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Kohlenwasserstoffgemische

Arbeitsplatzgrenzwerte fir Kohlenwasserstoffgemische zur Verwendung als
Losemittel (L6semittelkohlenwasserstoffe), additiv-frei (Reciprocal Calculation-
based Procedure - RCP)

1 Definition, Geltungsbereich

Kohlenwasserstoffgemische sind im Sinne der REACH-Verordnung sogenannte
UVCB-Stoffe (Stoffe mit unbekannter oder variabler Zusammensetzung, komplexe
Reaktionsprodukte oder biologische Materialien). Sie bestehen ausschliel3lich aus
Kohlenwasserstoffen, d. h. aus organischen Verbindungen, die sich nur aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff zusammensetzen. Hierzu gehdéren n-Aliphaten, iso-Aliphaten,
Cycloaliphaten (Naphthene) und Aromaten. Sie stellen in der Regel Siedeschnitte
aus der Erdolverarbeitung dar und tragen als Lésemittelkohlenwasserstoffe Bezeich-
nungen wie z. B. Testbenzin, Siedegrenzenbenzin, Spezialbenzin, Petrolether, Ter-
pentinersatz, White Spirit, Solvent Naphtha. Zunehmend werden auch aromatenfreie
synthetische Produkte aus Isoparaffinen verwendet (Einzelheiten und weitere Erlau-
terungen siehe Abschnitt ,Anwendung und Vorkommen von Kohlenwasserstoffgemi-
schen®).

Die Arbeitsplatzgrenzwerte sind anzuwenden auf flissige Kohlenwasserstoffge-
mische mit C-Zahlen bis C14, die einen Siedebereich bis ca. 250 °C aufweisen, ein-
en Benzolgehalt < 0,1 Gew.-% haben und keine kohlenwasserstofffremden Additive
enthalten, als solche oder als Bestandteile in Gemischen. Sie werden als Losemittel
in Lacken, Farben, Klebern, Reinigern, Verdinnern usw. verwendet. Wenn Gemi-
sche aus Kohlenwasserstoffen und anderen Lésemitteln vorliegen, dann erfolgt die
Berechnung des RCP-Grenzwertes nur auf Basis des Kohlenwasserstoffanteils in
der Gesamtmischung. Die Vorgehensweise zur Berechnung der RCP-Grenzwerte
wird in der TRGS 900 Nr. 2.9 beschrieben.

Die Arbeitsplatzgrenzwerte sind nicht anzuwenden auf Gemische aus Terpenkoh-
lenwasserstoffen, Vegetabile Lésemittel (z. B. Rapsodlprodukte) sowie auf andere
komplexe kohlenwasserstoffhaltige Gemische, wie Kuhlschmierstoffe, Kraftstoffe,
Schmierdle oder Korrosionsschutzflissigkeiten, da diese Gemische in der Regel ole-
finische Kohlenwasserstoffe, kohlenwasserstofffremde Additive (mit einem Additiv-
gehalt von mehr als 1 %) oder langkettige Kohlenwasserstoffe (C > 14) enthalten.
Eine Zusammenstellung dieser kohlenwasserstoffhaltigen Produkte enthélt Tabelle 1.
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Komplexe kohlenwasserstoffhaltige Gemische (KKG), die nicht mit den Arbeitsplatz-
grenzwerten fur Kohlenwasserstoffgemische (Losemittelkohlenwasserstoffe) beurteilt

werden konnen:

Kohlenwasserstoffhaltiges Gemisch

Begrundung

Kihlschmierstoffe (wassergemischt oder

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind

nicht wassermischbar) additivhaltig.
Umformschmierstoffe Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
additivhaltig.

Getriebeoble

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Hydraulikflissigkeiten auf Mineraldlbasis,
schwerentflammbar (teilweise mineral6lhal-
tig)

Multifunktionséle als Hydraulikflissigkeiten

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C,, > 14) und additivhaltig.

Verdichterdle (z. B. Luftverdichterdle, Gas-
verdichtertle, Kaltemaschinenoéle)

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Turbinendle

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Isolierdle

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Warmetragerole

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Absorptionsoéle

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Schmierdle (z. B. Spindeléle, Spezialma-
schinendle, Maschinendle, Zylinderole,
Druckluftgeréatedle)

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Kettensageole Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Gleitbahndle Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14) und additivhaltig.

Prozessoéle Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind

(z. B. Mineraldlweichmacher in Polymeren)

langerkettig (C,, > 14) und additivhaltig.

Druckfarben fiur Offset-, Buch- und Linold-
ruck, sofern die verwendeten Kohlenwas-
serstoffe langerkettig (C, > 14) sind

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C, > 14).
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Kohlenwasserstoffhaltiges Gemisch

Begrundung

Trennmittel

Nichtwassermischbare Formtrennmittel im
Bausektor (Betonfertigteile, Ortbeton)

Nichtwassermischbare Trennmittel beim
Gielen im Metallbereich

Nichtwassermischbare Formtrennmittel in
der Kunststoffverarbeitung

Nichtwassermischbare Formtrennmittel in
der Glasbearbeitung

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
meist additivhaltig und werden nicht als L6-
semittel eingesetzt.

Staubbindemittel

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C,, > 14) und additivhaltig.

Korrosionschutzflissigkeiten

Nichtwassermischbare l6semittelhaltige
Korrosionsschutzfliissigkeiten

Nichtwassermischbare I6semittelfreie Kor-
rosionsschutzflissigkeiten

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
additivhaltig.

Dielektrika

Additivfreie Dielektrika mit C,, bis 14 sind mit
der RCP-Methode zu beurteilen.

Bei einem Gehalt an Additiven von mehr als
1 % sind Dielektrika als komplexe kohlen-
wasserstoffhaltige Gemische zu beurteilen.

Reiniger

Nichtwassermischbare Reiniger und Kalt-
reiniger selbst spaltend

Additivfreie Reiniger mit C, bis 14 sind mit
der RCP-Methode zu beurteilen.

Bei einem Gehalt an Additiven von mehr als
1 % sind Reiniger als komplexe kohlenwas-
serstoffhaltige Gemische zu beurteilen.

Schmierfette

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C,, > 14) und additivhaltig.

Hartedle Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sind
langerkettig (C,, > 14) und additivhaltig.
2 Anwendung und Vorkommen von Kohlenwasserstoff-
gemischen

Fur die Anwendung der groRen Anzahl von Kohlenwasserstoffgemischen sollen im
Folgenden einige Beispiele aufgezeigt werden.
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Spezialbenzine, auch Siedegrenzenbenzine genannt, sind aromatenfreie (< 0,1 %
Aromaten) Benzinschnitte, die nach ihren Siedebereichen unterschieden werden.
Chemisch gesehen handelt es sich um Gemische von paraffinischen und naphtheni-
schen Kohlenwasserstoffen. Diese Produkte haben ein sehr weites Anwendungsge-
biet als Extraktions-, Reinigungs- sowie als Ldsemittel (z. B. fur Klebstoffe, Lacke
und Farben, usw.).

Der Begriff Testbenzin - auch White Spirit oder Mineralterpentin genannt - bezeichnet
hoher siedende Benzinfraktionen mit ca. 20 % Aromaten. Neben dem Flammpunkt
werden Siedebereich und Verdunstungszahl angegeben. Testbenzine werden als
Losemittel fur 6lmodifizierte Kunstharze, Lacke und Farben, ferner in der Maschinen-
und Metallreinigung verwendet.

Daneben gibt es entaromatisierte Testbenzine. Sie finden Anwendung in Farben und
Lacken, in der Druckfarbenindustrie, in der Entwachsung, der Papierindustrie, als
Polymerisationsmedium, als industrielles Reinigungsmittel und bei der Metallbearbei-
tung.

Eine weitere Gruppe sind hochreine synthetische iso-paraffinische Kohlenwasser-
stoffe. Sie eignen sich besonders zur Herstellung geruchsfreier Anstrichfarben und
werden daruber hinaus in der Textilreinigung, zur Reinigung und Entfettung von Me-
tall und als geruchsfreier Brennstoff eingesetzt.

Durch mehrstufige Fraktionierung werden genau definierte n-Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe (Alkane) gewonnen, die zur chemischen Umsetzung und als Losemittel
Verwendung finden.

Aromatengemische, auch als Solvent Naphtha bezeichnet, mit Aromatengehalten
Uber 70 % werden wegen ihres guten Losevermdgens in Farben und Lacken, in der
Agrarchemie und der Bauchemie eingesetzt.

Entaromatisierte oder aromatenarme naphthenische Loésemittel (Cycloaliphaten)
werden in der Klebstoffindustrie eingesetzt.

3 Vorgehen bei der Grenzwertsetzung

Zur Bewertung wurden die relevanten toxikologisch-arbeitsmedizinischen Erkennt-
nisse zusammengetragen und bestehende internationale regulatorische Werte zu
aliphatischen Kohlenwasserstoffen (unverzweigt und verzweigt, nichtzyklisch und
zyklisch) mit einer Gesamtkohlenstoffzahl Cs-C1s im Molekll sowie von aromatischen
Kohlenwasserstoffen (ohne und mit aliphatischen Seitenketten) mit einer Gesamt-
kohlenstoffzahl C¢-C15 im Molekil dokumentiert. Aus dem toxikologischen Profil der
Einzelstoffdaten wurden Gruppen (nach Kohlenstoff-Kettenlange segmentierte Berei-
che) gebildet. Einzelne Substanzen mit deutlich abweichendem Wirkprofil und ab-
weichender Wirkstarke wurden von den in sich homogeneren Gruppen ausgenom-
men. Toxikologische Erkenntnisse zu definierten Losemittelkohlenwasser-
stoffgemischen oder UVCB (substances of unknown or variable composition, com-
plex reaction products or biological materials) wurden zum Vergleich herangezogen.
Eine ausfuhrliche Darstellung der Methodik und der Ergebnisse findet sich im eng-
lischsprachigen Forschungsbericht ,Weiterentwicklung der RCP-Methode zur Be-
wertung von Losemittelkohlenwasserstoff-Gemischen am Arbeitsplatz (Vorhaben
617.0-FP372)" fir die Deutsche Gesetzliche Unfallversicherung (Heine u. Kalberlah,
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2014 http://www.dguv.de/ifa/fachinfos/arbeitsplatzgrenzwerte/agw-fuer-
kohlenwasserstoffgemische-(rcp-methode)/index.jsp).

Im Interesse der praktischen Umsetzbarkeit sollte die Anzahl von Gruppen und Ein-
zelstoffen gering gehalten und die von der Hydrocarbon Solvents Producers Associa-
tion (HSPA, 2011) zur Stoffregistrierung bei der Europaischen Chemikalienagentur
entwickelte ,Naming Convention® fur Kohlenwasserstoffgemische bertcksichtigt wer-
den.

Nur zu einem kleinen Bruchteil aus der Vielzahl der hier zu betrachtenden Kohlen-
wasserstoffe gibt es valide toxikologische Einzelstoffstudien, und es finden sich in
der Literatur vergleichsweise wenige toxikologische Untersuchungen an Gemischen.
Dem RCP-Konzept liegt die Idealvorstellung zugrunde, dass chemisch @hnliche Sub-
stanzen toxikologisch &hnliche Wirkungen entfalten. Im Vordergrund stehen bei
aliphatischen Kohlenwasserstoffen die akute Neurotoxizitat, bei Aromaten die senso-
rische Reizwirkung neben einer unspezifischen adaptativen Hepatotoxizitat und aku-
ter Neurotoxizitat.

Gruppengrenzwerte kdnnen sich aus bereits bestehenden oder eigens zu diesem
Zweck nach dem AGW-Konzept des AGS abgeleiteten Grenzwerten fir moglichst
charakteristische Einzelstoffe ergeben. Um eine gewisse Flexibilitat bezlglich der
wechselnden Zusammensetzung realer Arbeitsplatzgemische zu wahren, orientiert
sich der Gruppengrenzwert in diesen Fallen an den toxikologisch potenteren Vertre-
tern einer Gruppe. Dabei sollte aber nicht zu konservativ vorgegangen werden, da
die Gemische auch Stoffe mit geringerer toxikologischer Wirkstarke enthalten. Somit
resultiert ein gewisser Ermessensspielraum. Die Herleitung von Gruppengrenzwerten
ist deshalb weniger stringent als bei AGW-Werten fur definierte Einzelsubstanzen
und ihre Hohe mit grél3eren Unsicherheiten behaftet.

Zur Ableitung der Grenzwerte fanden die Ublichen Extrapolationsfaktoren des Aus-
schusses fur Gefahrstoffe (AGS, 2010) Anwendung. Bei Vorliegen qualitativ befriedi-
gender akuter Studien zu Verhaltensanderungen, kognitiver und anderer milder neu-
rotoxischer Effekte wurde ein Faktor 1 zur Zeitextrapolation auf chronische
Belastungen benutzt, da ein Vergleich mit chronischen Studien keine Anzeichen ei-
ner Wirkungsverstarkung tber die Zeit ergab.

4 Gruppengrenzwerte

Es werden drei RCP-Gruppen mit folgenden Gruppengrenzwerten gebildet:
Ce-Cg-Aliphaten: 700 mg/m?
Co-Crs-Aliphaten: 300 mg/m?
Co-Ci4-Aromaten: 50 mg/m?

Die errechneten Arbeitsplatzgrenzwerte sind wie folgt auf- oder abzurunden:

<100 mg/m%  auf volle 25
> 100 mg/m®  auf volle 50
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Die Gruppengrenzwerte begriinden sich wie folgt:

Ce-Cg-Aliphaten: Gruppengrenzwert 700 mg/m3

Wegen der starkeren Anreicherung von Cycloaliphaten im Zentralnervensystem wei-
sen Alicyclen generell eine hohere toxikologische Wirkstarke auf als nicht-ringférmige
Aliphaten. Eine Aufteilung in zwei Gruppen mit unterschiedlichen Gruppengrenzwer-
ten wirde aber das RCP-Geflige verandern, brachte einen deutlich erhéhten Ar-
beitsaufwand fur die Analytik und spiegelt sich nicht in der ,Naming Convention®
(HSPA, 2011) wider. Da andererseits die Anreicherung im Zentralnervensystem
(ZNS) von Cg nach Cg ansteigt, erscheint die Wahl des relativ gut untersuchten Cyc-
lohexans als Gruppenleitsubstanz angemessen.

Grundlage fur den Gruppengrenzwert ist der vom Wissenschaftlichen Ausschuss der
Europaischen Kommission fur Grenzwerte berufsbedingter Exposition (SCOEL,
2001) vorgeschlagene Luftgrenzwert fur Cyclohexan von 700 mg/m3 (200 ppm).
Hierbei wird Bezug genommen auf die Arbeit von Hoogendijk u. Emmen (1998), die
nach vierstiindiger Exposition gegen 250 ppm Cyclohexan bei 7 von 12 mensch-
lichen Probanden von Kopfschmerzen berichtet. Dieser Befund wird jedoch nicht als
konsistent und signifikant advers eingestuft, zumal dieselben Probanden keine kogni-
tiven Leistungseinschrankungen zeigten. Im Ubrigen entspricht der SCOEL-Wert
dem geltenden AGW fur Cyclohexan, der auf einer MAK-Begriindung der Deutschen
Forschungsgemeinschaft basiert (Greim, 1996), aber statt einer zentralnervisen
Wirkung vom toxikologischen Endpunkt Spermatotoxizitat bzw. systemischer Organ-
toxizitat ausgeht.

Zu einem geringfligig Uber dem Gruppengrenzwert-Vorschlag liegenden Wert (840
mg/m3) fuhren die Ergebnisse von McKee et al. (2011), die C¢-C7-Cycloparaffine im
akuten Inhalationsexperiment mit Ratten eingesetzt haben (NOAEC fur Verhaltensef-
fekte: 4200 mg/m3, Variabilitatsfaktor 5).

Bei Anwendung des AGW-Konzepts auf die Resultate der subchronischen Ratten-
Inhalationsstudie von Malley et al. (2000) mit Cyclohexan kdme man andererseits auf
einen niedrigeren Wert: Geht man von der dort erhobenen NOAEC fir transiente
ZNS-Effekte/Ototoxizitat aus (1750 mg/m3), ergibt sich mit einem Variabilitatsfaktor 5
ein Luftgrenzwert von 350 mg/m3. Auf eine Zeitextrapolation (6 Stunden Tier vs. 8
Stunden Mensch) kann hierbei verzichtet werden, weil der ZNS-Effekt voriiberge-
hend und konzentrationsabhéangig ist und nach 2 Stunden das Fliel3gleichgewicht im
Gehirn erreicht wird (Hissink et al. 2009, Fig. 4); wegen des geringen Blut-Luft-
Verteilungskoeffizienten muss auch nicht auf erhdhtes Atemvolumen umgerechnet
werden.

Gegen einen deutlich héheren Gruppengrenzwert sprechen auch die Inhalationsex-
perimente mit Methylcyclohexan, die nicht-neurotoxische Endpunkte identifizierten:
Kinkead et al. (1985) ermittelten eine NOAEC von 1600 mg/m3 bei der Ratte. Mit
einem abgesenkten Variabilitatsfaktor von 3 (weil au3er der Ratte noch Hamster und
Hund getestet wurden) und einer Zeitextrapolation (6 Stunden Tier vs. 8 Stunden
Mensch) kdme man auf einen Luftgrenzwert von 400 mg/m3. Da die beschriebenen
Niereneffekte mit hoher Wahrscheinlichkeit spezies- und geschlechtsspezifisch sind
(a-2u-Nephropathie), kénnte die NOEAC statt bei 1600 aber auch bei 8000 mg/m?®
angesetzt werden, womit sich ein Luftgrenzwert auf 1000 mg/m?® erhéhen wiirde. An-
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dererseits weist das Health Council of the Netherlands (HCN, 2005) darauf hin, dass
bei 8000 mg/m® Veranderungen des Korpergewichts, der relativen Organgewichte
und hamatologische Effekte bei einigen der untersuchten Spezies auftraten und fuhrt
unveroffentlichte Berichte von MacEwen u. Vernot an, um schliel3lich einen Vor-
schlag fur einen Arbeitsplatzgrenzwert (HBROEL = health-based recommended oc-
cupational exposure limit) von 200 mg/m? fur Methylcyclohexan zu begrinden.

Co-Cis-Aliphaten: Gruppengrenzwert 300 mg/m?®

Der Vorschlag orientiert sich an neueren Gemisch-Bewertungen der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (Hartwig, 2010; Hartwig, MAK-Kommission, 2016). Der MAK-
Wert fur ,Destillate (Erdol), mit Wasserstoff behandelte leichte (Dampf)“, im Wesent-
lichen ein Gemisch aus C9-C16-Aliphaten, ist 350 mg/m®. Im Jahr 2009 wurde eine
MAK-Begriindung fir paraffinische und naphthenische Kohlenwasserstoffe C6-C13,
aromatenfrei, abgeschlossen, die in einen MAK-Wert von 300 mg/m® miindete. Letz-
terer wurde aus den Studien von Lammers et al. (2007) und Gamberale et al. (1975)
mit aromatenhaltigem ,White Spirit“ berechnet. Es ergab sich unter Bertcksichtigung
des erhdhten Atemvolumens am Arbeitsplatz und Kumulation Gber die Arbeitswoche
eine NAEC fiir ZNS-Effekte und Kurzzeitgedachtnisleistungen von 480 mg/m?, nach
dem ,Preferred Value Approach* ein MAK-Wert von 50 ppm (300 mg/m?).

Aus der Studie von Pedersen und Cohr (1984) kénnte eine hthere NOAEC (1200
mg/m°) fiir aromatenfreien White Spirit (C10-C12) hinsichtlich ZNS-Effekten abgele-
sen werden. Allerdings wurden die Probanden lediglich nach subjektiven Symptomen
einer ZNS-Wirkung befragt. AuRerdem waren die Versuchspersonen in Ruhe expo-
niert, weshalb die zweifach htéhere Aufnahme bei erhdhter Atemtatigkeit (Astrand et
al. 1975) sowie die leichte Kumulation tber die Arbeitswoche (C10-C12, aromaten-
frei, Pedersen et al. 1987) zu berlcksichtigen ware.

Die Freiwilligenstudie mit der niedrigsten NOAEC ist bei Ernstgard et al. (2009b) und
Juran et al. (2014) beschrieben. Prufsubstanz war entaromatisierter ,White Spirit®,
ein Gemisch aus ca. 91% C9-Cl11-Aliphaten; 12 Probanden wurden unter Ruheb-
edingungen 4 Stunden exponiert: “Healthy human volunteers showed weak and in-
consistent neurobehavioral impairment after 4-h exposures to 100 and 300 mg/m?®
aromatic or dearomatized WS (Juran et al. 2014)” und ,Compared with the control
conditions ‘discomfort in the eyes’ was increased during the 300 mg/m? stdWS condi-
tion” (Ernstgard et al. 2009; “stdWS* = “Standard White Spirit” ist aromatenhaltig!).
Bei den hoheren Konzentrationen von 500 und von 600 mg/m® (Ernstgard et al.
2009a) sind die Reizwirkungen nur bei Exposition gegenliber aromatenhaltigem Whi-
te Spirit signifikant erhoht (,were significantly increased only for stdWS at 500 and
600 mg/m>‘), und erreichten im Mittel die Bewertung ,somewhat*, fiir aromatenfreien
WS ,hardly at all*. In der Gesamtbewertung der Autoren werden die subjektiven
ZNS-Effekte bis 600 mg/m? bei beiden White Spirits mit ,hardly at all“ eingeordnet.
Der NOAEC auf Basis dieser Studien fur aromatenhaltigen White Spirit liegt bei 300
mg/m3, konnte jedoch bei aromatenfreiem White Spirit auch hoher liegen. Geht man
deshalb von dem héheren Wert aus (600 mg/m?3) und dividiert wegen der erhdhten
korperlichen Aktivitdt am Arbeitsplatz durch 2, kommt man zu einem abgeleiteten
Luftgrenzwert von 300 mg/m3. Trotz der geringen Probandenzahl wurde dabei auf
einen Intraspeziesfaktor verzichtet, weil die Studie sehr sorgféaltig durchgefthrt und
dokumentiert wurde, es sich um ,naive“ Versuchspersonen handelte und weil auch
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Arbeiten vorliegen, die eine hhere NOAEC angeben.

Die Datenlage zu aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit héherem Molekulargewicht
(C12-Cys5) ist ausgesprochen luckenhaft. Aufgrund des geringen Dampfdruckes
kommt ihre neurotoxische Wirkung offenbar nicht zum Tragen und dariber hinaus
durften diese Fraktionen in der Gasphase am Arbeitsplatz nur von untergeordneter
Bedeutung sein. Der Uber RCP regulierte Bereich endet daher mit den Cy4-Aliphaten.

Cgo-Ci4-Aromaten: Gruppengrenzwert 50 mag/m?

Die toxikologischen Endpunkte betreffend ist die Datenlage heterogener als bei den
Aliphaten, speziell bei Aromaten mit hohem Molekulargewicht. Der Gruppengrenz-
wert ist hier besonders unsicher und ergibt sich aus einer Gesamtschau der Daten zu
Cumol (Hepatotoxizitat), Trimethylbenzol (akute Neurotoxizitat) und der sensorischen
Reizwirkung bei C1o-C12-Aromaten (die als Endpunkt auch weitergehend fir Co-Stoffe
charakteristisch erscheint und sich auch in der Studie von Ernstgard et al. (2009a)
am Menschen bei aromatenhaltigem White Spirit zeigt). Wegen des Fehlens publi-
zierter Befunde zu héhermolekularen Aromaten erscheint es nicht sinnvoll, die obere
Grenze der Kohlenwasserstoffgruppe auf eine Kohlenstoffzahl im Molekul von gréf3er
als 14 auszuweiten.

e Es existiert ein AGW fiir Cumol (50 mg/m?), der auf eine MAK-Begriindung der
Deutschen Forschungsgemeinschaft zuriickgeht (Hartwig, 2013a). Wegen
mangelnder Daten kann nicht bewiesen werden, dass Cumol innerhalb der
Isoalkylbenzole eine Sonderstellung einnimmt. Die beobachtete (nicht grenz-
wertbestimmende) fokale Leberentziindung bei weiblichen Mausen scheint
aber eher ungewdhnlich zu sein. Weil es fraglich ist, ob Cumol als cha-
rakteristische ,Leitsubstanz® fur die ganze Gruppe dienen kann und die Isop-
ropylseitenkette maoglicherweise besondere toxikologische Eigenschaften be-
dingt, missen unterstiitzende Argumente herangezogen werden.

e Ausgehend von einem Tierversuch mit Ratten ergibt eine aktuelle Bewertung
von EPA/IRIS fiir 1,2,3-Trimethylbenzol eine BMD1sp von 17,3 mg/m?®. Die Be-
rechnungen beruhen jedoch auf Rattenstudien von Korsak u. Rydzynski
(1996), Korsak et al. (1997; 2000a; 2000b), Gralewicz u. Wiaderna (2001),
Gralewicz et al. (1997) und Wiaderna et al. (1998; 2002), die alle aus dersel-
ben Arbeitsgruppe stammen und wegen mangelnder Reproduzierbarkeit, nicht
vorhandener Dosisabhangigkeit und teilweise ungewodhnlichem und nicht vali-
diertem Studiendesign (Kombination von Schmerz- und kognitiven Effekten)
schwer zu bewerten sind. Persistierende neurotoxische Effekte wurden mit ei-
nem Co-Gemisch, das neben anderen Co-Verbindungen 726 ml/m® (3630
mg/m®) Trimethylbenzole enthielt, an Ratten nicht gefunden (Douglas et al.,
1993). Im Hinblick auf die Ableitung eines Gruppengrenzwerts sind aber auch
reversible kognitive Wirkungen oder andere vorubergehende neurotoxische
Veranderungen bewertungsrelevant: McKee et al. (2010) geben fur dieses Cg-
Aromatengemisch einen niedrigeren Wert ohne nachteilige akute ZNS-Effekte
im Tierexperiment (200 mg/m3) an.

e Eine orientierende Anwendung der Alarie-Regel (Alarie, 1981), die von der

RDso (Konzentration, die aufgrund der sensorischen Reizwirkung die Atemfre-
quenz bei Mausen halbiert) ausgeht (Luftgrenzwert = RDs¢/30), ergibt abgelei-
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tete Luftgrenzwerte im Bereich Ci10-Ci1» zwischen 30 und 50 mg/m>:

Substanz Maus: RDsg RDs0/30
Ethylbenzol (Csg) 17860 mg/m3 600 mg/ms3
Cumol (Cy) 12450 mg/m3 415 mg/m3
n-Propylbenzol (Cy) 7650 mg/m3 255 mg/ms3
Trimethylbenzole (Co) 2600-2900 mg/m3 | 85-95 mg/m3
Tetramethylbenzol (Cy0) | 838 mg/m3 28 mg/m3
Amylbenzole (Cy) 1417 mg/m3 47 mg/m3
Hexylbenzol (Ci,) 837 mg/m3 28 mg/ m3

5 Einzelstoffgrenzwerte

Einige Substanzen werden wegen ihrer untypisch hohen toxikologischen Potenz aus
den zugehdrigen Kohlenwasserstoffgruppen herausgeldst. Nicht in allen Fallen ist
der zugrunde liegende Wirkmechanismus bekannt, weswegen es nicht auszuschlie-
Ben ist, dass kunftig weitere Vertreter der Cs-C14-aliphatischen und insbesondere der
Co-Ci4-aromatischen Kohlenwasserstoffe gesondert reguliert werden mussen.
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Substanz Relevante Effekte Literatur
Ce-Cg-Aliphaten
n-Hexan periphere Neurotoxizitat Greim, 1997

Co-Cyys-Aliphaten

Decahydronaphthalin (Decalin)

erhdhte LDH-Aktivitat im Urin,
Ratte

weibl.

Hartwig, 2015

Co-Cis-Aromaten

Diethylbenzol-Isomeren

unterschiedlich;
1,2-Diethylbenzol: peripher neurotoxisch

Gagnaire et al., 1990
u. 1992;
Yamasaki et al., 2012

n-Butylbenzol

Nephrotoxizitat.

Izumi et al., 2005

1,2,4-Triethylbenzol

periphere Neurotoxizitat

Gagnaire et al, 1993;
Tshala-Katumbay et
al., 2006

Tetrahydronaphthalin (Tetralin)

Nephrotoxizitét, weibl. Ratte

Hartwig, 2013b

Biphenyl Entziindungen der Atemwege WHO, 1999
Naphthalin Entziindungen im Nasalepithel AGS, 2011
Methylnaphthalin-lsomeren unterschiedlich ATSDR, 2005;

Swiercz et al., 2011

In der RCP-Formel sind die Stoffe n-Hexan und Decahydronaphthalin mit ihren ge-
genuber den Gruppengrenzwerten niedrigeren Arbeitsplatzplatzgrenzwerten zu be-
ricksichtigen.

Naphthalin ist aul3erhalb des RCP-Konzepts als Einzelstoff mit seinem Arbeitsplatz-
grenzwert zu beurteilen.

Einzelstoffbeurteilung auRerhalb der Gruppengrenzwerte

Folgende niedermolekulare Kohlenwasserstoffe (Cs-Aliphaten bzw. Cg.7-Aromaten)
mit einem Siedepunkt Uber 25 °C liegen aufRerhalb des Bereichs der Gruppengrenz-
werte nach dem RCP-Konzept:

Substanz AGW [mg/m?]

Pentan-Isomeren 3000

Benzol (TRGS 910: Toleranzkonzentration: 1,9; Akzeptanzkonzentration: 0,2)
Toluol 190
Xylol-lsomeren 440
Ethylbenzol 88

Diese Stoffe sind nicht in der RCP-Formel zu berlcksichtigen. Die Beurteilung der
Exposition erfolgt bei diesen Stoffen auf Basis ihrer Einzelstoff-AGW nach TRGS 900
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(AGS, 2006) bzw. den Risikogrenzen nach TRGS 910 (AGS 2014).

6 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Acenaphthen (CAS-Nr. 83-32-9), Anthracen (CAS-Nr. 120-12-7), Fluoren (CAS-Nr.
86-73-7) und Phenanthren (CAS-Nr. 85-01-8) wurden von der Internationalen Krebs-
forschungsagentur (IARC) als ,nicht klassifizierbar beziglich einer krebserzeugen-
den Wirkung“eingestuft.

Die drei polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe Acenaphthen, Acenaph-
thylen (CAS-Nr. 208-96-8) und Fluoren kdénnen durch pyrolytische Prozesse ent-
stehen (insbesondere Kokerei; WHO 1998), finden sich aber nur in sehr geringen
Mengen in Erddl-Raffinationsprodukten. Nach Angaben der Hydrocarbon Solvents
Producers Association (Adenuga, pers. Mitteilung 2016) ist ihr Gehalt in Lésungsmit-
tel-Kohlenwasserstoffgemischen deutlich unter 1 %. Zudem sind sie relativ schwer
flichtig (Siedepunkt Acenaphthen: 278°C, Acenaphthylen: 280°C, Fluoren: 295°C).
Selbst unter der unrealistischen Annahme, dass 5 % Acenaphthen (Dampfdruck 0,3
Pa) in einem Cyo-Cy3-Aromatengemisch (Dampfdruck > 4 Pa) enthalten ware, ergibt
die Anwendung der Raoult'schen und Dalton schen Gesetze bei Ausschopfen des
Gruppengrenzwerts fur Aromaten (50 mg/m % in der Gasphase eine Acenaphthen-
Luftkonzentration von héchstens 0,2 mg/m? bei 25°C.

Die drei genannten polyzyklischen Kohlenwasserstoffe brauchen daher trotz mog-
licherweise héherer toxikologischer Wirkstarke (Literatur: s. Tabelle) nicht gesondert
beurteilt zu werden, sofern keine kinstliche Anreicherung vorgenommen wurde.

Substanz Relevante Effekte Literatur
Acenaphthen erhohtes Lebergewicht, Maus ATSDR, 1995
Acenaphthylen u. a. Hepato- und Pneumotoxizitdt, | Knobloch et al.,, 1969;
Ratte und Maus Reshetyuk et al.,, 1970;

Rotenberg u. Mashbits, 1965

Fluoren Verhaltensdnderungen, Ratte Peiffer et al., 2013

Anthracen und Phenanthren weisen einen noch héheren Siedepunkt (340°C) auf. Die
orale Toxizitat von Anthracen ist sehr gering (NOAEL Maus: 1000 mg/(kg x d); EU,
2008), Angaben zur inhalativen Toxizitat fehlen. Relevante Studien zu Phenanthren
sowie fur ethylierte, propylierte oder butylierte Naphthaline liegen nicht vor. Es gilt
daher bis auf Weiteres der Gruppengrenzwert flir Co-C14-Aromaten.
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