unterscheidet man je nach Nutzniefler der
Information zwischen Kairomonen, Allomonen und Synomonen.
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Abbildung 1.1: Verschiedene Arten von Botenstoffen, gegliedert nach Funktion

Kairomone nutzen nur dem Empfanger und nicht dem Sender (Ruther et al.,
2002). Diese Substanzen werden héufig unbeabsichtigt vom Sender freigesetzt.
Jager verwenden sie, um Beute aufzuspiiren. Haifische beispielsweise reagieren
aulerst empfindlich auf Substanzen, die von verletzten Tieren freigesetzt werden
(ReefQuest Centre for Shark Research, 2011). Beutetiere kénnen anhand von
Substanzen, welche von Jégern freigesetzt werden, erkennen, dass Rauber in der
Néhe sind, und sich entsprechend anpassen. Bei Daphnien fiihren von Raubern
freigesetzte Substanzen dazu, dass sie einen ,,Helm® ausbilden, mit dem sie sich
vor Raubern schiitzen (Hoverman, 2001).

Allomone sind Substanzen, die nur dem Sender dienen und nicht dem Empfanger.
Zu diesen Stoffen gehoren z.B. Repellents, die eine abstolende Wirkung haben,
z.B. das Sekret des Stinktiers.

Synomone schliefilich sind Substanzen, die sowohl dem Sender als auch dem
Empféanger einen Vorteil bringen. Klassische Synomone sind Bliitenduftstoffe,
die einerseits Insekten Nahrungsquellen signalisieren, andererseits den emit-
tierenden Pflanzen Bestduber anlocken. Ein weiteres Beispiel sind sogenannte
Green Leaf Volatiles (GLV). Diese Substanzen werden von vielen Pflanzen emit-
tiert, wenn griine Pflanzenteile von pflanzenfressenden Insekten verletzt werden.
GLV locken ihrerseits Réauber von pflanzenfressenden Insekten an und dienen
damit dem Vorteil von Pflanzen und Réubern (Whitman und Eller, 1990).
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Ein Nachteil dieser Klassifikation ist, dass dieselbe Substanz fiir verschiedene
Organismen unterschiedliche Funktionen haben kann und damit u.U. in mehre-
ren Klassen auftaucht. Bliitenduftstoffe konnen sowohl als Synomone gesehen
werden, wenn man die Rolle als Botenstoff fiir Bestduber in Betracht zieht,
aber auch als Kairomone, wenn man einen Organismus betrachtet, der sich von
Nektar erndhrt, aber nicht als Bestduber fungiert, und sogar als Allomone im
Zusammenhang mit Orchideen der Gattung Ophrys, die Duftstoffe freisetzen,
die Pheromonen von Bienen dhneln und damit als Bestduber Drohnen anlocken,
die wiederum keinen Vorteil aus der Bestdubung der Bliite ziehen.

Organismen haben sehr empfindliche Organe entwickelt, um Botenstoffe wahr-
zunehmen. Von dem Pheromon Bombykol, einem Pheromon des Seidenspinners
Bombyx mori, geniigen schon einzelne Molekiile, um eine Reaktion des Seiden-
spinnerménnchens auszulosen (Butenandt et al., 1959). Viele Jéger, z.B. Haie,
besitzen, analog zum menschlichen dreidimensionalen Sehen, einen dreidimen-
sionalen Geruchssinn und kénnen Duftfdhrten wahrnehmen und damit die Beu-
te zielgerichtet verfolgen (ReefQuest Centre for Shark Research, 2011).

Die Verarbeitung von Reizen aus der Umwelt ist hdufig eine Kette, in der
verschiedene Botenstoffe eingesetzt werden. Ein Beispielschema zeigt Abb. 1.2.
Externe oder interne Faktoren (1) fithren dazu, dass bestimmte Botenstoffe (2)
freigesetzt werden. Diese Botenstoffe werden von einem Zielorganismus (3) auf-
genommen. In der Reizweiterleitung (4) werden weitere interne Botenstoffe ver-
wendet, die schliefSlich in eine Reaktion (§) des Ziels auf den Reiz miinden. Die
Mechanismen der Reizverarbeitung bei Sdugetieren wird unter anderem von
Dulac und Torello (2003) und Bhutta (2007) ausfiihrlich besprochen. Die Pa-
lette der dabei verwendeten internen Botenstoffe ist uniiberschaubar und soll
hier nicht weiter diskutiert werden.

Neben der Identitdt der Botenstoffe sind auch die Konzentration und die
Kombination mit anderen Botenstoffen entscheidend fiir die Reaktion. So wird
bei Mausen neben den grundsétzlichen Informationen iiber Geschlecht und Paa-
rungsbereitschaft auch noch der Haupthistokompatibilitdtskomplex (Main Hi-
stocompatibility Complex) (MHC) durch verschiedene Stoffe im Urin abgebil-
det (Dulac und Torello, 2003). Dieser MHC gibt Aufschluss iiber die geneti-
sche Ahnlichkeit des Individuums und damit u.a. seine Inmunausstattung. Bei
der Paarung werden Individuen bevorzugt, die einen moglichst vom eigenen
abweichenden MHC besitzen. Das Ziel besteht in einer moglichst vielseitigen
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Abbildung 1.2: Verarbeitung von Reizen durch Botenstoffe; 1: Ausloser; 2: Freisetzung; 3: Auf-
nahme; 4: Reizweiterleitung; 5: Reizverarbeitung

Immunausstattung des Nachwuchses.

Neben dem eigenen Korper werden im Tierreich aber auch noch andere Quel-
len fiir Botenstoffe erschlossen. Drohnen der Gattung Fuglossini sammeln von
verschiedenen Orchideen fliichtige Stoffe (Schiestl und Roubik, 2003). Der Zweck
ist noch nicht geklart. Ménnliche Flederméause der Gattung Sackfledermause,
z.B. die Art Saccopteryz bilineata, haben spezielle Einstiilpungen an den Fliigeln,
in denen sie verschiedene eigene Korperfliissigkeiten sammeln und durch Bak-
terien abbauen lassen (Voigt und von Helversen, 1999). Die entstehenden Duft-
stoffe werden fiir die Werbung von Weibchen verwendet.

1.1.2 Anthropogene Botenstoffe

Auch Menschen tauschen iiber Botenstoffe Informationen aus. In Untersuchun-
gen in US-amerikanischen Studentenwohnheimen konnte beobachtet werden,
dass sich die Ovulationszyklen von Frauen, die viel Zeit miteinander verbrin-
gen, mit der Zeit synchronisieren (McClintock, 1971). Es wird vermutet, dass
fliichtige Substanzen dieses Phéanomen auslosen.

Eine schon recht hdufig untersuchte menschliche Pheromon-Gruppe sind die
16-Androstene. Es wird vermutet, dass diese Substanzen durch mikrobielle De-
hydrierung aus Testosteron entstehen (Dorfman, 1961; Gower et al., 1986). In
verschiedenen Untersuchungen konnten Wirkungen dieser Androstene auf Men-
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schen nachgewiesen werden. In einem Experiment, in dem Stiihle in einem War-
teraum mit Androstenon bespriiht wurden, konnte ein signifikanter Unterschied
im Verhalten von Frauen und Méannern in der Auswahl der Stiihle gefunden wer-
den (Kirk-Smith und Booth, 1980). Wihrend Ménner die so behandelten Stiihle
eher mieden, setzten sich Frauen bevorzugt auf diese Stiihle. Frauen, die iiber
Nacht mit Androstenol beduftet wurden, zeigten am darauffolgenden Tag signi-
fikant mehr und intensivere soziale Kontakte als Frauen ohne diese Beduftung
(Cowley und Brooksbank, 1991).

Untersuchungen von Schweify von Studenten vor Priifungen zeigten, dass Prii-
fungsangst sich im Geruch des Schweifles niederschlégt (Prehn-Kristensen et al.,
2009). In dieser Studie wurden von Studenten, die vor einer miindlichen Priifung
standen, Schweiflproben entnommen. Testpersonen rochen an diesen Proben
und wurden danach zu ihren Eindriicken gefragt. Keine der Testpersonen konnte
bewusst einen Unterschied zwischen den Schweilproben von Priifungsstudenten
und denen einer Kontrollgruppe machen. Untersuchungen der Hirnaktivitéat
zeigten aber, dass beim ,, Priifungsschwei3“ Gehirnareale aktiviert wurden, die
auch fiir Empathie verantwortlich sind.

Bei dieser hohen Komplexitit des Zusammenspieles verschiedener Faktoren
sind auch Fehlinterpretationen moglich. Zum Beispiel wurden bei menschlichem
Sperma verschiedene Chemorezeptoren nachgewiesen, deren Funktion unbe-
kannt ist. Fiir einen davon, den hOR17-4, konnte nachgewiesen werden, dass er
auf den Duftstoff Burgeonal reagiert und von Undecanal gehemmt wird (Spehr
et al., 2003). Dies wurde dahingehend interpretiert, dass das menschliche Ovar
einen dhnlichen Duftstoff freisetzt und damit die Spermien im weiblichen Geni-
taltrakt leitet. In spateren Studien erwies sich dann allerdings, dass der Duftstoff
Burgeonal nicht iiber den olfaktorischen Signalweg verarbeitet wird, sondern di-
rekt auf die Aktivitat der Kalziumkanéle wirkt (Brenker et al., 2012).

1.2 Duftstoffe

Abgesehen von den korpereigenen Stoffen hat sich der Mensch weitere Quellen
fiir Duftstoffe erschlossen (Emsey, 2003). Inwieweit Grabbeigaben in Form von
Bliiten bei Steinzeitmenschen schon des Duftes wegen verwendet wurden, kann
nicht mehr nachvollzogen werden. Aber welche Bedeutung Duftstoffe fiir den
Menschen haben, zeigt sich daran, dass in fast allen Zivilisationen riechende
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Ole sowohl im zeremoniellen als auch im privaten Bereich verwendet wurden.
Im Alten Agypten wurden duftende Stoffe bei der Mumifizierung verwendet. In
der Bibel wird neben Gold und Myrrhe auch Weihrauch als Gabe der Weisen
aus dem Morgenland genannt. Auch im antiken Rom und im mittelalterlichen
Europa wurden Geruchsstoffe im rituellen (z.B. Weihrauch) als auch im privaten
Bereich (Parfiim) verwendet. Allerdings war man dabei immer auf natiirliche
Quellen angewiesen.

Mit dem Beginn der Synthesechemie ergab sich eine neue Quelle fiir Duft-
stoffe, da diese jetzt zielgerichtet hergestellt werden konnten. Zusatzlich ver-
besserten sich die Methoden der Extraktion aus dem Naturmaterial, so dass
wesentlich mehr und giinstigere Duftstoffe zur Verfiigung gestellt werden konn-
ten. Der Kreis schliet sich mit der Entdeckung, dass Menschen ebenfalls Ei-
weifle des MHC wahrnehmen und fiir sich selbst Duftstoffe auswéhlen, die dem
eigenen MHC entsprechen (Milinski et al., March 22, 2013).

1.2.1 Quellen und Regelung

Es sind insgesamt ca. 10.000 verschiedene Substanzen bekannt, die als Duft-
stoffe eingesetzt werden konnten. Von diesen werden allerdings nur ca. 3.000
Substanzen fiir Kosmetikprodukte, Waschmittel und Reinigungsmittel verwen-
det. Wie bei den Botenstoffen auch, so kann man hier keine klaren chemischen
Klassifikationen einfithren. Bei den Anwendern fasst man die Duftstoffe meis-
tens nach ihrem Geruch in verschiedene Klassen zusammen, wie floral (z.B.
Linalool) oder holzig (z.B. Boisambre forte).

Einige der verwendeten Duftstoffe stammen aus natiirlichen Quellen. So wer-
den viele Terpene und Terpenoide verwendet, wie Limonen aus Orangenschalen.
Auch werden sehr hochwertige Duftstoffe, wie z.B. Rosendl, nach wie vor aus
Naturprodukten gewonnen. Um allerdings dem hohen Bedarf heutzutage ge-
recht zu werden, ist es haufig sinnvoll, Duftstoffe synthetisch herzustellen und
damit die natiirlichen Quellen zu schonen. Vor allem bei Moschusdiiften ist man
hier schon sehr weit. Aber auch fiir florale Diifte, wie z.B. Maiglockchen, gibt es
gute synthetische Alternativen zum Naturprodukt. Synthetische Duftstoffe ha-
ben dabei u.U. nur den Duft mit dem urspriinglichen Stoff gemein, zeigen aber
eine andere chemische Struktur. Ein Beispiel sind auch hier synthetische Mo-
schusduftstoffe mit dem natiirlichen Duftstoff Muscon und den synthetischen
polycyclischen Moschusduftstoffen, z.B. Tonalid, oder den Nitromoschusverbin-
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dungen, z.B. Moschusxylol (Abb. 1.3).
In vielen Fallen ist eine Abgren-

zung, ab welcher Konzentration ein 9

Stoft als Duftstoff eingesetzt wird, nur

schwer zu treffen. Bei der Auswahl

von Substanzen fiir ein Parfiim kom- Muscon

men nicht nur Substanzen mit Geruch ‘o,
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riechbare* Substanzen, da durch die 0@/
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NO-

tes gedndert werden kann. Zusétzlich Tonakd (AHTN)
werden Stoffe verwendet, die be- Abbildung 1.3: Natiirlicher =~ Moschusduftstoff
stimmte Komponenten unterdriicken, und synthetische Moschusduft-

maskieren oder herausstellen und hel- stoffe

fen, dass die fliichtigen Anteile nicht
zu schnell verdampfen und das Parfiim seinen Geruch lange nach der Anwen-
dung behélt.

Der Einsatz von Duftstoffen in Produkten des taglichen Bedarfs ist in der Eu-
ropéische Union (EU) einheitlich geregelt. Fiir Reiniger wird die Detergenzien-
richtlinie (ABl. EU, 2004a), fiir Kosmetika die Kosmetikrichtlinie (ABL EWG,
1976) angewendet. Wissenschaftliche Beratung fiir den Bereich der personlichen
Bedarfsgegenstdnde wird durch das Scientific Committee for Consumer Safe-
ty (SCCS) gegeben, das seit 2009 die Funktionen des Scientific Committee for
Consumer Products (SCCP) eingenommen hat, welches wiederum der Nachfol-
ger des Scientific Commitee for Consumer and Non Food Products (SCCNFP)
war. Das SCCNFP befasste sich 1999 mit dem Problem der allergenen Wir-
kung von bestimmten Duftstoffen und gab eine Empfehlung, welche Duftstoffe
aufgrund ihres allergenen Potentials auf den Verpackungen ausgewiesen wer-
den sollten (SCCNFP, 1999). Diese Empfehlung wurde bei der Uberarbeitung
der Kosmetikrichtlinie 2003 umgesetzt, so dass 26 Duftstoffe mit einem aller-
genen Potential im Anhang III aufgefiihrt werden. Zusammengefasst gilt fiir
diese Duftstoffe die Regelung, dass sie angegeben werden miissen, wenn ihre
Konzentration in Leave-on-Produkten, z.B. Handcreme, 0,001% und in Rinse-
off-Produkten, z.B. Shampoo, 0,01% iibersteigen. Andere Duftstoffe bzw. Duft-
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stoffe unter den angegebenen Mengen werden unter der Sammelbezeichnung
Parfiim oder Duftstoffe auf der Inhaltsangabe vermerkt, ohne dass die einzel-
nen Substanzen selbst genannt werden miissen. Diese Substanzen sind in Tab.
1.1 aufgefithrt. Derzeit ist eine Uberarbeitung und Neubewertung der in Kos-
metika verwendeten Duftstoffe im Gange, wobei primér die Gesundheit des
Verbrauchers beriicksichtigt wird (SCCS, 2012). Abgesehen von diesen allerge-
nen Substanzen wurden einzelne Duftstoffe auch schon komplett als Zusatzstoft
in Kosmetika verboten, so z.B. 2-Hexylidenecyclopentanon und 6-Methyl-3,5-
heptadien-2-on (SCCNFP, 2000, 2003). Diese Verbotsliste wird in Zusammen-
arbeit mit der International Flavour and Fragrance Association (IFRA) zusam-
mengestellt und bei Bedarf erweitert.

In der Detergenzienrichtlinie ist geregelt, dass Duftstoffe angegeben werden
miissen, wenn sie auf der Allergenliste des SCCP aufgefiihrt sind und wenn ihre
Konzentration bei Abfiillung 0,01 Gew% tiibersteigt (ABL. EU, 2004a).

Tabelle 1.1: Duftstoffe, die ab bestimmten Mindestmengen genannt werden

missen

Deutscher Name CAS RN INCI Name

Anisalkohol 105-13-5 Anise Alcohol

Amylzimtaldehyd 122-40-7 Amyl Cinnamal

Amylzimtalkohol 101-85-9 Amyl Cinnamyl Alco-
hol

Benzylalkohol 100-51-6 Benzyl Alcohol

Benzylbenzoat 120-51-4 Benzyl Benzoate

Benzylsalicylat 118-58-1 Benzyl Salicylate

Benzylcinnamat 103-41-3 Benzyl Cinnamate

2-(4-tert-Butylbenzyl) 80-54-6 Butylphenyl

propionaldehyd Methylpropional
(Lilial®)

Citronellol (Rac. Gemisch) 106-22-9  Citronellol

Citral 5392-40-5  Citral

Cumarin 91-64-5 Coumarin

Fugenol 97-53-0 Fugenol

Farnesol 4602-84-0  Farnesol

Geraniol 106-24-1 Geraniol
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Tabelle 1.1: Duftstoffe, die ab bestimmten Mindestmengen genannt werden

missen
Deutscher Name CAS RN INCI Name
a-Hexylzimtaldehyd 101-86-0 Hexyl Cinnamal
7-Hydroxycitronellal 107-75-5 7-Hydroxycitronellal
4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl) ~ 31906-04-4 Hydroxyisohexyl
cyclohex-3-encarbaldehyd 3-Cyclohexene
Carboxaldehyde
(Lyral®)
Isoeugenol 97-54-1 Isoeugenol
a-Isomethylionon 127-51-5 a-Isomethylionone
Linalool 78-70-6 Linalool
(R)-(4)-Limonen 5989-27-5  Limonene
Methylheptincarbonat 111-12-6 Methyl 2-Octinoate
Zimtaldehyd 104-55-2 Cinnamal
Zimtalkohol 104-54-1 Cinnamyl Alcohol
Eichenmoosextrakt 90028-68-5 Evernia Prunastri Ex-
tract
Baummoosextrakt 90028-67-4 Evernia Furfuracea Ex-
tract

Neben der staatlichen Regelung gibt es noch die Regelung durch die Riech-
stoffhersteller. In Deutschland ist dies der Deutscher Verband der Riechstoff-
Hersteller e.V. (DVRH) (DVRH, 2011). Dieser Verband représentiert nach eige-
nen Angaben 85% der in Deutschland anséssigen Riechstoffhersteller. Er vertritt
die Interessen der Hersteller gegeniiber der Bundesregierung und gegeniiber der
EU, wofiir Biiros in Bonn und Briissel unterhalten werden. Es bestehen enge
Kontakte zum Deutschen Verband der Aromaindustrie (DVAI) und zum Indus-
trieverband Korperpflege und Waschmittel (IKW). International ist der DVRH
Mitglied in der IFRA, deren Guidelines und Regularien er sich vollumféanglich
unterwirft.

Die IFRA ist die weltweite Vertretung von Duftstoftherstellern (IFRA, 2011a).
Thr gehoren die Landesverbande von Australien (FFAANZ), Brasilien (ABIFRA),
Kolumbien (CISF), Indonesien (AFFI), Japan (JFFMA), Mexiko (ANFPA),
Singapur (FFAS), USA (IFRA North America) und Europa (IFRA Europe)
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an. In Europa sind Mitglieder die Verbénde aus Deutschland (DVRH), Frank-
reich (PRODAROM), Italien (Federchimica Assospecifici), den Niederlanden
(NEA), Spanien (AEFAA), Schweiz (SFFIA), Tiirkei (AREP) und dem Verei-
nigten Konigreich (BFA). Neben diesen Landesverbéanden gibt es noch Firmen,
die direkt Mitglieder der IFRA sind. Dies sind Firmenich, Givaudan, Internatio-
nal Flavors & Fragrances, Robertet, Symrise und Takasago International. Laut
eigenen Angaben reprisentiert die IFRA Firmen mit einem Jahresumsatz von
8 Milliarden US-Dollar.

An die IFRA angeschlossen ist das Research Institute fiir Fragrance Materi-
als (RIFM) (RIFM, 2011). Es wurde 1966 gegriindet, um die sichere Verwen-
dung von Duftstoffen zu gewéhrleisten. Das RIFM fiihrt Untersuchungen iiber
die Wirkung der verwendeten Duftstoffe durch und gibt die Ergebnisse an die
IFRA weiter. Die IFRA formt daraus den sogenannten Code of Practice und
Richtlinien, an die sich die Mitglieder halten sollen. Von den Mitgliedern be-
kommt das RIFM Daten zu verwendeten Duftstoffen und eingesetzten Mengen.

Richtlinien sind nach aktuellem Stand (Mérz 2013) fiir 186 verschiedene Duft-
stoffe vorgegeben. Fiir 85 Substanzen ist der Einsatz als Duftstoff von der IFRA
verboten. Dies bedeutet, dass diese Stoffe nicht als Duftstoff verwendet werden
diirfen. Als Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess oder als Beiprodukt
aus den natiirlichen Vorkommen in Olen sollten sie so gering wie moglich gehal-
ten werden. Fiir manche Substanzen werden Maximalgrenzen im Endprodukt
vorgegeben (z.B. fiir Benzol 1 ppm) (IFRA, 2006, 2011b).

Bei weiteren 15 Substanzen ist der Einsatz an bestimmte Spezifikationen ge-
bunden. Dies bedeutet, dass bei der Produktion gewisse Auflagen erfiillt werden
sollen, um die Konzentration von schédlichen Beiprodukten zu verringern. Bei-
spielsweise soll bei der Herstellung von Limonen darauf geachtet werden, dass
ein bestimmtes Peroxidlevel nicht iiberschritten wird, was ggf. durch den Zusatz
von Antioxidantien erreicht wird. Fiir Mischungen aus natiirlichen Quellen, z.B.
Birkenholzpyrolysat, werden ebenfalls Angaben zu den verwendeten Arten und
Maximalkonzentrationen bestimmter Stoffe gemacht.

SchlieSlich gibt es noch 86 Duftstoffe, deren Gebrauch auf bestimmte Anwen-
dungen und /oder Maximalkonzentrationen beschréinkt ist. 18 Substanzen wur-
den ohne quantitative Risikobewertung (Quantitative Risk Assessment) (QRA)
klassifiziert. Hierzu gehoren 13 phototoxische Substanzen, zwei kanzerogene
Substanzen und drei Substanzen, fiir die nicht explizit angegeben wird, weswe-
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1.3 Anthropogene Substanzen in der Umwelt

gen sie nicht verwendet werden sollen. Der Einsatz der restlichen 68 Substanzen
wurde aufgrund von QRA Berechnungen beschréankt.

Mitglieder der IFRA sind gehalten, sich an den Code of Practice zu halten
(IFRA, 2006). Ob er befolgt wird, wird in Tests anhand von Stichproben aus
dem Handel untersucht, die von der IFRA ausgerichtet werden. Wenn sich ein
Mitglied nicht an den Code of Practice hélt, wird dies der IFRA gemeldet.
Weiter gehende Mafinahmen werden nicht beschrieben.

1.3 Anthropogene Substanzen in der Umwelt

1.3.1 Eintrag und Verhalten in der Umwelt

Seit der Industrialisierung hat sich die Menge und Art der durch den Menschen
in die Umwelt eingetragenen Substanzen sehr verdndert. Waren es in der Zeit
vor der Industrialisierung primér Fékalien von Mensch und Tier, die die Um-
welt belasteten, kommen seit dem 19. Jahrhundert immer mehr synthetische
Substanzen dazu.

Die Abfille der entstehenden chemischen Industrie wurden, wie alle Abfélle
in den Jahrhunderten zuvor, einfach in den néchsten Fluss ,,entsorgt®. Man ver-
traute auf die Selbstreinigungskraft der Fliisse und den Verdiinnungseffekt. Die
BASF z.B. leitete in ihrer Anfangszeit Ende des 19., Anfang des 20. Jahrhun-
derts die bei der Fuchsinherstellung anfallende Arsensiure einfach in den Rhein
(von Hippel, 2003). Mafinahmen zum Schutz der Umwelt waren primér dem
Anwohnerschutz und der Fischereiwirtschaft geschuldet (Briiggemeier, 2001).
Nach dem Anwohnerschutz kamen dann im Laufe des 20. Jahrhunderts der
Schutz des Trink- und Brauchwassers in den Fokus und schliellich der Schutz
der Umwelt.

In der ersten Halfte des 20. Jahrhunderts wurde durch zwei Weltkriege und
die dazwischenliegende Rezession der Schutz der Umwelt in den Hintergrund
geriickt. Die Problematik anthropogener Stoffe in der Umwelt zeigte sich dann
aber in den 60er Jahren, als verzweigte Alkylbenzolsulfonséuren (ABS), z.B. Te-
trapropylenbenzolsulfonsédure, in groflen Mengen als Tenside in Waschmitteln
eingesetzt wurden (Fabry, 1991). Da verzweigte ABS nur schlecht biologisch
abbaubar sind, passierten sie die Kldranlagen, ohne nennenswert eliminiert zu
werden, und wurden direkt in die Fliisse eingetragen. Dort kam es zu Schaum-
bergen, die jedem eindeutig zeigten, dass das Gewésser verschmutzt war. Als
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Folge wurde in Deutschland 1961 im Gesetzblatt Nr. 72 das ,,Gesetz {iber Deter-
gentien [sic] in Wasch- und Reinigungsmitteln® verdffentlicht, in dem die Ver-
wendung von schwer abbaubaren Substanzen als Detergenzien verboten wurde
(BGBI., 1961). In anderen Léndern, in denen ebenfalls verzweigte ABS einge-
setzt wurden, blieben Schaumberge aus. Dies lag unter anderem daran, dass in
diesen Landern ein hoherer Anteil der Haushalte an eine Abwasserbehandlung
angeschlossen war und die Verweilzeit in der Kldaranlage langer war (Metzger,
1960).

Weitere Aufmerksamkeit wurde den anthropogenen Stoffen in der Umwelt
durch das Buch ,,Der stumme Friihling“ von Rachel Carson 1962 zuteil (Carson,
1962). Darin werden die Auswirkungen von damals noch sehr gebrauchlichen
und héufig verwendeten Insektiziden, z.B. Dieldrin, auf die Umwelt in einer
allgemein versténdlichen Sprache geschildert. Es war eine der Keimzellen der
Umweltschutzbewegung in den 70er Jahren. Mit den Fortschritten in den Unter-
suchungsmethoden der analytischen Chemie wurde auch das Wissen iiber Ver-
bleib und Transport von Substanzen in der Umwelt gréfler. Mitte der achtziger
Jahre wurde der Begriff des , persistent organic pollutant® in Zusammenhang
mit der Forschung um polychlorierte Biphenyle (PCB) und DDT eingefiihrt
(Addison und Brodie, 1973; Bowes und Jonkel, 1975). Diese Stoffgruppen und
ihr Verhalten, Transport und Abbau dominierten die Untersuchungen in der
Folgezeit. Beispielsweise zeigten die Untersuchungen durch Prof. Ballschmiter,
dass schwer abbaubare Substanzen sich mit der Zeit ubiquitar iiber die Welt
verbreiten und noch nach dem Produktionsstop fiir lange Zeit in der Umwelt
nachweisbar bleiben (Buchert et al., 1982; Mdossner und Ballschmiter, 1997).
Zusitzlich wurde die Bioakkumulation in der Nahrungskette aufgezeigt (Froe-
scheis et al., 2000). Diese Untersuchungen waren eine der Grundlagen fiir die
Stockholmer Konvention 2001 und das endgiiltige Verbot von PCB in Europa
im Jahr 2004 (ABIL. EU, 2004b).

Die Ergebnisse aus der PCB-Problematik offneten die Augen fiir weitere
mogliche Schadstoffe. Es zeigte sich, dass alle Substanzen das Potential haben,
langerfristig zu Schiaden in der Umwelt zu fithren. Ein zusatzliches Problem be-
steht darin, dass Substanzen nach ihrer Nutzung weiter reagieren kénnen. Hier-
bei bilden sich sogenannte Transformationsprodukte, deren Eigenschaften in
den meisten Féllen vollkommen unbekannt sind (Belfroid et al., 1998; Kiimme-
rer, 2009). Bei den Pflanzenschutzmitteln wurde dieses Problem schon adres-
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siert. Hier wird fiir die Zulassung eine Bewertung des Umweltverhaltens des
Wirkstoffes und aller Transformationsprodukte mit einer Mindestkonzentration
von 5% gefordert. Gleichzeitig wird in der EG-Trinkwasser-Richtlinie 98/83/EG
in Anhang I Teil B Anmerkung 6 ausgefiihrt: , Pestizide bedeutet ... organische
Insektizide, ... Herbizide, ... Fungizide, und die entsprechenden Metaboliten ...*.

Aus den Erfahrungen der letzten Jahrzehnte kénnen Voraussetzungen ermit-
telt werden, unter denen ein Stoff zu einem Schadstoff wird. Er muss eine Aus-
wirkung auf Organismen haben, in gréofleren Mengen eingetragen werden, als
er mineralisiert werden kann, und/oder bioakkumulierbar sein. Diese Kriterien
werden auch zur Einstufungen von Stoffen mit unbekanntem Schadpotential
verwendet. Fiir die Einstufung in Wassergefdhrdungsklassen muss ein Basis-
datensatz von jeweils mindestens einem Test auf Toxizitdt am Sduger, aquati-
sche Toxizitét, biologische Abbaubarkeit und Bioakkumulationspotential durch-
gefithrt werden (UBA, 2008). Auch die Kriterien in der Aarhuser Ubereinkunft
fiir die Einstufung einer Substanz als POP sind Transport und Abbau, Bioak-
kumulierbarkeit und Toxizitdt (UNECE, 1998).

In Tab. 1.2 wurden diese Kriterien auf ausgewihlte Beispiele angewendet.
Als Vergleich fiir einen nicht kritischen Schadstoff werden lineare Alkylsulfona-
te (LAS), die Nachfolger der verzweigten ABS, herangezogen. Hier ist zu erken-
nen, dass eine erhohte Toxizitdt nicht kritisch ist, wenn der Stoff schnell genug
abgebaut wird und nicht bioakkumuliert.

Mit diesem System konnen Vorfélle nachvollzogen werden, in denen Substan-
zen in der jlingeren Vergangenheit in biologische Systeme eingetragen wurden
und dort Schaden verursachten. Auf dem indischen Subkontinent sind die Popu-
lationen von Altweltgeiern an den Rand des Aussterbens geraten. Als Ursache
wurde der Eintrag von Diclofenac in die Umwelt ausgemacht (Green et al.,
2004; Bombay Natural Histroy Society, 02.2012). Seit den 90er Jahren wurde
Diclofenac auf dem indischen Subkontinent als Veterindrarzneimittel zugelas-
sen und eingesetzt. Verendeten die behandelten Tiere, wurden die Tierkadaver
nicht zentral entsorgt und vernichtet. Stattdessen wurden die Tierkadaver in die
Wildnis gebracht und dort von Geiern gefressen. Da Diclofenac nicht schnell ge-
nug abgebaut wird, nahmen es die Geier mit den Kadavern auf. Was man bis
dato noch nicht wusste, war, dass Diclofenac schon in geringen Mengen giftig
fiir Altweltgeier ist. Damit waren die Kriterien Abbaubarkeit und Schadwirkung
ausreichend erfiillt, um eine Katastrophe zu verursachen (BirdLife Internatio-
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nal, 2004).

Tabelle 1.2: Historische Schadstoffe, ihre Wirkung und ihre Abbaubarkeit

Schadstoft Abbaubarkeit  Schadwirkung Bioakkumulation

Arsenreste aus Fuchsin- nicht abbaubar toxisch fiir Organismen gering

herstellung

DDT gering toxisch fiir Insekten hoch

TPS gering in hohen Mengen toxisch fiir gering
Wasserorganismen

PCB gering nur geringe akute Toxizitdt, hoch
endokrine Wirkung

Arzneimittel stoffabhéngig auf biologische Wirkung hin stoffabhingig
optimiert

LAS hoch toxisch fiir Wasserorganis- gering
men

Wenn man diese Kriterien auf andere Stoffe anwendet, kénnen mogliche Ri-
sikostoffe identifiziert werden, bevor ein Schaden eingetreten ist. Ein Beispiel
ist der Einsatz von Antibiotika in der Aquakultur (Cabello, 2006). Um bei der
Zucht von Garnelen und Fischen die Verluste durch Krankheiten zu verringern,
werden hier praventiv Antibiotika zusammen mit dem Futter gegeben. Nicht
verbrauchte Antibiotika werden aus den Zuchtbehéltern ausgewaschen und ge-
langen so in die Umwelt (Qian et al., 2012). Antibiotika sind auf eine Wirkung
gegen Bakterien hin entwickelt worden, d.h., sie werden auch in der Umwelt eine
Wirkung auf Bakterien haben. Wenn sie nun nicht schnell genug abgebaut wer-
den, kénnen verschiedene Effekte auftreten, z.B. Entwicklung von Resistenzen
gegeniiber diesen Antibiotika (Gao et al., 2012).

Ein anderes Beispiel ist der Einsatz von Nanopartikeln, die technisch schon
eingesetzt und somit auch in die Umwelt eingetragen werden. Da es sich bei
vielen Nanopartikeln um anorganische Substanzen, z.B. Siliziumdioxid oder
Silber, handelt, kann von einer geringen Abbaubarkeit ausgegangen werden.
Zusétzlich haben sie andere Eigenschaften als die Makropartikel, so dass eine
Schadwirkung nicht ausgeschlossen werden kann. Daraus ergibt sich fiir techni-
sche Nanopartikel ein unbekanntes Schadpotential, dessen Vorbeugung in den
letzten Jahren Thema offentlicher Ausschreibungen war, z.B. das Nanonature-

Programm des BMBF.
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1.3.2 Duftstoffe als Schadstoffe
Eintrag und Abbau

Duftstoffe werden in vielen Konsumprodukten eingesetzt, um unerwiinschte
Geriiche zu maskieren oder zu iibertiinchen oder um gewiinschte Geriiche frei-
zusetzen, die wiederum zu einem entsprechenden Verhalten des Konsumenten
fithren (Knoblich et al., 2003). Neben einzelnen Produkten kénnen auch Réume
und ganze Gebdude parfiimiert werden. Ein Beispiel hierfiir sind Zugtoiletten
in Regionalbahnen oder transportable Toilettenh&uschen, die mit Duftspendern
ausgeriistet sind (personliche Beobachtung). Aber auch Verkaufsraume werden
beduftet, um ein bestimmtes Markenimage oder eine positive Grundhaltung des
Kunden zu erzeugen (Knoblich et al., 2003; Honig, 2011).

Klassische Anwendungsgebiete fiir Duftstoffe sind Koérperpflegeprodukte und
Reinigungsmittel. Zusammenstellungen der Informationen des Industrieverbands
Korperpflege und Waschmittel e.V. durch des Umweltbundesamt (UBA) fiir die
Jahre 1992 bis 2007 ergaben einen fast konstanten Gesamtverbrauch von Wasch-
mitteln bei einem stetig steigenden Verbrauch von Duftstoffen (Abb. 1.4). Der
Verbrauch von Duftstoffen hat sich von 3.200 t im Jahr 1992 auf 8.020 t im
Jahr 2007 mehr als verdoppelt. Untersuchungen von Deodorants ergaben Ge-
halte einzelner Duftstoffe bis zu 2,6% (Rastogi et al., 1998).

Nicht nur Produkte zur Korperpflege und Reinigung enthalten Duftstoffe,
auch andere Konsumgiiter werden gezielt beduftet (Friindt, 02.08.2010). Im
Onlineladen DaWanDa® werden Postkarten der Marke duftpost® vertrieben,
die mikroverkapselte Duftstoffe enthalten (DaWanDa.de, 2011). Im Jahr 2010
wurden von der Bundesdruckerei beduftete Briefmarken ausgegeben (Bundes-
druckerei, 02.01.2010). Die Firma Lupu® bietet die Serie Duft Puzzle® an,
die mikroverkapselte Duftstoffe auf dem Motiv hat, die beim Reiben freige-
setzt werden. Das Unternehmen KIKKERLAND® bietet Radiergummis mit
verschiedenen Geriichen an. Eine Vielzahl an Produkten wird angeboten, um
im Auto einen bestimmten Duft zu haben, vom Wunder-Baum® bis zum inter-
nen Parfiimspender im Citroén C4. Sogar der , Neuwagenduft® ist das Ergebnis
von sorgfaltigem Marketing.

Dem groflen Anwendungsspektrum entsprechend sind Handel und Herstellung
von Duftstoffen ein wachsendes Geschéft. Die Firma Givaudan (CH), derzeit
der weltweit grofite Hersteller von Duftstoffen, erreichte im Jahr 2009 einen
Marktanteil von 25% mit einem Cashflow von 738 Mio. CHF. Die anderen
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Abbildung 1.4: Vergleich des Gesamtverbrauchs von Waschmitteln (blaue Linie, Skala am rech-
ten Rand) mit dem Verbrauch von Duftstoffen (rote Balken, Skala am linken
Rand), jeweils in Deutschland

grofie Hersteller sind Firmenich (CH), International Flavor & Fragrances (USA)
und Symrise (D). Diese vier Firmen dominieren drei Viertel des weltweiten
Duftstoffmarktes.

Das RIFM in den USA untersucht im Auftrag der IFRA systematisch ein-
gesetzte Duftstoffe auf ihre Eigenschaften und ob eine Schadwirkung moglich
ist. In diesem Zusammenhang wurde der Abbau verschiedener Duftstoffe in
Kldaranlagen untersucht und eine vollsténdige Elimination festgestellt (Salvito
et al., 2004). Im Gegensatz dazu konnte fiir Moschusverbindungen gezeigt wer-
den, dass sie persistent und bioakkumulierend sind (Rimkus, 1999; Gatermann
et al., 2002a,b). Abgesehen von Moschusverbindungen wurden auch andere syn-
thetische Duftstoffe in européischen Gewéssern nachgewiesen (Kuczynska et al.,
2004; Schwarzbauer und Ricking, 2010). Dies zeigt, dass manche Duftstoffe in
groBeren Mengen eingetragen werden, als sie eliminiert werden kénnen.
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Schadwirkung

Duftstoffe kénnen verschiedene organische Schadwirkungen haben. Eine di-
rekte Folge der Anwendung besteht in einer allergenen Wirkung. Laut dem
SCCNFP haben 26 Duftstoffe das Potential, Kontaktallergien auszultsen (SC-
CNFP, 1999). Aus diesem Grund miissen diese Duftstoffe als Inhaltsstoff aus-
gewiesen werden, wenn bestimmte Gehalte iiberschritten werden. Allerdings
stiitzt sich diese Auswahl auf Daten, die vor 1999 gewonnen wurden, neuere Er-
kenntnisse sind hier nicht eingearbeitet. Zum Teil beruht die allergene Wirkung
nicht auf der verwendeten Substanz selbst, sondern auf den Transformations-
produkten. Bei Linalool beispielsweise sind die Produkte der Autoxidation die
eigentlichen Allergene (Skold et al., 2004).

In eine dhnliche Kategorie fillt die Phototoxizitdt mancher Duftstoffe. Fiir
Nitromoschusverbindungen ist dies schon seit langem bekannt (Kochever et al.,
1979). Die IFRA-Standards fithren 13 Substanzen auf, fiir die aufgrund der
Phototoxizitat bestimmte Maximalgehalte in Leave-on-Produkten eingehalten
werden sollen.

Eine endokrine Wirkung konnte fiir synthetische Moschusverbindungen nach-
gewiesen werden (Rimkus, 1999; Gatermann et al., 2002b,a). Auch Benzyl-
salicylat, Benzylbenzoat und 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd haben eine
endokrine Wirkung (Charles und Darbre, 2009). Andere Schadwirkungen um-
fassen Karzinogenitiat (Estragol und Methyleugenol 1t. IFRA-Standards) und
Genotoxizitat (Moschusketon (Schmeiser et al., 2001)).

Auch fiir die Umwelt ist bei hohem Eintrag eine Schadwirkung moglich, al-
lerdings wurden noch keine akuten Probleme beobachtet. Laut den Sicherheits-
datenbléttern sind beispielsweise Citronellol und Limonen als Reinsubstanzen
umweltgefidhrdend.

1.3.3 Der anthropogene Infochemical Effect

Viele der Substanzen, die als Duftstoff eingesetzt werden, sind auch Botenstoffe.
Wenn sie in die Umwelt eingetragen werden und auf einen Zielorganismus tref-
fen, konnen sie als Botenstoff wirken. Dieser Einfluss anthropogen eingetrage-
ner Substanzen auf die chemische Kommunikation wird in der Literatur als
,Infochemical Effect® bezeichnet (Klaschka, 2008). Da dieser Begriff allerdings
auch fiir nicht anthropogen eingetragene Substanzen verwendet wird (z.B. in
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Liirling und Elert (2001); Francis et al. (2004); Hiilsmann et al. (2004)), wird in
dieser Arbeit vom anthropogenen Infochemical Effect gesprochen. Der anthro-
pogene Infochemical Effect unterscheidet sich von einer Toxizitdt darin, dass
keine direkten organischen Schiden auftreten, sondern dass die Informations-
weiterleitung oder die Informationsverarbeitung gestort ist. Ein Grenzfall ist die
endokrine Wirkung. Auf der einen Seite kénnen bei einer endokrinen Wirkung
Schiden an Gewebe und Organen auftreten, andererseits beruhen diese Schiaden
auf falschen Informationen. Mit Blick auf den anthropogenen Infochemical Ef-
fect gibt es Beispiele fiir eine bewusste Nutzung und Beispiele fiir unabsichtli-
che Auswirkungen auf die Umwelt. Allerdings sind derzeit keine Testprotokolle
vorhanden, um systematisch Substanzen auf ihren Infochemical Effect hin zu
untersuchen (Klaschka, 2009).

Nutzung des anthropogenen Infochemical Effect

Der anthropogene Infochemical Effect wird bewusst bei der Abwehr von Schédlingen
verwendet (Forster, 1999). Eine gute Ubersicht dazu ist bei Howse et al. (1998)
zu finden. Je nach gewiinschtem Effekt verwendet man unterschiedliche Infoche-
micals. Zur Abwehr unerwiinschter Organismen werden Repellents eingesetzt.
Eine der bekanntesten Anwendungen ist das Produkt Autan® der Firma SC
Johnson. Als Wirksubstanz wurde frither DEET und heutzutage Icaridin ver-
wendet. Attractants sollen Organismen anlocken, sie werden in Pheromonfallen
verwendet. Um das Zielobjekt von Schéadlingen zu verschleiern, wird die so-
genannte Verwirrmethode benutzt. Hier werden grofle Mengen an bestimmten
Semiochemikalien verteilt, um zu verhindern, dass Schédlinge das eigentliche
Ziel, das durch die Semiochemikalie markiert wird, finden (Howse et al., 1998).
Gegen den Traubenwickler werden beispielsweise in groflen Mengen Pheromo-
ne ausgebracht, so dass sich die Individuen nicht zur Paarung finden kénnen.
Aktuell werden Methoden der Ausbringung von Pheromonen auf Nanofasern
getestet (Hein et al., 2009).

Fiir die Haustierzucht ist die Anwendung des Infochemical Effect essentiell
(Rekwot et al., 2001). Durch gezielte Hormongabe werden Kiihe zur ,,Supero-
vulation® gebracht. Dabei reifen mehrere Eizellen gleichzeitig heran. Von einer
besonders leistungsfahigen Kuh kénnen so grofle Mengen von Nachkommen er-
zeugt werden (Testart, 1974). Auch bei der Schweinezucht wird der Infochemi-
cal Effect verwendet. Briinstige Sauen werden durch Sprays mit Androstenon in
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einen Zustand gebracht, der eine kiinstliche Besamung erst erméglicht (Lacroy
Chemicals, 2011; Rupenkamp, 2011).

Der Infochemical Effect wird auch in der Geburtenkontrolle bei Zootieren
eingesetzt (Cohnen, 1995; Thielicke, 2009). Weiblichen Tieren werden Hormone
gegeben, um Trachtigkeit zu verhindern und damit die Kapazitédtsgrenzen von
zoologischen Gérten nicht zu iiberschreiten.

Unbeabsichtigter anthropogener Infochemical Effect

Es gibt bisher nur wenige Beispiele fiir einen unbeabsichtigten anthropogenen
Infochemical Effect. In Nature erschien 2003 eine Meldung zur Zusammenset-
zung von Alarmpheromonen der japanischen Riesenhornisse Vespa mandari-
nia (Ono, 2003). Als Bestandteile wurden 2-Pentanol, 3-Methylbutanol und 2-
Pentylisovalerat identifiziert. Da 3-Methylbutanol und 2-Pentylisovalerat auch
in Duftstoffmischungen verwendet werden, kann der Benutzer dieser Produkte
unbeabsichtigt Ziel von Angriffen der Hornisse werden.

Ein moglicher Infochemical Effect konnte auch fiir Fische gefunden werden
(Tierney et al., 2008). Bei der Untersuchung der Reaktion von Regenbogenforel-
len auf einen Reiz mit Botenstoffen mit und ohne Beisein einer Pestizidmischung
in umweltrelevanten Konzentrationen wurde beobachtet, dass die Reaktion im
Beisein der Pestizide geringer ausfiel als ohne. Dies wird darauf zuriickgefiihrt,
dass ein entgiftendes Enzym in den entsprechenden Nervenzellen aktiv ist.
Die Pestizidkonzentrationen, die dabei verwendet wurden, waren in denselben
GroBenordnungen, wie sie auch in Fliissen in der Umwelt zu finden waren. Ob-
wohl die Versuche mit Regenbogenforellen durchgefiihrt wurden, kann dieser
Mechanismus auch bei anderen Salmoniden, z.B. Lachsen, eine Rolle spielen.
Da sich auch Lachse beim Finden der Laichgewésser auf ihren Geruchssinn ver-
lassen, wiirde bei einer entsprechenden Pestizidkonzentration verhindert, dass
die Lachse ihre Laichgewisser erreichen und sich erfolgreich fortpflanzen.

In einem Artikel auf Discovery News im Jahr 2010 wird beschrieben, dass
durch bestimmte Parfiims Groflkatzen angelockt und sogar zu Paarungsverhal-
ten angeregt werden (Viegas, 2010; cris, 11.06.2010). Dieses Parfiim wird bei
Wildtierkameras in Regenwéldern eingesetzt.

Ebenfalls 2010 erschien eine Untersuchung zur Zusammensetzung von Labi-
alsekret von Makaken in Gefangenschaft, bei denen die Fortpflanzung durch
hormonelle Verhiitungsmittel kontrolliert wird (Crawford et al., 2010). Durch
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das Verhiitungsmittel wird die Zusammensetzung der fliichtigen Substanzen im
Labialsekret geéndert, so dass diesen Individuen ein anderes Gruppenverhalten
entgegengebracht wird. Dieser Effekt wird als mogliche Ursache fiir ein erhohtes
Aggressionspotential von Menschenaffengruppen in Gefangenschaft diskutiert.

Ein anthropogener Infochemical Effect konnte fiir das Herbizid Glyphosat bei
Wolfsspinnen nachgewiesen werden (Griesinger et al., 2011). In Fallen, in denen
sowohl ein Wolfsspinnenweibchen als auch Glyphosat vorhanden waren, wurden
signifikant weniger Mannchen gefangen als in Fallen, in denen sich nur Weib-
chen befanden. In einem Olfaktometerexperiment, in dem Mé&nnchen zwischen
zwei Wegen wéihlen mussten, von denen einer mit Glyphosat ,,beduftet® wurde
und einer mit Wasser, ergab sich ohne weibliche Pheromone kein Unterschied.
Bei der gleichzeitigen Anwesenheit von weiblichen Pheromonen konnte man ein
unterschiedliches Verhalten auf den beiden Wegen beobachten: Auf dem Weg
ohne Glyphosat bewegten sich die Mannchen langsamer.

Auch bei Wasserlebewesen konnte ein Effekt beobachtet werden. Schon kurz-
fristige Exposition von Larven der Libellenart Enallagma cyathigerum mit dem
Insektizid Endosulfan fithrten zu einer Verringerung der Aktivitdten, um Raubern
zu entkommen (Janssens und Stoks, 2012). Flussbarsche éndern bei umweltre-
levanten Konzentrationen des Psychopharmakas Oxazepam ihr Fress- und So-
zialverhalten (Brodin et al., 2013).

Auch eine ungewollte endokrine Wirkung lasst sich prinzipiell als anthropoge-
ner Infochemical Effect einordnen. Wenn diese Substanzen ins Oberflachenwasser
gelangen, kénnen sie schwerwiegende Auswirkungen auf die Tierwelt haben
(Hannah et al., 2009; Burkhardt-Holm, 2010; Scott et al., 2010). Vor allem
die Reproduktionsorgane von Fischen und Froéschen sind hierbei stark betrof-
fen, es kommt zur sogenannten Verweiblichung (Jobling et al., 1995; Sumpter
und Jobling, 1995).

Obwohl der anthropogene Infochemical Effect in Zukunft vermutlich haufiger
auftreten wird, da sein bewusster Einsatz fiir die Schadlingskontrolle — als ,,um-
weltfreundlicherer Ersatz fiir Biozide — zunimmt, wird er trotzdem erst sehr
spat, wenn iiberhaupt, erkannt. Erst miissen Verdnderungen in den Verhaltens-
weisen von Tieren im Zusammenhang mit den entsprechenden Stoffen erkannt
werden. Da in der Kommunikation von Organismen héufig Botenstoffe verwen-
det werden, deren Zusammenspiel noch nicht restlos geklart ist, werden viele
Beeinflussungen unbemerkt bleiben. Dariiber hinaus ist das Testen von Sub-
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stanzen auf botenstoffihnliche Eigenschaften mit hohem Aufwand verbunden,
da Botenstoffe, je nach Stoff, Konzentration oder Kombination, bei jeder Art
unterschiedliche Wirkung haben kénnen. Aus diesen Griinden ist damit zu rech-
nen, dass auch in Zukunft die Félle, bei denen der Infochemical Effect erkannt
wird, Zufallsfunde bleiben werden.

Fiir die Umwelt kann dies fatale Wirkungen haben. Populationen kénnen,
ohne dass die Ursachen erkannt werden, zusammenbrechen. Da die Ursache
unbekannt bleibt, ist auch keine Moglichkeit der Erholung gegeben.

1.4 Untersuchte Duftstoffe

Aus den Bilanzierungen im Rahmen dieser Arbeit ergab sich, dass in den Pro-
dukten des Universitatsklinikums Freiburg und der Friedrich-Husemann-Klinik
17 verschiedene Duftstoffe verwendet wurden. Fiir diese Stoffe wurden verschie-
dene physikalische, chemische und (6ko-)toxikologische Daten sowie Verwen-
dung, Verwendungsmenge und mégliche Zielorganismen recherchiert. Quelle der
einzelnen Daten waren vor allem offentlich zugéngliche Datenbanken. Informa-
tionen zu den européischen Verbrauchsmengen, abiotischem und biologischem
Abbau sowie Toxizitétstests wurden der International Uniform Chemical In-
formation Database (IUCLID) des European Chemical Substance Information
System (ESIS) entnommen. Daten zur Benutzung als Botenstoff wurden in der
Pherobase (www.pherobase.com) von Dr. Ashraf M. El-Sayed recherchiert. Da-
ten zur Toxizitdt wurden zum einen aus dem Toxnet der US National Library
of Medicine erhoben und dort insbesondere aus der Hazardous Substance Data
Bank (HSDB) und dem Chemical Carcinogenesis Research Information System
(CCRIS). Zum anderen wurden Daten aus dem Gefahrstoffinformationssystem
der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (GESTIS) aufgenommen.

a-Amylzimtaldehyd (CAS RN 122-40-7)

a-Amylzimtaldehyd kann in Sojabohnen und schwarzem Tee nachgewiesen wer-
den. Die Strukturformel ist in Abb. 1.5 abgebildet. a-Amylzimtaldehyd wird in
der Aroma- und Parfiimindustrie fiir Jasmin- und Fliederdiifte verwendet.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards beschrinkt auf bestimmte Maxi-
malmengen. Die Kosmetikrichtlinie verlangt, dass a-Amylzimtaldehyd ab einem
Gehalt von 0,001% in Leave-on- und von 0,01% in Rinse-off-Produkten in den

21



1 FEinleitung

Inhaltsstoffen angegeben wird. Es konnten keine Angaben zum biologischen
Abbau gefunden werden.

Laut den Daten aus ESIS ist es ein Low Produc-
tion Volume Chemical (LPVC), wobei kein IUCLID-
Datenblatt vorhanden ist. In der Stoffdatenbank GE-
STIS sind keine 6kotoxikologischen Daten hinterlegt, @W
ebenso wenig sind Daten in der HSDB zu finden. In ~0
der CCRIS werden vier Ames-Tests auf Mutagenitét
aufgefiihrt, die allesamt negativ sind. Im Abwasser
einer Papiermiihle konnte a-Amylzimtaldehyd in ei-

ner Konzentration von 1,7mg/l nachgewiesen werden
(Manvelova et al., 2003).

Abbildung 1.5: a-Amyl-
zimtaldehyd

Benzylalkohol (CAS RN 100-51-6)

Benzylalkohol kommt in vielen verschiedenen Pflanzen
vor und wird von vielen Insekten als Botenstoff eingesetzt. Die Strukturformel
ist in Abb. 1.6 abgebildet.

Benzylalkohol wird nicht nur als Duftstoff eingesetzt, son-
dern besitzt auch andere Anwendungen, z.B. als Aromastoft OH
in Lebensmitteln, als Losemittel in der Lack- und Tintenin-
dustrie und als Synthesebaustein in der chemischen Industrie.
Er wird von der IFRA als schwaches Allergen eingestuft. Im
Code of Practice wird empfohlen, bestimmte Maximalmengen
einzuhalten. Laut ESIS ist er ein High Production Volume
Chemical (HPVC) mit einem Verbrauch zwischen 10.000t/a
und 50.000t/a laut TUCLID-Datenblatt von 2000. Laut den Daten aus dem
IUCLID-Datenblatt ist Benzylalkohol im Closed-Bottle-Test vollstdndig biolo-
gisch abbaubar.

Abbildung 1.6: Benzyl-
alkohol

Benzylsalicylat (CAS RN 118-58-1)

Benzylsalicylat ist ein Duftstoff, der in Ylang-Ylang-Ol und Nelkensl nachge-
wiesen werden kann. Er wird von der Florida-Holzschabe (Eurycotis floridana)
als Botenstoff verwendet. Die Strukturformel ist in Abb. 1.7 abgebildet.
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Benzylsalicylat hat einen balsamartigen Geruch und

wird in der Kosmetikindustrie als Duftstoff und UV- o
Blocker eingesetzt. Die Verwendung ist nach IFRA- @;{

Standards beschrankt auf bestimmte Maximalmengen, da
es als schwaches Allergen eingestuft wurde. In der Kos- 0

metikrichtlinie ist die Verwendung von Benzylsalicylat
mit der Auflage versehen, dass es ab einem Gehalt von Abbildung 1.7: Benzylsalicylat
0,001% in Leave-on-Produkten und von 0,01% in Rinse-

off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung aufgefiihrt wird. Laut ESIS ist es

eine HPVC mit einem jahrlichen Verbrauch zwischen 5.000t und 10.000t. Im
[UCLID-Datenblatt finden sich keine Angaben zum biologischen Abbau. Weder

im [UCLID-Datenblatt noch in der GESTIS-Datenbank sind 6kotoxikologische
Daten hinterlegt. Im CCRIS konnte in zehn verschiedenen Ames-Tests keine
Mutagenitét festgestellt werden.

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd (CAS RN 80-54-6)

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd wird auch un-

ter dem Namen Lilial in den Inhaltsangaben auf- 0
gefithrt. Es ist ein synthetischer Duftstoff, fiir den
noch keine natiirlichen Quellen gefunden wurden, die
Strukturformel ist in Abb. 1.8 abgebildet. Er hat einen
floralen Geruch nach Maiglockchen und Lilien und
wird in verschiedenen Produkten verwendet.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards be- Abbildung 1.8 2-(4-tert-
schrankt auf bestimmte Maximalmengen. Es wird von S Butylle)renzyl)—
der TFRA als schwaches Allergen eingestuft. In der propionaldehyd
Kosmetikrichtlinie ist die Verwendung mit der Aufla-
ge versehen, dass es ab einem Gehalt von 0,001% in Leave-on-Produkten und
von 0,01% in Rinse-off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung aufgefiihrt wird.
Laut ESIS ist es eine HPVC mit einem jahrlichen Verbrauch zwischen 10.000 t
und 50.000t. Im IUCLID-Datenblatt werden zwei Berechnung fiir Photolyse
mit der Software AOP V. 1.51 ohne weitere Angaben des verwendeten Spek-
trums oder der Intensitéit aufgefithrt. Die Halbwertszeit wird in beiden Berech-
nungen mit 11,5 Stunden angegeben. In einem modifizierten OECD-111-Test
wurde eine abiotische Transformation zu 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure
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durch Autoxidation festgestellt, die laut diesen Angaben auch das Haupttrans-
formationsprodukt darstellt. Marteau et al. (2013) konnte fiir die Autoxidati-
on die Bildung von sechs verschiedenen Transformationsprodukten nachweisen,
die Sdure war mit 99% Anteil das wichtigste Transformationsprodukt. Die-
ses Transformationsprodukt erwies sich in einem Test als reproduktionstoxisch
bei ménnlichen Ratten (US-Environmental Protection Agency, 14.03.2005). Im
[UCLID-Datenblatt sind vier Tests nach OECD 301F mit GLP beschrieben. In
allen Tests ist 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd leicht biologisch abbaubar.
Es wird nicht angegeben, wie die Elimination gemessen wird. Auch in einer Pu-
blikation von Simonich et al. (2002) wird 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
als leicht biologisch abbaubar eingestuft. In einem OECD-302C-Test ohne
GLP wurde dagegen nur ein Abbau zu 8% erreicht. Toxizitatstests mit Daph-
nia magna ergaben eine mittlere Effektkonzentration (ECjp) von 41,6 mg/l
bei einer Testdauer von 24 Stunden und von 10,6mg/l bei einer Testdau-
er von 48 Stunden. Gegeniiber Fischen liegt die mittlere letale Konzentrati-
on (LCsp) iiber 10mg/1. Gargosova et al. (2013) untersuchten die ECsy ge-
geniiber Daphnia magna iiber 24 und 48 Stunden und ermittelten 4,4 mg/1
bzw. 2,13 mg/l. Zusétzlich untersuchten sie noch die LCyy gegeniiber Thamno-
cephalus platyurus und ermittelten {iber 24 Stunden Testdauer 11,98 mg/1. Im
[UCLID-Datenblatt werden Tests auf bakterientoxische Wirkung aufgefiithrt mit
dem Ziel, die Eignung von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd als Konservie-
rungsmittel in Kosmetika zu iiberpriifen. 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
hemmte die Zellvermehrung von Staphylococcus aureus. Nicht gehemmt wur-
den FEscherichia coli, Proteus vulgaris und Pseudomonas aeruginosa. In der
GESTIS-Datenbank ist 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd nicht verzeich-
net, ebenfalls nicht in der HSDB oder dem CCRIS. Untersuchungen von Charles
und Darbre aus dem Jahr 2009 konnten eine éstrogene Wirkung fiir 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionaldehyd nachweisen (Charles und Darbre, 2009). 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionaldehyd wurde schon in der Ruhr mit 10 ng/I nachgewiesen
(Schwarzbauer und Ricking, 2010; Schwarzbauer, 2010). In anderen Gewéssern
konnte 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd nachgewiesen, aber nicht quan-
tifiziert werden (LOD ca. 1ng/l). Untersuchungen in den USA ergaben eine
Konzentration im Abwasser von 2,3 ug/1, was durch die Klarung auf 24 ng/I1 re-
duziert wird (Simonich et al., 2000). Untersuchungen von 17 Kldranlagen in den
USA und Europa ergaben eine mittlere Konzentration von 1,61 pg/1 im Abwas-
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ser fiir die Vereinigten Staaten (n = 12) und eine Konzentration von 2,56 pg/1
fiir Europa (n = 2) (Simonich et al., 2002). Je nach Behandlung enthielt das
geklarte Abwasser noch 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd in Konzentratio-
nen von 21 ng/1 bis 258 ng/1. Fiir die Kldranlage von Brno-Modrice ergab sich
eine mittlere Elimination von 88% (Gargosova et al., 2013). Dabei wurden an
zehn aufeinanderfolgenden Tagen 24-Stunden-Mischproben von Rohabwasser
und Klaranlagenablauf gemessen. Konzentrationen im Rohabwasser lagen zwi-
schen 0,197 ug/l und 1,222 pug/l mit einem Median von 0,42 ug/l und einem
Mittelwert von 0,49 + 0,28 ug/l. Fiir den Ablauf lag der Mittelwert bei 47 +
14ng/1 bei einem Median von 50 ng/1. Das Detektionslimit lag bei 0,2ng/1 und
die Quantifizierungsgrenze bei 8 ng/1.

Citral (CAS RN 5392-40-5)

Citral ist eine Mischung der beiden Monoter-

pene Neral (CAS RN 106-26-3) und Geranial
(CAS RN 141-27-5). Beide werden von ver-

schiedenen Insekten und Pflanzen als Boten- AN =0 AN
stoff verwendet. Die Struktur ist in Abb. 1.9 .
abgebildet. 0O

Laut den IFRA-Standards ist die Ver- ‘ ‘
wendung auf bestimmte Maximalgehalte be-
schriankt. Laut Kosmetikrichtlinie muss Ci-

tl."al als Inhaltsstoff aufgeﬁihrt werden, wenn Abbildung 1.9: Citral (links: Gerani-
ein Gehalt von 0,001% in Leave-on- und von al, rechts Neral)
0,01% in Rinse-off-Produkten {iiberschritten

wird. Laut der ESIS-Datenbank handelt es sich bei Citral um eine HPVC. Im
[UCLID-Datenblatt sind ein OECD-301C- und drei OECD-301F-Tests ange-
geben, die alle eine vollstdndige biologische Abbaubarkeit als Ergebnis haben.
Keiner der Tests ist unter GLP-Bedingungen durchgefiihrt worden. Laut den
Daten in der HSDB wird Citral im japanischen MITI-Test mit aktiviertem
Inokulum zu iiber 90% abgebaut. Tests auf Karzinogenitit und Mutagenitét
fielen negativ aus. Im IUCLID-Datenblatt ist eine 72-Stunden-ECsyq fiir die Al-
ge Scenedesmus subspicatus von 19mg/l angegeben. Ebenfalls wird dort ein
Wert fiir die No Observed Effect Concentration (NOEC) fiir Daphnia magna

zwischen 3,13 und 6,25 mg/1 und eine ECs5y zwischen 7 und 11 mg/1 angegeben.
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Auch Tests mit Fischen sind im IUCLID-Datenblatt verzeichnet. Fiir Leuciscus
idus wird eine NOEC von 4,6 mg/l, eine LCyy zwischen 4,6 und 10mg/l und
schlieflich eine absolut letale Konzentration (LLCyg9) von 10 mg/1 angegeben.

Citronellal (CAS RN 106-23-0)

Fiir die Mischung der beiden Stereoisomere des Mo-

noterpenaldehyds Citronellal existiert eine Vielzahl
natiirlicher Quellen. In den Publikationen wird nicht
zwischen den Enantiomeren unterschieden. Er wird M

auch von einigen Insektenarten, u.a. Apis mellifera, -0

als Botenstoff verwendet. Die Strukturformel ist in
Abb. 1.10 abgebildet. Citronellal hat einen floralen,

zitronenartigen Geruch und wird als Duftstoff, als In-
sektenrepellent und als Synthesebaustein fiir Menthol
verwendet. Citronellal wird weder bei den IFRA-
Standards noch in der Kosmetikrichtlinie aufgefiihrt. Laut ESIS ist es eine
HPVC ohne weitere Angabe von Mengen. In der GESTIS-Datenbank sind keine
Daten zu 6kotoxikologischen Eigenschaften aufgefiihrt. Laut HSDB gibt es keine
Daten zum Abbau von Citronellal im Wasser. Alle in der CCRIS aufgefiihrten
Tests auf Mutagenitit sind negativ.

Abbildung 1.10: Citronellal

Citronellol (CAS RN 106-22-9)

Der Monoterpenalkohol Citronellol kommt in zwei

Stereoisomeren vor. Fiir die Vielzahl natiirlicher Quel-
len wird leider nicht angegeben, ob beide Isomere ge-
bildet werden oder ob nur ein Isomer gebildet wird. M

Gleiches gilt fiir den Einsatz als Botenstoff bei Insek- OH
ten. Die Strukturformel ist in Abb. 1.11 abgebildet. Er
hat einen floralen, zitronenartigen Geruch und wird

als Duftstoff, als Insektenrepellent und als Synthese-
baustein fiir Menthol verwendet.

In den IFRA-Standards werden, in Abhéngigkeit
von der Anwendung, Maximalgehalte festgemacht. In der Kosmetikrichtlinie ist
die Verwendung mit der Auflage versehen, dass es ab einem Gehalt von 0,001%
in Leave-on- und von 0,01% in Rinse-off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung

Abbildung 1.11: Citronellol
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aufgefithrt wird. Laut ESIS ist es eine HPVC ohne weitere Mengenangaben.
In der GESTIS und der HSDB-Datenbank sind keine Daten zur Okotoxizitét
hinterlegt. Im CCRIS sind negative AMES-Tests und zwei negative Studien zur
tumorinhibierenden Wirkung zitiert.

Cumarin (CAS RN 91-64-5)

Cumarin wird in verschiedenen natiirlichen Quellen gefunden, z.B. in Zimtrinde,
Tonkabohne, Waldmeister oder Lavendel. Es wird von den Kleinschmetterlin-
gen Yponomeuta mahalebellus und Lobesia botrana und dem Kéafer Listroderes
costirostris als Botenstoff eingesetzt. Die Strukturformel ist in Abb. 1.12 abge-
bildet. Der Geruch wird als Tonkabohne oder frischgeméahtes Heu beschrieben.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards beschrankt

auf bestimmte Maximalmengen. In der Kosmetikrichtli- AN
nie ist die Verwendung mit der Auflage verbunden, dass
O O

es ab einem Gehalt von 0,001% in Leave-on- und von
0,01% in Rinse-off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung

aufgefiihrt wird. Laut ESIS ist es eine LPVC. In der HSDB
werden zwei Tests auf Abbaubarkeit aufgefiithrt. In einem
wurde Cumarin nach fiinf Tagen zu 29,5% abgebaut, im
anderen nach zwei Wochen zu 100%. Es wird nicht aufgefiihrt, welcher Abbau-
parameter gemessen wurde. Der orale Konsum von Cumarin in hohen Dosen
kann zu Kopfschmerzen, Erbrechen, Schwindel und Schlafsucht fiihren. Der Ver-

Abbildung 1.12: Cumarin

dacht auf eine kanzerogene Wirkung aus Tierversuchen konnte im menschlichen
Zellmodell noch nicht reproduziert werden. In der GESTIS-Datenbank ist eine
Studie zur Toxizitédt gegeniiber Fischen mit einer LCsy von 56 mg/l und ei-
ne Studie zur Toxizitdt gegeniiber Krustentieren mit einer L.Csy von 13,5 mg/1
angegeben. Im CCRIS werden mehrere Studien zu Cumarin aufgefiihrt. In Le-
ber, Lunge und Niere konnte eine kanzerogene Wirkung nachgewiesen werden.
Fiir die Bakterienstdamme TA 100, TA 7002 und Ovarzellen von chinesischen
Hamstern konnte eine Mutagenitat festgestellt werden. In GENE-TOX gibt
es einen Eintrag zum mutagenen Effekt bei Allium cepa. Es konnten Chro-
mosomenschidden mit einer positiven Dosis-Wirkung-Beziehung nachgewiesen
werden. In Flusswasser konnte Cumarin schon in Konzentrationen zwischen 10
und 90 ng /1 nachgewiesen werden (van Stee et al., 2002).
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Farnesol (CAS RN 4602-84-0)

Farnesol ist in verschiedenen Pflanzen enthalten und

wird in verschiedenen Gattungen als Botenstoff ver-
wendet. Die Strukturformel ist in Abb. 1.13 abgebil- \ N \
det. Er hat einen floralen Geruch und wird in verschie-

OH

denen Produkten verwendet.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards be-
schrankt auf bestimmte Maximalmengen, der Gehalt des Rohmaterials sollte
mindestens 96% Farnseol enthalten. Die Verwendung ist in der Kosmetikricht-
linie mit der Auflage versehen, dass ab einem Gehalt von 0,001% in Leave-on
und von 0,01% in Rinse-off-Produkten Farnesol in der Inhaltsbeschreibung auf-
gefiithrt wird. Laut ESIS ist es eine LPVC. In der HSDB gibt es keine Daten
zum biologischen Abbau von Farnesol. In der GESTIS-Stoffdatenbank ist eine
Studie zur Toxizitdt gegeniiber Fischen mit einer LCsy von 1,8mg/l und ei-
ne Studie zur Toxizitdt gegeniiber Krustentieren mit einer LCsy von 2,2mg/1
angegeben.

Abbildung 1.13: Farnesol

Geraniol (CAS RN 106-24-1)

Geraniol ist ein natiirlich vorkommendes Monoterpen. Es wird als Botenstoff
von vielen Pflanzen hergestellt und von vielen Insekten genutzt. Die Strukturfor-
mel ist in Abb. 1.14 abgebildet. Laut der Kosmetikrichtlinie muss Geraniol als
Inhaltsstoff genannt werden, wenn der Gehalt in Leave-on-Produkten 0,001%
und in Rinse-off-Produkten 0,01% iiberschreitet. Laut den IFRA-Standards ist
der Einsatz von Geraniol je nach Anwendungsgebiet auf bestimmte Maximal-
gehalte beschrankt.
Laut ESIS handelt es sich um eine HPV-Chemikalie

mit einem jahrlichen Verbrauch zwischen 5.000t und
10.000t. In der ESIS-Datenbank sind drei Tests mit
GLP auf biologische Abbaubarkeit angegeben. Einer )WM

davon ist nach der Norm OECD 301 D erfolgt, bei OH
den anderen handelt es sich um einen modifizierten
AFNOR-Test und einen Test nach Methode F (Great

Britain, 1983). In allen ergibt sich eine leichte biologi-
sche Abbaubarkeit. Laut den Daten in der HSDB wird
Geraniol im japanischen MITI-Test zu 53% abgebaut.

Abbildung 1.14: Geraniol
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In verschiedenen Studien konnte keine mutagene Wirkung nachgewiesen wer-
den. Studien mit Salmo trutta iiber 96 h ergaben eine LCsy von 2,6 mg/l, mit
Pimephales promelas iiber 24 h eine LCsy von 7,9 mg/1.

a-Hexylzimtaldehyd (CAS RN 101-86-0)

Fiir den synthetischen Duftstoff a-Hexylzimtaldehyd
wurden bisher noch keine natiirlichen Quellen
gefunden. Abb. 1.15 zeigt die Strukturformel.
Es hat einen floralen Geruch und wird in ver-
schiedenen Produkten verwendet.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards
auf bestimmte Maximalmengen beschrankt.

In der Kosmetikrichtlinie ist die Verwendung
von a-Hexylzimtaldehyd mit der Auflage ver- Abbildung 1.15: a-Hexylzimtaldehyd
sehen, dass es ab einem Gehalt von 0,001% in

Leave-on- und von 0,01% in Rinse-off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung auf-
gefiihrt wird. Laut ESIS ist es eine HPVC mit einem Jahresverbrauch zwischen
5.000t und 10.000 t. Im ITUCLID-Datenblatt sind weder Daten zum Abbau noch
zur Toxizitdt angegeben. In der GESTIS-Datenbank ist a-Hexylzimtaldehyd
nicht hinterlegt. Nach den Daten aus der HSDB kann adaptiertes Inokulum
a-Hexylzimtaldehyd abbauen. In Klirschlamm in den USA wurden Konzen-

trationen von 4,1 ug/g in der Trockenmasse nachgewiesen (DiFrancesco et al.,
2004).

7-Hydroxycitronellal (CAS RN 107-75-5)

7-Hydroxycitronellal ist ein synthetischer
Duftstoff, fiir den bisher weder natiirliche o)
Quellen noch Zielorganismen gefunden wur-
den. Die Strukturformel ist in Abb. 1.16 auf-
gefiihrt. Es hat einen zitronenartigen Geruch.
Nach den Standards der TFRA ist die Be-
nutzung von Hydroxycitronellal auf bestimm-
te Maximalkonzentrationen beschrankt. Laut
Kosmetikrichtlinie liegt die erlaubte Maximal- Abbildung 1.16: 7-Hydroxycitronellal
konzentration im fertigen Produkt bei 1%, au-

HO
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Ber in Mundpflegemitteln, wo es keine Maximalkonzentration gibt. Die Verwen-
dung ist mit der Auflage versehen, dass es ab einem Gehalt von 0,001% in
Leave-on- und von 0,01% in Rinse-off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung
aufgefiihrt wird. Laut ESIS ist es ein LPVC. Weder in der GESTIS-Datenbank
noch in der HSDB gibt es Daten zum Umweltverhalten von Hydroxycitronellal.
Es konnten keine Daten zur biologischen Abbaubarkeit gefunden werden. Im
HERA-Datenblatt wird eine experimentelle EC5y von 68 mg/1 gegeniiber Sce-
nedesmus subspicatus iiber 72 h aufgefiihrt und eine EPIWIN-Berechnung mit
68,4mg/l1 iiber 9h. Gegeniiber Daphnia magna wird ein NOEC von 250 mg/1
und ein ECj tiber 4h von 410 mg/1 angegeben.

a-Jonon (CAS RN 127-41-3)

Der Duftstoff a-Jonon ist ein natiirlich vorkommender

Duftstoff, der in vielen Quellen nachgewiesen werden 0
konnte. Fiir die Spezies Liriomyza sativae und Macro-
dactylus subspinosus konnte eine Verwendung als Bo- N
tenstoff nachgewiesen werden. Fiir die Fransenfliigler
Thrips obscuratus (Crawford) und Thrips tabaci (Lin-
deman) wurde eine Eignung von a-Jonon als Koder

in Pheromonfallen getestet, allerdings ergab sich nur _

fiir die unverdiinnte Substanz eine Wirkung (Teulon Abbildung 1.17: a-Jonon
et al., 2007). Gegen die Milbe Halotydeus destructor
ergab sich schon in Konzentrationen von 0,005% eine Wirkung als Attraktant,
wahrend a-Jonon in hoheren Konzentrationen als Repellent wirkte (Wang et al.,
2005)

Dieser Duftstoff war nicht in den Inhaltsangaben der in dieser Arbeit unter-
suchten Produkte aufgefiihrt. Er wurde aber ausgewéhlt, weil er in vielen Pro-
dukten des taglichen Bedarfs eingesetzt wird. Die Strukturformel ist in Abb.
1.17 zu sehen. Es hat einen floralen Geruch.

In der Kosmetikrichtlinie wird a-Jonon nicht aufgefiihrt, ebenfalls nicht in
den IFRA-Standards. Laut ESIS ist es eine LPVC. In der GESTIS-Datenbank
und der HSDB ist es nicht aufgefiihrt. Es konnten keine Informationen zur
biologischen Abbaubarkeit gefunden werden. Zur Toxizitédt sind keine Daten
veroffentlicht.
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Isoeugenol (CAS RN 97-54-1)

1.4 Untersuchte Duftstoffe

Fiir den synthetischen Duftstoff Isoeugenol konnte noch keine natiirliche Quelle
gefunden werden, die Strukturformel ist in Abb. 1.18 abgebildet. Er hat einen
floralen Geruch und wird als Gemisch von Cis- und Trans-Enantiomeren in

verschiedenen Produkten verwendet.

Die Verwendung ist nach IFRA-Standards be-
schrankt auf bestimmte Maximalmengen. In der Kos-
metikrichtlinie ist die Verwendung bis zu einem Gehalt
von 0,02% in allen Mitteln erlaubt. In Mundpflegemit-
teln gibt es keinen Maximalgehalt. Die Verwendung
ist mit der Auflage versehen, dass es ab einem Gehalt
von 0,001% in Leave-on- und von 0,01% in Rinse-
off-Produkten in der Inhaltsbeschreibung aufgefiihrt
wird. Laut ESIS ist es eine LPVC. Es konnten keine
Informationen zur biologischen Abbaubarkeit gefun-

HO

Abbildung 1.18: Isoeugenol

den werden. Im HERA-Report wird fiir Daphnia magna eine ECsy von 7,5
(48h) und 10,7mg/1 (24 h) angegeben. In der HSDB gibt es keinen Eintrag, im
CCRIS wird eine positive Mutagenititsstudie mit dem Mauslymphon L5178Y
bei einer Konzentration zwischen 0,05nl/1 und 0,1 nl/1 aufgefiihrt.

a-lsomethylionon (CAS RN 127-51-5)

a-Isomethylionon ist ein synthetischer Duftstoff, fiir
den weder natiirliche Quellen noch Empféangerorga-
nismen bekannt sind. Die Strukturformel ist in Abb.
1.19 zu sehen. a-Isomethylionon besitzt einen floralen
Geruch und wird in verschiedenen Produkten verwen-
det.

Die Benutzung ist nach IFRA-Standards nur in
bestimmten Maximalkonzentrationen erlaubt. In der
Kosmetikrichtlinie ist die Verwendung mit der Aufla-
ge versehen, dass es ab einem Gehalt von 0,001% in
Leave-on- und von 0,01% in Rinse-off-Produkten in
der Inhaltsbeschreibung aufgefiihrt wird. Laut ESIS
ist es eine LPVC. Es konnten keine Informationen zur
biologischen Abbaubarkeit gefunden werden. In der

Abbildung 1.19: a-Iso-
methyl-
ionon
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GESTIS-Datenbank und HSDB ist a-Isomethylionon nicht aufgefiihrt.

Limonen (CAS RN 138-86-3)

Der Duftstoff Limonen ist das am h&ufigsten in der

Natur vorkommende Monoterpen. Es gibt zwei Ste-

reoisomere, das (R)-(4)-Limonen (CAS RN 5989-27-
5), das nach Orange riecht, und das (S)-(—)-Limonen
(CAS RN 5989-54-8), das eher nach Grapefruit riecht;

das racemische Gemisch wird als Dipenten (CAS RN
138-86-3) bezeichnet. Limonen ist ein Inhaltsstoff ver-

schiedener Korpersekrete von Saugetieren wie dem ' '
Vielfrall Gulo gulo, aber auch von vielen Insekten. Abbildung 1.20: Limonen
Es konnen auch Reaktionen in elektroantennographi-
schen Studien nachgewiesen werden, allerdings erst bei Konzentrationen ab
0,1 mg/1 (Verheggen et al., 2008) bzw. 5 ug, die direkt auf ein Filterpapier auf-
getragen werden (Dickens, 2000), oder in einer Verdiinnung von 1:1000 (Weiss-
becker et al., 1999).

Die Strukturformel findet sich in Abb. 1.20. Limonen wird neben Kosme-
tikprodukten vor allem als biologisches Losemittel und als Synthesebaustein
verwendet. Es autoxidiert schnell zu Carvon. Die Verwendung ist nach IFRA-
Standards dahingehend geregelt, dass der Peroxidgehalt so niedrig wie moglich
gehalten werden muss. In der Kosmetikrichtlinie muss Limonen ausgewiesen
werden, wenn der Gehalt bei Rinse-off-Produkten 0,001% und bei Leave-on-
Produkten 0,01% iiberschreitet. Der Anteil an Peroxiden ist auf unter 20 mmol/1
zu halten. Das R-(+)-Isomer ist laut ESIS ein HPVC mit einem Jahresver-
brauch zwischen 5.000 t und 10.000 t. Das S-(—)-Isomer dagegen ist eine LPVC.
Fiir das R-(+)-Isomer gibt es im [UCLID-Datenblatt zwei Studien zum biolo-
gischen Abbau, allerdings ohne Angabe der Testmethode. In beiden wird ei-
ne Abbaubarkeit von 100% beschrieben, allerdings ergibt sich eine inhérente
biologische Abbaubarkeit. In der GESTIS-Stoffdatenbank werden vier Werte
zur Okotoxizitit aufgefithrt, zwei zur Toxizitdt gegeniiber Krustentieren und
zwei gegeniiber Fischen. Beide Testwerte fiir Krustentiere wurden iiber einen
Zeitraum von 48 h gemessen. Der erste Wert stammt vom Office of Pesticide
Programs und fasst zwei Studien zusammen. Es wird eine ECyy von 17mg/1
angegeben. Der zweite wurde von Passino und Smith (1987) ermittelt und gibt
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1.4 Untersuchte Duftstoffe

eine EC59 von 70mg/l an. Beide Werte zur Fischtoxizitdt wurden iiber eine
Testdauer von 96 h gemessen. Der Wert des Office of Pesticide Programs fasst
fiinf Studien fiir den LCjyy zusammen, mit einem Minimalwert von 80 mg/1 und
einem Maximalwert von 1490 mg/1 bei einem Median von 569 mg/l. Der zweite
Wert fasst zwei Studien, (Geiger et al., 1990) und (Fingas et al., 1995), zusam-
men und gibt einen LCsq zwischen 0,7 mg/l und 35 mg/1 mit einem Median von
18 mg/l an. Es wird nicht nach S-(-)- oder R-(+)-Isomer differenziert. In der
HSDB werden Studien zitiert, nach denen Limonen unter aeroben Bedingun-
gen abgebaut wird, unter anaeroben nicht. Laut CCRIS wirkt R-(+)-Limonen
karzinogen auf Nierentubulare in Ratten. Fiir die Mauslymphomzellen L5178Y
wurde eine Mutagenitét von R-(4)-Limonen festgestellt.

Limonen ist ubiquitdr in der Umwelt vorhanden. Laut Filipsson et al. (1998)
liegt die natiirliche Umweltkonzentration von Limonen in der Luft zwischen
Ing/m? und 25ug/m?, an Hotspots wie Kliranlagen werden Konzentratio-
nen bis zu 240mg/l erreicht. Im StiBwasser wurde bis zu 16 pg/l gemessen,
im Meerwasser bis zu 84 ng/l und in durch eine Kéhlerei belastetem Grundwas-
ser bis zu 130 pug/l. Sogar in antarktischen Eisproben wurde Limonen mit einer
Konzentration von 4ng/l gemessen. citepbarrett-1999 diskutierte die Verwen-
dung von Limonen als Indikator fiir den Eintrag von kommunalem Abwasser
und konnte in Nottingham Limonen in verschiedenen Oberflichengewéssern
und Grundwéssern nachweisen, allerdings ohne Angabe von Mengen. Laut ei-
ner groffen Messkampagne des schwedischen Umweltforschungsinstitutes IVL
betrigt die Hintergrundkonzentration von Limonen in der Luft fiir das R-(+)-
Enantiomer zwischen 0,5 und 1 pg/m?, fiir das R-(-)-Enantiomer das Doppel-
te (Potter et al., 2004). In dieser Untersuchung wurden Emissionen einer Pa-
piermiihle und einer Fruchtsaftfabrik gegen unbelasteten Hintergrund gemessen
und festgestellt, dass die Emissionen innerhalb kurzer Zeit abgebaut werden und
nicht mehr vom Hintergrund unterschieden werden konnen. In Klarschlamm
wurden Konzentrationen des R-(+)-Enantiomers von bis zu 2,6 ug/g, des S-
(—)-Enantiomers in Konzentrationen von bis zu 16 ug/g gemessen. Im Boden
wurde R~(+4)-Limonen schon in Konzentrationen von bis zu 393 pug/kg Trocken-
gewicht gemessen, in Regenwiirmern bis zu 63 pg/kg und in Schweinegiille bis
zu 1 mg/kg (Kinney et al., 2008).
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Linalool (CAS RN 78-70-6)

Linalool ist ein in vielen Bliiten vorkommender Duftstoff,

der von vielen Tieren als Botenstoff verwendet wird. Ham-
mack (2001) konnte fiir Diabrotica virgifera virgifera und

Diabrotica barberi eine Wirkung in Pheromonfallen bei >—/:>(
Verwendung von 100 mg pro Falle nachweisen. Eine syn- —/ OH
ergistische Wirkung konnte mit Methylsalicylat nachge-

wiesen werden. Die Strukturformel ist in Abb. 1.21 ab-
gebildet. Linalool hat einen floralen Geruch und wird in
vielen verschiedenen Produkten verwendet.

Bei der Benutzung soll laut IFRA-Spezifikationen der geringstmogliche Per-
oxidgehalt angestrebt werden. In der Kosmetikrichtlinie ist vorgeschrieben, dass
Linalool bei Rinse-off-Produkten ab einem Gehalt von 0,001% und bei Leave-on-
Produkten ab einem Gehalt von 0,01% ausgewiesen werden muss. Laut ESIS ist
es eine HPVC mit einem Jahresverbrauch zwischen 5.000t und 10.000t. Laut
HSDB wird Linalool vollstédndig biologisch abgebaut. Im ITUCLID-Datenblatt
sind drei Tests zur Fischtoxizitit angegeben. In zwei Tests ohne GLP liegt die
LCsp zwischen 22 und 46 mg/l. In einem Test unter GLP-Bedingungen nach
OECD-203-Norm liegt die LCsy bei 27,8 mg/1. Alle Tests dauerten 96 Stunden.
Drei Tests auf Toxizitdt gegeniiber Daphnia magna werden aufgefiihrt, einer
ging iiber 24 Stunden und zwei {iber 48 Stunden. Im 24-Stunden-Test ergab
sich eine ECj5y von 60 mg/1. Dieser Test wurde nach der Richtlinie 84/449/EEC,
C.2 durchgefiihrt. Ein 48-Stunden-Test wurde ebenfalls nach der Richtlinie
84/449/EEC, C.2 durchgefiihrt, hier wurde zusétzlich noch Tween 80 als Lo-
sungsvermittler eingesetzt. In diesem Test ergab sich eine EC5y von 20 mg/I.
Der andere Test iiber 48 Stunden wurde nach der OECD-202-Richtlinie durch-
gefiihrt. Hier ergab sich eine ECyy von 59 mg/1. Im Scenedesmus-Zellvermehrungs-
Hemmtest mit der Alge Scenedesmus subspicatus wird eine EC5y von 88 mg/1 an-
gegeben, es wurde wieder Tween 80 als Losevermittler verwendet. Der Pseudo-
monas-Atmungs-Hemmtest nach DIN 38412 Teil 27 mit Tween 80 als Losever-
mittler ergab eine ECs5y von 1000 mg/1 {iber 30 Minuten.

Abbildung 1.21: Linalool

2-Phenoxyethanol (CAS RN 122-99-6)

Fiir 2-Phenoxyethanol gibt es einige natiirliche Quellen. Es wird von Copto-
termes formosanus als Pheromon verwendet und hat einen floralen Geruch.
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1.4 Untersuchte Duftstoffe

Die Strukturformel ist in Abb. 1.22 zu sehen. Es wird nicht in den IFRA-
Standards aufgefiihrt. Verwendung findet es als Konservierungsstoff, und es ist
auch entsprechend in der Kosmetikrichtlinie mit einem Maximalgehalt von 1%
eingeordnet. Laut ESIS ist es eine HPV mit einem Jahresverbrauch von 10.000 t
bis 50.000 t. Das IUCLID-Datenblatt gibt zwei Berechnungen mit AOP V. 1.51
mit jeweils 11,6 Stunden fiir die Photolysehalbwertszeit an. Der berechnete Koc
liegt bei 12,12.

Im BOD-Test ergab sich fiir 2-Phenoxyethanol
ein Abbau von 75% mnach 20 Tagen, in vier
Zahn-Wellens-Tests ergaben sich Abbauraten zwi- ___OH
schen 82% nach 17 Tagen und 99% nach 12 @AO

Tagen. Laut den Daten in der HSDB ist 2-

Phenoxyethanol leicht biologisch abbaubar. In
vier Test zur Toxizitat gegeniiber Pimephales pro-
melas tiber 96 h ergaben sich LCso-Werte zwischen  Apbildung 1.22: 2-Phenoxy-

344 mg/l und 478 mg/1. Ein 96-h-Test mit Leucis- ethanol

cus idus erbrachte eine LCyy zwischen 220mg/1

und 460 mg/1. Fiir Oncorhynchus nerka wurde in einem 8-h-Test eine LCsq von
333 mg/l nachgewiesen. In vier Untersuchungen zur Toxizitdt gegeniiber Daph-
nia magna nach Richtlinie 79/831/EWG C.2 fand sich sowohl iiber 24 Stunden
als auch iber 48 Stunden eine ECyy von iiber 500 mg/1. Gegeniiber Chaetogam-
marus marinus ergaben sich LCyo-Werte zwischen 1606 mg/1 nach 24 Stunden
und 357 mg/l nach 96 Stunden. Im Algentoxiztitétstest mit Scenedesmus sub-
spicatus ist fiir eine Testdauer von 72 h eine ECy, von iiber 500 mg/1 angegeben.
Gegeniiber dem Bakterium Photobacterium phosphoreum ist in zwei Microtox-
Tests iiber 5 min eine EC5y von 32,7mg/l angegeben, gegeniiber Pseudomonas
putida in zwei 17-h-Zellvermehrungstests nach DIN 38412/8 von 1986 eine ECy
von 880mg/l. In der CCRIS werden 20 Studien zur Mutagenitit mit verschie-
denen Salmonella typhimurium und Escherichia coli Stammen aufgefiihrt, alle
mit negativem Ergebnis.
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1.5 Risikobewertung

1.5.1 Aufgaben der Risikobewertung

Um abzuschétzen, welches Schadpotential Substanzen in einem bestimmten
Kontext haben, wird eine Risikobewertung durchgefiihrt. Diese ist nach der
aktuellen Verordnung Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction
of Chemicals (REACH) der EU zwingend fiir die Zulassung von Chemikalien
vorgeschrieben. Je nach Anforderungen werden verschiedene Daten erhoben.
Dabei spielen die Verbrauchsmenge, die Anwendung und die schon bekannten
Daten eine Rolle. Neben der experimentellen Bestimmung dieser Daten werden
zunehmend auch In-silico-Losungen, d.h. computerberechnete Daten, fiir eine
Risikoabschitzung eingesetzt.

Im Wasserkontext sind vor allem die Daten iiber die Eintragsmengen und
das Verhalten im Wasser, d.h. die Abbaubarkeit und die langfristige Schad-
wirkung, von Interesse. Die Eintragsmengen kann man durch eine Bilanzierung
mit den Verbrauchsmengen ermitteln, die Abbaubarkeit und die 6kotoxischen
Eigenschaften mit entsprechenden Labortests. Fiir die Berechnung des Eintrags
benutzt man z.B. EUSES, die beiden letzten Punkte kénnen mit quantita-
tive Struktur-Wirkungs-Beziehung (Quantitative Structure-Activity Relation-
ship) (QSAR) abgeschétzt werden.

1.5.2 Quantitative Structure Activity Relationship

Der steigende Bedarf an Daten fiir die Risikobewertung kann wirtschaftlich
nicht mehr allein durch Experimente befriedigt werden. Um dem auf kostenef-
fiziente Art und Weise gerecht zu werden, geht man immer mehr dazu iiber,
Eigenschaften der Molekiile in silico zu berechnen und experimentelle Daten
nur bei unklaren oder kritischen Ergebnissen zu erheben. Bei diesen Berech-
nungen versucht man, anhand geeigneter Algorithmen aus bestimmten Struk-
turelementen die Eigenschaften herzuleiten. Dieses Verfahren wird als QSAR
bezeichnet.

In der EPIWIN Suite der US-EPA sind sieben solcher Programme im BioWin-
Modul zusammengefasst. Dieses Modul macht Vorhersagen zur biologischen
Abbaubarkeit auf der Grundlage der An- oder Abwesenheit bestimmter Struk-
turelemente, die im Appendix D der BioWin-Hilfe aufgefiihrt sind. Die Werte
aus Programm 1 und 2 beziffern die ,, Wahrscheinlichkeit eines schnellen bio-
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1.5 Risikobewertung

logischen Abbaus“. Diese Berechnung beruht auf 38 Strukturelementen und
ihrer Molekiilmasse (Howard et al., 1992). BioWin 3 beschreibt die Minerali-
sation, d.h. die Umwandlung zu Kohlenstoffdioxid und Wasser, BioWin 4 die
Primérelimination, d.h. die erste Transformation der Substanz. Die Algorith-
men dieser Programme wurden durch Befragung von Experten zum Abbauver-
halten von 200 Verbindungen in den 1980er Jahren entwickelt (Boethling et al.,
1994). Zusétzlich wird ein grober Zeitraum fiir den kompletten Abbau angege-
ben (Tab. 1.3). Daraus kann eine Halbwertszeit abgeschétzt werden (Aronson
et al., 2006).

Die Angaben von BioWin 5 und 6 sind Vorhersagen zum Verhalten im japa-
nischen MITI-Test. Dieses Modell basiert auf einem Trainingsset von fast 900
Verbindungen, aus denen 44 Strukturelemente extrahiert wurden, die fiir die
Berechnung als relevant erachtet worden sind (Tunkel et al., 2000). BioWin
7 reprasentiert schliefllich die Wahrscheinlichkeit eines anaeroben Abbaus. Es
basiert auf 37 Strukturelementen, die sich bei der Untersuchung von 169 Ver-
bindungen als relevant fiir den abiotischen Abbau erwiesen haben (Meylan et al.,

2007).

.Zu beachten ISt’.daSS dl.e Aussagen Tabelle 1.3: Gesamtabbauzeit in Wasser vs. Er-
eines QSAR-Algorithmus immer vom gebnis BioWin 3 und BioWin 4

Hintergrund der beriicksichtigten Pa- Berechneter Wert Entsprechende

rameter abhéngen. Bei BioWin wer- BioWin 3 und 4 Cesamtabbauzeit

ge? nﬁi telrrl)z.elns S);c.rukturénerlémale S~ 475-5 Stunden
CLRACLEL. DI TOSILONCH CCF b= | 4 95 -4,75  Stunden bis Tage
pen zueinander werden dabei nicht < 3.75 _ 4 95 Tace
beriicksichtigt. Damit kann z.B. kei- ’ ’ 8¢
; o > 3,25 — 3,75 Tage bis Wochen
ne Aussage iiber das unterschiedli-
, > 2,75 — 3,25 Wochen
che Verhalten der verschiedenen sub-
stituierten Trichlorphenole oder von
Stereo-Isomeren gemacht werden.
Fiir die Modellierung toxischer End-

> 1,75 —2,25 Monate
< 1,75 persistent

> 2,25 —2,75 Wochen bis Monate

punkte stehen ebenfalls verschiedene

Programme zur Verfiigung. Zu ihnen zéhlt MCASE der Firma Multicase Inc.
(Beachwood, USA). Dieses Programm korreliert die verschiedenen Strukturele-
mente von Molekiilen mit Ergebnissen aus Toxizitéatstests. Dadurch ergibt sich,
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inwieweit ein Strukturelement mit bestimmten toxischen Wirkungen zusam-
menhéngt. Durch Abgleich, ob in einem ungetesteten Molekiil entsprechende
Strukturelemente auftauchen, konnen Vorhersagen toxischer Eigenschaften ge-
macht werden. Diese Form des Abgleichs hat den Vorteil, dass prinzipiell keine
Daten zum Wirkmechanismus vorhanden sein miissen, um aktive Elemente zu
identifizieren. Nachteile aller Modelle, die auf diesem Prinzip beruhen, sind, dass
héufig Daten zum dreidimensionalen Aufbau des Molekiils nicht beriicksichtigt
werden und die Korrelation darauf beruht, dass die Versuchsbedingungen fiir
alle getesteten Substanzen gleich sind.

1.5.3 Bilanzierungen

Durch die immer grofleren Moglichkeiten der analytischen Chemie kénnen Mes-
sungen von Umweltproben immer exakter ein Maf fiir die Belastung mit Che-
mikalien darstellen. Allerdings geben diese Messungen immer nur eine Moment-
aufnahme der Verhéltnisse wihrend der Probenahme wieder. Das bedeutet, dass
zeitliche und ortliche Schwankungen einen starken Einfluss auf die gemessenen
Werte und damit auf die Aussage dieser Werte haben kénnen. Um dies zu ver-
meiden, werden Bilanzierungen durchgefiihrt. Hierbei werden zuerst die Mengen
der verbrauchten Stoffe ermittelt, dann ihre Eintragswege, und schlie8lich wird
versucht, die daraus resultierenden Stoffstréme zu modellieren. Der Vorteil die-
ser Vorgehensweise liegt darin, dass im Gegensatz zu Proben aus der Umwelt
Schwankungen und Einfliisse der Probenahme keinen Effekt auf das Ergebnis
haben. Nachteilig wirkt sich aus, dass die Werte nur Schétzungen darstellen
und selten alle Einfliisse auf den Stoffstrom in die Berechnung Eingang finden
konnen.

Bilanzierungen haben sich in der Vergangenheit als wertvolles Instrument er-
wiesen, um Risiken aus Stoffeintragen vorherzusagen. Mit den Daten aus Bilan-
zierungen und ggf. vorhandenen Daten zur toxischen Wirkung des untersuch-
ten Stoffes kann eine Risikobewertung durchgefiihrt werden. Richtlinien fiir die
Durchfiihrung einer Risikobewertung gibt das Technical Guidance Document on
Risk Assessment (TGD), fiir die Bewertung von Umweltrisiken ist Teil 2 relevant
(ECB, 2003). Von diesen Richtlinien zur Risikobewertung leitet sich das Pro-
gramm Furopean Union System for the Evaluation of Substances (EUSES) ab.
Es kann aus Produktionsmenge, physikalischen Daten und Daten zum Abbau
in der Umwelt eine berechnete regionale Umweltkonzentration (Predicted Envi-
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ronmental Concentration) (PEC,¢ioma) berechnen. Zusétzlich kann mit Daten
zur Toxizitdt gegeniiber verschiedenen Organismen eine Konzentration berech-
net werden, in der die Substanz fiir die Umwelt ungeféahrlich ist, die Predicted
No Effect Concentration (PNEC). Der Quotient aus PEC,jiona und PNEC
ergibt den Risikoquotient (Risk Characterization Ratio) (RCR), der ein Indi-
kator dafiir ist, ob die Substanz bei den gegebenen Produktionsmengen einen
gefdhrlichen Effekt in der Umwelt hat.

1.5.4 Untersuchung auf Mineralisation und Transformation

Wenn Substanzen in die Umwelt eingetragen werden, unterliegen sie einer Viel-
zahl unterschiedlicher Einfliisse. Durch verschiedene Reaktionen werden sie zu
neuen Substanzen transformiert. Dabei kann man zwischen abiotischen und bio-
tischen Transformationen unterscheiden (Langin et al., 2008). Die abiotischen
Transformationen finden ohne Organismen statt. Moglich sind z.B. Radikalre-
aktionen durch Strahlung, Hydrolyse oder Autoxidation. Bei einer biotischen
Transformation dagegen sind Organismen beteiligt. Im Idealfall wird eine Sub-
stanz zu den vollstdndigen Oxidationsprodukten, d.h. meistens Wasser und
Kohlenstoffdioxid, transformiert; hier spricht man von Mineralisation. Wenn
eine Substanz nicht vollstdndig mineralisiert wird, werden Transformationspro-
dukte gebildet. Die Reduktion der Stoffmenge des Ausgangsstoffes bezeichnet
man dabei als Elimination. In diesem Begriff ist noch keine Aussage enthal-
ten, ob der Ausgangsstoff mineralisiert, transformiert oder sorbiert wurde. Bei
einer Transformation entstehen neue Transformationsprodukte mit vom Aus-
gangsstoff abweichenden Eigenschaften, bei der Sorption ist der Ausgangsstoff
unverandert erhalten geblieben und kann unter Umstédnden auch wieder freige-
setzt werden.

Zu den wichtigsten abiotischen Abbauprozessen in der wéssrigen Phase zéhlen
die Hydrolyse und die Radikalreaktionen z.B. durch Photolyse oder bei Autoxi-
dation. Die verschiedenen abiotischen Transformationspfade kénnen z.T. durch
die in Tab. 1.4 beschriebenen Tests abgedeckt werden, allerdings miissen sie
modifiziert werden, um zwischen abiotischen und biotischen Vorgédngen unter-
scheiden zu konnen.

Fiir die Photolyse miissen, je nach angestrebtem Mechanismus, spezielle Tests
durchgefiihrt werden. Grundlegend ist die Wahl der richtigen Strahlungsquel-
le. Zur Simulation des Effekts von Sonnenstrahlung werden Strahlungsquellen
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verwendet, die das Spektrum zwischen 700 nm und 250 nm abdecken. Sonnen-
strahlung ist vor allem in den oberen Zentimetern von Oberflichengewé&ssern ein
wichtiger Faktor fiir den Abbau von Stoffen. Zusétzlich kann die Auswirkung
der Photolyse mit einem UV-Strahler untersucht werden, der einen weiteren
Ausbau der Abwasseraufbereitung zur Desinfektion und Elimination von Spu-
renschadstoffen simuliert. In beiden Féllen vollzieht sich der Abbau entweder
iiber eine direkte Absorption von Energie durch das Molekiil oder durch die Re-
aktion mit photogenerierten Hydroxylradikalen. Vor allem in der UV-Photolyse
konnen aufgrund der sehr energiereichen Strahlung viele Reaktionen stattfin-
den.

Fiir die Untersuchung der biotischen Transformationen bieten sich normierte
Tests auf biotischen Abbau an. Diese Tests wurden erarbeitet und normiert, um
fiir den Zulassungsprozess von Chemikalien eine vergleichbare Datengrundlage
zu erhalten. Beispiele dafiir sind Tests nach DIN-Normung oder nach OECD-
Normung. Tests aus den DIN-Normen oder den Deutschen Einheitsverfahren
zur Abwasser- und Schlammuntersuchung kommen aus der Abwasser- und Um-
welttechnik und sind fiir die Untersuchung von Abwissern konzipiert worden.
Tests nach OECD-Normung dagegen kommen aus dem Produktpriifungsbereich
und sind fiir die Untersuchung des Verhaltens von einzelnen Stoffen konzi-
piert (OECD, 2013). Allerdings sind viele Tests dieser beiden Normungen recht
ahnlich, so dass kommerzielle Anbieter haufig beide Normungen anbieten oder
sogar Tests der einen Normengruppe fiir beide Anwendungen einsetzen. Als Pa-
rameter fiir die Bewertung des Abbaus werden héufig Summenparameter wie
z.B. Sauerstoffverbrauch oder gelster organischer Kohlenstoff (Diluted Organic
Carbon) (DOC) verwendet. In dieser Arbeit wurde, um die biologische Abbau-
barkeit zu untersuchen, auf Tests aus der OECD-Testhierarchie zuriickgegriffen.

Je nach untersuchtem Endpunkt und FEigenschaften der Testsubstanz eig-
nen sich unterschiedliche Tests (OECD, 2006). Die OECD-Hierarchieebene 301
kennzeichnet Tests, die die Stoffe auf ihre leichte biologische Abbaubarkeit un-
tersuchen (OECD, 1992). Diese Tests werden mit einer geringen Bakteriendichte
und einer geringen Substanzkonzentration durchgefiihrt, wobei die Testsubstanz
die einzige Kohlenstoffquelle ist. Wenn Substanzen die Kriterien dieser Tests
bestehen, wird davon ausgegangen, dass sie vollsténdig in der Umwelt abge-
baut werden kénnen. Auf der Hierarchieebene 302 werden Tests auf inhérente
biologische Abbaubarkeit durchgefiithrt. In diesen Test werden hohe Bakteri-
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Tabelle 1.4: Testsysteme nach OECD-Normung bis in die Ebene 303

OECD Hierachie- Tests Testprinzip
ebene
301 A DOC Die Away Test Messung des DOC
B COy Evolution Test Messung der Bildung von CO4
C Modified MITI Test Messung des verbrauchten Sauerstof-
fes in Losung (jap. Norm)
D Closed Bottle Test Messung des verbrauchten Sauerstof-

fes in Losung

E Modified OECD Screening Messung des DOC

Test
F Manometric Respirometry Druckunterschied aufgrund Oy Ver-
Test brauch
302 A Modified SCAS Test Messung des DOC
B Zahn-Wellens-Test Messung des DOC
C Modified MITT Test (II)  Messung des DOC
303 A Activated Sludge Units
B Biofilms

enkonzentrationen eingesetzt, z.B. Inokulum aus dem Belebtschlammbecken
der Klaranlage im Zahn-Wellens-Test. Bei Substanzen, die die Kriterien dieser
Tests erfiillen, wird angenommen, dass sie in einer Kldranlage abgebaut werden
konnen. Die Hierarchieebene 303 schliefSlich ist ein Simulationstest, in dem das
Verhalten in einer Klaranlage im Labormafistab simuliert wird. Zusétzlich gibt
es noch Tests fiir die Untersuchung des Verhaltens unter anoxischen Bedingun-
gen, fiir die Verteilung und das Verhalten in einem Wasser-Sediment-System
und fiir den abiotischen Abbau wie Photoabbau oder Hydrolyse.

Die Testung einer Substanz auf ihr Abbauverhalten sollte mit einem Test
auf den leichten biologischen Abbau aus der Hierarchiestufe 301 beginnen. Ist
die Substanz in dieser Stufe vollstédndig abbaubar, sind, rein von den Regula-
rien her, keine weiteren Tests mehr notig, da angenommen werden kann, dass
die Substanz vollstéindig im Wasser abgebaut wird. Ansonsten sollte sich ein
Test auf der Hierarchieebene 302 anschlieen, um zu testen, ob die Substanz
unter guten Bedingungen abgebaut wird. Zusétzlich sollten Tests auf ihren an-
oxischen Abbau durchgefiithrt werden, wie er zum Beispiel in Faultiirmen von
Klaranlagen stattfindet, sowie Tests auf abiotische Abbaumechanismen, wie Hy-
drolyse und Photoabbau. Die Untersuchung des Photoabbaus ist auch deswegen
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wichtig, da Photolyse in zunehmendem Mafle als weitere Klarstufe zur Elimi-
nation von Spurenschadstoffen und zur Desinfektion des Ablaufes in Betracht
gezogen wird.

Der Abbau wird meistens mit Summenparametern untersucht. Diese sind die
Sauerstoffkonzentration in Losung, die Konzentration an geléstem organischem
Kohlenstoff oder die Entwicklung von COs. Auf den Hierarchieebenen 302 und
303 kann der Abbau auch mit radioaktiv *C-markierten Substanzen untersucht
werden. Dabei wird nach dem Test die Verteilung von *C in der Losung und ggf.
im vorhandenen Feststoff untersucht und so eine Massenbilanz aufgestellt. Da
auf den Hierarchieebenen 302 und 303 die Konzentration an Storstoffen fiir die
unspezifischen Methoden hoch ist, eignet sich hier eine stoffspezifische Analytik
wie Hochleistungsfliissigchromatographie (High Perfomance Liquid Chromato-
graphy) (HPLC) wesentlich besser, um die Primérelimination der untersuchten
Substanz zu verfolgen.

1.6 Analytik

1.6.1 Analysegerate und -methoden

Da es sich bei den Duftstoffen um fliichtige Verbindungen handelt, wird in
der Literatur zur Analyse vor allem ein Gaschromatograph (GC) verwendet
(Rastogi, 1995; Garcia-Jares et al., 2002; Lamas et al., 2009; Schwarzbauer und
Ricking, 2010; Steinemann et al., 2011; Gargosova et al., 2013). Auch die IFRA
gibt einen Gaschromatograph gekoppelt mit Massenspektrometer (GC-MS) als
Standardgerit fiir die Reinheitsbestimmung der Duftstoffe vor (Association,
2003). HPLC spielt bei der Analyse von Duftstoffen nur eine untergeordnete
Rolle (Villa et al., 2007).

Fiir die Detektion der Duftstoffe wurden verschiedene Massenspektrometer
verwendet. Die Target-Analytik wurde mit einem Triple-Quadrupol-Gerét durch-
gefiihrt. Vorteil dieses Geriétes ist die Moglichkeit, durch Verwendung des Se-
lected Ton Monitoring (SIM)-Modus sehr niedrige Nachweisgrenzen zu erhalten.
Da in dieser Arbeit keine spezifischen Triple-Quadrupol-Messungen wie Multi-
ple Reaction Mode oder Neutral Loss benotigt wurden, wurden zwei der drei
Quadrupole in den RF-Modus geschaltet, d.h., diese beiden Quadrupole hat-
ten keine Massenfilterfunktion, sondern nur eine ionenleitende Funktion. Fiir
die Non-Target-Analytik auf Transformationsprodukte wurden zum einen eine
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Ionenfalle und zum anderen ein Quadrupol-Time-of-Flight-Spektrometer her-
angezogen. Diesen beiden Massenspektrometern ist gemeinsam, dass sie alle
Ionen des Scanbereichs eine gegebene Zeit lang speichern und dann analysie-
ren. Daraus ergibt sich bei der Ionenfalle eine schlechtere zeitliche Auflésung,
dafiir konnen auch fiir unbekannte Substanzen gute Nachweisgrenzen erreicht
werden. Das Quadrupol-Time-of-Flight-Spektrometer gibt noch zusétzlich hoch
aufgeloste Massen fiir die Ionen, woraus durch den Massendefekt Riickschliisse
auf die Summenformel gezogen werden koénnen.

1.6.2 Probenaufarbeitung

In Abhéngigkeit von der Probenmatrix und der Konzentration der Analyten
muss vor der Analyse von Produkten eine Probenaufarbeitung durchgefiihrt
werden. Bei der Untersuchung durch Rastogi (2002) wurden 43 verschiede-
ne Produkte untersucht, darunter Toilettenpapier, Oberflichenreinigungsmittel
und Waschmittel. Hier wurden zur Probenaufarbeitung die Duftstoffe erst mit
Methanol extrahiert und dann mit SPE angereichert. Bei Garcia-Jares et al.
(2002) und Lamas et al. (2009) wurde zur Probenaufarbeitung Festphasen-
Mikroextraktion (Solid Phase Micro Extraction) (SPME) verwendet. In der
Untersuchung von Oberflachenwasser durch Schwarzbauer und Ricking (2010)
wurde zur Anreicherung der Analyten die Fliissig-fliissig-Extraktion mit Pentan
und Dichlormethan verwendet. In Steinemann et al. (2011) wurden 25 verschie-
dene Produkte untersucht, darunter Deodorant, Baby-Shampoo und Geschirr-
spiilmittel. Fiir die Probenaufarbeitung wurde die Headspace (HS)-Analyse mit
einem Kryofokussiersystem verwendet. Gargosova et al. (2013) untersuchte Ro-
habwasser und geklartes Wasser. Sie verwendeten SPME mit einer 65-um-Phase
aus Polydimethylsiloxan (PDMS) und Divinylbenzol (DVB).

In dieser Arbeit wurde die Probenaufarbeitung mit Fliissig-fliissig-Extraktion,
Cloud Point Extraction (CPE) und SPME auf ihre Eignung untersucht. Bei
der Fliissig-fliissig-Extraktion wird die zu untersuchende Matrix mit einem
nicht mischbaren Losemittel versetzt. Durch Einstellung des Verteilungsgleich-
gewichts zwischen den beiden Fliissigkeiten wird ein Teil des Analyten in der
zugegebenen Phase gelost. Aufgrund des Nernst’schen Verteilungsgesetzes wird
sich der Analyt in einem festen Verhéltnis in den beiden Phasen verteilen. Die
beiden Fliissigkeiten werden wieder getrennt und die den iiberwiegenden Teil
des Analyten enthaltende Phase weiter aufgearbeitet. Diese Methode ist vor
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allem fiir Analyten mit hohem Kgw geeignet. Zusétzlich kann die Matrix mehr-
mals extrahiert werden, so dass sich die Analyten zu einem hohen Anteil ex-
trahieren lassen. Allerdings ist die Methode sehr chemikalienintensiv und kann
nur eingeschrankt automatisiert werden.

Bei der CPE handelt es sich ebenfalls um einen Typ der Fliissigextraktion,
die vor allem bei der Probenvorbereitung zur Analyse verschiedener organi-
scher Schadstoffe und Schwermetalle eingesetzt wird (Quina und Hinze, 1999;
Carabias-Martinez et al., 2000). Dabei wird der Matrix ein Tensid zugesetzt.
Durch Erwdrmung wird das Tensid zur Bildung von Mizellen angeregt, die
ab einer bestimmten Temperatur dehydrieren und aggregieren. Die aggregier-
ten Mizellen kénnen von der Matrix separiert werden. Bei der Mizellenbildung
werden die Analyten in den Mizellen aufgenommen. Wenn diese Mizellen aggre-
gieren, werden die Analyten mit abgetrennt. Diese Methode benétigt deutlich
weniger Chemikalien als die Fliissig-fliissig-Extraktion, ist aber ebenfalls nur in
geringem Umfang automatisierbar.

Eine Methode, die sowohl mit geringem Chemikalieneinsatz auskommt und
zusétzlich sehr gut automatisierbar ist, ist die SPME (Zhang et al., 1994; Pro-
sen und Zupancic-Kralj, 1999). Bei dieser Methode ist auf einer Glasfaser ein
Adsorbens aufgebracht. Diese Glasfaser ist an einem Draht befestigt, der wie-
derum in der Kaniile einer Injektionsspritze fiir Autosampler liegt. Der Auto-
sampler sticht mit der Kaniile in das Probengefaf3. Dann wird der Draht so
weit hinausgeschoben, dass die komplette Glasfaser mit dem Adsorbens von
der Probe umspiilt werden kann. In einer Gleichgewichtsreaktion werden die
Analyten vom Adsorbens aus der Probe extrahiert. Nach der Extraktion wird
der Draht mit der Glasfaser zuriick in die Kaniile gezogen. Die Faser mit dem
Adsorbens wird nun entweder in eine Fliissigkeit getaucht und die Analyten
werden vom Adsorbens gelost, um die Probe mit Fliissigchromatographie (LC)
zu untersuchen, oder die Faser wird in den Injektor eines GC eingefiihrt und
die Analyten werden thermisch desorbiert. Mit dieser Methode kénnen sowohl
fliissige als auch gasformige Proben untersucht werden. Ihr groler Nachteil liegt
in der geringen Stabilitdt und dem hohen Preis der Fasern.
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1.7 Zusammenfassung und Fragestellung

Die bisher untersuchten Toxizitdtsendpunkte beziehen sich immer auf akute or-
ganische Wirkungen und sind davon bestimmt, dass sie sich leicht und schnell
quantifizieren lassen. Wenn ein Schadstoff auf nicht organische Weise, z.B. ver-
haltensphysiologisch, oder erst nach chronischer Exposition eine Schadwirkung
hat, wird dies mit diesen Endpunkten nicht erfasst. Duftstoffe sind Substanzen,
die nur in hohen Konzentrationen einen organischen Effekt, aber in niedrigen
Konzentrationen einen Effekt auf das Verhalten von Organismen haben. Nach
den {iiblichen Kriterien wiirden sie daher als nicht kritisch betrachtet werden.
Um diese Liicke zu erfassen, sollen in der vorliegenden Arbeit folgende Fragen
beantwortet werden:

e Welche Duftstoffe werden in den Produkten eingesetzt?

e Welche Menge an Duftstoffen ist in den Produkten enthalten?

e Welche Konzentrationen kénnen in der Umwelt erreicht werden?
e Wie verhalten sich diese Duftstoffe in der aquatischen Umwelt?
e Welche Risiken resultieren ggf. daraus?

e Gibt es Moglichkeiten, diese Risiken zu vermeiden?

Da zur Beantwortung dieser Fragestellungen verschiedene Methoden benétigt
werden, werden die einzelnen Fragen in separaten Kapiteln behandelt.
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2 Bilanzierung der Minimalmenge von
Duftstoffen an zwei Kliniken

2.1 Ausgangsdaten und Methode

2.1.1 Untersuchte Kliniken

Fiir diese Arbeit standen Daten von zwei Kliniken zur Verfiigung. Die erste ist
das Universitatsklinikum Freiburg (UKF). Das UKF ist ein Klinikum der Ma-
ximalversorgung und, laut eigener Darstellung, eine der gréfiten medizinischen
Einrichtungen in Europa. Samtliche Fachrichtungen der Medizin sind vertre-
ten. Mit knapp 8.000 Beschaftigten und 1.484 Betten wurden im Jahr 2010
iiber 65.000 stationére und teilstationdre Félle und iiber 250.000 ambulante
Félle behandelt (Qualitatsbericht UKF, 2010).

Die zweite Klinik, von der Daten zur Verfiigung standen, war die Friedrich-
Husemann-Klinik (FHK) in Buchenbach bei Freiburg. Die FHK ist eine Fachkli-
nik fiir Psychiatrie und Psychotherapie mit Erweiterung um anthroposophische
Heilkunst. Im Jahr 2010 wurden bei einer Bettenzahl von 103 Betten 970 Félle
behandelt (Qualitédtsbericht FHK, 2010).

2.1.2 Ausgangsdaten fiir die Bilanzierung

Fiir die verbrauchten Mengen der Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel
des UKF wurden aus dem System zur Unternehmensressourcenplanung (Enter-
prise Resource Planning) (ERP) der Firma SAP die Bestellmengen in Excel-
Tabellen exportiert. Fiir die FHK wurden die Daten von der Abteilung fiir den
Einkauf der Klinik als Excel-Tabelle per E-Mail zur Verfiigung gestellt.

In den Rechnungen wird zwischen Artikeln und Produkten unterschieden.
Artikel sind die einzelnen eingekauften Wasch-, Reinigungs- und Desinfektions-
mittel, die sich nach Inhalt und/oder Packungsgréfie unterscheiden. Bei den
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Produkten wurden Artikel mit demselben Inhalt, aber unterschiedlicher Pa-
ckungsgrofle zusammengefasst.

Fiir die in den Produkten enthaltenen Duftstoffe wurde aus den Herstellerin-
formationen eine Minimalmenge ermittelt. Als Konzentration in den Produkten
wurde 0,01% angenommen, was dem Grenzwert in der Detergenzienrichtlinie
entspricht, ab dem Duftstoffe angegeben werden miissen. Parfiim, was die An-
gabe fiir eine Mischung von Duftstoffen ist, die einzeln nicht angegeben werden
miissen, wird in den Bilanzierungen separat angegeben. Da fiir die Produkte
keine Angabe zur Dichte vorhanden war, wurde stets eine Dichte von 1kg/I
angenommen.

Die Produkte, die Duftstoffe enthielten, wurden den Kategorien Bodenreini-
ger, Desinfektionsmittel, Kérperpflegeprodukte, Oberflachenreiniger, Sanitarreiniger,
Spiilmittel und Waschmittel zugeordnet. Die Zugehorigkeit wurde jeweils der
Hauptanwendung aus der Herstellerinformation entnommen.

Fiir die Nennung und die Mengen der verschiedenen Kategorien und Duft-
stoffe wurde jeweils mit der Excel-Funktion KORREL ein Korrelationsfaktor
berechnet (Formel 2.1).

Z(a: — i‘)(y — )
Hoxr = VE(z >y — )

(2.1)

2.2 Ergebnisse der Bilanzierung

2.2.1 Gekaufte Menge der Produkte am UKF

Im Zeitraum 2006 bis 2008 wurden 202 verschiedene Artikel am UKF ge-
kauft. Wenn Dubletten wegen unterschiedlicher Packungsgrofien zusammenge-
fasst werden, ergeben sich noch 152 verschiedene Produkte. 2006 wurden 109
verschiedene Produkte gekauft, 2007 wurden 113 und 2008 wurden 117 verschie-
dene Produkte gekauft. Im Jahr 2007 wurde mit 70,4 t die hochste Gesamtmenge
eingekauft. 2008 wurden 69,2t Produkte gekauft, und im Jahr 2006 wurde mit
65t am wenigsten eingekauft. Die meisten Artikel wurden fiir die Kategorie
Spiilmittel aufgefiihrt, die gréffite Menge wurde in der Kategorie Korperpflege
gekauft (Abb. 2.1) Die einzelnen Produkte und die Zuordnung zu den Katego-
rien sind in Kap. 8.1.1 aufgefiihrt.
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Abbildung 2.1: Verteilung der Menge (links) und der Nennung (rechts) aller in den Jahren
2006 bis 2008 eingekauften Produkte auf die verschiedenen Produktkategorien
am UKF

2.2.2 Berechnete Minimalmengen der Duftstoffe am UKF

Von diesen insgesamt 205t Produkten enthalten 122t Duftstoffe. Fast die Halfte
dieser Produktmenge, 56 t, ist in der Kategorie Korperpflegeprodukte verortet
(Abb. 2.2). Den geringsten Anteil machen Spiilmittel aus.
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Abbildung 2.2: Verteilung der Menge (links) und der Nennung (rechts) der eingekauften Pro-
dukte mit ausgewiesenen Duftstoffen auf die Produktkategorien am UKF fiir
die Jahre 2006-2008

Fiir 69 verschiedene Artikel werden in der Herstellerinformation Duftstoffe als
Inhaltsstoff angegeben, dies entspricht 52 verschiedenen Produkten. Von diesen
69 Artikeln stammen 12 aus der Kategorie Bodenreiniger, 13 aus der Kategorie
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Desinfektionsmittel, 20 aus der Kategorie Korperpflegemittel, 14 Artikel sind
Oberflachenreiniger, sieben sind Sanitédrreiniger und drei sind Spiilmittel.

Fiir 18 Produkte wurden zwei Duftstoffe und mehr angegeben, fiir zehn wur-
den mehr als drei Duftstoffe ausgewiesen. Von diesen zehn Produkten gehoren
vier zur Anwendungsgruppe Bodenreiniger, drei sind Oberflichenreinigungsmittel,
zwei Flachendesinfektionsmittel und ein Produkt ist ein Héndedesinfektionsmittel.
Die meisten Duftstoffe (6) enthélt der Bodenreiniger Satine brillant der Firma
Ecolab.

In den Herstellerangaben wurden 14 verschiedene Duftstoffe genannt (Tab.
2.1). Zwolf dieser Duftstoffe wurden in jedem Jahr in den Produkten genannt.
In allen Jahren wurde Parfiim am h&ufigsten als Inhaltsstoftf angegeben, danach
Linalool und Limonen. Am seltensten wurde Isoeugenol genannt. Die Menge an
eingekauften Duftstoffen stieg im beobachteten Zeitraum von 6,1 kg auf 7kg,

Tabelle 2.1: Minimalmengen an Duftstoffen am UKF [g]

2006 2007 2008

Menge Nennung | Menge Nennung | Menge Nennung
a-Amylzimtaldehyd 14,2 2 428,3 4 469,7 3
Benzylalcohol 11,2 1 64,6 3 75 3
Benzylsalicylat 34,7 2 50,0 2 4,00 1
2-(4-tert-Butylbenzyl)- 15,70 3 8,20 3 13,80 2
propionaldehyd
Citronellal 413,40 2 - - - -
Citronellol 207.7 5 327,9 5 258.7 3
Cumarin 11,70 2 2,70 2 7,30 1
Hexylzimtaldehyd 804,5 6 817,5 6 278,2 5
[soeugenol 31,0 1 - - - -
a-Isomethylionon 14,2 2 23,60 2 28,0 2
Limonen 431,3 10 320,8 6 305,6 )
Linalool 662,1 9 779,0 9 808,1 8
Phenoxyethanol 207,85 4 288.5 4 | 1.048.59 4
Parfiim 3.242.5 44 | 3.439,1 44 | 3.667,3 48

Wird die Nennung der Duftstoffe mit den eingekauften Mengen korreliert, er-
gibt sich mit den Werten von Parfiim fiir die drei Jahre ein Korrelationskoeffizi-
ent zwischen 0,97 und 0,99. Werden die Werte fiir Parfiim nicht aufgenommen,
betréigt der Korrelationskoeffizient zwischen 0,73 und 0,87, wobei 0,87 im Jahr
2007 erreicht wurde.

Uber den Beobachtungszeitraum von 2006 bis 2008 war am UKF die Vertei-
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lung der Minimalmenge der Duftstoffe zwischen den einzelnen Produktkategori-

en stabil (siche Tabellen 8.4 und 8.5 im Anhang). Wenn alle untersuchten Kate-
gorien beriicksichtigt werden, werden 44% der Duftstoffe iiber Korperpflegeprodukte
verbraucht (Abb. 2.3). Die néichste Kategorie sind die Bodenreiniger (23%) und
danach die Oberflichenreiniger (14%).

Da mit dem Begriff Parfiim eine Mischung verschiedener Duftstoffe bezeichnet
wird, wurde die Verteilung der Duftstoffe zusétzlich ohne Parfiim berechnet.
Auch in diesem Fall sind die Korperpflegeprodukte nach wie vor die Kategorie,
in der mit einem Anteil von 36% am meisten Duftstoffe eingesetzt werden. Der
Anteil der Bodenreiniger und der Oberflaichenreiniger liegt dann jeweils bei ca.
30%. Den groBiten Unterschied macht das Herausrechnen von Parfiim bei den
Sanitarreinigern, fiir die keine weiteren Duftstoffe angegeben waren.

1%
@ Boden
M@ Desinfektion
@ Korperpflege

‘ W Oberflachen

Abbildung 2.3: Verteilung der Menge der Duftstoffe auf Produktkategorien am UKF inkl.
Parfiim (links) und ohne Parfiim (rechts)
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2.2.3 Gekaufte Menge der Produkte an der FHK

Fiir die FHK wurden fiir den Zeitraum von 2007 bis 2008 insgesamt 41 ver-
schiedene Artikel angegeben, die 39 verschiedenen Produkten entsprechen. Fiir
das Jahr 2007 wurden 29 Produkte, fiir das Jahr 2008 28 Produkte eingekauft.
Dies entspricht einer Gesamtmenge von 2,4t im Jahr 2007 und 1,6t im Jahr
2008. Die Kategorie, in der die grofite Menge gekauft wurde, war iiber beide
Jahre Spiilmittel mit 2,3t bzw. 59% (Abb. 2.4). Von den restlichen Artikeln wur-
den wesentlich geringere Mengen gekauft. Die meisten unterschiedlichen Artikel
wurden bei den Oberflichenreinigern (11) und den Spiilmitteln (10) eingesetzt.
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2 Bilanzierung der Minimalmenge von Duftstoffen an zwei Kliniken
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Abbildung 2.4: Verteilung der eingekauften Produkte auf die Kategorien an der FHK fiir die
Jahre 2007 und 2008 nach Menge (links) und Nennung (rechts)

Von den 39 verwendeten Produkten enthielten laut Inhaltsangabe 25 Duftstof-
fe, davon wurden fiir neun zwei und mehr Duftstoffe ausgewiesen. Die meisten
Produkte mit Duftstoffen fanden sich in der Kategorie Oberflichenreiniger, hier
waren es acht. Am meisten Duftstoffe enthielt der Oberflichenreiniger GH1 der
Firma Grasshopper mit sieben angegebenen Duftstoffen. In den restlichen Ka-
tegorien gab es, abgesehen von der Kategorie Korperpflege, entweder drei oder
vier Produkte (Abb. 2.5). Mengenméflig wurden iiber die Kategorien Spiilmittel,
Sanitédrreiniger und Oberflachenreiniger die meisten Duftstoffe eingekauft.

Von allen Produkten wurden nur zwei im untersuchten Zeitraum sowohl am
UKF als auch an der FHK verwendet. Im Unterschied zum UKF ist am FHK nur
ein Produkt in der Kategorie Kérperpflege aufgefiihrt, fiir das keine Duftstoffe
angegeben wurden.

2.2.4 Geschatzte Minimalmenge aus den Inhaltsangaben der FHK

Aus den Inhaltsangaben der Hersteller ergab sich fiir die FHK eine Spanne von
1,2 Gramm (Isoeugenol 2008) bis 56 Gramm (Limonen 2007) Duftstoff (Tab.
2.2). Im beobachteten Zeitraum hat sich die Gesamtmenge der verbrauchten
Duftstoffe an der FHK um fast die Hélfte verringert. Fiir das Jahr 2007 ergibt
sich aus der Menge eines Duftstoffes und seiner Nennung ein Korrelationsko-
effizient von 0,91, fiir das Jahr 2008 von 0,74. Uber beide Jahre betrigt der
Korrelationskoeffizient mit Parfiim 0,89, ohne Parfiim sogar 0,95.
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2.2 Ergebnisse der Bilanzierung
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Abbildung 2.5: Verteilung der eingekauften Produkte mit Duftstoffen auf die Kategorien an der
FHK fiir die Jahre 2007 und 2008 nach Menge (links) und Nennung (rechts)

Tabelle 2.2: Geschétzte Minimalmenge Dufstoffe des FHK [g]

2007 2008

Duftstoff Menge Nennung Menge Nennung
a-Amylzimtaldehyd 13,6 1 7,5 1
Benzylsalicylat 1,60 1 1,65 2
2-(4-tert-Butylbenzyl)- 3,60 1 - —
propionaldehyd

Citral 3,60 1 14,00 2
Citronellol 13,60 1 - -
p-Cymol 3,60 1 — —
Geraniol 3,60 1 - —
Hexylzimtaldehyd 5,20 2 1,20 1
Isoeugenol 1,60 1 1,20 1
Limonen 56,50 6 42,50 6
Linalool 12,00 2 4,80 2
Parfiim 69,00 15 22,05 11

Der Vergleich der Minimalmenge iiber die einzelnen Kategorien schwankt bei
der FHK stéirker als am UKF (Tabellen 8.6 und 8.7). Wenn die Angabe Parfiim
nicht herausgerechnet wurde, dann haben im Jahr 2007 Sanitédrreiniger und
Bodenreiniger den grofiten Anteil an den Duftstoffen (Abb. 2.6). Im Jahr 2008
dagegen sind die wichtigsten Kategorien Oberflachenreiniger und Spiilmittel.
Wenn Parfiim herausgerechnet wurde, werden im Jahr 2007 mit den Kategorien
Bodenreiniger, Sanitérreiniger und Spiilmittel 97% der Duftstoffe verbraucht
(Abb. 2.7). Im Jahr 2008 dagegen sind dieselben drei Kategorien nur noch fig
69% der verbrauchten Duftstoffe verantwortlich.



2 Bilanzierung der Minimalmenge von Duftstoffen an zwei Kliniken
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Abbildung 2.6: Verteilung der Menge der verbrauchten Duftstoffe auf Produktkategorien an der
FHK inkl. Parfiim fiir 2007 (links) und 2008 (rechts)
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Abbildung 2.7: Verteilung der Menge der verbrauchten Duftstoffe auf Produktkategorien an der
FHK exkl. Parfiim fiir 2007 (links) und 2008 (rechts)

o4




2.3 Diskussion der Bilanzierung

2.2.5 Normierung des Verbrauchs auf Betten und Tage

Um die Kliniken miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die Minimalmenge
der Duftstoffe auf Betten und Tage normiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.3
aufgefiihrt. In den Fallen, in denen ein Duftstoff an beiden Kliniken eingekauft
wurde, ist in iiber 90% der Fille die grofiere Menge auf Seiten des UKF.

Tabelle 2.3: Geschétzte Duftstoffmenge pro Bett und Tag [ug]

UKF FHK

2006 2007 2008 2007 2008
Amylzimtaldehyd 21 790 867 362 200
Benzylalcohol 21 119 138 - -
Benzylsalicylat 64 92 7 43 44
2-(4-tert-Butylbenzyl)- 29 15 25 96 -
propionaldehyd
Citral - - - 96 372
Citronellal 763 - - - -
Citronellol 383 605 478 362 -
Cumarin 22 ) 13 - -
p-Cymol - - - 96
Geraniol - - - 96 -
Hexylzimtaldehyd 1.485 1.509 514 138 32
[soeugenol o7 - - 43 32
a-Isomethylionon 26 44 52 - -
Limonen 796 592 564 1.503 1.130
Linalool 1.222 1.438 1.492 319 128
Phenoxyethanol 384 533 1.936 - -
Parfiim 5.986 6.349 6.770 1.835 587

2.3 Diskussion der Bilanzierung

Fiir die beiden Kliniken ergab sich aufgrund der unterschiedlichen Gréfie eine
unterschiedliche Absolutmenge an eingekauften Artikeln. Die starken Schwan-
kungen an der FHK gegeniiber dem UKF lassen sich primaér iiber die Gréfie und
damit die groffere Einkaufmenge am UKF erklaren. Weitere Faktoren kdonnten
eine bessere Lagerhaltung bzw. In-Time-Eink&ufe sein. An beiden Kliniken sind
Spiilmittel sowohl bei der Absolutmenge als auch bei der Anzahl der Produk-
te eine der wichtigsten Kategorien. Das ldsst sich damit erkldren, dass beide
Kliniken eine eigene Kiiche unterhalten. Einen grofien Unterschied zwischen
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2 Bilanzierung der Minimalmenge von Duftstoffen an zwei Kliniken

den Kliniken gibt es in der Kategorie Korperpflegeprodukte, die an der FHK
nur mit einem Produkt (einer Handwaschseife) vertreten sind. Das ldsst darauf
schlieflen, dass an der FHK Personal und Patienten ihre Korperpflegeprodukte
weitestgehend selber beschaffen und diese nicht von der Klinik gestellt werden.

Wenn nur die Produkte mit Duftstoffen betrachtet werden, ist auffallig, dass
sowohl am UKF als auch an der FHK die Spiilmittel bei den Produkten mit
Duftstoffen einen geringeren Anteil ausmachen als bei allen Produkten. Es wer-
den also iiberproportional viele Spiilmittel bei beiden Kliniken eingesetzt, bei
denen keine Duftstoffe angegeben wurden. Duftstoffe wurden fiir das UKF
vor allem fiir Produkte aus den Kategorien Korperpflege, Bodenreiniger und
Oberflachen angegeben, an der FHK fiir Produkte aus den Kategorien Sa-
nitarreiniger, Bodenreiniger und Oberflichenreiniger.

An beiden Kliniken wurde eine dhnliche Anzahl verschiedener Duftstoffe ange-
geben, was darauf zuriickzufiihren ist, dass es laut Detergenzienverordnung nur
eine geringe Grundmenge an anzugebenden Duftstoffen gibt. Der Sammelbegrift
Parfiim kann dabei nicht als gleich gewertet werden, da damit verschiedenste
Duftstoffe zusammengefasst werden. Ob mit oder ohne Parfiim, die hochge-
rechnete Menge der Duftstoffe hdngt in beiden Kliniken mit der Haufigkeit
der Nennung zusammen. Dies resultiert hochstwahrscheinlich aus der Berech-
nungsmethode. Da fiir alle Artikel als Gehalt 0,01% angenommen wurde, ist
die berechnete Duftstoffmenge lediglich auf die Produktmenge zuriickzufiihren.

Sowohl bei den absoluten als auch bei den auf Bett und Tag normierten
Minimalmengen werden am UKF mehr Duftstoffe verbraucht. Allerdings ist
der Unterschied bei den normierten Mengen maximal eine Gréfenordnung. Hier
ergibt sich also, dass die Minimalmenge der Duftstoffe pro Bett und Tag nicht
so stark vom Versorgungsgrad der Klinik abhéingt. Die wichtigsten Kategorien,
fiir die Duftstoffe angegeben wurden, waren bei beiden Kliniken Produkte, die
in hohem Mafle mit Patienten und Personal in Kontakt kommen (Boden- und
Oberflichenreiniger). Es liegt nahe, dass die Duftstoffe in diesen Kategorien
primér dem Empfinden der Nutzer geschuldet sind. Dazu passt auch, dass bei
den Spiilmitteln fiir viele Produkte keine Duftstoffe angegeben wurden, da sie
in gewerblichen Spiilmaschinen eingesetzt werden und hier das Empfinden der
Nutzer irrelevant ist. Zuséatzlich hat das UKF im Rahmen der ,, Aktion saubere
Hénde* vermehrt auf farb- und duftstofffreie Produkte umgestellt (UKF, 2008).
Dies ist vor allem der Gesundheitsvorsorge der Nutzer geschuldet (Dettenkofer
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2.3 Diskussion der Bilanzierung

et al., 2010).

Die Betrachtung der Verteilung der Duftstoffe ergibt ein hohes Potential,
dass diese Duftstoffe in das Abwasser eingetragen werden. In beiden Klini-
ken wird durch Bodenreinigungsmittel, Oberflichenreinigungsmittel und Sa-
nitarreiniger fast die Hélfte der Duftstoffe verbraucht. Bodenreinigungsmittel
und Oberflichenreiniger werden zwar zum Teil auf dem Boden ausgebracht
und erreichen damit nicht mehr das Abwasser, allerdings wird iiberschiissiges
Wischwasser spater iiber das Abwasser entsorgt. Sanitarreiniger und Spiilmittel
gelangen vollstdandig ins Abwasser. Desinfektionsmittel, die eher nicht ins Ab-
wasser gelangen, spielen auch nur eine geringe Rolle beim Duftstoffverbrauch.
In beiden Kliniken werden in dieser Kategorie nur unter 10% der Duftstoffe
verbraucht. Den wichtigsten Anteil der Duftstoffe hat am UKF die Kategorie
Korperpflegeprodukte, fiir die am FHK kein Produkt mit Duftstoffen gefun-
den wurde. Bei dieser Kategorie handelt es sich zum Grofiteil um klassische
Rince-off-Produkte, die vollstdndig ins Abwasser eingetragen werden.
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3 Messung von Produkten auf ihren
Duftstoffgehalt

3.1 Durchgefiihrte Arbeiten

3.2 Experimentelles Vorgehen

21 Produkte, die am Universitatsklinikum Freiburg (UKF) verwendet werden,
wurden auf die enthaltenen Duftstoffe untersucht. Fiir die Untersuchung wurde
eine Gaschromatographie gekoppelt mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID)-
Methode fiir zehn verschieden Duftstoffe entwickelt.

Von allen Produkten wurden ca. 4 g in ein 20-ml-Headspace (HS)-Vial einge-
wogen. Bei fliissigen Produkten wurde dabei mit einer Direktverdrangerpipette
(Handystep®) 4 ml in das Vial gegeben. Die Vials wurden vor und nach Einfiillen
der Proben gewogen, aus der Differenz ergab sich die Masse an Produkt.

Die Proben wurden mit Festphasen-Mikroextraktion (Solid Phase Micro Ex-
traction) (SPME) aus dem HS genommen. Jedes Produkt wurde dreimal mit
GC-FID gemessen, von den drei Messungen wurde der Mittelwert fiir die Ge-
haltsbestimmung benutzt. Die Kalibrierung wurde im Bereich von 50 ppm bis
500 ppm durchgefiihrt. Als Matrix fiir die Kalibrierung wurde ein Standard-
mix in Fliissigseife verwendet, um &hnliche Bedingungen wie fiir die einzelnen
Produkte zu erhalten.

3.2.1 Verbrauchsmaterialien

In Tabelle 3.1 sind die verwendeten Verbrauchsmaterialien aufgelistet.
In Tabelle 3.2 sind die bei allen Arbeiten verwendeten Geréte aufgefiihrt.
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3 Messung von Produkten auf ihren Duftstoffgehalt

Tabelle 3.1: Verbrauchsmaterialien

Beschreibung Lieferant

SPME-Fasern; Phasen: PA Carboxen/PDMS/DVB Sigma-Aldrich (Taufkirchen, D)
HS-Vials; Feingewindeflaschen 20 ml LaPhaPack (Langerwehe, D)
Sensiva-Waschlotion Schiilke&Mayr (Norderstedt, D)
Isopropanol z.A. Merck (Darmstadt, D)

Tabelle 3.2: Verwendete Gerate

Beschreibung Name Hersteller
Wasserstoffgenerator PGH100 Serie 2 Schmidlin-DBS AG

(Schwébisch Gmiind, D)
Direktverdrangerpipette Handystep Brand GmbH&Co (Wertheim, D

3.2.2 Standards

Von den einzelnen Duftstoffen wurden Standards fiir die Methodenentwicklung
verwendet. Die einzelnen Standards sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Fiir die Messung der Produkte wurde eine Stammlosung aus jeweils 100 pl
7-Hydroxycitronellal, a-Jonon, a-Isomethylionon, Amylzimtaldehyd, Anisalko-
hol, 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd, Citronellal, Citronellol, Hexylzim-
taldehyd, Isoeugenol, R-(+)-Limonen, Linalool und Thymol auf 10 ml Isopro-
panol hergestellt. Diese wurde mit Sensiva-Waschlotion in 20-ml-HS-Vials auf
ein Endvolumen von 4 ml/1 verdiinnt.

3.2.3 Probenaufarbeitung

Die Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel konnten ohne weitere Vor-
behandlung mit einer 85-um-PA-Phase im HS untersucht werden. Die Proben
wurden fiir 10 min bei 60°C &quilibriert und dabei im Intervall von 2s Riihren
und 4 s Pause bei 500 Umdrehung geriihrt. Danach wurde die Faser bei 60°C in
die Probe eingefiihrt und bei 250 Umdrehungen fiir 15 min geriihrt. Die auf die
Faser adsorbierten Analyten wurden im Injektor des GC-FID 10 min bei 270°C
mit einem Split von 1:100 desorbiert.
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3.2 Experimentelles Vorgehen

Tabelle 3.3: Duftstoffstandards

Substanz CAS Nummer Lieferant Reinheit

Amylzimtaldehyd 122-40-7 Sigma-Aldrich 97%
(Taufkirchen, D)

Anisalkohol 105-13-5 Sigma-Aldrich > 98%
(Taufkirchen, D)

2-(4-tert- 80-54-6 ABCR (Karlsruhe, D) 95%

Butylbenzyl)propionaldehyd

Citronellal 106-23-0 Sigma-Aldrich > 95%
(Taufkirchen, D)

R-Citronellol 1117-61-9 Sigma-Aldrich 98%
(Taufkirchen, D)

S-Citronellol 7540-51-40 Sigma-Aldrich 95%
(Taufkirchen, D)

Hexylzimtaldehyd 101-86-0 Sigma-Aldrich > 95%
(Taufkirchen, D)

a-Tonon 101-86-0 Sigma-Aldrich 90%
(Taufkirchen, D)

a-Isomethylionon 127-51-5 Sigma-Aldrich > 85%
(Taufkirchen, D)

R-(+)-Limonen 5989-27-5 Sigma-Aldrich > 99%
(Taufkirchen, D)

S-(—)-Limonen 5989-54-8 Sigma-Aldrich > 95%
(Taufkirchen, D)

Linalool 78-70-6 Sigma-Aldrich 97%

(Taufkirchen, D)

3.2.4 Analytik

Die Produkte wurden mit einem GC-FID, bestehend aus einem Autosamp-
ler CombiPAL mit SPME-Extraktionseinheit der Firma CTC (Zwiengen, CH),
einem GC 3800 der Firma Varian (Palo Alto, USA) und einem Flammenionisa-
tionsdetektor der Firma Varian (Palo Alto, USA), untersucht. Die Ergebnisse
wurden mit der Star Workstation V. 6.9.14 von Varian (Palo Alto, USA) aus-
gewertet.

Als Tragergas wurde Stickstoff mit 99,8% Reinheit der Firma AirLiquide
(Hamburg, D), als Brenngas Wasserstoff mit einer Reinheit 99,999% aus einem
Wasserstoffgenerator der Firma Schmidlin (Neuheim, CH) verwendet.

Die Injektion wurde im Split/Splitless-Mode durchgefiihrt, 5min ohne Split,
danach ein Splitverhéltnis von 1:100 bis zum Ende der Analyse. Es wurde
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3 Messung von Produkten auf ihren Duftstoffgehalt

ein offener Liner mit 4 mm Innendurchmesser verwendet. Die Injektortempe-
ratur betrug 270°C. Der Temperaturgradient ist in Tab. 5.5 aufgefiihrt. Als
Trennsédule wurde eine Varian-FactorFour-VF-5-Sédule mit 30 m Lénge, einem
Innendurchmesser von 0,25 mm und einer Schichtdicke von 25 pm verwendet.

Tabelle 3.4: Temperaturprogramm fiir Gaschromatographie

Temperatur [°C] Steigung [°C/min)] Zeit [min]
50 0 )

90 8 3

175 ) 30

250 20 )

3.3 Ergebnisse der Produktmessungen

3.3.1 Solid Phase Micro Extraction

Um die HS-SPME-Extraktion zu testen und zu optimieren, wurden verschie-
dene Versuche durchgefiihrt. Zuerst wurden verschiedene Phasen auf ihre Eig-
nung zur Extraktion der Analyten aus dem Headspace getestet (Abb. 8.1 in
Kap. 8.2.1). Aufer bei (R)-(+)-Limonen hatte die Polyacrylatphase bei jeder
Substanz die héchste Signalintensitét.

Nach der Auswahl der Phase wurde die Extraktionstemperatur im Agitator
des Autosamplers optimiert. Es wurden drei verschiedene Temperaturen zur
Extraktion getestet. Bei einer Agitatortemperatur von 60°C wurde die hochste
Intensitdt beobachtet (Abb. 8.2 in Kap. 8.2.1).

3.3.2 Berechnete Verbrauchsmengen aus den Produktmessungen

Es konnte eine GC-FID-Methode mit SPME aus dem HS entwickelt werden, mit
der sich fiir die Duftstoffe Linalool, (R)-(+4)-Limonen, Citronellal, Citronellol,
a-Jonon, a-Isomethylionon und 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd fiir den
Kalibrierbereich von 50 ppm bis 500 ppm eine Kalibriergerade mit einem R? von
iiber 0,9 ergab (Kap. 8.2.4). In Abb. 3.1 sind Beispielchromatogramme fiir einen
Standard und zwei Produkte abgebildet, alle anderen Chromatogramme sind
in Kap. 8.2.3 aufgefiihrt.
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3.3 Ergebnisse der Produktmessungen

Tabelle 3.5: Duftstoffmengen des UKF, aus den Produktmessungen hochgerechnet [kg]

2006 2007 2008

von — bis von — bis von — bis
(R)-(+)-Limonen | 0,94-180 +£5% | 1,13-146 +6% 096 207 +7%
Linalool 536 -546 +10% | 543-551 +£10% 6,26 — 6,36 + 10 %
Citronellal 1,41 -164 +50% | 1,09-0,89 =+ 62 % 1,32 - 1,58 +54 %
Citronellol 6,49 - 3384 + 10 % | 7,08—-3585 +9% | 10,64 —46,78 + 11 %
a-Jonon 295-37 +£15% | 3,14-289 +14% 4,14 - 4,65 +11 %
a-Isomethylionon 1,52-203 +£16% | 1,28-1,40 +£17% 1,62-253 +£15%
2 (4-tert- 1,10 - 1,75 +17% | 1,00-1,00 +19% | 1,17 1,90 +20%
Butylbenzyl)-
propionaldehyd

Aus den gemessenen Konzentrationen und den Einkaufmengen der Produkte
ergeben sich die Duftstoffmengen in Tab. 3.5. Fiir einige der Produkte konn-
ten Duftstoffgehalte {iber- oder unterhalb des Kalibrierungsbereiches gemessen
werden. Daraus ergibt sich ein Best-Case-Szenario. In diesem wurde fiir die
unterhalb des Kalibrierbereichs gemessenen Duftstoffe die Nachweisgrenze ver-
wendet. Als Gehalt oberhalb des Kalibrierbereichs wurde die obere Kalibrier-
grenze von 500 ppm angenommen. Als Worst-Case-Szenario wurde fiir Werte
unterhalb des Kalibrierbereichs die Untergrenze von 50 ppm angenommen, fiir
Werte oberhalb des Kalibrierbereichs der extrapolierte Wert. Uber die im unter-
suchten Zeitraum eingekauften Mengen kann damit ein Bereich fiir die Menge
an verbrauchten Duftstoffen angegeben werden (Tab: 3.5). Die Menge an Duft-
stoffen iiber diesen Zeitraum weicht von Jahr zu Jahr nicht stark voneinander
ab. Fiir die meisten gemessenen Duftstoffe liegen das Worst-Case-Szenario und
das Best-Case-Szenario nur um den Faktor zwei auseinander. Eine Ausnahme
ist Citronellol, hier unterscheiden sich die beiden Szenarien um den Faktor fiinf.
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Abbildung 3.1: Beispielchromatogramme aus den Produktmessungen. Oben Incidin Plus, in der
Mitte Sensiva-Waschlotion und unten ein 150-ppm-Standard
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3.4 Diskussion der Ergebnisse der Messungen

Die gefundenen Duftstoffe wurden wieder auf die einzelnen Gebrauchskate-
gorien aufgeschliisselt (Abb. 3.2). Da sich die Zusammensetzung zwischen den
Jahren nicht stark veréndert, wird der Mittelwert der drei untersuchten Jahre
angegeben.

Auch hier wurde wieder zwischen dem Best-Case- und dem Worst-Case-
Szenario unterschieden. In beiden Szenarien wird iiber Kérperpflegeprodukte
die groBite Menge an Duftstoffen eingetragen. Im Best-Case-Szenario tragen die
restlichen Kategorien Bodenreiniger, Oberflachenreiniger, Desinfektionsmittel,
Sanitédrreiniger und Spiilmittel ungefahr gleich viel zum Eintrag von Duftstoffen
bei. Dagegen ergibt sich im Worst-Case-Szenario noch zusétzlich die Kategorie
Desinfektionsmittel als wichtige Quelle von verbrauchten Duftstoffen.

a  3%0% 8%

6%
15%
10%
‘ )

@Boden

35%

@ Desinfektion
B Kérperpflege
@ Oberflachen
@ Sanitar

EBoden

B Desinfektion

B Korperpflege
B Oberflachen
@ Sanitar

@ Spiilmittel

Abbildung 3.2: Verteilung der Menge der verbrauchten Duftstoffe auf Produktkategorien am
UKF aus den GC-Messungen bei Best-Case-Annahmen (links) und Worst-Case-
Annahmen (rechts)

3.4 Diskussion der Ergebnisse der Messungen

3.4.1 Probenvorbereitung und Analytik

GC-FID war eine geeignete Messmethode, um verschiedene Duftstoffe in den
Produkten nachzuweisen. Durch die Probenahme mit SPME aus dem HS iiber
den Produkten konnte der Chemikalieneinsatz zur Aufarbeitung wirksam ver-
mieden werden und Matrixeffekte konnten gering gehalten werden.
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3 Messung von Produkten auf ihren Duftstoffgehalt

3.4.2 Konzentrationen in den Produkten

Der Vergleich der beiden Szenarien ergibt nur einen Unterschied um den Fak-
tor zwei, abgesehen von dem Duftstoff Citronellol. Der Unterschied der beiden
Szenarien fiir den Duftstoff Citronellol liegt vor allem an den beiden Desinfek-
tionsmitteln Seraman medical und Incidin Plus. Fiir Seraman medical wurde
ein Gehalt von 2.500 ppm bestimmt, fiir Incidin Plus von fast 8.000 ppm. Da-
zu wurden beide in groflen Mengen verbraucht: Von Seraman medical waren
es fast 4.0001, von Incidin Plus 2.0001. Die Kombination der hohen Konzen-
trationen und Verbrauchsmengen fiihren dazu, dass diese beiden Produkte fiir
iiber 60% der Worst-Case-Menge von Citronellol verantwortlich sind. Zusétzlich
wurde mit a-Jonon ein Duftstoff gefunden, der nicht in den Herstellerangaben
aufgefiihrt ist, sondern ggf. im Begriff Parfiim enthalten war. Messungen sind
daher fiir die Priifung der Bilanzierung unabdingbar.

Bei der Verteilung der Quelle der Duftstoffe geméfl den verschiedenen Katego-
rien sind es in beiden Fillen die Korperpflegeprodukte, die den iiberwiegenden
Anteil der Duftstoffe einbringen. Im Worst Case ist noch zusétzlich die Kate-
gorie Desinfektionsmittel eine wichtige Duftstoffquelle. Dies stimmt wieder mit
der Feststellung aus der Verbrauchsberechnung iiberein, dass das Produkt In-
cidin Plus eine hohe Konzentration an Citronellol aufweist und zusétzlich in
hohen Mengen verbraucht wird.

Diese Kategorien lassen sich nicht klar den Leave-on- oder den Rinse-off-
Produkten zuordnen. Viele Desinfektionsmittel miissen eine Mindestzeit einwir-
ken oder bleiben sogar auf den gereinigten Oberflichen und Korperteilen, sind
also Leave-on-Produkte und werden damit nur mit geringer Wahrscheinlichkeit
in das Abwasser eingetragen. In den Korperpflegeprodukten sind dagegen vie-
le Rince-off-Produkte enthalten, die wiederum nach Anwendung ins Abwasser
gelangen.
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4 Berechnung der Abwasser- und
Umweltkonzentration

4.1 Verwendete Ausgangsdaten und Methode

Daten zum Verbrauch und zur Abwasserkonzentration wurden iiber verschie-
dene Methoden ermittelt. Mit EUSES V. 2.1.2! wurde eine Berechnung des
regionalen berechnete regionale Umweltkonzentration (Predicted Environmen-
tal Concentration) (PEC, i) durchgefiithrt. Fiir diese Abschitzung wurden
die Parameter aus Tabelle 4.1 verwendet. Physikalische und chemische Daten
kamen von der PhysProp-Datenbank?, der Webseite ,, The Good Scents Com-
pany“? und aus den ITUCLID-Datenblittern des ESIS 4. Zudem wurde auf die
Angaben zur Produktionsmenge aus ESIS zuriickgegriffen. Bei Low Produc-
tion Volume Chemical (LPVC)-Substanzen wurden als Best Case 10t/a und
als Worst Case 1000t/a verwendet, bei High Production Volume Chemical
(HPVC)-Substanzen wurden als Best Case die Minimal- und als Worst Case die
Maximalmengen aus dem [UCLID-Datenblatt zu dem jeweiligen Duftstoff ver-
wendet. Fiir das Autoxidationsprodukt von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure
wurde 99% der Menge von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd verwendet,
d.h., fiir den Best Case 9.900t und fiir den Worst Case 49.500t. Fiir die Ab-
baubarkeit wurden, wenn vorhanden, die eigenen Testergebnisse herangezogen
(Kap. 5.2.2). Wenn keine eigenen Daten vorhanden waren, wurden die Da-
ten aus den International Uniform Chemical Information Database (IUCLID)-
Datenbléttern verwendet, und wenn dort keine experimentelle Daten vorlagen,
wurden mit der Software EPIWeb 4.1 die fehlenden physikalische Daten und die
Daten zum biologischen Abbau berechnet (Tab. 5.16). Die Daten zur Abbaubar-

'http://ihcp.jrc.ec.europa.eu/our\_activities/public-health/risk\_assessment\_of\_Biocides/
euses

2http://www.srcinc.com/what-we-do/environmental/scientific-databases.html

Shttp://www.thegoodscentscompany.com

“http://esis.jrc.ec.europa.eu
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4 Berechnung der Abwasser- und Umweltkonzentration

keit aus EPISUITE 4.1 wurden dann nach Aronson et al. (2006) in Halbwerts-
zeiten umgerechnet. Aus den Halbwertszeiten ergab sich iiber das Technical
Guidance Document schlieflich die Klasse der Abbaubarkeit (ECB, 2003).

In EUSES wurde fiir die Industriekategorie die Kategorie 5 (Personal / do-
mestic use) verwendet mit der Anwendungskategorie 36 (Odour agents). Fiir
die restlichen Einstellungen wurden die Standardeinstellungen verwendet, die
fiir Mitteleuropa zutreffen. Dies umfasst demograaphische Parameter, z.B. ein
Verhéltnis von 10.000 Einwohnern pro Klaranlage und ein téglicher Abwasser-
fluss von 2001 pro Einwohner und Tag. Meteorologische Parameter, wie eine
mittlere Windgeschwindigkeit von 3m/s und eine Temperatur von 15°C {iber
dem Belebtschlammbecken, und Einzelheiten der Konstruktion der Klaranlage
wie die Tiefe des Belebtschlammbeckens (2m) und die Aufenthaltszeit des
Klarschlammes im Belebtschlammbecken (9,2 Tage), wurden beriicksichtigt.
Insgesamt konnen iiber 100 verschiedene Parameter bei EUSES eingestellt wer-
den.

Fiir eine Abschétzung der Abwasserkonzentrationen der untersuchten Klini-
ken wurde die Duftstoffmenge aus Kap. 2 und Kap. 3 verwendet. Es wurde
davon ausgegangen, dass die komplette Menge der Duftstoffe in das Abwas-

ser gelangt. Der Gesamtwasserverbrauch betrug am UKF in diesen drei Jahren
jeweils 400.000m?, an der FHK 2007 11.000 m® und 2008 12.000 m?.
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4 Berechnung der Abwasser- und Umweltkonzentration

4.2 Ergebnisse der Konzentrationsberechnungen

4.2.1 Abwasserkonzentration

Die Abwasserkonzentration reicht von 5ng/l (Cumarin 2007 UKF) bis 5 pg/1
(Limonen 2007 FHK).

Tabelle 4.2: Geschétzte Abwasserkonzentrationen der Kliniken ([ng/1])

UKF FHK

2006 2007 2008 2007 2008
Amylzimtaldehyd 29 1.071 1.174 1.221 621
Benzylalcohol 28 162 188 - -
Benzylsalicylat 87 125 10 144 137
2-(4-tert-Butylbenzyl)- 39 21 35 323 0
propionaldehyd
Citral - - - 323 1.159
Citronellal 1.034 - - - -
Citronellol 519 820 647 1.221 -
Cumarin 29 7 18 - -
p-Cymol - - - 323 -
Geraniol - - - 323 -
Hexylzimtaldehyd 2.011 2.044 695 467 99
[soeugenol 78 - - 144 99
a-Isomethylionon 36 59 70 - -
Limonen 1.078 802 764 5.073 3.519
Linalool 1.655 1.948 2.020 1.077 397
Phenoxyethanol 520 721 2.621 0 0
Parfim 8.106 8.598 9.168 6.196 1.826

Mit den Mengen aus den Produktmessungen wurde ebenfalls die Abwasser-
konzentration fiir das UKF berechnet (Tab. 4.3). Es wird wieder zwischen ei-
nem Worst-Case- und einem Best-Case-Szenario unterschieden. Dabei erhélt
man dieselben Ergebnisse wie im Absolutverbrauch, d.h., bei allen Duftstoffen
auler Citronellol liegen die Best-Case- und die Worst-Case-Szenarien sehr eng
beisammen. Bei Citronellol weichen sie um den Faktor fiinf voneinander ab, was
wieder an den beiden Produkten Seraman medical und Incidin Plus liegt.

70



4.3 Abschétzung der regionalen Umweltkonzentrationen

Tabelle 4.3: Abwasserkonzentration des UKF, aus den Produktmessungen hochgerechnet [pg/1]

2006 2007 2008
Duftstoff von — bis von — bis von — bis
Limonen 23-45 £5% 28-36 6% 24-52 7%
Linalool 134-136 +£10% | 136-138 +£10% 156 -159 £ 10 %
Citronellal 35-41 +£50% 2,7-22 +£62% 33-39 +£54%
Citronellol 162 -84,6 +10% | 17,7-89,6 +9 % 26,6 — 116,9 =+ 11 %
a-Jonon 74-94 +15% 79-72 +14% 104 -116 +11 %
a-Isomethylionon 38-51 +£16% 32-35 +£17% 40-6,3 +£15%
2-(4-tert- 2,7-44 +£17% 2,7-25 +19% 29-47 +£20%
Butylbenzyl)-
propionaldehyd

4.3 Abschaitzung der regionalen Umweltkonzentrationen

Die mit EUSES berechneten PEC,.gionq-Werte sind in Tabelle 4.4 aufgefiihrt.
Fiir alle untersuchten Substanzen konnte eine regionale Umweltkonzentration
abgeschétzt werden. Die hochsten PEC, . cgionq-Werte wurden mit dem Worst-
Case-Wert von Phenoxyethanol mit 2,8 ug/1 ermittelt. Fiir Citronellol und Ci-
tronellal konnten keine PEC, ¢gionq-Werte fiir den Worst Case berechnet werden,
da keine Maximalwerte im TUCLID-Datenblatt vorlagen.

4.4 Diskussion der berechneten Konzentrationen

4.4.1 Abwasserkonzentrationen aus den Herstellerangaben

Wie schon aus dem Vergleich in Kap. 2.2.5 auf Bett und Tag ist auch bei der
berechneten Abwasserkonzentration der Wert des Universitiatsklinikum Frei-
burg (UKF) und der Friedrich-Husemann-Klinik (FHK) &dhnlich. Als Grund ist
auch hier anzunehmen, dass die Duftstoffe iiber Produkte eingetragen werden,
die nicht fiir spezielle Zwecke benotigt werden, sondern iiber allgemeine Pro-
dukte wie Boden- und Oberflachenreiniger.

4.4.2 Abwasserkonzentrationen aus den Produktmessungen

Die Mengen, die sich aus den Messungen fiir das UKF ergeben, sind, obwohl
nicht alle Produkte, sondern nur eine Auswahl untersucht wurde, hoher, als
sie anhand der Herstellerangaben geschétzt wurden. Der Fehler bewegt sich
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4 Berechnung der Abwasser- und Umweltkonzentration

Tabelle 4.4: PEC, cgionq-Werte aus EUSES 2.1

Name Best Case Worst Case
PEC [ng/]] PEC [ng/]]
Amylzimtaldehyd 0,384 5,77
Benzylsalicylat 47,1 94,1
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd 48,4 242
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure 80 441
Citral 97,9 489
Citronellal 3,880
Citronellol 6,560
Cumarin 0,651 9,9
Geraniol 40 80
Hexylzimtaldehyd 37,4 74,7
Hydroxycitronellal 1,86 28,3
a-Jonon 0,637 9,52
Isoeugenol 0,622 9,36
a-Isomethylionon 0,197 2,96
Limonen 11,6 23,2
Linalool 51,7 103
Phenoxyethanol 561 2.800

dabei zwischen dem Faktor 2 fiir Limonen und dem Faktor 1.000 fiir 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionaldehyd. Die Herstellerangaben liegen sogar unter den
Best-Case-Annahmen der Messungen. Auch hier zeigt sich, dass zur Priifung
der Abschéitzung aus den Herstellerangaben Messungen von Produkten wichtig
sind. Untersuchungen von Rohabwasser auf enthaltene Duftstoffe haben eben-
falls Ergebnisse in der Groflenordnung der Abschétzung aus den Produktmes-
sungen ((Simonich et al., 2002; Gargosova et al., 2013)). Dies weist ebenfalls
darauf hin, dass die Eintragsmengen nur ungeniigend aus den Herstelleranga-
ben beziffert werden kénnen, da Duftstoffe mit einem Gehalt von weniger als
0,01% der Produkte und einer Konzentration iiber 0,01% nicht beriicksichtigt
werden.

4.4.3 PEC, jion.-Werte aus EUSES

Mit EUSES ergeben sich fiir die regionale Umweltkonzentration Werte, die in
ihrer Groflenordnung unter den geschétzten Werten liegen. Dies liegt vor allem
daran, dass in EUSES die Elimination der untersuchten Substanzen und die
Verdiinnungseffekte mit berticksichtigt werden. Die Berechnung der PEC,.gionai-
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4.4 Diskussion der berechneten Konzentrationen

Werte der Duftstoffe mit EUSES zeigt, dass die Konzentration aller Duftstoffe
unterhalb von 1 pg/l1 liegt.

Der PEC, ¢gionar von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd liegt ebenfalls im
Bereich der Messungen aus Oberflichengewéssern (Schwarzbauer und Ricking,
2010). Dass kann daran liegen, dass 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd nur
als Duftstoff eingesetzt wird und sich damit die komplette produzierte Menge
dieses Duftstoffes so verhélt, wie es in den Einstellungen von EUSES definiert
ist. Eine Variable ist die Bildung von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure, fiir
die sich hohere PEC,¢gionq- Werte ergeben als fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd selbst. Fiir die anderen untersuchten Duftstoffe bedeutet das, dass
zumindest die Stoffe, die nur als Duftstoffe eingesetzt werden, wie z.B. a-
Isomethylionon, a-Jonon oder a-Hexylzimtaldehyd, voraussichtlich ebenfalls in
diesen Mengen in der Umwelt nachgewiesen werden konnten. Auch fiir Limonen
ergaben sich PEC,gionq-Werte, die in der Grofienordnung anderer Messkampa-
gnen liegen (Potter et al., 2004). Allerdings handelt es sich dabei um Kon-
zentrationen, die schon ohne anthropogenen Einfluss in der Umwelt erreicht
werden.

4.4.4 Vergleich der verschiedenen Konzentrationen

Fiir die unterschiedliche Konzentration der EUSES-Berechnung gegeniiber den
Abschéatzungen fiir die Konzentrationen im Klinikabwasser gibt es verschiedene
Griinde. Der wichtigste diirfte darin liegen, dass in den eigenen Berechnun-
gen mit den Kliniken Punktquellen behandelt werden, in denen die Schadstoffe
direkt eingetragen werden. Bei EUSES wird eine durchschnittliche mitteleu-
ropéische Region mit Zu- und Abfliissen zugrunde gelegt, d.h., bei EUSES wer-
den natiirliche Zufliisse, z.B. Regen und Fliisse, die zur Verdiinnung beitragen,
mit beriicksichtigt. Dazu werden in EUSES auch Sorptionseffekte, der abio-
tische und biologische Abbau sowie die Verdunstung der untersuchten Stoffe
berticksichtigt.

Ein weiterer, wichtiger Faktor, der die Vorhersage von EUSES gegeniiber den
eigenen Werten besser allgemein anwendbar macht, diirfte die Verwendung der
Produktionsmenge in der EU sein. Dadurch werden der private Konsum von
Duftstoffen, Anwendungen, die nicht der Parfiimierung dienen, und Konzen-
trationen unterhalb der Angabeschwelle berticksichtigt. Dass die berechneten
Abwasserkonzentrationen aus den Herstellerangaben den EUSES-Werten sehr
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ahnlich sind, spricht jedoch eher gegen die Belastbarkeit der EUSES-Daten.
Hier miissten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden.

74



5 Transformation der Duftstoffe in der
aquatischen Umwelt

5.1 Methoden und Material

5.1.1 Probenaufarbeitung

Fiir die Untersuchung der Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel und der
zu untersuchenden Umweltproben wurden verschiedene Probenaufarbeitungs-
methoden getestet. Die eingesetzten Chemikalien sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.
Die verwendeten Duftstoffstandards zeigt Tabelle 3.3.

Tabelle 5.1: Chemikalien fiir die Extraktionen

Substanz CAS-Nummer  Lieferant Reinheit

t- 1634-04-4 Merck (Darmstadt, D) zur Analyse

Butylmethylester

Dichlormethan  75-09-2 Merck (Darmstadt, D) reinst

Hexan 110-54-3 Merck (Darmstadt, D) zur Analyse

Natriumchlorid = 7647-14-5 Sigma-Aldrich ~ (Taufkir- 99,5 %
chen, D)

Triton X 114 9036-19-5 Merck (Darmstadt, D)

Fiir die Cloud-Point-Extraktion wurden 10 ml/1 vollentsalztes Wasser (VE-Wasser)
mit einer Konzentration von 10 ul/1 (R)-(+)-Limonen, was einer Absolutmenge
von 0,1 ul/1 (R)-(+)-Limonen entspricht, bei 20°C und pH 7 mit einer Triton-
X114-Losung einer Konzentration von 100ml/1 versetzt. Diese Losung wurde
fiir 5min im eisgekiihlten Ultraschallbad beschallt. Danach wurde die Losung
im heiflen Wasser erhitzt, bis sich ein Niederschlag bildete. Der Niederschlag
wurde 10min bei 30°C und 4000 U/min abzentrifugiert. Der Uberstand wur-
de verworfen und der Niederschlag mit 500 ul Hexan versetzt. Die organische
Losung wurde dann wieder 5 min im eisgekiihlten Ultraschallbad beschallt. Von
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5 Transformation der Duftstoffe in der aquatischen Umwelt

der resultierenden, klaren Losung wurde 1 ul mit Gaschromatograph gekop-
pelt mit Massenspektrometer (GC-MS) auf (R)-(+)-Limonen untersucht. Zum
Vergleich wurde 1 ul eines 10-ppm-(R)-(+4)-Limonenstandards in Hexan direkt
eingespritzt, was einer Absolutmenge von 0,01 nl (R)-(+)-Limonen entspricht.

Bei der Fliissig-fliissig-Extraktion wurden 50ml einer Lésung von Mix 4A
mit einer Konzentration von 100 ul/l mit dem organischen Losemittel in ei-
nem Schiitteltrichter versetzt und geschiittelt. Nach der Phasentrennung wur-
de die wéssrige Phase verworfen und die organische Phase mit Stickstoff auf
ca. 1 ml eingeengt. Es wurden drei verschiedene organische Losemittel mit ei-
nem 100-ppm-Standard in Wasser getestet, was jeweils einer Absolutmenge von
5 ul der einzelnen Duftstoffe entspricht. Die getesteten Losungsmittel waren t-
Butylmethylether, Dichlormethan und Hexan. Die eingeengte Losung wurde
mit GC-MS auf ihre Inhaltsstoffe untersucht. Zum Vergleich wurde 1 ul eines
Standards mit einer Konzentration von 100 ppm fliissig eingespritzt, was einer
Absolutmenge von 0,1 nl der einzelnen Duftstoffe entspricht.

Um die Extraktion mit Festphasen-Mikroextraktion (Solid Phase Micro Ex-
traction) (SPME) zu testen und zu optimieren, wurden mehrere Versuche durch-
gefithrt. Zuerst wurden verschiedene Phasen auf ihre Eignung zur Extrakti-
on der Analyten aus dem Headspace (HS) getestet. Nach der Auswahl der
Phase wurde die Extraktionstemperatur im Agitator des Autosamplers op-
timiert. Die Extraktionen wurden bei 60°C, 80°C und 100°C durchgefiihrt.
Die SPME-Probenahme wurde dann mit einer 65-pm-Carboxen/DVB/PDMS-
Phase aus der Fliissigkeit durchgefiihrt. Dabei wurde darauf geachtet, dass die
Probenglidschen bis zum Rand gefiillt waren. Die Aquilibrierungszeit betrug
5min bei 30°C, es folgte das Intervallriihren bei 500 Umdrehung mit 2s Riihren
und 4 s Pause. Danach wurde die Faser bei 30°C in die Probe eingefiihrt und bei
250 Umdrehungen fiir 15 min geriihrt. Die auf die Faser adsorbierten Analyten
wurden im Injektor des Gaschromatograph (GC) 10 min bei 270°C mit einem
Split von 1:100 desorbiert.

5.1.2 Analytik

Die Proben wurden sowohl gaschromatographisch als auch fliissigchromato-
graphisch untersucht. Die verwendeten Eluenten sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt,
die eingesetzten Gase in Tabelle 5.3. Die genaue Zusammenstellung der ver-
schiedenen verwendeten Geréte ist in Tab. 5.4 zusammengefasst. Abgestimmt

76



5.1 Methoden und Material

auf die zu untersuchende Fragestellung und die Verfiigharkeit wurden die Pro-
ben mit den entsprechenden Techniken untersucht.

Tabelle 5.2: Chemikalien fiir die Fliissigchromatographie

Substanz CAS- Lieferant Reinheit
Nummer
Acetonitril 75-05-8 Carl Roth (Karlsruhe, D) 99,95%
Wasser Merck Millipore (Darmstadt, Reinheit Type
D) 1 (Milli-Q)
Methanol 67-65-1 Sigma-Aldrich (Taufkirchen, LC-MS Grade
D)

Tabelle 5.3: Verwendete Gase

Gas Lieferant Reinheit
Helium Sauerstoffwerk Friedrichshafen (Friedrichsha- 4.6
fen, D)
Stickstoff ~ Air Liquide (Hamburg, D) 99,8%
Wasserstoff Wasserstoffgenerator PGH 100, Schmidlin  99,999%
(Neuheim, CH)
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5.1 Methoden und Material

Tabelle 5.5: Temperaturprogramm fiir Gaschromatographie
| Temperatur [°C]  Steigung [°C/min] Zeit [min] |

20 0 5
90 8 3
175 ) 30
250 20 5

Fiir Gaschromatographie gekoppelt mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID)
und Gaschromatograph gekoppelt mit Tandemmassenspektrometer (GC-MSMS)
wurde dasselbe Temperaturprogramm verwendet. Die Injektion wurde im Split /-
Splitless Mode durchgefiihrt, 5 min ohne Split, danach ein Splitverhéltnis von
1:100 bis zum Ende der Analyse. Es wurde ein offener Liner mit 4 mm In-
nendurchmesser verwendet. Die Injektortemperatur betrug 270°C. Der Tem-
peraturgradient ist in Tab. 5.5 aufgefiihrt. Als Trennsédule wurde eine Varian-
FactorFour-VF-5-Sédule mit 30 m Lange, einem Innendurchmesser von 0,25 mm
und einer Schichtdicke von 25 um verwendet. Als Tragergas fiir die GC-FID
wurde Stickstoff, fiir die GC-MSMS Helium verwendet.

Bei Messungen mit dem GC-MSMS wurde nur der erste Quadrupol (Q1) des
Triple-Quadrupol-Massenspektrometers verwendet, die beiden anderen Qua-
drupole (Q2, Q3) waren im RF-Modus. Die Ionen wurden mit Elektronenstof3-
[onisation bei 70eV generiert. Q1 wurde im SIM/Scan-positiv-Modus betrie-
ben. Insgesamt wurden dabei 35 verschiedene Selected Ion Monitoring (SIM)-
Massenspuren mit einer Dwell Time von 0,01 s und einem Scan mit einer Dwell
Time von 0,1s aufgenommen, aufgeteilt in fiinf Zeitsegmente (siehe Tab. 8.11
im Anhang). Die verschiedenen SIM-Massenspuren waren an die verschiedenen
Zielsubstanzen angepasst (siehe Tab. 5.6), der Scan diente dem Nachweis von
unbekannten Transformationsprodukten.

Tabelle 5.6: Massenspuren der einzelnen Duftstoffe

Analyt Retentions- Quantifier — Qualifier [7]
zelt
[min] (] (% Fldache Quantifier)
R)-(+)- 0.6 68,0 93,0 (100%)
Limonen
Linalool 11,6 93,0 70,9 (100%)
121,1 (24%)
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5 Transformation der Duftstoffe in der aquatischen Umwelt

Tabelle 5.6: Massenspuren der einzelnen Duftstoffe

Analyt Retentions- Quantifier — Qualifier [7]
zeit
[min)] (] (% Fldche Quantifier)
54,9 (28%)
Citronellal 13,5 95,0 55,2 (42%)
121,0 (47%)
a-Tonon 21,9 121,0 136,1 (25%)
93,2 (25%)
65,1 (5%)
a- 23,2 135,0 150,1 (45%)
Isomethylionon
107,0 (34%)
91,0 (15%)
2-(4-tert- 245 189.2 147,1 (62%)
Butylbenzyl)-
propionaldehyd 117,0 (32%)
01,1 (32%)
Amylzimt- 27.4 115,0 117,0 (81%)
aldehyd
1291 (44%)
202,2 (11%)
Hexylzimt- 20.6 115,0 129,1 (80%)
aldehyd
117,0 (95%)
91,1 (80%)
Isoeugenol 22,8 164,0 148,8 (41%)
121,0 (15%)
93,2 (2%)
Citronellol 16,2 95,0 122,9 (65%)
67,0 (85%)

109,1 (37%)

Die Untersuchungen mit Fliissigchromatograph gekoppelt mit Massenspek-
trometer (LC-MS) und Fliissigchromatograph gekoppelt mit Tandemmassen-
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5.1 Methoden und Material

spektrometer (LC-MSMS) wurden mit einer Nucleodur-125/2-Cg-100-3-Séule
von Macherey-Nagel (Diiren/D) bei 35°C durchgefiihrt. Als Eluenten wurden
Acetonitril und VE-Wasser bei pH 7 verwendet. Der Losemittelgradient ist in
Tabelle 5.7 aufgefithrt. UV /Vis-Signale wurden bei den Wellenldngen 210, 260,
275 und 310 nm aufgenommen.

Die Ionenfalle wurde mit Electrosprayionisation (ESI) im Negativ-Modus be-
trieben. Als Trockengas wurde Stickstoff mit 121/min und 200°C, als Nebulizing
Gas ebenfalls Stickstoff mit 30 psi verwendet. Es wurde ein negativer Scan von
750 bis 71000 bei aktivierten ICC durchgefiihrt. Die Ionenzahl wurde mit
40.000 Ionen bei einer Sammelzeit von 200 ms und 7 Averages eingestellt.

Mit dem Triple Quadrupol wurde nur Q1 als Massenanalysator benutzt, Q2
und Q3 wurden in den RF-Modus gestellt. Es wurde keine CID im Q2 aktiviert.
Q1 wurde im SIM/Scan-Modus betrieben. Als Trockengas fand Stickstoff mit
30,8 psi, als Nebulizing Gas ebenfalls Stickstoff mit 46,2 psi und 350°C Anwen-
dung. Fiir den positive Scan wurde der Bereich von 7 100 bis 7* 500 gewéhlt.
Die Kapillarspannung betrug 40 V und die Dwell Time 0,4 s. Im Negativ-Modus
wurden ein SIM und ein Scan durchgefiihrt. Fiir den SIM der Ionen mit 7+ 219
wurde eine Kapillarspannung von -76 V und eine Dwell Time von 0,1 s verwen-
det. Der Scan lief von * 100 bis > 500 bei einer Kapillarspannung von 40 V und
einer Dwell Time von 0,4 s.

Die Nanochip-Fliissigchromatographie, gekoppelt mit hochauflésendem Mas-
senspektrometer (LC-HRMS), mit einem Quadrupol, gekoppelt mit Time-of-
Flight-Massenspektrometer (QTOF), wurde beim Zweckverband Landeswas-
serversorgung Langenau durchgefiihrt.

Tabelle 5.7: Losemittelgradient fiir HPLC

Zeit [min)] % Acetonitril ‘
0 30
20,0 70
22,3 80
25,0 90
26,0 30
39,0 30
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5 Transformation der Duftstoffe in der aquatischen Umwelt

Tabelle 5.8: Komponenten der Photoabbautests

Name Beschreibung Hersteller

Testgefis 1-1-Batchreaktor UV-Consulting Peschl (Mainz, D)
UV-Strahler TQ-150-Mitteldruckstrahler UV-Consulting Peschl (Mainz, D)
Xe-Hochdruckstrahler TXE 150 UV-Consulting Peschl (Mainz, D)
Magnetriihrer

Umlaufkiihler WKL 230 Lauda (Lauda-Konigshofen, D)

5.1.3 Hydrolyse

Eine 1-ppm-Losung in VE-Wasser wurde in einem 20-ml-Headspace-Vial aus
Braunglas fiir 38 Tage bei 20°C mit einem pH von 7 gelagert. In regelméafligen
Absténden wurde mit SPME eine Probe genommen.

5.1.4 Photoabbau

Der Photoabbautest wurde in einem 0,75-1-Batchreaktor durchgefiihrt. Zwei
verschiedene Lampen fanden Verwendung. Der Abbau durch UV-Strahlung
wurde mit einem Quecksilbermitteldruckstrahler durchgefiihrt, der Abbau durch
Sonnenstrahlung mit einer Xenon-Hochdrucklampe simuliert. Die Komponen-
ten der Tests sind in Tabelle 5.8 aufgefiihrt. Alle Photoabbautests — bis auf den
Vorversuch, der in Petrischalen durchgefiihrt wurde — wurden im Batchreaktor
mit VE-Wasser durchgefiihrt. Die Temperatur wurde mit einem Umlaufkiihler
und einer Fisschale konstant gehalten, der pH-Wert zu Beginn und nach Been-
digung des Versuchs gemessen. Zur Kontrolle auf abiotische Prozesse wurde eine
Losung des untersuchten Duftstoffes in Wasser auflerhalb des Abzugs gelagert
und daraus parallel zur bestrahlten Losung Proben genommen. Die Photolyse
wurde iiber 256 min durchgefiihrt, dabei wurden Proben in auf einer Exponen-
tialfunktion zur Basis zwei basierend Zeitabstdnden genommen (nach 0min,
2min, 4 min...).

5.1.5 Biologischer Abbau

Die Substanzen wurden auf ihre leichte biologische Abbaubarkeit nach OECD
301D (Closed-Bottle-Test) und OECD 301F (manometrischer Respirationstest)
untersucht. Beide Tests wurden nach den Vorgaben der OECD-Normen durch-
gefithrt. Fiir das Mineralmedium der Abbautests wurden die Minerallosungen
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5.1 Methoden und Material

Tabelle 5.9: Minerallosungen fiir die biologischen Abbautests

Name Inhaltsstoffe Konzentration [g/]]
A Kaliumdihydrogenphosphat 8,5
Dikaliumhydrogenphosphat 21,75
Dinatriumhydrogenphosphat 33,4
Dihydrat
B Calciumchlorid Dihydrat 36,4
C Magnesiumsulfat 22,5
Heptahydrat
D Eisen(III)chlorid 0,25
Hexahydrat

aus Tabelle 5.9 als Stammlosungen vorbereitet.

Fiir den OECD-301D-Test wurden zwei verschiedene Methoden der Sauer-
stoffmessung verwendet. Dadurch wurde die Ansatzgrofle pro Substanz und
damit auch die Anzahl der Messpunkte gedndert. Im urspriinglichen Verfah-
ren wurde der Sauerstoff mit einer Clark-Sauerstoffelektrode gemessen. Dabei
musste fiir jeden Messpunkt eine Flasche geoffnet werden, die damit nicht mehr
fiir den weiteren Test zur Verfiigung stand. Ein guter Kompromiss zwischen Da-
tendichte und Aufwand bestand in vier Messpunkten iiber den gesamten Test-
zeitraum, was bedeutet, dass auch von vier Zeitpunkten Proben zur Verfiigung
standen. Spater wurde der Sauerstoffverbrauch mit SensorSpots der Firma Pre-
Sens (Regensburg, D) gemessen, wie in Friedrich et al. (2013) im Detail dar-
gestellt ist. Dadurch verringerte sich die Ansatzgrofle fiir den gesamten Test-
zeitraum auf vier Flaschen pro Substanz, gleichzeitig bedeutete das aber auch,
dass fiir analytische Untersuchungen nur noch Proben von zwei Zeitpunkten
zur Verfiigung standen.

Die fiir den OECD-301D-Test verwendeten Materialien sind in Tabelle 5.10
aufgefithrt. Fiir das Medium wurde VE-Wasser iiber Nacht in Kunststoffka-
nistern (201) mit medizinischer Druckluft beliiftet, so dass das Wasser zu den
Testbedingungen mit Sauerstoft gesdttigt war. Danach wurde pro Liter Tes-
tansatz jeweils 1ml der Losungen A bis D aus Tabelle 5.9 zugegeben und
geschiittelt. Fiir das Inokulum wurde eine 24-Stunden-Sammelprobe des ge-
kldrten Abwassers der kommunalen Kldranlage Kenzingen (79341 Kenzingen)
verwendet. Diese Sammelprobe wurde am Tag des Testansatzes morgens vom
Klarwerk zur Verfiigung gestellt und mit einem Faltenfilter filtriert. Von diesem
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5 Transformation der Duftstoffe in der aquatischen Umwelt

Tabelle 5.10: Komponenten des OECD-301D-Tests

Name Beschreibung Hersteller
S&S-Faltenfilter 595 Faltenfilter Schleicher&Schuell (Dassel, D)
1/2
Testgefa 250-ml-Enghals- Schott (Mainz, D)
Standflasche mit NS 24/29
Schliff
Kanister 10-1-Kanister aus HDPE Carl Roth GmbH (Karlsruhe, D)
Abfillpumpe Optal®-Handpumpe aus PP Carl Roth GmbH (Karlsruhe, D)
pH/Oxi 340i Sauerstoff- und pH- WTW (Weilheim, D)
Messelektrode
ICP 800 Klimaschrank Memmert (Schwabach ,D)
1-1-Schottflaschen Schott (Mainz, D)
PSt3 Sensor Spots Sauerstoff-Messsensorspots ~ PreSens (Regensburg, D)
Thermoboxen +5°Cbis  Thermorat (Freiburg, D)
+35°C

gefiltertem Inokulum wurden 2 Tropfen zu jedem Liter Testlosung gegeben. Die
Testsubstanzen wurden in Wasser gelost. Gering wasserlosliche Substanzen wur-
den im Ultraschallbad in VE-Wasser dispergiert und ziigig in die Testansétze
iiberfithrt. Die Berechnung der Konzentration erfolgte fiir einen theoretischen
Sauerstoffbedarf ohne Nitrifikation zwischen 5 und 10 mg/1.

Die Mineralmedien wurden in Kunststoffkanister (101) umgefiillt und die
gelosten Testsubstanzen zugegeben. Mit einer Handpumpe wurde die Losung
aus den Kanistern in die Enghalsflaschen umgefiillt. Fiir jede Testsubstanz wur-
den erst acht Enghalsflaschen abgefiillt, zwei pro Messpunkt. Zur Restmenge im
Kanister wurde Natriumacetat als leicht abbaubare Substanz zugegeben. Hier-
von wurden wieder pro Testsubstanz acht Flaschen zur Toxizitatskontrolle ab-
gefiillt. Zusatzlich wurden acht Flaschen ohne Natriumacetat und Testsubstanz
zur Kontrolle des Blindwertes und acht Flaschen mit Natriumacetat und ohne
Testsubstanz als Qualitéitskontrolle der Aktivitét des Inokulums abgefiillt. Uber
den Testzeitraum von einer Woche wurde fiir jede Woche pro Ansatz jeweils
zwel Enghalsflaschen Abbautest, Toxizitdtskontrolle und Blindwert geoffnet.
Der pH-Wert wurde mit einem pH-Meter und die Sauerstoffkonzentration mit
einer Clark-Sauerstoffelektrode gemessen. Es wurde jeweils eine Probe von 1 ml
entnommen und bei -80°C gelagert.
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5.1 Methoden und Material

Fiir die Untersuchung mit den Sensorspots von PreSens wurden fiir jede Sub-
stanz zwei Schottflaschen a 11 mit dem Mineralmedium und der Testsubstanz
befiillt. In eine der beiden Schottflaschen wurde noch zusétzlich Natriumacetat
gegeben. Pro Testsubstanz wurden vier mit Sensorspot ausgeriistete Enghals-
flaschen befiillt, zwei Abbautests und zwei Toxizitatstests. Zusétzlich wurden
zwei Flaschen ohne Natriumacetat und Testsubstanz fiir den Blindwert und zwei
Flaschen mit Natriumacetat ohne Testsubstanz fiir die Aktivitéit des Inokulums
abgefiillt. Die Sauerstoffkonzentration wurde an jedem Werktag gemessen. Fiir
beide Testverfahren wurden die Validitatskriterien der OECD-301-Norm ange-
wendet.

Die Bestandteile des OECD-301F-Tests sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. In je-
dem Test wurden drei Testflaschen fiir die Kontrolle der Aktivitdt des Inokulums
und drei Testflaschen fiir die Kontrolle des Blindwertes abgefiillt. Pro Substanz
wurden zwei Testflaschen mit der Substanz fiir die Untersuchung der biologi-
schen Abbaubarkeit, eine Testflasche mit Substanz und Natriumacetat fiir die
Untersuchung einer moglichen Toxizitdt und eine Testflasche mit Substanz und
Natriumazid, aber ohne Inokulum, fiir die Untersuchung des abiotischen Ab-
baus der Substanz angesetzt. Die Testsubstanz wurde in Wasser geltst oder
mittels Ultraschall dispergiert. Die eingesetzte Menge wurde auf einen Sauer-
stoffverbrauch zwischen 50 und 100 mg/1 ohne Nitrifikation berechnet. Wie im
301D-Test wurden die Mineralmedien mit VE-Wasser angesetzt. Das Wasser
wurde in Kanistern iiber Nacht mit medizinischer Druckluft beliiftet. Fiir jede
Substanz wurden eine 11 Schottflasche und zwei 0,51 Schottflaschen vorberei-
tet. Fiir das Mineralmedium wurden 10ml der Losung A und jeweils 1ml der
Losungen B bis D aus Tabelle 5.9 auf 11 Testlosung verdiinnt. Danach wurden
die Minerallésungen und die geloste Substanz in die Flaschen gegeben. In die Li-
terflasche und eine der beiden Halbliterflaschen wurde zusétzlich noch Inokulum
gegeben. Die Halbliterflasche mit Inokulum wurde mit der Natriumacetatlosung
auf 0,51 aufgefiillt, die Halbliterflasche ohne Inokulum entsprechend mit Natri-
umazidlosung. Bei Beginn und Ende des Testes erfolgten eine Entnahme von
Riickstellproben und eine Messung von pH-Wert und NPOC.
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5 Transformation der Duftstoffe in der aquatischen Umwelt

Tabelle 5.11: Komponenten des OECD-301F-Tests

Name Beschreibung Hersteller
Testgefal 500-ml- WTW (Weilheim, D)
Braunglasflasche mit
Schraubgewinde
OxiTop-OC 110 Datenerfassungsgerdt ~ WTW (Weilheim, D)
OxiTop-C Drucksensor WTW (Weilheim, D)
IS 12 Riihrplatte WTW (Weilheim, D)
ICP 800 Klimaschrank Memmert (Schwabach,
D)

5.1.6 Standards fiir den Strukturabgleich

Von den zwei Transformationsprodukten p-Propyl-t-Butylbenzol und 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionsédure wurden Standards hergestellt, um die postulierte Struk-
tur zu verifizieren.

Fiir p-Propyl-t-Butylbenzol erfolgte eine zweistufige Synthese. Die eingesetz-
ten Substanzen sind in Tab. 5.12 aufgefiihrt, die Mengen in Tab. 5.13.

Tabelle 5.12: Chemikalien zur Synthese

Substanz CAS- Lieferant Reinheit
Nummer

Aluminium- 7446-70-0  Sigma Aldrich (Taufkir- puriss.

chlorid chen, D)

tert- 98-06-6 Sigma  Aldrich (Taufkir- 99%

Butylbenzol chen, D)

Dichlorethan 107-06-2 Merck (Darmstadt, D) 99%

Propionylchlorid 79-03-8 Sigma  Aldrich (Taufkir- frisch
chen, D) destilliert

konz. Salzsédure 7647-01-0  Merck (Darmstadt, D) 37%
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Tabelle 5.12: Chemikalien zur Synthese

Substanz CAS- Lieferant Reinheit
Nummer

Raney- 12635-27-7  Sigma Aldrich  (Taufkir-

Katalysator chen, D)

Nickel-

Aluminium

50:50

Tabelle 5.13: Eduktmengen fiir die Synthese von p-Propyl-t-Butylbenzol

Edukt Menge mol
1. Stufe

Dichlormethan 60 ml 0,53
AlCl3 26 g 0,2

Propionylchlorid 13 ml 0,15
t-Butylbenzol 20 ml 0,13
2. Stufe

Produkt 1. Stufe 2 ml

demin. Wasser 20 ml

Ni-Al-Katalysator bg

Die erste Stufe war eine Friedel-Crafts-Acylierung von tert-Butylbenzol mit
Propionylchlorid, wie von Kratt et al. (1983) beschrieben und in Abb. 5.1 darge-
stellt. Aluminiumchlorid wurde in Dichlorethan suspendiert. Unter Eiskiihlung
wurde Propionylchlorid mit ca. 1 Tropfen pro Sekunde zugetropft. Bei Raum-
temperatur wurde langsam das tert-Butylbenzol zugegeben. Diese Suspension
wurde 1 h geriihrt und dann iiber Nacht stehen gelassen. Das schwarze Re-
aktionsgemisch wurde auf Eiswasser gegeben, mit konzentrierter Salzsdure an-
gesduert und dann in einen Scheidetrichter iiberfiihrt. Im Scheidetrichter wurde
die organische Phase abgezogen und die wéssrige Phase noch zweimal mit Di-
chlormethan gewaschen. Die organischen Phasen wurden vereinigt und noch
einmal mit Wasser gewaschen. Es ergab sich eine rostrote, triibe Losung. Diese
Losung wurde mit NasSOy getrocknet, worauf sie sich dunkelbraun verfarbte.
Das Dichlormethan wurde abrotiert. Die erhaltene, gelbbraune Fliissigkeit wur-
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Abbildung 5.1: Erste Stufe der Synthese des Phototransformationsproduktes

Ni-Al

Abbildung 5.2: Zweite Stufe der Synthese des Phototransformationsproduktes

de im Vakuum destilliert.

In der zweiten Stufe wurden 2ml (2,7g bzw. 0,014 mol) der Fraktion II aus
Stufe 1 in Wasser suspendiert. Die Reaktion ist in Abb. 5.2 dargestellt. Da-
zu wurde bei Raumtemperatur die Ni-Al-Legierung hinzugefiigt und 4 h unter
Riickfluss gekocht. Die wéssrige Losung wurde dreimal mit Diethylether extra-
hiert, die organischen Phasen wurden vereinigt und mit NaCl-Lésung gewa-
schen. Der Diethylether wurde abrotiert, das erhaltene Reaktionsprodukt mit
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert.

Bei der 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure konnte wihrend der Arbeit beob-
achtet werden, dass sich im Standard von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
ein Feststoff bildete. Da sich 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure durch Autoxi-
dation aus 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd bilden kann, wurde angenom-
men, dass es sich bei diesem Feststoff um 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure
handelt. Um die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure aufzureinigen, wurde der
feuchte Feststoff zentrifugiert. Das iiberstehende fliissige 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionaldehyd wurde dekantiert. Der feuchte Feststoff wurde in konzentrierter
Natronlauge gelost und diese Losung mit Hexan gewaschen. Danach wurde die
wéassrige Phase mit konzentrierter Salzsdure angeséuert, wodurch die 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionsdure wieder ausfiel. Darauthin wurde die wéssrige Phase
mit Chloroform versetzt, und die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséure 16ste sich
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Tabelle 5.14: Umrechnung der BioWin-3-Ergebnisse in Abbautestergebnisse

BioWin-3-Kategorie Halbwertszeit 1t. Aronson Abbaubarkeit 1t. ECB
et al. (2006) [d] (2003)

> 4,75 0,17 leicht biologisch abbaubar

4,25-4,75 1,25 leicht biologisch abbaubar

3,75-4,25 2,33 leicht biologisch abbaubar

3,25-3,75 8,67 leicht biologisch abbaubar

2,75-3,25 15 leicht biologisch abbaubar

2,25-2,75 37,5 leicht biologisch abbaubar,
nicht im 10-Tage-Fenster

1,75-2,25 60 leicht biologisch abbaubar,
nicht im 10-Tage-Fenster

>1,75 180 inhérent biologisch
abbaubar

im Chloroform. Die Chloroformphase wurde gesammelt und das Chloroform
abgedampft.

Die Produkte wurden mit 'H-NMR, 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure zu-
sitzlich mit 3C-NMR gemessen. Dafiir kam ein DRX-400-MHz-NMR-Spektro-
meter der Firma Bruker (Billerica, USA) des Instituts fiir Pharmazeutische Wis-
senschaften der Albert-Ludwigs-Universitédt Freiburg zur Anwendung. Lésemittel
war deuteriertes Chloroform fiir p-Propyl-t-Butylbenzol und DMSO fiir 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionsaure, Standard war jeweils Tetramethylsilan.

5.1.7 Berechnung der Abbaubarkeit mit der EPISuite

Die Abbaubarkeit der Duftstoffe wurde mit der QSAR-Software BioWin V. 4.1
aus der EPISuite berechnet. Das Ergebnis aus dem BioWin-3-Modul wurde in
Halbwertszeiten interpretiert, wie es in Aronson et al. (2006) beschrieben ist.
Es erfolgte eine Umrechnung dieser Halbwertszeiten gemafi ECB (2003) zu den
entsprechenden Abbautestergebnissen (Tab. 5.14).

5.1.8 Untersuchung von Umweltproben

Es wurden eine Probe Rohabwasser des Universitatsklinikum Freiburg (UKF),
eine Probe aus dem Klinikteich und eine Probe Kldranlagenablauf der Kldranlage
Kenzingen genommen. Die Proben wurden mit einem 0,45-pum-Spritzenfilter fil-
triert und mit LC-HRMS von der Landeswasserversorgung Langenau gemessen.
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5.2 Ergebnisse

5.2.1 Vergleich der Probenaufarbeitungstechniken

Bei der CPE konnte eine Steigerung der Wiederfindung mit zunehmender Men-
ge Triton X 114 bis zu 160% Wiederfindung beobachtet werden (Abb. 8.74 in
Kap. 8.3.1).

Bei der fliissig-fliissig-Extraktion ergab sich die niedrigste Wiederfindung bei
Dichlormethan, die héchste mit t-Butylmethylester (Abb. 8.75 in Kap. 8.3.1).
Fiir t-Butylmethylether ergab sich fiir die ersten vier Duftstoffe im Chromato-
gramm — (R)-(+)-Limonen, Linalool, Citronellal und Citronellol — eine Wieder-
findung zwischen 105% und 111%, fiir die anderen getesteten Duftstoffe — aufler
Amylzimtaldehyd — jeweils eine Wiederfindung zwischen 51% und 70%. Amyl-
zimtaldehyd erreichte mit t-Butylmethylether nur eine Wiederfindung von 2%.
Bei Dichlormethan und Hexan konnte keine Korrelation mit einem bestimmten
Bereich des Chromatogramms festgestellt werden. Dichlormethan ergab Wie-
derfindungsraten zwischen 6% und 17%, Hexan — aufler fiir (R)-(+)-Limonen —
Wiederfindungen zwischen 14% und 43%. Bei der Extraktion mit Hexan konnte
(R)-(+)-Limonen nicht nachgewiesen werden.

Die Optimierung der SPME-Einstellungen sind schon in Kap. 3 ausgefiihrt
worden.

5.2.2 Ergebnisse der Abbautests

Eine tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse der biologischen Abbau-
tests und die Verldufe sind in Kap. 8.3.3 aufgefiihrt. Die Ergebnisse von 2-
(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd werden aufler der Reihe am Ende dieses
Unterkapitels vorgestellt, da hier die meisten Daten erarbeitet wurden.

Anisalkohol

Anisalkohol erwies sich in zwei OECD-301D-Tests als leicht biologisch abbau-
bar. Auch im OECD-301F-Test ergab sich sowohl iiber den Sauerstoffverbrauch
als auch iiber die Kohlenstoffelimination eine leichte biologische Abbaubarkeit.
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a-Amylzimtaldehyd

Im OECD-301F-Test wurde fiir a-Amylzimtaldehyd keine leichte biologische
Abbaubarkeit nachgewiesen. Dabei war die Kohlenstoffelimination (32%) in der
Losung wesentlich hoher als der Sauerstoffverbrauch (1%).

Citronellal

Fiir Citronellal ergab sich eine Elimination um 98% in der UV-Photolyse inner-
halb einer Stunde. Im OECD-301D-Test erwies sich Citronellal als nicht leicht
biologisch abbaubar.

Im OECD-301F-Test wurde eine ausreichende Kohlenstoffelimination erreicht
(79%), um als leicht biologisch abbaubar eingestuft zu werden. Allerdings wurde
nicht der erforderliche Sauerstoffverbrauch erreicht (41%), um als leicht biolo-
gisch abbaubar eingestuft zu werden.

Citronellol

Citronellol wurde in der UV-Photolyse zu 50% eliminiert. Dabei ergab sich
innerhalb der ersten halben Stunde ein leichter Anstieg der Konzentration auf
133% der Ausgangskonzentration.

Im OECD-301D-Test wurden die beiden Stereoisomere getrennt voneinander
getestet. Dabei ist das (R)-Enantiomer nicht als leicht biologisch abbaubar ein-
gestuft worden, wobei es das Kriterium nur um 2% Sauerstoffverbrauch verfehlt.
Das (S)-Enantiomer dagegen erreicht den notwendigen Sauerstoffverbrauch, um
als leicht biologisch abbaubar eingestuft zu werden.

Im OECD-301F-Test wurde das (S)-Enantiomer zweimal untersucht. In bei-
den Tests wurde eine ausreichende Kohlenstoffelimination erreicht (77%=+2),
um als leicht biologisch abbaubar eingestuft zu werden. Allerdings wurde in
keinem der Tests ein Sauerstoffverbrauch erreicht (47%=+0,4), der es erlaubt,
als leicht biologisch abbaubar eingestuft zu werden.

Cumarin

Cumarin erreichte sowohl im OECD-301D- als auch im OECD-301F-Test die
Kriterien fiir leichte biologische Abbaubarkeit.
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Ethylvanillin

Ethylvanillin wurde sowohl mit dem OECD-301D- als auch mit dem OECD-
301F-Test auf leichte biologische Abbaubarkeit getestet und erreichte nur im
301F-Test die erforderlichen Abbauwerte.

a-Hexylzimtaldehyd

a-Hexylzimtaldehyd wurde nur gemafs OECD 301D getestet und erwies sich als
nicht leicht biologisch abbaubar.

7-Hydroxycitronellal

7-Hydroxycitronellal wurde einmal mit dem OECD-301D- und zweimal mit
dem 301F-Test auf leichte biologische Abbaubarkeit untersucht. In keinem Test
konnten die Kriterien fiir leichte biologische Abbaubarkeit erfiillt werden. Die
Werte des Sauerstoffverbrauchs der beiden 301F-Tests weichen stark voneinan-
der ab, die geloster organischer Kohlenstoff (Diluted Organic Carbon) (DOC)
Elimination dagegen ist konstant und erreicht ausreichende Werte fiir eine leich-
te biologische Abbaubarkeit.

Isoeugenol

[soeugenol wurde in der UV-Photolyse innerhalb der ersten halben Stunde um
80% reduziert, blieb aber dann bis zum Ende des Versuches bei 20% der Aus-
gangskonzentration. Im OECD-301D-Test ergab sich keine leichte biologische
Abbaubarkeit, aber im OECD-301F-Test konnten die Kriterien fiir leichte bio-
logische Abbaubarkeit erfiillt werden.

a-lsomethylionon

a-Isomethylionon wurde einmal gemafl OECD 301D und zweimal gemafi OECD
301F auf leichte biologische Abbaubarkeit untersucht. In keinem Test konnten
die Kriterien fiir leichte biologische Abbaubarkeit erfiillt werden.

a-Jonon

a-Jonon wurde einmal mit dem OECD-301D-Test und zweimal mit dem OECD-
301F-Test auf leichte biologische Abbaubarkeit untersucht. In keinem Test konn-
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ten die Kriterien fiir leichte biologische Abbaubarkeit erfiillt werden.

Limonen

In der UV-Photolyse stieg die Konzentration von (R)-(+)-Limonen innerhalb
der ersten halben Stunde auf 160% der Startkonzentration an. Ab diesem Punkt
verringerte sich die Konzentration. Zum Ende der Photolyse war 92% des ein-
gesetzten (R)-(+)-Limonens eliminiert.

Im OECD-301D-Test wurden die beiden Stereoisomere getrennt voneinander
in zwei Tests untersucht. In keinem Test ergab sich eine leichte biologische Ab-
baubarkeit. Zusétzlich war der Sauerstoffverbrauch fiir das (R)-(+)-Enantiomer
in beiden Tests doppelt so hoch wie fiir das (S)-(—)-Enantiomer. Im 301F-Test
wurde zweimal das (R)-Enantiomer getestet, das Kriterium fiir leichten biolo-
gischen Abbau wurde nicht erreicht.

Linalool

Linalool war sowohl im OECD-301D- als auch im OECD-301F-Test leicht bio-
logisch abbaubar.

Thymol

Thymol war sowohl im OECD-301D- als auch im OECD-301F-Test leicht bio-
logisch abbaubar.

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd wurde auf Hydrolyse, Photolyse mit UV-
und Xe-Strahler und jeweils zweimal auf leichte biologische Abbaubarkeit mit
dem OECD-301D- und dem OECD-301F-Test getestet. Dabei konnten ein be-
kanntes Transformationsprodukt bestétigt und acht neue Transformationspro-
dukte gefunden werden. Eine Verbindung lief§ sich in verschiedenen Tests nach-
weisen, ob es sich dabei um ein Transformationsprodukt handelt, kann aber
nicht eindeutig gesagt werden. Eine Ubersicht iiber die gefundenen Transfor-
mationsprodukte gibt Tab. 5.15.
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Tabelle 5.15: Transformationsprodukte aus abiotischen Prozessen und ihre re-
levanten Daten von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd

Name in welchen Charakterisierung
Prozessen

2-(4-tert- Kontrollen, 7 220; "H-NMR; C-NMR;

Butylbenzyl)-  Photolyse, UV-Absorption (210 nm, 260 nm, 275 nm);

propionséaure OECD 301D RT: 16,8 min

2-(4-tert- Hydrolyseversuch,? 206

Butylbenzyl)-  OECD 301D

propionol

p-Propyl-t- UV-Photolyse = 176; 'H-NMR

butylbenzol

PT-Xe-1 Xenon- 7235 (100); 303 (9);
Photolyse RT: 11,5min

PT-Xe-2 Xenon- 7235 (100); 303 (10); = 189 (24);
Photolyse RT: 12,4 min

PT-Xe-3 Xenon- 7235 (100); 303 (9); = 189 (22); = 408 (12);
Photolyse RT: 13,4min

PT-Xe-4 Xenon- UV-Absorption bei 210 nm, 260 nm und
Photolyse 275 nm;

RT: 15,4 min

PT-C-1 Xenon- 7311 (100); 358 (12); 7 379 (6);

Photolyse UV-Absorption (210 nm, 260 nm, 275 nm);
RT: 19,3 min

PT-C-2 Xenon- 7 282(100);

Photolyse UV-Absorption bei 210 nm, 260 nm und

275 nm;
RT: 27,2 min

Um die Hydrolyse ohne weitere Einfliisse zu beobachten, wurde iiber die
Dauer von 38 Tagen das Verhalten von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
in Wasser untersucht. Dabei konnte eine Abnahme der Konzentration von 2-
(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd beobachtet werden (Abb. 5.3). Gleichzeitig
lie} sich ein Transformationsprodukt nachweisen. Das Massenspektrum dieses
Transformationsproduktes unterscheidet sich bei den beiden gréfiten Massen-
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peaks (7206 und 7 191) um zwei Masseneinheiten von 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionaldehyd (siche Abb. 5.4).
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Abbildung 5.3: Peakfliche von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd (links) und dem korre-
spondierenden Alkohol (rechts) wahrend der Hydrolyse

Der Vergleich der beiden Massenspektren zeigt, dass der Bereich unterhalb
von 147 gleich ist. Der Peak fiir 91,1 steht fiir das Tropyliumkation. Im
Bereich 7 105 bis * 147 sieht man bei beiden Spektren mehrere Peaks im Ab-
stand von 12 bis 15 Massen. Diese Peaks stellen die verschiedenen Methyl-
gruppen dar, die abgespalten werden konnen. Die Differenz zwischen dem Mo-
lekiilpeak und dem néchsten Peak besteht in der Abspaltung einer Methyl-
gruppe (2 206—"7 191 A=15u). Aber von ” 191 zu 7 173 liegt eine Differenz
von 18 u, was auf Wasser als Abgangsgruppe hinweist, was wiederum fiir einen
Alkohol als funktionelle Gruppe spricht. Die Differenz von 31 u zwischen den
Peaks 7> 191 und “ 160 konnte auf Hydroxymethyl als Abgangsgruppe hinwei-
sen, ebenfalls ein Anhaltspunkt fiir einen Alkohol. Zweimal gibt es die Diffe-
renz 46 u (" 206—"" 160 und 7 191—" 147), die jedes Mal aus der Abspaltung
einer Methylgruppe und der Abspaltung der Hydroxymethylgruppe bestehen
kénnte. Daraus ergibt sich als Struktur der korrespondierende Alkohol zu 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionaldehyd, 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionol (siehe Abb.
5.5).

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd wurde mehrere Male auf den Abbau
unter UV-Strahlung untersucht, dabei konnte ein weiteres Transformations-
produkt beobachtet werden. Das Massenspektrum und die postulierte Struk-
turformel ist in Abb. 5.6 dargestellt. Fiir das Transformationsprodukt ergibt
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Abbildung 5.5: Strukturvorschlége fiir das Transformationsprodukt und Massenfragmente des
abiotischen Transformationsproduktes
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Abbildung 5.6: Massenspektrum von p-Propyl-t-butylbenzol aus dem UV-Photoabbau und
Strukturvorschlag

sich eine Molekiilmasse von 7 176. Insgesamt haben alle Peaks des Massen-
spektrums einen Abstand von 13 u bis 15u zueinander. Das ist ein Indiz, dass
keine Heteroatome in diesem Molekiil vorhanden sind. Es ist auch ein Tropyli-
umkation vorhanden, was auf einen Aromaten hinweist. Die Differenz von 15u
zwischen 7 176 und 7 161 ist wieder die Abspaltung einer Methylgruppe. Der
Ubergang 7 176—"" 132 mit einer Differenz von 44 u konnte fiir die Abspaltung
der Propylgruppe stehen. Daraus ergibt sich fiir das Transformationsprodukt die
Struktur von p-Propyl-t-butylbenzol (Abb. 5.6). Bei der Messung der Konzen-
tration des DOC ergab sich ein Abbau auf ca. die Hélfte der Anfangsmenge von
71mg/1 (siche Abb. 5.7). Der Vergleich der Probe aus der Photolyse (schwarze
Balken) mit der nicht bestrahlten Kontrollprobe (graue Balken) zeigt, dass in
beiden Proben die Konzentration des DOC abnimmt. Die Konzentration des
DOC in der Probe aus der Photolyse ist allerdings bei allen gemessenen Proben
hoher als in der korrespondierenden Probe aus der Kontrolllosung.

Die Untersuchung von Proben aus der UV-Photolyse auf die Konzentration
des DOC und der Vergleich mit der Kontrolle ergab, dass der DOC zu Beginn
stark ansteigt und sich iiber den Verlauf der Photolyse stabilisiert (Abb. 5.7).

Proben aus dem UV-Photoabbau wurden mit LC-MS untersucht und er-
gaben ein Transformationsprodukt mit 2 221 im positiven Modus und “* 219
im Negativ-Modus. Die Differenz von 16u zu 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd passt zum Autoxidationsprodukt 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehydséure.
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Abbildung 5.7: Konzentration des gelosten organischen Kohlenstoffes in der Photolyse mit UV-
Strahler von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd iiber 4h ohne Zugabe von
Séure und Sparging (links) und mit Zugabe von Sdure und Sparging (rechts).
Berechnete Anfangskonzentration: 71 mg/l; schwarz: Photolyseproben, grau:
Kontrollproben

In den Photolyseproben nahm die Konzentration von 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionsaure stetig ab, wihrend sie in den Kontrollproben iiber vier Stunden
leicht zunimmt. Innerhalb von 24 Stunden ist die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséiure
in der Photolyse vollstédndig eliminiert (Abb. 5.8). Untersuchungen der Pro-
ben mit GC-FID auf 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd und das Transform-
ationsprodukt p-Propyl-t-butylbenzol ergaben fiir den Untersuchungszeitraum
eine erst steigende, nach einer Stunde aber wieder sinkende Konzentration
des Transformationsproduktes (Abb. 5.8). Die Konzentration von 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionaldehyd steigt innerhalb der ersten halben Stunde an und
sinkt iiber den restlichen Testverlauf.

In Tests mit der Xenon-Hochdrucklampe konnte beobachtet werden, dass 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionaldehyd unter Bestrahlung schneller eliminiert wird als
in der Kontrolle (Abb. 5.9). Zur Trendlinie fiir die Eliminierung durch Photolyse
passt am besten eine logarithmische Formel (R* = 0,92).

Die Konzentrationen von p-Propyl-t-Butylbenzol und 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionol waren sehr gering und gegeniiber der Kontrolle nicht erhoht. Fiir
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsidure ergab sich iiber die Dauer der Bestrahlung
keine Anderung der Peakfliiche (Abb. 5.21). Im Massenspektrum konnte neben
einem Signal von 219 noch ein Ion mit 7439 als Hauptpeak und ein ITon
mit 7 461 als weiterer Peak nachgewiesen werden. Das Ton 439 konnte das
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einfach negativ geladene Dimer, das Ton 219 sowohl das zweifach negativ
geladene Dimer als auch 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsédure als Monomer sein.
Das Ton 7 461 konnte das Natriumsalz des Dimers sein.

Bei der Untersuchung der Proben mit LC-MS-Ionenfallen konnten verschiede-
ne Transformationsprodukte gefunden werden, die nicht in den Kontrollproben
vorhanden waren (Abb. 5.10 und 5.11). Neben den im UV-Bereich erkennba-
ren Transformationsprodukten wurden zusétzlich noch Transformationsproduk-
te gebildet, die nicht mit dem UV /Vis-Detektor nachgewiesen werden konnten,
sondern nur im Massenspektrometer ein Signal ergaben. Insgesamt konnten da-
mit bei der Photolyse mit dem Xenon-Strahler sechs Transformationsprodukte
beobachtet werden, deren Konzentration sich iiber den Bestrahlungszeitraum
gedndert hat. Von diesen sechs Transformationsprodukten konnten zwei sowohl
in der Kontrolle als auch in der Photolyseprobe beobachtet werden. Bei den
restlichen vier wurde nur in den Photolyseproben eine Konzentrationsédnderung
beobachtet. Chromatogramme mit den charakteristischen Ionenspuren der ge-
fundenen Transformationsprodukte sind in Abb. 5.12, Abb. 5.13 und Abb. 5.14
dargestellt.

Die zwei Transformationsprodukte PT-C-1 ( 311; RT 19,3min) und PT-C-
2 (7 282; RT 27,2min) wurden sowohl in den Kontrollproben als auch in den
Photolyseproben mit &hnlicher Peakfliche nachgewiesen (siehe Abb. 5.15).

Fiir die vier anderen Transformationsprodukte konnte wihrend der Photo-
lyse nur in der bestrahlten Probe ein Anstieg der Konzentration beobachtet
werden, nicht in der Kontrolle (siehe Abb. 5.16 und Abb. 5.17). Von diesen vier
Transformationsprodukten konnten PT-Xe-1, PT-Xe-2 und PT-Xe-3 im Mas-
senspektrometer nachgewiesen werden. Sie haben alle ein “* von 235, unterschei-
den sich allerdings in der Retentionszeit. Das Transformationsprodukt PT-Xe-1
hat eine Retentionszeit von 11,5 min, das Transformationsprodukt PT-Xe-2 eine
von 12,4 min und das Transformationsprodukt PT-Xe-3 eine Retentionszeit von
13,4 min. Von diesen drei Transformationsprodukten scheinen nur PT-Xe 2 und
3 bei 260 nm zu adsorbieren. Fiir PT-Xe 1 ergab sich bei keiner der gemessenen
Wellenldngen ein Peak.

Aus den dhnlichen Massen und Retentionszeiten ergibt sich, dass diese Trans-
formationsprodukte eine dhnliche Struktur haben konnten. Die Retentionszeit
auf einer Cg-Séule ist kiirzer als die der 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséure, was
auf eine héhere Polaritéit hinweist.
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Abbildung 5.10: UV /Vis-Chromatogramme der Proben aus der unbestrahlten Kontrolle zum
Startzeitpunkt (griin, oben) und Endzeitpunkt (rot, unten).Die Chromato-
gramme wurden um den Offset von 42 s verschoben
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Abbildung 5.11: UV /Vis-Chromatogramme der Proben aus der Photolyse mit Xenonstrahler
zum Startzeitpunkt (griin, oben) und Endzeitpunkt (rot, unten). Die Chroma-
togramme wurden um den Offset von 42s verschoben
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Abbildung 5.12: Tonenspur 235 u der Photolyse mit dem Xe-Hochdruckstrahler, Beginn (oben)
und Ende (unten)
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Abbildung 5.13: Ionenspur 311 u der Photolyse mit dem Xe-Hochdruckstrahler, Beginn (oben)
und Ende (unten)
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und Ende (unten)
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Abbildung 5.16: Peakfliche der Phototransformationsprodukte aus der Photolyse mit Xenon-
Strahler PT-Xe 1 (7Z: 235, links), PT-Xe 2 (: 235, rechts); schwarz: Photo-
lyseproben, grau: Kontrollproben

Das Transformationsprodukt PT-Xe 4 mit einer Retentionszeit von 15,4 min
konnte nur mit dem UV-Detektor nachgewiesen werden. Bei der Retentionszeit
13,9 min lie sich noch ein Ion mit einem 2 von 293 beobachten. Die Fliache des
Peaks weist aber iiber die Dauer der Photolyse keine Anderung auf, daher wurde
diese Substanz nicht als Transformationsprodukt aufgenommen. Unter diesem
Peak kann man allerdings in der Probe vom Endpunkt der Photolyse aus zwei
Peaks im UV-Chromatogramm beobachten, die dort ab Minute 64 der Photolyse
auftauchen, aber eine zu geringe Intensitdt aufweisen, um quantifizierbar zu
sein. Ein weiterer Peak im UV-Chromatogramm bei 15,6 min, der ebenfalls
erst ab der 64. Minute auftritt, liegt unter der Bestimmungsgrenze (Limit of
Quantification) (LOQ) und kann so ebenfalls nicht weiter beriicksichtigt werden.

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd erreichte in keinem der Tests die Kri-
terien fiir leichte biologische Abbaubarkeit. In einem 301D-Test konnte in den
Abbautests mit LC-HRMS das Transformationsprodukt 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionséaure nachgewiesen werden (Abb. 5.19). Ebenfalls lief§ sich im 301D-Test
der Alkohol zu 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd nachgeweisen (Abb. 5.20).

2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure

Die UV-Photolyse von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsidure mit UV-Strahlung
ergab eine Abnahme von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure iiber die Photoly-
sezeit (Abb. 5.21 und 5.18). Die Photolyse wurde mit GC-MS, GC-FID und LC-
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Abbildung 5.17: Peakfliche der Phototransformationsprodukte aus der Photolyse mit Xenon-
Strahler PT-Xe 3 (“: 235, links), PT-Xe 4 (rechts); schwarz: Photolyseproben,
grau: Kontrollproben
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Abbildung 5.18: Strukturformel von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure
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Abbildung 5.20: Peakfliche von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd (blau) und 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionol (rot) im Closed-Bottle-Test. Die Werte von 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionol wurden mit (-1) multipliziert
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Abbildung 5.21: Konzentrationen von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure wihrend der Photo-
lyse mit UV-Strahlung (links) und Peakfliche wihrend der Photolyse mit dem
Xenon-Strahler; schwarz: Photolyseproben, grau: unbestrahlte Kontrolle

MS im SIM-Modus mit einer Startkonzentration von 110 mg/1 untersucht. Un-
ter diesen Startbedingungen war die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséure nicht
vollstéindig gelost. Weder p-Propyl-t-butylbenzol noch 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionol konnten nachgewiesen werden. Die LC-MS-Analysen konnten nicht
fiir Transformationsprodukte durchgefiihrt werden, da ein SIM fiir 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionsiure eingestellt war.

p-Propyl-t-butylbenzol

Das Transformationsprodukt p-Propyl-t-butylbenzol erwies sich im OECD-301D-
Test als nicht leicht biologisch abbaubar.

5.2.3 Ergebnisse der Berechnung mit der EPISuite

Mit der EPISuite konnten fiir alle Duftstoffe Daten zum biologischen Abbau
berechnet werden (Tab:5.16).
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den TUCLID-Datenblattern

5.2 Ergebnisse

Tabelle 5.16: Erhaltene Parameter zum biologischen Abbau aus EPITWeb und

Name Ergebnis MITI  Ergebnis Halb- Abbaubarkeit

Bio- werts-  nach ECB
Win3 zeit [d] (2003)

nach

Aron-

son

et al

(2006)

Anisalkohol leicht 3 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

a-Amyl- leicht 3,1 15 leicht

zimtaldehyd biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Benzyl leicht 3,1 15 leicht

Alkohol biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Benzyl- nicht leicht 2,9 15 leicht

salicylat biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

2-(4-tert- nicht leicht 2,48 37,5 leicht

Butylbenzyl)- biologisch biologisch

propion- abbaubar abbaubar,

aldehyd nicht im 10-

Tage-Fenster
2-(4-tert- nicht leicht 2,79 15 leicht

Butylbenzyl)- biologisch biologisch

propion- abbaubar abbaubar

saure

Citral leicht 2,89 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar
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Tabelle 5.16: Erhaltene Parameter zum biologischen Abbau aus EPITWeb und
den IUCLID-Datenblédttern

110

Name Ergebnis MITI  Ergebnis Halb- Abbaubarkeit

Bio- werts-  nach ECB
Win3 zeit [d] (2003)

nach

Aron-

son

et al

(2006)

Citronellal  leicht 2,88 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Citronellol  leicht 3 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Cumarin leicht 3 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Ethylvanillin leicht 2,85 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Farnesol nicht leicht 2,87 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Geraniol leicht 3 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

a-Hexyl- leicht 3,09 15 leicht

zimtaldehyd biologisch biologisch
abbaubar abbaubar




den TUCLID-Datenblattern

5.2 Ergebnisse

Name Ergebnis MITI  Ergebnis Halb- Abbaubarkeit
Bio- werts-  nach ECB
Win3 zeit [d] (2003)
nach
Aron-
son
et al
(2006)
7-Hydroxy-  nicht leicht 2,63 37,5 leicht
citronellal biologisch biologisch
abbaubar abbaubar,
nicht im 10-
Tage-Fenster
a-Jonon nicht leicht 2,5 37,5 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar,
nicht im 10-
Tage-Fenster
[soeugenol  leicht 2,83 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar
Q- nicht leicht 2,5 37,5 leicht
[somethyl- biologisch biologisch
ionon abbaubar abbaubar,
nicht im 10-
Tage-Fenster
(R)-(+)- nicht leicht 2,9 15 leicht

Limonen

biologisch
abbaubar

biologisch
abbaubar

Tabelle 5.16: Erhaltene Parameter zum biologischen Abbau aus EPITWeb und
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Tabelle 5.16: Erhaltene Parameter zum biologischen Abbau aus EPITWeb und
den IUCLID-Datenblédttern

Name Ergebnis MITI  Ergebnis Halb- Abbaubarkeit

Bio- werts-  nach ECB
Win3 zeit [d] (2003)

nach

Aron-

son

et al

(2006)

Linalool nicht leicht 2,64 37,5 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar,

nicht im 10-
Tage-Fenster

Phenoxy- leicht 3 15 leicht

ethanol biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

p-Propyl- nicht leicht 2,52 37,5 leicht

tert- biologisch biologisch

Butylbenzol abbaubar abbaubar,

nicht im 10-
Tage-Fenster

Thymol nicht leicht 2,77 15 leicht
biologisch biologisch
abbaubar abbaubar

Alle untersuchten Duftstoffe sind als ,,leicht biologisch abbaubar® oder ,leicht
biologisch abbaubar, nicht im 10-Tage-Fenster® eingestuft worden. Die Werte
aus der EPISuite wurden, soweit vorhanden, mit den eigenen Daten korreliert.
Die MITI-Werte und die Ergebnisse des 301D-Tests ergeben einen Korrelati-
onsfaktor von 0,19, mit den Ergebnissen des 301F-Tests ergibt sich ein Korrela-
tionsfaktor von 0,29. Bei den Werten aus BioWin3 und der Umrechnung nach
Aronson ergibt sich mit den 301D-Ergebnissen ein Korrelationsfaktor von 0,29
und mit den Werten des 301F-Tests ein Korrelationsfaktor von 0,34.
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5.3 Synthese und Aufreinigung einzelner
Transformationsprodukte

Zur Verifikation der Strukturvorschlage wurde p-Propyl-t-butylbenzol in einer
zweistufigen Synthese hergestellt. Die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséaure konn-
te aus dem Standard von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd extrahiert wer-
den.

5.3.1 Synthese von p-Propyl-t-butylbenzol

In der ersten Stufe wurden zwei Fraktionen gewonnen, die erste leicht gelblich
bei einer Siedetemperatur von 120°C, die zweite ebenfalls gelblich bei einer Sie-
detemperatur von 125°C. Untersuchung mit GC-MS ergab, dass Fraktion I zu
ca. 50% und Fraktion II zu ca. 80% aus dem gewiinschten Produkt bestanden.
Die Fraktionen wurden vereinigt und nochmals unter Vakuum destilliert. Es er-
gaben sich wieder zwei Fraktionen, die erste bei einer Siedetemperatur zwischen
80°C und 98°C und die zweite bei einer Siedetemperatur zwischen 118°C und
122°C. Beide Fraktionen wurden mit GC-MS auf die Inhaltsstoffe untersucht,
die zweite Fraktion enthielt das gewiinschte Produkt in ausreichender Reinheit
(90%).

In der zweiten Stufe wurden vier Fraktionen gewonnen, Fraktion I bei einer
Siedetemperatur von 32°C bei Normaldruck, Fraktion IT bei 90°C im Vakuum
und Fraktion IIT bei 100-110°C im Vakuum (20 Torr). GC-MS Analyse ergab,
dass Fraktion IT und III das gewiinschte Produkt in ausreichender Reinheit (Ne-
benprodukte unter 10% Peakfléiche) enthielten. In der vierten Fraktion konnte
kein Produkt nachgewiesen werden. Es fiel eine Menge von 1,6 g (0,009 mol) an,
was eine Ausbeute von 64% bedeutet.

Mit NMR-Analyse konnte die Struktur verifiziert werden (Abb. 5.22). Mit
GC-MS lief sich das Transformationsprodukt mit dem Syntheseprodukt ab-
gleichen. Das 'H-NMR zeigt mit einer Verschiebungen von 6 = 7,1 ppm bzw.
7,3ppm und einer Fliache von zwei aromatische Kohlenstoffatome mit jeweils
einem Wasserstoffatom. Das passt zu den Kohlenstoffatomen 2 und 3. Die tert-
Butylgruppe mit den drei dquivalenten Kohlenstoffatomen Nr. 6 entspricht ei-
nem Signal von 9 Wasserstoffatomen ohne Kopplung mit 6 = 1,4 ppm. Von der
Propylgruppe gibt es drei Signale. Das Kohlenstoffatom 7 hat zwei Wasserstof-
fatome, die mit den Wasserstoffatomen an Kohlenstoffatom 8 koppeln. Es ergibt
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Abbildung 5.22: 'H-NMR-Spektrum von p-Propyl-t-Butylbenzol in Deuterochloroform

sich damit ein Triplett bei einer Verschiebung von d 2,6 ppm mit einer Fléiche
von 2. Das Kohlenstoffatom 8 hat ebenfalls zwei Wasserstoffatome und kop-
pelt mit den Wasserstoffatomen an Kohlenstoffatom 7 und Kohlenstoffatom 9.
Daraus ergibt sich ein Multiplett bei einer Verschiebung von ¢ 1,7 ppm mit
einem Integral von 2. Kohlenstoffatom 9 schliellich hat drei Wasserstoffatome
und koppelt mit den Wasserstoffatomen von Kohlenstoffatom 8. Daraus ergibt
sich ein Triplett mit einer Verschiebung von ¢ 1 ppm und einem Intergral von
3.

5.3.2 Isolierung und Reinigung der 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure

Aus 16,3 mg feuchtem Feststoff ergaben sich 12,2 mg farbloser, fester Riickstand.
Das Produkt wurde mit LC-MS, 'H-NMR (Abb. 5.23), 3C-NMR (Abb. 5.24)
und, nach vorheriger Derivatisierung zum Methylester, mit GC-MS untersucht.
In allen Messungen ergab sich, dass es sich beim gesuchten Riickstand um 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionsiure handelt. Kohlenstoffatom 1 wird in *C mit einer
Verschiebung von ¢ 136 ppm angezeigt. Die Kohlenstoffatome 2 und 3 haben je-
weils ein Wasserstoffatom, das Signal in der '3C-Messung liegt entsprechend bei
128 bzw. 125 ppm. Dazu passen im 'H-NMR die Signale bei 6 von 7,1 ppm bzw.
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Abbildung 5.23: "H-NMR-Spektrum von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure in DMSO

7,3 ppm mit einer Flédche von jeweils 2. Das Kohlenstoffatom 4 wird mit einem
Signal bei 148 ppm im *C dargestellt, Kohlenstoff 5 mit einer Verschiebung von
34 ppm, fiir beide gibt es kein Signal im 'H. Die drei dquivalenten Kohlenstoff-
atome Nr. 6 entsprechen einem Signal von 9 Wasserstoffatomen ohne Kopplung
im 'H bei § 1,4 ppm bzw. im *C bei § 31 ppm. Das Kohlenstoffatom 7 hat zwei
Wasserstoffatome, die mit den Wasserstoffatomen an Kohlenstoffatom 8 kop-
peln. Es ergibt sich damit ein Multiplett bei einer Verschiebung von ¢ 2,6 ppm
mit einer Fliche von 2 im 'H sowie einem Signal mit ¢ 38 ppm im !3C. Das
Kohlenstoffatom 8 tragt zwei Wasserstoffatome, die mit den Wasserstoffatomen
an Kohlenstoffatom 7 und Kohlenstoffatom 10 koppeln. Daraus ergibt sich im
'H ein Multiplett bei § 2,9 ppm mit einem Integral von 2 und im ?C ein Signal
bei § 41 ppm. Kohlenstoff9 ist in der Sduregruppe. Hier erscheint im C ein
Signal bei 177 ppm, im 'H ergibt sich von der Sauregruppe ein breiter Peak mit
einer Verschiebung um 12 ppm. Die Wasserstoffatome an Kohlenstoffatom 10
koppeln mit dem Wasserstoffatom an Kohlenstoffatom 8. Daraus ergibt sich im
'H ein Duplett von § 1ppm mit einem Intergral von 3 und im !3C ein Signal
bei 17 ppm.
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Abbildung 5.24: Protonenentkoppeltes I3C-NMR-Spektrum von 2-(4-tert-
Butylbenzyl)propionséure in DMSO

5.4 Untersuchung von Umweltproben

Drei Realproben wurden untersucht: eine Probe aus dem Abwasser des UKF,
eine Probe aus einem Teich am UKF und eine Probe gekléartes Abwasser aus der
Klaranlage Kenzingen. Sowohl in der Ablaufprobe als auch im Oberflachenwasser
konnte ein Ion mit derselben Retentionszeit und Masse wie im OECD-301D-Test
von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd nachgewiesen werden, was der 2-(4-
tert-Butylbenzyl)propionséaure entspricht (Abb. 5.25). Im Ablauf der Klaranlage
Kenzingen konnte diese Substanz nicht gefunden werden.

5.5 Diskussion der Ergebnisse der Abbautests

5.5.1 Analytik

Mit allen getesteten Probenaufarbeitungstechniken konnten Duftstoffe aus der
wiéssrigen Phase extrahiert werden. Allerdings war der Aufwand fiir die Fliissig-
fliissig-Extraktion und die CPE zu hoch, als dass damit die grole Probenzahl
reproduzierbar bearbeitet werden konnte. Dadurch ergab sich die SPME als
einzige geeignete Probenaufarbeitungstechnik.
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Abbildung 5.25: Hochauflsende Ionenspuren fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsidure in Um-
weltproben; oben Abwasserablauf UKF, unten Oberflichenwasser UKF

5.5.2 Abiotischer Abbau

Fiir alle mit Photolyse untersuchten Duftstoffe konnte eine Eliminierung beob-
achtet werden, allerdings wurden aufler p-Propyl-t-butylbenzol keine weiteren
Transformationsprodukte gefunden. In der Literatur fanden sich nur Angaben
zu Reaktionen in der Gasphase. Ham et al. (2006) konnte fiir Citronellol die
Transformationsprodukte Aceton, Ethandial und 2-Oxopropoanal beobachten,
die in den eigenen Tests nicht gefunden wurden. Bei Limonen wird der Abbau
in der Gasphase von Carslaw (2013) diskutiert. Auch hier gibt es verschiede
Transformationsprodukte, die aber nicht in den eigenen Tests nachgewiesen wer-
den konnten. Die Transformationsprodukte von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd werden in einem separaten Unterkapitel diskutiert.
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5.5.3 Biologischer Abbau

Die Ergebnisse der EPISuite und der eigenen Tests weichen fiir 9 der 16 getes-
teten Substanzen voneinander ab. Dabei zeigte sich bei den Ergebnissen aus der
Umrechnung durchweg eine bessere Abbaubarkeit, als sie in den eigenen Tests zu
beobachten war. Auch die Ergebnisse iiber das MITI-Modell weisen keine gute
Ubereinstimmung auf. Aus den Korrelationsfaktoren ergibt sich, dass die Werte
aus der EPISuite und die experimentellen Daten eher zuféllig iibereinstimmen.
Dies kann entweder an experimentellen Problemen beim Umgang mit den Duft-
stoffen liegen, oder diese Stoffe konnen von der EPISuite nicht angemessen in-
terpoliert werden.

Die Umrechnung der BioWin3-Ergebnisse in Halbwertszeiten und weiter in
Abbaubarkeit mit dem TGD fiihrt durch die zweimalige Umrechnung zu we-
sentlich grofleren Fehlern. Dazu sind die Angaben im TGD sehr grob, hier ver-
liert die Angabe aus der EPISuite stark an Exaktheit. Aus diesem Grund ist
diese Form der Umrechnung offensichtlich nicht geeignet.

Experimentelle Engpésse dieser Tests betreffen die Durchmischung von getes-
teter Substanz und Mineralmedium, den Luftraum iiber der Testlosung beim
OECD 301F und die Messung des Summenparameters DOC nach dem Test.
Es zeigte sich, dass bis auf (S)-Citronellol alle Duftstoffe, die im OECD 301D
als leicht biologisch abbaubar eingestuft werden konnten, auch im OECD 301F
als leicht biologisch abbaubar eingestuft wurden. Ein wichtiger Unterschied ist
hier der Luftraum iiber der Fliissigkeit. Wahrend im OECD 301C kein Luftraum
iiber der Testlosung sein sollte, ist im OECD 301F ein definierter Luftraum vor-
gesehen. Dies kann dazu fiihren, dass Substanzen, die leicht fliichtig sind, aus
der Losung ausgasen und sich im Luftraum sammeln. Damit kann die erhéhte
Kohlenstoffelimination bei 7-Hydroxycitronellal, Citronellal und (S)-Citronellol
erkldrt werden. Da die Substanz nicht mehr fiir den biologischen Abbau als Koh-
lenstoffquelle zur Verfiigung steht, kann sie nicht zu Kohlendioxid mineralisiert
werden. Es ergibt sich ein geringerer Druckunterschied iiber den Testverlauf,
was sich als geringere Abbaurate in der Auswertung niederschligt. Eine weite-
re Moglichkeit der erhéhten Kohlenstoffelimination liegt im Messverfahren des
DOC. Dabei wird Stickstoff durch die Probe geblasen, das sogenannte Sparging.
Fliichtige Stoffe konnen so aus der Probe ausgetrieben werden und damit das
Messergebnis beeinflussen.

In der Literatur wird fiir den Duftstoff 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
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5.5 Diskussion der Ergebnisse der Abbautests

von einer leichten biologischen Abbaubarkeit ausgegangen (Simonich et al.,
2000). Auch in den Tests in den IUCLID-Datenbldttern wird ein Abbau von
iiber 60% im OECD 301F angegeben, dagegen im OECD 302C nur ein Abbau
von 8%. Allerdings wurden in diesen Tests auch hohere Konzentrationen der
Testsubstanz eingesetzt als in den eigenen Tests. Dadurch konnten die gebilde-
ten Transformationsprodukte dazu fiithren, dass die benétigten Mikroorganis-
men lange genug iiberleben, um sich an das Substrat 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionaldehyd zu adaptieren. Eine andere Moglichkeit besteht darin, dass
bei diesen Tests anstatt des Summenparameters Sauerstoffverbrauch direkt die
Testsubstanz gemessen wurde. Dies wiirde dazu fithren, dass die Eliminati-
on von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd sich zwar nachweisen liele, die
Bildung von Transformationsprodukten allerdings nicht in Betracht gezogen
wiirde. Ahnliches gilt auch fiir die Untersuchungen von Simonich et al. (2000;
2002), bei denen die Elimination von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd in
Klaranlagen gepriift wurde. Es wurden zwar hohe Eliminationswerte gemessen,
dabei jedoch die Transformationsprodukte nicht in Betracht gezogen.

Fiir die Duftstoffe a-Isomethylionon, a-lonon und 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd und das Transformationsprodukt p-Propyl-tert-Butylbenzol ergeben
sich dagegen weder im OECD 301D noch im OECD 301F ausreichende Elimi-
nationsraten. Im OECD-301F-Test findet sich dariiber hinaus nicht einmal eine
wesentlich erhohte Kohlenstoffelimination. Dies deutet darauf hin, dass, obwohl
fliichtig, diese Duftstoffe nicht vollstindig in die Gasphase migrieren oder aber
zu schwerer fliichtigen, aber besser wasserloslichen Transformationsprodukten
weiterreagieren.

Bemerkenswert ist das Ergebnis der Tests der beiden Stereoisomeren (R)-
(4)-Limonen und (S)-(—)-Limonen. In beiden 301D-Tests erwiesen sie sich, ob-
wohl naturidentisch, als nicht leicht biologisch abbaubar. Zuséatzlich konnte in
beiden Tests fiir (S)-(—)-Limonen eine gegeniiber (R)-(+)-Limonen reduzierte
Elimination beobachtet werden. Hier konnte die Selektivitét der fiir den Abbau
verantwortlichen Enzyme eine wichtige Rolle spielen. Fiir das andere Enantio-
merenpaar, (R)- und (S)-Citronellol, konnte kein entsprechender Effekt beob-
achtet werden. Diesen Unterschied kann die EPISuite nicht abbilden, da durch
das Eingabeformat der Strukturformel (SMILES Code) die stereochemische In-
formation verloren geht.

In den Tests von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd wurde auf die bekann-
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ten Transformationsprodukte hin untersucht. Dabei konnten im OECD-301D-
Test die Transformationsprodukte 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure und 2-
(4-tert-Butylbenzyl)propionol nachgewiesen werden. 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd selber konnte noch nach 14 Tagen nachgewiesen werden, war aber da-
nach vollstandig eliminiert.

5.5.4 Transformationsprodukte von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd

Transformationsprodukte konnten nur fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
nachgewiesen werden. Ein Produkt ist die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionséure,
die durch Autoxidation entsteht und mit einem Standard bestétigt werden
konnte. Sie konnte in allen Tests mit wéassrigem Medium beobachtet werden, wo-
bei sie hdufig auch als Verunreinigung aus dem Standard eingetragen wurde. Die
Séaure konnte auch im 301D-Test nachgewiesen werden, sie ist also vermutlich
nicht leicht biologisch abbaubar. Zur Sicherheit miissten aber weitere Tests mit
der Reinsubstanz durchgefiihrt werden, um diese Vermutung zu bestétigen. Die
Bildung der Sdure wird auch in der Literatur als Haupttransformationsprodukt
beschrieben, der Mechanismus der Bildung wird bei Marteau et al. (2013) be-
sprochen. Neben der Sédure werden noch fiinf weitere Transformationsprodukte
beschrieben, allerdings nur in geringer Menge. Keines dieser Transformations-
produkte konnte bei den eigenen Tests gefunden werden.

Das Transformationsprodukt p-Propyl-t-butylbenzol entstand bei der UV-
Photolyse. Dieses Produkt konnte ebenfalls mit einem Standard abgeglichen
und die Struktur damit bestatigt werden. Im biologischen Abbau erwies es sich
als nicht leicht biologisch abbaubar, konnte also als Schadstoff ebenfalls in Frage
kommen. Dieses Transformationsprodukt entstand nicht bei der UV-Photolyse
von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsidure. Als Bildungsmechanismus konnte eine
radikalische Oxidation der Carbonylgruppe von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd mit anschliefender Spaltung von Kohlenstoffdioxid in Frage kommen.

Nicht sicher ist, ob 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionol ebenfalls ein Transform-
ationsprodukt darstellt oder eher eine Verunreinigung. Wahrend der Alkohol in
der Hydrolyse iiber fast den gesamten Zeitraum nachweisbar war, konnte er im
301D-Test eher in der Mitte des Testverlaufs gefunden werden. Da unter aero-
ben Bedingungen, was bei beiden Tests der Fall ist, eine Reduktion des Alkohols
eher unwahrscheinlich ist, miissten hier weitere Untersuchungen durchgefiihrt
werden, um die Herkunft dieser Substanz zu kléren.
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Zwei weitere Transformationsprodukte, die sowohl in der Xe-Photolyse als
auch in der wassrigen Kontrolllosung nachgewiesen werden konnten, sind PT-
C-1 und PT-C-2. Fiir beide konnten keine Strukturformeln erarbeitet werden.

Vier Transformationsprodukte entstanden nur in den bestrahlten Proben aus
der Xe-Photolyse. Fiir PT-Xe-4 liel sich nur im UV-Detektor ein Signal beob-
achten, d.h., dieses Transformationsprodukt wird nur zu einem geringen Teil in
der ESI ionisiert. Dazu passt, dass dieses Transformationsprodukt eine hohere
Retentionszeit als die anderen Transformationsprodukte hat. Fiir die drei Trans-
formationsprodukte mit dem hochsten Signal bei * 235 konnte dagegen nur im
Massenspektrometer ein Signal beobachtet werden, aber nicht im UV-Detektor.
Es konnte sich dabei um Hydroxyladdukte am Aromaten handeln. Ob es ei-
ne zweifache Addition am Aromaten bei 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd
oder eine einfache mit 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsiure ist, konnte nicht be-
stimmt werden. Sicher kann gesagt werden, dass es sich nicht um die Pero-
xosdure von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd handelt, wie sie auch von
Marteau et al. (2013) beschrieben wird, da dabei der Aromat, und damit auch
das Chromophor, nicht beeintrachtigt wird.

5.5.5 Untersuchung von Umweltproben

In zwei Proben konnte 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure mit LC-HRMS nach-
gewiesen werden: einmal im Rohabwasser des UKF und einmal in einem Teich
am UKF. Dabei war die Signalintensitidt in der Teichprobe hoher als im Ro-
habwasser. In der dritten Probe, geklartem Abwasser, konnte das Transform-
ationsprodukt nicht nachgewiesen werden.

Fiir den Teich konnte es sich um ein Artefakt des natiirlichen Hintergrundes
handeln. Allerdings passten bei der Analyse sowohl Masse als auch Retentions-
zeit und Isotopenmuster. Daher miissten hier auf jeden Fall weitere Messungen
vorgenommen werden, um diesen Befund zu priifen.

Fiir das Rohabwasser der Klinik war der Nachweis erwartet worden. Dass
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsdure nicht im geklarten Abwasser nachgewiesen
werden konnte, konnte an der starken Sorption am Klarschlamm liegen. Aber
auch hier waren noch weitere Messungen notwendig, um Genaueres zu sagen.
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6 Risikobewertung

6.1 Ausgangsdaten und verwendete Modelle

6.1.1 Berechnung des Risikoquotienten mit EUSES

Zusammen mit der Berechnung von regionalen Umweltkonzentrationen wurde
mit European Union System for the Evaluation of Substances (EUSES), wenn
Daten zur Toxizitdt der Substanz gegeniiber Siilwasserorganismen vorhanden
waren, zusétzlich noch ein Risikoquotient (Risk Characterization Ratio) (RCR)
ermittelt. Dazu wurden vor allem die Daten aus den International Uniform Che-
mical Information Database (IUCLID)-Datenbldttern herangezogen (Tab. 6.1).
Fiir hohere Tiere wurde die mittlere letale Konzentration (LCs), fiir niedere
und Pflanzen die mittlere Effektkonzentration (ECsq) verwendet. Wenn ange-
geben wurde zusétzlich die No Observed Effect Concentration (NOEC) ver-
wendet. Wenn mehrere Werte zum selben Endpunkt angegeben waren, wurde
der niedrigste Wert verwendet. Als Eintragsmengen wurden die Werte fiir die
berechnete regionale Umweltkonzentration (Predicted Environmental Concen-
tration) (PEC,¢gionar) aus Tab. 4.4 verwendet.

6.1.2 Berechnung eines moglichen anthropogenen Infochemical Effect

Zur Berechnung eines moglichen anthropogenen Infochemical Effect wurde fiir
die gefundenen Duftstoffe in der Reaxys-Datenbank nach verhaltensdndernden
Wirkungen recherchiert, bei denen eine Konzentration angegeben war. Nicht
beriicksichtigt wurden Reinstoffe, wie sie z.B. in Fallen angewendet werden, um
iiberhaupt eine Wirkung feststellen zu konnen, bzw. elektroantennographische
Experimente, in denen die Antennen direkt mit dem Wirkstoff konfrontiert
wurden, ohne definierte Konzentration (Tab. 6.2). Durch diese Konzentration
wurde, analog zum RCR, der PEC,.¢giona geteilt.
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Tabelle 6.1: Werte fiir RCR-Berechnung

Duftstoff Test und Endpunkt Konzentration
2-(4-tert-Butylbenzyl)- LCsy Fisch 10mg/1
propionaldehyd
EC5¢ Daphnien (24 h) 41,6,mg/1
NOEC Daphnien (24h) 10,6 mg/1
Limonen LCsy Fisch 18 mg/1
EC5¢ Daphnien 17mg/1
Linalool LCsy Fisch 27,8 mg/1
EC59 Daphnien 59 mg/1
EC5o Algen 88 mg/1
Phenoxyethanol LCsy Fisch 333 mg/1
EC5y Daphnien 500 mg/1
EC50 Algen 500 mg/l

6.1.3 Modellierung der biologischen Wirkung der
Transformationsprodukte

Der Duftstoff 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd und abgeleitete Transfor-
mationsprodukte wurden mit CASE Ultra der Firma Multicase Inc. (Beach-
wood, USA) auf verschiedene toxische Endpunkte iiberpriift. Die untersuch-
ten Endpunkte sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Fiir die Berechnung wurde die
Strukturformel der untersuchten Stoffe in SMILES Codes umgewandelt und
von dem quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehung (Quantitative Structure-
Activity Relationship) (QSAR)-Programm interpretiert und verarbeitet.

6.2 Ergebnisse der Risikobewertung

6.2.1 Abschdtzung des RCR

RCR-Werte konnten fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd, Cumarin, Li-
monen, Linalool und Phenoxyethanol berechnet werden (Tab. 6.4). Keine die-
ser Substanzen erreichte mit den PEC,cgiona-Werten aus EUSES einen RCR
groBer oder gleich 1, der hochste Wert wurde von 2-(4-tert-Butylbenzyl)propion-
aldehyd mit 0,086 erreicht. Mit den berechneten Abwasserkonzentrationen des
Universitédtsklinikum Freiburg (UKF) aus den Produktmessungen dagegen wur-
de fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd sowohl fiir den Worst Case als auch
fiir den Best Case ein RCR iiber 1 erreicht.
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Tabelle 6.2: Wirkkonzentrationen fiir die Berechnung eines anthropogenen Infochemical Effect

Elektroantennogramm

von Raptrocerus
xylophagorum

Duftstoff ‘ Rezeptor Konzentration Quelle

Amylzimtaldehyd | OBP 12 3,5 umol/1 (Qiao et al., 2011)
Bindungsaffinitéat
mittlere
Hemmkonzentration

2-(4-tert- Bindung an 10 umol/1 (Doszczak et al., 2007)

Butylbenzyl) hOR-17-4-Rezeptor

propionaldehyd

Citronellal Bindung an 560 pmol/1 (Aoshima und
GABA 4-Rezeptor in Hamamoto, 1999)
Xenopus Oozyten
Repellent gegen lg/1 (Carroll, 1994)
Ornithonysus
sylviarum

Citronellol Bindung an 550 pmol/1 (Aoshima und
GABA 4-Rezeptor in Hamamoto, 1999)
Xenopus Oozyten

a-Jonon Attractant fiir 50 ppm (Wang et al., 2005)
Halotydeus destructor

Linalool Auswahlexperiment 10% (Koschier et al., 2000)
mit Frankliniella
occidentalis
Aktivitdt im 20mg/1 (Pettersson et al.,

2000)

6.2.2 Abschdtzung eines anthropogenen Infochemical Effect

Fiir keinen der untersuchten Duftstoffe ergab sich ein Verhéltnis grofier als
1. Den hochsten Wert erreichte 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd fiir den
Worst Case PEC,cgiona mit 2,2¥107* (Tab. 6.5).

6.2.3 Berechnung der Toxizitdt der Transformationsprodukte mit

MCASE

Alle Ergebnisse der Berechnung mit MCASE sind in Tabelle 8.14 in Kap. 8.5.1
aufgefithrt. In Tabelle 6.6 finden sich die Ergebnisse, in denen sich die Trans-
formationsprodukte von der Ursprungssubstanz unterscheiden, die detaillierte
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6 Risikobewertung

Tabelle 6.3: Verwendete Modelle fiir QSAR MCASE Ultra

Kiirzel Modell

A0J TARC Humankanzerogen

AGA Aneuploidie in Hefe

ATS Micronucleus in vivo composite

ATT Micronucleus in vivo Maus

A7TU Chromosomenaberration in vitro composite
ATV Chromosomenaberration in vitro CHO
BCF Bioakkumulation in Cyprinus carpio
AU1 biologischer Abbau Schlamm

AOD Kanzerogenitét Ratte

AUG Toxizitat Goldfisch

AUA Toxizitat Bakterien

AU6 biologischer Abbau MITI-Test

NTP Maus Lymphom L5178Y

A08 NTP Maus Kanzerogenitét

AUE Toxizitat Regenbogenforelle

A2H AMES Mutagenitit

A64 UDS Induktion

Auflistung der einzelnen Endpunkte ist in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Von den 17 un-
tersuchten Endpunkten unterscheiden sich die Transformationsprodukte in acht
Féallen von der Ursprungssubstanz. Fiir den Endpunkt Toxizitat gegeniiber Re-
genbogenforelle gibt es bei allen untersuchten Substanzen sowohl aktivierende
als auch deaktivierende Strukturmerkmale. In allen anderen Endpunkten waren
alle untersuchten Substanzen inaktiv.

Fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd ergibt sich fiir die vier Endpunkte
Aneuploidie in Hefezellen (A6A), biologischer Abbau in Klérschlamm (AU1),
Toxizitét gegeniiber Goldfischen (AUG) und Kanzerogenitét bei Mausen (A0S)
keine Entsprechung im Testset, fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsidure konnte
keine Entsprechung fiir den Endpunkt Toxizitédt gegeniiber Goldfischen gefun-
den werden. Alle anderen untersuchten Endpunkte konnten mit Substanzen aus
dem Testset abgeglichen werden.

Fiir die Endpunkte Toxizitdt gegeniiber Umweltbakterien (AUA), Induktion
eines Lymphoms an einer Maus (NTP) und Toxizitét gegeniiber Regenbogen-
forellen (AUE) ergaben sich fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd sowohl
deaktivierende als auch aktivierende Anhaltspunkte, so dass eine abschlielende
Beurteilung aus dem Programm nicht moglich ist. Fiir die biologische Abbau-
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Tabelle 6.4: RCR-Werte

PEC regional Klinikabwasser

Best Case Worst Case Best Case Worst Case
Duftstoff RCR RCR RCR RCR
2-(4-tert-Butylbenzyl)- 0,024 0,086 1,33 2,18
propionaldehyd
Cumarin 7,3%104 7,4%104
Limonen 6,8%4 1,8%3 0,13 0,26
Linalool 1,1%3 2,3*3 0,29 0,29
Phenoxyethanol 1,7%3 8,4%3

Tabelle 6.5: Quotienten fiir den anthropogenen Infochemical Effect

Duftstoff | Wirkschwelle [mg/1] Best Case Worst Case
Amylzimtaldehyd | 0,7 5,49%10~7 8,24*10°°
2-(d-tert- 2 4¥10° 2,21%10 1
Butylbenzyl)-
propionaldehyd
Citronellal 88,5 4,38%107° -
1000 3,88%10~° -
Citronellol 85,5 7,58%107° —
a-Jonon 50 1,27%1078 1,9*10~7
Linalool 100000 51751010 1,03¥10 9
20 2,59%10~¢ 5,15%10~¢

barkeit im MITI-Test (AUG6) ist 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd im Test-
set enthalten mit der Aussage, dass es nicht leicht biologisch abbaubar ist. Die
Analyse durch MCASE gibt aber sowohl aktivierende als auch deaktivierende
Funktionalitdten, so dass die Empfehlung des Programms darin liegt, diesen
Aspekt noch genauer zu untersuchen. Fiir alle anderen Endpunkte ergaben sich
keine Hinweise auf eine Aktivitét.

Fiir das Transformationsprodukt para-Propyl-tert-butylbenzol ergeben sich
fiir die Endpunkte Aneuploidie in Hefen, biologischer Abbau in Schlamm und
Toxizitédt gegeniiber Goldfischen keine Aktivitdt. Dagegen ergaben sich fiir eine
toxische Wirkung gegeniiber Umweltbakterien und das Maus-Lymphom aktive
Funktionalitdten, die eine Wirkung nahelegen.

Fiir die 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure ergab sich ebenfalls eine Aktivitét
gegeniiber Umweltbakterien, dafiir konnten fiir den Endpunkt Maus-Lymphom
sowohl aktivierende als auch deaktivierende Funktionalitdten identifiziert wer-
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den. Zusétzlich konnte eine Aktivitét fiir die Biokonzentration (BCF) gefunden
werden, hier ist die Substanz Teil des Testsets. Fiir die Toxizitdt gegeniiber
Goldfisch lie3 sich keine Entsprechung im Testset finden.

Der Alkohol 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionol hat dieselben Aktivitéiten wie
para-Propyl-tert-butylbenzol, d.h. gegeniiber Umweltbakterien und beim Maus-
Lymphom. Fiir die Endpunkte Abbau in Klarschlamm, Abbau im MITI-Test
und Kanzerogenitat bei Mausen konnten sowohl aktivierende als auch deakti-
vierende Merkmale gefunden werden.

6.3 Diskussion der Risikobewertung

6.3.1 Bewertung des Risikoquotienten

Der RCR fiir die regionalen Oberflaichenkonzentrationen gibt noch keinen An-
haltspunkt fiir eine akute Belastung. Wenn man aber nur das Klinikabwasser
des UKF unter Worst-Case-Aspekten betrachtet, gibt es zumindest hier eine
Belastung auf einem Level, das eine akute toxische Wirkung haben konnte.

6.3.2 Maéglichkeiten eines anthropogenen Infochemical Effect

Fiir keinen der untersuchten Duftstoffe gibt es ein akutes Risiko eines an-
thropogenen Infochemical Effect. Allerdings ist fraglich, ob das Konzept des
RCR auch auf den anthropogenen Infochemical Effect anwendbar ist, da héufig
Wirkschwellen unbekannt sind und die Berechnung des PEC,giona von einer
gleichméBigen Verteilung iiber die Region ausgeht. Fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionaldehyd gibt es zum Beispiel keine Daten zu natiirlichen Quellen und
Empfangern, allerdings konnte (Spehr et al., 2003) eine Wirkung auf die Kal-
ziumkanéle in Spermien nachweisen. Larsson und Laska (2011) konnte zeigen,
dass Miuse Konzentrationen bis zu 0,01 ppm wahrnehmen koénnen. Ahnliche Be-
obachtungen machten auch Kjeldmand et al. (2011) mit Menschen und Spinnen-
affen, wo sich eine Wahrnehmungsschwelle von unter 1 ppm ergab. Diese Werte
liegen zwar immer noch um den Faktor 10° iiber den PEC, cgionai-Werten, kénnen
aber auf eine mogliche Storung auf zelluldrer Ebene hinweisen. Die Konzentra-
tion, auf die in dieser Berechnung Bezug genommen wurde, war ebenfalls fiir die
Aktivierung von Kalziumkanélen verantwortlich. Da viele aquatische Lebewe-
sen keine Befruchtung der Eizellen im Korper praktizieren, sondern auflerhalb
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des Korpers, kann eine Storung dieses Signalweges ernste Konsequenzen fiir die
Population als solche nach sich ziehen.

Ein weiterer Nachteil dieses Konzepts besteht darin, dass die Datenlage sehr
diinn ist und h&ufig nur getestet wird, ob es eine Reaktion gibt, ohne dass
genauere Dosis-Wirkung-Beziehungen festgestellt werden konnen. Dies fithrt zu
teilweise sehr hohen Mengen, die eingesetzt werden, z.B. 10%ige Losungen, wie
in Koschier et al. (2000) beschrieben, oder Konzentrationen von einem Gramm
pro Liter, wie sie sich bei Carroll (1994) finden. Ebenfalls nachteilig ist, dass
diese Tests immer nur auf eine Art beschrankt sind, es lasst sich also nicht auf
andere Arten schlieflen.

6.3.3 Modellierung der akuten Toxizitat

Die Modellierung von verschiedenen biologischen Endpunkten ergab fiir fast die
Hailfte der Endpunkte keine Anderung der Aktivitiit, hier waren alle untersuch-
ten Substanzen inaktiv. Fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd ergab sich
fiir keinen der getesteten Endpunkte eine Aktivitdt. Dagegen konnte fiir die
Transformationsprodukte fiir die drei Endpunkte Biokonzentration, Toxizitét
gegeniiber Umweltbakterien und Auswirkung auf Maus-Lymphom eine Akti-
vitdt berechnet werden. Daraus ldsst sich schlielen, dass die gefundenen Trans-
formationen zu einer moglichen Giftung fithren kénnen. Dazu passt, dass sich
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionsaure im Test an Ratten als reproduktionstoxisch
erwiesen hat (US-Environmental Protection Agency, 14.03.2005).
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Tabelle 6.6: Relevante Ergebnisse der QSAR-Modellierung mit MCASE Ultra

Modell A6A | BCF | AUl | AUG | AUA | AU6 | NTP | A0S
Substanz

]

JATON| IO AT AT N | NEf ) NE | AT

2-(4-tert-Butyl- 10 36,7 10 0,001 | 0,01 8% 40 10
benzyl)propion- CU mmol | CU mol/l | mg/kg CU CU
aldehyd

E

para-Propyl 10 36,7 10 0,001 | 0,01 0% 40 10
tert-Butylbenzol CU mmol | CU mol/l | mg/kg CU CU

OH

g

2-(4-tert-Butyl- 10 15 10 0,001 | 0,01 0% 40 10
benzyl)propion- CU umol | CU mol/l | mg/kg CU CU

saure

s

N S NE | O BN v B NE

2-(4-tert-Butyl- 10 36,7 45 0,001 | 0,01 70% | 40 50
benzyl)propionol CU mmol | CU mol/l | mg/kg CU CU

Legende: .: inaktiv; -: auflerhalb Testset; NE : nicht eindeutig; .: aktiv; CU = Case Units
1: Bestandteil des Testsets
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7 Schlussfolgerungen

Die verschiedenen Untersuchungen, die durchgefiihrt wurden, konnen keine end-
giiltigen Antworten geben. Allerdings ergeben sich Hinweise, um die Fragen, die
in Kap. 1.7 aufgestellt wurden, beantworten zu konnen.

Fiir die untersuchten Produkte konnten iiber zehn verschiedene Duftstoffe
als Inhaltsstoffe gefunden werden. Der Grof3teil dieser Duftstoffe entstammt
der Liste der allergenen Duftstoffe, die auch angegeben werden miissen. Mit
a-Jonon konnte auch ein Duftstoff nachgewiesen werden, der nicht aufgefiihrt
werden muss. Dies resultiert daraus, dass von allen verwendeten Duftstoffen,
ca. 3000 verschiedenen Substanzen, gerade mal 1%, die 27 Substanzen der
Allergenliste, als Duftstoff ausgewiesen werden miissen. Zum Teil haben die-
se Stoffe auch mehrere Aufgaben, z.B. Phenoxyethanol, das sowohl als Kon-
servierungsstoff zugesetzt wird, aber auch als Duftstoff Verwendung findet. Es
zeigt sich also, dass die Herstellerangaben nur einen groben Uberblick geben
konnen, ob Duftstoffe enthalten sind. Die genaue Anzahl kann erst durch Mes-
sungen bestimmt werden. Zusétzlich konnen Produktkategorien ausgemacht
werden, in denen vermehrt Duftstoffe eingesetzt werden, wie Bodenreiniger oder
Korperpflegeprodukte.

Die Duftstoffmenge ergédnzt die Aussage der Anzahl der Duftstoffe. Aus Her-
stellerangaben kann nur eine allgemeine Aussage iiber das mogliche Vorhan-
densein getroffen werden, genaue Mengen miissen durch Messungen bestimmt
werden. Bei den Messungen ist darauf zu achten, dass die Matrix, die die Wasch-
, Reinigungs- und Desinfektionsmittel darstellen, nur begrenzt mit klassischen
Probenaufarbeitungstechniken wie Fliissig-fliissig-Extraktion oder Festphasen-
extraktion (SPE) bearbeitet werden kann. Fiir die fliichtigen Stoffe bieten sich
Headspace (HS)-Methoden an, vor allem die HS-Festphasen-Mikroextraktion
(Solid Phase Micro Extraction) (SPME), da hier auch eine Anreicherung der
Analyten stattfindet.

Die Abwasserkonzentrationen scheinen den Angaben der Hersteller zufolge
unabhéngig von der Klinik zu sein. Das wird unterstiitzt durch die Feststellung,
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dass die Produkte, die Duftstoffe enthalten, eher zu den allgemein verwende-
ten Produkten und nicht zu den Spezialreinigern gehéren. Die aus dem Eintrag
resultierenden Umweltkonzentrationen konnen auf dem Niveau der natiirlichen
Hintergrundkonzentration liegen wie bei Limonen. Auf jeden Fall sind die be-
rechneten Mengen ausreichend, um sie mit modernen analytischen Methoden
nachweisen zu konnen. Vor allem bei den synthetischen Duftstoffen gibt es
hier gute Gelegenheiten, um den Eintrag zu verfolgen. Die Berechnung der be-
rechnete regionale Umweltkonzentration (Predicted Environmental Concentra-
tion) (PEC,cgionar) mit dem Programm European Union System for the Evalua-
tion of Substances (EUSES) ergab fiir den Best Case fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionaldehyd Ergebnisse, die auch schon in dieser Gréfenordnung in der Na-
tur gefunden wurden. Da dieses Ergebnis um den Faktor 100 unter den berech-
neten Abwasserkonzentrationen liegt, kann angenommen werden, dass verschie-
denste Eliminationsprozesse in der Umwelt stattfinden.

Wenn diese Produkte in die aquatische Umwelt eingetragen werden, unterlie-
gen sie verschiedenen Abbaumechanismen. Obwohl die meisten naturidentische
Stoffe sind, sind viele nicht leicht biologisch abbaubar. Ob und wie sie weiter
transformiert werden, muss fiir die meisten noch untersucht werden. In den
meisten Féllen konnten die Werte aus den quantitative Struktur-Wirkungs-
Beziehung (Quantitative Structure-Activity Relationship) (QSAR) Berechnun-
gen und der Literatur nicht bestitigt werden. Obwohl es sich bei den meisten
Duftstoffen um einfache Molekiile handelt, ist das Modell der EPISuite fiir iiber
die Hélfte der untersuchten Duftstoffe nicht zutreffend.

Als wichtigstes Transformationsprodukt ergab sich die 2-(4-tert-Butylbenzyl)-
propionsaure. Dieses Transformationsprodukt wird so auch in der Literatur be-
schrieben, allerdings wurde es bisher noch nicht in der Umwelt nachgewiesen.
Laut den Berechnungen mit EUSES koénnen auch hier messbare Mengen in der
Umwelt vorhergesagt werden, die innerhalb der Nachweisgrenze der meisten
analytischen Geréte liegen. Das Transformationsprodukt aus der UV-Photolyse
entsteht nur unter besonderen Umstédnden, daher ist dessen Untersuchung fiir
die Umwelt vorerst nicht relevant. Die restlichen Transformationsprodukte aus
der Xe-Photolyse dagegen konnten bei Bestrahlung mit Sonnenlicht entstehen.
Hier wiirden sich entsprechend weitere Untersuchungen anbieten.

Die Berechnung des Risikopotentials dieser Stoffe ergab fiir keinen untersuch-
ten Duftstoff ein akutes Risiko. Lediglich im Rohabwasser konnte eine Kon-
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zentration vorhanden sein, die akut toxisch wirksam wére. Dies ist relevant,
wenn man in Betracht zieht, dass bei Kanalsystemen mit Mischsystemen unge-
klartes Abwasser bei Starkregenereignissen iiber die Mischwasserentlastung in
die Umwelt eingetragen wird. Ob diese zusétzlichen Schadstoffe im Vergleich
zu den anderen Schadstoffen ein erhchtes akutes Risiko darstellen, ist eher un-
wahrscheinlich. Die bestimmten Transformationsprodukte ergaben gegeniiber
2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd eine Giftung. Hier erhoht sich also das
Risiko iiber den Abbau in der Umwelt.

Das Potential eines anthropogenen Infochemical Effect ist dagegen durch-
aus gegeben. Zwar erreichten die Quotienten aus PEC,cgiona und Wirkschwel-
le in keinem Fall den Wert 1, aber die Vielzahl von méglichen Empfangern
und mogliche synergistische Wirkungen der Stoffe untereinander lassen darauf
schlieflen, dass dieses Potential vorhanden ist. Die Auswirkungen kénnen auf-
grund der Selektivitdt und der unterschiedlichen Wirkungen nicht abgeschétzt
werden. Neben der Auswirkung auf das Verhalten der Organismen an sich ist
eine mogliche Auswirkung auf die Fortpflanzungsfiahigkeit nicht auszuschlielen.
Da fiir 2-(4-tert-Butylbenzyl)propionaldehyd schon nachgewiesen wurde, Kal-
ziumkanéle in Spermien zu beeinflussen, liegt hier ein Risikopotential fiir alle
Organismen vor, bei denen die Eier auflerhalb des Korpers befruchtet werden.
Besonders anfillig kénnten immobile Organismen wie Muscheln sein, bei denen
die Spermien in das freie Wasser ausgestof3en und vom weiblichen Tier iiber das
Atemwasser aufgenommen werden.

Es zeigt sich also, dass der Einsatz von Duftstoffen in Produkten des taglichen
Bedarfs hinsichtlich seiner Auswirkungen auf die Umwelt mit einer grolen Zahl
von Variablen und moglichen Gefahren behaftet ist. Gerade mit Blick auf die
Worst-Case-Moglichkeiten sollte aus Griinden des Vorsorgeprinzips versucht
werden, soweit wie moglich auf die Verwendung von Duftstoffen zu verzichten.
Da Duftstoffe auch nicht fiir die Funktion der Produkte, in denen sie eingesetzt
werden, notwendig sind, wére es ein vergleichsweise geringer Aufwand, auf sie
zu verzichten. Die Analyse der Produktkategorien zeigt, dass in den Kategorien
Korperpflege, Bodenreiniger und Oberflichenreiniger die meisten Duftstoffe ver-
braucht werden. Man koénnte also gezielt einzelne Produkte gegen duftstoftfreie
Produkte austauschen und damit préventiv eine mogliche Umweltschiadigung
verhindern. Fiir die beiden untersuchten Kliniken hat sich gezeigt, dass die
Duftstoffe aus Produktkategorien stammen, die eng mit Patienten oder Perso-
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nal in Kontakt stehen. Wenn daher einzelne Produkte ausgetauscht werden, um
Duftstoffe zu vermeiden, wiirde dies sowohl eine Verbesserung der Gesundheit
der Nutzer darstellen als auch die Umwelt entlasten. Da Duftstoffe auler dem
Geruch keine weitere Funktion in diesen Mitteln haben, ist es auch moglich, auf
sie zu verzichten. Allerdings miisste hier zusétzlich eine Aufklarungskampagne
fiir die Betroffenen (Personal und Patienten) durchgefiihrt werden, um die Ak-
zeptanz entsprechender Produkte sicherzustellen.
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8 Anhang

8.1 Bilanzierung

8.1.1 Produktmengen und Kategorien

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008

Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]

Baby  Creme 1539,2 | Baby Cre- 707,2 Baby Cre- 912

Bad Biibchen me Pflegebad me Pflegebad

400 ml Biibchen Biibchen

Baby Ol 3 Baby Ol 2 Baby Ol 3

1000ml 1000ml 1000ml

Baby O1 200ml 1482 | Baby O1 200ml 111,2 | Baby Ol 200ml 1246

Baby Puder 4 Baby Puder 2 Baby Puder 4,1

100g 100g 100g

Baby Shampoo 3017,6 | Baby Sham- 2531,2 | Baby Sham- 3203,2

Biibchen 400ml poo  Biibchen poo  Biibchen

8x400ml 8x400ml

Baby  Wund- 23,9 Baby  Wund- 10,95 Baby  Wund- 11,175

schutzcreme schutzcreme schutzcreme

Tube 100ml Penaten Tube Penaten Tube

Baby Zart- 2737 Baby Zart- 2314 Baby Zart- 241,2

creme Tube creme BEBE creme BEBE

100ml Tube Tube

Buraton 10F 5L 140 Buraton 10F 5L 105 Buraton 10F 5L 190

S&M 10.04636- S&M S&M

21

Extran MAO1 42,5 Extran MAO1 55 Extran MAO1 22,5

Alkal.2,5L Alkal.2,5L Alkal.2,5L

Instrumenten- Instrumenten- Instrumenten-

rein. rein. rein.

Extran MA02 80 Extran MA02 97,5 Extran MAO02 97,5

Neutr.2,5L Neutr.2,5L Neutr.2,5L

Instr.reiniger Instr.reiniger Instr.reiniger
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

8.1 Bilanzierung

2006 2007 2008

Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] [VE] [VE]

Hautpflege 213.,5 Hautpflege 184,75 | Hautpflege 210

Lindesa  Acid Lindesa  Acid Lindesa  Acid

250ml 250ml 250ml

Hautpflege Si- 628.5 Hautpflege Si- 538 Hautpflege Si- 669.,5

londa 500ml londa 500ml londa 500ml

Hautpflege 151,2 Hautpflege 173,5 Hautpflege Sto- 198,2

Stokolan unpaf. Stokolan unpaf. kolan  unparf.

100ml Tube 100ml 100ml

Hautschutz Ex- 51,45 Hautschutz Ex- 61,35 Hautschutz Ex- 65,45

cipial  protect cipial  protect cipial  protect

50 ml Tube 50 50

Incidin Plus 128 Incidin Plus 200 Incidin Plus 258

YA3N 2L (3) YA3N 2L YA3N 2L

Incidin Plus 2028 Incidin Plus 2238 Incidin Plus 2346

YAG6 6L YAG6 6L YAG6 6L

Kabelreiniger 0,8 Kabelreiniger 0,8 Kabelreiniger 0,3

Cable Care Cable Care Cable Care

100ml 100ml 100ml

Laborreiniger 905,2 Laborreiniger 670,4 Laborreiniger 666,4

(S+M) 10kg (S+M) 10kg (S+M) 10kg

Laborreiniger 220 Laborreiniger 115 Laborreiniger 100

Edisonite bkg Edisonite bkg Edisonite bkg

Pflegeschaum 101,6 Pflegeschaum 100,8 Pflegeschaum 91,6

400ml 400ml 400ml

Rasierschaum 78,6 Rasierschaum 85 Rasierschaum 95,2

200ml 200 ml 200 ml

Reinig. Alkohol 70 Reiniger Alko- 210 Reiniger Alko- 210

SR13 1L hol SR13 1L hol SR13 1L

Reinig. Alkohol 4134 Reiniger Al- 4256 Reiniger Al- 4624

SR13C  Konz. kohol  SR13C kohol SR13C

2L Btl. Konz. Konz.
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8 Anhang

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008

Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]

Reinig. All- 112 Reiniger  All- 236 Reiniger  All- 280

zweck AZ 70C zweck AZ zweck AZ

Konz. 2L Fla. 70C 70C

Reinig.  Auto- 310 Reiniger Auto- 410 Reiniger Auto- 470

maten Neomat maten Neomat maten Neomat

Star Plus 10L Star Star

Reinig. Back- 0 Reiniger Back- 25,5 Reiniger Back- 14,25

ofenspray ofen Spray ofen Spray

750ml 750ml

Reinig. Disper- 110 Reiniger Di- 135 Reiniger Di- 30

sion Lodan Star spersion Lodan spersion Lodan

5 Star Star

Reinig.  Essig 36 Reiniger FEssig 49 Reiniger FEssig 66

Green Care Nr. Green Care Green Care

3 1L

Reinig. Gem- 55 Reiniger Gem- 20 Reiniger Gem- 5

star Laser 5L star Laser 5L star Laser 5L

Dispersion

Reinig. Ge- T4 Reiniger  Ge- 69 Reiniger  Ge- 113,5

ruchsentferner ruchsentferner ruchsentferner

500ml 500ml 500ml

Reinig. Ge- 1200 Reiniger  Ge- 1374 Reiniger  Ge- 1622

schirrspiilsalz schirrspiilsalz schirrspiilsalz

2kg 2kg 2kg

Reinig. Ge- 1869,166| Reiniger  Ge- 2137,86 | Reiniger  Ge- 2203

schirrspiiltabs schirrspiiltabs schirrspiiltabs

LH34 60 Stiick 60 Stiick 60 Stiick

Reinig. Glas 470 Reiniger Glas 740 Reiniger Glas 840

Spiritus  Green Spiritus Green Spiritus Green

Care Nr. 4 10L
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

8.1 Bilanzierung

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge

[VE] VE] VE]
Reinig. Grund- 570 Reiniger 380 Reiniger 510
reiniger Linax Grundreini- Grundreini-
101 ger Linax 101 ger Linax 101
Reinig. Hand- 1751 Reiniger Hand- 1716 Reiniger Hand- 2067
spiilmittel spiilmittel 10L spiilmittel 10L
10L
Reinig. In- 1980 Reiniger In- 2095 Reiniger In- 1520
strum.  Ther- strum.  Ther- strum.  Ther-
mosept NKZ 10 mosept NKZ mosept NKZ
kg
Reinig. In- 1635 Reiniger In- 1335 Reiniger In- 1195
strum.  Ther- strum.  Ther- strum.  Ther-
mosept RKF 5 mosept RKF mosept RKF
L
Reinig. In- 50 Reiniger In- 498 Reiniger In- 468
strum.  Ther- strum.  Ther- strum.  Ther-
mosept RKI mosept RKI mosept RKI
10kg Pul
Reinig. 244 Reiniger 236 Reiniger 240
Kraft.SupercleanC Kraft.SupercleanC Kraft.SupercleanC
2] Konz. Btl. 21 Konz. 2] Konz.
Reinig. Neodis- 600 Reiniger Neo- 1600 Reiniger Neo- 1800
her alkal. De- disher alkal. disher alkal.
konta 200kg Dekonta200kg Dekonta200kg
Reinig. Neodis- 180 Reiniger Neo- 228 Reiniger Neo- 72
her Entkalker disher Ent- disher Ent-
fliis.BU 12kg kalker  fliissig kalker  fliissig

12kg 12kg

Reinig. Neodis- 450 Reiniger Neo- 250 Reiniger Neo- 150

her Geschirr Al-
ka 240 25kg

disher Geschirr
25kg

disher Geschirr
25kg
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge

[VE] VE] VE]
Reinig. Neodis- 400 Reiniger Neo- 600 Reiniger Neo- 400
her Klarsp. Me- disher Klar- disher Klar-
diklar 200kg sp-Medi. 200 sp.Medi. 200
Reinig. Neodis- 360 Reiniger Neo- 80 Reiniger Neo- 100
her Pflege LM2 disher  Pflege disher  Pflege
20L LM?2 LM2
Reinig. Neo- 35,2 Reiniger Neo- 47,2 Reiniger Neo- 43,6
disher  Pflege disher  Pflege disher  Pflege
Spray 400ml Spray Spray
Reinig. Neodis- 265 Reiniger Neo- 370 Reiniger Neo- 565
her saurer Rei- disher  saurer disher  saurer
niger N 5L ReinigerN ReinigerN
Reinig. Par- 38 Reiniger Par- 53 Reiniger Par- 86
kettpflege kettpflege kettpflege
o.Losungsmittel o.Losungsm. 1L o.Losungsm. 1L
1L
Reinig. Ratio- 950 Reiniger Ratio- 750 Reiniger Ratio- 750
nal Klarspiiler nal Klarspiiler nal Klarspiiler
10kg 10kg 10kg
Reinig. Ratio- 900 Reiniger Ratio- 1100 Reiniger Ratio- 700
nal Spezialrei- nal Spezialrei- nal Spezialrei-
niger 507121 niger niger
Reinig. Sanitdar 208 Reiniger Sa- 311 Reiniger Sa- 338
Energy Into 1L nitdar  Energy nitdr  Energy

Into Into
Reinig. Sanitar 1064 Reiniger Sa- 1749 Reiniger Sa- 3550
Into 10L nitar Into nitar Into
10L 10L

Reinig. Sanitar 3144 Reiniger Sa- 3117,965| Reiniger Sa- 2086
Into Top Kon- nitar Into nitar Into
zentrat 1L TopKonzentrat TopKonzentrat
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

8.1 Bilanzierung

2006 2007 2008

Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]

Reinig. Scheu- 1820,1388&%iniger Scheu- 2752 Reiniger Scheu- 2474

ermilch Ecofix ermilch Ecofix ermilch Ecofix

Fl. 1kg Fl. Fl.

Reinig. Scheu- 240 Reiniger 480 Reiniger 680

ermilch Scheuermilch Scheuermilch

R7Creme R7Creme 16 R7Creme 16

16F1 x 0,51

Reinig. Seifen 117 Reiniger Seifen 27 Reiniger Seifen 73

Satine brillant Satine brillant Satine brillant

1L Btl.

Reinig. Steck- 30 Reiniger Steck- 0 Reiniger Steck- 0

beck.Klarspiiler beck.Klarspiiler beck Klarspiiler

Doyen SK22FE Doyen Doyen

Reinig.Suma 200 Reiniger Suma 450 Reiniger Suma 20

Calc D5 101 Calc D5 Calc D5

Kalkloser

Reinig.Suma 1000 Reiniger Suma 1920 Reiniger Suma 3640

Crystal A8 201 Cryst.A8 2001 Cryst.A8 2001

Klarspiiler

Reinig.Suma 0 Reiniger Suma 0 Reiniger Suma 0

Des T30 2001 Des T30 Des T30

Hyg+Bleich.k.Re

Reinig.Suma 1050 Reiniger Suma 400 Reiniger Suma 250

Force D3.5 101 Force D3.5 Force D3.5

Fettloser

Reinig.Suma 380 Reiniger Suma 430 Reiniger Suma 290

Grill D9 2x5l
Grillreinig

Grill D9

Grill D9
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge

[VE] VE] VE]
Reinig.Suma 18 Reiniger Suma 16,5 Reiniger Suma 18
Inox D7.1 Inox D7.1 Inox D7.1
750ml Edel-
stahlpf.
Reinig.Suma 1000 Reiniger Suma 140 Reiniger Suma 1680
Lima L3 201 Lima L3 Lima L3
Geschirrreinig.
reinig.Suma 1390 Reiniger Suma 760 Reiniger Suma 760
Rinse A5 2001 Rinse A 5 Rinse A5
Klarsp.k.Re.
Reinig.Suma 1800 Reiniger Suma 1800 Reiniger Suma 1800
Select A7 2001 Select A7 Select A7
Klarspiiler
Reinig. Teppich 40 Reiniger Tep- 55 Reiniger Tep- 65
Tapi Extract 5L pich Tapi pich Tapi

Extract Extract
Reinig. Univer- 250 Reiniger  Uni- 470 Reiniger  Uni- 470
sal Karacho 101 versal Karacho versal Karacho
10 10

Reinig. Unter- 110 Reiniger  Un- 30 Reiniger  Un- 40
halt Torvan terhalt Torvan terhalt Torvan
Konzentrat 101 Konz.10 Konz.10
Reinig. Wisch- 300 Reiniger Wisch- 324 Reiniger Wisch- 319
pflege Gloss X- pflege  GlossX- pflege  GlossX-
Press PluslL PressPl.1L Press
Rotasept -INT- 204 Rotasept -INT- 186 Rotasept -INT- 214
2L (5) 2L -5 2L -5
Sekusept  plus 732 Sekusept plus 716 Sekusept  plus 704
2L (4) 2L -4 2L -4
Sekusept Plus 90 Sekusept Plus 96 Sekusept Plus 150
SAG6 6L SAG6 6L SA6 6L
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008

Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]

Sensiva 4,95 Sensiva, 5 Sensiva -5

Héandedesinfektion Héndedesinfektion Héandedesinfektion

450 ml (20) 500 ml 500 ml

Terralin Liquid 396 Terralin Liquid 291 Terralin Liquid 440

1L (10) 1L -10 1L -10

Waschlotion 237,15 | Waschlotion 216,9 Waschlotion 184.,5

Esemtan 450ml Esemtan 450ml Esemtan 450ml

Waschlotion f. 183,9 Waschlotion 172,35 | Waschlotion 124,05

Patienten Octe- f.Patient.Octenisan f.Patient.Octenisan

nisan 450ml 450ml 450ml

Waschlotion Li- 7348 Waschlotion Li- 7210 Waschlotion Li- 2206.5

fosan Soft 5L fosan Soft 5 fosan Soft

Waschlotion 1558,8 | Waschlotion 2457,4 | Waschlotion 10148

Sensiva 450ml Sensiva 500ml Sensiva 500ml

Waschlotion 3919 Waschlotion 3564,5 | Waschlotion 1604,5

Seraman Medi- Seraman Medi- Seraman Medi-

cal 500ml cal 500ml cal 500ml

Gigasept FF 2L 562 Gigasept FF 2L 466 Gigasept FF 2L 612

(5) -5 -5

Duschbad 1600 Duschbad 3920,4 | Reiniger Suma 200

Hair&Body Hair&Body BacD10 10L

400x20ml 220x33ml

Reinig. Desinf. 4 Reiniger Des- 2400 Softasept N 61,25

Apesin 100 inf. Apesin Farblos 250ml

200x20g 100

Reinig. Desinf. 12 Reiniger Des- 1200 Pilca-Med Cre- 0

Apesin AP3 inf. Apesin me

100x60ml AP3

Reinig. 55 Reiniger 40 Sterillium 49

Entschaumer f. Entschdumer f. 500ml

Automaten 5L Automaten
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8 Anhang

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]

Reinig.Suma 2000 Reiniger Suma 0 Spitacid AS 24 -3.5
Tera L56 2001 Tera L56 500ml
f.Geschirr
Reinig.Suma 200 Sterillium 13 Sopal Reiniger 160
Bac D10 101 500ml Firma Ecolab
Desinfektion
Softasept N 05 Spitacid AS 24 2.5 Reiniger 320
Farblos 1L (10) 500ml Waschmittel

Vollwaschm.10

kg
Pilca-Med Cre- 0 Sopal Reiniger 230 Reiniger Neo- 40
me Firma Ecolab disher all-

gem.Caraform20kg
Reinig. In- 900 Reiniger 300 Reiniger =~ La- 400
strum.  Ther- Waschmittel boclean  FLA
mosept  RKA Vollwaschm.10 2001
10Kg kg
Reinig. In- 1110 Reiniger Neo- 20 Reiniger In- 1360
strum.  Ther- disher all- strum.  Ther-
mosept  RKN gem.Caraform20kg mosept 10Lkg
zym 10kg
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge

[VE] VE] [VE]
Reinig. Kara- 180 Reiniger Neo- 20 Reiniger Fleck- 0
cho 10L disher  Alkal. entf. Stai-
10L nEx2Farbe,

Wachs
Reinig. Neodis- 110 Reiniger In- 1230 Reinig. Grund 10
her Desinf. Sep- strum.  Ther- Spiillm.  Suma

to 3000 2L

mosept 10Lkg

Strip K9 10kg
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Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

8.1 Bilanzierung

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge

[VE] VE] VE]
Reinig. Sanitar 27 Reiniger Fleck- 0 Neodisher N 101 20
Into 1L o. Duft- entf.StainEx2Farbe, Wachs
stoffe
reinig.Suma 0 Reinig. Grund 10 NEODISHER 150
Forte Plus Lb54 Spiillm.  Suma FT, 25 KG
6001 k.Re. Strip K9 10kg
Reinig.Suma 100 Neodisher N 10 Neodisher Fla 30
star D1 101 10L 101 / 14,2 kg
Handgeschirr-
spiil
Reinig.Suma 70 Neodisher FT, 100 Neodisher Bio- 60
Strip K9 10kg 25  KG, Dr. klar 101 Klar-
f. Geschirr Weigert spiiler
Reinig.  Tana 120 Neodisher FLA 10 Lippen Pflege- 0
tanet Allzweck 10L stift
AZ 70C Konz.
2L Btl.
Reiniger 3000 60 Reinig. neodis- 60 Hautschutz 153,4
Swirl 1kg her BioKlar 10 Stoko  protect

L Plus
Reinigungstablettén Lippen Pflege- 0 Desderman pu- 12,5
f.Jura Impressa stift re 500ml -20
Eb55
Seife weill 0 Hautschutz 136,2 Dr. Weigert 0
Sapor- Stoko  protect neodisher
Miihlenseife Plus brilliant clean
85/86
Sterillium 15 Suma Base free 0 Héndedesinfekt. Tkt
500ml M4 farbstoft
u.parfumfr
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8 Anhang

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]
Verdampferreinigdy Seife weis- 0 Kodan Tinktur -1,5
8863054 se Sapor- forte gefdarbt
Miihlenseife
85/86
Waschmittel 240 Reiniger Neo- 220 Kiiche Entkal- 0
Vollwaschmit- disher Medizym ker Tabl. Jura
tel 10 kg 220 kg
Entkalkungstabletten Reiniger Neo- 84 Kiiche Reiniger 70
f.Jura Impressa disher  Desinf. Swirl 3000
Eb55 2L
Fleckenentf. 0 Reiniger  La- 400 Kiiche Reinig- 0
Stain Ex2 boclean  FLA Tabl. Jura Imp
Farbe, Wachs 2001
USW.
Hautschutz 123,7 Reiniger fliissig 12 Nachfiilllasche 0
Stoko  protect Spezialreiniger Diversey Lever
-+ 100ml Tube 1
Incidin Perfekt 30 Reiniger Attack 20 Neodisher MA 10
61 Plus 2x51 10 kg
Octenisept 87,05 Reinig.Kalkloser 6 Neutralisator 24
1000ml (10) D5.6/Suma cit Neodisher N
6 FI. 8,11 12kg
Promanum N 7 Neodisher bril- 0 Perform  900g 8,1
500ml (20) liant clean Dose
Spitacid AS 24 0 Kiiche Reinig- 0 Prontosan 1,05
500ml (24) Tabl. Jura Imp Wundspiilung
350ml
Kiiche Reiniger 50 Reinig. neodis- 400
Swirl 3000 her  Polyklar

200kg Klarsp.
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.1: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte UKF

2006 2007 2008
Produkt Menge | Produkt Menge | Produkt Menge
[VE] VE] VE]
Kiiche Entkal- 0 Reiniger Neo- 20
ker Tabl. Jura disher BioKlar
10

gesperrt  Rei- 10 Skinman clear 20
nig.Suma Strip 500ml -24
K9
gesperrt  Rei- 50 Softa-Man acu- -29

nig.Suma
RinseA 5

te 500ml -20

Softa-Man pure 13
500ml -20

Sterillium clas- 14,5
sic pure 500

Suma Lima Va- 0
rio L. 40028

SUMA Vario L. 0
40028

Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel

Reinig. Alkohol SR13 1L

Reinig. Alkohol SR13C Konz. 2L Btl.
Reinig. Alkohol SR13C Konz. 2L Fla.
Reinig. Dispersion Lodan Star 51

Reinig. Grundreiniger Linax 101

Reinig. Kraft.SupercleanC 21 Konz. Btl.
Reinig. Kraft.SupercleanC 21 Konz. Fla.
Reinig. Seifen Satine brillant plus 2L
Reinig. Universal Karacho 101

Reinig. Unterhalt Torvan Konzentrat 101

Duftstoffe Kategorie
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
ja Boden
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8 Anhang

Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie
Reinig. Wischpflege Gloss X-Press Plusl1L ja Boden
Reinig. Wischpflege Gloss X-Press plusbL ja Boden
Reinig. Gemstar Laser 5L Dispersion nein Boden
Reinig. Parkettpflege o.Losungsmittel 1L nein Boden
Reinig. Karacho 10L nein boden
Buraton 10F 5L S&M 10.04636-21 ja Desinfektion
Extran MAO1 Alkal.2,5L Instrumentenrein. ja Desinfektion
Incidin Plus YA3N 2L (3) ja Desinfektion
Incidin Plus YAG6 6L ja Desinfektion
Sekusept plus 2L (4) ja Desinfektion
Sekusept Plus SA6 6L ja Desinfektion
Terralin Liquid 1L (10) ja Desinfektion
Gigasept FF 2L (5) ja Desinfektion
Reinig. Desinf. Apesin AP3 100x60ml ja Desinfektion
Sterillium 500ml ja Desinfektion
Sterillium 500ml ja Desinfektion
Incidin Perfekt 61 ja Desinfektion
Promanum N 500ml (20) ja Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept NKZ 10 kg nein Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept NKZ 5 L nein Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept NKZ 30kg nein Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept RKF 5 L nein Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept RKF' 30kg nein Desinfektion
Reinig. Instrum. Thermosept RKI 10kg Pul nein Desinfektion
Reiniger Instrum. Thermosept RKI nein Desinfektion
Rotasept -INT- 2L (5) nein Desinfektion
Sensiva Hiéndedesinfektion 450 ml (20) nein Desinfektion
Sensiva Héndedesinfektion 450 ml (20) nein Desinfektion
Reinig. Desinf. Apesin 100 200x20g nein Desinfektion
Reinig.Suma Bac D10 101 Desinfektion nein Desinfektion
Softasept N Farblos 1L (10) nein Desinfektion
Softasept N Farblos 250ml (20) nein Desinfektion
Spitacid AS 24 500ml nein Desinfektion
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie

Octenisept 1000ml (10) nein Desinfektion
Octenisept 250ml (10) nein Desinfektion
Octenisept 250ml mit Sprithkopf (10) nein Desinfektion
Octenisept 450ml (20) nein Desinfektion
Spitacid AS 24 500ml (24) nein Desinfektion
Desderman pure 500ml -20 nein Desinfektion
Héandedesinfekt.Test farbstoff u.parfumfr nein Desinfektion
Kodan Tinktur forte gefarbt nein Desinfektion
Prontosan Wundspiilung 350ml nein Desinfektion
Skinman clear 500ml -24 nein Desinfektion
Softa-Man acute 500ml -20 nein Desinfektion
Softa-Man pure 500ml -20 nein Desinfektion
Sterillium classic pure 500 nein Desinfektion
Baby Creme Bad Biibchen 400 ml ja Korperpflege
Baby Puder 100g ja Korperpflege
Baby Shampoo Biibchen 400ml ja Korperpflege
Baby Wundschutzcreme Tube 100ml ja Korperpflege
Baby Zartcreme Tube 100ml ja Korperpflege
Hautpflege Silonda 500ml ja Korperpflege
Reinig. Seifen Satine brillant 1L Btl. ja Korperpflege
Waschlotion Esemtan 450ml ja Korperpflege
Waschlotion f. Patienten Octenisan 150ml ja Korperpflege
Waschlotion f. Patienten Octenisan 450ml ja Korperpflege
Waschlotion Lifosan Soft 500 ml ja Korperpflege
Waschlotion Lifosan Soft 5L ja Korperpflege
Waschlotion Sensiva 450ml ja Korperpflege
Waschlotion Sensiva 450ml ja Korperpflege
Waschlotion Seraman Medical 500ml ja Korperpflege
Waschlotion Seraman Medical 6L ja Korperpflege
Hautschutz Stoko protect Plus ja Korperpflege
Hautschutz Stoko protect + 100ml Tube ja Korperpflege
Baby Ol 1000ml nein Korperpflege
Baby Ol 200ml nein Korperpflege
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Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie

Hautpflege Lindesa Acid 250ml nein Korperpflege
Hautpflege Stokolan unpaf. 100ml Tube nein Korperpflege
Hautschutz Excipial protect 50 ml Tube nein Korperpflege
Rasierschaum 200ml nein Korperpflege
Reinig. Handspiilmittel 10L nein Korperpflege
Reinig. Handspiilmittel 1L nein Korperpflege
Duschbad Hair&Body 400x20ml nein Korperpflege
Pilca-Med Creme nein Korperpflege
Lippen Pflegestift nein Korperpflege
Seife weifl Sapor-Miihlenseife 85/86 nein Korperpflege
Seife weisse Sapor-Miihlenseife 85/86 nein Korperpflege
Reinig. Allzweck AZ 70C Konz. 2L Fla. ja Oberflachen
Reiniger Allzweck AZ 70C ja Oberflachen
Reinig. Automaten Neomat Star Plus 10L ja Oberflachen
Reinig. Essig Green Care Nr. 3 1L ja Oberflichen
Reinig. Scheuermilch Ecofix FI. 1kg ja Oberflachen
Reinig. Scheuermilch R7Creme 16F1 x 0,51 ja Oberflachen
Reinig. Teppich Tapi Extract 5L ja Oberflachen
Sopal Reiniger Firma Ecolab ja Oberfldchen
Reinig. Allzweck Sopal 10 1 ja Oberflachen
Reinig. Allzweck Sopal Nachfiilllasche ja Oberflachen
Sopal Reiniger Firma Ecolab (Kanister) ja Oberfliachen
Sopal Schonreiniger 1 Liter ja Oberflachen
Sopal von Ecolab ja Oberflachen
Reinig. Tana tanet Allzweck AZ 70C Konz. 2L Btl. ja Oberfliachen
Extran MA0O2 Neutr.2,5L Instr.reiniger nein Oberflachen
Kabelreiniger Cable Care 100ml nein Oberflachen
Laborreiniger (S+M) 10kg nein Oberfldchen
Laborreiniger (S+M) 800g nein Oberflachen
Laborreiniger S&M fliissig 2L nein Oberflachen
Laborreiniger Edisonite 5kg nein Oberflachen
Pflegeschaum 400ml nein Oberfliachen
Reinig. Backofenspray nein Oberfliachen
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie
Reinig. Geruchsentferner 500ml nein Oberfliachen
Reinig. Glas Spiritus Green Care Nr. 4 10L nein Oberflachen
Reinig. Glas Spiritus Green Care Nr. 4 1L nein Oberflachen
Reiniger Fleckentf.StainEx2Farbe,Wachs nein Oberflachen
Fleckenentf. Stain Ex2 Farbe, Wachs usw. nein Oberflachen
Reiniger Laboclean FLA 2001 nein Oberflachen
Reiniger fliissig Spezialreiniger 1 nein Oberflachen
Reiniger Attack Plus 2x51 nein Oberflichen
Reinig.Kalkloser D5.6/Suma cit 6 FI1. nein Oberfléchen
Reinig. Sanitédr Energy Into 1L ja Sanitér
Reinig. Sanitér Energy Into 1L ja Sanitar
Reinig. Sanitéir Into 10L ja Sanitar
Reinig. Sanitér Into 1L ja Sanitér
Reiniger Sanitér Into 1L ja Sanitér
Reinig. Sanitér Into Top Konzentrat 1L ja Sanitar
Reinig. Sanitdr Into Top Konzentrat 5L ja Sanitar
Reinig. Sanitér Into 1L o. Duftstoffe nein Sanitér
Reinig. Geschirrspiiltabs LH34 60 Stiick ja Spiilmittel
Reinig. Steckbeck.Klarspiiler Doyen SK22E ja Spiilmittel
Reinig.Suma star D1 101 Handgeschirrspiil ja Spiilmittel
Reinig. Geschirrspiilsalz 2kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher alkal. Dekonta 200kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Entkalker fliis. BU 12kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Geschirr Alka 240 25kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Klarsp. Mediklar 200kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Pflege LM2 20L nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Pflege Spray 400ml nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher saurer Reiniger N 5L nein Spiilmittel
Reinig. Rational Klarspiiler 10kg nein Spiilmittel
Reinig. Rational Spezialreiniger 507121 nein Spiilmittel
Reinig.Suma Calc D5 101 Kalkloser nein Spiilmittel
Reinig.Suma Crystal A8 201 Klarspiiler nein Spiilmittel
Reinig.Suma Crystal A8 2001 Klarspiiler nein Spiilmittel
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Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie
Reinig.Suma Des T30 2001 Hyg+Bleich.k.Re nein Spiilmittel
Reiniger Suma Des T30 nein Spiilmittel
Reinig.Suma Force D3.5 101 Fettloser nein Spiilmittel
Reinig.Suma Force D3.5 101 Safepack nein Spiilmittel
Reinig.Suma Grill D9 2x51 Grillreinig nein Spiilmittel
Reinig.Suma Inox D7.1 750ml Edelstahlpf. nein Spiilmittel
Reinig.Suma Lima L3 201 Geschirrreinig. nein Spiilmittel
reinig.Suma Rinse A5 2001 Klarsp.k.Re. nein Spiilmittel
Reinig.Suma Rinse A 5 101 Klarspiiler nein Spiilmittel
Reinig.Suma Rinse A 5 201 Klarspiiler nein Spiilmittel
Reinig.Suma Rinse A 5 6001 Klarspiiler nein Spiilmittel
reinig.Suma Rinse A5 6001 Klarsp. k.Re. nein Spiilmittel
Reinig.Suma Select A7 2001 Klarspiiler nein Spiilmittel
Reinig. Entschdumer f. Automaten 5L nein Spiilmittel
Reinig.Suma Tera L56 2001 f.Geschirr nein Spiilmittel
Reiniger Neodisher allgem.Caraform20kg nein Spiilmittel
Reiniger Neodisher Alkal. 10L nein Spiilmittel
Reiniger Instrum. Thermosept 10Lkg nein Spiilmittel
Reinig. Grund Spiilm. Suma Strip K9 10kg nein Spiilmittel
Neodisher N 10L nein Spiilmittel
Neodisher FT / 25 KG nein Spiilmittel
Neodisher FT, 25 KG, Dr. Weigert nein Spiilmittel
Neodisher FT, 25 KG nein Spiilmittel
Neodisher FLA nein Spiilmittel
Neodisher FLA 10L nein Spiilmittel
Neodisher FLA Spiilmittel 10 1 14,20kg nein Spiilmittel
Reinig. neodisher BioKlar 10 L nein Spiilmittel
Reinig. neodisher BioKlar 20 kg nein Spiilmittel
Reinig. Instrum. Thermosept RKA 10Kg nein Spiilmittel
Reinig. Instrum. Thermosept RKN zym 10kg nein Spiilmittel
Reinig. Neodisher Desinf. Septo 3000 2L nein Spiilmittel
reinig.Suma Forte Plus L54 6001 k.Re. nein Spiilmittel
Reinig.Suma Strip K9 10kg f. Geschirr nein Spiilmittel
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.2: Zuordnung der Artikel des UKF zu den Kategorien

Artikel Duftstoffe Kategorie
Reiniger 3000 Swirl 1kg nein Spiilmittel
Reinigungstabletten f.Jura Impressa Eb5 nein Spiilmittel
Verdampferreiniger 8863054 nein Spiilmittel
Entkalkungstabletten f.Jura Impressa E55 nein Spiilmittel
Suma Base free M4 nein Spiilmittel
Reiniger Neodisher Medizym 220 kg nein Spiilmittel
Reiniger Neodisher Desinf. 2L nein Spiilmittel
Neodisher brilliant clean nein Spiilmittel
Kiiche Reinig-Tabl. Jura Imp nein Spiilmittel
Kiiche Reiniger Swirl 3000 nein Spiilmittel
Kiiche Entkalker Tabl. Jura nein Spiilmittel
gesperrt Reinig.Suma Strip K9 nein Spiilmittel
gesperrt Reinig.Suma RinseA 5 nein Spiilmittel
Dr. Weigert neodisher brilliant clean nein Spiilmittel
Kiiche Entkalker Tabl. Jura nein Spiilmittel
Kiiche Reiniger Swirl 3000 nein Spiilmittel
Kiiche Reinig-Tabl. Jura Imp nein Spiilmittel
Neodisher MA 10 kg nein Spiilmittel
Neutralisator Neodisher N 8,1 1 12kg nein Spiilmittel
Reinig. neodisher Polyklar 200kg Klarsp. nein Spiilmittel
Reiniger Neodisher BioKlar 10 nein Spiilmittel
Suma Lima Vario L 40028 nein Spiilmittel
SUMA Vario L 40028 nein Spiilmittel
Reiniger Waschmittel Vollwaschm.10 kg nein waschmittel
Waschmittel Vollwaschmittel 10 kg nein waschmittel
Nachfiillflasche Diversey Lever nein xxk.A.
Perform 900g Dose nein xxk.A.

Tabelle 8.3: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte FHK

Name Hersteller Kategorie Menge 2007 Menge 2008
Amosept Lysoform Desinfektion 12 Liter 24 Liter
AS 17 Astrein Sanitar 54 Liter 0 Liter
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Tabelle 8.3: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte FHK

Name Hersteller Kategorie Menge 2007 Menge 2008
AS 19 Astrein Oberflachen 58 Liter 0 Liter
AS 80 Astrein Sanitar 136 Liter 0 Liter
Chromol ecolab Oberflachen 18 Liter 0 Liter
Compaktreiniger etol Spiilmittel 0 kg 186 kg
5200

Curacid medi- Pico medical Desinfektion 0 Liter 5 Liter
cal spray

etoli 8500 etol Spiilmittel 0 kg 100 kg
etolit Allzweckreiniger Oberflachen 0 kg 100 Liter
etolit Geschirr- etol Spiilmittel 0 kg 40 Liter
spiilmittel

etolit Grundrei- etol Oberflichen 0 kg 10 Liter
niger

etolit GT 200  buzil Spiilmittel 0 kg 20 Liter
GH 1 Grashopper Boden 36 Liter 0 Liter
GH 11 Grashopper Spiilmittel 314 Liter 80 Liter
GH 123 Grashopper Spiilmittel 17 Liter 12 Liter
GH 15 Grashopper Oberflachen 42 Liter 24 Liter
GH 32 Grashopper Spiilmittel 20 Liter 0 Liter
GH 33 Grashopper Spiilmittel 650 kg 520 kg
GH 37 Grashopper Waschmittel 20 kg 0 kg
GH 37 Grashopper Waschmittel 40 kg 40 kg
GH 38 Grashopper Desinfektion 60 kg 20 kg
GH 39 Grashopper Waschmittel 5 kg 0 kg
GH 39 Grashopper Waschmittel 20 kg 30 kg
GH9 Grashopper Boden 12 Liter 0 Liter
Handwaschseife Tork Korperpflege 54 Liter 84 Liter
Into action Gel ecolab Sanitar 136 Liter 75 Liter
neodisher SBR  ecolab Spiilmittel 5 Liter 0 Liter
Neomat ecolab Boden 16 Liter 12 Liter
Plus

Perclin futur ecolab Spiilmittel 324 kg 54 kg
Planta clean buzil Boden 0 kg 10 Liter
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Tabelle 8.3: Verbrauchsmengen der untersuchten Produkte FHK

Name Hersteller Kategorie Menge 2007 Menge 2008
Planta lemon buzil Sanitar 0 kg 10 Liter
Planta orange  buzil Oberflachen 0 kg 10 Liter
Planta soft buzil Oberflachen 0 kg 10 Liter
Renolit ecolab Oberflachen 109 Liter 10 Liter
Renolit ecolab Oberflachen 72 Liter 0 Liter
Schnelldesinfektiomtromed Desinfektion 18 Liter 48 Liter
Sirafan Spray  ecolab Desinfektion 18 Liter 0 Liter
Sterillium Bode Desinfektion 13 Liter 12 Liter
Tana SR 13 Tana Boden 104 Liter 36 Liter
Taski Room Johnson Diver- Oberflachen 0 Liter 4,5 Liter
Care sey

Taxat Joker ecolab Oberflichen 3 kg 0 kg

8.1.2 Berechnete Duftstoffmengen

Tabelle 8.4: Berechnete Absolutmengen der Duftstoffe auf Kategorien inklusive Parfiim am

UKF
Absolutmenge [kg] Prozent [%]

2006 2007 2008 2006 2007 2008
Boden 145 1,62 1,59 24 23 23
Desinfektion 0,44 0,59 047 7 8 7
Korperpflege 2,84 272 3,23 47 38 46
Oberflachen 0,72 1,11 1,08 12 16 15
Sanitar 0,44 1,11 0,60 7 16 9
Spiilmittel 0,20 0,00 0,00 3 0 0
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Tabelle 8.5: Berechnete Absolutmengen der Duftstoffe auf Kategorien exklusive Parfiim am

UKF
Absolutmenge [kg] Prozent [%]

2006 2007 2008 2006 2007 2008
Boden 0,91 1,06 0,99 32 34 30
Desinfektion 0,08 0,05 0,04 3 2 1
Kérperpflege 101 099 1,31 35 32 40
Oberfliichen 0,67 1,01 0,95 23 32 29
Sanitar 0,00 0,00 0,00 0 0 0
Spiilmittel 0,19 0,00 0,00 7 0 0

Tabelle 8.6: Berechnete Absolutmengen der Duftstoffe auf Kategorien inklusive Parfiim an der

FHK
Absolutmenge [kg] Prozent [%)]

2007 2008 2007 2008
Boden 0,0524 0,012 28 13
Desinfektion 0,0085 0,0056 ) 6
Oberflachen 0,0244 0,0253 13 27
Sanitir 0,0598 0,016 32 17
Spiilmittel 0,0314 0,026 17 27
Waschmittel 0,011 0,01 6 11

Tabelle 8.7: Berechnete Absolutmengen der Duftstoffe auf Kategorien exklusive Parfiim an der

FHK
Absolutmenge [kg] Prozent [%]

2007 2008 2007 2008
Boden 0,0384  0,0084 32 12
Desinfektion 0 0 0 0
Oberflichen 0 0,02045 0 28
Sanitér 0,0462 0,015 39 21
Spiilmittel 0,0314 0,026 26 36
Waschmittel 0,0025 0,003 2 4
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8.1 Bilanzierung

Tabelle 8.8: Haufigkeit der Nennung von Duftstoffen in Produkten der Uniklinik Freiburg
(UKF) und Friedrich Husemann Klinik (FHK) sortiert nach der H&ufigkeit am
UKF im Jahr 2006

UKF FHK
Duftstoff 2006 2007 2008 2007 2008
Parfim 48 50 52 15 11
Limonen 10 10 8 6 6
Linalool 8 8 7 2 2
Hexylzimtaldehyd 7 6 5 2 1
Citronellol 6 4 3 1 0
Lilial 3 4 2 1 0
Amylzimtaldehyd 2 4 3 1 1
Coumarin 2 2 1 0 0
Citronellal 2 0 0 1 2
Phenoxyethanol 1 4 4 0 0
A-Isomethylionon 1 2 2 0 0
Benzylsalicilat 1 1 1 0 0
[soeugenol 1 0 0 1 1
Benzylalkohol 0 3 3 0 0
Geraniol 0 0 0 1 0
Citral 0 0 0 1 2
P-Cymol 0 0 0 1 0
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8 Anhang

8.2 Produktmessungen

8.2.1 Probenvorbereitung
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Abbildung 8.1: Ergebnis der SPME Extraktion eines Mix Standards aus dem Headspace mit
verschiedenen SPME Phasen. Blau: Carbowax, rot: Polyacrylat, gelb: PDMS

8.2.2 gemessene Konzentrationen der Duftstoffe in den Reingern
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8.2 Produktmessungen
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Abbildung 8.2: Ergebnis der SPME Extraktion eines Mix Standards aus dem Headspace mit
verschiedenen Agitatortemperaturen Blau: 60°C, rot: 80°C, gelb: 100°C
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8 Anhang

8.2.3 Chromatogramme der untersuchten Produkte

g 5
g 8
150— H £
E} K}
E
100— 3 >
50—
i
Vol fid\0B1002rb\apesin ap3 (). Lrun]
150—
100—
50— A“
" L
o e
Klid
uVolts fid\081002rb\apesin ap3 (). 3.ru] 5
200— 2
150— g
£
100— =
so-] Ll
LA i Wt
" " "y
o "
\5 ‘10 ‘15 EO ‘25 ‘30 ‘35 I
Minutes

Abbildung 8.3: Chromatogramme der Messungen von Apesin in Wasser gelost
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Abbildung 8.5: Chromatogramme der Messungen von Biibchen Cremebad
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Abbildung 8.6: Chromatogramme der Messungen von Biibchen Shampoo
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Abbildung 8.7: Chromatogramme der Messungen von Ecofix Scheuermilch
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Abbildung 8.9: Chromatogramme der Messungen von Incidin Perfect
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Abbildung 8.11: Chromatogramme der Messungen von LH34 in Wasser gelost
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Abbildung 8.13: Chromatogramme der Messungen von Neomat Star
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Abbildung 8.15: Chromatogramme der Messungen von Satine Brillant
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Abbildung 8.17: Chromatogramme der Messungen von Sensiva Waschlotion
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Chromatogramme der Messungen von Seraman
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Chromatogramme der Messungen von SR13

Abbildung 8.19
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Chromatogramme der Messungen von SR13C

Abbildung 8.20
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Chromatogramme der Messungen von Tapi Extract
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Abbildung 8.22: Chromatogramme der Messungen von Terralin liquid
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Abbildung 8.23: Chromatogramme der Messungen von Thermosept RKA gelost in Wasser
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8.2 Produktmessungen
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Abbildung 8.24: Chromatogramme der Messungen von Thermosept RKA Pulver
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Abbildung 8.25: Chromatogramme der Messungen von Thermosept RKI
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Chromatogramme der Messungen des 50 ppm Standards

Abbildung 8.26
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Chromatogramme der Messungen des 100 ppm Standards

Abbildung 8.27
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8.2 Produktmessungen
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Chromatogramme der Messungen des 150 ppm Standards

Abbildung 8.28

0
[
%
2
o %
% K
(£95'0€) PAUIPIRILIZIAXH: (095°0€) PAUBPIRILIZIAXOH— (095'08) PAYapIEIIZIAXOH— o
= 4 L8
<
(15'82) PAUBPrEIIZ Ay — (015'82) PAUBPIEILIZ A~ (215'82) PAuapreILIZ AUy~
(162°52) physprevoIdoId(Azusapkagi) 2 (v£2°52) PAYEPIRUOIdOI(AZUBIAINGY) 2 lee.'52) phusprevoidoid(Azusainga)z
L&
(16€'¥2) UouoIAUIaWO: (@seve) :Eoi;_msa_J (eseve) Ezoiémsﬁ,ﬂ_
(2T¥'22) uouor eydpe: (z122) uouor eydye: (y1v°22) uouor eydpe!
1)
R J L&
(T6T°LT) joljauom- (£6T°1) loju0MD:
£}
(r58YT) felIpUOIO- (158'VT) fellduoAID: (258'v1) felfpuOMD- I
K (188°21) foofeur E (e88'2T) foofeur %3 (988°21) o0feur
g £ g
B 8 < |8
S S Sison u -
H Lw
2
g
ol T [ 171 4 2 ]
£ S v 2 2 2 o & -
] 8 ® 8 & 8 S S
z 4 8 o o o z H

Minutes

Abbildung 8.29: Chromatogramme der Messungen des 250 ppm Standards
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Abbildung 8.30: Chromatogramme der Messungen des 500 ppm Standards
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8.2 Produktmessungen

8.2.4 Kalibriergeraden fiir die gemessenen Substanzen
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Abbildung 8.31: Kalibriergerade fiir Amylzimtaldehyd im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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Abbildung 8.32: Kalibriergerade fiir Butylphenyl Methylpropional im Bereich von 50 ppm bis

500 ppm
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Abbildung 8.33: Kalibriergerade fiir Citronellal im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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8.2 Produktmessungen
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Abbildung 8.34: Kalibriergerade fiir Citronellol im Bereich von 100 ppm bis 500 ppm
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Abbildung 8.35: Kalibriergerade fiir Hexylzimtaldehyd im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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f(x) = 0,6544x- 10,4188
R?=0,8221
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Abbildung 8.36: Kalibriergerade fiir Isoeugenol im Bereich von 150 ppm bis 500 ppm
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Abbildung 8.37: Kalibriergerade fiir a-Isomethyljonon im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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8.2 Produktmessungen
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Abbildung 8.38: Kalibriergerade fiir a-Jonon im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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Abbildung 8.39: Kalibriergerade fiir Limonen im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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Abbildung 8.40: Kalibriergerade fiir Linalool im Bereich von 50 ppm bis 500 ppm
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8.3 Abbautests

8.3 Abbautests

8.3.1 Probenaufarbeitung und Analytik
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Abbildung 8.41: Geschétzte Wiederfindung der CPE Extraktion eines Limonen Standards

8.3.2 Massenspektrometer Einstellungen bei GC-MS Messungen
8.3.3 biologische Abbautests

Tabelle 8.12: Ergebnisse des OECD 301D Abbautests mit ausgewahlten

Duftstoffen
Sauerstoffverbrauch %
Duftstoff Test 1 Test 2
Anisalkohol 77 84
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8 Anhang

Tabelle 8.12: Ergebnisse des OECD 301D Abbautests mit ausgewéhlten

Duftstoffen
Sauerstoffverbrauch %

Duftstoft Test 1 Test 2
2-(4-tert- -1 2
Butylbenzyl)propionaldehyd
Citronellal 30
(R)-Citronellol 58
(S)-Citronellol 66
Cumarin 70
Ethylvanillin 26
Hexylzimtaldehyd 22
7-Hydroxycitronellal 54
Isoeugenol 54
a-Isomethylionon 9
a-Ionon 14
(R)-Limonen 32
(S)-Limonen 16 1
Linalool 90
p-Propyl-t-butylbenzol -2
Thymol 62

Tabelle 8.13: Ergebnisse des OECD 301F Abbautests mit ausgewé&hlten

Duftstoffen

Duftstoff biologischer Abbau %  Kohlenstoff Eliminati-
on %

Anisalkohol 93 + 10 8 £ 7
Amylzimtaldehyd 1 32
2-(4-tert- 3+ 28 21 + 25
Butylbenzyl)propionaldehyd
Citronellal 41 79
(S)-Citronellol 47+ 04 T+ 2
Cumarin 93 86
Ethylvanillin 93 82
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8.3 Abbautests

Tabelle 8.13: Ergebnisse des OECD 301F Abbautests mit ausgewéhlten

Duftstoffen
Duftstoff biologischer Abbau %  Kohlenstoff Eliminati-
on %
7-Hydroxycitronellal 52 4+ 93 84 £+ 2
[soeugenol 93 81
a-Isomethylionon 15+ 19 38 5
a-Ionon 27T + 4 46 £ 16
(R)-Limonen 21+ 5 19 £ 23
Linalool 85 82
Thymol 84 + 16 84 + 8
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Abbildung 8.42: Wiederfindung der fliissig/fliissig Extraktion eines Mix Standards mit verschie-
denen Losungsmitteln. Blau: t-Butylmethylether, rot: Dichlormethan, gelb:
Hexan
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8.3 Abbautests

Tabelle 8.11: Zeitsegmente der GC-MS Messungen

Segment 1 2 3 4 5
Startzeit [min] 0 11 15 23 27
Scan [Z] 50 -300  50-300 50-300 50-300  50- 300
SIM [Z] 68,2; 55,2; 59; 91,2; 91,2;
93,2; 71,1; 65,2; 107,2; 115,1;
121,1 93,2; 67; 117,2; 117.1;
95,2; 71,1; 121,2; 129,2;
121,1; 93,3; 135,1; 145,1;
136,2; 94,2; 147.2; 202,3;
154,3 95,1; 150,2; 216,3
95,2; 189,3;
109,1;  206,3
121,1;
123;
136,2;
138,1;
148,8;
154,3;
164,1
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Abbildung 8.43: Verlauf des OECD 301D Testes mit Fiboxsensor von Amylzimtaldehyd
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8.3 Abbautests
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Abbildung 8.44: Verlauf des OECD 301F Testes von Amylzimtaldehyd
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Abbildung 8.45: Verlauf des OECD 301D Testes
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8.3 Abbautests
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Abbildung 8.46: Verlauf des OECD 301F Testes von Butylphenyl Methylpropional
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Abbildung 8.47: Verlauf des OECD 301D Testes mit Fiboxsensor von Citronellal
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Abbildung 8.48: Verlauf des OECD 301F Testes von Citronellal
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Abbildung 8.49: Verlauf des OECD 301D Testes von R-Citronellol (links) und S-Citronellol
(rechts)
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Abbildung 8.50: Verlauf des OECD 301F Testes von S-Citronellol
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Abbildung 8.51: Verlauf des OECD 301F Testes von S-Citronellol
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Abbildung 8.52: Verlauf des OECD 301D Testes von Cumarin
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Abbildung 8.53: Verlauf des OECD 301F Testes von Cumarin
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Abbildung 8.54: Verlauf des OECD 301D Testes von Hexylzimtaldehyd
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Abbildung 8.55: Verlauf des OECD 301F Testes von Hexylzimtaldehyd
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Abbildung 8.56: Verlauf des OECD 301D Testes von Hydroxycitronellal
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Abbildung 8.57: Verlauf des OECD 301F Testes von Hydroxycitronellal
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Abbildung 8.58: Verlauf des OECD 301F Testes von Hydroxycitronellal

219



8 Anhang

100
60
,0\7 / A /
3 40
E-]
2 //
20 /\\
0 | | | | ‘ | | //
2 4 6 10 12 14 —t6—T8 20 22 24 26 28
-20
Abbautag
~#-Substanz ® Qualitatskontrolle - Toxizitatskontrolle (gemessener & Toxizitatskontrolle (berechneter Wert)
Wert)
100
80
. w
g 40 —
K =
g /
20
0 T T
4 26 2
-20
Abbautag
- Substanz & Qualitatskontrolle & Toxizitatskontrolle (gemessener & Toxizitatskontrolle (berechneter Wert)
Wert)

Abbildung 8.59: Verlauf des OECD 301D Testes von a-Jonon
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Abbildung 8.60: Verlauf des OECD 301F Testes von a-Jonon
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Abbildung 8.61: Verlauf des OECD 301F Testes von a-Jonon
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Abbildung 8.62: Verlauf des OECD 301D Testes von Isoeugenol
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Abbildung 8.63: Verlauf des OECD 301F Testes von Isoeugenol
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Abbildung 8.64: Verlauf des OECD 301D Testes von Isomethylionon
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Abbildung 8.65: Verlauf des OECD 301F Testes von Isomethylionon
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Abbildung 8.66: Verlauf des OECD 301F Testes von Isomethylionon
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Abbildung 8.67: Verlauf des OECD 301D Testes von R-Limonen
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Abbildung 8.68: Verlauf des OECD 301D Testes von S-Limonen
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Abbildung 8.69: Verlauf des OECD 301F Testes von R-Limonen
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Abbildung 8.70: Verlauf des OECD 301F Testes von R-Limonen
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Abbildung 8.71: Verlauf des OECD 301F Testes von R-Limonen
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Abbildung 8.72: Verlauf des OECD 301D Testes von Linalool
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Abbildung 8.73: Verlauf des OECD 301F Testes von Linalool
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Abbildung 8.74: Geschétzte Wiederfindung der CPE Extraktion eines Limonen Standards
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8.5 Anhang Risikobewertung
8.5 Anhang Risikobewertung

8.5.1 QSAR Ergebnisse ausfiihrlich

Tabelle 8.14: Ergebnisse der QSAR Modellierung mit MCASE Ultra

Modell Butylphenyl para-Propyl Butylphenyl Butylphenyl

Methylpropional tert-Butylbenzol Methylpropionsdure | Methylpropionol
A0J IARC

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
AGA

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
ATS

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
ATT

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
ATU

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
ATV

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
BCF

36,7 mmol 36,7 mmol 15 pmol 36,7 mmol
AU1 NE

10 CU 10 CU 10 CU 45 CU
AOD

10 CU 10 CU 10 CU 10 CU
AUG

0,001 mol/1 0,001 mol/1 0,001 mol/1 0,001 mol/1
AUA NE

0,01 mg/kg 0,01 mg/kg 0,01 mg/kg 0,01 mg/kg
AUG6 NE NE

8% 0% 0% 70%
NTP NE NE

40 CU 40 CU 40 CU 40 CU
A08 NE

10 CU 10 CU 10 CU 50 CU
AUE NEt} NE NE NE

2,59 wmol/1 2,59 umol/1 2,59 umol/1 2,59 pmol/1
A2H
A64

0CU

Legende: .: Inaktiv; -: Ausserhalb Testset; NE : nicht eindeutig; .: Aktiv; CU=Case Units
t: Bestandteil des Testsets
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