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1 Definition und Vorkommen

NSO-Heterozyklen (abgekiirzt NSO-HET) sind ein-
oder mehrkernige zyklische Kohlenwasserstoffver-
bindungen, bei denen mindestens ein Kohlenstoff-
ringatom durch Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff
ersetzt ist.

Tab. 1: Strukturanalogie der NSO-Heterozyklen

In der nachfolgenden Tabelle wird beispielhaft die
Strukturanalogie der NSO-Heterozyklen zu den ent-
sprechenden polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) aufgezeigt [2]:

PAK-Analogon
Naphthalin Chinolin
~
CC p
Inden Indol Benzothiophen Benzofuran
N S (o]
H
Anthracen Acridin Xanthen

X
=
N

§

Fluoren

Carbazol

Dibenzothiophen

Dibenzofuran

Q)
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NSO-HET sind hdufig gemeinsam mit PAK nachzu-
weisen, die durch Teer oder Teerdl bzw. mineral6l-
stdmmige Produkte verursacht wurden (siehe hierzu
auch Abb. 1, [2]).

Relevante Branchen:

Gaswerke, Tankstellen, Raffinerien, Flughdfen, Heiz-
oltanks, Holzimpragnierung, Rulfabriken; Herstel-
lung von: Eisen- und Mauerwerksschutzanstrichen,
Dachpappen , Briketts, Kohlenstoffelektroden, Korro-
sionsschutzmittel, GieRereipech, Tontauben, Stra-
Renteer [3].
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Abb. 1: Teerdl als Substanzgemisch [2]
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2 Eigenschaften und Umweltverhalten

N, S und O-Atome in der Ringstruktur filhren
zu erhohter Polaritdt und damit zu hoherer
Wasserloslichkeit. Mit zunehmendem Alky-
lierungsgrad und hoherer Ringzahl der NSO-
Heterozyklen nimmt die Wasserldslichkeit ab.
(Alkylierung bezeichnet das Vorhandensein von
z.B. Methyl-, Ethyl-Gruppen an der Ringstruktur;
s. a. Tab 2).

Die hohere Polaritdt der NSO-HET fiihrt zu ge-
ringerer Adsorption am Bodenkorper, in des-
sen Folge die Mobilitdt zunimmt.

N Heterozyklen werden anaerob besser biolo-
gisch abgebaut als die vergleichbaren S- und O-
Heterozyklen [9].

Eine zunehmende Alkylierung oder hohere
Ringzahl fiihrt tendenziell zu erhohter Persi-
stenz und Verschlechterung des mikrobiellen Ab-
baus.

Unter reduzierenden Bedingungen ist der bio-
logische Abbau von NSO-HET eingeschrénkt.

NSO-HET werden gut unter aeroben Bedin-
gungen mit Sauerstoff als Elektronenakzeptor ab-
gebaut.

Auch nach einer Quellensanierung ist eine Riick-
entwicklung der Schadstofffahne im Grund-
wasser kaum messbar [1].

NSO-HET konnen nach bisherigen Erkenntnis-
sen Fahnenldngen {iber 250 m Linge erreichen,
insbesondere Methyl- und Dimethyldibenzofu-
rane [4].

Die Dichte von Teerdlen ist meist groRer als die
von Wasser. Daher besteht die Gefahr, dass sie
sich auf der Aquifersohle anlagern. Es kommt zur
Ausbildung von Blobs und Pools in der wasser-
gesdttigten Bodenzone (Pool = zusammenhan-
gende Fliissigphase; Blobs = fein verteilte Tropf-
chen bei Residualsdttigung).

Unter Umstidnden bilden sich aufschwim-
mende Leichtphasen, die NSO-HET enthalten
konnen [1].
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Tab. 2: NSO-HET: Umweltverhalten!)

PAK-Analogon
Inden (300)

S-HET
Benzothiophen (130)

o

O-HET
Benzofuran (bis 530)

o

N-HET
Indol (bis 3600)

Iz /5

2- 2-Methylbenzofuran Benzotriazol (20000)
Methylbenzothiophen | (160) N
(52) N CEN,N
CH, H
mcm o
S
3- 2,3- Methylbenzotriazol
Methylbenzothiophen | Dimethylbenzofuran (5500)
(49) (62) b:N
CHy CHj \\N
/
@[\g Nen, !
S

(o}

Naphtalin (32)

Chinolin  (6100)

Zg\ /i

Cumarin (1700)

Og /i
g\z /i

Isochinolin  (3600)

2-Methylchinolin (2500)

Zé\ /;

CH,

6-Methylchinolin (bis
2500)

H,C
RO
=
N

2,6-Dimethylchinolin
(1800)

HaC
=
N7 CH,

Kleinere Ringzahl, geringere Alkylierung -> hohere Wasserloslichkeit

Fluoren (1,7) Dibenzothiophen (1) | Dibenzofuran (3,1) Carbazol (1,8)
Q2

H
Anthracen Xanthen (1,0) Acridin (38)
(0,05)

g
o

W,
W,
A/
W,

(runde Klammer) = Wasserloslichkeit in [mg/1]

hohere Polaritdt als PAK-> hohere Wasserloslichkeit, h6here Mobilitdt

S-/O-HET anaerob geringer biol. abbaubar als N-HET

Hoéhere Ringzahl, zunehmende Alkylierung->erhohte Persistenz, geringerer biol. Abbau

1) Die Tabelle beschreibt lediglich das tendenzielle Verhalten der Stoffe in der Umwelt.
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3 Untersuchung

In der Bundesbodenschutzverordnung (BBodSchV)
[7] wird die Analytik der NSO-Heterozyklen beim
Parameter ,PAK, gesamt“ in der FuBBnote zu dem
festgesetzten Priifwert fiir den Wirkungspfad Boden-
Grundwasser aufgegriffen: ,PAK, gesamt: Summe
der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
ohne Naphthalin und Methylnaphthaline; in der
Regel Bestimmung iiber die Summe von 15 Einzel-
substanzen gemdl Liste der US Environmental Pro-
tection Agency (EPA) ohne Naphthalin; ggf. unter
Beriicksichtigung weiterer relevanter PAK (z. B. Chi-
noline).“

Trotz der Analogie der NSO-Heterozyklen zur Stoff-
gruppe der PAK, liegen unterschiedliche physikoche-
mische Eigenschaften vor. Daher sind die Verfahren
zur Bestimmung der PAK nicht auf die meisten NSO-
HET anwendbar.

Zurzeit existieren keine Normverfahren zur Analyse
der NSO-HET im Wasser und im Boden bzw. Fest-
stoff. Die in der Literatur [4, 5] beschriebenen Verfah-
ren zur Bestimmung von NSO-HET im Wasser unter-
scheiden sich z.T. in der Extraktions- und
Bestimmungsmethodik sowie im Umfang der unter-
suchten Einzelsubstanzen.

Im Jahr 2012 wurde im DIN eine Arbeitsgruppe kon-
stituiert, die ausgehend von den bisherigen Kenntnis-
sen ein Normverfahren erarbeiten soll.

Der DIN-Arbeitskreis (DIN NA 119-01-03-02-20 AK
LAnalytik NSO-Heterozyklen“) hat auf der Basis von
verschiedenen Kriterien wie GFS-Wert und tech-
nischer Machbarkeit sowie der Relevanz auf Grund
von Stoff- und Standortbewertungen [9] folgende
Substanzen in seine Liste aufgenommen:

Tab. 3: Vorldufiger Untersuchungsumfang fiir NSO-Heterozyklen in Wasser gemd DIN-AK (Stand Juni 2014)

*) Substanzen mit GFS-Wert [5]

Chinolin *

Indol

Acridin *

Carbazol *
2-Methylchinolin
6-Methylchinolin
7-Methylchinolin
2,4-Dimethylchinolin
2,6-Dimethylchinolin
Benzothiophen *
Dibenzothiophen
2-Methylbenzothiophen
3-Methylbenzothiophen
5-Methylbenzothiophen
Benzofuran

Xanthen

Dibenzofuran *
2-Methylbenzofuran
3-Methylbenzofuran
2,3-Dimethylbenzofuran *
2-Methyldibenzofuran
Cumarin *
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Diese Liste stellt eine Basis fiir die Auswahl der zu
untersuchenden NSO-Heterozyklen in wéssrigen
Medien dar. Sie kann durch weitere NSO-HET er-
weitert werden, wobei die Eignung des Verfahrens
fir die zusdtzlichen Substanzen nachzuweisen ist.

Wegen des hdufigen Auftretens der PAK-Analogen
Indan und Inden wird bei teerdlkontaminierten
Standorten auch eine Untersuchung auf diese Sub-
stanzen empfohlen [9].

4 Bewertung

Bis zum Vorliegen des Normverfahrens wird empfoh-
len, ein Analysenverfahren anzuwenden, mit dem
die in der Tabelle 3 genannten Stoffe mit der erfor-
derlichen Bestimmungsgrenze erfasst werden kon-
nen. Das Verfahren ist nach den einschldgigen Regeln
zu validieren. Bei Bedarf sind die Verfahrenskenngro-
Ben vorzulegen. Bei der Auswahl der Untersuchungs-
stellen sind solche zu bevorzugen, die bereits geeig-
nete akkreditierte Analysenverfahren in der Praxis
einsetzen.

Bisher wurden durch die LAWA fiir die nachfolgenden 11 Einzelstoffe GFS-Werte abgeleitet.

Tab. 4: GFS-Werte fiir Einzelstoffe [5]

Neme | GRS/ |

Acridin

Benzothiophen
Benzofuran

Benzotriazol und Methylbenzoltriazole
Carbazol

Chinolin

Cumarin

Dibenzofuran

Furan

Pyridin
2,3-Dimethylbenzofuran

Fiir alle weiteren NSO-Heterozyklen ist der Priifwert
fiir PAK gemdB BBodSchV (Wirkungspfad Boden-
Grundwasser) [7] bzw. der GFS-Wert fiir PAK nach
LAWA [8] anzuhalten:

> (PAKD + NSO-HET?) = 0,20 pg/1
1) Summe der PAK (EPA) ohne Naphthalin

2)Summe der NSO-HET, fiir die kein GFS-Wert abge-
leitet wurde

0,08

0,3
18
40
0,2

0,01

4,7
0,4

0,35

0,5
0,3

Dies ergibt sich aus den jeweiligen Fullnoten der
BBodSchV [7] sowie der GWS-VwV [11] fiir den Pa-
rameter PAK.

In [9] werden Ergebnisse zu neuesten 6kotoxikolo-
gischen Studien und zur Relevanz der einzelnen
NSO-Heterozyklen vorgestellt, die u. a. als Grund-
lage fiir die Ableitung von GFS-Werten dienen kon-
nen [9,10].
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5 Abreinigung

Die im Wasser gelosten NSO-HET konnen gut an
Aktivkohle adsorbiert werden. Im Allgemeinen
zeigen die N-HET und O-HET eine geringere Adsor-
bierbarkeit als die verwandten homozyklischen PAK.
Im Verbund mit anderen teerdlspezifischen Schad-
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Anhang : Stoffeigenschaften ausgewahiter NSO-Heterozyklen [1,3,5]

Name Dichte [g/cm’| Wasserlos - LDsp, Ratte, Oral ~ GFS
Strukturformel CASN Schmelzpkt. [°C]  lichkeit LCso Fisch g/l 5]
[CAS-Nr.] Siedepkt. °C]  [mg/]] Toxizitit [1]
N-Heterozyklen
. Acridin 1,1 38 34 2000 mg/kg 0,08
[260-94-6] 1,06 4,11 -
“ 346 - (M), (0)
N\\ Benzotriazol 1,36 20.000 1,14 560 mg/kg 40
N 95-14-7) 100 _ -
N 350 5,3 Pa -
H
e N Methylbenzotriazol - 5.500 - 645-1.600 mg/kg 40
Ny (5-Methylbenzotriazol) (80-82) (6.000) - -
v ([136-85°¢)) (210-212) - -
H
Carbazol (Dibenzopyrrol) 1,1 1,8 3,72 >5.000 mg/kg 0,2
O O 86-74-8] 240243 - 0,93 mg/1
N 350-352 10*Pa (C), (M), (G)
H
N Chinolin 1,1 6.100 2,03 270 mg/kg 0,01
@O [91-22-5) -14,8 - 7,5 mg/!
NS 237,2 80 Pa C,M G
N Isochinolin 1,09 3.600 2,08 360-615 mg/kg -
@Q [119-65-3] 26,5 - 14 mg/l
AN 243 50 Pa M, G
N 2-Methylchinolin 1,06 2.500 2,23 1.230 mg/kg —
@fj\ [91-63-4] 2 - KA.
N ch, 247 <10 Pa C,M,G,0
HaC. N 6-Methylchinolin 1,065 490-2.500 - 800 mg/kg -
m 01-623) 2 - -
NS 259 - -
HyC N 2,6-Dimethylchinolin - 1.800 - - -
\CO\ 877-43-0] 5759 (2,4 DMC) _ _
N 266267 - 7,96 mg/1
\ Indol 1,17 1500-3.600 - 1000 mg/kg -
©:> [120-72-9] 52 - -
N 254 1,6 Pa
H
S-Heterozyklen
1-Benzothiophen 1,15 130 - 1.700 mg/kg 0,3
N 95-15-8] 28-32 - 13,6 mg/!1
s 222 133 Pa (G),0
Dibenzothiophen 1,25 1 - — -
[132-65-0] 97-100 - 0,7 mg/1
s 331-333 - -
2-Methylbenzothiophen — 52 — - —
mcuj [1195-14-8] 48-53 - 3,92 mg/I
s _ _ _
CHy 3-Methylbenzothiophen 1,106 49 3,54 - —
N [1455-18-1] - - 3,92 mg/I
72-74 - 0O
S
O-Heterozyklen
Benzo(b)furan 1,10 224-530 2,67 500 mg/kg (Maus) 1,8
Oj\> 271-89-6] 18 Z 14 mg/1
o 173175 58 Pa C,M,G
N Cumarin 0,94 1.700 - 293 mg/kg 47
m [91-64-5 68-71 - -
o X0 298-302 130 Pa -
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Dichte [g/cm’| Wasserlds - log Kow LDsy, Ratte, Oral ~ GFS

Name

Strukturformel [CASNI.] Schmelzpkt. [°C]  lichkeit log Kog LCs Fisch [ng/1 [5]
Siedepkt. [°C] [mg/1] Dampfd. Toxizitét 1]
O-Heterozyklen
Benzo(b)furan 1,10 224-530 2,67 500 mg/kg (Maus) 1,8
@\} [271-89-6] -18 - 14 mg/1
o 173175 58 Pa C,M,G
X Cumarin 0,94 1.700 — 293 mg/kg 4,7
m [01-64-5) 6871 - -
o0 298-302 130 Pa -
Dibenzofuran 1,3 3,1 4,12 — 0,4
(132-64-9] 79-82 - 1,05-18 mg/1
o 287-289 - MG
2-Methylbenzofuran 1,057 160 3,22 — —
mcna [4265-25-2) - - KA
o 197-198 - KA.
CH, 2,3 Dimethylbenzofuran 1,034 62 3,67 - 0,
3782-00-1] - - KA.
N cn, 101-102 - (6),0
0
Xanthen - 1,0 ?
[02-83-1] 100
o 310-312
PAK, Benzol (z. Vgl.)
Naphthalin 1,14 32 3,29 >2.500 mg/kg 1
[01-203) 80,3 2,97 1,99 mg/1
218 6,6 Pa C,G,M,0
Benzo(a)pyren 1,28 0,0023 6,06 100 mg/kg 0,01
“ 50-32-8) 180 - 0,03 mg/1
OOO 495,5 - C, G, M,
Benzol 0,88 1,77 2,13 3000 mg/kg 1
O [71-432) 55 1,79 4,9-63,5 mg/1
80,1 10.000 Pa M, G
Legende:
CAS-Nr. CAS = Chemical Abstracts Service; internationaler Bezeichnungsstandard fiir chemische Stoffe
log Ko Dekadischer Logarithmus des Verteilungskoeffizienten zwischen organischem Kohlenstoff im Boden
und Wasser
log Kow Dekadischer Logarithmus des n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten
LD s, Mittlere letale Dosis:
mittlere Dosis einer Substanz bezogen auf kg Korpergewicht des Testorganismus, bei der die Hélfte der
Testorganismen sterben.
LC 4, Letale Konzentration: Umgebungskonzentration einer Substanz, bei der 50 % der Testorganismen

sterben.
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