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1 Qualitatskriterien-Vorschlage

CQK (AA-EQS): 0.058 pg/L (unverandert)

AQK (MAC-EQS): 0.87 pg/L (vor Aktualisierung 1.78 ug/L)

Das chronische Qualitatskriterium (CQK 2 AA-EQS) und das akute Qualitatskriterium (AQK = MAC-EQS)
wurden nach dem TGD for EQS der Europaischen Kommission (EC, 2011) hergeleitet. Damit die Dossiers

international vergleichbar sind, wird im Weiteren die Terminologie des TGD verwendet.

2 Physikochemische Parameter

In Tabelle 1 werden Identitdt, chemische und physikalische Parameter fir Metribuzin angegeben. Wo
bekannt, wird mit (exp) spezifiziert, dass es sich um experimentell erhobene Daten handelt, wahrend es
sich bei mit (est) gekennzeichneten Daten um abgeschatzte Werte handelt. Wenn keine dieser beiden

Angaben hinter den Werten steht, fand sich in der zitierten Literatur keine Angabe.

Tabelle 1: Geforderte Angaben zu Metribuzin nach dem TGD for EQS (EC 2011) zusétzliche Angaben in kursiv.

Eigenschaften Name/Wert Referenz
IUPAC Name 4Tanjino-6-tert-butyl-3-methy|thio 1,2,4- EC, 2006
triazin-5(4H)-one
Chemische Gruppe Triazone EC, 2006
0 EC, 2006
_NH,
Strukturformel N
N /J\ -
N S
Summenformel CgH14N4OS EC, 2006
CAS-Nummer 21087-64-9 EC, 2006
EINECS-Nummer 244-209-7 EC, 2006
SMILES-code O=C1N(N)C(SC)=NN=C1C(C)(C)C EPI, 2011
Molekulargewicht (g-mol™) 214.3 EC, 2006
150 (est) EPI, 2011
Schmelzpunkt (°C) lgg (exp) EC. 2006
. o 366.8 (est) EPI, 2011
Siedepunkt (°C) 132 (exp)
6.9*10™ (est fir 25°C) EPI, 2011
5.8 *107° (bei 20°C) (exp)
Dampfdruck (Pa) 1.21*10™ (bei 20°C) (exp mit EC. 2006
Extrapolation)
2.55* 10™ (bei 25°C) (exp mit
Extrapolation)




1.83 *10 ' (est) EPI, 2011
Henry-Konstante (Pa-‘m*mol™) | 1.19* 10 ° (exp)

20 *10° EC, 2006

1.30 (est) EPI, 2011

1.05 (exp)

. P 1.05 (20 °C) ungepuffert und pH 4-9 EC, 2006

Wasserldslichkeit (g-L ) 1.28 (25 °C) ungepuffert

1.21(23°C)pH 5

1.23(23°C)pH 9
Dissoziationskonstante (pKa) T%me Dissoziation EC, 2006
n-Octanol/Wasser 1; g::f)) EPI, 2011
Verteilungskoeffizient (log Kow) 1-6 (20 °C EC. 2006
(25°C) 1.7 (25 °C)

Alles log Koc Werte (beziehen sich auf

Boden, nicht auf Sediment)

1.72 (MCI Methode) (est) EPI, 2011

Verteilungskoeffizient zwischen
dem organischen Kohlenstoff im
Boden/Sediment und Wasser
(logKoc)

2.18 (Kow Methode) (est)
1.82-2.72 (exp)
1.38-2.03 (exp)

1.95

Lenz, 1979 zitiert in EC, 2006
Daly, 1988 zitiert in EC, 2006

Hein, 2000b zitiert in EC, 2006

Verteilungskoeffizient zwischen
suspendierter Materie und
Wasser (Ksusp-water)

Konnte nicht recherchiert werden

Hydrolysestabilitat

Stabil bei 25 °C von pH 5-9

EPI, 2006

Photostabilitéat (Halbwertszeit)

Direkte Phototransformation des
gereinigten Wirkstoffs in gereinigtem
Wasser:

4.34 Stunden (US-EPA Subdivision N §
161-2)

1.5 Stunden (OECD (guideline) part A
(draft))

Unter einer_,merry-go-

round” Quecksilberlampe iber 10 min:
Quantum Yield: 0.00899 (exp)
Berechnete Halbwertszeiten fiir direkte
Photolyse im Wasser (est):

0.19 d- 3.4 d (fiir Zentraleuropa bei einer
Wassertiefe von 0 cm)

Unter einer Xenon-Lampe in
Quartzglasgefassen und Reinwasser liber

8h bei 25°C (exp):

EC, 2006

Morgan, 1986 zitiert in EC, 2006

Schneider, 1996 zitiert in EC, 2006

Hellpointer, 1991 zitiert in EC, 2006

Stupp, 2000 zitiert in EC, 2006

0.63 h
DT50 Wasserphase: Studien im EC DAR (2005):
Biologische Abbaubarkeit in 41d Blech 1996, S. 452

Wasser-Sediment Systemen
(DT50 = Halbwertszeiten)

52.6/31.1 d (zwei versch. Testsysteme)

DT50 Gesamtsystem:
50/47 d (zwei versch. Testsysteme)

Spiteller 1993, S. 459

Blech 1996, S. 452

Biokonzentrationsfaktor (BCF)

6.1 L/kg ww (est)
5.1 L/kg ww (est)

EPI, 2011




3 Allgemeines

Anwendung:

Wirkungsweise:

Analytik:

Stabilitat:

Metribuzin ist ein Herbizid, das im Vor- und Nachauflauf zur Bekampfung von
vielen Grasern und breitblattrigen Unkrautern verwendet wird. Es wird in
Sojabohnen, Kartoffeln, Tomaten, Zuckerriiben, Luzerne, Spargeln, Mais und
Getreide angewendet (Tomlin, 2006).

Das selektive systemische Herbizid Metribuzin wird hauptsachlich durch die
Wurzeln aufgenommen, aber auch teilweise Uber die Blatter, wo dann eine
akropetale (vom Grund zur Spitze) Translokation im Xylem stattfindet.
Metribuzin blockiert die Photosynthese, indem es die Elektronentransportkette
beim Photosystem Il inhibiert (Tomlin, 2006).

Jansson & Kreuger (2010) erreichten mittels SPE-HPLC/MS/MS eine
Nachweisgrenze (LOD) von Metribuzin in Wasser von 3 ng/L und eine
Bestimmungsgrenze (LOQ) von 10 ng/L .

Metribuzin  verhalt sich in Wasser stabil. Die Untersuchung der
Hydrolysestabilitat zeigte, dass sich Metribuzin in Wasser nur unter extremen, in
Standard-Toxizitdtstest nicht vorkommenden, Bedingungen abbaut. Dazu
bendtigt es eine Temperatur von 50°C oder mehr und einen pH von 9. Bei
diesen Bedingungen baut sich Metribuzin ab, jedoch weniger als 20% nach 14
Tagen (Schneider, 1996, zitiert im EC DAR, 2005, Seite 441). Auch die
biologische Abbaubarkeit in Wasser-Sediment-Systemen ist nicht sehr hoch. So
wurden Halbwertszeiten fir die Wasserphase von 41 und 52.6 Tagen bestimmt,
wahrend die Halbwertszeit flir das Gesamtsystem ca. 50 Tage betrug (EC DAR
2005, Annex llA, Punkt 7.2.1). In den zugrundeliegenden Tests mit Wasser-
Sedimentsystemen mit radioaktiv-markiertem Metribuzin verlagerte sich gesamt-
Radioaktivitdt mit zunehmender Zeit zunehmend ins Sediment. Eine
Mineralisierung findet allerdings auch Uber lange Zeitrdume kaum statt (Blech,
1996 zitiert in EC, 2006 Seite 452-458). Fiir den photolytischen Abbau von
Metribuzin sind Halbwertszeiten von 0.19 — 3.4 Tagen fur Zentraleuropa und
einer Wassertiefe von 0 cm berechnet worden (Hellpointer, 1991 zitiert in EC,
2006 Seite 443-444). Bei den Pflanzentestdaten aus dem EC DAR (2005, z.B.
Seiten 537, 538, 540, 546, 550) wurde jedoch beobachtet, dass nach 3-5 Tagen
immer noch mehr als 80% der Testsubstanz wiedergefunden werden konnte.
Photodegradation unter Bedingungen von Pflanzen/Algen-Biotests scheint
demnach so gering zu sein, dass eine analytische Verifizierung der

Testkonzentrationen fur die Standard-Dauer von 72-96 h nicht als zwingend fir
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Existierende EQS:

die Validitat der Testergebnisse angesehen werden muss. Auch in akuten
Fischtests mit statischer Exposition Uber 96h lag die gemessenen Konzentration
bei jeweils >80% der nominalen Konzentration (EC DAR 2005, z.B. Seiten 513
ff.). In Kurzzeitversuchen unter typischen Biotest-Bedingungen und in
Langzeittests, in denen die Testsubstanz periodisch (semi-statischer Ansatz)
oder kontinuierlich erneuert wurde, kann daher generell von einer
ausreichenden Stabilitdt ausgegangen werden. Deshalb wurde die
Nachmessung der Konzentration auch in statischen Biotestansatzen (bis 96 h)
generell nicht als zwingendes Kriterium fir die Validitat einer Studie angesehen.
Bei deutlichen Unterschieden (Unterschied grdsser als Faktor 10) zwischen
Toxizitatswerten, die auf nominalen Konzentrationen beruhen, und analytisch

validierten Werten, sollen aber die analytisch validierten bevorzugt werden.

Fir Deutschland ist in der Verordnung zum Schutz von Oberflachengewassern
(OGewV vom 20. Juni 2016 basierend auf Jahnel et al. 2004) ein
rechtsverbindlicher JD-UQN (entspricht dem AA-EQS) von 0.2 pg/L festgelegt.
Das Niederlandische Institut RIVM schlagt eine AA-EQS = 0.12 pg/L und MAC-
EQS = 1.1 pg/L vor (RIVM, 2013).



4 Effektdatensammlung

Fir Metribuzin liegen Effektdaten zu Algen/Wasserpflanzen, Krebstieren, Insekten und Fischen vor (Tabelle 2). In Tabelle 2 wurden auch Effektwerte aus
Studien mit Formulierungen angegeben, jedoch werden diese nicht zur Herleitung der EQS verwendet und sind deshalb grau gefarbt. Daten aus Micro-

/Mesokosmos-Studien wurden nicht in Tab. 2 aufgenommen, sondern sind ggf. in Kapitel 7 und 8 erwahnt.

Tabelle 2: Effektdatensammlung fur Metribuzin. Der Effektwert ist in mg/L angegeben. Eine Bewertung der Validitdt wurde nach den Klimisch-Kriterien (Klimisch et al.,
1997) durchgefiihrt, bzw. nach den CRED-Kriterien® fiir Studien die im Zuge der Aktualisierung herangezogen wurden (Moermond et al. 2016). Eine Neubewertung der
vor der Aktualisierung aufgefiihrten Studien fand nicht statt. Daten, die in grau dargestellt wurden, wurden mit ,kleiner oder grésser als“ Operatoren angegeben, stammen
aus einem Test mit einer Formulierung (Effektkonzentrationen beziehen sich auf die Aktivsubstanz) oder erfiillen nicht die Datenanforderungen nach dem TGD for EQS in
Bezug auf Relevanz und/oder Validitat, sollen aber als zusatzliche Information genannt werden. Daten aus Tests mit einer Formulierung sind generell mit C3 bewertet und
werden nicht auf Verlasslichkeit hin untersucht, es sei denn sie werden als unterstiitzende Information herangezogen. Werte aus akzeptierten Studien aus dem EC-DAR
(2006) und ,core“-Studien aus dem RED (US-EPA, 1998) wurden gemass TGD for EQS als “Face Value® Ubernommen und mit Klimisch 1 bewertet, nicht akzeptierte oder
als nicht valide heruntergestufte Studien werden mit Klimisch 3 bewertet und dementsprechend grau gesetzt. Es handelt sich um limnische Daten, wenn es nicht anders
vermerkt wurde. Gemass TGD for EQS werden bei den Biotests mit Algen und Cyanobakterien die Werte zur Wachstumsrate gegeniiber denen zum Biomassezuwachs
bevorzugt fir die EQS Herleitung verwendet.
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akute Daten limnisch (wenn nicht unter Organismus anders vermerkt)
Met_r\buzwn ,,hochst_e“ Bakterien Vibrio quinghaiensis sp. Q67 Biolumineszenz-Inhibition 15 [ min | EC10 = 104.6 2 B,M [ Zhuetal, 2009
verflgbare Reinheit
Metribuzin ,hochste Bakterien Vibrio quinghaiensis sp. Q67 Biolumineszenz-Inhibition 12 | n | EC10 | = 30.6 2 B,M |Zzhuetal, 2009
verfliigbareReinheit
Metribuzin ,hochste Bakterien Vibrio quinghaiensis sp. Q67 Biolumineszenz-Inhibition 15 |min| EC50 | = | 6878 2 B,M |Zzhuetal, 2009
verfligbare Reinheit
Metribuzin ,hchste Bakterien Vibrio quinghaiensis sp. Q67 Biolumineszenz-Inhibition 12 | h | EC50 | = 166.5 2 B,M |Zhuetal., 2009
verfligbare Reinheit
_ Boeri et al., 1995a, zitiert im EC DAR,
Sencor 94.2% Algen Anabaena flos aquae Wachstumsrate 72 h EC50 = 0.375 3 A'S 2005, Seite 541
fechneal g”o/et”buz'” Cyanobakterien Anabaena flos aquae Wachstum (Biomasse) 9 | h | EC50 | > | 0.003 3 C,F | Fairchild et al., 1998
. 0
Metribuzin Technical . . _ Scheerbaum, 1998a, zitiert im EC
91.0% Cyanobakterien Anabaena flos aquae Wachstum (Biomasse) 96 h EC50 = 0.052 1 B, S DAR, 2005, Seite 539
Metribuzin Technical . _ Scheerbaum, 1998a, zitiert im EC
91.0% Cyanobakterien Anabaena flos aquae Wachstumsrate 96 h EC50 = 0.061 1 B, S DAR, 2005, Seite 539
Techmcgasl ng/etnbuzm Cyanobakterien Microcystis sp. Wachstum (Biomasse) 96 h EC50 = 0.1 3 C Fairchild et al., 1998
. 0
fechnieal g”oft”buz'” Algen Chlamydomonas reinhardii Wachstum (Biomasse) 96 | h | EC50 | = | 0.023 3 C,F | Fairchild et al., 1998
. 0

@ Nach Moermond et al. (2016) wird Validitat unterteilt in Verlasslichkeit (R) und Relevanz (C), wobei die zu vergebenen Klassen (R1-4 bzw. C1-4) mit denen nach Klimisch (1-4) tbereinstimmen. Nicht-relevante
Studien/Endpunkte (C3) wurden fiir gewdhnlich nicht auf ihre Verlasslichkeit hin untersucht.
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Me‘”*;{”;'n”hziﬁTAANAL Algen Parachlorella (Chlorella) kessleri Wachstum 72 | n | EC50 0.026 2 C | Paviic, 2006
Me‘“‘%g'n“hzif?AANA'— Algen Parachlorella (Chlorella) kessleri |  Wachstum (Microplateassay) | 72 | h | Ec50 | = | 0.037 2 ¢ | Pavic, 2006
Geometrischer Mittelwert 72 h EC50 = 0.031
TeCh”icga; g/'o/embuzm Algen Chiorella vulgaris Wachstum (Biomasse) 9 | h | EC50 | = | 0.031 2 C,F | Fairchild et al., 1998
. 0
Metribuzin Algen Chlorella vulgaris Wachstum (Biomasse) 96 h EC50 = 0.021 R4, C4 Yang et al. 2004
Met”ggg};FﬂANAL Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum 72 | n | EC50 | = | 0.155 2 C | Paviic, 2006
Me‘”g‘gﬁg’ifﬂ\’*““ Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Microplateassay) | 72 | h | EC50 | = | 0.18 2 ¢ | Pauic, 2006
Metribuzin 91.8% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC50 = 0.0078 1 B ;‘géngbgzn';s%%& zitiert im EC DAR,
Metribuzin Technical . . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
95.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC50 = 0.03 1 B DAR, 2005, Seite 537
Techmcgasl [l;/l;tnbuzm Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 96 h EC50 = 0.152 3 C,F Fairchild et al., 1998
. 0
—_ . Heimbach, 1986, zitiert im EC DAR
0, = ’ il y
Metribuzin 91.8% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC50 = 0.022 1 B 2005, Seite 536
Metribuzin Technical . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
95.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC50 = 0.02 1 B DAR, 2005, Seite 537
Geometrischer Mittelwert 72 h EC50 = 0.021
L . . . _ Bowers 1995, zitiert in RED (US-EPA
Metribuzin Algen Navicula pelliculosa Keine Angabe kA - EC50 = 0.0119 1 1998), Seite 66.
Metribuzin PESTANAL Algen Raphidocelis subcapitata Wachstum 72 | h | EC50 | = | 0023 2 C | Pavlic, 2006
p.A. (Pseudokirchneriella subcapitata)
Metribuzin PESTANAL Raphidocelis subcapitata ) ~ _ I
DA Algen (Pseudokirchneriella subcapitata) Wachstum (Microplate-assay) 72 h EC50 = 0.037 2 (e} Pavlic, 2006
Technical Metribuzin Raphidocelis subcapitata _ .
95.0% Algen (Pseudokirchneriella subcapitata) Wachstum (Biomasse) 96 h EC50 = 0.043 3 C,F Fairchild et al., 1998
Technical Metribuzin Algen Raphidocelis subcapitata Wachstum (Biomasse) 9 | h | EC50 | = | 0.043 3 | ¢ E P | Fairchild et al, 1997
(Pseudokirchneriella subcapitata)
Technical Metribuzin Raphidocelis subcapitata _ Dorgerloh, 2000b, zitiert im EC DAR,
14C-Sencor 99.0% Algen (Pseudokirchneriella subcapitata) Wachstumsrate 2 h EC50 - 0.0265 ! B 2005, Seite 536
Metribuzin 99.0% Algen Scenedesmus vacuolatus Wachstum (Zellzahl) 24 | h | EC50 | = | 00111 |R3,c2| C | Altenburger etal. 1990
(Chlorella fusca)
Metribuzin 99.0% Algen Scenedesmus vacuolatus Wachstum (Zellvolumen) 24 | h | EC50 | = | 00148 |R3,C2| C | Altenburger et al. 1990
(Chlorella fusca)
Metribuzin — Sencor . . _ Bowers 1995, zitiert in RED (US-EPA
93.5 % ali. Algen Skeletonema costatum (marin) Keine Angabe 5 d EC50 = 0.0087 1 M, S 1998), Seite 66.
Techmgasl (’\)/lozmbuzm Wasserpflanzen Ceratophyllum demersum Wachstum Feuchtgewicht 14 d EC50 = 0.014 3 C Fairchild et al., 1998
TeChni%a; g/lo/etribuzin Wasserpflanzen Elodea canadensis Wachstum Feuchtgewicht 14 d EC50 = 0.021 3 C Fairchild et al., 1998
. 0
Metribuzin analytical Halophila ovalis Photosynthese-Inhibition _ .
>95% Wasserpflanzen (marin; Salinitat: 35 %) (Fluorometer) 24 h EC50 = 0.007 R3, C2 C Wilkinson et al. 2015
Metribuzin analytical Halophila ovalis Photosynthese-Inhibition _ .
>95% Wasserpflanzen (marin; Salinitat: 35 %s) (Fluorometer) 48 h EC50 = 0.0048 R3, C2 C Wilkinson et al. 2015
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Technical Sencor . Boeri et al., 1995b, zitiert im EC DAR,
94.2% Metribuzin Wasserpflanzen Lemna gibba Wachstum Frondzahl 14 d EC50 0.16 1 A1, S 2005, Seite 548
Technical g Sencor . . _ Boeri et al., 1995b, zitiert im EC DAR,
94.2% Metribuzin Wasserpflanzen Lemna gibba Wachstum Trockengewicht 14 d EC50 = 0.13 1 A1, S 2005, Seite 548
Informationssystem
Metribuzin Wasserpflanzen Lemna gibba Keine Angaben 7 d EC50 = 0.0178 R4, C4 kA Chemikaliensicherheit (ICS) (2004),
Wert in UBA-ETOX Datenbank
Metribuzin Technical, . Wachstum Biomasse _ Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0 % Wasserpflanzen Lemna minor Trockengewicht 14 d EC50 = 0.0079 1 B,R DAR, 2005, Seite 549
Technical Metribuzin Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 96 h EC50 = 0.037 3 C, E, P | Fairchild et al., 1997
Technical Metribuzin Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 96 h NOEC = 0.019 2 C,P Fairchild et al., 1997
TeCh”'Cgaé' g/'ozt”buz'” Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 96 | h | EC50 | = | 0.036 3 C | Fairchild etal., 1998
Metribuzin Technical, . _ Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0% Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 7 d EC50 = 0.0178 1 B, R DAR, 2005, Seite 549
Metribuzin Technical, . _ Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0 % Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 14 d EC50 = 0.0133 1 B,R DAR, 2005, Seite 549
Techm%asl g/lo/etnbuzm Wasserpflanzen Myriophyllum heterophyllum Wachstum Feuchtgewicht 14 d EC50 = 0.017 3 C Fairchild et al., 1998
. 0
TeCh”'%a; g/'o/et”buz'” Wasserpflanzen Najas sp. Wachstum Feuchtgewicht 14 | ¢ | EC50 | = | 0019 3 C | Fairchild etal., 1998
. 0
. . o . . o _ Hendel, 2000, zitiert im EC DAR,
Metribuzin 94.3% Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h NOEC | = 15.6 1 B 2005. Seite 525
T ) ) . Hendel, 2000, zitiert im EC DAR
0, - ’ il )y
Metribuzin 94.3% Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC50 = 49.6 1 B, S 2005. Seite 525
I . . e Noack, 19964, zitiert im EC DAR
0, - , ’ s
Metribuzin 95.3% Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC50 49.0 1 B, S 2005. Seite 526
Geometrischer Mittelwert 48 h EC50 = 49.3
Metribuzin 99.5% Krebstiere Pacifastacus leniusculus Mortalitat 24 h LC50 = 95.8 R2, C1 B Velisek et al. 2013
Metribuzin 99.5% Krebstiere Pacifastacus leniusculus Mortalitat 48 h LC50 = 376 R2, C1 B Velisek et al. 2013
Metribuzin 99.5% Krebstiere Pacifastacus leniusculus Mortalitat 72 h LC50 = 17.6 R2, C1 B Velisek et al. 2013
Metribuzin 99.5% Krebstiere Pacifastacus leniusculus Mortalitat 96 h LC50 = 14.4 R2, C1 B Velisek et al. 2013
Technical Metribuzin Insekten Chironomus riparius Immobilisierung 48 h EC50 = 43.5 2 C,P Buhl & Faerber, 1989
T ) . . . . Nicholson & Suprenant, 1986, zitiert
) = ) f
Metribuzin 92.6% Fische Cyprinodon variegatus (marin) Mortalitat 96 h LC50 85 1 A M im EC DAR, 2004 Seite 515
I . i . _ Nicholson & Suprenant, 1986, zitiert
Metribuzin 92.6% Fische Cyprinodon variegatus (marin) Mortalitat 96 h NOEC | = 60 1 B, M im EC DAR, 2004 Seite 515
Metribuzin Fische Danio rerio Entwicklungstoxizitat (Mortalitat, | 5, | | acs0® | > | 176 |R3,c4 Padilla et al. 2012
Schlupferfolg, Fehlbildung)
Keine Angabe Fische Ictalurus punctatus Mortalitat 48 h LC50 > 10 3 C,P | McCorkle et al., 1977
Metribuzin Technical . . . e _ Grau, 1989a, zitiert im EC DAR, 2004,
93.5% Fische Leuciscus idus melanotus Mortalitat 96 h NOEC | = 18.9 1 B Seite 5013
Metribuzin Technical Fische Leuciscus idus melanotus Mortalitat 96 h [ NOEC | = 58 1 B Scheerbaum, 1996a, zitiert im EC

b
AC50= halb-maximale Aktivitdtskonzentration. In diesem Endpunkt sind Larven Mortalitdt und Schlupferfolg zu einem AC50 zusammengefasst worden, welcher nicht direkt mit einem EC50-Wert verglichen werden

kann.
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93.5% DAR, 2004 Seite 514
Metribuzin Technical Fische Leuciscus idus melanotus Mortalitat 9 | h | Lcso | = | 1416 1 g | Crau 1989a, zitiertim EC DAR, 2004,
93.5% Seite 513
Metribuzin Technical . . . . _ Scheerbaum, 19964, zitiert im EC
93.5% Fische Leuciscus idus melanotus Mortalitat 96 h LC50 = 169.4 1 B DAR, 2004 Seite 514
Geometrischer Mittelwert 96 h LC50 = 154.9
L ) ) e _ Dorgerloh, 2000a, zitiert im EC DAR,
Metribuzin 94.3% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h NOEC | = 24.8 1 B 2004 Seite 509.
Metribuzin Technical . . e _ Scheerbaum, 1996b, zitiert im EC
05.3% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h NOEC | = 32 1 B DAR, 2004 Seite 509.
T ) . s Dorgerloh, 2000a, zitiert im EC DAR,
0, = ’ ’ )
Metribuzin 94.3% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h LC50 = 74.6 1 A 2004 Seite 509.
Metribuzin Technical . . L _ Scheerbaum, 1996b, zitiert im EC
95.3% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h LC50 = 80.3 1 B DAR, 2004 Seite 509.
Geometrischer Mittelwert 96 h LC50 = 774
chronische Effektdaten limnisch
Metribuzin Sencor Boeri et al., 19953, zitiert im EC DAR,
94.2% Algen Anabaena flos aquae Wachstumsrate 72 h NOEC 0.061 3 A 'S 2005, Seite 541
Metribuzin Technical . . _ Scheerbaum, 1998a, zitiert im EC
91.0% Cyanobakterien Anabaena flos aquae Wachstum (Biomasse) 96 h | NOEC | = 0.0032 1 B DAR, 2005, Seite 539
Metribuzin Technical . _ Scheerbaum, 1998a, zitiert im EC
91.0% Cyanobakterien Anabaena flos aquae Wachstumsrate 96 h | NOEC | = 0.0032 1 B DAR, 2005, Seite 539
Metribuzin Technical . . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
05.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h | NOEC | = 0.0032 1 B DAR, 2005, Seite 537
Metribuzin Technical . . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
95.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC10 = 0.01 1 B DAR, 2005, Seite 537
—_ ) Heimbach, 1986, zitiert im EC DAR
0, = ’ il y
Metribuzin 91.8% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h | NOEC 0.0018 1 B 2005, Seite 536
Metribuzin Technical . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
95.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h | NOEC | = 0.0032 1 B DAR, 2005, Seite 537
Geometrischer Mittelwert 0.0024
Metribuzin Technical . _ Scheerbaum, 1996e, zitiert im EC
95.3% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC10 = 0.004 1 B DAR, 2005, Seite 537
L . . . _ Bowers 1995, zitiert in RED (US-EPA
Metribuzin Algen Navicula pelliculosa Keine Angabe kA - NOEC | = 0.0089 1 kA 1998), Seite 66.
Technical Metribuzin Algen Raphidocelis subcapitata Wachstum (Biomasse) 96 | h |NOEC| = | 0019 3 | ¢, E P | Fairchid etal., 1997
(Pseudokirchneriella subcapitata)
Technical 14C-Sencor Raphidocelis subcapitata _ Dorgerloh, 2000b, zitiert im EC DAR,
99.0% Algen (Pseudokirchneriella subcapitata) Wachstumsrate 72 | h | NOEC | = | 0.0025 ! B | 2005, Seite 536
Metribuzin Algen Skeletonema costatum (marin) Keine Angabe kA - NOEC | = 0.0058 1 D, M ?&\;ge)rss‘;?t?égmen in RED (US-EPA
Technical Sencor . _ Boeri et al., 1995b, zitiert im EC DAR,
94.2% Metribuzin Wasserpflanzen Lemna gibba Wachstum Frondzahl 14 d | NOEC | = 0.088 1 A1 2005, Seite 548
Technical Sencor . . _ Boeri et al., 1995b, zitiert im EC DAR,
94.2% Metribuzin Wasserpflanzen Lemna gibba Wachstum Trockengewicht 14 d | NOEC | = 0.018 1 A1 2005, Seite 548
Metribuzin Technical, ) _ Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0% Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 7 d NOEC | = 0.001 1 B DAR, 2005, Seite 549
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Metribuzin Technical, ) Wachstum (Biomasse Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0% Wasserpflanzen Lemna minor (Trockengewicht)) 14 d NOEC 0.00058 1 B DAR, 2005, Seite 549
Metribuzin Technical, . _ Scheerbaum, 1998b, zitiert im EC
91.0% Wasserpflanzen Lemna minor Wachstum Frondzahl 14 d NOEC | = 0.00058 1 B DAR, 2005, Seite 549
) ) ) Mortalitat und Zeit bis zum ersten Gagliano & Bowers, 1993, zitiert im
0 = i f
Sencor technical 93% Krebstiere Daphnia magna Nachwuchs 21 d | NOEC 2.62 1 A EC DAR, 2005, Seite 531
Reproduktion (Anzahl . e
. . ) . Gagliano & Bowers, 1993, zitiert im
0, = il )
Sencor technical 93% Krebstiere Daphnia magna NachkommenT;;rg)EIterntler und 21 d | NOEC 1.29 1 A EC DAR, 2005, Seite 531
Metribuzin Technical . . . _ Noack und Scheerbaum, 1996, zitiert
95.3% Krebstiere Daphnia magna Reproduktion 21 d | NOEC | = 0.32 1 B im EC DAR, 2005, Seite 532
Geometrischer Mittelwert 21 d | NOEC | = 0.64
Sencor Technical 94% Krebstiere Pacifastacus leniusculus Histopathologie 30 d NOEC = 0.52 R3, C3 B Koutnik et al. 2014
. . o . . . _ Bogers, 1989, zitiert im EC DAR,
Metribuzin 93.5% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 21 d NOEC | = 5.6 1 B, G 2005, Seite 520
Metribuzin Technical . . . _ Scheerbaum, 1996c, zitiert im EC
95.3% Fische Oncorhynchus mykiss Reduzierte Nahrungsaufnahme 21 d NOEC | = 3.2 1 B, G DAR, 2005 Seite 511.
Metribuzin Technical . . . _ Scheerbaum, 1996c¢, zitiert im EC
95.3% Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 21 d NOEC | = 32 1 B, G DAR, 2005 Seite 511.
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
as ° Fische Oncorhynchus mykiss Larven Mortalitat 95 d NOEC | = 11.7 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
) Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
¢ Fische Oncorhynchus mykiss Schlupfrate 95 d | NOEC | =2 48 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s . ’ ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% . Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
° Fische Oncorhynchus mykiss Uberleben 95 d NOEC | = 11.7 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s. f : ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
’ Fische Oncorhynchus mykiss Wachstum (Lénge) 95 d NOEC | < 3.0 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s. . . ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
° Fische Oncorhynchus mykiss Wachstum Lange 95 d EC10 = 4.43 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s. f ' ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
° Fische Oncorhynchus mykiss Zeit bis zum Aufschwimmen 95 d | NOEC | = 235 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s. . / ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Sencor Technical 94% Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR,
’ Fische Oncorhynchus mykiss Zeit bis zum Schlipfen 95 d NOEC | =2 48 1 A 2005, Seite 522, Neuauswertung der
a.s. . / ;
Studie von Gagliano & Roney 1992
Metribuzin 93.9% Fische Pimephales promelas Larven Mortalitsit 36 | d | NOEC | = 13.1 1 A S;'if:’é%m' zitiert im EC DAR 2005,
Metribuzin 93.9% Fische Pimephales promelas Morphologie und Verhalten 36 d NOEC | =2 29 1 A Sgi?jéam’ zitiert im EC DAR 2005,
Metribuzin 93.9% Fische Pimephales promelas Schlupfrate (d 4) 3 | d | NOEC | = 29 1 A Sé'fi‘éim' zitiert im EC DAR 2005,
Metribuzin 93.9% Fische Pimephales promelas Wachstum Lange und Gewicht 36 d NOEC | = 13.1 1 A Sgi(t%:’522?101’ zitiert im EC DAR 2005,
Metribuzin 93.9% Fische Pimephales promelas Zeit bis zum Schllpfen (d 4) 36 d NOEC | = 29 1 A Gries, 2001, zitiert im EC DAR 2005,

Seite 524
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Tests mit Formulierungen
akute Daten limnisch
Formulierung Sencor . . _ Heimbach, 1989b, zitiert im EC DAR,
70.7% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC50 = 0.013 1 B 2005, Seite 544
Formulierung Mistral . . _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.2% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC50 = 0.021 1 B DAR, 2005, Seite 545
Formulierung Sencor _ Heimbach, 1989b, zitiert im EC DAR,
70.7% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC50 = 0.047 1 B 2005, Seite 544
Formulierung Mistral ) _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.2% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC50 = 0.028 1 B DAR, 2005, Seite 545
Metr|b7té)zg10/WG7O Algen Scenedesmus obliquus Wachstumsrate 48 h EC50 = 0.0126 R3, C3 C Lurling 2011
. 0
Formulierung Mistral . . o _ Noack und Scheerbaum, 1996, zitiert
71.2% Metribuzin Krebstiere Daphnia magna Immobilisierung 48 h EC50 = 41.3 1 B im EC DAR, 2005. Seite 529
Formuher;lgg Sencor Insekten Chironomus riparius Immobilisierung 48 h EC50 = 130 2 C Buhl & Faerber, 1989
Sencor WG 70 Fische Carassius auratus Histopathologie/Biomarker 96 h LOEC < 5 C3 Husak et al. 2014
Formulierung Mistral . . . _ Scheerbaum, 1996d, zitiert im EC
71.2% as. Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h LC50 = 95.6 1 B DAR, 2004 Seite 518.
Formulierung Mistral . . . _ Scheerbaum, 1996d, zitiert im EC
71.0% a.s. Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitat 96 h NOEC = 41.3 1 B DAR. 2004 Seite 518.
Sencor WG 70 Fische Oncorhynchus mykiss (Juveniles) Mortalitat 96 h LC50 = 62.51 2 B Veliseck 2008
chronische Daten limnisch
Formulierung Sencor . . _ Heimbach, 1989b, zitiert im EC DAR,
70.7% Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate und Biomasse 72 h NOEC | = 0.0032 1 B 2005, Seite 544
Formulierung Mistral . . _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.29% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h EC10 = 0.007 1 B DAR, 2005, Seite 545
Formulierung Mistral . _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.2% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstum (Biomasse) 72 h NOEC | = 0.007 1 B DAR, 2005, Seite 545
Formulierung Mistral _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.2% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h EC10 = 0.014 1 B DAR, 2005, Seite 545
Formulierung Mistral . _ Scheerbaum, 1996f, zitiert im EC
71.2% Metribuzin Algen Desmodesmus subspicatus Wachstumsrate 72 h NOEC | = 0.007 1 B DAR, 2005, Seite 545
Formulierung Sencor . . . _ Heimbach, 1989a, zitiert im EC DAR,
70% Krebstiere Daphnia magna Reproduktion 21 d NOEC | = 4 1 B 2005, Seite 535
Sencor WG 70% a.s. Fische Cyprinus carpio Wachstum (Gewicht und Lénge) 30 d LOEC = 0.9 2 B Stépanova et al., 2012
Sencor WG 70% a.s. Fische Danio rerio Mortalitat (OECD 215) 28 d EC50 = 53 2 B Plhalova et al., 2012
Sencor WG 70% a.s. Fische Danio rerio Wachstumsrate Gewicht 28 d NOEC = 16 2 B Plhalova et al., 2012
Sencor WG 70% a.s. Fische Oncorhynchus mykiss Mortalitit 21 | d |NOEC| = | 7.08 1 B, G | Crau, 1989, zitiertim EC DAR, 2005,

Mikro-/Mesokosmenstudien

Seite 521

Metribuzin WG 70

Phytoplankton

Heimbach et al. 2000, zitiert in EC
DAR 2005
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Notizen

A Gemessene Testkonzentrationen fur Effektbestimmung verwendet

A1 Gemessene Testkonzentration zu Testbeginn fur Effektbestimmung verwendet

B Nominale Testkonzentrationen fir Effektbestimmung verwendet, gemessene Wiederfindung + 20% der Nominalen

C Nominale Testkonzentrationen fir Effektbestimmung verwendet. Keine chemische Analyse

D Keine Angabe dariiber ob nominale oder gemessene Konzentration verwendet wurde

E Die Kulturen wurden nur einmal taglich geschittelt. Gemass OECD 201 sollten die Kulturen aber konstant geschuttelt werden um die Algen in Suspension zu halten und die

Versorgung mit CO2 zu gewahrleisten. Keine klaren Informationen Uber die Verwendung von Ldsungsvermittlern (Es heisst, dass fir die Stammldsungen Aceton oder Wasser
verwendet wurde, es steht aber nichts tber die maximale Konzentration der Lésungsvermittler in den Testansatzen)

Die Konzentration des Ldsungsvermittlers betrug <0.1% (v/v) und war auch nicht gleich fiir alle getesteten Verdiinnungen. Nach TGD for EQS (2011, Seite 134) duirfen
Lésungsvermittler nur bis zu einem Anteil von 0.01% in den Testldsungen enthalten sein.

Testdauer zu kurz fir AA-EQS Herleitung (<28 Tage)
Keine Angaben zur Salinitat

Keine Angaben zur Reinheit

Semi-statische Exposition

m

Statische Exposition
Exposition im Durchfluss-System

- X0 T2
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5 Grafische Darstellung der Effektdaten
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Abbildung 1: Grafische Darstellung aller validen Kurzzeit- und Langzeit-Effektdaten aus Tabelle 2 fir Metribuzin fir
die Gruppen der Bakterien (nur im akuten Datensatz), Primarproduzenten (Cyanobakterien, Algen und héheren
Wasserpflanzen), Invertebraten und Fische. Die Standardabweichung der logarithmierten akuten Werte betragt 1.73.

Wie in Abbildung 1 zu sehen ist, ist die Gruppe der Primarproduzenten (Cyanobakterien, Algen und
Wasserpflanzen) sowohl im akuten wie auch im chronischen Datensatz die empfindlichste. Im
chronischen Datensatz stammt der tiefste Wert von einem Test mit einer Wasserlinse, im akuten

Datensatz von einer marinen Kieselalge.

5.1 Vergleich marine/limnische Organismen

Es liegen zu wenig marine Daten vor, um zu ermitteln, ob ein statistisch signifikanter Unterschied

zwischen marinen und limnischen Daten vorliegt. Da auch sonst keine Hinweise vorliegen, dass diese

empfindlicher reagieren kdénnten, werden sie mit den limnischen Daten gemeinsam bewertet.
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6 Herleitung der EQS

Um chronische und akute Qualitatsziele herzuleiten, kann die Assessmentfaktor (AF) - Methode auf der
Basis von akuten und chronischen Toxizitatsdaten verwendet werden. Dabei wird mit dem tiefsten
chronischen Datenpunkt ein AA-EQS (Annual-Average-Environmental-Quality-Standard) und mit dem
tiefsten akuten Datenpunkt ein MAC-EQS (Maximum-Acceptable-Concentration-Environmental-Quality-
Standard) abgeleitet. Wenn der Datensatz umfassend genug ist, konnen diese EQS zusatzlich mittels
einer Speziessensitivitatsverteilung (SSD) bestimmt werden. Valide Mikro-/Mesokosmosstudien dienen
einerseits zur Verfeinerung des AF, der durch eine SSD hergeleitet wurde. Andererseits kdnnen sie auch

direkt zur Bestimmung eines EQS verwendet werden.

7 Chronische Toxizitat

7.1 AA-EQS Herleitung mit AF-Methode

Es liegen belastbare chronische Effektdaten fiir die taxonomischen Gruppen der Primarproduzenten,
Krebstiere und Fische vor (Tabelle 3).

Tabelle 3: Ubersicht zu den kritischen Toxizitatswerten fiir Wasserorganismen aus langerfristigen Untersuchungen fiir
Metribuzin.

Konz. in :
Gruppe Art Wert mg/L Literaturquelle
Basisdatensatz
Primarproduzenten Lemna minor NOEC | 0.00058 | Scheerbaum, 1998b, zitiertim EC DAR,

2005, Seite 549

Geometrischer Mittelwert aus:
Gagliano & Bowers, 1993, zitiert im EC
Krebstiere Daphnia magna NOEC 0.64 DAR, 2005, Seite 531

Noack und Scheerbaum, 1996, zitiert im
EC DAR, 2005, Seite 532

Dorgerloh, 2002, zitiert in EC DAR, 2005,
Fische Pimephales promelas NOEC 443 Seite 522, Neuauswertung der Studie
von Gagliano & Roney 1992’

Wenn Daten aus drei trophischen Ebenen vorhanden sind und die empfindlichste Art im Datensatz
vertreten ist, kann gemass TGD for EQS (EC, 2011) ein Assessmentfaktor von 10 verwendet werden.
Dies ist hier der Fall, deshalb kann folgendes Langzeitkriterium berechnet werden.

AA-EQSar= 0.00058 mg/L / 10 = 0.000058 mg/L = 0.058 pg/L
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7.2 AA-EQS mit SSD-Methode

Die Ableitung eines AA-EQS mittels SSD ist aufgrund einer unzureichenden Anzahl chronischer Daten

nicht maglich.

7.3 AA-EOS aus Mikro-/Mesokosmenstudien

Es liegt lediglich eine Freiland-Mikrokosmenstudie vor, in welcher Metribuzin als Formulierung (WG 70)

getestet wurde, und die daher nicht direkt zu AA-EQS Ableitung verwendet werden kann (Heimbach et al.
2000 zitiert in EC DAR 2005; Ergebnisse auch in Brock et al. 2004). Der tiefste NOEC fur
Primarproduzenten, der an aufeinanderfolgenden Messtagen auftrat (und daher als robuster anzusehen
ist als ein NOEC basierend auf einer Einzelmessung), lag bei 5.6 pg/L. An einzelnen Messtagen lag der
NOEC bei < 1.8 pg/L. Ein NOEC von 5.6 ug/L wurde auch fir die Effekte auf den gel6sten Sauerstoff und
pH-Wert bestimmt, was vermutlich indirekt durch die Effekte auf Primarproduzenten zu erklaren ist. Die
Signifikanz der Ergebnisse wurde im DAR allerdingt eingeschrankt, da pro Testansatz nur zwei Replikate
vorliegen und die fir den Wirkmechanismus von Metribuzin relevanteste Organismengruppe nicht

ausreichend vertreten war.

7.4 AA-EQS Schlussfolgerung
Es ist lediglich eine AA-EQS-Herleitung mittels AF-Methode mdglich. Daher wird der AA-EQS,r = 0.058
pg/L vorgeschlagen.
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8 Akute Toxizitat

8.1 MAC-EQS Herleitung mit AF-Methode

Es liegen valide akute Effektdaten fUr die taxonomischen Gruppen Bakterien, Primarproduzenten,

Krebstiere, Insekten und Fische vor (Tabelle 4).

Tabelle 4: Ubersicht der kritischen akuten Toxizitatswerte fiir Wasserorganismen fiir Metribuzin.

Gruppe Art Wert Konz. in mg/L Literaturquelle

Basisdatensatz

Bowers 1995, zitiert in RED (US-

Primarproduzenten Skeletonema costatum EC50 0.0087 EPA 1998), Seite 66.

Krebstiere Pacifastacus leniusculus EC50 14.4 Velisek et al. 2013

Geom. Mittelwert aus: Dorgerloh,
Fische Oncorhynchus mykiss LC50 77.4 2000a & Scheerbaum, 1996b, beide
zitiert im EC DAR, 2005 Seite 509.

weitere
Bakterien Vibrio quinghaiensis sp. EC50 166.5 Zhu et al., 2009
Insekten Chironomus riparius EC50 43.5 Buhl und Faerber, 1989

Tabelle 5: Gefahrlichkeitsklassierung anhand der niedrigsten gemessenen EC50-Werte (UN 2015).

Risikoklasse Niedrigster EC50-Wert Erreichter Wert
Nicht eingestuft >100mg/I
3 (schadlich) <100mg/l; >10 mg/l
2 (giftig) <10mg;>1mg/l
1 (sehr giftig) <1mg/l X

Metribuzin wird nach TGD for EQS als sehr giftig eingestuft (

Tabelle 5). Wenn akute Effektwerte fiir Vertreter aus drei taxonomischer Gruppen vorliegen, kann ein
Sicherheitsfaktor von 100 verwendet werden. Der AF kann gemass TGD for EQS (EC, 2011) auf 10
erniedrigt werden, wenn entweder die Standardabweichung der logarithmierten EC50-Werte < 0.5 ist oder
der Wirkmechanismus bekannt ist und ein reprasentativer Vertreter der empfindlichsten Gruppe im
Effektdatensatz mit dem tiefsten Wert vertreten ist. Die Diatomee Skeletonema costatum ist ein Vertreter
der empfindlichsten taxonomischen Gruppe der Primarproduzenten und hat auch den tiefsten EC50-Wert
(8.7 pg/L). Andere Primarproduzenten, darunter limnische Algen und Wasserpflanzen (e.g. Lemna minor),

sind mit &hnlich tiefen EC50-Werten vertreten. Es ergibt sich folgende Herleitung:

MAC-EQS (AF) = 0.0087 mg/L / 10 = 0.00087 mg/L = 0.87 ug/L
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8.2 MAC-EQS mit SSD Methode

Die Ableitung eines MAC-EQS mittels SSD ist aufgrund mangelnder akuter Daten nicht mdglich. Im Falle
einer spezifischen SSD fiir Primarproduzenten liegt dies vor allem daran, dass die Daten aus der Studie
von Fairchild et al. (1998) sowie Altenburger et al. (1990) aufgrund einer bis zu zehnfachen
Uberschreitung der nach dem TGD for EQS zulassigen Héchstmenge an Lésungsvermittier invalidiert
wurden. Zur Plausibilisierung des mittels AF-Methode hergeleiteten MAC-EQS wurde im Folgenden eine
spezifische SSD unter Beriicksichtigung aller validen Effektdaten und jener aus Fairchild et al. (1998) und
Altenburger et al. (1990) angefertigt. Die resultierende SSD ist in Abbildung 2 dargestellt (Details im
Appendix). Aus ihr ergabe sich ein HC5 von 6.9 ug/L, woraus sich unter Verwendung des Standard-AF
von 10 ein MAC-EQSssp von 0.69 pg/L ergeben wiirde.

Metribuzin - Primarproduzenten SSD_akut

0.9 -
0.8 <
- -
2
L 0.7 4
L
& 4
g 0.6 - W Diatomeen
(] J & Grinalge (Altenburger et al. 1990)
= & \Wasserpflanze (Fairchild et al. 1998)
E 0.5 A& \Wasserpflanze
Jﬂj i ® Grunalgen
0 B Grunalge (Fairchild et al. 1998)
—_ 0.4 #® Cyanobakterien
E 4 ® Cyanobakterien (Fairchild et al. 1998)
L o034
0.2 =
0.1 =
0l|l[l||]l|l[l[l[s|l]l|||l|

32 34 36 38 4 42 44 46 48 5 52 54 56 58
log EC50 (ng/L)

Abbildung 2: SSD der belastbaren akuten EC50-Werte der Primarproduzenten (Cyanobakterien, Algen und
Wasserpflanzen) aus Tabelle 2, sowie den nicht belastbaren EC50-Werten aus Fairchild et al. 1998 (schwarze
Symbole) und Altenburger et al. 1990 (rotes Symbol) - berechnet mit dem Programm ETX 2.1 (van Vlaardingen and
Traas 2004).
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8.3 MAC-EQS aus Mikro-/Mesokosmosstudien

Es sind keine validen Kurzzeituntersuchungen mit Mikro- oder Mesokosmen vorhanden, so dass ein

MAC-EQS basierend auf Mikro-/Mesokosmenstudien nicht abgeleitet werden kann.

8.4 MAC-EQS Schlussfolgerung
Da die SSD mit akuten Effektdaten (Abb. 2) nicht zulassig ist (wurde nur zur Plausibilisierung erstellt), ist
lediglich eine AA-EQS-Herleitung mittels AF-Methode mdglich. Daher wird der AA-EQSar = 0.87 pg/L

vorgeschlagen.

9 Bewertung des Bioakkumulationspotentials und der sekundéaren
Intoxikation

Nach dem TGD for EQS (EC, 2011) soll zur Abschatzung des Risikos einer sekundaren Intoxikation
zunachst das Bioakkumulationspotential einer Substanz bestimmt werden. Dabei liefert ein gemessener
Biomagnifikationsfaktor (BMF) von >1 oder ein Biokonzentrationsfaktor (BCF) >100 einen Hinweis auf ein
Bioakkumulationspotential. Liegen keine verlasslichen BMF oder BCF Daten vor, kann stattdessen der
log Kow zur Abschatzung verwendet werden, welcher ab einem Wert von >3 auf ein

Bioakkumulationspotential hinweist.

Fir den DAR wurden keine BCF Bestimmung durchgefiihrt, da der log Kow < 3 ist. In der EPI-Software
(2011) wurden berechnete BCF Werte von 6.15 und 5.06 angegeben. Die log Kow-Werte aus der Tabelle
1 liegen zwischen 1.49 und 1.7 und stammen aus dem EC DAR und EPI, 2011. Insgesamt erscheint das
Bioakkumulationspotential und auch das Risiko einer sekundaren Intoxikation durch den Verzehr von

Fisch aufgrund einer Anreicherung von Metribuzin in der Nahrungskette als gering.

10 Schutz der aquatischen Organismen

Es liegen valide Effektdaten fir Arten aus den taxonomischen Gruppen der Primarproduzenten,
Krebstiere, Insekten und Fische vor. Aufgrund des Wirkmechanismus sollten Primarproduzenten am
empfindlichsten auf Metribuzin reagieren. Dies wird durch den tiefsten chronischen (0.00058 mg/L) und
tiefsten akuten Wert (0.0178 mg/L) bestatigt, welche von einem Test mit einer Kieselalge, bzw. einem
Wasserlinsentest mit Lemna minor stammen (Bowers 1995, zitiert in RED (US-EPA 1998); Scheerbaum,
1998Db, zitiert im EC DAR, 2005).

Der hier ermittelte AA-EQS von 0.058 pg/L und der MAC EQS von 0.87 ug/L sollten einen
ausreichenden Schutz fir alle Organismen im aquatischen Lebensraum bieten. Die provisorische SSD
zeigt, dass ein SSD-basierter MAC-EQS wahrscheinlich in einem &hnlichen Bereich liegen wirde. Die
Gefahr einer sekundaren Intoxikation liegt nicht vor.
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11 Anderungen gegeniiber der Version vom 17.10.2014

Es konnten einige neuere Studien fir den Effektdatensatz recherchiert werden. Zusatzlich wurden
Effektwerte (bernommen, welche im US-amerikanischen Metribuzin-Registrierungsdokument (RED, US-
EPA 1998) aufgefiihrt wurden. Insgesamt ergab sich dadurch keine Veranderung des AA-EQS-
Vorschlags, hingegen eine Verringerung des MAC-EQS-Vorschlags von 1.78 ug/L auf nunmehr 0.87 pg/L.
Eine provisorische SSD mit EC50-Werten fir Algen und Wasserpflanzen, fiir die auch Werte aus zwei als
nicht valide eingestufter Studien verwendet wurden, ergibt einen MAC-EQSssp im Bereich des mit der AF-
Methode abgeleiteten MAC-EQS Vorschlags.
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13 Appendix

Tabelle A 1: Goodness of fit* fur die SSD der akuten EC50 Werte fir aller Primarproduzenten (inkl. nicht valider
Daten aus Fairchild et al. 1998 und Altenburger et al. 1990) - berechnet mit dem Programm ETX 2.1 (van
Vlaardingen et al. 2004).

Anderson-Darling test for normality

Sign. level Critical Normal?
0.1 0.631 | Rejected
0.05 0.752 | Accepted AD Statistic:  0.641299
0.025 0.873 | Accepted n: 16
0.01 1.035 | Accepted
Kolmogorov-Smirnov test for normality
Sign. level Critical Normal?
0.1 0.819 | Accepted
0.05 0.895 | Accepted KS Statistic:  0.815901
0.025 0.995 | Accepted n: 16
0.01 1.035 | Accepted
Cramer von Mises test for normality
Sign. level Critical Normal?
0.1 0.104 ' Accepted
0.05 0.126 ' Accepted CM Statistic:  0.101248
0.025 0.148 | Accepted n: 16
0.01 0.179 | Accepted

SSD Histogram and PDF

Toxicity data density

] -2
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Abbildung A 1:Histogramm fiir die SSD der akuten EC50 fiir alle Primarproduzenten (inkl. nicht valider Daten aus
Fairchild et al. 1998 und Altenburger et al. 1990) - berechnet mit dem Programm ETX 2.1 (van Vlaardingen et al.
2004).
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Tabelle A 2: HC5 der SSD der akuten EC50 Werte fiir alle Primarproduzenten (inkl. nicht valider Daten aus
Fairchild et al. 1998 und Altenburger et al. 1990) - berechnet mit dem Programm ETX 2.1 (van Vlaardingen et
al. 2004)

Name Value Description

mean 4.392347 mean of the log toxicity values
s.d. 0.328779 sample standard deviation

n 16 sample size

Name Value log10(Value)
LL HC5 3652.751 3.588596
HC5 6926.877 3.832464

UL HC5 10506.16 3.991207
sprHC5 2.876233 0.402611

Name Value Description

FA lower 1.045 5% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA

median 5 50% confidence limit of the FA at standardised median logHC5
FA upper 15.638 95% confidence limit of the FA at standardised median logHC5

Name Value log10(Value)
LL HC50 17711.49 4.19023
HC50 24680.09 4.316668

UL HC50 34390.5 4.443107
sprHC50 1.941705 0.252876

Name Value Description

FA lower 34.04581 5% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
FA

median 50 50% confidence limit of the FA at standardised median logHC50

FA upper  65.95419 95% confidence limit of the FA at standardised median logHC50
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Tabelle A 4: Daten, aus denen die SSD der akuten EC50-Werte fiir alle Primarproduzenten (inkl. nicht valider

Daten aus Fairchild et al. 1998 und Altenburger et al. 1990) besteht - in der Reihenfolge steigender EC50-

Werte.

Data no
1
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EC50 [ng/L]
8700
11100
11900
14000
17000
17800
19000
21000
21000
23000
26500
31000
31000
61000
100000
130000

Spezies
Skeletonema costatum
Chlorella fusca
Navicula pelliculosa
Ceratophyllum demersum
Myriophyllum heterophyllum
Lemna minor
Najas sp.

Desmodesmus subspicatus
Elodea canadensis
Chlamydomonas reihhardtii
Raphidocelis subcapitata
Chlorella vulgaris

Chlorella kessleri
Anabaena flos aquae
Microcystis sp.

Lemna gibba
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Label
Diatomeen

Grinalge (Altenburger et al. 1990)
Diatomeen

Wasserpflanze (Fairchild et al. 1998)
Wasserpflanze (Fairchild et al. 1998)
Wasserpflanze

Wasserpflanze (Fairchild et al. 1998)
Griinalgen

Wasserpflanze (Fairchild et al. 1998)
Griinalge (Fairchild et al. 1998)
Griinalgen

Grinalgen

Grinalge (Fairchild et al. 1998)
Cyanobakterien

Cyanobakterien (Fairchild et al. 1998)

Wasserpflanze

Validitat
Ja
Nein
Ja
Nein
Nein
Ja
Nein
ja
Nein
Nein
Ja
Nein
Ja
Ja
Nein
Ja



