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Kurzfassung

Aromatische Amine — Eine Arbeitshilfe in Berufskrankheiten-Ermittlungsverfahren

Im Ermittlungsverfahren zur Bestimmung der Einwirkun-
gen am Arbeitsplatz zur Berufskrankheit 1301,,Schleim-
hautverdnderungen, Krebs oder andere Neubildungen der
Harnwege durch aromatische Amine“ ergeben sich bei
der Bearbeitung in der Regel eine Reihe von Problemen.
Die Recherche erstreckt sich wegen der langen Latenz-
zeiten (bis zu mehreren Jahrzehnten) auflang zuriicklie-
gende Tatigkeiten. Krankheitsauslésende Agenzien sind
einzelne oder mehrere chemische Substanzen aus der
Stoffklasse der aromatischen Amine, haufig mit synony-
men Bezeichnungen, oder der Stoffklasse der Azofarb-
stoffe. Beide Stoffgruppen kommen in einer Vielzahl von
Branchen vor, die Anzahl der Expositionsdaten ist jedoch
gering. Dieser Report versucht, die derzeit vorliegenden
Erkenntnisse fiir alle bekannten betroffenen Branchen
zusammenzufassen. Er aktualisiert die 4. Auflage aus
dem Jahr 2018. Er gliedert sich in allgemeine, branchen-

ibergreifende und branchenspezifische Kapitel. Die allge-

meinen Abschnitte erldutern die chemischen Strukturen

und geben Identifizierungshilfen mittels synonymer
Bezeichnungen sowie Informationen iber chemische
und physikalische Eigenschaften. Fiir Azofarbstoffe sind
Angaben zur Definition, Einteilung, Herstellung und zum
Abbau zu aromatischen Aminen zusammengestellt.
Beitrage iiber gesetzliche Regelungen, wie Einstufung
und Grenzwerte (beides mit historischer Entwicklung),
sowie Verbote und Beschrankungen schlieflen sich an.
Die branchenspezifischen Kapitel beschreiben Arbeits-
und Verfahrensabldufe, identifizieren und benennen
amin- und azofarbstoffhaltige Produkte, gegebenenfalls
mit quantitativen Angaben zu Amingehalten. Weiterhin
werden maogliche bzw. tibliche Expositionsdauern abge-
schatzt und Angaben zu infrage kommenden Hautkon-
takten gemacht. Wenn vorhanden, werden gemessene
Luftkonzentrationen und Werte in biologischem Material
angegeben. Beitrage zur Hintergrundbelastung, Analytik
und zu statistischen Daten der Berufskrankheitenfalle
runden den Report ab.




Abstract

Aromatic amines — A tool for investigation into cases of occupational diseases

During the investigative procedure for determining the
workplace exposures relevant to occupational disease
(BK) No. 1301, changes to the mucous membranes, cancer
or other growths in the urinary tract caused by aromatic
amines, the case manager generally faces a series of
problems. Owing to the long latency period, which may
amount to several decades, the investigation extends to
tasks conducted a long time in the past. Agents triggering
disease are single or multiple chemical substances from
the substance category of aromatic amines, frequently
with numerous names for the same substance, or from
the substance category of the azo dyes. Substances in
both categories are encountered in a number of sectors.
The available exposure data are limited, however. This
report will attempt to summarize the findings currently
available for all known affected sectors. It is divided into
general, cross-sector and sector-specific chapters. The
general sections explain the chemical structures and
provide aids to identification in the form of synonyms and

information on the chemical and physical properties.

For azo dyes, the report compiles information regarding
their definition, classification and manufacture, and
their degradation to aromatic amines. This is followed by
articles on statutory provisions such as those governing
classification and limit values (with the historical deve-
lopment in both cases), prohibitions and restrictions. The
sector-specific chapters describe work procedures and
industrial processes, and identify and name products
containing amines and azo dyes, where applicable with
quantitative information on amine contents. In addition,
possible/usual durations of exposure are estimated, and
information provided on relevant forms of skin contact.
If available, measured atmospheric concentrations and
values in biological material are stated. Articles on back-
ground contamination, analysis and statistical data from
the cases of formally recognized occupational disease
complete the report.




Résumé

Amines aromatiques — Un outil d‘investigation des maladies professionelles

Lorsqu’elle procéde a des investigations visant a
déterminer les facteurs qui, sur le lieu de travail, sont
susceptibles d‘étre liés a la maladie professionnelle 1301
« Altérations des muqueuses, cancer ou autres néopla-
sies des voies urinaires par des amines aromatiques », la
personne chargée du dossier est en général confrontée a
toute une série de problémes. Du fait des longues pério-
des latentes pouvant s’étendre sur plusieurs décennies,
les recherches ont trait a des activités qui remontent a
des époques trés anciennes. Les agents pathogénes sont
une ou plusieurs substances chimiques de la classe des
amines aromatiques, désignées souvent par des syno-
nymes, ou de la classe des colorants azoiques. Bien que
les substances de ces deux groupes soient utilisées dans
de nombreuses branches, on ne dispose que de peu de
données concernant ’exposition a ces produits. Nous
avons essayé de rassembler les connaissances disponi-
bles actuellement pour toutes les branches concernées
connues dans ce compte rendu, qui comprend des cha-
pitres généraux, des chapitres valables pour plusieurs
branches et des chapitres spécifiques a une branche.

Les chapitres généraux traitent des structures chimiques,
proposent des aides a 'identification au moven de syno-

nymes et contiennent des informations sur les propriétés
chimiques et physiques. Pour les colorants azoiques,
nous avons rassemblé des indications concernant leur
définition, leur classification, leur fabrication et leur
décomposition en amines aromatiques. Suivent des infor-
mations sur les dispositions légales, telles que classifica-
tion et valeurs limites (avec évolution historique dans les
deux cas), ainsi que sur les interdictions et les limitations.
Dans les chapitres spécifiques a une branche sont décrits
[’organisation du travail et les procédés mis en ceuvre,
sont identifiés et mentionnés les produits contenant

des amines et des colorants azoiques, le cas échéant
avec des indications quantitatives concernant les taux
d’amines. En outre, des durées d’exposition possibles ou
usuelles sont estimées et des indications sur les contacts
avec la peau entrant en ligne de compte sont données.
Les concentrations dans ’air mesurées et les valeurs
mesurées dans le matériel biologique sont indiquées,
dans la mesure ol elles sont disponibles. Des informa-
tions sur la pollution de ’environnement, les techniques
d’analyse et les données statistiques de cette maladie
professionnelle complétent le compte rendu.
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Resumen

Aminas aromaticas

- Una ayuda en el curso del procedimiento de determinacion de la enfermedad ocupacional

En el procedimiento de investigacion para determinar

los impactos en el puesto de trabajo respecto a la enfer-
medad ocupacional 1301 «Alteraciones de las mucosas,
cancer u otras neurogénesis de las vias urinarias a causa
de las aminas aromaticas», la persona responsable se
enfrenta por regla general a toda una serie de problemas.
La investigacion se extiende, debido a los prolongados
periodos latentes de hasta varias décadas, a actividades
datadas de hace mucho tiempo. Los agentes que desen-
cadenan la enfermedad estan constituidos por sustancias
guimicas diversas o aisladas, derivadas de la clase de
sustancias de las aminas aromaticas, que presentan a
menudo designaciones sinénimas, o bien de la clase

de sustancias de los azocolorantes. Ambos grupos de
sustancias se hallan en un gran nlimero de sectores,

no obstante, el nidmero de los datos de exposicion es
minimo. Este informe se ha concebido para resumir los
conocimientos disponibles en la actualidad en relacién
con todos los sectores conocidos. Se divide en capitulos
generales, intersectoriales y especificos del sector. En los
apartados generales se exponen las estructuras quimicas

y facilitan una serie de instrumentos auxiliares para la
identificacion a través de designaciones sinénimas, asi
como acerca de propiedades quimicas vy fisicas. Para los
azocolorantes se han recopilado datos referentes a la
definicion, divisién, produccién y degradacion en aminas
aromaticas. Se incorporan articulos sobre regulaciones
legales, como clasificacion y valores limite (ambas con
evolucion histérica), asi como prohibicionesy restriccio-
nes. Por una parte, los capitulos especificos del sector
describen las etapas de trabajo y de procedimiento asi
como, por otra parte, identifican y nombran los productos
gue contienen aminasy azocolorantes, en caso necesa-
rio, con datos cuantitativos sobre el contenido de aminas.
Ademas, se evallan las duraciones de exposicién posi-
bles o habituales y nombran datos sobre los contactos
cutaneos que vienen al caso. Si estuvieran disponible, se
indican las concentraciones de aire medidasy los valores
en material biolégico. Para completar el informe se han
agregado articulos sobre la carga de fondo, asi como
incluido la analitica y los datos estadisticos de los casos
de la enfermedad ocupacional.
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1 Einleitung

»Schleimhautveranderungen, Krebs oder andere Neubil-
dungen der Harnwege durch aromatische Amine* konnen
als Berufskrankheit seit 1937 anerkannt werden. Nach
dem Merkblatt zur BK-Nr. 1301 von 1963 [1] und einer
ergdnzenden Wissenschaftlichen Stellungnahme aus
dem Jahr 2011 [2] sind fiinf aromatische Amine — Benzidin,
2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, 4-Chlor-o-toluidin und
o-Toluidin — geeignet, Blasenkrebs auszulésen. Nach der
Wissenschaftlichen Stellungnahme aus dem Jahre 2016 [3]
sind Azofarbstoffe, aus denen humankanzerogene aroma-
tische Amine freigesetzt werden konnen, und der Herstel-
lungsprozess fiir Auramin geeignet, Krebs der Harnwege
hervorzurufen.

Nach der zuvor genannten Wissenschaftlichen Stellung-
nahme kann auch bei langjahriger intensiver Verwendung
von permanenten Haarfarben im Rahmen der Tatigkeit als
Friseur/Friseurin vor dem Jahr 1977 (in der Regel langer als
zehn Jahre) und Verrichtung der Arbeit ohne Handschuhe
eine Anerkennung der Erkrankung als arbeitsbedingt nach
BK-Nr. 1301 erfolgen.

Derzeit (Stand: November 2019) sind in Deutschland durch
amtliche Vorschriften (CLP-Verordnung, Technische Regel
fur Gefahrstoffe (TRGS) 905) und das Regelwerk vier Amine
(Benzidin, 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl und 4-Chlor-
o-toluidin) als krebserzeugend fiir den Menschen (K1A)
eingestuft, o-Toluidin ist als krebserzeugend Kat. 1B einge-
stuft. Mehr als 20 weitere Amine fallen in die Kategorie K1B
(krebserzeugend im Tierversuch). Dariiber hinaus gilt eine
Reihe von Aminen als krebsverdachtig (K2).

Eingestufte aromatische Amine wurden bzw. werden

in verschiedenen Branchen verwendet, wie z. B. in

der chemischen Industrie als Vorldaufersubstanzen zur
Herstellung von Azofarbstoffen oder Isocyanaten bzw.
Polyurethanen, in Friseurchemikalien oder als Harter fiir
Epoxidharze. Daneben spielen aromatische Amine als
Bestandteile technischer Produkte wie Teer oder Pech
eine Rolle. Auch die Bildung bei industriellen Prozessen
ist moglich. Als Beispiel ist die Pyrolyse von Formenbinde-
mitteln auf Polyurethanbasis in Gie3ereien (Cold-Box-
Verfahren) zu nennen.

Bedeutung im Rahmen der BK-Nr. 1301 kommt auch

den Azofarbstoffen zu. Diese kdnnen nach Aufnahme

in den Kérper durch reduktive Spaltung aromatische
Amine freisetzen. Azofarbstoffe, die hierbei potenziell in
krebserzeugende aromatische Amine gespalten werden
konnen, sind in gleicher Weise als krebserzeugend anzu-
sehen wie die entsprechenden Amine selbst.

Dieser Report fasst die derzeit dem Arbeitskreis vorlie-
genden Erkenntnisse zu krebserzeugenden aromatischen
Aminen fiir alle bekannten betroffenen Branchen zusam-
men. Einheitliche Qualitdtsstandards und allgemeine
Werkzeuge fiir die Ermittlung der schddigenden Ein-
wirkung im Berufskrankheitenverfahren beschreibt die
DGUV-Handlungsempfehlung ,,Ermittlung und Bewertung
der Einwirkung im Berufskrankheitenverfahren [4].
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241 Struktur und Bezeichnungen

Als Amine bezeichnet man organische Stickstoffverbin-
dungen, bei denen der Stickstoff tiber eine Stickstoff-
Kohlenstoff-Bindung mit ein, zwei oder drei organischen
Resten verbunden ist. Je nach Anzahl der Reste nennt man
die Amine primar, sekundar oder tertidar (Abbildung 2.1).

Ist der Stickstoff direkt an einen aromatischen Ring
gebunden, spricht man von aromatischen Aminen [1].
Einfachster Vertreter ist Anilin, ein weiteres Beispiel ist
2-Naphthylamin (Abbildung 2.2).

Amine, die zwar aromatische Strukturelemente ent-
halten, jedoch tiber einen aliphatischen Kohlenstoff

an den Stickstoff gebunden sind, zahlen nicht zu den
aromatischen Aminen. Beispiele hierfiir sind das Ben-
zylamin oder m-Phenylenbis(methylamin) (Synonym:
Xylylendiamin), das in Hartern fiir Epoxidharze eingesetzt
wird (Abbildung 2.3).

Ebenso sind heterocyclische aromatische Verbindungen
(Heteroaromaten), bei denen ein oder mehrerer Stickstoff-
atome in aromatische Ringsysteme eingebunden sind,
keine aromatischen Amine. Beispiele sind Pyridin, Chino-
lin und Indol (Abbildung 2.4).

Da die eingestuften aromatischen Amine haufig mehrere
funktionelle Gruppen aufweisen, sind in vielen Féllen
mehrere synonyme Bezeichnungen in Gebrauch. Eine
Ubersicht gibt Tabelle 2.1.

Tabelle 2.1:

Abbildung 2.1:
Allgemeine Struktur von Aminen

R, R R R R
\ N / 1\ N / 2 1\ N / 2
H H R
primar sekundar tertidr

Abbildung 2.2:
Beispiele aromatischer Amine

NH,
NH,
Anilin 2-Naphthylamin

Abbildung 2.3:
Beispiele fiir aliphatische Amine mit
aromatischen Strukturelementen

H,N— CH, : CH,— NH,

m-Xylylendiamin

:  CH,~ NH,

Benzylamin

Abbildung 2.4:
Beispiele fiir aromatische Heterocyclen

PRGORSS,
N7 N7 N
H

Chinolin Indol

Pyridin

Synonyme Bezeichnungen fiir krebserzeugende aromatische Amine

4-Aminoazobenzol 60-09-3

2-Aminoazotoluol 97-56-3

{ Hnn= )

CHs CHs

4-(Phenylazo)anilin
4-(Phenyldiazenylanilin
1-Amino-4-(phenylazo)benzol
p-(Phenylazo)anilin

AAB

p-Aminodiphenylimid
p-Phenylazophenylamin
4-Amino-2',3-dimethylazobenzol
4-0-Tolylazo-o-toluidin
0-Aminoazotoluol
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Amin CAS-Nr. Strukturformel Synonyme

4-Aminobiphenyl 92-67-1 4-Aminodiphenyl
p-Phenylanilin
Biphenyl-4-ylamin
p-Aminobiphenyl
p-Aminodiphenyl
4-Biphenylamin

Z
I
N

Xenylamin
6-Amino-2-ethoxy- 293733-21-8 O—CyHs 2-Amino-6-ethoxynaphthalin
naphthalin 6-Ethoxy-2-naphtylamin
HoN
4-Amino-3-fluorphenol 399-95-1 NH, 2-Fluor-4-hydroxyanilin
i F 1-Amino-2-fluor-4-hydroxybenzol
OH
Auramin 492-80-8 | ¢ II\IIH CH,| Auraminbase
H5C \CH3 Tetramethyldiaminodiphenylacetimin
Glauramin

4,4'-Imidocarbonylbis(N,N-dimethylanilin)
4,4'-Dimethylaminobenzophenonimid
4,4'-Carbonimidoylbis(N,N-dimethylanilin)
Bis(p-(dimethylamino)phenyl)methylen-
imin

Benzidin 92-87-5 Benzidin-Base
HzNNHz 4,4'-Diaminodiphenyl

4,4'-Diaminobiphenyl
p,p'-Bianilin
Paradiaminodiphenyl
Biphenyl-4,4'-diyldiamin
4,4'-Bianilin
4,4'-Biphenyldiamin

4-Chloranilin 106-47-8 1-Amino-4-chlorbenzol
CI@NHZ p-Chloranilin
(4-Chlorphenyl)amin

4-Chlor-o-toluidin 95-69-2 Cl CH3 1-Amino-4-chlor-2-methylbenzol
\@ 4-Chlor-2-methylanilin

NH, 2-Amino-5-chlortoluol
5-Chlor-2-aminotoluol
N,N"-Diacetylbenzidin 613-35-4 C{ N,N'-(1,1"-Biphenyl-4,4'-diyl)bisacetamid
\
N \
(0]
3,3"-Diaminobenzidin 91-95-2 NH, Biphenyl-3,3',4,4'-tetrayltetraamin

3,3",4,4'-Tetraaminobiphenyl
el )




Amin

4,4'-Diamino-
diphenylmethan

3,3"-Dichlorbenzidin

3,3"-Dimethoxybenzidin

3,3"-Dimethylbenzidin

3,3"-Dimethyl-4,4'-
diaminodiphenylmethan

4,4'-(4-lminocyclohexa-
2,5-dienylidenmethylen)-
dianilinhydrochlorid

p-Kresidin

2-Methoxyanilin

CAS-Nr.

101-77-9

91-94-1

119-90-4

119-93-7

838-88-0

569-61-9

120-71-8

90-04-0
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Strukturformel

HZN@CHZONHZ

Cl Cl
H2NNH2
O—CHj
H,C—0
CH3
HsC
H3C CHj
H2N OCHZ O’NHZ
® O
NH, Cl
HZN@C@NHz
NH,

NH,
©/O _CH3

Synonyme

DADPM

DAPM

Bis(p-aminophenyl)methan
Dianilinmethan
4,4'-Methylendianilin
Methylenbisanilin
Bis(4-aminophenyl)methan

DDM

DDPM

4-(4-Aminobenzyl)anilin
4,4'-Diamino-3,3"-dichlorbiphenyl
3,3"-Dichlor-4,4"-diaminodiphenyl
0,0"-Dichlorbenzidin
3,3"-Dichlor-4,4"-biphenyldiamin
3,3"-Dichlorbiphenyl-4,4"-diamin
DCB

o-Dianisidin
3,3"-Dimethoxybiphenyl-4,4'-diamin
4,4'-Diamino-3,3"-dimethoxybiphenyl

4,4'-Diamino-3,3"-dimethylbiphenyl
4,4'-Bis(o-toluidin)

o-Tolidin
3,3"-Dimethylbiphenyl-4,4"-diamin
4,4'-Diamino-3,3"-dimethyldiphenyl
Bianisidin

Diaminoditolyl

4,4'-Di-o-toluidin

4,4'-Bi-o-toluidin
4,4'-Methylendi-o-toluidin
4,4'-Methylenbis(2-methylanilin)
Me-MDA

MBOT

Tolidinbase

DADPM

DAPM

Parafuchsin

C.l.BasicRed 9

6-Methoxy-m-toluidin
5-Methyl-o-anisidin
3-Amino-4-methoxytoluol
2-Methoxy-5-methylanilin
1-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol
o-Anisidin
1-Amino-2-methoxybenzol
2-Methoxyphenylamin
o-Aminoanisol
2-Aminoanisol
o-Anisylamin
o-Methoxyanilin
2-Anisidin
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Amin

4-Methoxy-m-phenylen-

diamin

4,4'-Methylenbis-
(2-chloranilin)

4,4'-Methylenbis-
(N,N-dimethylanilin)

Michlers Keton

2-Naphthylamin

4,4'-Oxydianilin

1,4,5,8-Tetraamino-
anthrachinon

4,4'-Thiodianilin

o-Toluidin

2,4-Toluylendiamin

CAS-Nr.

615-05-4

101-14-4

101-61-1

90-94-8

91-59-8

101-80-4

2475-45-8

139-65-1

95-53-4

95-80-7

Strukturformel

H,N : :NHZ
O_CH3

H2N ‘QCHz QNHQ
Cl Cl
HaC,_ CHs
N CH, N
/ \
HsC CH

3

(0]
HaC_ i ,CHj
N C N,
HaC CH,

NH, O  NH,

NH,

H,N CH,

Synonyme

2,4-Diaminoanisol
2,4-Diaminophenylmethylether
3-Amino-4-methoxyanilin
3-Amino-p-anisidin
2,4-Diamino-1-methoxybenzol

4-MMPD
2,2"-Dichlor-4,4'-methylendianilin

MOCA
4,4'-Diamino-3,3"-dichlordiphenylmethan
CI-MDA

DACPM

MBOCA
N,N,N’,N"-Tetramethyl-4,4"-methylendianilin
4,4'-Bis(dimethylamino)diphenylmethan
N,N,N’,N"-Tetramethyl-4,4'-diamino-
diphenylmethan
Tetramethyldiaminodiphenylmethan
4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenon
N,N,N’,N"-Tetramethyl-4,4'-diaminobenzo-
phenon

beta-Naphthylamin
2-Aminonaphthalin

BNA
4,4'-Diaminodiphenylether
Bis(p-aminophenyl)ether
ODA
Bis(4-aminophenyl)ether
4,4'-DADPE
4,4'-Diaminobiphenyloxid
Oxybis(4-aminobenzol)
C.l. Disperse Blue 1

Bis(4-aminophenyl)sulfid
4,4'-Diaminodiphenylsulfid
4,4'-Diaminodiphenylthioether
o-Aminotoluol

o-Methylanilin
2-Methylanilin

2-Aminotoluol
1-Amino-2-methylbenzol
o-Tolylamin
4-Methyl-m-phenylendiamin
2,4-Tolamin
4-Methyl-1,3-phenylendiamin
asym.-m-Toluylendiamin
2,4-Diaminotoluol
3-Amino-p-toluidin
1,3-Diamino-4-methylbenzol
2,4-TDA

Toluol-2,4-diamin

MTD




Strukturformel
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Synonyme

2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7

H3C CH3

1-Amino-2,4,5-trimethylbenzol
(2,4,5-Trimethylbenzol)amin
psi-Cumidin

Pseudocumidin

2.2  Physikalische und chemische
Eigenschaften sowie Bildung aus anderen

chemischen Stoffen

Bei der Mehrzahl der aromatischen Amine handelt es
sich um Feststoffe. Anilin, m-Toluidin, N-Methylanilin und
N,N-Dimethylanilin sowie die als krebserzeugend einge-
stuften Stoffe 2-Methoxyanilin und o-Toluidin sind unter
Normalbedingungen fliissig. Physikalische Daten der als
krebserzeugend eingestuften Amine (K1A und K1B) finden
sich in Tabelle 2.2.

Die Basizitdt der aromatischen Amine ist gegeniiber den
aliphatischen wesentlich verringert. Dennoch kénnen sie
wasserlosliche Salze bilden, was man sich bei Mess- und
Analysenverfahren zunutze machen kann.

Aromatische Amine konnen durch Luftsauerstoff oxidiert
werden, sodass sie hdufig durch Oxidationsprodukte ver-
farbt sind, obwohl die Reinsubstanzen in der Regel farblos
sind. Die mehr oder weniger leichte Oxidierbarkeit kann
bei der Messung von Luftkonzentrationen Schwierigkeiten
bereiten.

Analog zu aliphatischen Aminen konnen sekundare
aromatische Amine beim gleichzeitigen Vorliegen
von nitrosierenden Agenzien (z. B. Stickoxide aus der

Tabelle 2.2:
Physikalische Daten krebserzeugender aromatischer Amine

CAS-
Nummer
4-Aminoazobenzol 60-09-3
2-Aminoazotoluol 97-56-3
4-Aminobiphenyl 92-67-1
Auramin 492-80-8
Benzidin 92-87-5
4-Chloranilin 106-47-8
4-Chlor-o-toluidin 95-69-2
N,N'-Diacetylbenzidin 613-35-4
3,3'-Diaminobenzidin 91-95-2
4,4'-Diaminodiphenylmethan 101-77-9
3,3"-Dichlorbenzidin 91-94-1
3,3"-Dimethoxybenzidin 119-90-4
3,3"-Dimethylbenzidin 119-93-7
3,3"-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan 838-88-0

Umgebungsluft) zu krebserzeugenden N-Nitrosaminen
umgesetzt werden. Beispiele hierfiir sind N-Methylanilin
oder N-Ethylanilin, die in der Vergangenheit an Vulkanisa-
tions-Arbeitsplatzen als Abbauprodukte von Vulkanisati-
onsbeschleunigern vorkamen.

Aromatische Amine konnen als Dampfe oder Aerosole
Uber die Atemwege aufgenommen werden. Bei vielen
dieser Stoffe kann auch die Hautresorption eine wichtige
Rolle spielen (siehe Tabelle 2.2, ,,H“-Einstufung gemas
Gefahrstoffliste 2018).

Nach Anlage 2, Punkt 2.1, zur Technischen Regel fiir
Gefahrstoffe (TRGS) 401 ist fiir die gesamte Gruppe
der aromatischen Amine ,,erfahrungsgemaf von einer
gesundheitsschadigenden Wirkung bei Hautaufnahme
auszugehen®.

Uber das Vorkommen aromatischer Amine in der Natur
liegen keine Erkenntnisse vor. Sie kénnen allerdings aus
Naturstoffen bei Schwelbranden oder Verbrennungs-
prozessen unter Sauerstoffmangel (z. B. Kokereien oder
Nebenstromrauch bei Zigaretten) ungewollt gebildet
werden.

Primdre aromatische Amine kénnen durch Azokupplung in
Azoverbindungen uberfiihrt werden (Abbildung 2.5).

Festpunkt in °C | Siedepunkt in °C

Kennzeichnung

bei 1013 hPa als hautgangig*
123...126 »360
101...102 H
52...54 302 H
136
128 402 H
(987 hPa)
ca.70 232 H
30 241 H
314 ... 316 H
175 ...177 H
92 398 H
132...133 H
137 H
129 301 H
155 230...235 H
(10 ... 11 hPa)
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CAS-
Nummer

Festpunkt in °C

Siedepunkt in °C

Kennzeichnung

4,4'-(4-Iminocyclohexa-2,5-dienylidenmethy- 569-61-9
len)dianilin-hydrochlorid (Parafuchsin)

p-Kresidin 120-71-8
2-Methoxyanilin 90-04-0
4-Methoxy-m-phenylendiamin 615-05-4
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) (MOCA) 101-14-4
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) 101-61-1
Michlers Keton 90-94-8
2-Naphthylamin 91-59-8
4,4'-Oxydianilin 101-80-4
4,4'-Thiodianilin 139-65-1
o-Toluidin 95-53-4
2,4-Toluylendiamin 95-80-7
2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7

bei 1013 hPa als hautgangig*
268 ...270**
50 ...52 235 H
5 225 H
67 ... 68 H
110 202 bis 204 H
(0,04 hPa)
90 ... 91 390
172 ..75 »300**
113 306 H
189 ... 192** H
108 H
-16 200 H
96 ...99 284 ...286 H
68 234 H

* Gefahrstoffliste 2018; ** Zersetzungstemperatur

Abbildung 2.5:
Bildung von Azoverbindungen aus primdren aromatischen
Aminen

NaNO,
NH, - N=N* + NH,

Diazonium-lon

Azokupplung

Aminoazobenzol

Zu den wirtschaftlich bedeutsamen Azoverbindungen
gehdren Azofarbmittel, die in Azofarbstoffe und Azopig-
mente unterteilt werden. Aus Azofarbstoffen kdnnen im
Gegensatz zu Pigmenten auf der Haut und im mensch-
lichen Korper reduktiv aromatische Amine abgespalten
werden (siehe hierzu Abschnitt 3.5).

Aromatische Amine konnen auch durch Hydrolyse aro-
matischer Isocyanate infolge von Luftfeuchtigkeit ent-
stehen. Theoretisch kdnnen sich aus den aromatischen
Isocyanaten 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI),
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) und 1,5-Naph-
thylendiisocyanat (NDI), die zur Polyurethanherstellung
verwendet werden, die aromatischen Amine 2,4- und
2,6-Toluylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan und
1,5-Diaminonaphthalin bilden. Die Hauptreaktion ist die
Bildung des Polyurethans aus dem Polyalkohol und dem
aromatischen Isocyanat. Zu beachten ist auch, dass die
einzuhaltenden Arbeitsplatzgrenzwerte fiir Isocyanate im

ppb-Bereich liegen, sodass entstehende Amine, z. B. in
der Gasphase {iber einem Reaktionsgemisch, letztlich im
Konzentrationsbereich ubiquitdar vorkommender Noxen
liegen.

Bei Hydrolyseversuchen mit 2,4-TDI und MDI konnten
lediglich Harnstoffderivate, jedoch keine freien aroma-
tischen Amine nachgewiesen werden [2].

Dariiber hinaus konnen auch aromatische Nitroverbin-
dungen zu einer (inneren) Belastung mit aromatischen
Aminen beitragen, da aromatische Nitroverbindungen
nach Aufnahme in den Korper zu einem gewissen Anteil
zu ihren Aminoanaloga verstoffwechselt werden konnen.
Als Beispiel sei der Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT)
genannt, der beim Menschen unter anderem zu 4-Amino-
2,6-dinitrotoluol metabolisiert wird und die fiir aromati-
sche Amine typischen Hamoglobinaddukte in Form von
Sulfinsdureamiden bildet (siehe Abschnitt 11.7).
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Die Geschichte der Azofarbstoffe reicht zuriick bis ins Jahr  unterteilt in Azopigmente, die im Anwendungsmedium

1858, als Peter Gries bei der Behandlung von 2-Amino- praktisch unldslich sind, und l6sliche Azofarbstoffe. Bei
4,6-dinitrophenol mit nitrosen Gasen die Diazotierungs- letztgenannten unterscheidet man zwischen wasserlos-
reaktion entdeckte. Der erste Azofarbstoff, das Chryso- lichen (hydrophilen) und in organischen Lésemitteln l6s-
idin, wurde 1875 von Caro und Witt hergestellt [1]. Schon lichen (lipophilen) Azofarbstoffen (Abbildung 3.2) [2].
bald darauf hat die Farbenindustrie weitere Azofarbstoffe

synthetisiert, wie das Kongorot im Jahre 1884. Abbildung 3.1:

Strukturformel des Azofarbstoffs C.I. Direct Red 28
3.1 Definition

Organische farbgebende Substanzen (Farbmittel), die zur NH, N=N NH,
Gruppe der Azofarbmittel gezahlt werden, sind charakte- B N=N
risiert durch das Vorliegen von mindestens einem N=N-

Strukturelement (Stickstoff-Stickstoff-Doppelbindung), SO;Na SO;Na
der Azogruppe (Abbildung 3.1), die zwei aromatische
Ringe direkt miteinander verbindet. Azofarbmittel werden

Abbildung 3.2:
Einteilung von Farbmitteln

Farbmittel
wasserunlosliche —‘

in organischen

Losemitteln
wenig losliche

s . . . . Farbmittel

wasserldsliche in organischen Losemitteln
(hydrophile) Farbstoffe l6sliche (lipophile) Farbstoffe
I I I I I I I I I I

Applikations- Sulphur
klasse: Dyes

Schwefel-
Farbstoffe

Azo X X X X X X X X X

Stilben

Di- und Triphenyl- X X X X X

methan

Xanthen X X X X X

Acridin X X

Chinolin X X X X X

Methin X X X X

Azin X X X

Oxazin X X X X

Thiazin X X X X

Schwefel X X

Anthrachinon X X X X X X X X

Indigoid

Phthalocyanin X X X X X
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3.2 Einteilung von Azofarbstoffen

(Colour Index)

Azofarbstoffe kénnen sowohl einfache als auch relativ
komplizierte chemische Strukturen und Bezeichnungen
aufweisen. Fiir den Anwender (Farbereien etc.) sind die
chemische Struktur und der systematische Name eher
unwichtig. Er benotigt zum jeweiligen Farbton Daten {iber
Loslichkeit, Vertraglichkeit mit anderen Stoffen, Licht-
echtheit, Migrationsechtheit und dergleichen.

Azofarbmittel mit einer, zwei, drei, vier usw. Azogruppen
bezeichnet man auch als Mono-, Dis-, Tris-, Tetrakis- usw.
-azofarbstoffe bzw. -azopigmente. Azofarbstoffe mit
mehr als drei Azobindungen werden auch Polyazofarb-
stoffe genannt. Ein Beispiel fiir einen Disazofarbstoff
(zwei Azobindungen) ist der Farbstoff C.1. Direct Red 28
(Abbildung 3.1).

Azopigmente lassen sich analog zu den Azofarbstoffen
aus einem primdren aromatischen Amin als Diazokompo-
nente und einer Kupplungskomponente herstellen. Mit
der Wahl der Diazokomponente und der Kupplungskom-
ponente ldsst sich steuern, ob bei der Synthesereaktion
ein Azofarbstoff oder ein Azopigment entsteht.

3.21 Der,Colour Index*

Um Azofarbstoffe und andere Farbstoffe im Sprachge-
brauch einfacher zu handhaben, geben die Society of
Dyers and Colourists (SDC) und die American Association
of Textile Chemists and Colorists (AATCC) das bereits 1924
entwickelte ,,Colour Index System* heraus [3]. Im Colour
Index System sind Azofarbstoffe und andere Farbstoffe
gemaf’ ihrem chemischen Verhalten, vorwiegend aber
nach ihrem Verwendungszweck und der Art, wie sie zum
Einfarben benutzt werden, in Farbstofftypen eingeteilt.
Den systematischen chemischen Namen von Azofarbstof-
fen und anderen Farbstoffen sind individuelle ,,Colour-
Index-Nummern“ und/oder individuelle ,,Colour-Index-
Namen* zugeordnet.

Azofarbstoffe konnen folgenden Farbstofftypen angeho-
ren (siehe auch Abbildung 3.2):

1. Acid Dyes (Saurefarbstoffe, besitzen saure oder anio-
nische Gruppen),

2. Azoic Diazo Components (Diazoniumsalze),

3. Basic Dyes (Basenfarbstoffe, besitzen basische oder
kationische Gruppen),

4. Direct Dyes (Direktfarbstoffe, sog.
Substantivfarbstoffe),

5. Disperse Dyes (Dispersionsfarbstoffe),
6. Leather Dyes (Lederfarbstoffe),

7. Mordant Dyes (Beizenfarbstoffe, insbesondere zum
Fdrben von Textilien),

8. Solvent Dyes (Losungsfarbstoffe; l6slich in Losungs-
mitteln, meist unldslich in Wasser),

9. Reactive Dyes (Reaktivfarbstoffe, enthalten Molekiil-
gruppen, die an textile Fasermaterialien binden),

10. Food Dyes (Lebensmittelfarbstoffe, eigentlich kein
eigener Farbstofftyp. Es handelt sich um Farbstoffe
von besonderer Reinheit, die anderen Farbstofftypen
entstammen).

Auch Azopigmente und andere Pigmente sind im Colour
Index System katalogisiert. Anstelle der Farbstofftypen
»Acid“ oder ,Solvent” etc. erscheint der Begriff ,,Pig-
ment“, dem der Name der Farbe dieses Pigments und
eine individuelle Zahl angefiigt wird, z. B. Pigment Red 41.

3.2.2 Colour-Index-Name (C.l. Generic Name)

Die aufgefiihrten Farbstofftypen bilden die Grundlage fiir
die Colour-Index-Namen. Nach dem Colour-Index System
erhalten schwarze (Azo)farbstoffe aus der Gruppe der
Direktfarbstoffe (Direct Dyes) die Bezeichnung Direct
Black inklusive einer individuellen Zahl, z. B. 38. Die Zahl
38 wird fiir einen schwarzen Direktfarbstoff nur dieses
einzige Mal vergeben. Dieser Farbstoff tragt somit die
Bezeichnung Direct Black 38.

Der systematische chemische Name fiir Direct Black 38
lautet:

4-Amino-3-[[4"-[(2,4-diaminophenyl)azo][1,1"-biphenyl]-
4yllazo]-5-hydroxy-6-(phenylazo)naphthalin-2, 7-disulfo-
nat, Dinatrium

Alle weiteren schwarzen Direktfarbstoffe bekommen
andere Zahlen zugeteilt. Die Nummernvergabe erfolgt
fortlaufend.

Fiir andersfarbige Direktfarbstoffe sowie flir andere Farb-
stofftypen wird die Zahl 38 verstandlicherweise ebenfalls
verwendet. Beispielsweise existieren Direct Violet 38 und
Direct Blue 38. Durch die Kombination aus Farbstofftyp,
Farbe und Zahl zum ,,Colour-Index-Name* ist im Zusam-
menspiel mit der Colour Index Number (C.I. Number) auch
ein komplexer Farbstoff genau gekennzeichnet und somit
nicht mit anderen Farbstoffen zu verwechseln.




In Abweichung von dieser Praxis hat man bis in die
1950er-Jahre einigen Farbstoffen als Colour-Index-Namen
nur den Farbstofftyp-Namen ohne den Farbton und ohne
Zahl zugeteilt und diesen Farbstofftyp-Namen um die
individuelle Colour Index Number ergénzt, z. B. Acid Dye
mit der Colour Index Number C.I. 22400. In diesem Fall

ist aus dem Namen nur der Farbstofftyp ersichtlich, aber
nicht, welche Farbe der Farbstoff tragt. Trotzdem ldsst sich
Uber die Colour Index Number eindeutig nachvollziehen,
welcher Farbstoff zugrunde liegt.

Manche Farbstoffe haben nur einen Colour-Index-Namen
mit Angabe der Farbe erhalten, aber keine C.I. Number,
z. B. der Farbstoff Solvent Red 164.

3.2.3 Colour Index Number
(C.1. Constitution Number)

Wahrend aus dem Colour-Index-Namen der Farbstofftyp
und in vielen Fallen zusatzlich die Farbe hervorgeht,

ist fiir die Benutzer des Colour Index Systems daraus
nicht ersichtlich, ob es sich um einen Vertreter aus der
Gruppe der Triarylmethanfarbstoffe, der Azofarbstoffe,
der Chinolinfarbstoffe oder um einen Farbstoff mit noch
einem anderen chemischen Grundgeriist handelt. Diese
Information vermag nur der Hersteller dem Colour-Index-
Namen zu entnehmen. Uber die Colour Index Number
wird diese Information jedoch auch dem Verwender
zugédnglich.

Die Colour Index Number ist flinfstellig. Die ersten beiden
Ziffern geben den Hinweis, welcher Farbstoffgruppe der
betreffende Farbstoff zuzuordnen ist. Azofarbstoffe lassen
sich an den Zahlen von 11000 bis 36999 erkennen.

Ob ein Farbstoff in den Colour Index aufgenommen wird
und ob seine Struktur bekannt gegeben wird, liegt im
Ermessen des Herstellers. Viele Farbstoffe haben die
Produzenten nur nach der Systematik des Colour-Index-
Namens veroffentlicht. Deren chemische Konstitution
kennt nur der Hersteller, gegeniiber der Offentlichkeit wird
die Konstitution dagegen geheim gehalten.

Neben der Klassifizierung von Farbstoffen nach dem
Colour Index existiert mit der sog. Schulz-Nummer ein
adlteres, heute kaum noch benutztes System zur Erfassung
von Farbstoffen.

3.3  Herstellung von Azofarbstoffen

Azofarbstoffe werden aus primadren aromatischen Ami-
nen hergestellt. Die Reaktion verlduft in zwei Stufen. Im
ersten Schritt wird das aromatische Amin mit Natriumni-
trit oder einem anderen nitrosierenden Agens in saurer
Losung umgesetzt. Dieser Prozess tragt den Namen
Diazotierung und das als Ausgangsverbindung einge-
setzte aromatische Amin bezeichnet man gemaf seiner
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Verwendung als Diazokomponente. Die im ersten Schritt
gebildete Diazoverbindung (nicht zu verwechseln mit der
Diazokomponente) ist eine Zwischenstufe, die direkt im
zweiten Schritt mit einer zweiten Substanz, der Kupp-
lungskomponente, zur Reaktion gebracht wird. Bei die-
sem chemischen Vorgang, der eigentlichen Azokupplung,
entsteht der Azofarbstoff [1; 4]. Azofarbstoffe lassen sich
demnach — schematisch betrachtet — durch reaktive Ver-
knupfung einer Diazokomponente mit einer Kupplungs-
komponente synthetisieren (siehe Abbildung 2.5).

Als Diazokomponenten sind aromatische Amine mit
ein oder mit zwei Aminogruppen (Diamine) verwend-
bar. Die beiden Aminogruppen von Diaminen konnen
gleichzeitig oder nacheinander diazotiert werden.
Nach der ersten Variante lassen sich durch Kupplung
auf zwei Molekiile der gleichen Kupplungskomponente
symmetrisch gebaute Azofarbstoffe herstellen. Die
zweite Variante ermoglicht stufenweise Kupplung auf
zwei verschiedene Kupplungskomponenten und folg-
lich die Synthese von nicht symmetrisch gebauten Azo-
farbstoffen. Die Diazotierung kann auch auf nur eine
der beiden Aminogruppen von Diaminen beschrankt
werden. Die Kupplungskomponenten besitzen je nach
Molekdilstruktur eine oder mehr kupplungsfahige Posi-
tionen. An Kupplungskomponenten mit zwei reaktiven
Positionen lassen sich zwei gleiche oder zwei verschie-
dene Diazo-Zwischenstufen kuppeln. Der jeweils ent-
standene Azofarbstoff enthdlt in Abhangigkeit von den
gewdhlten Diazokomponenten, den Kupplungskompo-
nenten und den Reaktionsbedingungen eine oder meh-
rere Azobindungen. Die meisten Azofarbstoffe besitzen
eine Azobindung (Monoazofarbstoff), zwei Azobindun-
gen (Disazofarbstoff) oder drei Azobindungen (Trisazo-
farbstoff). Azofarbstoffe mit mehr als drei Azogruppen
sind in der Praxis ohne Bedeutung.

Die Diazokomponente kann neben der Aminogruppe oder
den Aminogruppen weitere Substituenten wie die Nitro-
gruppe -NO,, die Sulfonsduregruppe -SO,H, die Methyl-
gruppe -CH,, die Methoxygruppe -OCH, oder ein Chloratom
-Clam aromatischen Ringsystem tragen.

Als Kupplungskomponenten dienen meist aromatische
Verbindungen mit ein oder zwei aromatischen Ringsys-
temen. Die Kupplungskomponenten tragen, ebenso wie
die Diazokomponenten, einen oder mehrere Substituen-
ten wie die Aminogruppe -NH,, die Carbonsduregruppe
-COOH, die Sulfonsduregruppe -SO,H, die Methylgruppe
-CH,, die Hydroxylgruppe -OH oder ein Chloratom -Clam
aromatischen Ringsystem.

Die Kupplungskomponente kann demnach — wie die
Diazokomponente — ein aromatisches Amin sein, muss
es aber nicht. Es ist sogar moglich, einen Azofarbstoff
aus einem einzigen aromatischen Amin, wie z. B. Anilin,
herzustellen. Dabei tibernimmt Anilin zuerst die Funktion
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einer Diazokomponente und wird zur Diazoniumverbin-
dung (Diazonium-lon) umgesetzt. Die Diazoniumver-
bindung kuppelt auf ein zweites Molekil Anilin, wobei
p-Aminoazobenzol entsteht (siehe Abbildung 2.5).

Im Gegensatz zu den Aminogruppen der Diazokomponen-
ten bleiben Aminogruppen von Kupplungskomponenten
bei der Synthese von Azofarbstoffen unverandert, es

sei denn, man unterzieht diese Aminogruppen aus der
ehemaligen Kupplungskomponente von Azofarbstoffen
anschliefRend einer weiteren Diazotierung. Da sich sowohl
die Diazokomponente als auch die Kupplungskompo-
nente variieren lassen, ergibt sich zur Produktion von Azo-
farbstoffen eine Fiille von Kombinationsmoglichkeiten.

Die Substituenten am Azofarbstoffmolekiil verleihen im
Zusammenspiel mit den Azobindungen dem Azofarbstoff
seinen charakteristischen Farbton. Von den Substituenten
hangt auerdem ab, in welchem Medium der Azofarbstoff
l6slich ist. Azofarbstoffe mit Carbon- oder Sulfonsaure-
gruppen sind wasserldslich, deren Natriumsalze meist
ebenfalls. Aus wassrigen Azofarbstofflosungen lassen
sich durch Zugabe von l6slichen Salzen des Bariums,
Strontiums oder anderer Metalle unlosliche Azofarbstoff-
salze ausfillen. Die Bildung unloslicher Azofarbstoffsalze
wird als Verlackung bezeichnet. Diese Azofarbstoffsalze
(Azofarblacke) sind nunmehr keine Azofarbstoffe, son-
dern Azopigmente [1].

Auch alle anderen farbigen, im Anwendungsmedium
praktisch unldslichen Azoverbindungen zdhlen zu den
Azopigmenten.

Abbau von Azofarbstoffen
zu aromatischen Aminen

3.4

Eine Spaltung der Azogruppe kann sowohl auf chemi-
schem Wege beispielsweise mit Zink/Salzsdure oder mit
Natriumdithionit als auch durch Bakterien oder Enzymsys-
teme erfolgen (Abbildung 3.3). Eine Spaltung der Azo-
bindung von Azofarbstoffen — und damit verbunden eine
Freisetzung von primdren aromatischen Aminen — ist
somit im Prinzip auch im Organismus moglich, da sowohl
hydrophile als auch lipophile Azofarbstoffe bioverfiig-
bar sind. Ob dabei ein krebserzeugendes aromatisches
Amin gebildet wird und ggf. welches, ist nicht von den
Ausgangskomponenten bei der Azofarbstoffsynthese,
sondern von der Struktur des vorliegenden Azofarbstoffs
abhéngig.

Abbildung 3.3:
Abbau von Azofarbstoffen durch reduktive Spaltung der
Azobindung

C.l. Direct blue 231 (23830)

NH, OH H3C, CHs OH NH,
SO,Na SO,Na
Reduktive Azospaltung

NH, OH OH NH,

H,C CH,
OO NH, + HZNNHZ + HZN

3,3"-Dimethylbenzidin

SO3Na
(o-Tolidin)

SO,Na

3.5 Hautgdngigkeit und Bioverfiigbarkeit von

Azofarbstoffen

Losliche Azofarbstoffe kénnen sowohl iiber die Lunge,
den gastrointestinalen Trakt als auch die Haut aufgenom-
men werden. Je nachdem, ob es sich um hydrophile (d. h.
wasserlgsliche) oder lipophile (d. h. fettlosliche) Azofarb-
stoffe handelt, werden sie jedoch auf unterschiedliche Art
und Weise und unterschiedlich schnell resorbiert. Hydro-
phile Azofarbstoffe konnen bereits auf der Hautoberfldche
in aromatische Amine zersetzt werden. Die freigesetzten
aromatischen Amine auf der Haut konnen zusatzlich mit
dem unveranderten Azofarbstoff iber die Haut aufge-
nommen, d. h. resorbiert werden. Lipophile Azofarbstoffe
werden dagegen iberwiegend unverdndert aufgenommen
und erst innerhalb der Haut bzw. spatestens in der Leber
reduktiv in die freien aromatischen Amine gespalten. Fiir
die Aufnahme iber den gastrointestinalen Trakt gilt das
Analoge wie fiir die Haut mit dem Unterschied, dass hyd-
rophile Azofarbstoffe eine kiirzere Verweildauer im Darm
besitzen und dementsprechend relativ zur Hautaufnahme
schneller unverandert ausgeschieden werden. Dies ist

in der Lebensmittelindustrie ausdriicklich erwiinscht:

Die dort eingesetzten hydrophilen Azofarbstoffe sollen
schnell eliminiert werden, um das Risiko zu senken, freie
aromatische Amine bilden zu kénnen.

Losliche hydrophile wie auch lipophile Azofarbstoffe
werden nach ihrer Aufnahme u. a. auch in der Haut aller-
spatestens in der Leber reduktiv zu freien aromatischen
Aminen gespalten. Aufgrund der Freisetzung von aroma-
tischen Aminen haben Azofarbstoffe als potenzielles Ziel-
organ beim Menschen die Haut (allergische Kontaktder-
matitis) und sie konnen zusétzlich im Falle kanzerogener
aromatischer Amine Tumore der Harnblase induzieren

[5 bis 7].




Die bisher beim Menschen beschriebenen toxischen
Effekte nach Exposition gegeniiber Azofarbmitteln (all-
ergische Kontaktdermatitis, Harnblasenkrebs) deuten
darauf hin, dass vor allem die Freisetzung von aromati-
schen Aminen und nicht die Azofarbmittel selbst fiir die
toxischen Effekte verantwortlich sind. Dazu miissen im
Korper des Menschen jedoch die notwendigen biologi-
schen Voraussetzungen fiir eine reduktive Spaltung des
Azofarbmittels vorliegen. Letztere ist nur gegeben, wenn
es sich um einen loslichen Azofarbstoff handelt, der einer
enzymatischen Spaltung in die entsprechenden aromati-
schen Amine prinzipiell zuganglich ist. Dementsprechend
wurden toxische Effekte beim Menschen bisher auch
ausschlieBlich nach Exposition gegeniiber l6slichen
Azofarbstoffen, jedoch nicht gegeniiber unldslichen Azo-
pigmenten beschrieben.

Im Vergleich zum Nager besitzt der Mensch eine Haut
mit einer schlechteren Permeabilitdat des unveranderten
l6slichen Azofarbstoffes. Untersuchungen zeigen, dass
losliche Azofarbstoffe auf der Haut durch bakterielle
bzw. enzymatische Spaltung der Azobindung in 18s-
liche, grofitenteils polare Metaboliten (u. a. aromatische
Amine) umgesetzt werden kénnen, die {iber die Haut der
exponierten Person aufgenommen und im Harn ausge-
schieden werden. Quantitative Aussagen zur Umsetzung
sowie zur anschlieBenden Resorption tiber die Haut

und der Natur der entstehenden Metaboliten konnen
aus den bisher veroffentlichten Resultaten jedoch nicht
gezogen werden und erfordern dementsprechend eine
Einzelfallpriifung der individuellen Gegebenheiten. Dazu
muss entweder die zur Verfiigung stehende Literatur fiir
den entsprechenden l6slichen Azofarbstoff ausgewertet
und auf den spezifischen Fall angewandt werden oder —
falls diese Daten nicht vorhanden sind — orientierende
experimentelle Untersuchungen im Labor durchgefiihrt
werden. Wesentliche Verfahren zu einer ersten Evaluie-
rung der Hautgangigkeit von Azofarbstoffen und aromati-
schen Aminen sind dabei vor allem in vitro etabliert und
bekannt. Im Gegensatz zu l6slichen Azofarbstoffen ist
fiir Azopigmente aufgrund ihrer Unloslichkeit weder eine
Hautgéngigkeit noch eine Zersetzung in freie aromatische
Amine auf der Haut anzunehmen. Sie kdnnen jedoch nach
Aufnahme {iber die Lunge und in Abhangigkeit von ihrer
GroBe partikeltypische Wirkungen entfalten, u. a. in Ahn-
lichkeit zu granuldren biobestandigen Stauben.

Allgemeine Aussagen dariiber, welche Mengen an aroma-
tischen Aminen nach dermaler oder inhalativer Exposition
gegeniiber Azofarbstoffen aufgenommen oder im Kérper
durch reduktive Spaltung gebildet werden, sind aufgrund
fehlender systematischer Untersuchungen nach derzeiti-
gem wissenschaftlichen Kenntnisstand nicht moglich.

3 Allgemeine Informationen zu Azofarbstoffen

3.6 Vermarktung krebserzeugender

Azofarbstoffe

Im Allgemeinen dienen Azofarbstoffe beispielsweise zur
Einfarbung von Textilien, Leder, Papier, Holz, Lebensmit-
teln, Kosmetika und Mineral6lprodukten.

Die Farbenindustrie hat der Erkenntnis tiber die krebs-
erzeugende Wirkung bestimmter aromatischer Amine
friihzeitig Rechnung getragen und auf deren Verwendung
verzichtet. So wurde 2-Naphthylamin bis 1960 [8] und
4-Aminobiphenylin der Bundesrepublik Deutschland
(BRD) nur bis 1953 zur Synthese von Azofarbstoffen einge-
setzt. 4-Chlor-o-toluidin war lediglich fiir die Produktion
von Azopigmenten von Bedeutung [9]. Azofarbstoffe auf
der Basis von Benzidin hat die chemische Industrie in der
BRD nur bis 1971 hergestellt oder vermarktet [10; 11]. Im
Jahre 1974 beschlossen die Griindungsfirmen der Ecolo-
gical and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigments Manufacturers (ETAD) auf die Produktion und
Vermarktung von Benzidinfarbstoffen zu verzichten [12].
Somit haben sich auch namhafte internationale Farbstoff-
hersteller der Vorgehensweise der deutschen Unterneh-
men angeschlossen.

In den Jahren nach 1971 wurden weitere aromatische
Amine von der Senatskommission zur Priifung gesund-
heitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft (MAK-Kommission) als krebserzeugend
eingestuft. Da die nach 1971 neu eingestuften Amine
natiirlich ebenfalls aus Azofarbstoffen freigesetzt werden
konnten, wurden auch nach 1971in der BRD nach heuti-
gen Erkenntnissen als krebserzeugend anzusehende Azo-
farbstoffe hergestellt oder vermarktet. Ihre Herstellung ist
jedoch in der BRD sukzessive eingestellt worden, da sie in
der Regel durch Azofarbstoffe ersetzt werden konnten, die
keine krebserzeugenden Amine freisetzen. So stellten die
groRen deutschen Farbstoffhersteller 1990 keine Textil-
farbstoffe mehr her, die zu diesem Zeitpunkt als krebs-
erzeugend (MAK A1 und A2) eingestufte aromatische
Amine freisetzen konnten [11].

Somit haben die in der Industrievereinigung Farbstoffe
und organische Pigmente (IFOP) im Verband der chemi-
schen Industrie e. V. (VCI) in Deutschland vertretenen
Unternehmen entsprechend den wissenschaftlichen
Erkenntnissen reagiert und stellen die unter das Verwen-
dungsverbot der TRGS 614 ,Verwendungsbeschrdankungen
fuir Azofarbstoffe, die in krebserzeugende aromatische
Amine gespalten werden kénnen“ fallenden Azofarbstoffe
nicht mehr her und vermarkten diese auch nicht [13].

Auf dem Weltmarkt sind auch heutzutage noch Azofarb-
stoffe erhdltlich, die krebserzeugende aromatische Amine
der Kategorien 1A und 1B abspalten kdnnen und die damit
unter das Verwendungsverbot der TRGS 614 fallen. Somit
ist nicht ausgeschlossen, dass diese Farbstoffe oder
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damit gefarbte Bedarfsgegenstédnde, z. B. Leder oder Tex-
tilien, eingefiihrt werden. Einzelne aus krebserzeugenden
aromatischen Aminen aufgebaute Azofarbstoffe werden
auch von Handlern in Deutschland angeboten. Diese
Azofarbstoffe werden als Indikator, zu Forschungszwe-
cken - z. B. Kongorot (= Direct Red 28) und Chrysamine G
(= Direct Yellow 1) — in der medizinischen Forschung und
in der Mikroskopie eingesetzt [14].

3.7 Azopigmente

Azopigmente sind wie alle Arten von Pigmenten definiti-
onsgemaf} im Anwendungsmedium unl&sliche Farbmittel.
Die chemische Grundstruktur der Azopigmente ist die
gleiche wie fiir Azofarbstoffe. Azopigmente lassen sich
wie Azofarbstoffe aus einem primdren aromatischen Amin
als Diazokomponente und einer Kupplungskomponente
synthetisieren (siehe Abschnitt 3.3).

Die aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl, 2-Naphthyl-
amin und Benzidin wurden in Deutschland nicht zur Her-
stellung von Azopigmenten eingesetzt. Fiir 4-Chlor-o-tolu-
idin als Synthesebaustein sind nur sechs Azopigmente
bekannt, von denen nach 1945 nur vier in Deutschland
produziert wurden (siehe Kapitel 10 ,,Synthetische organi-
sche Farbmittel®).

Die bendotigte Unldslichkeit wird bei der Herstellung der
Azopigmente erreicht durch den Ausschluss l6slich-
machender Gruppen, durch Metallkomplexbildung sowie
durch die Einfithrung von Gruppen, welche die Ldslichkeit
herabsetzen. Auflerdem lassen sich Azofarbstoffe, sofern
diese Carbon- und Sulfonsduregruppen enthalten, durch
die Bildung unléslicher Salze (Verlackung) in Azopig-
mente tberfithren [1].

Azopigmente und andere Pigmente werden von den
Herstellern nach dem Colour Index System katalogisiert.
Anstelle der Farbstofftypen wie ,,Acid“ oder,,Solvent*
erscheint der Begriff ,,Pigment”, dem der Name der Farbe
dieses Pigments und eine individuelle Zahl angefiigt wird,
z. B. Pigment Yellow 1.

Die Einteilung der verschiedenen Azopigmente erfolgt
meist nach deren chemischer Konstitution. Nach diesem
Gesichtspunkt unterscheidet man zwischen folgenden
Klassen:

Monoazogelb- und -orangepigmente
Disazopigmente
3-Naphthol-Pigmente
Naphthol-AS-Pigmente

verlackte Azopigmente

» Benzimidazolon-Pigmente
Disazokondensations-Pigmente
Metallkomplex-Pigmente.

Die Azopigmentklassen kdnnen jeweils noch in Azo-
pigmentgruppen unterteilt sein.

In der Praxis spielen bei der Auswahl eines geeigneten
Azopigments die Parameter Farbstadrke, Licht- und Wet-
terechtheit, Rekristallisation und Thermostabilitdt eine
wichtige Rolle.

Azopigmente werden hauptsachlich zur Herstellung
von Druckfarben eingesetzt. Es folgen die Verwendung
der Azopigmente zur Einfarbung von Kunststoffen und
Gebrauchsgegenstdanden sowie in der Farb- und Lack-
industrie und im Textildruck. Geringe Mengen an Azo-
pigmenten werden zur Einfarbung von Lebensmitteln,
Medikamenten und Kosmetika benutzt.

3.71 Freisetzung von aromatischen Aminen

Der Verband der Herstellerfirmen organischer Pigmente
»The Ecological and Toxicological Association of Dyes
and Organic Pigments Manufactures“ (ETAD) hat in einer
Information zur 19. Anderung der Richtlinie 76/769/EWG
zur Beschrankung des Inverkehrbringens und der Verwen-
dung bestimmter Azofarbstoffe darauf hingewiesen, dass
die praktisch/nahezu unloslichen Azopigmente von der
Richtlinie nicht betroffen sind. Drei Azopigmente kénnen
jedoch unter den Bedingungen der im Abschnitt 24.2 die-
ses Reports genannten Analysenverfahren zum Nachweis
von aromatischen Aminen aus Azofarbstoffen nachweis-
bare Mengen der in der Richtlinie aufgelisteten Amine in
einer Menge von mehr als 30 mg/kg Verbraucherprodukt
freisetzen [15].

Laut Anhang | der ETAD-Information handelt es sich um
folgende Azopigmente, fiir die Testdaten zur Verfiigung
stehen:

» Pigment Red 8, C.I. 12335, EINECS 229-100-4,
CAS 6410-30-6

» Pigment Red 22, C.1. 12315, EINECS 229-245-3,
CAS 6448-95-9

» Pigment Red 38, C.I. 21120, EINECS 228-788-3,
CAS 6358-87-8

Die Loslichkeit dieser drei Azopigmente ist jedoch mit
der hohen Loslichkeit von Azofarbstoffen keinesfalls
vergleichbar.

Weiterhin wird in der ETAD-Information ausgefiihrt, dass
bei besonderen Mischungen von Pigment Black 7 (RuB)
mit Pigment Orange 13 oder Pigment Orange 34 (Abbil-
dung 3.4) das krebserzeugende Amin 3,3"-Dichlorbenzi-
din unter den Bedingungen beim Textildruck freigesetzt
werden kann. Die Menge des freigesetzten Amins scheint
von der Menge und der Qualitdt des zugesetzten Pigment
Black 7 abzuhdngen. Drucke mit den reinen Pigmenten




Pigment Orange 13 oder Pigment Orange 34 waren frei von
3,3"-Dichlorbenzidin.

Untersuchungen an Polymeren, die mit Vertretern aus
der Gruppe der Diarylpigmente (z. B. Pigment Yellow 14,
Pigment Orange 13, Pigment Orange 34, Pigment Red 38)
eingefdrbt waren, haben gezeigt, dass ein thermischer
Abbau der Diarylpigmente stattfinden kann, wenn die

Abbildung 3.4:
Struktur von Pigment Orange 13 und Pigment Orange 34
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Polymeren Temperaturen oberhalb 200 °C, insbesondere
langere Zeit Temperaturen von 240 bis 300 °C, ausgesetzt
werden [16]. Bei der Extraktion der thermisch behandel-
ten Polymere wurde unter den Zersetzungsprodukten der
korrespondierende Monoazofarbstoff gefunden. Bedingt
durch die erhdhte Loslichkeit der Zersetzungsprodukte
besteht die Moglichkeit, dass diese ausbluten oder
ausbliihen.

Cl OH
CH3
H OO O
N
= N/ \N/
H3C
HO Cl

Pigment Orange 13, C.I. 21110

Cl OH
CH, |
N
H,C N N g N@CH3
N
H,C
HO cl

Pigment Orange 34, C.I. 21115

Weiteres Erhitzen im héheren Temperaturbereich fithrte
zur Freisetzung desjenigen aromatischen Amins, das dem
jeweiligen Diarylpigment zugrunde lag, darunter auch
3,3"-Dichlorbenzidin. Es besteht die Moglichkeit, dass es
in der Praxis zu entsprechenden Zersetzungsreaktionen
kommen kann, wenn Materialien, die mit Diarylpigmenten
eingefdrbt sind, Temperaturen oberhalb 200 °C ausge-
setzt werden.

Bei der Verwendung der Diarylpigmente zur Einfarbung
von Druckfarben und Anstrichstoffen sowie bei allen
Anwendungen unterhalb 200 °C treten diese Zersetzungs-
effekte nicht auf.

Von den Pigmentherstellern ergingen entsprechende Hin-
weise Uiber die Moglichkeit der Zersetzung bei erhéhten
Temperaturen bzw. der Freisetzung von 3,3"-Dichlorben-
zidin aus Pigment Orange 13 oder Pigment Orange 34 in
Kombination mit Pigment Black 7 unter den Bedingungen
des Textildrucks an Herstellerverbdnde, Behdrden und an
die Anwender.

3.7.2 Restgehalte an aromatischen Aminen

Eine Mitteilung der europdischen Pigmenthersteller,
basierend auf einer Publikation der amerikanischen Pig-
menthersteller, flihrt zur Verunreinigung von Pigmenten

mit aromatischen Aminen aus, dass diese nur in Spuren
vorkommen, bezogen auf die mit K1A eingestuften Amine
maximal 10 ppm als Gesamtgehalt [17].

Nach einer Mitteilung der BASF lag der Restgehalt von
3,3"-Dichlorbenzidin im Pigment Yellow 83 bei kleiner
2 ppm (entspricht Nachweisgrenze) [18].

3.7.3 Bioverfiigbarkeit

Fiir die Bioverfligbarkeit muss zum einen das Farbmittel in
den menschlichen Kérper gelangen und zum anderen in
Korperfliissigkeiten ,,16slich® sein, sodass eine reduktive
Spaltung der Azogruppierung erfolgen kann. Prinzipiell
kann bei Farbstoffen von einer Bioverfiigbarkeit ausge-
gangen werden und bei Farbpigmenten nicht. In Unter-
suchungen wurde festgestellt, dass die typischen gelben
Azopigmente wie z. B. Pigment Yellow 13 wegen fehlender
Bioverfiigbarkeit nicht reduktiv gespalten wurden und
somit auch keine aromatischen Amine im Urin nachge-
wiesen werden konnten [19; 20].

Azopigmente sind aufgrund ihrer Unloslichkeit nicht iber
die Haut resorbierbar. Sie konnen dariiber hinaus nicht
zu Uiber die Haut resorbierbaren freien aromatischen
Aminen oder anderen polaren Stoffwechselprodukten
reduziert oder oxidiert werden, da fiir diese enzymatisch
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ablaufenden Reaktionen aus biologischer Sicht eine
wassrige Umgebung zwingend erforderlich ist [20; 21].

Unldsliche Azopigmente sind damit eher wie Partikel zu
betrachten. Dementsprechend werden unldsliche Azo-
pigmente vorwiegend tiber die Lunge (u. a. durch Inhala-
tion) und tiber den gastrointestinalen Trakt (u. a. Mund-
atmung, orale Aufnahme) aufgenommen. Im Gegensatz zu
l6slichen Azofarbstoffen kdnnen unldsliche Azopigmente
—wenn iiberhaupt — nur typische Wirkungen wie Partikel
entfalten und dies auch nurin den entsprechenden fiir
Partikel typischen Zielorganen, z. B. in der Lunge und —in
Abhadngigkeit von der Grof3e der Partikel — im kardiopul-
monalen System. Untersuchungen mit verschiedenen
Azopigmenten ergaben keine Hinweise auf eine krebs-
erzeugende Wirkung oder Bioverfiigbarkeit [19; 22; 23].
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41 Einstufung - Historische Entwicklung des

Regelwerkes

Bereits die erste Liste mit MAK-Werten aus dem Jahr 1958
enthielt einen Hinweis auf die krebserzeugende Wirkung
von Benzidin und 2-Naphthylamin. Offiziell ibernahm die
Senatskommission zur Priifung gesundheitsschadlicher
Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) jedoch erst nach Auflésung der Kommission fiir
Berufskrebs der DFG 1963 die Bearbeitung krebserzeu-
gender Stoffe [1].

1970 wurde die erste Liste mit krebserzeugenden Stoffen
als Nr. 5 des Anhangs zur MAK-Werte-Liste veroffentlicht.
In den Vorbemerkungen wurde darauf hingewiesen, dass
die Liste Stoffe enthalt, die

a) beim Menschen erfahrungsgemaf Krebs zu verur-
sachen vermdgen, oder

b) im Tierversuch sich als krebserzeugend erwiesen
haben.

Eine Unterteilung der Liste in a)- und b)-Stoffe erfolgte
erstmals 1971, jetzt als Nr. 6 des Anhangs. Ab 1973 wurde
die Liste als Abschnitt Il mit der Unterteilung in a) und b)
gefiihrt und 1976 um die Krebsverdachtsstoffe erweitert.
Die neue Einteilung lautete:

« |l A1: Stoffe, die beim Menschen erfahrungsgemaf bos-
artige Geschwiilste zu verursachen vermogen,

« Il A2: Stoffe, die bislang im Tierversuch sich nach Mei-
nung der Kommission als krebserzeugend erwiesen
haben,

« Il B: Stoffe mit begriindetem Verdacht auf krebserzeu-
gendes Potential.

1981 erschien die Liste erstmals als Teil der TRgA? 900
,MAK-Werte 1981%; diese wurde 1986 unter der Bezeich-
nung TRGS 900 fortgefiihrt. Mit Einfiihrung des EG-Einstu-
fungssystems 1993 wurde die Liste der krebserzeugenden
Stoffe zunachst als Anlage 3 der TRGS 500 und ab Juni
1994 als eigenstandige TRGS 905 verdffentlicht. 1997 wur-
den aus der TRGS 905 alle Stoffe herausgenommen, deren
EG-Einstufung nach Anhang | der Richtlinie 67/548 /EWG
identisch mit der nationalen Bewertung war, sowie Stoffe,
die im § 35 Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) nament-
lich aufgefiihrt waren (sogenannte legal eingestufte

) TRgA = Technische Regel fiir gefahrliche Arbeitsstoffe

Stoffe). Die nationale Giiltigkeit der EG-Einstufungen nach
Anhang | der Richtlinie 67/548/EWG ergab sich aus einem
gleitenden Verweis in der Gefahrstoffverordnung. Seit
1997 bzw. 20009 ist die TRGS 905 als nationale Ergdnzung
des Anhangs | der Richtlinie 67/548 /EWG bzw. der Ver-
ordnung (EG) 1272/2008 anzusehen. Die Kategorien nach
Anhang VI der EG-Richtlinie 67/548/EWG lauteten:

 K1: Stoffe, die auf den Menschen bekanntermafien
krebserzeugend wirken. Der Kausalzusammenhang
zwischen der Exposition eines Menschen gegeniiber
dem Stoff und der Entstehung von Krebs ist ausreichend
nachgewiesen.

o K2: Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen
angesehen werden sollten. Es bestehen hinreichende
Anhaltspunkte zu der Annahme, dass die Exposition
eines Menschen gegeniiber dem Stoff Krebs erzeu-
gen kann. Diese Annahme beruht im Allgemeinen auf
Folgendem:

— geeigneten Langzeit-Tierversuchen,
— sonstigen relevanten Informationen.

» K3: Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wir-
kung beim Menschen Anlass zur Besorgnis geben,
Uiber die jedoch ungeniigend Informationen fiir eine
befriedigende Beurteilung vorliegen. Aus geeigneten
Tierversuchen liegen einige Anhaltspunkte vor, die
jedoch nicht ausreichen, um einen Stoff in Kategorie 2
einzustufen.

Anfang 2009 wurde der Anhang | der Richtlinie 67/548/
EWG aufgehoben und durch den Anhang VI der GHS(CLP)-
Verordnung 1272/2008 ersetzt.

Die Regelungen der GHS(CLP)-Verordnung gelten seit dem
1. Juni 2015 vollstandig. Die neuen Kategorien fiir krebser-
zeugende Stoffe lauten:

» Kategorie 1A: Stoffe, die bekanntermafien beim Men-
schen karzinogen sind; die Einstufung erfolgt tiberwie-
gend aufgrund von Nachweisen beim Menschen.

» Kategorie 1B: Stoffe, die wahrscheinlich beim Men-
schen karzinogen sind; die Einstufung erfolgt iiberwie-
gend aufgrund von Nachweisen bei Tieren.

» Kategorie 2: Verdacht auf karzinogene Wirkung beim
Menschen.
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Die Tabellen 4.1 und 4.2 enthalten Hinweise iiber den
Zeitpunkt der Einstufung und dazu, in welchem Regelwerk
diese veroffentlicht wurde.

Tabelle 4.1:
Aromatische Amine — krebserzeugend Kategorie 1A

Aromatisches Amin Einstufung durch
MAK-Werte TRGS 500/910 GefStoffV TRGS 905
TRGS 900
4-Aminobiphenyl 1970 1983 1980 2005
[CAS-Nr. 92-67-1] und Salze (ab 1993) Anh. Nr. 5 21% (1) Anhang I 0,01%
1993
0,01% (§ 35)
Benzidin 1958 1983 1980 2005
[CAS-Nr. 92-87-5] und Salze (ab 1975) >1% (1) Anhang I 0,01%
1993
0,01% (§ 35)
4-Chlor-o-toluidin 1982111 B 1987 1990 K1B K1A
[CAS-Nr. 95-69-2] und -hydrochlorid 1986 111 A2 >0,1% (1) Anhang I 2005
1987 111 A1 1993 0,01%
0,01% (§ 35)
2-Naphthylamin 1958 1983 1980 2005
[CAS-Nr. 91-59-8] und Salze (ab 1993) >1% (I) Anhang Il 0,01%
1993
0,01% (§ 35)

) Eine EU-Einstufung wird nur angegeben, wenn keine entsprechende nationale Einstufung vorliegt bzw. die EU-Einstufung von der nationalen
abweicht.

Tabelle 4.2:
Aromatische Amine — krebserzeugend Kategorie 1B

Aromatisches Amin Einstufung durch
MAK-Werte TRGS 500/910 GefStoffv TRGS 905
TRGS 900
4-Aminoazobenzol 1993
[CAS-Nr. 60-09-3]
2-Aminoazotoluol 1982 11l A2 1984 1986 2005
[CAS-Nr. 97-56-3] >0,1% (1) Anhang I 0,01 %
1993
0,01% (§ 35)
6-Amino-2-ethoxynaphthalin 1993 1993 2005
[CAS-Nr. 293733-21-8] 111'A2 0,01% (§ 35) 0,01 %
1994
21% (1)

4-Amino-3-fluorphenol 1993
[CAS-Nr. 399-95-1]
2-Amino-4-nitrotoluol 1987 111 A2 1988 1990 K2 K2 (67/548/EWG)
[CAS-Nr. 99-55-8] 22 % () Anhang Il bis 1995,

danach

K2 (CLP)
4,4'-Carbonimidoyl-bis(N,N-dimethylanilin) 1985 111 A2 1986 1986 K2 K1B
[CAS-Nr. 492-80-8] >1% (Il Anhang I
4,4'-Carbonimidoyl-bis(N,N-dimethylanilin)- 1985 11l A2 1986 K2 K1B
monohydrochlorid Anhang I
[CAS-Nr. 2465-27-2]
4-Chloranilin 1990 1l A2 1991
[CAS-Nr. 106-47-8] >1% (Il
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Aromatisches Amin Einstufung durch
MAK-Werte | TRGS 500/910 GefStoffV TRGS 905
TRGS 900
N,N'-Diacetylbenzidin 2009
[CAS-Nr. 613-35-4]
3,3'-Diaminobenzidin 1990 IlI B 2009
[CAS-Nr. 91-95-2]
4,4'-Diaminodiphenylmethan 1976 111 B 1988 1990
[CAS-Nr. 101-77-9] und -dihydrochlorid 1987 11l A2 21% (Il Anhang |
3,3"-Dichlorbenzidin 1973 1l b 1983 1980
[CAS-Nr. 91-94-1] und Salze >1% (II) Anhang I
3,3"-Dimethoxybenzidin 1979111 B 1987 1987 2005
[CAS-Nr. 119-90-4] und Salze 1986 111 A2 20,5 % (1) Anhang I 0,05 %
1993

0,05 % (§ 35)
3,3"-Dimethylbenzidin 1979111 B 1987 1987 2005
[CAS-Nr. 119-93-7] und Salze 1986 Il A2 >0,5 % (II) Anhang I 0,05 %

1993

0,05 % (§ 35)
3,3"-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan 1983 11l A2 1984 1986
[CAS-Nr. 838-88-0] 21% (Il) Anhang Il
4,4'-(4-Iminocyclohexa-2,5-dienylidenmethy- 1998

len)dianilin-hydrochlorid (C.I. Basic Red 9)
[CAS-Nr. 569-61-9]

p-Kresidin 1992 111 A2 1993 1993 2005
[CAS-Nr. 120-71-8] 20,1% (1) 0,01% (§ 35) 0,01%
2-Methoxyanilin 1994
[CAS-Nr. 90-04-0]
4-Methoxy-m-phenylendiamin 1980 11l B 1986 1986
[CAS-Nr. 615-05-4] 1985 111 A2 >1% (1) Anhang |
4-Methyl-m-phenylendiamin 1980 111 B 1986 1986
[CAS-Nr. 95-80-7] 1985 111 A2 >1% (1) Anhang I
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) 19751l b 1983 1980
[CAS-Nr. 101-14-4] und Salze 21% (II) Anhang |
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) 1982111 B 1989 1990
[CAS-Nr. 101-61-1] 1988 11l A2 >5 % (II1) Anhang I
Michlers Keton 1985111 B 1999
[CAS-Nr. 90-94-8]
4,4'-Oxydianilin 1983 1II B 1988 1990
[CAS-Nr. 101-80-4] 1987 111 A2 >1% (1) Anhang I
1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon 1998
[CAS-NT. 2475-45-8]
4,4'-Thiodianilin 198211l B 1988 1990
[CAS-Nr. 139-65-1] 1987 11l A2 21% (1) Anhang I
o-Toluidin 1979111 B 1987 1990
[CAS-Nr. 95-53-4] 1986 11l A2 21% (Il) Anhang Il
2,4,5-Trimethylanilin 1982111 B 1988 1990
[CAS-Nr. 137-17-7] 1987 111 A2 >1% (II) Anhang |
Y Eine EU-Einstufung wird nur angegeben, wenn keine entsprechende nationale Einstufung vorliegt bzw. die EU-Einstufung von der nationalen
abweicht.
Angabe von Konzentrationsgrenzen (in Gew.-%) fiir Gemi-
411 Konzentrationsgrenzen sche (Zubereitungen):
1980 wurde in Anhang Il Nr. 1 der Arbeitsstoffverord- e Gruppe I sehr stark gefahrdend
nung eine Liste mit krebserzeugenden Arbeitsstoffen e Gruppe ll: stark gefdhrdend
aufgenommen, fiir die besondere Vorschriften galten. In e Gruppe lll: gefdhrdend

Abhédngigkeit vom krebserzeugenden Potenzial der Stoffe
erfolgte die Zuordnung zu folgenden drei Gruppen unter
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Ergdnzungen des Anhangs Il der Arbeitsstoffverordnung
erfolgten ab November 1983 iiber die TRgA 910 ,,Begriin-

dungen fiir die Einstufung der krebserzeugenden Arbeits-

stoffe in die Gruppen |, Il oder Il der Liste des Anhangs
[I Nr. 1.1.1 Arbeitsstoffverordnung® bzw. entsprechende
Bekanntmachungen des Ministeriums. Ab M&rz 1988
wurde die Liste in der TRGS 500 ,,SchutzmaBnahmen
beim Umgang mit krebserzeugenden Gefahrstoffen, die
nicht im Anhang Il der Gefahrstoffverordnung aufgefiihrt
sind — Zuordnung zu den Gefdahrdungsgruppen“ ergén-
zend zur TRGS 910 fortgefiihrt.

Mit der neu gefassten Gefahrstoffverordnung von 1993
trat das Einstufungssystem der Richtlinie 67/548/EWG in
Kraft, das zu einer Aufhebung der Gefahrdungsgruppen
fiihrte. Fiir einige krebserzeugende aromatische Amine
wurden mit dieser Verordnung stoffspezifische Konzent-
rationsgrenzen fiir Gemische im § 35 festgelegt, die von
der Regelgrenze in Hohe von 0,1 Gew.-% fiir krebserzeu-
gende Stoffe der Kategorien 1A und 1B abwichen. 1994
erfolgte die Aufhebung der TRGS 500. Die stoffspezifi-
schen Konzentrationsgrenzen hielten sich bis Ende 2004
in der GefStoffV und fanden im Juli 2005 aufgrund der am
1. Januar des Jahres in Kraft getretenen Neufassung der
GefStoffV Eingang in die TRGS 905 ,Verzeichnis krebs-
erzeugender, erbgutverandernder oder fortpflanzungs-
gefdhrdender Stoffe®.

Tabelle 4.3:

4.1.2 Begriindungen

Bis 1983 beruhten die Einstufungen auf Empfehlungen der
DFG-Senatskommission zur Priifung gesundheitsgefahrli-
cher Arbeitsstoffe und die entsprechenden Begriindungen
konnten in der Loseblattsammlung ,,Gesundheitsschad-
liche Arbeitsstoffe. Toxikologisch-arbeitsmedizinische
Begriindung von MAK-Werten* nachgelesen werden.
Danach erstellten der Ausschuss fiir gefahrliche Arbeits-
stoffe (AgA) und spater der Ausschuss flir Gefahrstoffe
(AGS) im Auftrag des zustandigen Ministeriums eigen-
standige Begriindungen fiir die Einstufung und verof-
fentlichten sie im technischen Regelwerk. Von 1983 bis
1994 geschah dies in der TRgA/TRGS 910, die 2001 aufge-
hoben wurde, und im Zeitraum von 1995 bis 2001 in der
TRGS 906 ,,Begriindungen zur Bewertung von Stoffen der
TRGS 905“. Seitdem erscheinen die Begriindungen auf
den Internetseiten der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz
und Arbeitsmedizin (BAuA). Quellenangaben zu alten
Begriindungspapieren konnen in der Gefahrstoffdaten-
bank GESTIS — Wissenschaftliche Begriindungen recher-
chiert werden (www.dguv.de/ifa/gestis-quellen).

4.2  Verbote und Beschrdankungen
Die Verbote und Beschrankungen fiir aromatische Amine

sind in Tabelle 4.3 in chronologischer Reihenfolge
aufgefiihrt.

Verbote und Beschrankungen fiir krebserzeugende aromatische Amine

1986

e als Farberei- und Druckereihilfsmittel.

TRgA 603 ,,Benzidin-Ersatzstoffe und Verwendungsbeschrankungen®

Ausgabe April 1986 (BArbBL. (1986) Nr. 4, S. 77)

Arbeitsstoffe, die mehrals 1vom Hundert ihres Gewichts Benzidin enthalten, diirfen nicht verwendet werden
e als Zwischenprodukt zur Herstellung von Farbstoffen

Beschrdnkungen: siehe 1986 GefStoffV

TRgA 605 ,,4-Aminodiphenyl — Ersatzstoffe und Verwendungsbeschrankungen®
Ausgabe April 1986 (BArbBL. (1986) Nr. 4, S. 79)

Beschrankungen: siehe 1986 GefStoffV
1986 GefStoffV
4-Aminodiphenyl

det werden

TRgA 606 ,,2-Naphthylamin — Ersatzstoffe und Verwendungsbeschrankungen®
Ausgabe April 1986 (BArbBL. (1986) Nr. 4, S. 80)

Anhang I Nr. 1.3.2 (Umsetzung EG-Richtlinie):
Gefahrstoffe mit einem Massengehalt von mehr als 0,1 vom Hundert 4-Aminodiphenyl diirfen nicht verwen-
e zur Herstellung von Kautschukchemikalien,

e als Zwischenprodukt fiir Fotochemikalien,
e als Zwischenprodukt zur Herstellung von Farbstoffen.

2-Naphthylamin

werden
e als Farberei- und Druckereihilfsmittel,
e als Flotationsmittel,

Anhang II Nr. 1.3.5 (Umsetzung EG-Richtlinie):

Gefahrstoffe mit einem Massengehalt von mehr als 0,1vom Hundert 2-Naphthylamin diirfen nicht verwendet

e als Alterungsschutzmittel fiir Kautschukchemikalien,
e als Zwischenprodukt fiir Fotochemikalien.
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1990 GefStoffV

1993 GefStoffV

§9Abs. 9

Die nachfolgend genannten Stoffe und ihre Zubereitungen mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als

0,1vom Hundert diirfen nicht in den Verkehr gebracht werden:

e 2-Naphthylamin oder seine Salze,

e 4-Aminodiphenyl oder seine Salze,

* Benzidin oder seine Salze,

e 4-Nitrodiphenyl

Das Verbot nach Satz 1 gilt nicht fiir die Abgabe von Stoffen und Zubereitungen, die fiir Forschungs-, Entwick-

lungs- und Analysezwecke bestimmt sind.

Anhang II Nr. 1.3.2:

2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin oder seine Salze, 4-Nitrobiphenyl

Gefahrstoffe, die

e 2-Naphthylamin oder seine Salze,

e 4-Aminobiphenyl oder seine Salze,

e Benzidin oder seine Salze oder

e 4-Nitrobiphenyl

mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als 0,1vom Hundert enthalten, diirfen nicht hergestellt und

nicht verwendet werden. Satz 1 gilt nicht

e fiir die Herstellung und Verwendung ausschlie3lich zu Forschungs- und wissenschaftlichen Versuchs-
zwecken einschlieBlich Analysen,

e f{ir Tatigkeiten, die auf die sachgerechte Entsorgung abzielen,

e fiir die Herstellung und Verwendung, wenn die Stoffe wahrend einer chemischen Reaktion in einem
geschlossenen System entstehen und umgewandelt werden, sodass sie am Ende der Reaktion oder des
Arbeitsvorgangs im Endprodukt in einer Konzentration von weniger als 0,1vom Hundert vorhanden sind.

§ 15 Herstellungs- und Verwendungsverbote, Abs. 1

Nach Maf3gabe des Anhangs IV bestehen Herstellungs- und Verwendungsgebote fiir:

2. 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl.

Gilt nicht fiir die ordnungsgemafe Abfallentsorgung.

§ 15a Allgemeine Beschéftigungsverbote und -beschrankungen

(1) Arbeitnehmer diirfen den nachfolgend genannten besonders gefahrlichen krebserzeugenden Gefahr-
stoffen nicht ausgesetzt sein:

e 4-Aminobiphenyl und seinen Salzen,

e 6-Amino-2-ethoxynaphthalin,

¢ Benzidin und seinen Salzen,

¢ 2-Naphthylamin und seinen Salzen.

Anhang [V Nr. 2

2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl

Gefahrstoffe, die

¢ 2-Naphthylamin oder seine Salze,

¢ 4-Aminobiphenyl oder seine Salze,

¢ Benzidin oder seine Salze oder

e 4-Nitrobiphenyl

mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als 0,1 vom Hundert enthalten, diirfen nicht hergestellt oder

nicht verwendet werden. Satz 1 gilt nicht

1. fiir die Herstellung und Verwendung ausschlief3lich zu Forschungs-, wissenschaftlichen Lehr-, Ausbil-
dungs- und Versuchszwecken einschlieflich Analysen,

2. fir die Herstellung und Verwendung, wenn die Stoffe wahrend einer chemischen Reaktion in einem
geschlossenen System entstehen und umgewandelt werden, sodass sie am Ende der Reaktion oder des
Arbeitsvorgangs im Endprodukt in einer Konzentration von weniger als 0,1vom Hundert vorhanden sind.
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2005 GefStoffv Anhang IV Nr. 2 (seit 2010: Anhang I Nr.2)

2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl

Gefahrstoffe, die

e 2-Naphthylamin oder seine Salze,

e 4-Aminobiphenyl oder seine Salze,

e Benzidin oder seine Salze oder

e 4-Nitrobiphenyl

mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als 0,1 % enthalten, diirfen nicht hergestellt oder nicht ver-
wendet werden. Satz 1gilt nicht fiir die Herstellung und Verwendung, wenn die Stoffe wahrend einer chemi-
schen Reaktion in einem geschlossenen System entstehen und umgewandelt werden, sodass sie am Ende
der Reaktion oder des Arbeitsvorgangs im Endprodukt in einer Konzentration von weniger als 0,1 % vorhan-
den sind.

Anhang IV Nr. 23 (seit 2010: Anhang I Nr. 6)

6-Amino-2-ethoxynaphthalin darf nurin geschlossenen Anlagen hergestellt oder verwendet werden.

Die Herstellungs- und Verwendungsbeschrankung gilt nicht fiir Forschungs-, Analyse- und wissenschaftliche

2013 GefStoffV Anhang Il Nr. 6

Lehrzwecke in den dafiir erforderlichen Mengen.
o-Toluidin darf nurin geschlossenen Anlagen hergestellt oder verwendet werden.

Die Herstellungs- und Verwendungsbeschrankung gilt nicht fiir Forschungs- und Analysezwecke sowie fiir
wissenschaftliche Lehrzwecke in den dafiir erforderlichen Mengen.

4.3 Beurteilungsmaf3stdbe fiir die inhalative

Exposition
4.31 Grenzwerte — Historische Entwicklung des
Regelwerkes

Die erste Liste mit MAK-Werten erschien 1958. Von den
heute als krebserzeugend in die Kategorien 1A oder 1B
eingestuften aromatischen Aminen war zu diesem Zeit-
punkt nur fiir o-Toluidin ein Grenzwert festgelegt. Dariiber
hinaus erhielt nur noch 2-Methoxyanilin einen MAK-Wert
(1968). Fiir alle anderen Amine wurde entweder kein Luft-
grenzwert oder eine Technische Richtkonzentration (TRK)
festgelegt. Die Einfiihrung des TRK-Konzeptes erfolgte
1974. Es dauerte jedoch zehn Jahre, bis die erste TRK fiir
ein aromatisches Amin (3,3"-Dichlorbenzidin) aufgestellt
wurde.

Die Technischen Richtkonzentrationen erschienen
zundchst in der TRgA (spater TRGS) 102 ,,Technische
Richtkonzentrationen (TRK) fiir gefdhrliche Arbeitsstoffe
und ab 1997 ausschlieBlich in der TRGS 900 ,,Grenzwerte
in der Luft am Arbeitsplatz — Luftgrenzwerte“. Die ent-
sprechenden Begriindungen wurden im Anhang zur TRgA/
TRGS 102 und ab 1997 in der TRGS 901 ,,Begriindungen
und Erlauterungen zu Grenzwerten in der Luft am Arbeits-
platz* veroffentlicht. Die technischen Regeln TRGS 102
und 901 enthielten dariiber hinaus in sogenannten Erldu-
terungspapieren Hinweise zum Umgang mit Aminen, fiir
die keine TRK aufgestellt werden konnte. Eine Ubersicht
gibt Tabelle 4.4.

Die Luftgrenzwerte fiir krebserzeugende aromatische
Amine galten bis Ende 2004. Mit Inkrafttreten der neu

gefassten Gefahrstoffverordnung am 1. Januar 2005 und
der Einfiihrung von Arbeitsplatzgrenzwerten wurde den
technikbasierten Grenzwerten nach dem TRK-Konzept die
rechtliche Grundlage entzogen. Technische Richtkonzent-
rationen wurden zundchst als Jahresmittelwerte festgelegt
[2]. Bei der Messung von Stoffen mit TRK war die in der
TRgA 401 Blatt 1 beschriebene Messstrategie heranzuzie-
hen [3]. 1986 erfolgte {iber die TRGS 402 eine Umstellung
auf Acht-Stunden-Mittelwerte und somit eine Angleichung
an die Vorgehensweise der EG-Kommission (Aufhebung
der TRgA 401 Blatt 1) [4].

Um die Hohe von Konzentrationsschwankungen vom Mit-
telwert nach oben zu begrenzen, galten dariiber hinaus
Kurzzeitwerte, die am Arbeitsplatz einzuhalten waren. In
der TRgA 102 wurde 1977 ein Uberschreitungsfaktor von

3 fiir die Dauer von maximal einer Stunde pro Schicht fiir
Stoffe mit TRK festgelegt [2]. Mit Erscheinen der TRgA 401
Blatt 1 erfolgte eine Umstellung auf vier Kurzzeitwerte

in Abhéngigkeit von der Expositionsdauer (1, 2, 3 oder

4 Stunden), wobei fiir Expositionen bis zu einer Stunde
ein Faktorvon 2,6 heranzuziehen war [3]. Nach Erschei-
nen der TRGS 402 im Jahr 1986 hatten TRK zunachst keine
spezielle Spitzenbegrenzung, es galt Abschnitt 3.10 ,,Ver-
kiirzte Exposition“ dieser TRGS. Bei Expositionsdauern
kleiner eine Stunde durfte das Achtfache des Grenzwertes
nicht tiberschritten werden. Von Juni 1994 bis 1996 galt
ein Uberschreitungsfaktor von 5 x TRK iiber 15 Minuten
(finfmal pro Schicht) und von Oktober 1996 bis Dezember
2004 ein Uberschreitungsfaktor von 4 x TRK als Mittelwert
tiber 15 Minuten, wobei die Dauer der erhéhten Exposi-
tion wahrend der Schicht eine Stunde nicht ibersteigen
durfte.




Tabelle 4.4:

Grenzwerte fiir krebserzeugende aromatische Amine
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Grenzwert” in mg/m?3 Monat/)Jahr Fundstelle der Begriindungen
(ab 1984)

4-Aminoazobenzol

[CAS-Nr. 60-09-3]

2-Amino-4-nitrotoluol

[CAS-Nr. 99-55-8]
4,4'-Carbonimidoyl-bis(N,N-dimethylanilin)
[CAS-Nr. 492-80-8] und Salze

4-Chloranilin

[CAS-Nr. 106-47-8]

4-Chlor-o-toluidin

[CAS-Nr. 95-69-2]
2,4-Diaminoanisol

[CAS-Nr. 615-05-4]
3,3"-Diaminobenzidin
[CAS-Nr. 91-95-2]
4,4'-Diaminodiphenylmethan
[CAS-Nr. 101-77-9]
3,3"-Dichlorbenzidin

[CAS-Nr. 91-94-1] und Salze

3,3"-Dimethoxybenzidin
[CAS-Nr. 119-90-4] und Salze
3,3"-Dimethylbenzidin
[CAS-Nr. 119-93-7] und Salze
p-Kresidin

[CAS-Nr. 120-71-8]
2-Methoxyanilin

[CAS-Nr. 90-04-0]
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin)
[CAS-Nr. 101-14-4] und Salze
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin)
[CAS-Nr. 101-61-1]
4,4'-Methylendi-o-toluidin
[CAS-Nr. 838-88-0]
4-Methyl-m-phenylendiamin
[CAS-Nr. 95-80-7]
4,4'-Oxydianilin

[CAS-Nr. 101-80-4]
4,4'-Thiodianilin

[CAS-Nr. 139-65-1]

o-Toluidin

[CAS-Nr. 95-53-4]

4-(o-Tolylazo)-o-toluidin
[CAS-Nr. 97-56-3]
2,4,5-Trimethylanilin
[CAS-Nr. 137-17-7]

*

0,5

0,08

0,2

0,03

0,1

0,1

0,03

0,03

0,03

0,5

0,5

0,02

0,1

0,1

0,05
0,1

22

0,5

0,5

6/1992
1/1994

7/1995

1/1994
10/1989
9/1984

1/1994

1/1994

1/1994
10/1994
12/1968
3/1991
10/1996
3/1996

5/1998
6/1992

1958
1986
6/1992

6/2018

BArbBI. (2002) Nr. 5, S. 113
(Nr. 98)

BArbBL. (1992) Nr. 6, S. 61
(Nr. 34)

BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 53
(Nr. 45)

BArbBL. (1995) Nr. 10, S. 51
(Nr. 64)

und BArbBL. (1996) Nr. 4, S. 45
BArbBI. (1992) Nr. 9, S. 56
(Nr. 35)

BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 55
(Nr. 47)

BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 56
(Nr. 48)

BArbBI. (1989) Nr. 10, S. 61
(Nr. 24)

BArbBL. (1984) Nr. 9, S. 48
(Nr. 13)

BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 52
(Nr. 13)

BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 58
(Nr.51)

BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 59
(Nr. 52)

BArbBI. (1994) Nr. 10, S. 134
(Nr. 67)

Arbeitsschutz (1968) Nr. 12, S. 342

BArbBL. (1991) Nr. 3, S. 87
(Nr. 26)

BArbBI. (1996) Nr. 11, S. 64
(Nr.73)

BArbBI. (1996) Nr. 5, S. 58
(Nr.70)

BArbBI. (1992) Nr. 6, S. 60
(Nr. 33)

BArbBL. (1995) Nr. 5, S. 38
(Nr. 63)

BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 61
(Nr. 55)

Arbeitsschutz (1958) S. 233

BArbBL. (1992) Nr. 6, S. 59
(Nr.32)

GMBIL. (2018) Nr. 28, S. 542
BArbBL. (1999) Nr. 4, S. 46
(Nr. 89)

BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 61
(Nr. 56)

) Fundstelle BArbBL. bzw. Beilage ,,Arbeitsschutz
* Erlduterungspapier ohne Grenzwert
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4.3.2 Akzeptanz- und Toleranzkonzentrationen
nach TRGS 910

Nach dem 2008 eingefiihrten Konzept der Exposition-
Risiko-Beziehungen fiir krebserzeugende Gefahrstoffe [5]
ist bisher (Stand: Januar 2018) nur ein aromatisches Amin
mit Risikokonzentrationen belegt. Die Toleranzkonzen-
tration fiir 4,4'-Methylendianilin betrdgt 0,7 mg/m3, die
Akzeptanzkonzentration 0,07 mg/m3. In einer Fufinote
wird erldutert, dass die Akzeptanzkonzentration nach
dem Stand der Technik unterschritten werden kann.

Fiir o-Toluidin konnte keine Akzeptanz- oder Toleranz-
konzentration nach dem Risikokonzept der TRGS 910
abgeleitet werden.

Es gelten die Beschrdankungen nach Anhang Il der
GefStoffV sowie nach TRGS 900 der bindende Grenzwert
der EU.
4.4  Auslosung arbeitsmedizinischer
Vorsorgeuntersuchungen

1982 verdffentlichte das Bundesministerium fiir
Arbeit (BMA) in einer Bekanntmachung folgende
Werte fiir die Auslosung von arbeitsmedizinischen
Vorsorgeuntersuchungen:

e 4-Aminobiphenyl Exposition
» Benzidin und seine Salze Exposition
e 2-Naphthylamin Exposition
 3,3"-Dichlorbenzidin 0,1mg/m3
e 2,2"-Dichlor-4,4"-methylendianilin 0,1mg/m3

Diese wurden im April 1986 durch die TRgA 122 ,,Ausldse-
schwelle fiir aromatische Nitro- oder Aminoverbindungen*
abgeldst mit folgenden Werten fiir die Ausloseschwelle:

o Amine der Gruppe | (siehe 4.1.1): Exposition
e Amine der Gruppen Il und Ill: 0,1 mg/m?
« bei kurzzeitiger Exposition (bis 1/2 h): 0,3 mg/m?

Die TRgA 122 galt bis zum Médrz 1990. Bereits im Novem-
ber 1986 wurden jedoch die stoffspezifischen Konzentra-
tionswerte der TRgA 122 wieder aufgehoben und durch die
Bestimmungen der TRGS 100 ,,Ausléseschwelle fiir gefahr-
liche Stoffe“ von November 1986 ersetzt. Diese enthielt
folgende Regelungen fiir krebserzeugende Stoffe:

,» (1) Bei krebserzeugenden Stoffen ist die Ausloseschwelle
liberschritten, wenn der TRK-Wert nicht dauerhaft sicher
eingehalten ist.

(2) Fiir krebserzeugende Stoffe der Gruppe I, fiir die ein
TRK-Wert nicht festgesetzt ist, ist die Ausldseschwelle
liberschritten, wenn eine Exposition nicht sicher aus-
geschlossen ist.“

Die Regelung zur Ausloseschwelle wurde im Juli 1995
durch die TRGS 101,,Begriffsbestimmungen® neu gefasst
und die TRGS 100 aufgehoben. Die Uberschreitung der
Ausléseschwelle war nun an die Uberschreitung des
Grenzwertes gebunden, bei gesplitteten Grenzwerten an
den unteren Wert. Mit der neu gefassten GefStoffV vom
Dezember 2004 entfiel die Ausloseschwelle. Von 2005
bis Oktober 2013 waren nach GefStoffV bzw. ab Dezem-
ber 2008 nach der Verordnung zur arbeitsmedizinischen
Vorsorge (ArbMedVV) arbeitsmedizinische Vorsorgeunter-
suchungen anzubieten, wenn eine Exposition bestand,
oder durchzufiihren, wenn ein Arbeitsplatzgrenzwert nicht
eingehalten wurde oder direkter Hautkontakt bestand.

Im Oktober 2013 wurden die Pflicht- und Vorsorgeunter-
suchungen durch die Angebots- und Pflichtvorsorge
ersetzt.

4.5 Regelungenin der DDR

4.5.1 Grenzwerte und Einstufungen

Im DDR-Standard TGL 32610/02 vom Juli 1989 [6] (ver-
gleichbar mit der MAK-Werte-Liste der DFG oder der
TRGS 900) gab es zu aromatischen Aminen die in
Tabelle 4.5 aufgefiihrten Eintragungen.

Von den vier in der alten BRD nach K1A eingestuften
Aminen ist 4-Chlor-o-toluidin in der TGL 32610/02 nicht
genannt. Die drei anderen Amine (Benzidin, 4-Aminobi-
phenyl, 2-Naphthylamin) waren ebenfalls nach K1A (hier
C1) eingestuft. Fur vier weitere aromatische Amine galt die
Einstufung K1B (hier C2).




Tabelle 4.5:
Aromatische Amine in der TGL 32610/02
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_ MAKD in mg/m3 MAKK in mg/m3 Wirkungsqualitﬁt,
Teil b

4-Aminobiphenyl

Anilin

Benzidin

Diaminotoluol (alle Isomeren)
3,3"-Dimethoxybenzidin

3,3-Dimethylbenzidin
N-Isopropyl-N"-phenyl-p-phenylendiamin
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) (MOCA)
B-Naphthylamin

N-Phenyl-B-naphthylamin (Staub)

o-Toluidin

Vulkanisationsdampfe und -rauche aus Gummimischun-
gen mit einem Gehalt von etwa 1 Gew.-% N-Phenyl-p-
naphthylamin, bezogen auf N-Phenyl-B-naphthylamin
Xylidin (alle Isomeren)

al
0,5 1,5 AD; H
- - 1
2
c2
c2
2 AD
c2
- C1; AD
-- 0,1R AD
10 20 H; C2
0,02R AD
10 20 H

MAK, = bezogen auf eine Schichtdauervon 8,75+ 0,75 h

MAK, = bezogen auf einen Zeitabschnitt von 30 min

AD = Stoff gehort zu den wichtigsten Allergenen mit Wirkung auf die Haut
R = Richtwert

H = mogliche Aufnahme durch die Haut beachten

1 = krebserzeugende Wirkung auf den Menschen

c2 = wahrscheinlich krebserzeugende Wirkung auf den Menschen
4.5.2 Regelungen zum Umgang mit krebs-

erzeugenden Arbeitsstoffen

Im DDR-Standard TGL 32610/01[7] ist im Abschnitt 3 ,,For-
derungen fiir den Umgang mit Stoffen der Wirkungsquali-
taten C1und C2“ Folgendes ausgefiihrt:

,»3.1. Die Verwendung von Stoffen der Wirkungsqualititen
C1und C2 nach TGL 32610/02 ist soweit wie mdglich ein-
zuschrdnken. Fiir die Arbeit mit diesen Stoffen sind Bedin-
gungen anzustreben, die eine Exposition von Werktdtigen
vollstédndig ausschliefSen.

3.2. Der Betriebsleiter hat den Nachweis zu erbringen,
dafs die Herstellung oder Verwendung von Stoffen der Wir-
kungsqualitdt C1 aus technischen oder technologischen
Griinden notwendig und ein Ersatz durch andere, weniger
gefdhrliche Stoffe nicht mdglich ist. Der Nachweis ist dem
Inspektionsorgan in Abstdnden von zwei Jahren vorzule-
gen, soweit nicht andere Fristen vom Inspektionsorgan
festgelegt werden.

Die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Anwen-
dung von Stoffen der Wirkungsqualitdt C1 oder Zuberei-
tungen daraus mit einem Massegehalt von =1 % bediirfen
der Zustimmung durch das Inspektionsorgan.

3.3. Die Herstellung, das Inverkehrbringen und die An-
wendung von Stoffen der Wirkungsqualitdt C2 oder

Zubereitungen daraus mit einem Massegehalt 21 % sind
dem Inspektionsorgan zu melden.

3.4. Behdiltnisse, in denen Stoffe der Wirkungsqualitdt
C1bzw. C2 oder Zubereitungen daraus mit einem Mas-
segehaltvon =1 % in Verkehr gebracht werden, sind mit
der Aufschrift ,,Enthdlt ... (Bezeichnung des Stoffes, bei
Zubereitungen auch Massegehalt des Stoffes in Prozent),
Wirkungsqualitdt C1 bzw. C2 nach TGL 32610/02“ zu
kennzeichnen.

3.5. Die Melde- und Zustimmungspflicht entfdllt fiir
die Anwendung von Stoffen der Wirkungsqualitdt C1
und C2 fiir medizinische Zwecke, fiir wissenschaft-
liche Forschungen sowie fiir analytische Arbeiten in
Laboratorien, ausgenommen stindig wiederkehrende
Untersuchungen.“

4.5.3 Sonstige Regelungen zu aromatischen
Aminen

Weiterhin war fiir aromatische Amine der Fachbereichs-
standard ,,Aromatische Nitro- und Aminoverbindungen —
Eigenschaften und SchutzmaBnahmen, TGL 42696 vom
Mai 1985 [8] giiltig, der — allerdings in sehr allgemeiner
Form — z. B. Angaben zu Arbeitsmitteln, sicherheitstechni-
schen Mitteln, Arbeitsverfahren, Arbeitsstatten, Transport
und Lagerung, Instandhaltungsarbeiten, personlicher
Hygiene und Erster Hilfe enthielt.
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Vergleichbare Angaben zum Gesundheits- und Arbeits-
schutz mit konkreteren stoffspezifischen Aussagen
enthielt der Fachbereichsstandard ,,Anilin — Eigenschaf-
ten und Schutzmafinahmen, TGL 45247“ vom November
1987 [9]. Hierin werden z. B. auch geeignete Personliche
Schutzausriistungen genannt und Aussagen zu arbeits-
medizinischen Untersuchungen gemacht.
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5.1 Einstufung

1981 wurden Azofarbstoffe auf Benzidin-, 3,3"-Dichlor-
benzidin-, 3,3"-Dimethoxybenzidin- und 3,3"-Dimethyl-
benzidinbasis in der TRGS 900 als Krebsverdachtsstoffe
(111 B) eingestuft. Ab 1988 galt fiir Azofarbstoffe die ent-
sprechende Einstufung (Il A1, A 2 oder B) des potenziell
freisetzbaren krebserzeugenden Amins. Im April 1990
erfolgte die Aufnahme der wasserloslichen Azofarbstoffe
in den Anhang Il der GefStoffV mit folgendem Absatz:

»Die besonderen Vorschriften des Anhangs Il Nr. 1.2 gel-
ten auch fiir den Umgang mit wasserldslichen Azofarb-
stoffen mit einer krebserzeugenden Aminkomponente
und deren Zubereitungen. Diese Azofarbstoffe und deren
Zubereitungen sind vom Arbeitgeber entsprechend ihrem
Gehalt an potentiell durch reduktive Azospaltung freisetz-
barem krebserzeugendem Amin einzustufen. “

Im Juni 1991 wurde der Geltungsbereich auf alle Azofarb-
stoffe erweitert, die krebserzeugende aromatische Amine
abspalten kénnen. In der vom 1. November 1993 bis zum

31. Dezember 2004 giiltigen Fassung der GefStoffV fanden

sich die Regelungen zu Azofarbstoffen im § 35 wieder. Sie

Tabelle 5.1:
Einstufung von Azofarbstoffen (Kategorie 1A oder 1B)

Azofarbstoff Einstufung durch
TRGS 900 TRGS 500/910 GefStoffV' EU

Azofarbstoffe, die krebserzeugende Amine
abspalten kdnnen

1988 111 A1/2
Azofarbstoffe auf Benzidinbasis 1988 Il A1
1988 111 A2

Azofarbstoffe auf 3,3-Dimethoxybenzidinbasis

Azofarbstoffe auf 3,3"-Dimethylbenzidinbasis 1988 11 A2

(7-(4,6-Bis-(2-ammoniopropylamino)-1,3,5-
triazin-2-ylamino)-4-hydroxy-3-((2-methoxy-
phenyl)azo)naphthalin-2-sulfonato)mono-

formiat

[CAS-Nr. 108225-03-2]

wurden nicht in die am 1. Januar 2005 in Kraft getretene
Neufassung der GefStoffV ibernommen, sondern in die
im Juli 2005 veroffentlichte Neufassung der TRGS 905
tiberfiihrt. Eine Ubersicht zu eingestuften Azofarbstoffen
findet sich in Tabelle 5.1.

Azopigmente sind bisher nicht als krebserzeugend ein-
gestuft, auch wenn die formale reduktive Azospaltung zu
krebserzeugenden Aminen fiihren wiirde.

Eine Zusammenstellung von Azofarbstoffen, die nach
TRGS 905 in krebserzeugende aromatische Amine gespal-
ten werden kdnnen, enthalten die unter [1; 2] vertffent-
lichten Listen (Stand: 2001). Sie erméglichen die Iden-
tifizierung von krebserzeugenden Azofarbstoffen tiber

die Colour-Index-Nummer und die Colour-Index-Bezeich-
nung (generic name). Das 2009 als K1B eingestufte
3,3-Diaminobenzidin ist in dlteren Zusammenstellungen
nicht beriicksichtigt.

5.2  Weitere Regelungen zu Azofarbstoffen

In Tabelle 5.2 sind weitere {iber Einstufungen hinaus-
gehende Regelungen zu Azofarbstoffen ausgefiihrt.

TRGS 905
1990/91 1990 (hydro) 2005
1991 (lipo) Anhang Il
1993 (§ 35)
1990/91 1990 (hydro) 1997 2005
1991 (lipo) Anhang Il K1B
1993 (§ 35)
1990/91 1990 (hydro) 1998 2005
1991 (lipo) Anhang Il K1B
1993 (§ 35)
1990/91 1990 (hydro) 1998 2005
1991 (lipo) Anhang II K1B
1993 (§ 35)
1994 1994 (§ 35) 2001 2005
K1B
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Azofarbstoff Einstufung durch

TRGS 900 TRGS 500/910 GefStoffV' TRGS 905
Dinatrium-4-amino-3-((4"-((2,4-diaminophenyl)- 1988 Il A1 1991 1990 1997 2005
azo)-(1,1-biphenyl)-4-yl)azo)-5-hydroxy- Anhang I K1B
6-(phenylazo)naphthalin-2,7-disulfonat,
Direct Black 38 1993 (§ 35)
[CAS-Nr. 1937-37-7]
Dinatrium-3,3"-((1,1-biphenyl)-4,4'-diyl- 1988 Il A1 1991 1990 1997 2005
bis(azo))-bis(4-aminonaphthalin-1-sulfonat), Anhang I K1B
Direct Red 28
[CAS-Nr. 573-58-0] 1993 (§ 35)
Dinatrium-[5-[(4"-((2,6-dihydroxy-3-((2-hydroxy- | 1988 IIl A1 1991 1990 1993 2005
5-sulfophenyl)azo)phenyl)azo)(1,1-biphenyl)- Anhang I K1B
4-yl)-azo]salicylato(4-)]cuprat(2-),
Direct Brown 95 1993 (§ 35)
[CAS-Nr. 16071-86-6]
6-Hydroxy-1-(3-isopropoxypropyl)-4-methyl-2- 1993 1993 2001 2005
0x0-5-[4-(phenylazo)phenylazo]-1,2-dihydro-3- Anhang I K1B
pyridincarbonitril, Disperse Orange 149
[CAS-Nr. 85136-74-9] 1993 (§ 35)
(Methylenbis(4,1-phenylenazo(1-(3-(dimethyl- 1988 Il A1 1991 1990 2004 2005
amino)-propyl)-1,2-dihydro-6-hydroxy- Anhang I K1B
4-methyl-2-oxopyridin-5,3-diyl)))-1,1"-
dipyridiniumdichloriddihydrochlorid 1993 (§ 35)
[EG-Nr. 401-500-5]
Tetranatrium-3,3"-((1,1-biphenyl)-4,4"-diyl- 1988 11l A1 1991 1990 1997 2005
bis(azo))-bis(5-amino-4-hydroxynaphthalin-2,7- Anhang | K1B
disulfonat), Direct Blue 6
[CAS-Nr. 2602-46-2] 1993 (§ 35)
Trinatrium-[4'-(8-acetylamino-3,6-disulfonato-2- 2004
naphthylazo)-4"-(6-benzoylamino-3-sulfonato- K1B
2-naphthylazo)-biphenyl-1,3',3",1"-tetraolato-
0,0',0",0"kupfer(l)
[CAS-Nr. 164058-22-4]

"hydro = hydrophil, lipo = lipophil

Tabelle 5.2:
Weitere Regelungen zu Azofarbstoffen

TRGS 614 Verwendungsbeschrankun- 9/1993 Die Beschrdankungen beziehen sich auf folgende Amine:

gen fiir Azofarbstoffe, die in krebs- Biphenyl-4-ylamin (92-67-1), Benzidin (92-87-5), 4-Chlor-o-toluidin
erzeugende aromatische Amine gespal- (95-69-2), 2-Naphthylamin (91-59-8), 4-o0-Tolylazo-o-toluidin (97-56-3),
ten werden kénnen [3] 2-Amino-4-nitrotoluol (99-55-8), 4-Chloranilin (106-47-8), 2,4-Diamino-

anisol (615-05-4), 4,4'-Diaminodiphenylmethan (101-77-9), 3,3"-Dichlor-
benzidin (91-94-1), 3,3"-Dimethoxybenzidin (119-90-4), 4,4'-Bi-o-toluidin
(119-93-7), 4,4"-Methylendi-o-toluidin (838-88-0), p-Kresidin (120-71-8),
2,2"-Dichlor-4,4'-methylendianilin (101-14-4), 4,4'-Oxydianilin (101-80-4),
4,4'-Thiodianilin (139-65-1), o-Toluidin (95-53-4), 4-Methyl-m-phenylen-
diamin (95-80-7), 2,4,5-Trimethylanilin (137-17-7)

Ausnahmen fiir steuerlich begiinstigte Mineraldle und Farbeindringmittel

5/1999 Aufnahme von: 4-Aminoazobenzol (60-09-3), 2-Methoxyanilin (90-04-0),
4-Amino-3-fluorphenol (399-95-1), 6-Amino-2-ethoxynaphthalin

Ausnahme nur noch fiir Mineraldle

3/2001 Ubernahme der Verbote aus der Bedarfsgegenstidndeverordnung
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Vorschrift Monat/Jahr Bemerkungen

7/1994,
4/1997 und
1/2004

Bedarfsgegenstandeverordnung [4] Beim Herstellen oder Behandeln von Textil- und Ledererzeugnissen, die
langere Zeit mit der menschlichen Haut oder der Mundhohle direkt in Be-
rithrung kommen kénnen, diirfen die o. g. Azofarbstoffe nicht verwendet
werden. Dies gilt insbesondere fiir: Kleidung, Bettwdsche, Handtiicher,
Haarteile, Periicken, Hiite, Windeln und sonstige Toilettenartikel, Schlaf-
sdcke, Schuhe, Handschuhe, Uhrarmbander, Handtaschen, Geldbeutel
und Brieftaschen, Aktentaschen, Stuhluberziige, Brustbeutel, Textil- und
Lederspielwaren und Spielwaren mit Textil- oder Lederbekleidung, fiir

den Endverbraucher bestimmte Garne und Gewebe

Richtlinie 2002/61/EG vom 19. Juli 2002 9/2002 Die o. g. Azofarbstoffe diirfen nicht verwendet werden in Textil- und
zur 19. Anderung der Richtlinie 76/769/ Ledererzeugnissen, die mit der menschlichen Haut oder der Mundhohle
EWG des Rates betreffend Beschran- direkt und langere Zeit in Beriihrung kommen kénnen, wie: Kleidung,
kungen des Inverkehrbringens und Bettwdsche, Handtlicher, Haarteile, Periicken, Hiite, Windeln und sons-
der Verwendung gewisser gefahrlicher tige Toilettenartikel, Schlafsacke, Schuhe, Handschuhe, Uhrarmbéander,
Stoffe und Zubereitungen (Azofarbstof- Handtaschen, Geldbeutel und Brieftaschen, Aktentaschen, Stuhliiber-
fe). Ab Juni 2009 in Anhang XVII der ziige, Brustbeutel, Textil- und Lederspielwaren und Spielwaren mit
REACH-Verordnung 1907/2006. Textil- oder Lederkleidung, fiir den Endverbraucher bestimmte Garne und
Gewebe.
Literatur [3] Technische Regel fiir Gefahrstoffe: Verwendungsbe-

schrankungen fiir Azofarbstoffe, die in krebserzeu-

(1l

Azofarbstoffe, die in krebserzeugende Amine gemas
TRGS 614 (Ausgabe Mé&rz 2001) spalten kdnnen.

Hrsg.: Industrievereinigung Farbstoffe und organi-

sche Pigmente im Verband der Chemischen Indus-

trie. www.tegewa.de/infos/trgs-614-azofarbstoffe. [4]
html, siehe auch IFA-Ringbuch Nr. 9102

gende aromatische Amine gespalten werden kénnen
(TRGS 614). Ausg. 3/2001. BArbBL. (2001) Nr. 3,
S.129-133

2. Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegen-
standeverordnung vom 15.07.1994. BGBI. | (1994),

S.1670-1671

[2] Opinion of the Scientific Committee on Cosmetic
Products and Non-Food Products intended for con-
sumers concerning the safety review of the use of
certain azo-dyes in cosmetic products. 2002. http://
ec.europa.eu/health/ph_risk/committees/sccp/
documents/out155_en.pdf







6 Allgemeine Vorbemerkungen zu den Kapiteln 7 bis 21

Die folgenden Kapitel beschreiben das Vorkommen und
die Verwendung von aromatischen Aminen und Azofarb-
stoffen an Arbeitsplatzen sowie mégliche Expositionen in
der Vergangenheit und heute.

Die Gliederung nach Branchen wurde einer Gliederung
nach Stoffen vorgezogen, weil bei BK-Recherchen anlass-
lich von Blasenkrebsfallen haufig nicht bekannt ist, ob
und, wenn ja, welchen aromatischen Aminen oder Azo-
farbstoffen Versicherte in der Vergangenheit moglicher-
weise ausgesetzt waren. Weiterhin wurde aus dem glei-
chen Grund darauf verzichtet, die branchenspezifischen
Kapitel im Gegensatz zu den allgemeinen nach freien
Aminen und Azofarbstoffen zu gliedern, da in einigen
Branchen beide Stoffgruppen auftreten.

Da Art und Umfang der Informationen aus den einzelnen
Branchen sehr unterschiedlich sind, ist eine einheitlich
gegliederte Darstellung der branchenspezifischen Beitrage
nicht moglich. Es wird jedoch versucht, Arbeits- und Ver-
fahrensabldaufe moglichst ausfiihrlich zu beschreiben und
verwendete amin- und azofarbstoffhaltige Produkte zu

identifizieren und zu benennen. Liegen quantitative Anga-
ben zu Amingehalten in Arbeitsstoffen vor, sind auch diese
genannt. Weiterhin werden magliche bzw. {ibliche Exposi-
tionsdauern abgeschétzt und Angaben zu infrage kommen-
den Hautkontakten gemacht.

Wenn vorhanden, werden gemessene Luftkonzentratio-
nen und Werte in biologischem Material angegeben. Hier
zeigt sich, dass das vorliegende Datenmaterial alles in
allem nurwenig belastbar ist und Datenmengen, die sta-
tistische Auswertungen erlauben wiirden, so gut wie nicht
vorliegen.

Einige Informationen iiber aromatische Amine und
Azofarbstoffe, die bereits in den allgemeinen Kapiteln
beschrieben sind, werden teilweise in branchenspezi-
fischen Kapiteln wiederholt. Da verschiedene Stoffe fiir
mehrere Branchen relevant sind, konnen auch in den
branchenspezifischen Kapiteln untereinander Dopplun-
gen auftreten. Dies ist gewollt und soll das Recherchieren
erleichtern.







7 Chemische Industrie — Herstellung, Abfiillen und
Weiterverarbeitung von Aminen

Dieses Kapitel befasst sich mit aromatischen Aminen, die
in der chemischen Industrie als Grundstoffe produziert
und in der Regel weiterverarbeitet werden/wurden (z. B.
primare Amine zur Produktion von Azofarbmitteln).

Die Informationen stammen gréfitenteils aus den Begriin-
dungspapieren zu den ehemaligen TRK-Werten (Anhédnge
zur TRGS 901 [1], Stand Juni 2004). Die in kursiver Schrift
wiedergegebenen Texte sind Zitate hieraus. Beriicksich-
tigt wurden nur die aromatischen Amine (K1A und K1B,
sowie in einigen Fallen zusatzlich K2), fiir die Expositions-
daten vorliegen. Diese Daten wurden {iberwiegend in den
1980er- und 1990er-Jahren ermittelt. In einigen Fallen
liegen auch Daten aus den Jahren 2000 bis 2007 [2] vor.
Diese sind besonders gekennzeichnet.

71 3,3"-Dichlorbenzidin (CAS-Nr. 91-94-1)
Herstellung und Verwendung

3,3"-Dichlorbenzidin findet vorwiegend Einsatz als
Diazotierungskomponente bei der Herstellung von
Azopigmenten.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung

Die Herstellung von 3,3"-Dichlorbenzidin erfolgtim
geschlossenen System. Die Substanz wird durch Reduk-
tion von o-Nitrochlorbenzol zu dem entsprechenden
Hydrazobenzolderivat und anschliefender Umlagerung
gewonnen.

Fiinfundzwanzig personenbezogene 8-h-Schichtmittel-
werte von Arbeitsplatzmessungen wéhrend der Bedie-
nung der Produktionsanlage, Probenahmen, Apparate-
kontrollen und versandfertiger Abfiillung liegen fiir
3,3"-Dichlorbenzidin vor. Das arithmetische Mittel betrdgt
0,007 mg/m°. Konzentrationsspitzen liegen zwischen 0,01
und 0,03 mg/m°.

Verwendung

Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch wasser-
feuchtes Produkt.

Beim Einsatz grof3erer Produktmengen von 3,3"-Dichlor-
benzidin erfolgt die Chargierung geschlossen liber
Spiilcontainer.

Sechs personenbezogene Arbeitsplatzmessungen beim
Einbringen von 3,3"-Dichlorbenzidin iiber Spiilcon-
tainer in Diazotierer ergaben Schichtmittelwerte von
<0,006 mg/m3.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3"-Dichlor-
benzidin auch liber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte vor 1984 [3]:

Bei der Herstellung befindet sich 3,3"-Dichlorbenzidin
standig in Losung oder Suspension. Das Fertigprodukt
wird mit 20 % Restfeuchte abgefiillt. In den verarbei-
tenden Betrieben besteht nur kurze Zeit je Schicht Expo-
sition gegeniiber dem Stoff. Bei der Weiterverarbeitung
ohne Uberfithrung in die Trockenform liegen nur niedrige
Konzentrationen in der Luft vor. Folgende Konzentrationen
wurden festgestellt:

o Herstellung

Der Maximalwert von 45 Messwerten betrug
0,09 mg/m?3, das 95-Perzentil <0,02 mg/m?3.

 Verarbeitung

Der Maximalwert von 24 Messwerten betrug

0,22 mg/m?3; 14 Werte lagen unterhalb von 0,02 mg/m?.
7.2  4,4'-Diaminodiphenylmethan
(CAS-Nr. 101-77-9)

Herstellung und Verwendung

4,4"-Diaminodiphenylmethan wird durch Umsetzung
von Anilin mit Formaldehyd in groftechnischen Anlagen
hergestellt (Menge: ca. 100.000 t/Jahr) und grofitenteils
durch Umsetzung mit Phosgen weiterverarbeitet. Klei-
nere Mengen werden u. a. zur Herstellung von Farbstof-
fen, Kunststoffen und als Epoxidhdirter in Drahtlacken
eingesetzt.

Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen

Herstellung von 4,4'-Diaminodiphenylmethan

Aus den Betrieben zur Herstellung von 4,4'-Diamino-
diphenylmethan liegen 24 Schichtmittelwerte (ortsfeste
und personenbezogene Probenahme) vor. 19 Werte liegen
unterhalb der Bestimmungsgrenze (0,025 mg/m?). In

5 Fdllen wurden Werte von 0,1 bis 1 mg/m’® ermittelt.
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Verwendung von 4,4"-Diaminodiphenylmethan

Umsetzung mit Phosgen

Bei 14 Schichtmittelwerten (personenbezogene Probe-
nahme) in zwei Anlagen wurde kein Wert oberhalb der
Bestimmungsgrenze gefunden.

Sonstige Verarbeitung

Im Bereich der Verarbeitung von 4,4'-Diaminodiphe-
nylmethan in der Farbstoffproduktion und sonstigen
Verarbeitung wurden 12 Schichtmittelwerte (personen-
bezogene Probenahme) gemessen. Die Konzentratio-
nen liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Beim
chargenweisen Befiillen eines Reaktionskessels mit
pulverférmigem 4,4'-Diaminodiphenylmethan wurde
eine Konzentration von 2,5 mg/m’ festgestellt (Exposi-
tionsdauer 2 Stunden).

Verladung

Im Zusammenhang mit Verladearbeiten wurden
zwei Kurzzeitwerte (unter 1 Stunde) von 0,05 mg/m’
gemessen.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Bei fiinf Schichtmessungen beim Einsatz in geschlosse-
nen Anlagen wurden Konzentrationen zwischen 0,001 und
0,004 mg/m3 ermittelt.

7.3  4,4'-Methylenbis(2-chloranilin)
(CAS-Nr. 101-14-4)

Herstellung und Verwendung

4,4'-Methylen-bis(2-chloranilin) wird als Hdrter bzw. als
Vernetzungsmittel fiir Polymere und Epoxidharze einge-
setzt, die Isocyanate enthalten. Auf3erdem kann es zur
Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen verwendet
werden.

Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen

Es liegen aus den Bereichen der Polyurethanherstellung,
in denen 4,4'-Methylen-bis(2-chloranilin) als Reaktions-
komponente zugesetzt wird, 9 Schichtmittelwerte zwi-
schen <0,01 mg/m’ und 0,18 mg/m’ vor. In dem Betrieb
mit der hdchsten vorgefundenen Konzentration von

0,18 mg/m’ konnten durch Einbau einer Absauganlage
die Expositionskonzentrationen auf unter 0,02 mg/m’?
gesenkt werden.

7.4 o-Toluidin (CAS-Nr. 95-53-4)

Herstellung und Verwendung

o-Toluidin wird in geschlossenen Anlagen durch katalyti-
sche Hydrierung von o-Nitrotoluol hergestellt.

Verwendet wird o-Toluidin als Ausgangsstoff fiir chemi-
sche Synthesen, wobei die Herstellung von Farbstoffen im
Vordergrund steht.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung von o-Toluidin:

Aus dem Bereich der Herstellung von o-Toluidin liegen
35 Schichtmittelwerte (ab 1986) vor. 60 % der Werte sind
unter der Nachweisgrenze (0,01 mg/m?). 30 % der Mess-
ergebnisse liegen im Bereich zwischen 0,01 und 1 mg/m°.
Die restlichen Werte erreichen maximal 3 mg/m°.

Verwendung als Einsatzstoff bei Synthesen:

Es liegen 43 Schichtmittelwerte vor. In 34 Fdllen wurde die
Nachweisgrenze nicht erreicht. Die restlichen Ergebnisse
liegen zwischen 0,04 und 0,2 mg/m>.

Abfiillen und Umfiillen von o-Toluidin:

Aus den Bereichen Fassabfiillung und Entleerung von Fds-
sern und Kesselwagen liegen 10 Schichtmittelwerte vor.
50 % der Werte liegen unter der Nachweisgrenze. Es wur-
den Spitzenkonzentrationen bis zu 20 mg/m’ gemessen.
Bei der Abfiillung tragen die Arbeitnehmer persénliche
Schutzausriistung (Atemschutz, Schutzanzug).

Neben der inhalativen Aufnahme kann o-Toluidin auch
liber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Von Herstellung und Verwendung (geschlossene Anla-
gen) liegen insgesamt 45 Expositionsmessungen vor.
Der Wertebereich betrdgt 0,0005 bis 0,11 mg/m3. Das
95-Perzentil liegt bei 0,05 mg/m3, das 90-Perzentil bei
0,02 mg/m3,

75  2,4-Toluylendiamin (CAS-Nr. 95-80-7)

Herstellung und Verwendung

2,4-Toluylendiamin wird im allgemeinen im Gemisch mit
anderen Isomeren durch katalytische Hydrierung (mit
Raney-Nickel) von Dinitrotoluol (-Isomerengemischen)
(Menge: ca. 110.000 t 2,4-TDA/Jahr/alte Bundesrepublik)
hergestellt und groptenteils durch Umsetzung mit Phos-
gen zu Toluylendiisocyanat in geschlossenen Anlagen
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weiterverarbeitet. Kleinere Mengen werden zu organi-
schen Zwischenprodukten und Azofarbmitteln umgesetzt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung von 2,4-Toluylendiamin
Aus Herstellbetrieben liegen 15 personenbezogene
und 12 ortsfest gemessene Schichtmittelwerte vor.
Aufler einem Messergebnis von 0,07 mg/m? lagen alle
Ergebnisse unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,02 mg/m?3 bei personenbezogener Probenahme.
Verwendung von 2,4-Toluylendiamin
e zur Herstellung von Toluylendiisocyanat

14 Messergebnisse (2 ortsfest/12 personenbezo-

gen) liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,02 mg/m>,

sonstige Verwendung

Aus 4 Arbeitsbereichen liegen insgesamt 23 Schicht-
mittelwerte (20 personenbezogen/3 ortsfest) unterhalb
der Bestimmungsgrenze von 0,02 mg/m°. Da das
Expositionsmuster in diesen Fdllen durch kurzzeitige
Expositionsméglichkeiten gekennzeichnet ist, wurden
zusdtzlich 19 Kurzzeitexpositionen von 0,1 bis 1 Stunde
Dauer gemessen.

Der hichste gemessene Wert betrug 0,04 mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 2,4-Toluylendiamin
auch tiber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Bei gelegentlichem Einsatz in einem Technikum wurden
neun Konzentrationswerte zwischen 0,001 und 0,07 mg/m3
ermittelt. Der arithmetische Mittelwert betrug 0,014 mg/m3.

7.6  2-Amino-4-nitrotoluol (CAS-Nr. 99-55-8)

Herstellung und Verarbeitung

Die Substanz wird als Diazotierungskomponente unter
anderem zur Herstellung von Fdrbesalzen verwendet. Der
Einsatz erfolgt meist mit einer Restfeuchte von ca. 10 %
Wasser. Es handelt sich um Batch-Prozesse, die im Wech-
sel mit anderen Produktionen durchgefiihrt werden. Die
Belastung der Mitarbeiter ist daher in der Regel kiirzer als
die Schichtldnge und erstreckt sich auf Produktionskam-
pagnen von jeweils mehreren Wochen.

Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen

Ergebnisse liegen vor fiir das Isolieren der Verbindung
mit Hilfe einer Nutsche, das Abfiillen, das Mahlen des
getrockneten Produkts sowie das Chargieren in einem
Reaktionskessel (z. T. mit Hilfe mechanischer Fasskipp-
Vorrichtungen). Die Messungen haben orientierenden
Charakter. Schon wegen der Unsicherheiten des Analy-
senverfahrens, aber auch wegen Liicken in der Arbeits-
bereichsanalyse wurde eine Auswertung nach TRGS 402
nicht durchgefiihrt. Insgesamt liegen 11 Messungen vor.
Der Mittelwert liegt bei 0,26 mg/m?, Spitzenwerte lagen
bei 0,7 mg/m3. Ein TRK-Wert von 0,5 mg/m?’ kann in den
untersuchten Arbeitsbereichen im Wesentlichen eingehal-
ten werden. Gegebenenfalls sind ergdnzende technische
MapBnahmen méglich. In Sonderfdllen muss Atemschutz
eingesetzt werden.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 2-Amino-4-nitro-
toluol auch liber die Haut aufgenommen werden.

7.7  Auramin (CAS-Nr. 492-80-8)

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Aus der Produktion von Auramin liegen 9 Messergebnisse
(personenbezogene Probenahme) vor. Die Ergebnisse
wurden beim Mahlen, Mischen und Abfiillen von festem
Auramin ermittelt. 2 Werte sind unter der Nachweisgrenze,
6 Werte liegen im Bereich zwischen 0,01 und 0,03 mg/m?,
1 Messergebnis erreicht 0,5 mg/m>.

Messergebnisse von 0,5 mg/m’ Gesamtstaub beim Ab-
bzw. Umfiillen von feingemahlenen Feststoffen werden
erfahrungsgemdps selbst bei Vorhandensein einer gut
funktionierenden Absauganlage erreicht, so dass bei
solchen Tdtigkeiten das Tragen von persénlicher Schutz-
ausriistung unverzichtbar ist.

Um die Staubbelastung bei der Verarbeitung von Auramin
und den entsprechenden Auramin-Salzen (Chlorid, Sulfat)
zu vermeiden, werden die Farbstoffe iiberwiegend in Form
von fliissigen Zubereitungen angeboten. Bei Verwendung
dieser Fliissigmarken ist von einer dauerhaft sicheren
Einhaltung des TRK-Wertes auszugehen.

Anmerkung: Der nicht mehr giiltige TRK-Wert betrug
0,08 mg/m3.
7.8  3,3'-Diaminobenzidin (CAS-Nr. 91-95-2)

Herstellung und Verwendung

3,3"-Diaminobenzidin findet vorwiegend Einsatz als
Diazotierungskomponente bei der Herstellung von
Azopigmenten.
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Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch wasser-
feuchtes Produkt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Die Herstellung von 3,3"-Diaminobenzidin erfolgt im
geschlossenen System. Der Stoff wird durch Substitution
von 3,3"-Dichlorbenzidin synthetisiert.

Fiir die Sackabfiillung vom Fertigprodukt 3,3'-Diamino-
benzidin liegen vier 8-h-Schichtmittelwerte vor.

Die Messergebnisse der sechs personenbezogenen
Arbeitsplatzmessungen betragen im Durchschnitt

0,02 mg/m°. Zwei Konzentrationsspitzen liegen bei

0,03 und 0,08 mg/m?>. Eine ortsbezogene Messung ergab
0,01 mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3"-Diamino-
benzidin auch liber die Haut aufgenommen werden.

7.9  3,3-Dimethoxybenzidin (CAS-Nr. 119-90-4)

Herstellung und Verwendung

3,3"-Dimethoxybenzidin findet vorwiegend Einsatz als
Diazotierungskomponente bei der Herstellung von
Azofarbmitteln.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung

3,3"-Dimethoxybenzidin wird durch Reduktion von o-Nitro-
anisol und anschliefSender Umlagerung hergestellt.

In einer geschlossenen Produktionsanlage fiir 3,3"-Dime-
thoxybenzidin (Freianlage) wurde wihrend Kontrollgdn-
gen und Probenahmen gemessen.

Insgesamt liegen vierzehn 8-h-Schichtmittelwerte vor.
Sechs Messergebnisse betragen <0,006 mg/m?’ fiir die
personenbezogenen und acht ebenfalls <0,006 mg/m?’ fiir
die ortsbezogenen Arbeitsplatzmessungen.

Verwendung

Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch wasser-
feuchtes Produkt. 3,3'-Dimethoxybenzidin wird typischer-
weise in kleinen Chargen eingesetzt.

Beim Chargieren von Fassware mit Hilfe von Flurforder-
gerdt mit Einfiilltechnik in Kessel mit vorhandener Innen-
absaugung wurden folgende Werte gemessen:

Zwei Schichtmittelwerte von personenbezogenen
Arbeitsplatzmessungen, beim Eintrag von

3,3"-Dimethoxybenzidin als Fassware mit Kippeinrichtung
in Diazotierkessel, liegen bei 0,02 und 0,06 mg/m>.

Die Schichtmittelwerte von zwei ortsbezogenen
Arbeitsplatzmessungen liegen beide bei 0,01 mg/m°.

Beim Eintrag von 3,3"-Dimethoxybenzidin-Hydrochlorid
(30 % Wasser) aus Trommeln mit PE-Sack in Diazotier-
kessel wurden fiinfzehn Arbeitsplatzmessungen durchge-
fiihrt. Die Schichtmittelwerte (1987 bis 1991) von dreizehn
personenbezogenen und zwei ortsbezogenen 0,2- bis
2,4-h-Arbeitsplatzmessungen liegen bei <0,02 mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3'-Dimethoxy-
benzidin auch iiber die Haut aufgenommen werden.

710  3,3'-Dimethylbenzidin (CAS-Nr. 119-93-7)

Herstellung und Verwendung

3,3"-Dimethylbenzidin findet vorwiegend Einsatz als
Diazotierungskomponente bei der Herstellung von
Azopigmenten.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Die Herstellung von 3,3"-Dimethylbenzidin erfolgt im
geschlossenen System. Die Substanz wird durch Reduk-
tion von o-Nitrotoluol und anschliefender Umlagerung
synthetisiert.

Herstellung

Fiir die Herstellung von 3,3'-Dimethylbenzidin liegt der
Konzentrationsmittelwert von 8-h-Schichtmittelwerten
von ortsbezogenen Arbeitsplatzmessungen unterhalb
0,006 mg/m°.

Verwendung

Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch wasser-
feuchtes Produkt. 3,3"-Dimethylbenzidin wird typischer-
weise in kleinen Chargen eingesetzt.

Beim Chargieren von Fassware mit Hilfe von Flurférder-
gerdt mit Einfiilltechnik in Kessel mit vorhandener Innen-
absaugung wurden folgende Werte gemessen:

Zwei personenbezogene Arbeitsplatzmessungen beim
Eintrag von 3,3"-Dimethylbenzidin als Fassware mit Kipp-
einrichtung in Diazotierkessel ergaben Schichtmittelwerte
von 0,02/0,02 mg/m>.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3'-Dimethyl-
benzidin auch iiber die Haut aufgenommen werden.
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711 p-Kresidin (CAS-Nr. 120-71-8)

Herstellung, Konfektionierung und Verwendung

p-Kresidin wird durch katalytische Hydrierung von
3-Nitro-4-methoxy-toluol diskontinuierlich hergestellt
und durch Destillation gereinigt (ca. 300 bis 400 t/Jahr).
Das Endprodukt wird fliissig in Fdsser und Tankbehdlter
abgefiillt, teils auf einer Schuppenwalze zur Kristallisa-
tion gebracht (Schmelzpunkt: 51,5 °C) und mit Hilfe einer
abgesaugten Abfiillanlage in Trommeln abgefiillt.

p-Kresidin wird als Ausgangsprodukt fiir Azofarbstoffe als
Kupplungskomponente eingesetzt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung

Bei der Hydrierung unter hohem Druck und der Des-
tillation im Vakuum sind nur geringe Expositionen zu
erwarten.

Aus diesem Bereich liegen 10 personenbezogene Mef3-
ergebnisse im Bereich kleiner Bestimmungsgrenze bis
0,065 mg/m’ vor.

Konfektionierung

Fiir die Exposition relevant sind die Abfiillung von ge-
schmolzenem heifsem p-Kresidin in Fdssern und die
Kristallisation mittels Schuppenwalze, Abschuppung und
Abfiillung in Trommeln.

Bei der Fassabfiillung wurden 5 Messwerte von 0,13; 0,34;
0,4; 0,56 und 0,8 mg/m?’ fiir Abfiillzeiten bis zu 2 Stunden
gemessen. Eine Umrechnung auf die Schichtlidnge von

8 Stunden (TRGS 402, Pkt. 3.10) ist an diesem Arbeits-
platz (Fassabfiillung) nicht sinnvoll, da in der (ibrigen
Arbeitszeit Abfiillungen von geschmolzenen aromatischen
Aminen wie z. B. 2,4-Diaminotoluol, p-Toluidin, Phenyldia-
minen bzw. von bei Raumtemperatur fliissigem o-Toluidin,
o-Chloranilin sowie nicht eingestufter Amine durchgefiihrt
werden und damit die TRGS 403 anzuwenden ist.

Wihrend der Uberwachung der Schuppenwalze und der
Feststoffabfiillung wurden p-Kresidin-Konzentrationen
(6 Schichtmittelwerte) von 0,01 bis 0,17 mg/m?3 ermittelt.

Anmerkung: Mit Veroffentlichung der TRGS 402, Ausgabe
Juni 2008, wurde die TRGS 403 (Bewertung von Stoffge-
mischen in der Luft am Arbeitsplatz) und die TRGS 402,
Ausgabe 1997, aufgehoben.

Verwendung

Fiir die Exposition ebenfalls bedeutsam ist der Einsatz von
festem p-Kresidin aus Trommeln.

Hier wurde das Kippen von p-Kresidin-Schuppen in

2 Arbeitsbereichen gemessen. Dabei wird der Inhalt der
gedffneten Trommeln mit Hilfe eines Gabelstaplers iiber
einen Trichter in abgesaugte Reaktionskessel gekippt. Es
liegen 9 personenbezogene Messergebnisse bei Proben-
nahmedauer von 0,1 - 4 Stunden von 0,06 - 1,8 mg/m’ (im
Mittel 0,54 mg/m3) und 2 ortsfeste Messwerte von 0,36
und 0,47 mg/m? vor.

Neben der inhalativen Aufnahme kann p-Kresidin auch
liber die Haut aufgenommen werden.

712 p-Chloranilin (CAS-Nr. 106-47-8)

Herstellung und Verwendung
Herstellung

p-Chloranilin wird durch katalytische Hydrierung von
1-Chlor-4-nitrobenzol hergestellt und durch Destilla-
tion gereinigt. Hydrierung und Destillation werden im
geschlossenen System durchgefiihrt.

Die Zwischenlagerung erfolgt in beheizbaren Tankbe-
hdltern. Da p-Chloranilin einen hohen Schmelzpunkt von
70 °C hat, mup3 das Produkt in den Tanks sowie Befiill- und
Entnahmeleitungen bei ca. 80 °C fliissig gehalten werden.
Die Abgabe des Reinproduktes erfolgt fliissig aus den
Tankbehdiltern in Tankwagen und Container unter Gas-
pendelung, in Fdsser unter Absaugung. Eine Teilmenge
des Reinproduktes wird zu Schuppen konfektioniert.

Bei einem Hersteller wird die Hauptmenge des Reinpro-
duktes aus einem Tankbehdilter iiber geschlossene Lei-
tung als fliissige Schmelze auf ein gekapseltes Kiihlband
gegeben, iiber einen geschlossenen Wasserkreislauf
unter den Schmelzpunkt abgekiihlt, abgeschabt und als
Schuppen in Fésser abgefiillt.

Die erstarrte Schmelze wird an der Umlenkung gebrochen
und mit Schabemesser abgenommen. Die Schuppenware
(Produkttemperatur ca. 40 °C) fillt iiber geschlossenes
System in Fdsser. Das Fap steht auf einem Drehteller, so
daf der Einstellsack schnell verschlossen werden kann.
Sowohl das Verschlieflen als auch der Wechsel der Fasser
wird unter Absaugung durchgefiihrt.

Die Reinigung des Kiihlbandes erfolgt diskontinuierlich
am Ende der Produktionskampagne bzw. bei Produkt-
wechsel unter Einwegoverall und Atemschutz.
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Der Arbeitsbereich Kiihlband mit Fafsabfiillung fiir die
Schuppenwatre ist iiberdacht und zweiseitig eingehaust.
Das Kiihlband mit einer verfahrensbedingten Lédnge von
ca. 15 m wird an mehreren Stellen abgesaugt. Die Abluft
aus den Bereichen Kiihlband und Fliissigprodukt-Abfiil-
lung wird einer Abgasreinigung zugefiihrt.

Verwendung
p-Chloranilin wird zur Herstellung von organischen

Zwischenprodukten und zu Farbstoffsynthesen einge-
setzt. Dazu mup p-Chloranilin aufgeschmolzen und die

Schmelze geférdert oder als Feststoff eingetragen werden.

Ergebnisse der Arbeitsbereichsmessungen

Insgesamt sind von zwei Herstellern und drei Verwendern
96 MefSergebnisse als Schichtmittelwerte aus den Jahren
1993/94 fiir p-Chloranilin bekannt (Bestimmungsgrenze:
0,01 bzw. 0,004 mg/m°).

Mefergebnisse vor 1993 wurden mit nachweisschwdche-
ren Labormethoden mit Bestimmungsgrenzen bis

1 mg/m? erhalten. Von diesen Werten blieben die Schicht-
mittelwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze (0,5 und
«1 mg/m’) fiir dieses TRK-Begriindungspapier unbertick-
sichtigt, da diese Bestimmungsgrenzen oberhalb des
TRK-Wertes fiir p-Chloranilin liegen und damit die Min-
destanforderung an die Bestimmungsgrenze des Analy-
senverfahrens nach TRGS 402 nicht erfiillt ist.

1. Herstellung

Von einem Hersteller liegen aus den Bereichen Hydrie-
rung, Destillation und Fliissigabfiillung 36 personen-
bezogene Mefergebnisse als Schichtmittelwerte vor.
Die Mef3ergebnisse liegen bei den im Druckbereich
bzw. im Vakuum sowie unter Gaspendelung durchge-
fiihrten Verfahrensschritten liberwiegend unterhalb der
Bestimmungsgrenze.

Effektiv gefundene Konzentrationen liegen bei 0,042 und
0,083 mg/m’ als Schichtmittelwerte.

Von einem zweiten Hersteller sind 13 personenbezogene
Schichtmittelwerte (1993/94) aus den Arbeitsbereichen
Hydrierung, Katalysatorabtrennung und Destillation
bekannt.

Alle drei Arbeitsbereiche befinden sich in einem geschlos-

senen Betriebsgebdude.

Hydrierung: 0,02 mg/m’

Kat.-Abtrennung: 0,01 (N = 2); 0,05; 0,06; 0,09;
0,70 mg/m’

Destillation: 0,01; 0,02; 0,06; 0,07; 0,09; 0,10 mg/m?
Die Exposition wird wéhrend Kontrolltdtigkeiten vor Ort
liberwacht.

Expositionsrelevant ist insbesondere der Arbeitsbereich
Verschuppung des p-Chloranilins mit Fafabfiillung. In
diesem Arbeitsbereich sind 20 Mitarbeiter gelegentlich
tatig. Als personliche SchutzmafSinahme werden Ein-
wegoveralls eingesetzt.

Bei dem zweiten Hersteller wurden 1992 bis 1994 ins-
gesamt 23 personen- und 11 ortsbezogene Schichtmit-
telwerte beim Bedienen des Kiihlbands und der Schup-
penabfiillung (bis 90 Fisser a 200 l/Schicht) sowie bei
Reinigungstdtigkeiten am Kiihlband gemessen. Schicht-
mittelwerte vor 1992 blieben unberiicksichtigt, da sie fiir
den Stand der Technik der letzten 3 Jahre nicht représen-
tativ sind.

Die personenbezogenen Schichtmittelwerte fiir die Abfiil-
lung von festem p-Chloranilin als Schuppen bei erhohter
Produkttemperatur (ca. 40 °C) liegen zu 43 % unterhalb
von 0,1 mg/m’ und zu 30 % oberhalb von 0,2 mg/m?3. Der
Hdochstwert betrdgt 1,9 mg/m?.

Der Streubereich ist reprdsentativ fiir die Schuppenabfiil-
lung am Kiihlband (verfahrensbedingte Ldnge 15 m) bei
bestimmungsgemdpfem Betrieb. Die hheren Werte und
der gegebene Streubereich werden dadurch erkldrt, daf3
in diesem Arbeitsbereich der Stoff p-Chloranilin sowohl
als Gas bzw. Dampf als auch in Partikelform in der Luft
auftreten kann.

Der Dampfdruck p,,. liegt fiir p-Chloranilin bei 0,26 hPa.
Die Sdttigungskonzentration errechnet sich unter diesen
Bedingungen zu 1,3 g/n?’ fiir p-Chloranilin.

2. Verwendung

Aus dem Bereich Verwendung liegen insgesamt 13 perso-
nenbezogene Schichtmittelwerte aus zwei verschiedenen
Produktionsbetrieben vor.

Pharmabereich

Bei der Herstellung eines Arzneimittelwirkstoffs wurden

2 personenbezogene Schichtmittelwerte von 0,1 und

0,3 mg/m’> gemessen. Der Arbeitsvorgang umfapt den
Eintrag von festem p-Chloranilin als FafSware in den Reak-
tor. Der Eintrag erfolgt mit Fasskippeinrichtung liber eine
abgesaugte Kippkabine.
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Organische Zwischenprodukte, Farbstoffsynthesen

Von einem Hersteller liegen 11 personenbezogene Schicht-
mittelwerte vor. Die Messergebnisse beziehen sich auf
folgende Tdtigkeiten:

Bedienung der Anlagen einschliefSlich

a) Transportvon geschmolzenem p-Chlor-anilin in Fés-
sern, Offnen der Fisser und Einsaugen in Reaktions-
kessel bzw.

b) Ubernahme von geschmolzenem p-Chloranilin aus
beheizbaren Containern Vorratstanks.

Die Schichtmittelwerte liegen bei <0,1 (N = 4) und
0,02 (N =7) mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann p-Chloranilin auch
liber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Es liegen sechs Messergebnisse von Herstellung und Ver-
wendung in einem Betrieb vor. Die Konzentrationen betra-
gen 0,0001 bis 0,005 mg/m3.

713 p-Toluidin (CAS-Nr. 106-49-0)

Herstellung und Verwendung
Herstellung

p-Toluidin wird durch katalytische Hydrierung aus 4-Nitro-
toluol hergestellt und destillativ gereinigt. Die Hydrierung,
Katalysatorabtrennung und destillative Reinigung werden
in geschlossenen Systemen durchgefiihrt.

Die Abgabe des Produktes erfolgt in beheizten Containern,
in Fédssern oder nach Kristallisation an einer Kiihlwalze als
Schuppen in Trommeln.

Die Abfiillung von geschmolzenem p-Toluidin in Fasser
erfolgt mit Spundlochabsaugung. Sowohl die Kiihlwalze
als auch die Abfiillanlage fiir p-Toluidin als Schuppen
werden abgesaugt.

Die Abluft wird einer zentralen Abluftreinigungsanlage
zugefiihrt.

Verwendung

p-Toluidin dient als Ausgangsprodukt fiir eine Vielzahl von
organischen Synthesen.

Die Verwender iibernehmen das p-Toluidin iiber ge-
schlossene Rohrleitung, in Containern, in Fdssern bzw.
Trommeln.

Chemische Umsetzungen erfolgen in geschlossenen
Apparaturen.

Da der Schmelzpunkt fiir p-Toluidin bei 44 °C liegt, miis-
sen Leitungen und Behdilter auf mindestens 60 °C beheizt
sein, um das Ausgangsprodukt fiir den Transport bzw. die
Zwischenlagerung fliissig zu halten.

Verwender, die in wenigen Produktionskampagnen pro
Jahr p-Toluidin in kleineren Mengen einsetzen, iiberneh-
men typischerweise diesen Einsatzstoff aus Fdssern.

Das p-Toluidin mup entweder als Feststoff (Schuppen)
eingetragen oder aufgeschmolzen und bei erhéhter
Temperatur gefordert werden. Hierzu wird das p-Toluidin
in Warmekammern aufgeschmolzen, die Fadsser mit der
Schmelze vor Ort transportiert und der Einsatzstoff iiber
Vakuum in den Reaktionskessel eingesaugt. Die Wdrme-
kammern werden abgesaugt und sind an die zentrale
Abluftreinigungsanlage angeschlossen.

Bei einem Verwender wird fiir den Eintrag von aufge-
schmolzenem p-Toluidin aus Féssern in den Reaktionskes-
sel eine Sauglanze eingesetzt, die iiber einen Linearan-
trieb verfiigt und pneumatisch absenkbar ist. An der
Sauglanze ist ein Absaugtrichter so angebracht, daf3 wéh-
rend der Kesselbefiillung mit aufgeschmolzenem p-Tolui-
din am Faf3spundloch vollstindig abgesaugt wird. Inner-
halb des Absaugtrichters befindet sich ein Abstreifring,
der beim Hochfahren der Lanze anhaftende Schmelze von
p-Toluidin in das Faf zuriicktropfen ldft.

Die ca. 60 °C heifse Schmelze von p-Toluidin hat einen
Dampfdruckp,,.. von 4 hPa.

Die Sdttigungskonzentration errechnet sich unter diesen
Bedingungen zu 15,5 g/m’ p-Toluidin.

Die abgesaugten Ddmpfe von p-Toluidin werden einer
zentralen Abluftreinigungsanlage zugefiihrt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Insgesamt sind von zwei Herstellern und Verwendern
47 Mef3ergebnisse als Schichtmittelwerte fiir p-Toluidin

bekannt.

1. Herstellung

Bei der Hydrierung unter Druck und der Destillation im
Vakuum ist nur geringe Exposition gegeniiber p-Toluidin
zu erwarten. Aus diesem Bereich liegen 19 personenbezo-
gene Schichtmittelwerte vor.
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Zum liberwiegenden Teil (75 %) liegen die Werte unter-
halb von 0,1 mg/m’ (altes MefSverfahren). Die restlichen
Werte sind bis auf eine Ausnahme (0,6 mg/m?) kleiner als
0,2 mg/m>.

Folgende Arbeitsbereiche sind hingegen
expositionsrelevant:

Die Abfiillung von geschmolzenem p-Toluidin in Container
und Fésser sowie die Kristallisation an einer Kiihlwalze,
Abschuppung und Abfiillung in Trommeln.

Hierzu liegen 9 MepBwerte zwischen 0,02 und 1,6 mg/m’>
vor.

« Containerbefiillung: 0,11; 0,12; 0,18; 0,42; 0,88 mg/m’
Y Fiinf 2-h-Mittelwerte

e Fassbefiillung: 0,02; 0,4 mg/m>
e Kristallisation und Schuppenabfiillung: 0,36; 1,6 mg/m’

Der Streubereich der Werte ist reprdsentativ fiir die
beschrie-benen Arbeitsvorgdnge bei bestimmungsge-
mdpBem Betrieb. Der héhere personenbezogene Schicht-
mittelwert von 1,6 mg/m’ sowie die Differenz zu dem
niedrigeren Schichtmittelwert von 0,36 mg/m?’ fiir die
Kristallisation und Schuppenabfiillung werden dadurch
erkldrt, daf in diesem Arbeitsbereich der Stoff p-Toluidin
sowohl als Gas bzw. Dampf als auch in Partikelform in der
Luft auftreten kann.

2. Verwendung

Bei der Verwendung von aufgeschmolzenem p-Toluidin
sind der Transport der Faware aus der Warmekammer
sowie das Einsaugen in den Reaktionskessel die Tdtig-
keiten mit der hochsten Exposition.

Anschliefiende chemische Umsetzungen erfolgen im
geschlossenen System und sind daher nicht expositions-
relevant. Nach Abschluf3 der chemischen Umsetzungen
sind die Reste an p-Toluidin sehr gering bzw. analytisch
nicht mehr nachweisbar.

Bei einem Verwender wurden die folgenden 6 perso-
nenbezogene Schichtmittelwerte beim Transport von
Spundfdssern mit aufgeschmolzenem p-Toluidin und Ein-
saugen in den evakuierten Reaktionsbehdilter gemessen:
0,2(N=2);0,8;0,9(N=2);1,1mg/m’.

Hierbei wurde die oben beschriebene Sauglanze
eingesetzt.

Die personenbezogenen Schichtmittelwerte fiir das
Aufschmelzen, den Transport und das Einsaugen der
Schmelze liegen zu ca. 70 % zwischen 0,8 und 1,1 mg/m?>.

Diese Werte sind reprdsentativ fiir die beschriebenen
Arbeits-vorgdnge bei bestimmungsgemdfem Betrieb.

Die hbheren Werte werden dadurch erkldrt, daf3 beim
FaBhandling mit 60 °C heiser Schmelze von p-Toluidin
(Sdttigungskonzentation 15,5 g/m?) mit Offnen und Ver-
schlief3en sowie Fafswechsel Exposition nicht véllig aus-
geschlossen werden kann.

Von einem zweiten Verwender liegen 13 MefSwerte von
Arbeitsplatzmessungen fiir p-Toluidin bei bis zu 60 Minu-
ten Mef3zeit zwischen 0,1 und 2,1 mg/m’ vor.

Die zugehdrigen Tatigkeiten umfassen das Aufschmel-
zen von p-Toluidin als Fassware in Warmekammern mit
nachfolgendem Einsaugen in Reaktionsbehdilter und
das Abschliefien von Containern mit geschmolzenem
p-Toluidin.

o Aufschmelzen in Warmekammern und Einsaugen in
Reaktionsbehdilter:
0,18; 0,2; 0,23; 0,3; 0,67; 2,1 mg/m°.

» Abschliefien von Containern:
0,1 (N =2); 0,11; 0,19; 0,2; 0,35; 0,46 mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann p-Toluidin auch
liber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Es liegen insgesamt 23 Messwerte aus drei Betrieben vor.
Der Wertebereich liegt zwischen 0,001 und 0,11 mg/m3,
das 95-Perzentil bei 0,1 mg/m3 und das 90-Perzentil bei
0,02 mg/m3.

714 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenyl-
methan (CAS-Nr. 838-88-0)

Herstellung und Verwendung

3,3"-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan (,Toluidin-
base*) wird in einer geschlossenen Apparatur durch
Umsetzung von o-Toluidin mit Formaldehyd hergestellt.
Der gropte Teil der hergestellten Menge wird zum Cyclo-
hexanderivat hydriert. Daneben dient die Substanz als
Ausgangspunkt fiir die Herstellung von Farbstoffen.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung

Aus dem Bereich der Herstellung liegen 22 Schicht-
mittelwerte vor. Die Ergebnisse liegen zwischen <0,01

und 0,12 mg/m’, das arithmetische Mittel betrdgt

0,025 mg/m>. Wdhrend der Messungen wurden Kontroll-
tatigkeiten und Probenahmen durchgefiihrt. Die Substanz
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wird nicht als Feststoff isoliert, sondern als Schmelze in
festverlegten Rohrleitungen transportiert.

Verwendung

Toluidinbase wird als Schmelze tiber Rohrleitungen in
einen Hydrierreaktor eingebracht. Die vorliegenden
15 Schichtmittelwerte sind alle kleiner als 0,01 mg/m°.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3"-Dimethyl-4,4"-
diaminodiphenylmethan auch iiber die Haut aufgenom-
men werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Bei zwolf Messungen in zwei Betrieben konnte der Stoff
nicht nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenze lag in
Abhéngigkeit von der Messdauer zwischen 0,0001 und

0,02 mg/m3,

715  4,4'-Methylen-bis(N,N-dimethylanilin)
(CAS-Nr. 101-61-1)

Herstellung und Verwendung

4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) wird durch Konden-
sation von N,N-Dimethylanilin mit Formaldehyd in einem
geschlossenen System hergestellt. Zur internen Weiter-
verarbeitung erfolgt eine Beférderung der Substanz im
geschlossenen System als Schmelze.

4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) (Methanbase) dient
als Ausgangssubstanz fiir die Synthese von Auramin.
Hierbei wird die Oxidation zum Farbstoff mit Schwefel in
einer Harnstoffschmelze durchgefiihrt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Bei der Herstellung von Methanbase ist eine Exposition
liber die Luft auszuschliefSen. Aus diesem Grunde wurden
hierbei auch keine Messungen durchgefiihrt.

Bei der Weiterverarbeitung kann bei Probenahmen und
Einfiillvorgdngen kurzfristig (10 - 20 Minuten) eine Expo-
sition vorliegen. Im Rahmen einer Arbeitsbereichsanalyse
wurden zwei Kurzzeitmessungen durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse lagen bei <0,1 und 0,3 mg/m’. Die Probenahmezeit
betrug jeweils 20 Minuten, das Probenahmevolumen

70 Liter. Die Messungen wurden unter worst case Bedin-
gungen stationdr durchgefiihrt.

716  o-Phenylendiamin (CAS-Nr. 95-54-5)

Herstellung und Verwendung
Herstellung

o-Phenylendiamin wird durch Reduktion von o-Nitroanilin
in Toluol als Lésungsmittel in Gegenwart von Katalysa-
tor und Wasserstoff im diskontinuierlichen Verfahren
hergestellt und durch Destillation gereinigt. Hydrierung
und Destillation werden im geschlossenen System durch-
gefiihrt. Ein Kontakt mit o-Phenylendiamin ist nur bei
Probenahmen und gelegentlichem Filterwechseln sowie
Reinigungsarbeiten moglich.

Bei einem deutschen Hersteller wird das Reinprodukt
ausschliefllich zu Schuppen konfektioniert. Ein Kontakt
mit o-Phenylendiamin ist nur beim Abfiillen und Reinigen
maglich.

Bei diesen Tdtigkeiten sind deshalb geeignete Atem- und
Kérperschutzmafnahmen getroffen.

Das o-Phenylendiamin wird als Schmelze aus dem Pro-
duktionsbetrieb in fahrbare auf dem Gleis stehende

und beheizbare V2A-Eurotainer (20 m’, gasgependelt)
gefordert und von dort direkt aus dem Lagerbehidilter iiber
geschlossene Leitung auf ein gekapseltes Kiihlband gege-
ben. Die Schmelze wird unter den Schmelzpunkt abge-
kiihlt, abgeschabt und als Schuppen in Fésser abgefiillt.

Da o-Phenylendiamin einen hohen Schmelzpunkt von

101 °C hat, muf3 das Produkt im Eurotainer sowie in Befiill-
und Entnahmeleitungen bei ca. 115 °C fliissig gehalten
werden.

Die Schmelze im Eurotainer ist mit Stickstoff iiberlagert,
um die Oxidation des o-Phenylendiamins zu verhindern.

Die auf dem Kiihlband erstarrte Schmelze wird an der
Umlenkung gebrochen und mit Schabemesser abgenom-
men. Die Schuppenware (Produkttemperatur ca. 30 °C)
fallt iiber ein geschlossenes System in Fisser. Das Faf3
steht auf einem Drehteller, so daf der Einstellsack schnell
verschlossen werden kann. Sowohl das Verschlie3en als
auch der Wechsel der Fdsser werden unter Absaugung
durchgefiihrt.

Die Reinigung des Kiihlbandes erfolgt diskontinuierlich
am Ende der Produktionskampagne bzw. beim Produkt-
wechsel unter Einwegoverall und Atemschutz.

Der Arbeitsbereich Kiihlband mit Fafabfiillung fiir die
Schuppenware ist iiberdacht und zweiseitig einge-
haust. Das Kiihlband mit einer verfahrensbedingten
Lédnge von ca. 15 m wird an mehreren Stellen abge-
saugt. Die Abluft aus den Bereichen Kiihlband und
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Fliissigprodukt-Abfiillung wird einer Abgasreinigung
zugefiihrt.

Verwendung

o-Phenylendiamin wird im diskontinuierlichen Verfahren
zur Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und zu Farb-
stoffsynthesen eingesetzt. Die Verwender iibernehmen
das o-Phenylendiamin in Fdssern (Schuppen) bzw. in
beheizbaren Containern.

Verwender, die in wenigen Produktionskampagnen pro
Jahr o-Phenylendiamin in kleineren Mengen einsetzen,
libernehmen typischerweise diesen Einsatzstoff aus Fds-
sern. Das in Containern angelieferte o-Phenylendiamin
wird aufgeschmolzen und mit Pumpen in Reaktionsbehdil-
ter mit vorgelegtem Lésemittel gepumpt.

Die chemischen Umsetzungen sind vollstindig und erfol-
gen in geschlossenen Apparaturen. Die Reaktionskom-
ponenten werden ebenfalls iiber geschlossene Leitung
zugegeben.

Nach dem Chargieren werden die Fdsser, die ggf. noch
geringe Produktreste an o-Phenylendiamin enthalten
kdnnen, in einer Fafireinigungsanlage gewaschen. Die
Deckelftisser mit Spannring werden von Hand gedffnet,
die Fafireinigungsanlage beschickt und automatisch
gereinigt.

Bei einem Verwender wird das Reinprodukt ausschlieflich
als Schmelze verwendet, die zur Weiterverarbeitung aus
beheizbaren Containern in den Reaktor gepumpt wird.
Ergebnisse der Arbeitsbereichsmessungen

Insgesamt sind von einem Hersteller und vier Verwendern
49 Mefergebnisse als Schichtmittelwerte aus den Jahren

1990 bis 1995 fiir o-Phenylendiamin bekannt.

Herstellung

Bei der Hydrierung und der Destillation ist eine vergleichs-

weise geringe Exposition gegeniiber o-Phenylendiamin zu
erwarten. Aus diesem Bereich liegen sieben ortsbezogene
Schichtmittelwerte vor:

<0,01 (N = 5); 0,022; 0,045 mg/m>.

Folgender Arbeitsbereich ist hingegen expositions-
relevant:

Die Fafabfiillung von o-Phenylendiamin als Schuppen-
ware.

Bei einem Hersteller wurden insgesamt 24 orts- und per-
sonenbezogene Schichtmittelwerte gemessen:

<0,01 (N =7);

0,01 (N = 5);

0,02; 0,03 (N = 3);
0,05; 0,06; 0,07 (N = 2);
0,08 (N = 2);

0,14 (N = 2) mg/m>.

Der Streubereich der Werte ist reprdsentativ fiir den
beschriebenen Arbeitsvorgang bei bestimmungsgemdifiem
Betrieb. Die hdheren Schichtmittelwerte von 0,14 mg/m’
sowie die Differenz zu den niedrigeren Schichtmittelwerten
von 0,08 mg/m’ werden dadurch erkldrt, daf3 in diesem
Arbeitsbereich der Stoff o-Phenylendiamin sowohl dampf-
formig als auch in Partikelform in der Luft auftreten kann.

Verwendung

Bei der Verwendung von o-Phenylendiamin ist der Eintrag
von o-Phenylendiamin als geschuppte Faf3ware in den
Reaktionskessel die Tdtigkeit mit der hGchsten Exposition.

Die Fisser werden mit jeweils 100 kg o-Phenylendiamin
als Schuppenware im PE-Einstellsack angeliefert. Nach

Offnen von Hand erfolgt der Eintrag in den Reaktor iiber
ein abgesaugtes Kippsystem.

Anschlie3ende chemische Umsetzungen erfolgen im
geschlossenen System und sind daher nicht expositions-
relevant. Nach Abschluf3 der chemischen Umsetzungen
sind die Reste an o-Phenylendiamin sehr gering bzw.
anschlieffend nicht mehr nachweisbar.

Bei vier Verwendern wurden die folgenden 5 orts- und
13 personenbezogenen Schichtmittelwerte gemessen:

Eintrag aus Fdssern:

e <0,01 (N = 3);
e 0,01 (N=2);
e 0,02 (N=3);
e 0,1; 0,18 mg/m’

An- und Abschlief3en von Containern:

o <0,01 (N = 4);

e <0,01%);

 <0,03*% mg/m’ mit geschmolzenem o-Phenylendiamin
*) 1- bzw. 2-h-Mittelwert

FaBreinigungsanlage: <0,01; 0,01 mg/m’

Diese Werte sind reprdsentativ fiir die beschriebenen
Arbeitsvorgdnge bei bestimmungsgemdifem Betrieb. Die
hoheren Schichtmittelwerte von 0,1 und 0,18 mg/m’ sowie
die Differenz zu den niedrigeren Schichtmittelwerten

von 0,02 mg/m’ werden dadurch erkldrt, daf3 in diesem
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Arbeitsbereich der Stoff o-Phenylendiamin sowohl parti-
kel- als auch dampfférmig in der Luft auftreten kann.

Neben der inhalativen Aufnahme kann o-Phenylendiamin
auch tiber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Die Werte von elf Messungen in drei Betrieben lagen zwi-
schen 0,003 und 0,03 mg/m3. Der arithmetische Mittel-
wert betrug 0,012 mg/m3.

717  4-Aminoazobenzol (CAS-Nr. 60-09-3)

Herstellung und Verwendung
Chemische Industrie/Pigmentvorprodukte

In Deutschland ist ein Hersteller und ein Verwender von
4-Aminoazobenzol bekannt. Der Umgang ist auf 2 Firmen
beschrdnkt.

Hersteller: 4-Aminoazobenzol wird hergestellt durch Dia-
zotierung von Anilin mit nachfolgender Kupplung und
Umlagerung. Die Aufbereitung erfolgt iiber Destillation
und Umkristallisation. Das getrocknete 4-Aminoazobenzol
wird in abgesaugte Stahlcontainer abgefiillt.

Verwender: 4-Aminoazobenzol wird in Containern angelie-
fert. Der Stoff wird bei erhhtem Druck/erhdhter Tempera-
tur in einem Syntheseschritt zu einem héher molekularen
Pigment umgesetzt und dieses einer zweifachen Reini-
gungsstufe unterworfen. Bei beiden Reinigungsschritten
wird jeweils wasserfeuchtes Produkt isoliert. Danach ist
im Pigment kein 4-Aminoazobenzol nachweisbar. In meh-
reren Finish-Schritten wird das Endprodukt hergestellt.

In der Summe haben zwischen 50 und 100 Mitarbeiter
Umgang mit 4-Aminoazobenzol.

Schutzmafinahmen

Die Anlagen zur Herstellung bzw. Verwendung sind
geschlossen gemdpf3 der TRGS 420.

Ausnahmen: Expositionsmaglichkeiten (bis zu 8 h pro
Schicht) bestehen bei Probenahmen, Stoffeintrag, Abfiil-
lung sowie Reinigungs-, Reparatur- und Instandhaltungs-
arbeiten. Die Stahlcontainer werden wéhrend der Abfiil-
lung (Hersteller) abgesaugt und die Arbeitnehmer tragen
vorsorglich Atemschutz.

Bei beiden Aufarbeitungsschritten im Bereich Herstellung
wird jeweils wasserfeuchtes Produkt isoliert, so dass keine
Staubexposition gegeben ist. Das Expositionsrisiko bei
Probenahmen wird als vernachldssigbar gering beurteilt.

Stoffeintrag sowie Reinigungs-, Reparatur- und Instand-
haltungsarbeiten werden unter Verwendung personlicher
Schutzausriistung ausgefiihrt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung

Aus dem Bereich der Herstellung liegen 16 Messergeb-
nisse (personenbezogen) als 8-Std.-Schichtmittelwerte
vor, die zwischen 1995 und 1999 ermittelt wurden.

Die Messergebnisse schwanken zwischen <0,01 und
0,029 mg/m’ bezogen auf 4-Aminoazobenzol.

Verwendung

Hier liegt der Hinweis vor, dass beim Eintrag von 4-Ami-
noazobenzol aus Containern Konzentrationswerte fiir
E-Staub (ohne Analyse der Einzelstoffe) personenbezogen
ermittelt wurden. Die 8-Std.-Schichtmittelwerte liegen
unterhalb 1 mg/m’ (E-Staub). Bei den Arbeiten wurde
Atemschutz getragen.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

Es liegen zwei Messwerte von 0,01 und 0,02 mg/m3 vor.
718 m-Phenylendiamin (CAS-Nr. 108-45-2)
Herstellung und Verwendung

Es liegen Angaben von 3 Betrieben vor, die 1,3-Phenylen-
diamin (m-PD) einsetzen. Die Eintragsmengen von m-PD
sind riicklaufig.

m-PD wird in einem Fall zur Herstellung von speziellen
Farbstoffen verwendet. Der Einsatz von bis zu 15 t/a
erfolgt in wenigen Kampagnen pro Jahr. Der Stoff wird in
Schuppenform als Fassware (d 125 kg) eingesetzt und bei
Produktionsansdtzen aus den Fdssern mit Hilfe einer Fass-
kippeinrichtung direkt in den Ansatzkessel unter Kessel-
innenabsaugung eingetragen.

In einem zweiten Betrieb dient m-PD in einer Menge von
ca. 40 t/a als Ausgangsstoff fiir ein Farbstoffvorprodukt.
m-PD wird im Freien in geschmolzener Form in einen Vor-
ratsbehdilter gepumpt. Von dort gelangt es iiber geschlos-
sene Leitung in einen Reaktionsbehdlter mit vorgelegter
Salzsdure.

In einem weiteren Betrieb ist m-PD Ausgangsstoff zur
Herstellung spezieller Farbpigmente. Der Stoff wurde in
staubarmer Form als Schuppen- und Pastillenware zuge-
kauft (Import), jetzt nur noch als Pastillenware. Der Ver-
brauch liegt bei 200-300 t/a. Die Herstellung erfolgt im
Batchverfahren.
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Die Verwendung von m-Phenylendiamin erfolgt in Messergebnisse aus dem Bereich des Fris6rhandwerks
geschlossenen Anlagen. Expositionsrelevante Tatigkei- sind dem Ausschuss fiir Gefahrstoffe nicht bekannt-
ten sind das Offnen der Fiisser, Stoffeintrag, Spiilen von gegeben worden.

Inlinern mit Wasser, Entsorgung der Inliner in separatem

Gebinde, An- und Abschlief3en der Container sowie Repa-  Expositionswerte von 2000 bis 2007 [2]:

ratur- und Instandsetzungsarbeiten. Diese Tdtigkeiten

werden unter Verwendung persénlicher Schutzausriistung In einem Betrieb wurden bei zehn Messungen Werte zwi-

(Atemschutzmaske und Schutzhandschuhe) ausgefiihrt schen 0,001 und 0,08 mg/m3 ermittelt. Der arithmetische
und dauern in der Regel bei bestimmungsgemdpem Mittelwert betrug 0,02 mg/m3.
Betrieb insgesamt ca. 15 min pro Schicht.
Literatur
Ferner kann m-Phenylendiamin im Frisdrhandwerk u. a. in
Haarfarben oder Ténungen zum Einsatz kommen. [1  Technische Regeln fiir Gefahrstoffe: Begriindun-
gen und Erlduterungen zu Grenzwerten in der Luft
Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen am Arbeitsplatz (TRGS 901). Ausg. 4/97. BArbBI.
(1997) Nr. 4. S. 42-53, zul. gednd. BArbBL. (2006)
Es liegen nur wenige Ergebnisse von Arbeitsbereichsmes- Nr. 1, S. 55, Quellen fiir die einzelnen Amine siehe
sungen vor, weil die Messzeiten infolge der kurzen Exposi- Abschnitt 4.3, Tabelle 4.4

tionszeit und der geringen Expositionshéhe zu kurz sind.
Sofern Messungen durchgefiihrt wurden, lagen die Mess-  [2]  Mitteilung der Fa. BASF SE
werte praktisch immer unter der Bestimmungsgrenze. In

einer speziellen Messserie (Vergleichsmessung bei der [3] Technische Regeln fiir gefahrliche Arbeitsstoffe:
Verwendung von Schuppen- bzw. Pastillenware) wurden Technische Richtkonzentrationen (TRK) fiir gefahr-
bei verldngerter Messdauer folgende Messwerte ermittelt: liche Arbeitsstoffe (TRGA 102). BArbBI. (1984) Nr. 9,

0,07; 0,08; 0,08 und 0,33 mg/m°. S. 48 (Nr.13)
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Aromatische Amine verschiedenen Typs werden in der
Gummiindustrie als Alterungsschutz- und Antioxidations-
mittel sowie als Vulkanisationsbeschleuniger, Vernetzer
und Harter eingesetzt. In der Regel handelt es sich um
Feststoffe, die als Pulver oder Granulat bei der Herstel-
lung von Rohgummi eingesetzt werden. Dies geschieht

in Misch- und Ansetzrdumen, in denen die Chemikalien
an der Waage in Eimern oder Beuteln rezepturbezogen
zusammengestellt und Gber eine Bandanlage oder manu-
ell einem Innenmischer (Kneter) zugefiihrt werden.

Die im Innenmischer anfallende Rohgummimasse wird
Uber Walzwerke und Kalander ausgewalzt und dann mit
formgebenden Maschinen, wie weiteren Walzwerken und
Extrudern, zu Puppen, Schniiren, Bandern oder Bahnen-
ware verarbeitet.

Bei der anschlieflenden Vulkanisation des Rohgummis

werden aromatische Amine je nach beabsichtigter Anwen-

dung chemisch vernetzt oder ohne chemische Verdnde-
rung in die Gummimasse eingebettet.

Aufgrund der hohen Temperatur werden Staube, die
aromatische Amine enthalten, aus der Oberflache der

Produkte thermisch oder durch Crackprozesse freigesetzt.

Die verdampfbaren Anteile der aromatischen Amine
rekondensieren beim Kontakt mit der Umgebungsluft zu

Aerosolen und bilden zusammen mit anderen festen, flis-

sigen und gasformigen Stoffen die komplex zusammen-
gesetzten sogenannten ,Vulkanisationsdampfe®.

Tabelle 8.1:
Ubersicht iiber die CAS-Nummern der genannten Verbindungen

8.1  Aromatische Amine als Alterungsschutz-
und Antioxidationsmittel

Um die Stabilitat und Lebensdauer der fertigen Gum-
mierzeugnisse unter den Umgebungs- und Einsatzbedin-
gungen zu gewdhrleisten, werden aromatische Amine
als Alterungsschutzmittel, Antioxidationsmittel und
verwandte Anwendungen in GroRenordnungen von 1bis
4 Gew.-% bezogen auf die Rohgummimasse eingesetzt.

Phenylendiamine

Die groBte Gruppe mit ca. 50 technisch bedeutenden
Verbindungen leitet sich von o- und p-Phenylendiamin
ab, wobei die beiden primaren Aminogruppen mit Alkyl-,
Cyclohexyl- oder Arylgruppen zu sekunddren Aminogrup-
pen substituiert sind. Die meisten Produkte basieren auf
p-Phenylendiamin.

Fiir die einzelnen Verbindungen sind Abkiirzungen mit der
Codierung ,,PPD“ (flir para-Phenylendiamin) gebrauchlich.
So sind DPPD und Diphenyl PPD gebrduchliche Abkiirzun-
gen fiir N,N-Diphenyl-4-phenylendiamin. Die Substanzen
werden unter verschiedenen Handelsnamen vermarktet.
Auflerdem kommen Gemische dieser Verbindungen mit
weiteren gesonderten Namen wie ,,Black Rubber Mix“ in
den Handel, sodass mehrere hundert Produktbezeichnun-
gen in Gebrauch sind. Tabelle 8.1 enthalt die CAS-Num-
mern derin diesem Kapitel genannten Verbindungen.

Name* Abkiirzungen (Auswahl) CAS-Nummer
4-Aminobiphenyl 4-ABP 92-67-1
Anilin 62-53-3
Benzidin 92-87-5
4,4-Bis(a,a-dimethylbenzyl)diphenylamin 10081-67-1
Butyraldehyd 123-72-8
4,4'-Diaminodiphenylmethan DADPM, DAPM, DDM, DDPM 101-77-9
Dibenzylamin DBZA, DIBAM 103-49-1
N-(1,3-Dimethylbutyl)-N-phenyl-p- 6PPD 793-24-8
phenylendiamin

N,N"-Di-2-naphthyl-p-phenylendiamin DNPD 93-46-9
N,N'-Diphenylethylendiamin NODX 150-61-8
N,N"-Diphenyl-4-phenylendiamin DPPS 74-31-7
Diphenylguanidin DPG 102-06-7
Di-o-tolylguanidin DOTG 97-39-2
2-Naphthol 135-19-3
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1-Naphthylamin ANA 134-32-7
2-Naphthylamin BNA 91-59-8
Phenol 108-95-2
4,4'-Oxydianilin ODA 101-80-4
o-Phenylendiamin OPD, OPDA 95-54-5
p-Phenylendiamin PPD, PPDA 106-50-3
Phenyl-1-naphthylamin PAN, PANA, PINA 90-30-2
Phenyl-2-naphthylamin PBN, PBNA, P2NA 135-88-6
4,4'-Thiodianilin TDA 139-65-1
2,3-Toluylendiamin 2,3-TDA 2687-25-4
2,4-Toluylendiamin 2,4-TDA 95-80-7
2,6-Toluylendiamin 2,6 TDA 823-40-5
1-(o-Tolyl) biguanid OTBG 93-69-6
2,4-Xylidin 95-68-1
Zink-bis(N-ethyl-N-phenyldithiocarbamat) ZDEC 14634-93-6
Zink-dibenzyldithiocarbamat ZBDC 14726-36-4
Zink-methylmercaptobenzimidazol ZMB 61617-00-3

* In der Gummiindustrie werden chemische Substanzbezeichnungen, Trivialnamen, Abkiirzungen und zahlreiche hier nicht aufgefiihrte Handels-
namen fiir die Bezeichnung der Substanzen verwendet. Die Namensgebung erfolgt nicht einheitlich. Uber die CAS-Nummer lassen sich weitere

Bezeichnungen und Abkiirzungen fiir die jeweilige Substanz finden.

Ein Beispiel hierfiir ist N-(1,3-Dimethylbutyl)-N-phenyl-
p-phenylendiamin, das u. a. unter den Namen Vukanox
4020, Santoflex 13, Permanax 120, Diafen 13, Flexzone 7L,
UOP 588 und Wingstay 300 vertrieben wird.

Alle Verbindungen der oben beschriebenen Gruppe sind
durchgdngig als hautsensibilisierend (Skin. Sens. Kate-
gorie 1) eingestuft und stellen potente Allergene dar?. Oft
werden die Basisverbindungen o- oder p-Phenylendiamin
als Gummichemikalien bezeichnet. Dies ist nurinsofern
richtig, als diese Amine Ausgangsstoffe fiir die Synthese
der oben genannten Antioxidantien sind. Sie werden in
reiner Form nicht in der Gummiindustrie eingesetzt, son-
dern kdnnen als Verunreinigung in Hohe von bis zu 3 % in
den oben genannten Produkten enthalten sein.

p-Phenylendiamin ist als akut toxisch (giftig) und haut-
sensibilisierend eingestuft. o-Phenylendiamin ist als
moglicherweise krebserzeugend (Kategorie 2) und mog-

licherweise keimzellmutagen (Kategorie 2) sowie als haut-

sensibilisierend eingestuft.

N,N'-Di-2-naphthyl-p-phenylendiamin (DNPD) ist ein hoch-

aktives Antioxidationsmittel und wird aus 2-Naphthol und
p-Phenylendiamin hergestellt. Es kann chemisch sowohl
als Phenylendiamin als auch als Naphthylamin eingeord-

net werden. Die Verbindung ist als hautreizend eingestuft.

2 Fiir die Hautsensibilisierung ist nur die Einstufung in die
Kategorie 1vorgesehen. Seit 2011 ist infolge der Verordnung
(EU) 286/2011 eine Unterteilung in die Unterkategorien 1A
und 1B moglich, aber nicht zwingend vorgeschrieben.

Toluylendiamine

Es handelt sich hierbei um Gemische aus 2,4- und
2,6-Toluylendiamin sowie um Derivate mit alkylierten
Aminogruppen. Sie besitzen im Vergleich zu den oben
genannten Antioxidantien der Phenylendiamin-Gruppe
eine geringere Bedeutung.

Die Verbindungen sind als reizend fiir die Haut und Atem-
wege eingestuft. 2,6-Toluylendiamin ist als hautsensibili-
sierend (Kategorie 1) und keimzellmutagen (Kategorie 2)
eingestuft.

2,4-Toluylendiamin ist in der EU als krebserzeugend ein-
gestuft [1]. Die Bedarfsgegenstdandeverordnung von 1992
untersagte die Verwendung von 2,4-Toluylendiamin fiir
Textil- und Ledererzeugnisse, die direkt mit der Haut oder
der Mundhohle in Kontakt kommen.

Es liegen nur sehr wenige Informationen tiber Art und
Umfang des Einsatzes dieser Verbindungen in der Gummi-
industrie vor. Sie werden in der IARC-Monografie {iber die
Gummiindustrie und wenigen weiteren Veroffentlichun-
gen genannt [2 bis 4]. Dies deutet darauf hin, dass diese
Verbindungen kaum oder in weit zuriickliegenden Zeiten
eingesetzt wurden. Sie werden hauptsachlich auerhalb
der Gummiindustrie zur Herstellung von Isocyanaten und
Farbstoffen eingesetzt.

2,3-Toluylendiamin ist Ausgangsstoff zur Herstellung von
Zink-methylmercaptobenzimidazol, das in der Gummi-
industrie als Stabilisator eingesetzt wird.




Dimethylaniline (Xylidine)

Diese Verbindungen und ihre Derivate werden in der Gum-
miindustrie auch im Gemisch mit anderen Antioxidantien
in geringem Umfang eingesetzt [5]. 2,4-Xylidin ist nach der
TRGS 905 als moglicherweise krebserzeugend (Katego-

rie 2) eingestuft.

4-Aminobiphenyl

Diese Verbindung wurde als Rohstoff wahrscheinlich

bis 1960 in der Gummiindustrie als Antioxidationsmittel
eingesetzt und ist als krebserzeugend (Kategorie 1A) ein-
gestuft. Eine Exposition ist bis Mitte der 1950er-Jahre fiir
die USA nachgewiesen [6]. Danach wurde die Verbindung
nur noch fiir die Produktion von Farbstoffen eingesetzt.
Die Verbindung gehort zu den potentesten Auslosern

von Harnblasenkrebs und kommt auch im Tabakrauch
vor [7]. Nach der TRGS 905 werden Gemische mit einem
Gehalt von mehrals 0,01 Gew.-% dieser Verbindung in
Deutschland als krebserzeugend eingestuft. Verschie-
dene Verbffentlichungen weisen auf 4-Aminobiphenyl

als Verunreinigung in p-Phenylendiamin bis zu 13 ppb,
also weit unterhalb dieser Schwelle, hin [8]. Das erste
Messverfahren fiir 4-Aminobiphenyl wurde in den 1960er-
Jahren publiziert. Daher liegen fiir die Zeit der Anwendung
keine Daten zur Hohe der Exposition vor.

Naphthylamine

Phenyl-2-naphthylamin (PBN), Phenyl-1-naphthylamin
(PAN) und N,N"-Di-2-naphthyl-p-phenylendiamin (DNPD)
wurden als Antioxidationsmittel in der Gummiindustrie
eingesetzt®. Diese Verbindungen enthielten Verunreini-
gungen von 2-Naphthylamin (BNA), das als krebserzeu-
gend (Kategorie 1A) eingestuft ist. PAN und DNPD werden
auch heute in der Gummiindustrie eingesetzt.

Zum gezielten Einsatz von BNA in der Gummiindustrie lie-
gen keine belastbaren Daten vor. Es wurde vermutlich nur
in geringem Umfang bis Ende der 1950er-Jahre eingesetzt.
1943 wurde die Produktion von BNA in Deutschland ein-
gestellt. Andere Lander, wie zuletzt Japan, folgten 1972.
Seine Anwendung bei der Herstellung von Farbstoffen
wurde schon frith verboten (Schweiz seit 1938, GroBbri-
tannien seit 1952). Ein allgemeines Verbot der Herstellung
und Anwendung erfolgte in Deutschland 1986 durch die
Gefahrstoffverordnung und in der Europdischen Union
(EU) 1998 mit der Richtlinie 98/24/EU.

> Fiir PBN sind auch die Abkiirzung PBNA und P2NA (blich, fiir
PAN die Abkiirzungen PANA, PINA und NPN. 2-Naphthylamin
wird historisch auch als p-Naphthylamin bezeichnet,
1-Naphthylamin als a-Naphthylamin.
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BNA kann sich durch Pyrolyse von stickstoffhaltigen orga-
nischen Materialien bilden und damit in Prozessgasen
von Industrieprozessen auftreten [9].

Es kann als Verunreinigung in den anfangs genannten Pro-
dukten dieser Gruppe enthalten sein. BNA kann sich aus
PBN und DNPD durch chemische Reaktionen (s. u.) oder
in geringem Umfang nach Aufnahme dieser Verbindungen
im Korper bilden [10].

BNA war auch als Verunreinigung in PAN enthalten.
1-Naphthylamin (ANA) als Ausgangsprodukt von PAN
enthielt bis Ende der1970er-Jahre BNA-Verunreinigungen
von 0,5 %, wahrend heute 3 bis 50 mg/kg tblich sind.
Aus dem Ausland liegen fiir die 1970er-Jahre Stichproben
mit Konzentrationsangaben von bis zu 4 % vor [11]. Bei
der Weiterverarbeitung von ANA zu PAN [12] ist herstel-
lungsbedingt von einer Abnahme der Verunreinigungen
auf ungefahr ein Zehntel auszugehen. Diese Reduzierung
erfolgt durch die Reaktion zu PBN sowie die Abtren-
nung von BNA in der Mutterlauge bei der Isolierung des
Produktes.

Aus dieser Abschatzung ergibt sich fiir PAN bis Ende der
1970er- Jahre ein BNA-Gehalt von 500 mg/kg und heute
ein Gehalt von maximal 5 mg/kg.

Dies deckt sich mit Ermittlungen der Berufsgenossen-
schaft Rohstoffe und chemische Industrie (BG RCI) in

der chemischen Industrie, die BNA-Gehalte von bis zu
500 mg/kg bis 1967, bis 50 mg fiir den Zeitraum zwischen
1968 und 1979 sowie einen Gehalt unter 3 mg nach 1979
ergaben.

Derzeit sind technische Qualitdaten von PAN mit 95 und
98 % Reinheit auf dem Markt vorhanden. In einem Report
der Weltgesundheitsorganisation (WHO) von 1998 wurde
dagegen von einer PNA-Qualitat mit einer Reinheit von
tiber 99 % ausgegangen. Fiir dieses Produkt wurden BNA-
Gehalte von <3 bis 50 mg/kg und PBN-Gehalte von bis zu
0,5 % (5 000 mg/kg) genannt [13].

BNA war auch als Verunreinigung in den Alterungsschutz-
mitteln Nonox S und Agerite Resin enthalten. Es handelt
sich bei Nonox S und Agerite Resin um Kondensationspro-
dukte (Aldol-Reaktion) von PAN und Aldehyden. In GroR-
britannien wurde Nonox S — ausgeldst durch ein Gerichts-
urteil in einem Berufskrankheiten-Verfahren — seit 1950
nicht mehr hergestellt. In diesem Gerichtsverfahren wurde
ein Gehalt von 0,25 % BNA in Nonox S genannt. Weitere
Angaben liegen nicht vor.

Es gibt jedoch Hinweise darauf, dass vergleichbare Ver-
bindungen in Deutschland bis Mitte der 1960er-Jahre pro-
duziert und in der Gummiindustrie eingesetzt wurden.
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PBN wird aus 2-Naphthol und Anilin bei Temperaturen
zwischen 300 und 400 °C und in der Regel nicht aus BNA
hergestellt (Synthese 1880 durch Graebe [14]). Trotzdem
bildet sich BNA als Verunreinigung aus PBN durch eine
Spaltung unter Bildung von Phenol unter diesen Reak-
tionsbedingungen. Ein Bericht der MAK-Kommission

von 1978 nennt ,frithere“ Verunreinigungen von 20 bis
100 ppm, die ,,spater” auf 1 ppm abgesenkt werden konn-
ten, ohne die Zeitraume zu spezifizieren [15]. Eine Abfrage
der BG RCl bei der chemischen Industrie ergab BNA-
Gehalte von 500 mg/kg bis 1967 und Werte bis 50 mg/kg
fur den Zeitraum bis 1979. 1993 wird nur noch ein ,,sel-
tener” Einsatz von PBN wegen der Verunreinigung durch
BNA fiir die Gummiindustrie festgestellt [16]. Bis 1992
wurden noch 3t PBN-Granulat in Deutschland hergestellt
und ab 1993 wurde der Verkauf eingestellt. Er ist seit 1994
ohne technische Bedeutung. PBN steht jedoch als Import-
ware mit Reinheiten zwischen 95 und 98 % zur Verfiigung.

PBN war auch in AgeRite HP enthalten, einem Gemisch
aus 65 % PBN und 25 % DPPD.

Fiir das analog aufgebaute und hergestellte, aber seltener
eingesetzte DNPD wurden fiir den Zeitraum zwischen 1935
und 1975 BNA-Gehalte von 100 bis 200 mg/kg und ab
1975 von 20 bis 50 mg/kg ermittelt [17]. Es kommt auch
unter dem Namen Agerite White, Aceto Dipp und Nonox cl
mit Reinheiten von 98 % in den Handel.

Weitere Alterungsschutz- und Antioxidationsmittel

Hier sind Diphenylamine mit Substituenten wie Alkyl-,
Alkoxy- oder phenolischer Hydroxyfunktion zu nennen. So
kommt 4,4-Bis(o,a-dimethylbenzyl)diphenylamin unter
dem Namen Aryl Amine Oxidant 455 in den Handel.
Verwandt sind N,N"-Diphenylalkandiamine wie z. B.
N,N'-Diphenylethylendiamin, das unter den Namen NODX
und Stabilite in den Handel kommt. Diese Verbindungen
besitzen eine hautreizende Wirkung oder im Einzelfall wie
beim Dibenzylamin eine dtzende Wirkung.

8.2 Aromatische Amine als Vernetzer, Harter
und Vulkanisationsbeschleuniger
Aromatische Imine

Diese hauptsdchlich aus Anilin und aliphatischen Alde-
hyden hergestellten Kondensationsprodukte werden
als Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt. Sie ent-
halten aufier dem Imin weitere Reaktionsprodukte als
Verunreinigungen.

Diese Imine konnen unter Wasseraufnahme zu ihren
Ausgangsprodukten hydrolisieren und damit die aro-
matischen Amine freisetzen. Sduren katalysieren diese
Reaktion.

Ein typischer Vertreter ist das Kondensationsprodukt aus
Anilin und Butyraldehyd, das unter den Namen Bu Quali-
cit 576, Vulkacit 576 und Vanax 808 in den Handel kommt.
Anilin selbst wurde nurvor dem Zweiten Weltkrieg in rei-
ner Form als Plastifizierungsmittel in der Gummiindustrie
eingesetzt.

Guanidine

Die Guanidine Di-o-Tolylguanidin (DOTG), 1-(o-Tolyl)-
biguanid (OTBG) und Diphenylguanidin (DPG) werden als
Vernetzer in der Gummiindustrie eingesetzt und kommen
unter verschiedenen Bezeichnungen in den Handel. Sie
verursachen Reizungen der Haut, Atemwege und Augen
und sind teilweise als moglicherweise fruchtschadigend
(Kategorie 2) eingestuft.

DOTG und OTBG konnen o-Toluidin sowohl als Verunreini-
gung enthalten als auch unter den Bedingungen der Vul-
kanisation abspalten. o-Toluidin ist als krebserzeugend
(Kategorie 1B) eingestuft und kann sowohl tiber die Haut
als auch die Atemwege aufgenommen werden.

Die Bildung von o-Toluidin aus DOTG erfolgt bereits ab
100 °C. Heute eingesetztes DOTG enthdlt ca. 400 ppm
o-Toluidin. Weitere Daten liegen nicht vor.

In analoger Weise bildet DPG unter den Bedingungen der
Vulkanisation Anilin.

DPG kommt unter verschiedenen Namen in den Handel,
z. B. Vulcacid D, Denax DPG, Melalinie. DOTG kommt u.
a. unter den Namen Nocceler DT, Sanceler DT, Soxinol DT
in den Handel, OTBG u. a. unter den Namen Nocceler BG,
Vulkacit 1000, Rhenocure 1000, Eponox B. Vielfach sind
die Substanzabkiirzungen in den Handelsnamen enthal-
ten, wie z. B. in DOTG 75 GA 150.

Dithiocarbamate

Zink-bis(N-ethyl-N-phenyldithiocarbamat) kommt unter
dem Namen ZDEC, Nocceler PX, Accelerator PX, Vulcacit Il
extra N in den Handel und ist ein typischer Vertreter von
Thiocarbamaten, die aromatische Amine, wie in diesem
Fall Anilin, thermisch oder durch chemische Spaltung
freisetzen kdnnen. Das dhnlich aufgebaute Zink-diben-
zyldithiocarbamat kann Dibenzylamin freisetzen, das als
hautdtzend eingestuft ist.

4,4"-Diaminodiphenylmethan

Diese Verbindung wurde als Vulkanisationsbeschleu-
niger, Korrosionsinhibitor und Alterungsschutzmittel in
der Gummiindustrie eingesetzt und ist als krebserzeu-
gend (Kategorie 1B) eingestuft [18]. Der Stoff wurde am
28. Oktober 2008 in die Kandidatenliste der besonders
besorgniserregenden Stoffe (Substances of very high




concern, SVHC) aufgenommen. Genaue Daten zur Verwen-

dung in der Gummiindustrie liegen nicht vor.
Weitere blockbildende aromatische Amine

4,4'-Oxydianilin und 4,4'-Thiodianlin wurden vermutlich
nichtin der Gummiindustrie eingesetzt. Benzidin wurde
neben vielen anderen Verbindungen als Vernetzer in der
Gummiindustrie eingesetzt und ist als krebserzeugend
eingestuft (Kategorie 1A). Die wenigen vorliegenden Daten
deuten darauf hin, dass diese Verbindung ab 1960 nicht
mehr eingesetzt wurde.

8.3 Ermittlung der Exposition

Aufgrund der Wirkungen der aromatischen Amine stehen

die folgenden drei Berufskrankheiten im Vordergrund von
Expositionsermittlungen im Berufskrankheiten-Verfahren:

BK 5101: Schwere oder wiederholt riickfadllige Hauterkran-
kungen, die zur Unterlassung aller Tatigkeiten gezwungen
haben, die fiir die Entstehung, die Verschlimmerung oder
das Wiederaufleben der Krankheit ursachlich waren oder
sein kdnnen.

BK1301: Schleimhautverdnderungen, Krebs oder andere
Neubildungen der Harnwege durch aromatische Amine

In der Literatur werden ,,aromatische Amine“ als Sub-
stanzgruppe als Ausloser fiir berufsbedingtes Asthma in
der Gummiindustrie genannt [19]. Bei naherer Betrach-
tung beziehen sich diese Hinweise aufdasim Gummibe-
reich nicht eingesetzte p-Phenylendiamin, das bei hohen
Konzentrationen eine asthmatische Reaktion auslosen
kann [20]. Die Verbindung kann allerdings als Verunreini-
gung in Gummichemikalien enthalten sein. Bei Sensibili-
sierungen der Atemwege im Gummibereich (BK 4301) ste-
hen in der Regel andere Gefahrstoffe als die aromatischen
Amine im Vordergrund und sind wie die BK 5101 nicht
Gegenstand dieses Reports.

Aufler den oben genannten Erkrankungen gibt es Hin-
weise darauf, dass auch Krebserkrankungen des Blutes
und andere Krebserkrankungen durch aromatische Amine
ausgelost werden kénnen. Solche Erkrankungen sind in
erster Linie bei der Herstellung von Gummichemikalien
aufgetreten, bei der krebserzeugende aromatische Amine
wie BNA als Rohstoff bei gleichzeitig hoher Staubbelas-
tung eingesetzt wurden. Zumeist handelt es sich um stark
belastete Kollektive aus den 1950er- und 1960er-Jahren
[21; 22].

Ermittlung der Exposition bei der BK 1301

Fr die bereits 1936 in die Liste der Berufskrankheiten
aufgenommene Krebserkrankung der Harnwege durch
aromatische Amine sind Latenzzeiten von bis zu tiber
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50 Jahren nachgewiesen [23]. Daher sind auch lange
zuriickliegende Expositionszeitrdume zu betrachten,
Uber die zumeist nur unzureichende Daten vorliegen.
Nach dem Stand der Technik wurden krebserzeugende
aromatische Amine in der Gummiindustrie eingesetzt.
Dabei wird BNA als Verunreinigung in einigen Gummi-
chemikalien eine dominierende Rolle bei der Entstehung
von Harnblasenkrebs zugesprochen. Dies wird durch den
dramatischen Riickgang dieser Krebserkrankungen in der
Gummiindustrie nach dem Verbot von Nonox S in Grof3-
britannien belegt.

Eine individuelle Ermittlung der Belastung fiir den jewei-
ligen Betrieb oder Arbeitsplatz ist bei lange zuriickliegen-
den Zeitrdumen in der Regel nicht zu erbringen.

Es liegen nur wenige Messungen als Datenbasis fiir eine
BNA-Dosisberechnung vor. Betriebsspezifische Faktoren
wie die verarbeiteten Mengen, die Oberflache der Erzeug-
nisse, die Absaugtechnik und Luftfiihrung haben einen
sehr groBBen Einfluss auf die Exposition. Somit kann die
individuelle tatsachliche Dosis mit der unten dargestell-
ten Dosisberechnung nurin Anndherung ermittelt werden
und sich im Einzelfall von der berechneten Dosis stark
unterscheiden.

Alternativ kénnen daher auch individuelle Arbeitsplatz-
beschreibungen, Messergebnisse und Daten aus dem
Betrieb und diesem Abschnitt ermittelt und ausgewertet
werden, um fiir die arbeitsmedizinische Begutachtung
die Expositionen zusammen mit einer Einschdtzung der
Exposition und der Aufnahmewege (Atemwege, Haut) zur
Verfligung zu stellen. Aufgrund der langen Latenzzeiten ist
fuir lange zuriickliegende Expositionszeitraume ein Ein-
satz von PBN nach den unten dargestellten Daten anzu-
nehmen, falls keine weiteren betrieblichen Daten dazu
vorliegen.

Unter dem Gesichtspunkt der BK 1301 kommt bei den Alte-
rungsschutzmitteln hauptsachlich eine mogliche Exposi-
tion gegeniiber PBN, PAN und anderen Alterungsschutz-
mitteln mit einer Verunreinigung an BNA in Betracht.

Die Bedeutung von PAN und PBN ist aus toxikologischen
Griinden mit der Zeit stark zuriickgegangen. Trotzdem
sind beide Produkte fiir eine retrospektive Betrachtung
wesentlich, weil PAN und PBN haufig in unterschiedlichen
GroBenordnungen mit BNA verunreinigt waren.

Bei der Auswertung von Messwerten, in der Regel Her-
stellerangaben, wiesen die in der Gummiindustrie in
der Bundesrepublik Deutschland (BRD) verwendeten
Alterungsschutzmittel auf der Basis von Naphthylamin
(verschiedene Hersteller) den in Tabelle 8.2 genannten
maximalen BNA-Gehalt auf.
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Tabelle 8.2:
Maximalwerte von BNA in Alterungsschutzmitteln vom Phenyl-
naphthylamintyp (PBN, PAN)

Zeitraum bis 1960 | 1961 bis | 1971 bis | ab 1990

1989
BNA-Gehalt in 1000 500 50 3
mg/kg

Fiir typische Arbeitspldtze der Gummiindustrie in der
Deutschen Demokratischen Republik (DDR) wurden
PBN-Konzentration in der Atemluft publiziert [24]. Da das
damalige Analysenverfahren einschlieflich der Probe-
nahme nur bedingt mit der derzeitigen Analytik vergleich-
bar ist, sollten die ermittelten Werte (Tabelle 8.3) orientie-
rend interpretiert werden.

Tabelle 8.3:
PBN- und Gesamtstaubkonzentrationen aus der Gummiindustrie
in der DDR

Arbeitsplatz PBN in pg/m? Gesamtstaub
in mg/m?

Waage 250 bis 420 5,5 bis 8,0
Innenmischer 3,5 bis 11 3,9 bis 6,0
Mischen/Walzen 3 bis 5 2,8 bis 3,2
Extruder 0,5 <0,5
Kalander 0,5 <0,5
Vulkanisation 0,5 bis 215 0,4 bis 0,9

Es wird von einem Gehalt von 1 Gew.-% der PBN-Stoffe
sowohl bei der Herstellung des Rohgummis (Verwiege-
arbeiten) als auch bei einer inhalativen Belastung durch
Staube an anderen Arbeitspldtzen ausgegangen. 1 mg
PBN ist somit in 100 mg Gesamtstaub enthalten. Dies
beriicksichtigt einerseits die Zuschlagsmengen an Alte-
rungsschutzmittel in den Rohgummimischungen und
andererseits die Tatsache, dass in einer Gummifabrik
mehrere unterschiedliche Gummimischungen hergestellt
werden, von denen nur ein Teil Alterungsschutzmittel auf
der Basis von Naphthylaminen enthielten.

Fiir die Ermittlung einer BNA-Exposition bei der techni-
schen Arbeitsanamnese in BK-Ermittlungen wird eine
Modellbetrachtung [25] zuhilfe genommen. Bei der Ermitt-
lung derin den nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten
Werte flossen auBBerdem die aktuellen wissenschaftlichen
Erkenntnisse [10; 26 bis 29] ein:

 Die verwendeten Werte fiir den Gehalt der Alterungs-
schutzmittel an BNA liegen um die Faktoren 2 bis 10
tiber den fiir die jeweiligen Zeitabschnitte publizierten
oder auf Analysen beruhenden Werten,

arbeitstagliche Konzentrationen von 20 mg/m? fiir
einatembaren Staub im Arbeitsbereich Mischerei ein-
schlieBlich eines langsamen Riickgangs dieser Konzen-
trationen durch Arbeitsschutzmafinahmen nach den
1960er-Jahren,

« die gemessenen PBN-Konzentrationen in den drei
anderen grundsatzlichen Arbeitsbereichen einer
Gummifabrik,

o der Unterschied der Dampfdriicke von PBN und BNA im
betreffenden Temperaturbereich,

« ein Atemvolumen von 10 m? pro Schicht und die
Annahme einer 100%igen Resorption des als Staub
oder Dampf eingeatmeten BNA; bei erhdhter Belastung
ist das grof3ere Atemvolumen linear zu beriicksichtigen.

o Erkenntnisse aus In-vitro-Versuchen zur dermalen Auf-
nahme von BNA sowie Ergebnisse aus In-vitro- und
tierexperimentellen In-vivo-Versuchen, die zeigen, dass
PBN selbst zu geringem Ausmaf hautgangig ist
[26 bis 28].

« tierexperimentelle Erkenntnisse fiir die anzunehmende
Dephenylierung von PBN nach inhalativer und dermaler
Aufnahme in den menschlichen Organismus zu BNA [10]
mit ca. 0,5 % [29].

Die Rechnung liefert die in den nachfolgenden Tabellen
aufgefiihrten tdglichen Dosen an BNA, mit denen ein
Gummiwerker durch inhalative (PBN und seine BNA-Ver-
unreinigung) und kutane Resorption (BNA-Verunreinigung
des PBN und in geringem Ausmaf PBN selbst) sowie
durch endogene Spaltung von PBN in Abhangigkeit vom
Arbeitsbereich und vom Zeitraum der Beschaftigung
maximal belastet gewesen sein kann. Durch Summation
iber die Zeiten, die ein Versicherter im jeweiligen Jahr-
zehnt in einem Arbeitsbereich tatig war, erhdlt man eine
Arbeitslebensdosis.

Es sind die folgenden Arbeitsbereiche zu unterschieden.
Im Sinne der obigen Angaben, insbesondere hinsichtlich
der angesetzten Werte zum Verunreinigungsgrad der
Alterungsschutzmittel, handelt es sich um Worst-case-
Berechnungen zugunsten der Versicherten:

Arbeitsbereich 1:
Mischerei (Verwiegearbeiten)

Bis 1970 wird von hohen Staubbelastungen von 20 mg/m3
im Bereich der Mischerei (Verwiegearbeiten) ausgegan-
gen. Dieser Wert reprdsentiert eine allgemeine Staubbe-
lastung, die aus dem Abwiegen verschiedener Einsatz-
stoffe entsteht.




Der hohe Durchschnittswert von 20 mg/m3 schliefit auch
hoéhere kurzzeitige Expositionen ein und stellt einen
Worst-case-Ansatz zugunsten der erkrankten Person dar.
Es ergeben sich folgende Tagesdosen an aufgenomme-
nem BNA* (Tabelle 8.4).

Tabelle 8.4:
BNA-Tagesdosen im Arbeitsbereich 1

Zeitraum Gesamtdosis
BNAin ng/d
bis 1960 20 200 13 000
1961 bis 1970 20 200 12000
1971 bis 1980 10 100 5200
1981 bis 1985 5 50 2600
nach 1985* 2 20 1100

* nach 1994 bei Nachweis der Verwendung von PBN oder DNPD
im Betrieb anzuwenden

Die dermale Aufnahme von PBN sowie dessen metabo-
lische Umsetzung zu BNA tragt erst ab 1971 mit einem
relevanten Anteil zur Gesamtbelastung mit BNA bei. Bis
dahin steht vor dem Hintergrund der hohen BNA-Verunrei-
nigungsgrade die dermale und inhalative Aufnahme von
BNA bei Weitem im Vordergrund der Gesamtbelastung.

Nach 1994 sollten Daten zur Verwendung von Antioxida-
tions- und Alterungsschutzmitteln im Betrieb vorliegen.
Es liegen Hinweise vor, dass ab diesem Zeitpunkt kein
Einsatz von PBN als Hauptquelle der BNA-Belastung mehr
erfolgte (siehe Abschnitt Naphthylamine). Falls der Ein-
satz von PBN-Verbindungen nachgewiesen ist, konnen die
Werte aus der letzten Tabellenzeile verwendet werden.
Falls hohere oder niedrigere Staubbelastungen (repra-
sentative Schichtmittelwerte) dokumentiert sind, sollten
diese herangezogen werden, um die oben genannten
Daten zu korrigieren oder zu erganzen. Hohe Staubbelas-
tungen kdnnen dabei auch auf zuriickliegende Zeitrdume
libertragen werden.

Arbeitsbereich 2:
Warme Formgebung Rohgummi, Vulkanisation mit
geringer Emission sowie Schleifen von Gummiteilen

Dieser Arbeitsbereich umfasst die Formgebung derim
Kneter anfallenden Rohgummimasse mit Innenmischern,
Walzwerken, Kalandern, Extrudern zu Bahnenware,
Schniiren und Puppen. Die Rohgummimischung wird
hierbei in der Regel warm verarbeitet. Dies schlie3t auch
dhnliche Tatigkeiten unter Zufiihrung von Warme, wie z. B.
die warme Verformung von gelagertem Rohgummi am
Walzwerk, ein.

4 Aufgrund der neu zu betrachtenden Hautgangigkeit von PBN
ergeben sich im Vergleich zum Report 2014 leicht erhohte
Werte.
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Zum Arbeitsbereich 2 gehdren auch Vulkanisationsver-
fahren mit geringer Emission, bei denen der Beschiftigte
nicht oder nur selten Vulkanisationsdampfen direkt
ausgesetzt ist. Dazu gehoren Verfahren, bei denen kon-
struktiv die Produktentnahme automatisiert oder kon-
tinuierlich erfolgt und sowohl die bei der Vulkanisation
entstehenden als auch aus dem Produkt freigesetzten
Vulkanisationsddmpfe im Normalbetrieb weitgehend ent-
fernt werden.

Beispiele hierfiir sind:

e Salzbad-Vulkanisation und dhnliche kontinuierliche
Verfahren mit Absaugung und Durchleitung des Produk-
tes durch ein Kiithlbad oder abgesaugte Abkiihlzonen,

e Injection-Moulding-Verfahren (Spritzguss) und Com-
pression-Moulding mit Absaugung und abgesaugten
Abkiihlzonen fiir die Produkte,

 Vulkanisation von Priiflingen oder dhnliche Arbeiten im
Labor.

Fiir den Arbeitsbereich 2 liegen direkte Messungen von
PBN aus den Jahren 1980 und 1984 vor. Bei fritheren pub-
lizierten Messungen wurden Messverfahren eingesetzt,
die nicht geeignet waren, PBN in Konzentrationen unter
0,7 ug/ms3 zu bestimmen, sodass die Verbindung nicht
nachgewiesen wurde. Die Aufnahme durch Hautkontakt
istin diesem Arbeitsbereich als sehr gering anzusehen,
da die aromatischen Amine in hoher Verdiinnung in der
knetartigen Matrix des Rohgummis vorhanden sind. Es
ergeben sich die Tagesdosen in Tabelle 8.5.

Tabelle 8.5:
BNA-Tagesdosen im Arbeitsbereich 2

PBN Gesamtdosis
in pg/m3 BNAin ng/d

bis 1960 5 750
1961 bis 1970 5 500
1971 bis 1980 5 280
nach 1980* 5 250

* nach 1994 bei Nachweis der Verwendung von PBN oder DNPD
im Betrieb anzuwenden

Arbeitsbereich 3:
Vulkanisation

Zum Arbeitsbereich 3 gehort die Vulkanisation von Tei-
len mit groer Oberflache (GréRenordnung 1 m2). Dies
umfasst das Einlegen von Rohgummi in Formen ein-
schlielich des Hautkontaktes mit Rohgummi, die Arbei-
ten an den Maschinen und Anlagen zur Vulkanisation
sowie die Entnahme der ausvulkanisierten Teile.
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Bei der Bedienung mehrerer Pressen durch eine Person
mit handischer Produktentnahme im Schichtbetrieb
kénnen vergleichbare Verhéltnisse vorliegen. Hierbei kon-
nen unmittelbar nach dem Offnen der Werkzeuge nicht
vollstandig abgesaugte Vulkanisationsdampfe in den
Atembereich der Beschéftigten gelangen oder aus den
Produkten wahrend der Abkiihlphase freigesetzt werden.
Arbeitsbereich 3 ist auch bei Tatigkeiten an Vulkanisati-
onspressen anzunehmen, bei denen keine Absaugungen
installiert waren. In Tabelle 8.6 sind die Tagesdosen fiir
diesen Arbeitsbereich angegeben.

Tabelle 8.6:
BNA-Tagesdosen im Arbeitsbereich 3

Zeitraum Gesamtdosis BNA
inng/d

bis 1960 20 3000

1961 bis 1970 20 2000

1971 bis 1980 20 1100

nach 1980* 20 1000

*nach 1994 bei Nachweis der Verwendung von PBN oder DNPD
im Betrieb anzuwenden

Arbeitsbereich 4:
Endbearbeitung und Tatigkeiten mit Rohgummi bei
Raumtemperatur

Diese Tatigkeiten umfassen das Schneiden und Schleifen
dervulkanisierten Produkte einschlief3lich der Behand-
lung in Nachheizofen sowie die Herstellung und Verar-
beitung von Gummildsung. Der Arbeitsbereich 4 umfasst
auch Tatigkeiten mit Rohgummi bei Raumtemperatur

wie die (kalte) Verarbeitung am Walzwerk, Reifenaufbau-
maschinen sowie die Zusammenstellung und Lagerung
von Waren und Halbfertigprodukten aus Rohgummi.

In Tabelle 8.7 sind die Tagesdosen fiir diesen Bereich
angegeben.

Tabelle 8.7:
BNA-Tagesdosen im Arbeitsbereich 4

PBN Gesamtdosis BNA
in ug/m3 inng/d

bis 1960 1 150
1961 bis 1970 1 100
1971 bis 1980 1 55
nach 1980* 1 51

* nach 1994 bei Nachweis der Verwendung von PBN oder DNPD
im Betrieb anzuwenden

Ermittlungen zu o-Toluidin:

o-Toluidin besitzt im Vergleich zu BNA eine deutlich gerin-
gere karzinogene Potenz. Die Ermittlungen zu BNA {iber

eine Dosisberechnung kénnen nicht auf o-Toluidin tiber-
tragen werden, da die Exposition hauptsachlich bei der
Vulkanisation und nicht in den Misch- und Ansetzraumen
beim Einsatz von guanidinhaltigen Vernetzern auftritt, die
seit den 1920er-Jahren bis heute eingesetzt wurden.

Stationdre Arbeitsplatzmessungen zeigen fiir o-Toluidin
Werte zwischen 7 und 5 600 pg/m3. Personenbezogene
Messungen weisen fiir die oben genannten Arbeitsbe-
reiche die in Tabelle 8.8 aufgefiihrten Mittelwerte aus.

Tabelle 8.8:
Arbeitsplatzmessungen von o-Toluidin in den Arbeitsbereichen

Arbeitsbereich o-Toluidin
in pg/m3

1: Mischerei (Verwiegearbeiten) <1
2: Formgebung Rohgummi 17
3: Vulkanisation 55
4: Endbearbeitung, Konfektionierung, Lager 19

Allerdings liegen fiir frithere Zeitraume mit hohen Belas-
tungen an Vulkanisationsdd@mpfen keine Messungen vor.
Der Einsatz guanidinhaltiger Vernetzer ldsst sich fiir die
jeweils eingesetzten Produkte oder vergleichbare Gummi-
werkstoffe durch die Ermittlungen nachweisen.

Sehr hohe Aufnahmen von o-Toluidin kénnen unter fol-
genden Bedingungen bei einer langjahrigen Tatigkeit
erwartet werden:

nicht oder schlecht abgesaugte Vulkanisationsanlagen,

» Entnahme von stark ausgasenden Teilen ohne
Abdunstzonen,

e Entnahme von unhandlichen Grof3teilen aus der Vulka-
nisation in nicht abgesaugte Bereiche,

« Arbeiten an diskontinuierlichen Gro3pressen.

Hierbei ist zu beachten, dass der Einsatz von Absaugun-
gen an Vulkanisationsanlagen und bei der Formgebung
von Rohgummi bereits in den 1950er-Jahren Stand der
Technik war und ohne Beleg nicht einfach durch Behaup-
tung auszuschliefen ist.

Biomonitoring

Weitere Anhaltspunkte zur Exposition der Beschaftigten
in der Gummiindustrie ergeben die Biomonitoringergeb-
nisse aus der genannten Studie [5; 6]. Den Arbeitshe-
reichen konnten folgende Ausscheidungswerte fiir o-Tolu-
idin im Urin zugeordnet werden [5] (Tabelle 8.9).




Tabelle 8.9:
Biomonitoringwerte fiir Beschaftigte in der Gummiindustrie
(Nachschichtwerte)

Arbeitsbereich o-Toluidin im Urin,
Mittelwerte in pg/l

1: Mischerei (Verwiegearbeiten) <1

2: Walzwerk, Extruder, Pressen 10

3: Vulkanisation 50

4: Konfektionierung, Lager 7

Diese Werte aus dem Biomonitoring resultieren aus einer
Gesamtexposition, unabhangig vom Verhdltnis zwischen
inhalativer und dermaler Aufnahme. Die fiir o-Toluidin

angefiihrten Konzentrationen im Urin auf Arbeitsplatzkon-

zentrationen zu transferieren, ist daher nicht moglich.

Die rechnerische Abschatzung einer duBeren Dosis als
Summe aus inhalativer und dermaler Aufnahme ist hin-
gegen ndaherungsweise moglich. Nach Angerer und Weiss
werden im Urin Metabolite (unverandertes Amin sowie
seine Konjugate) erfasst, die weniger als 5 % der aufge-
nommenen Amindosis ausmachen, das heifit, es wird im
Mittel eine etwa 20-fach hohere Menge an o-Toluidin auf-
genommen als unverandert mit dem Urin ausgeschieden.
8.4 Zusammenfassung

An den Arbeitspldtzen in der Gummiindustrie kdnnen
Beschaftigte gegeniiber aromatischen Aminen exponiert
sein. Die Hohe der Expositionen ist abhdngig von der
Technologie, von den eingesetzten Gummimischungen,
vom betrachteten Zeitfenster und von den angewandten

SchutzmaBnahmen. Die Ursachen der Freisetzung aroma-

tischer Amine sind in den eingesetzten Rohstoffen, die
sowohl selbst dieser Stoffgruppe angehdren als auch mit

selbigen verunreinigt sein kénnen, und im Vulkanisations-

verfahren zu sehen. Wesentlich sind hierbei einige Alte-
rungsschutzmittel und Guanidinbeschleuniger.

Beide Stoffgruppen kdnnen Expositionen gegeniiber aro-
matischen Aminen an Arbeitspldtzen in der Gummiindus-
trie bewirken.
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Bei der zersetzenden thermischen Behandlung organischer
Naturstoffe (Steinkohle, Braunkohle, Holz, Torf) werden
Teere als fliissige bis halbfeste Produkte gewonnen. Aus
wirtschaftlicher Sicht kommt dem Steinkohlenteer die
grofdte Bedeutung zu. Die zahlreichen technisch interessan-
ten Inhaltsstoffe der Teere arbeitet man tiberwiegend auf
destillativem Wege auf. Der dabei verbleibende Riickstand
wird Pech genannt.

Es ist daraufzu achten, dass die Zusammensetzung von
Pechen je nach Ausgangsmaterial unterschiedlich ist. Im
Sprachgebrauch wird Pech auch als Synonym fiir ,,dunkel-
gefdrbtes Produkt“ verwendet. So wird ein entsprechend
gefdrbtes natiirliches Bienenprodukt z. B. als Pechwachs
bezeichnet.

Das Endprodukt der Erddldestillation wird Bitumen
genannt. Die Bezeichnung Bitumen (lat.: Erdpech) wird aber
auch fiirin der Natur vorkommende elasto-viskose Kohlen-
wasserstoffgemische verwendet (Beispiel: Asphaltseen auf
Trinidad).

9.1 Steinkohle

9.1.1 Steinkohlenforderung

Uber das Vorhandensein bzw. die chemische Verfiigharkeit
aromatischer Amine in Steinkohle selbst ist wenig bekannt.
Kommt es aber zu einer thermischen Belastung von Arbeits-
gerdten, die im Steinkohlebergbau eingesetzt waren, lassen
sich entsprechende Verbindungen nachweisen, wie die
folgende Untersuchung [1] zeigt.

Fallbeschreibung

Nach vorliegenden Unterlagen war ein Versicherter von
1962 bis 1977 im Wesentlichen als Schweifier in den Werk-
statten und/oder Aufbereitungsanlagen eines Steinkohlen-
bergwerks tatig. Die dort von ihm zu reparierenden Bauteile,
Forderwagen etc. kamen haufig direkt aus dem Grubenbe-
trieb in die Werkstatten. An den noch teilweise mit Kohlen-
staub- oder Fettanbackungen verschmutzten Teilen wurden
Schwei- und Brennarbeiten ausgefiihrt. Den Angaben des
Versicherten entsprechend wurden dariiber hinaus gele-
gentlich teerbeschichtete oder mit Fettbinden ummantelte
Rohrleitungen abgebrannt. Die Arbeiten fanden in der Regel
ohne besondere SchutzmaBnahmen (z. B. Absaugung)
statt. Uber eine Freisetzung aromatischer Amine als Pyro-
lyseprodukte lagen bisher keine konkreten Messergebnisse
vor. Deshalb wurden Expositionsmessungen bei nachge-
stellten Brennschneidarbeiten an mit Kohlenstaub- und
Fettanbackungen verschmutzten Bauteilen vorgenommen.

Beschreibung der nachgestellten Arbeitsvorgéinge

Aufgrund der weitgehend verdnderten Férdertechnik im
Steinkohlenbergbau (Band- und Gefafiforderung statt
Wagenforderung) werden die von dem Versicherten in den
Jahren 1962 bis 1977 regelmafig durchgefiihrten Schweif3-
und Brennarbeiten heute nur noch auf sehr wenigen
Schachtanlagen und unter veranderten Randbedingungen
vorgenommen. Daher versuchte man, die Arbeitsvorgange
moglichst wirklichkeitsnah nachzustellen. Wahrend der
Messdauer von rund zwei Stunden je Arbeitsvorgang
erfolgte das Brennschneiden kontinuierlich mit Ausnahme
einer Arbeitspause von zehn Minuten und kurzen Riist-
zeiten. Im Einzelnen wurden folgende Arbeitsvorgéange
absolviert.

« Arbeitsvorgang 1
Forderwagen zum Verschrotten mit Handbrenner in
handhabbare Teile zerlegen; Seitenwande, Schrauben,
Achsen und Boden zerlegen; Wagen aus St37 verzinkt,
stark korrodiert, verschmutzt mit Berge- und Kohlen-
staub; Radnaben mit Walzlagerfett gefiillt, Boden mit
Gummiauflage.

* Arbeitsvorgang 2

Pumpenbecken zur Verschrottung mit Handbrenner zer-
legen; Becken aus St37-Schwarzblech, urspriinglich mit
Teeranstrich als Korrosionsschutz; extrem stark korro-
diert, verschmutzt mit Berge- und Kohlenstaub; vor der
Messung wurde stellenweise Bitumenmasse Plastikol 1
(Fa. Deitermann) und l6semittelhaltiger Bitumen-Dach-
lack neu aufgetragen.

« Arbeitsvorgang 3
Neun Bandrollen mit Handbrenner in Langsrichtung
zerschneiden und zwei fettgefiillte Rohre DN 200, 1m
lang, mit Handbrenner in Langsrichtung zerlegen; Teile
aus St37-Schwarzblech, verschmutzt mit Berge- und
Kohlenstaub, Bandrollen mit Gummiabrieb, Rohre mit
Staucherfett (auch Staufferfett) gefiillt.

« Arbeitsvorgang 4
Schrottteile mit Handbrenner zerlegen: ein Aufsatz-
kasten St37-Schwarzblech, ca. 1 m x1mx1,5 m, ein Rohr
DN 200, 2 m lang, St 37 verzinkt; beide Teile stark korro-
diert und mit Berge- und Kohlenstaub verschmutzt.

Tabelle 9.1 zeigt die Ergebnisse der Messungen.
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Tabelle 9.1:
Ergebnisse der Messungen bei den vier nachgestellten Arbeitsvorgdngen

Messwerte in ng/m3

Anilin 2-Naphthylamin 1-Naphthylamin 2-Aminobiphenyl 4-Aminobiphenyl

Arbeitsvorgang 1

560 1,8 0,16 0,36 0,18

650 1,6 0,22 0,22 0,24
Arbeitsvorgang 2

580 0,76 0,02 0,37 0,09

770 0,95 0,02 0,45 0,09
Arbeitsvorgang 3

680 3,7 0,03 0,04 0,16

650 2,6 0,03 0,03 0,1
Arbeitsvorgang 4

190 1,5 0,1 0,11 0,30

210 1,1 0,11 0,11 0,27

Kurzbeschreibung der Probenahme- und Abbildung 9.1:

Analysenmethode Steinkohlenverkokung

Die Probenahme von pyrolytisch erzeugten aromatischen
Aminen erfolgte zeitgleich station&dr mit jeweils zwei Gas
parallel betriebenen Gesamtstaub-Gas-Probenahme-

systemen GGP mit einem Sammelvolumen von 3,5 [/min.

Der Probentrdager besteht aus einem mit Polyurethan- Leichtol
schaum gefiillten Glaszylinder, in dem ein feinkdrniger

mit Benzylalkohol imprdgnierter Sulfonsdureaustauscher Steinkohle

in der porosen Schaumstruktur verteilt ist. Teer

Die Analyse der beladenen Filtersysteme iibernahm
das analytische Labor des Biochemischen Instituts fiir . Koks
Umweltcarcinogene (BIU), Prof. Dr. Gernot Grimmer- 1250 bis 1350 °C
Stiftung. Dabei werden die Filter zundchst mit Methanol
gespiilt und mit Ammoniumacetatlosung entladen. Nach
einer Derivatisierung und weiteren Reinigung wird die

Quantifizierung durch Vergleich der auf das Filter aufge-
brachten inneren Standards d5-Anilin, d7-2-Aminonaph-

Tabelle 9.2:
Aromatische Amine im Kokereirohgas

Konzentration in pg/m3

Aromatisches Amin

thalin und d9-4-Aminobiphenyl mit den gesammelten Anilin 0,15
Aminen mithilfe Gaschromatographie/Massenspektro- o-Toluidin 0,1
metrie (GC/MS) vorgenommen. Die Nachweisgrenzen m-Toluidin 0,04
betragen 0,05 bis 0,1 ng/Probe. Sl 0,01
9.1.2 Kokereien 2-Aminobiphenyl 0,02

1-Naphthylamin 0,03
In Kokereien wird Steinkohle in Kammeréfen bei 1250 bis 2-Naphthylamin 0,10
1350 °C zur Erzeugung von Koks erhitzt. Aus dem dabei 4-Aminobiphenyl 0,01
auch entstehenden Rohgas (Abbildung 9.1) wird Stein- 2-Aminofluoren 0,02
kohlenteer durch Abkiihlen abgeschieden. Von geringerer 9-Aminophenanthren 0,03
Bedeutung ist die Gewinnung durch Schwelung bei einer )

2-Aminoanthracen 0,01
Temperatur unter 700 °C.

3-Aminofluoranthen 0,04
Die Bildung aromatischer Amine beim Kokereiprozess 1-Aminopyren 0,01

belegt eine Untersuchung des Kokereirohgases auf der
Ofendecke einer Kokerei (siehe Tabelle 9.2) [2].




Bei jiingeren Messungen im Jahr 2006 in einer Kokerei
wurden zwei Arbeitsbereiche untersucht [3]:

 Arbeitsbereich 1: Steigrohrreinigung

In der Steigrohrreinigung wurde eine Person mit per-
sonengetragenen Messgerdten ausgeriistet, um die
Exposition gegeniiber aromatischen Aminen wahrend
der Ofenreinigung beim Befiillen des Ofens bewerten zu
kdnnen.

Tabelle 9.3:
Messergebnisse aus zwei Arbeitsbereichen in einer Kokerei

Arbeitsbereich 1: Steigrohrreinigung
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 Arbeitsbereich 2: Fiillwagen/Ofendecke

Die stationdre Messung erfolgte im Fiillwagen, der regel-
maRig tiber die Ofendecke fahrt und die Ofensegmente
nacheinander 6ffnet und wieder schlief3t. Das Fiihrer-
haus ist durch eine Tiir zugdnglich, die liberwiegend
geschlossen ist. Der Fiillwagenfahrer wechselt sich
stlindlich mit dem Einfeger auf der Ofendecke ab.

Eine Kurzbeschreibung der Probenahme- und Analysen-
methode findet sich im Abschnitt 9.1.1,,Steinkohlenférde-
rung“. Tabelle 9.3 zeigt die Ergebnisse der Messungen.

Arbeitsbereich 2: Ofendecke/Einfeger

Messort Personengetragen
Messdauer in min 200
Gefahrstoff

Anilin 1,619
o-Toluidin 0,182
m-Toluidin 0,198
p-Toluidin 0,156
1-Naphthylamin 0,017
2-Naphthylamin 0,021
2-Aminobiphenyl 0,005
4-Aminobiphenyl 0,001

Stationdr im Fahrerstand/Fiillwagen
198

Messwerte in pg/m3

0,583
0,124
0,103
0,106
0,026
0,036
0,002
0,001

Steinkohle und Kokerei in der DDR

In Ostdeutschland gab es nur geringe Vorkommen von
Steinkohle. Diese lagen im Gebiet um Zwickau. Im Zuge
der Steinkohleférderung und der aufstrebenden Hiittenin-
dustrie war schon vor den beiden Weltkriegen Steinkohle
zu Koks verarbeitet worden. In den 1950er-Jahren war

in manchen Gruben in Ostdeutschland die Steinkohle
bereits abgebaut. Das Ende der Steinkohleférderung

in der DDR kam November 1977. Die Steinkohlekokerei
August Bebel in Zwickau, die einzige in der DDR, hat man
seit dieser Zeit mit Steinkohle aus dem Ausland weiter
betrieben. Die letzte Produktion von Steinkohlenkoks auf
der Kokerei in Zwickau fand im Marz 1992 statt.

Biomonitoring

In einer Studie des damaligen BGFA — Forschungsinstitut
fiir Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung wurden im Jahr 2007 insgesamt 47 ménnliche
Kokereiarbeiter (26 Raucher) einer modernen europdischen
Kokerei auf ihre Belastung durch die als humankanzerogen
eingestuften aromatischen Amine 2-Naphthylamin (2-NA),
4-Aminobiphenyl (4-ABP), Benzidin (Benz.) und o-Toluidin
(0-T) untersucht. Das Untersuchungskollektiv setzte sich
aus Mitarbeitern des Koksofenbetriebs (n = 34) sowie der
Nebengewinnung (n = 13) zusammen. Die du3ere Belastung
in der Arbeitsplatzluft wurde personengetragen mittels

Gaschromatographie (GC) und hochauflésender Massen-
spektrometrie (MS) erfasst, wahrend die innere Dosis im
Urin Giber GC und Tandem-MS gemessen wurde.

Der Median von o-Toluidin in der Luft lag bei 1,3 ng/m3
(Maximum 6,4 ng/m3), fiir 2-Naphthylamin bei 0,14 ng/m3
(Maximum 2,8), fiir 4-Aminobiphenyl unterhalb der Nach-
weisgrenze von 0,1 ng/m3 (Maximum 0,9). Benzidin konnte
bei einer Nachweisgrenze von 0,1 ng/m3 nur in einer
Luftprobe gefunden werden, die vom Arbeitsplatz eines
Beschaéftigten im Labor stammte. Die in der Luft gemes-
senen Konzentrationen lagen somit jeweils unterhalb

von 10 ng/m3 und damit deutlich unterhalb von Konzen-
trationen, wie sie in dlteren Kokereien vereinzelt gemessen
wurden [2].

Die ermittelten inneren Belastungen lagen im Bereich
der Hintergrundbelastung der Allgemeinbevélkerung.
Ein Unterschied zwischen Vor- und Nachschichtproben
bestand ebenso wenig wie zwischen Beschaftigten an
ofennahen und ofenfernen Arbeitspldtzen. Die innere
Belastung war vielmehr durch das individuelle Rauchver-
halten bestimmt (Abbildung 9.2).
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Abbildung 9.2:

Innere Belastung mit aromatischen Aminen bei Beschiftigten
einer modernen europdischen Kokerei; o-T: o-Toluidin, 2-NA:
2-Naphthylamin, 4-ABP: 4-Aminobiphenyl, Benz.: Benzidin

6001
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5001 26 Raucher
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Es bestanden signifikante Unterschiede (p < 0,001)
zwischen Nichtrauchern (NR; n = 21) und Rauchern

(R; n = 26) bei o-Toluidin (Median: 63 ng/l Urin (NR) vs.
260 ng/l Urin (R)), 2-Naphthylamin (4,9 vs. 24,4) und
4-Aminobiphenyl (2,9 vs. 22,4), nicht jedoch bei Benzidin
(26,0 vs. 57,4). Die Werte fiir o-Toluidin, 2-Naphthylamin

Tabelle 9.4:
Fraktionen der Teerdestillation

Fraktion ‘ Siedegrenzen in °C ‘
Leichtol <180

Carboldl 180 bis 210
Naphthalinél 210 bis 230

Waschol 230 bis 290
Fluorendl 290 bis 310
Anthracenol 310 bis 360

Pech »360

und 4-Aminobiphenyl der Kokereibeschaftigten lagen
jeweils im fiir Raucher und Nichtraucher aus der beruflich
nicht belasteten Allgemeinbevélkerung typischen Bereich
[4 bis 6]. Fuir Benzidin liegen bislang keine Biomonitoring-
Vergleichswerte aus der Allgemeinbevolkerung vor.

Die Ergebnisse der Studie aus dem damaligen BGFA
machen deutlich, dass die Belastungen der Beschaftigten
dieser modernen Kokerei gegeniiber den untersuchten
aromatischen Aminen im Wesentlichen vom individuel-
len Rauchverhalten beeinflusst waren. Eine zusatzliche
arbeitsplatzbedingte Belastung war nicht ersichtlich.
Dabei ist zu betonen, dass das Biomonitoring sowohl

die inhalative und dermale als auch eine mogliche orale
Belastung erfasst.

9.1.3 Teeraufbereitung, Pech

Der sog. Kokereiteer enthdlt etwa 10 000 Inhaltsstoffe,
von denen {iber 50 % polycyclische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK) sind. Stickstoffhaltige Verbindungen
treten im Wesentlichen als aromatische Heterocyclen wie
z. B. Pyridin oder Chinolin auf. Kokereirohteer wird zur
Gewinnung der wertvollen Inhaltsprodukte destillativ auf-
gearbeitet. Tabelle 9.4 zeigt die liblichen Bezeichnungen
der Destillationsfraktionen, ihre Siedegrenzen und die
wichtigsten Inhaltsstoffe.

Hauptbestandteile

Benzol, Toluol, Xylole

Alkylbenzole, Phenole, Kresole, Pyridin
Naphthalin, Methylnaphthalin, Thionaphthalin
Alkylnaphthaline, Diphenylacenaphthen

Fluoren, Pyren, Carbazol, Anthracen, Phenanthren
PAK hoheren Molekulargewichtes

40 bis 50 % PAK mit vier bis sieben Ringen

Die im Rohteer vorhandenen aromatischen Amine werden
durch gezielte Destillation entsprechend ihrem Siede-
punktin den einzelnen Fraktionen an- oder abgereichert.
Dort wurden bisher in erster Linie die Substanzen gefun-
den, die auf der Kokereiofendecke mit einer Konzentra-
tion 20,1 pg/m3 detektiert wurden (Tabelle 9.2), also
Anilin, o-Toluidin und 2-Naphthylamin. Auf Anilin wird im
Weiteren nicht eingegangen. Die Gehalte an aromatischen
Aminen in den einzelnen Destillationsfraktionen (inklu-
sive Rohteer) sind in Tabelle 9.5 dargestellt.

Nur wenige Messungen wurden an Arbeitspldtzen vor-
genommen. In einer Steinkohlenteer-Raffinerie wurden
Arbeitsbereiche und Tatigkeiten wie

Entladung von Eisenbahnkesselwagen, die Rohteer mit
einer Temperatur von ca. 90 °C enthalten,

Anlagenfahrerin der kontinuierlichen Teerdestillation,

o Aufarbeitung von unterschiedlichen Olfraktionen,
speziell die Anthracengewinnung,

Herstellung von Strangpech

auf 2-Naphthylamin untersucht. In keinem Fall konnten
bei personengetragener Probenahme Luftkonzentrationen
oberhalb der Bestimmungsgrenze von 20 pg/m3 nach-
gewiesen werden.




Tabelle 9.5:
Vorkommen aromatischer Amine in Teerfraktionen

Produkt/Fraktion o-Toluidin
in mg/kg = ppm

Rohteer 80
Leichtol 400
Carbolol 900
Naphthalinél 200
Waschol 15 bis 28
Fluorenol

Anthracendl 8
Pech
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p-Toluidin 2-Naphthylamin
in mg/kg = ppm in mg/kg = ppm
9 bis 100
400 <Nachweisgrenze
1000 <Nachweisgrenze
300 <Nachweisgrenze
13 140 bis 660
530 bis 710
5 130 bis 370
8 bis 22

Modifizierte Teerdle

Seit Mitte der 1980er-Jahre bietet die kohleverarbeitende
Industrie verfahrenstechnisch aufbereitete Teerdle und
aufbereitetes Teerpech an. Bei der Aufbereitung werden
krebserzeugende Inhaltsstoffe abgetrennt. Die modifizier-
ten Teerprodukte enthalten weniger als 50 mg Benzo[a]-
pyren/kg. Die Kennzeichnung als krebserzeugend entfallt.

Beispiele fiir die Verwendung von Pech sind die Herstel-
lung von Stampf- und GieSmassen fiir die Feuerfestindus-
trie sowie die Nutzung als Binder fiir Elektroden fiir die
Aluminiumproduktion.

Modifizierte Teerdle dienten als Heizole fiir den Industrie-
bereich oder als RuBole zur Herstellung von Ruf3 (Carbon
Black). Anthracendl insbesondere wird eingesetzt zur
Impragnierung von Eisenbahnschwellen (siehe Abschnitt
11.5 ,,Holzschutz*), in Produkten zur Abdichtung und fiir
den Korrosionsschutz sowie als Zusatz fiir Schwerdéle,

die als Kraftstoff fiir Schiffsdieselmotoren und Dampf-
lokomotiven mit Olhauptfeuerung dienen (sogenannte
Bunkerdle).

Bei der Analyse eines modifizierten Anthracendls mit
weniger als 0,005 % Benzo[a]pyren aus dem Jahr 2016
wurde ein 2-Naphthylamingehalt von 63 mg/kg und ein
4-Aminobiphenylgehalt von 9 mg/kg ermittelt.

9.1.4 HeiBBverarbeitung von Teerprodukten

Im Strafenbau oder bei Dachdeckerarbeiten wurden bis
in die 1960er-Jahre, vereinzelt bis in die 1970er-Jahre
Teerprodukte grofitenteils heifd verarbeitet. Daher stellt
sich in BK-Ermittlungsverfahren haufig die Frage, ob bei
den Versicherten eine Exposition gegeniiber Teerinhalts-
stoffen wie z. B. 2-Naphthylamin vorgelegen hatte. Ergeb-
nisse von Luftkonzentrationsmessungen aus dieser Zeit
miissen aufgrund der noch nicht so weit entwickelten
Analysentechniken kritisch hinterfragt werden. Es ist auch
nicht eindeutig belegt, ob eine Freisetzung der Amine bei
in diesen Branchen tblichen Verarbeitungstemperaturen

moglich und wie gro gegebenenfalls die Menge der frei-
gesetzten Stoffe ist.

Daher hat das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) Untersuchungen
grundsatzlicher Art durchgefiihrt, bei denen Rohteer-
proben auf 220 bis 240 °C erhitzt und die in einen
ibergeleiteten Stickstoff- bzw. synthetischen Luft-Strom
freigesetzten aromatischen Amine analysiert wurden [7].
Da die Zusammensetzung der in der Vergangenheit in den
verschiedenen Bereichen heif3 verarbeiteten Teerprodukte
nicht genau bekannt ist und somit auch keine Aussage

zu den entsprechenden Amingehalten gemacht werden
kann, wahlte man fiir die Laboruntersuchungen Rohteer-
proben aus, die zwar so in der Vergangenheit nicht als
Arbeitsstoffe eingesetzt wurden, aber eine prinzipielle
Aussage Uber die Freisetzung der Amine erlauben sollten.

Bei einem Gehalt von ca. 80 mg/kg o-Toluidin und ca.

100 mg/kg 2-Naphthylamin im Teer und einer Versuchs-
dauervon zwei Stunden sowie einem Uibergeleiteten
Gasstrom von 50 ml/min wurden bis zu 2,5 mg/kg an
o-Toluidin (3 %) und 0,1 mg/kg (0,1 %) an 2-Naphthylamin
freigesetzt. Dabei spielte es keine Rolle, ob Stickstoff oder
synthetische Luft iiber die erhitzten Teerproben geleitet
wurde. Weiterhin wurde in den Proben das ebenfalls als
krebserzeugend (K1B) eingestufte 2,4,5-Trimethylanilin
nachgewiesen.

Daher ist nicht auszuschlieBen, dass Beschéftigte in den
0. g. Branchen gegeniiber krebserzeugenden aromati-
schen Aminen exponiert waren, wenn sie entsprechende
Arbeiten mit erhitzten Teerprodukten ausgefiihrt haben.
Die angewendeten Versuchstemperaturen liegen am
oberen Rand der in der Vergangenheit angewandten Ver-
arbeitungstemperaturen. Die Ergebnisse der Versuche
haben daher lediglich qualitativen Charakter. Exposi-
tionshohen kdnnen hieraus nicht abgeleitet werden. Fiir
Dachdeckerarbeiten im Bereich Flachdachabdichtung mit
heiBen Teerklebemassen stellte das IFA entsprechende
Tatigkeiten nach und ermittelte in Expositionsmessungen
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die Belastung von Dachdeckern gegeniiber aromatischen
Aminen. Die Ergebnisse finden sich im Abschnitt 11.1.1.

9.1.5 Betrieb von Dampflokomotiven

Wahrend einer fahrplanmafRigen zweistiindigen Fahrt
einer Schmalspurbahn fiihrte das IFA Messungen zur
Ermittlung der Exposition gegeniiber aromatischen Ami-
nen auf dem Fiihrerstand einer Dampflokomotive durch.
Die stationdren Probenahmesysteme (Waschflaschen

mit 0,05 molarer Schwefelsdure) befanden sich an der
Riickwand des Fiihrerstands ca. 20 und 200 cm iiber dem
Boden. Gefeuert wurde mit Steinkohle. Die genommenen
Proben wurden auf 2-Naphthylamin, o-Toluidin, 4-Amino-
biphenyl und 2,4,5-Trimethylanilin analysiert. Fiir alle vier
Amine lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestim-
mungsgrenzen. Diese betrugen 0,5 pg/m3 fiir die beiden
erstgenannten und 0,8 pg/ms3 fiir die beiden zweitgenann-
ten Stoffe [8].

9.2  Braunkohle

Braunkohle ist wie die Steinkohle pflanzlichen Ursprungs.
Steinkohle ist durch Inkohlung im Erdzeitalter Karbon,
Braunkohle erst spdter im Erdzeitalter Tertidr entstanden.
Braunkohle ist somit jiinger als Steinkohle, sie unterschei-
det sich von der Steinkohle durch den sog. Inkohlungs-
grad. Entscheidend fiir den Prozess der Inkohlung ist der
Druck, dem die Pflanzenteile tiber Millionen von Jahren
ausgesetzt waren. So ist der Grad der Inkohlung bei der
tiefer lagernden Steinkohle grofier als bei der relativ ober-
flachennah liegenden Braunkohle. Braunkohle gilt wegen
ihres hohen Wassergehaltes von ca. 50 % und ihres im
Vergleich zu Steinkohle geringeren Kohlenstoffanteils

und geringeren Heizwertes minderwertiger im Vergleich
zu Steinkohle. Bedingt durch das Vorkommen von Braun-
kohle und Steinkohle in unterschiedlicher GroRenordnung
in Deutschland hatte die Braunkohle in der ehemaligen
DDR eine weit groflere wirtschaftliche Bedeutung als

in den alten Bundeslandern. Wahrend Braunkohle in
Westdeutschland fast ausschliefilich zur Warme- und
Energieerzeugung in Hausfeuerungsanlagen (Braunkoh-
lebriketts) oder Kraftwerken verbrannt wurde, fand in

der ehemaligen DDR eine Nutzung der Braunkohle als
chemische Rohstoffquelle sowie zur Warme- und Energie-
erzeugung statt. Braunkohle wurde dort zum Zwecke der
Veredlung dem Lurgi-Spiilgas-Schwelverfahren bei 500
bis 550 °C unterzogen. Bei diesem Prozess zur Herstellung
von Teer/Teerprodukten fielen etwa 25 % als Mittelol und
ca. 18 % als Leichtol an. Das Verfahren sollte eine groft-
mogliche Ausbeute an aliphatischen Kohlenwasserstoffen
liefern mit dem Ziel der Gewinnung von Kraftstoff und
Paraffin. Der Braunkohlenschwelteer enthielt nur etwa

5,5 % niedere und 9 % hohere aromatische Kohlenwas-
serstoffe [9]. Unter dem Begriff ,,h6here aromatische Koh-
lenwasserstoffe” sind PAK zu verstehen. Der Grudekoks
als Nebenprodukt der Braunkohleverschwelung diente als

Heizmaterial. In jlingerer Zeit benutzt man Braunkohle-
koks, hergestellt nach dem Herdofenverfahren, als
Adsorptionsmaterial zur Abgasreinigung in Industrie-
betrieben und Verbrennungsanlagen.

Neben derVerkokung und Verschwelung als Entga-
sungsverfahren gibt es noch die Aufarbeitungsprozesse
Vergasung und Hydrierung (sog. Kohleverfliissigung) von
Braunkohle und Steinkohle. Vergasung und Hydrierung
sind grundlegend andere technische Verfahren als Ver-
kokung und Verschwelung. Aromatische Amine treten bei
der Hydrierung und Vergasung nicht auf.

Uber das Vorhandensein von aromatischen Aminen im
Braunkohlenteer oder in seinen Folgeprodukten ist wenig
bekannt. Rohbraunkohle wurde von der Berufsgenos-
senschaft Rohstoffe und chemische Industrie im Labor-
versuch unter Inertgas bei 500 °C verschwelt. Im Dichlor-
methan-Extrakt des Destillats lie? sich nach Uberfiihren
in eine schwach saure wassrige Phase sowohl o-Toluidin
als auch 2-Naphthylamin tiber LC-MS/MS nachweisen. Die
Konzentrationen lagen unter diesen Bedingungen unter
1mg/kg. Eine Ubertragung auf andere Verschwelungsbe-
dingungen ist ohne weitere experimentelle Absicherung
nicht moglich.

Neben den Braunkohleschwelanlagen gab es in der
ehemaligen DDR in Lauchhammer und Schwarze Pumpe
Braunkohlekokereien, die hiittentauglichen Braunkoh-
lenkoks in einem Hochtemperaturverfahren hergestellt
haben. Die Prozessfiihrung war abweichend von der
Steinkohlenverkokung. Aus den Verkokungskammern
wurden die gasférmigen Produkte abgesaugt und durch
Kondensation Teer und Mitteldl abgeschieden. Das Mit-
telol wurde zu Kraftstoff weiter verarbeitet. Der bei der
Hochtemperaturverkokung in Lauchhammer gewonnene
Braunkohlenteer entsprach noch einem Schwelteer [10].
Den Braunkohlenhochtemperaturkoks benétigte die
Hiittenindustrie. Bei der Verkokung von Braun- und Stein-
kohle ist der Koks das Hauptprodukt, Teer das Neben-
produkt, dagegen ist bei der Verschwelung der Teer das
Hauptprodukt und Koks das Nebenprodukt.

9.3 Bitumen

Bitumen wird durch Vakuumdestillation aus Erdol gewon-
nen. Bei Analysen von sieben handelsiiblichen Bitumen-
sorten an der Justus-Liebig-Universitdt Gieflen in den
letzten Jahren konnten weder 2-Naphthylamin noch stick-
stoffhaltige Aromaten nachgewiesen werden [11; 12].

9.4 Holz

Wurzelteer, ein brauner Holzteer, wird durch trockene
Destillation von Nadelholz gewonnen. Er wird zur Kon-
servierung von Holz und Naturfasertauwerk, z. B. in der
Schifffahrt, eingesetzt. Durch den Zusatz von Lein6l und




Sikkativ entsteht das Anstrichmittel ,,Labsal“. Das IFA
analysierte sowohl eine Probe Wurzelteer als auch eine
Probe Labsal auf aromatische Amine. In beiden Proben
wurden weder 2-Naphthylamin noch o-Toluidin, 4-Ami-
nobiphenyl oder 2,4,5-Trimethylanilin nachgewiesen. Die
Bestimmungsgrenzen lagen jeweils bei 1 pg/g [13].

(6]

Des Weiteren untersuchte das IFA einen Buchenholz-
teer, der als ,,Hufteer” zur Behandlung von Pferdehufen
verwendet wird. Auch in dieser Probe konnten die oben
genannten aromatischen Amine nicht nachgewiesen
werden.

(7]

Literatur

[1  Mitteilung der Bergbau-Berufsgenossenschaft
(heute Berufsgenossenschaft Rohstoffe und chemi-
sche Industrie)

(8]

[9]
[21 Grimmer, G.; Naujak, K.-W.; Dettbarn, G.: Beitrag zur
Ursachenforschung exogen bedingter Blasencarci-
nome. Forschungberichtsreihe Humanisierung des
Arbeitslebens, Schriftenreihe der Bundesanstalt fiir
Arbeitsschutz, Fb 511. Bremerhaven, Wirtschaftsver-

lag NW 1987

[10]

(1]
[3] Mitteilung der Bergbau-Berufsgenossenschaft
(heute Berufsgenossenschaft Rohstoffe und chemi-
sche Industrie)
[4] Riedel, K.; Scherer, G.; Engl, J.; Hagedorn, H. W.;
Tricker, A. R.: Determination of three carcinogenic
aromatic amines in urine of smokers and nonsmo-

kers. J. Anal. Toxicol. 30 (2006) Nr. 3, S. 187-195

[12]

5]

Weiss, T.; Angerer, J.: Simultaneous determination of
various aromatic amines and metabolites of aroma-
tic nitro compounds in urine for low level exposure
using gas chromatography-mass spectrometry.

J. Chromatogr. B 778 (2002) Nr. 1-2, S. 179-192

[13]

9 Kohle, Erddl, Holz und Folgeprodukte

Weiss, T.: Entwicklung und Anwendung analytischer
Methoden zum Biologischen Monitoring & Bioche-
mischen Effektmonitoring von aromatischen Ami-
nen im Rahmen arbeits- und umweltmedizinischer
Fragestellungen. Dissertation, Universitadt Erlangen-
Niirnberg (2005).
http://deposit.ddb.de/cgi-bin/dokserv?idn
=977680002

Lichtenstein, N.; Quellmalz, K.; Bernards, M.: Frei-
setzung aromatischer Amine aus Rohteerproben bei
Temperaturen von 220 bis 240 °C. Gefahrstoffe —
Reinhalt. Luft 69 (2009) Nr. 9, S. 377-380.
www.dguv.de/ifa, Webcode m233461

Personliche Mitteilung der Verwaltungs-Berufgenos-
senschaft (2010)

Bleichert, ).: Zur Kanzerogenitdt von Braunkohlen-
schwelteer. Zbl. Arbeitsmed. 48 (1998) Nr. 2,
S. 144149

Ullmanns Encyklopéadie der technischen Chemie,
Bd. 16, 1965, S. 699

Knecht, U.; Stahl, S.; Woitowitz, H.-J.: Handels-
Ubliche Bitumensorten: PAH-Massegehalte und
temperaturabhdngiges Emissionsverhalten unter
standardisierten Bedingungen. Gefahrstoffe — Rein-
halt. Luft 59 (1999) Nr. 11/12, S. 429-434

Walter, D.: Untersuchungen zum Gehalt von arbeits-
medizinisch-toxikologisch Inhaltsstoffen in Bitumen
und Bitumen-Emissionen sowie human-experimen-
telle Versuche zu deren dermalen Resorption. Dis-
sertation, Universitdt Giefsen 2006

Personliche Mitteilung, Berufsgenossenschaft fiir
Transport und Verkehrswirtschaft (2010)







10 Synthetische organische Farbmittel

10.1 Vorbemerkungen

Dieses Kapitel behandelt die Verwendung aromatischer
Amine bei der Herstellung von organischen Farbmitteln.
Farbmittel (colorants) ist der Oberbegriff fiir Farbstoffe
(dyes) —im Anwendungsmedium léslich — und Pigmente
(pigments) — im Anwendungsmedium unldslich.

Die derzeit weltweite Produktion von organischen Farb-
mitteln wird auf knapp 1 Mio. t pro Jahr geschétzt. Anorga-
nische Pigmente — das sind Titandioxid, Eisenoxide, Ruf3
und in geringeren Mengen Bleichromat, -molybdat, Oxide
verschiedener Metalle mit Rutil- oder Spinellstruktur

und in der Vergangenheit Cadmiumsulfid und -selenid —
kommen zusammen auf 5 Mio. t pro Jahr. Die blauen und
griinen Kupferphthalocyanine stehen zwischen den orga-
nischen und den anorganischen Pigmenten. Das heifit,
die organischen Farbmittel stellen nicht die Mehrheit der
weltweit produzierten Farbmittel dar [1 bis 3].

10.1.1 Umfang dieses Gebiets und notwendige
Beschrdankung dieses Beitrags

In den tiber 150 Jahren industrieller Herstellung orga-
nischer Farbmittel wurden mehrere Millionen farbiger
Verbindungen im Labor hergestellt und auf ihre Eigen-
schaften und Anwendbarkeit getestet. Von diesen wur-
den ca. 15 000 als Farbmittel im industriellen MaBstab
produziert. Aktuell werden weltweit ca. 5 000 organische
Farbmittel hergestellt. Wer alle irgendwann einmal pro-
duzierten Farbmittel kennenlernen will, muss den Colour
Index von der 1. Auflage 1924 bis zur letzten Ergdnzung,
der dritten und letzten in Papier erschienenen Auflage
1999 durcharbeiten — tiber 17 000 Seiten im Format von
etwa DIN A4, inzwischen auch als DVD verfiighar. Wer
sich nur fiir die heute verfligbaren Farbmittel interessiert,
bendtigt nur die ab 2002 erschienene, ausschlieilich
online verfiigbare 4. Auflage [4].

Beschrankt man sich auf Farbmittel, die deutsche Her-
steller nach 1945 aus aromatischen Aminen produzier-
ten, die heute in die Kategorien K1A oder K1B eingestuft
sind, bleiben immer noch mehrere Hundert Farbmittel
— allein fast 100 aus Benzidin.

Die Darstellung beschrénkt sich deshalb auf die von
deutschen Firmen nach 1945 aus 4-Aminobiphenyl, aus
2-Naphthylamin und aus 4-Chlor-o-toluidin hergestellten
Farbmittel und gibt fiir Benzidin und das 2006 von der
MAK-Kommission in Kategorie K1 eingestufte o-Toluidin
einige Beispiele. 1-Naphthylamin wird auch behandelt;
eine Begriindung wird dort gegeben. Die Schweizer

Fa. Ciba-Geigy wird wegen ihres seit 1897 betriebenen
Zweigwerkes in Grenzach unter die deutschen Hersteller
eingereiht.

Einen Eindruck von der Komplexitdt der Farbenchemie
soll die im Abschnitt 10.5 ,,Benzidin“ wiedergegebene
Synthese von Direct Blue 2 aus Benzol und Naphthalin
vermitteln. Benzol und Naphthalin gehéren zu den Sub-
stanzen, die unsere Vorvater aus Steinkohlenteer isoliert
haben und die den Namen ,,Teerfarben fiir die daraus
hergestellten Farbmittel hervorgerufen haben. , Teerfar-
ben“waren natiirlich nie Bestandteil des Teers und auch
die in geringen Mengen im Teer enthaltenen aromati-
schen Amine wurden nie aus diesem gewonnen.

10.1.2 Die Namen der Farbmittel

Der Colour Index vergibt fiir jedes Farbmittel mit der
gleichen chemischen Struktur, unabhédngig von ggf.
unterschiedlichen Handelsnamen, einen Colour-Index-
Namen (C.I. Generic Name), der aus drei Teilen besteht:
Das erste Wort macht Angaben zur Stoffklasse (Acid,
Basic) oder zum Anwendungsgebiet (Food, Solvent) oder
zur Farbetechnik (Mordant fiir Beizen-, Vat fiir Kiipen-
farbstoffe). Das zweite Wort gibt die Farbe an (black bis
yellow). Es folgt eine fortlaufende Nummer. Farbmittel
mit verschiedenen Anwendungen kénnen mehr als einen
C.l.-Namen haben. Die folgenden Abschnitte enthalten
zahlreiche Beispiele. Jedes Farbmittel mit bekannter
Struktur erhélt auBerdem eine fiinfstellige C.I. Consti-
tution Number (siehe auch Abschnitt 3.2).

In aktuellen Sicherheitsdatenblattern findet man in der
Regel wenigstens den C.l.-Namen und kann dann, so
man Zugang zum Colour Index hat, relativ einfach nach-
schauen, um welchen Stoff es sich handelt.

Die von den Herstellern vergebenen Handelsnamen sind
Fantasiebezeichnungen. In den Anfangen der Farbenher-
stellung haben politische Personlichkeiten (Bismarckbraun
oder Viktoriablau) oder andere eindrucksvolle Dinge (Kon-
gorot, Sambesischwarz, Saturngelb) die Fantasie befliigelt.
In der nicht ganz so weit zurlickliegenden Vergangenheit
hat man Sortimentsnamen kreiert, die im besten Fall etwas
tiber die Stoffklasse (Acidol), Grundziige der Struktur (Dia-
min), die Verwendung (Fett) oder die Herkunft (Luganil)
erahnen lassen. Dem Sortimentsnamen folgt die Farbe und
eine bis zu sechsstellige Buchstaben/Zahlen-Kombination,
die einerseits die verschiedenen Farbmittel mit gleicher
Farbe in einem Sortiment, die strukturell keine Ahnlichkeit
haben miissen, unterscheidet und andererseits Angaben
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zu Anwendungsgebiet und Farbnuance und anwendungs-
technische Hinweise enthalten kann.

Jeder Hersteller vergibt seine eigenen Handelsnamen.
Verwendet ein Hersteller das gleiche Farbmittel in mehre-
ren Sortimenten, hat es bei ihm bereits mehrere Namen.
Manchmal werden auch Sortimente mit neuen Namen
eingefiihrt oder man fiihrt ein neues System fiir die Buch-
staben/Zahlen-Kombination zur ndheren Kennzeichnung
des Farbmittels ein. Das hat z. B. zur Folge, dass ein und
dasselbe Farbmittel, das im Colour Index Pigment Blue
60 heifit, wenn es als Pigment verwendet wird, und Vat
Blue 4, wenn es als Kiipenfarbstoff eingesetzt wird, unter
ca. 32 Handelsnamen vermarktet wird.

Der Colour Index listet auch die Handelsnamen auf.
Grundsatzlich kann man also aus einem Handelsnamen
den C.I.-Namen und daraus die chemische Struktur er-
mitteln. Dabei ist zu beachten, dass die Handelsnamen
meist nurin den Auflagen aus der Zeit zu finden sind, zu
der dieser Name genutzt wurde.

10.1.3 Verwendung aromatischer Amine
bei der Synthese von Farbmitteln

Die Fa. Bayer hat die Herstellung von Farbmitteln aus
4-Aminobiphenyl 1953 aufgegeben. Die Fa. BASF hat die
Herstellung des letzten Farbstoffs aus 2-Naphthylamin
1960 eingestellt. Bayer hat die Produktion von Benzidin
1971 beendet. Gleichzeitig wurde die Herstellung von
Farbstoffen aus Benzidin in der gesamten damaligen
Bundesrepublik Deutschland eingestellt. Mit Beginn der
1970er-Jahre erfolgte die erste Einteilung krebserzeugen-
der Stoffe durch die MAK-Kommission.

Die in der Industrievereinigung Farbstoffe und organische
Pigmente im VCl vertretenen Unternehmen stellen die
unter das Verwendungsverbot der TRGS 614 fallenden
Azofarbstoffe, die in krebserzeugende Amine spalten
konnen, nicht her und vermarkten sie nicht. Das heif3t
aber nicht, dass es solche Farbstoffe nicht mehr gibt.
Nach einer Aufstellung vom Mdrz 2001 waren damals

142 einschldgige Farbstoffe auf dem Weltmarkt erhdltlich,
erfreulicherweise keiner mit 4-Aminobiphenyl und keiner
mit 2-Naphthylamin, aber 47 mit Benzidin als moglichem
Spaltprodukt.

Zwar werden bei der Synthese aller Azofarbmittel aroma-
tische Aminoverbindungen verwendet, aber das bedeutet
keineswegs, dass aromatische Amine bei der Synthese
von Farbmitteln aus anderen Substanzklassen keine
Rolle spielten.

Aromatische Aminoverbindungen spielen eine tragende
Rolle bei der Produktion von Di- und Triarylmethanfarb-
stoffen. Sie sind wichtige Vorprodukte bei der Synthese
von Polymethin- und von Schwefelfarbstoffen. Sie

werden verwendet fiir die Herstellung einiger Anthra-
chinonfarbmitteln und von verwandten Farbmitteln mit
polycyclischem aromatischem Grundgeriist. Mindestens
90 % der organischen Farbmittel werden aus aromati-
schen Aminoverbindungen hergestellt, auch dazu geben
die folgenden Abschnitte Beispiele.

10.2 4-Aminobiphenyl
10.2.1 Herstellung

4-Aminobiphenyl wird nach der Standardmethode fiir die
Herstellung von aromatischen Aminen, also durch Nitrieren
von Biphenyl und Reduktion des 4-Nitrobiphenyls, erhalten.
Bei der Nitrierung entstehen geringe Mengen 2-Nitrobiphe-
nyl. Bayer hat die Herstellung von 4-Aminobiphenyl 1953
aufgegeben [5].

10.2.2 Farbmittel

In der 2. Auflage des Colour Index von 1956 ist Bayer als
Hersteller von zwei Farbstoffen genannt:

o C.l. 61595 — Acid Green 36 (Abbildung 10.1): durch
Kondensation von 4-Aminobiphenyl mit 1,4-Dihydro-
xyanthrachinon (Chinizarin); Handelsname: Alizarin
Cyanin Griin GT

Abbildung 10.1:
Struktur von Acid Green 36

o C.1. 28470 — Direct Green 13 (Abbildung 10.2): durch
Sulfonieren zur 4-Aminobiphenyl-3-sulfonsdure, Dia-
zotieren, Kuppeln mit 1-Amino-2-ethoxynaphthalin-
6-sulfonsdure, erneutes Diazotieren und Kuppeln
mit 1-Benzoylamino-8-hydroxynaphthalin-3,6-
disulfonsdaure; Handelsnamen: Brillant Benzo Echt
Griin GL, ~ GLS, Benzo Viskose Griin GF

Die Produktion dieser Farbstoffe wurde mit dem Ende der
Herstellung von 4-Aminobiphenyl 1953 eingestellt.




Abbildung 10.2:
Struktur von Direct Green 13
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10.2.3 Sonstiges

Die einzige weitere hier bekannte technische Verwen-
dung von 4-Aminobiphenylist die Kondensation mit
Mesityloxid (4-Methylpent-3-en-2-on) zu 6-Phenyl-1,2-di-
hydro-2,2,4-trimethylchinolin. Das Produkt wurde unter
der Bezeichnung Santoflex B als Alterungsschutzmittel in
Gummi in den USA verwendet und die Verwendung wurde
1953 eingestellt.

10.3 2-Naphthylamin
10.3.1 Herstellung

2-Naphthylamin erhélt man nicht durch Nitrieren von
Naphthalin und Reduktion (siehe Abschnitt 10.4 ,,1-Naph-
thylamin®). Es wird hergestellt durch Sulfonieren von
Naphthalin zur 2-Sulfonsdure, Alkalischmelze zum
2-Naphthol und Umsetzung mit Ammoniak/Ammonium-
sulfit zum Amin (Bucherer-Reaktion). Ohne besondere
Reinigungsschritte sind in allen Stufen ca. 10 % des 1-Iso-
mers enthalten.

2-Naphthylamin kann erhalten werden durch Desulfonie-
ren der 2-Naphthylamin-1-sulfonsdure (siehe Abschnitt
10.3.3) in Wasser bei 100 °C.

Die Fa. BASF hat die Herstellung von 2-Naphthylamin in
den 1920er-Jahren eingestellt [6]. In den USA wurde es bis
1973 und in Italien bis 1978 hergestellt [7].

10.3.2 Farbmittel

In der 2. Auflage des Colour Index von 1956 sind 18 Farb-

stoffe aufgefiihrt, die aus 2-Naphthylamin hergestellt wur-

den. In der 3. Auflage von 1971 findet sich ein optischer
Aufheller. Von diesen 19 Verbindungen wurden 16 nach
dem Zweiten Weltkrieg nicht mehr hergestellt oder es gibt
keinen deutschen Hersteller.

Zwei Farbstoffe, die nurin der 2. Auflage genannt sind,
stellte die Fa. BASF her:
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C.1.13420 - Acid Green 45: durch Diazotieren von
2-Amino-6-nitrophenol-4-sulfonsadure, Kuppeln mit
2-Naphthylamin und Bildung des 1: 1 Chromkomplexes
(Abbildung 10.3); Handelsname: Palatin Echt Griin BGN

Abbildung 10.3:
Struktur von Acid Green 45
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Der Farbstoff wurde zum Farben von Wolle verwendet. Die
Herstellung tiber 2-Naphthylamin, das wahrscheinlich aus
dem Ausland bezogen wurde, wurde 1960 eingestellt [7].
Bis 1965 wurde der Farbstoff noch tiber den Umweg der
2-Naphthylamin-1-sulfonsdure produziert.

C.l1. 68000 — Vat Red 35: durch Kondensation von
2-Naphthylamin mit 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsdure
(Abbildung 10.4); Handelsname: Indanthren Rot RK

Abbildung 10.4:
Struktur von Vat Red 35

Als Kiipenfarbstoff diente es zum Farben von Baumwolle,
Kunstseide und Wolle. Die Produktion wurde 1956 einge-
stellt [6].

Die Fa. Bayer stellte einen Farbstoff her, der nurin der
2. Auflage genannt ist:

C.1. 14920 — Acid Red 16: durch Diazotieren von 2-Naph-
thylamin und Kuppeln mit 1-Naphthol-3,6-disulfonsaure
(GR-S&ure, Abbildung 10.5); Handelsname: Acilan Brillant
Scharlach P5R

Dieser Farbstoff wurde vor dem Zweiten Weltkrieg in
Ludwigshafen produziert und hie damals Palatin Schar-
lach 3R und ~ 4R. Bei der Auflosung der IG Farben ist er
offenbar zu Bayer geraten. Nach Angaben der Fa. Bayer
wurden entsprechende Farbstoffe seit Mitte der 1940er-
Jahre nicht mehr direkt aus 2-Naphthylamin hergestellt.
Wahrscheinlich wurden die Farbstoffe bei Bayer tiber

die 2-Naphthylamin-1-sulfonsaure erhalten [5; 8]. Das
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Ende der Produktion des Farbstoffs liber diesen Weg ist
nicht bekannt. Jedenfalls ist der Farbstoff im Supplement
(1963) zur 2. Auflage des Colour Index als gestrichen
eingetragen.

Abbildung 10.5:
Struktur von Acid Red 16
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10.3.3 2-Naphthylamin-1-sulfonsdure
(Tobias-Sédure)

Die Herstellung der 2-Naphthylamin-1-sulfonsaure durch
Sulfonieren von 2-Naphthylamin wurde in den 1920er-Jah-
ren eingestellt. Danach wurde die 2-Naphthylamin-1-sul-
fonsdure durch Sulfonieren von 2-Naphthol und anschlie-
Bende Bucherer-Reaktion hergestellt. Im letzten Schritt
wird die Sulfonsaduregruppe zum Teil wieder abgespalten
und es entsteht 2-Naphthylamin in betrdachtlichen Men-
gen. Dieses fallt aus der alkalischen Reaktionsmischung
aus und wird durch Filtration abgetrennt.

Die Fa. BASF hat die Tobias-Saure bis 1967 hergestellt
[6], die Fa. Bayer bis in die 1980er-Jahre. Heute stammt
die Tobias-Sdure aus dem Ausland, z. B. aus China. Sie
enthielt bis in die 1960er-Jahre 0,5 bis 1% 2-Naphthyl-
amin. Das Produkt der Fa. Bayer enthielt in den 1980er-
Jahren weniger als 50 mg/kg 2-Naphthylamin. Heutige
Tobias-Sdure enthalt nach Spezifikation unter

100 mg/kg 2-Naphthylamin.

Laut Chemikalien-Nachweiskatalog von 1987 enthielt die
Tobias-Saure in der DDR maximal 2 % 2-Naphthylamin.

10.3.4 Andere Farbstoffvorprodukte

Die zahlreichen anderen 2-Aminonaphthalinsulfonsau-
ren ohne oder mit zusatzlichen Substituenten werden
ebenfalls nicht tiber 2-Naphthylamin, sondern auch tiber
2-Naphthol und die Bucherer-Reaktion hergestellt — siehe
z. B. den Reaktionsweg zur 2-Naphthylamin-6,8-disulfon-
saure (Amino-G-saure) und 7-Amino-1-naphthol-3-sulfon-
saure (y-Saure) in der rechten Spalte des Reaktionssche-
mas fiir Direct Blue 2. N-Alkyl-2-naphthylamine werden
durch Kondensation von 2-Naphthol mit den alipha-
tischen Aminen erhalten — siehe z. B. Sudan Rot 462 im
Abschnitt 10.7.4. N-Ethyl-2-naphthylamin setzte man fiir
die Herstellung von Solvent Red 19, den alten Farbstoff fiir
Heizol, ein. Handelsnamen waren bei BASF Sudan Rot 7B,

bei Bayer Ceres Rot 7B, bei Hoechst Fett Rot 7B. Aus dem
als Gummichemikalie bekannteren N-Phenyl-2-naphthyl-
amin (aus 2-Naphthol und Anilin) wurden bei Bayer drei
Farbstoffe und bei Ciba-Geigy ein Farbstoff hergestellt.

10.4 1-Naphthylamin

10.4.1 Herstellung

Beim Nitrieren von Naphthalin erhalt man als Hauptpro-
dukt 1-Nitronaphthalin. Bei optimalen Reaktionsbedin-
gungen enthdlt es 5 % 2-Nitronaphthalin, bei unpraziser
Reaktionsfiihrung kénnen dies auch 10 % sein. Bei der
folgenden Reduktion wird das 2-Isomer genauso wie das
1-Nitronaphthalin umgesetzt, sodass das so hergestellte
1-Naphthylamin mindestens 5 % 2-Naphthylamin enthielt.
Dies hielt man bis in die 1960er-Jahre fiir ausreichend
sicher[9].

BASF hat die Herstellung von 1-Naphthylamin 1954 aufge-
geben [6].

Danach produzierte in der alten Bundesrepublik nur noch
die Fa. Bayer 1-Naphthylamin. Den Gehalt von 2-Naphthyl-
amin im 1-Naphthylamin reduzierte Bayer 1967 um den
Faktor 10. 1977 enthielt 1-Naphthylamin nur noch wenige
mg/kg 2-Naphthylamin.

Das in der Farbenfabrik Wolfen verwendete 1-Naphthyl-
amin enthielt bis 1990 ca. 1% 2-Naphthylamin. Uber
seine Herkunft ist nichts bekannt.

10.4.2 Farbmittel

In der 2. Auflage von 1956 und in der 3. Auflage von 1971
des Colour Index sind jeweils ca. 150 Farbmittel aufge-
fuhrt, die damals aus 1-Naphthylamin hergestellt wurden.
Da Mitte der 1970er-Jahre der Gehalt von 2-Naphthylamin
im 1-Naphthylamin bei in Deutschland (alte BRD) produ-
ziertem 1-Naphthylamin stark reduziert wurde, sind Han-
delsnamen nur bis zur 1. Revision der 3. Auflage (1975)
wiedergegeben.

Beispiele:

C.1. 26360 — Acid Blue 113: durch Diazotieren von Anilin-
3-sulfonsdure (Metanilsdure), Kuppeln mit 1-Naphthyl-
amin, erneutes Diazotieren und Kuppeln mit N-Phenyl-
1-naphthylamin-8-sulfonsaure (Abbildung 10.6)

Hersteller und Handelsnamen:

 Bayer: Supranol Echt Cyanin 5R extra,
~ 5RT extra, Telon Echt Marineblau R




Cassella: Perlamin Echt Marineblau WRL, Saure Leder
Blau 5RN, Alphanol Blau 5RN, Alphanol Echt Marineblau
5RN

Ciba: Tuch Echt Blau R, ~ RN, S&dure Leder Blau RN,
Benzyl Echt Blau 5R, Neonyl Marineblau R, Erionyl
Marineblau R, ~ RE, Eriosin Marineblau S5R, ~ S5RX

» Hoechst: Lanaperl Echt Marineblau R, Woll Echt Marine-
blau 5R

Wolfen: Walk Blau 5R extra

C.1. 16250 — Acid Red 44: durch Diazotieren von 1-Naph-
thylamin und Kuppeln mit 2-Naphthol-6,8-disulfonsdure
(G-Sé&ure) (Abbildung 10.6)

Hersteller und Handelsnamen:

e Cassella: Sdure Leder Scharlach 6R, Kristall Ponceau 6R,
Sé&ure Leder Ponceau 6R

C.1.18005 — Acid Violet 67, als Bariumsalz Pigment Violet
8: durch Diazotieren von 1-Naphthylamin und Kuppeln mit
1-Benzoyl-amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsdure
(siehe Abbildung 10.6)

Hersteller und Handelsnamen:

o BASF: Acid Violet 67 = Basolan Violett B, Pigment Violet
8 =Vulkanosin Violett BB

C.l. 26150 — Solvent Black 3: durch Diazotieren von Anilin,
Kuppeln mit 1-Naphthylamin, erneutes Diazotieren, Kup-
peln mit 1,8-Diaminonaphthalin und Umsetzung mit Ace-
ton (Abbildung 10.6)

Hersteller und Handelsnamen:

o BASF: Sudan Tiefschwarz B, ~ BB

 Bayer: Ceres Schwarz BN

e Hoechst: Fett Schwarz HB, ~ HBN

e Wolfen: Sudan Schwarz B
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Abbildung 10.6:
Strukturen von 1-Naphthylamin-Farbmitteln
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10.4.3 Farbstoffvorprodukte

Durch Sulfonieren von 1-Naphthylamin werden je nach
Reaktionsbedingungen 1-Naphthylamin-2-sulfonsdure,
-4-sulfonsdure (Naphthionsaure) oder -4,6-disulfonsaure
(Dahlsche Sé&ure 1l) erhalten. Die Herstellung anderer
1-Aminonaphthalinsulfonsduren ist komplizierter — siehe
z. B. den Reaktionsweg zur 1-Aminonaphthalin-3,6,8-
trisulfonsaure (Koch‘sche Sdure) und 1-Amino-8-hydro-
xynaphthalin-3,6-disulfonsdure (H-Sdure) in der linken
Spalte des Reaktionsschemas fiir Direct Blue 2 (siehe
Abbildung 10.7).
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Abbildung 10.7:
Herstellung von Direct Blue 2
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Durch N-Alkylierung und Arylierung erhélt man nicht
nur das als Gummichemikalie bekannte N-Phenyl-
1-naphthylamin, sondern auch Vorprodukte fiir

Triarylmethanfarbstoffe aus der Viktoria-Blau- und der
Viktoria-Reinblau-Reihe.




10.5 Benzidin
10.5.1 Herstellung

Benzidin wird durch Reduktion von Nitrobenzol im Alka-
lischen zu Hydrazobenzol und dessen Umlagerung in

Schwefelsdure hergestellt. Hersteller in den alten Bundes-

landern war Bayer. Die Herstellung von Benzidin und die
Herstellung aller Farbstoffe aus Benzidin wurden in der
damaligen Bundesrepublik 1971 eingestellt. In der DDR
wurde die Benzidin-Fabrik in Bitterfeld 1969 stillgelegt.
Die Herstellung von Farbstoffen aus Benzidin in Wolfen
wurde 1976 beendet.

10.5.2 Farbmittel

In der 2. Auflage von 1956 und in der 3. Auflage von 1971
des Colour Index sind jeweils ca. 250 Farbstoffe aufge-
fuihrt, die damals aus Benzidin hergestellt wurden. Davon
wurden knapp 100 nach 1945 in Deutschland produziert.

Beispiele:

C.1. 22590 - Direct Blue 2: durch Diazotieren von Benzidin
und Kuppeln im Alkalischen mit 1-Amino-8-hydroxynaph-
thalin-3,6-disulfonsdure, erneutes Diazotieren und Kup-
peln mit 7-Amino-1-naphthol-3-sulfonsdure wiederum im
Alkalischen (Abbildung 10.7).

Hersteller und Handelsnamen:

» Bayer: Benzo Schwarzblau BH, Benzo Blauschwarz BH,
~ FBH

e Cassella: Chromleder Dunkelblau BHM, Diamin Schwarz
BHM, Diaminogen Velour Schwarz B

e Ciba: Chromleder Marineblau BH, Diazo Wildleder
Schwarz, Melantherin BH, ~ BHX, Diazo Schwarz CR,
Chromleder Schwarz BH, ~ CR, ~ DR

« Wolfen: Cutamin Dunkelblau CB, Triazol Dunkelblau BH,
Sambesi Dunkelblau BH

C.1. 30235 - Direct Black 38: durch Diazotieren von Ben-
zidin und Kuppeln im schwach Sauren mit 1-Amino-8-hy-
droxynaphthalin-3,6-disulfonsdure, erneutes Diazotieren
(am anderen Ende des Benzidins) und Kuppeln mit
m-Phenylendiamin; Diazotieren von Anilin und Kuppeln
mit dem vorher erzeugten Vorprodukt (Abbildung 10.8).

Hersteller und Handelsnamen:

» Bayer: Benzo Tiefschwarz E, Benzo Leder Schwarz E,
Papier Schwarz T
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Abbildung 10.8:
Strukturen von Benzidinfarbmitteln
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Cassella: Perlamin Tiefschwarz E, Papier Tiefschwarz
C, Chromleder Schwarz EM, Coir Tiefschwarz C, Diamin
Tiefschwarz EC, Union Schwarz EM

Ciba: Schwarz 2EMBL, ~ 4EMBL, Karbid Schwarz E,
Chromleder Schwarz E, Direkt Schwarz CX, ~ CXR, ~ E,
~ 2E, Direkt Tiefschwarz EAC, Pergasol Schwarz 2R

Hoechst: Brilliant Chromleder Schwarz H, Coranil Direkt
Schwarz F

Wolfen: Columbia Schwarz EP
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C.1. 22170 - Direct Red 74: durch Diazotieren von Benzidin
und Kuppeln mit dem technischen Gemisch der 2-Amino-
naphthalin-6-sulfonsdure und 2-Aminonaphthalin-7-sul-
fonsdure (Bronner- und Erdmann-Saure), erneutes Diazo-
tieren und Kuppeln mit 6-Amino-1-naphthol-3-sulfonsdure
(J-Séure) im Alkalischen (Abbildung 10.8).

Hersteller und Handelsnamen:
» Bayer: Benzo Bordeaux BB, Chromleder Bordeaux BXX

C.1. 30165 — Direct Brown 173: durch Diazotieren von
3-Amino-5-sulfosalicylsdure und Kuppeln mit Resorcin
(1,3-Dihydroxybenzol); Diazotieren von Benzidin, Kuppeln
mit Salicylsdure, erneutes Diazotieren und Kuppeln mit
dem vorher erzeugten Vorprodukt (Abbildung 10.8).

Hersteller und Handelsnamen:
 Bayer: Benzo Cuprol Braun NL
» Wolfen: Cuproxon Braun BRL

BASF hat einen einzigen Farbstoff aus Benzidin herge-
stellt.

C.l. 70695 — Vat Brown 31: durch Kondensation von Ben-
zidin mit 2 Mol 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsaure und
Ringschluss (Abbildung 10.8).

Handelsname: Indanthren Rotbraun R

Das in der 3. Auflage des Colour Index der Fa. BASF zuge-
wiesene Direct Black 38 (siehe oben) wurde dort nicht

hergestellt, sondern von Bayer gekauft, umetikettiert und
als Lurazol Schwarz BA oder Papier Schwarz BA verkauft.

Fast alle Farbstoffe aus Benzidin sind Direktfarbstoffe,
also geeignet zum Farben von Baumwolle, Kunstseide,
Papier, Leder und Nylon.

10.5.3 Farbstoffvorprodukte

Durch Nitrieren von Benzidinsulfat wird 2-Nitrobenzidin
erhalten. Daraus ist ein Farbstoff, C.I. 23090 — Mordant
Yellow 48, von Bayer bekannt.

Handelsname: Diamant Chromgelb R Extra

Durch Erhitzen von Benzidinsulfat wird Benzidin-3-sul-
fonsdure erhalten. Daraus sind zwei Farbstoffe, C.I. 30365
— Direct Brown 69 und C.l. 22855 — Direct Brown 185, von
Bayer bekannt.

Handelsnamen: Benzo Braun R und Chrom Soga Orange
29451

Benzidin-2,2"-disulfonsaure wird nicht aus Benzidin, son-
dern durch Reduktion der Nitrobenzol-3-sulfonsdure im
Alkalischen und Umlagerung hergestellt.

10.5.4 ,,Benzidin-Pigmente*

Es gibt nur zwei Pigmente aus Benzidin (Pigment Orange
50 und Pigment Red 39), die von je einem Betrieb in
Argentinien, in den Niederlanden und in den USA her-
gestellt wurden.

Die verkdirzt als Benzidin-Pigmente bezeichneten Farb-
mittel wurden und werden aus 3,3"-Dichlorbenzidin,
2,2',5,5"-Tetrachlorbenzidin, 3,3"-Dimethoxybenzidin
(o-Dianisidin) oder 3,3'-Dimethylbenzidin (o-Tolidin) her-
gestellt. Diese werden ihrerseits nicht iiber Benzidin, son-
dern durch Reduktion der entsprechend substituierten
Nitrobenzole und Umlagerung erhalten.

10.6 4-Chlor-o-toluidin
10.6.1 Herstellung

4-Chlor-o-toluidin wird durch Chlorieren von N-Acetyl-
o-toluidin oder N-Formyl-o-toluidin und Entfernen der
Schutzgruppe erhalten. Daneben entstehen 2-Amino-
3-chlortoluol und hoher chlorierte Produkte.

4-Chlor-o-toluidin wurde von Hoechst hergestellt. Im Sep-
tember 1986 gab das Unternehmen die Herstellung und
Verwendung auf [10].

10.6.2 Farbmittel

Es sind sechs Pigmente bekannt, bei deren Herstellung
4-Chlor-o-toluidin eingesetzt wurde. Von diesen wurde
eines nach 1945 nicht mehr und ein zweites nurin Japan
produziert. Die restlichen vier Pigmente sind:

C.1.12420 - Pigment Red 7: durch Umsetzung von
2-Naphthol-3-carbonsdure mit 4-Chlor-o-toluidin und
Phosphortrichlorid zum Amid, Diazotieren von 4-Chlor-o-
toluidin und Kuppeln mit dem Amid (Abbildung 10.9)

Hersteller und Handelsnamen:

o Ciba: Irgalit Rot CPV 6, ~ 4RH, ~ 4RLDX, Microsol Rot B,
~ BN, Pergantin Rot BN-LA, Unispers Rot 4RH-E, Irgafin
Kirsch Rot T

e Hoechst: Permanent Rot F4RH




Abbildung 10.9:
Strukturen von 4-Chlor-o-toluidin-Farbmitteln
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C.1. 11765 — Pigment Yellow 49: durch Umsetzung von
Acetessigester oder Diketen mit 2,5-Dimethoxy-4-chlor-
anilin zum Acetessigsdureamid, Diazotieren von 4-Chlor-
o-toluidin und Kuppeln auf den Acetessigsdurerest (Abbil-
dung10.9)
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Hersteller und Handelsname:
e Ciba: Microsol Gelb 4GN

C.1. 11727 — Pigment Yellow 98: durch Umsetzung von
Acetessigester oder Diketen mit 4-Chlor-o-toluidin zum
Acetessigsdureamid, Diazotieren von 2-Nitro-4-chloranilin
und Kuppeln auf den Acetessigsaurerest (Abbildung 10.9)

Hersteller und Handelsname:
e Hoechst: Hansa Brillantgelb 10GX

C.1. 21126 — Pigment Yellow 113: durch Umsetzung von
Acetessigester oder Diketen mit 4-Chlor-o-toluidin zum
Acetessigsdureamid, Diazotieren von 2,2',5,5'-Tetrachlor-
benzidin und Kuppeln mit 2 Mol des Acetessigsdureamids
(Abbildung 10.9)

Hersteller und Handelsnamen:

e Hoechst: PV-Gelb H10GL, Permanent Gelb H10GL,
Novoperm Gelb H10GL

Pigment Yellow 49 wurde fiir die Viskosespinnfarbung und
fur die Farbung von Viskosefolien, -schwammen und der-
gleichen in der Masse verwendet und dazu als wéassrige
Praparation angeboten. Die anderen Pigmente wurden

in Lacken und in Druckfarben und zum Farben von Kunst-
stoffen verwendet.

10.7 o-Toluidin

10.71 Herstellung

o-Toluidin wird durch katalytische Hydrierung von o-Nitro-
toluol in der Gasphase hergestellt. Es gab und gibt meh-
rere Hersteller. Der grofite diirfte Bayer gewesen sein.

10.7.2 Farbmittel

In der 2. Auflage des Colour Index von 1956 sind ca.

70 Farbmittel aufgefiihrt, die damals aus o-Toluidin herge-
stellt wurden. In der 3. Auflage von 1971 sind 80 Farbmittel
verzeichnet.

Beispiele:

C.1. 45190 - Solvent Violet 10 und Acid Violet 9: durch
Umsetzung von Dichlorfluoran mit o-Toluidin zu Sol-
vent Violet 10 und Sulfonierung zum Acid Violet 9
(Abbildung 10.10)

Hersteller und Handelsnamen:

» BASF: Solvent Violet 10 = Spritechtrot 3B, A.V.9 =
Echtsdureviolett ARR, Basacid Rot 498
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e Ciba: Acid Violet 9 = Kiton Fuchsin A2R, Oxanal Violett Hersteller und Handelsnamen:
A2R, Echt Leder Violett 4RN, Kiton Violett 4RN, Seifen

Violett 4RN, Erio Fuchsin A2R  Bayer: Astra Neu Fuchsin G, Astrazon Fuchsin GN
C.I. 42520 — Basic Violet 2: durch Kondensation von o Hoechst: Leder Rubin HF, Neu Fuchsin G Kristall,
o-Toluidin und Formaldehyd zu 3,3"-Dimethyl-4,4"- Remacryl Fuchsin B, Duasyn Basisch Fuchsin MLB, Neu
diaminodiphenylmethan (K1B) und Umsetzung mit Fuchsin MLB
o-Toluidin in Gegenwart eines Oxidationsmittels (Abbil-
dung 10.10)

Abbildung 10.10:
Strukturen von o-Toluidin-Farbmitteln
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C.1. 21095 - Pigment Yellow 14: durch Umsetzung von Hersteller und Handelsnamen:
Acetessigester oder Diketen mit 3,3-Dichlorbenzidin zum
Bisacetessigsdaureamid, Diazotieren von o-Toluidin und o BASF: Acnalin Gelb 2GR, Segnale Gelb 2GR, Termosolido
Kuppeln auf die Acetessigsaurereste (Abbildung 10.10) Gelb 2GR, Vulcol Echt Gelb GR

 Ciba: Irgalit Gelb BRM, ~ BRBO, ~ BRMO, Microsol Gelb
2G, Irgaphor Gelb BR, ~ R-BRO, Diarylid Gelb BT-49,
~ BTK-52, Unisperse Gelb BRM-PI




» Horna Gelb RC-210, Microlen Gelb BRM-MC
« Hoechst: Permanent Gelb G, Vulkan Echt Gelb G

C.1.12005 - Solvent Red 2: durch Diazotieren von o-Tolui-
din und Kuppeln mit 1-Naphthol (Abbildung 10.10)

Hersteller und Handelsname:
e Wolfen: Sudan Braun 3B

Die Herstellung dieser Farbstoffe war spatestens 1992
eingestellt.

10.7.3 Farbmittelvorprodukte

o-Toluidin kann man durch Umsetzung mit Alkoholen
N-alkylieren, mit Ethylenoxid oxethylieren, in 3- oderin
4-Stellung nitrieren, in 4-Stellung sulfonieren oder chlo-
rieren (siehe Abschnitt 10.6 ,,4-Chlor-o-toluidin®).

10.7.4 Farbstoffe
fiir Mineraldlprodukte

Die TRGS 614 verbietet die Verwendung von Azofarbstof-

fen, die in die dort genannten krebserzeugenden aroma-
tischen Amine gespalten werden kénnen, und von deren
Gemischen sowie von Zwischen- und Fertigerzeugnissen,
die mit diesen Farbstoffen bzw. deren Gemischen gefarbt
sind. Von diesem Verbot sind ausgenommen

 derImport von Mineraldlen, die mit Solvent Red 24, 164
oder 215 gefarbt sind,

die Herstellung von Solvent Red 215 und dessen Ver-
wendung zum Farben von Mineraldlen fiir den Export
und

die Herstellung eines Farbstoffs, der nur durch zwei
CAS-Nummern charakterisiert wird, und dessen Verwen-
dung zum Farben von Mineral6len auch fiir den Einsatz
im Inland.
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Der zuletzt genannte Farbstoff wird erhalten durch
Diazotieren von o-Toluidin, Kuppeln mit sich selbst zu
o-Aminoazotoluol (K1B), erneutes Diazotieren und Kup-
peln mit einer Mischung von zwei 2-Naphthylaminen, die
am Stickstoff mit zwei verschiedenen, langen Alkylresten
substituiert sind. Der Farbstoff wird von der Fa. BASF
hergestellt. Erist seit 1977 der per Mineral6lsteuergesetz
vorgeschriebene Farbstoff zur Kennzeichnung von steuer-
lich begiinstigten Mineraldlprodukten. Der Farbstoff,
Handelsname Sudan Rot 462 (Abbildung 10.10), wird in
der Raffinerie dem fertigen Produkt als Farbstofflosung im
Injektionsverfahren zugegeben und gelangt letzten Endes
— wenn auch in sehrverdiinnter Form — zum Endver-
braucher, auch zum privaten.

Zum Farben von Schmierdlen und -fetten ist er ebenfalls
geeignet (siehe Abschnitt 13.5).

Ein weiterer Farbstoff flir Mineralolprodukte ist Solvent
Red 164, der unter den beiden CAS-Nummern 92257-31-3
(Abspaltung von o-Toluidin) und 71819-51-7 erhéltlich ist.
Nach den vorliegenden Informationen besteht ,,Solvent
Red 164“ aus einem Isomerengemisch, das in seiner
Struktur dhnlich zu Solvent Red 26 ist, allerdings zur
Verbesserung der Lipophilie weitere Alkylsubstituenten
enthélt (Abbildung 10.11; 2-Naphthol, 1-[[4-(phenylazo)-
phenyllazo]-, ar-heptyl ar',ar"-Methylderivate). Je nach
Hersteller und selbst je nach Charge differieren bei die-
sem Farbstoff offenbar der Grad der Alkylierung bzw.
Methylierung sowie die Stellung der Methylgruppen an
zwei der drei aromatischen Ringe. Grundkorper von Sol-
vent Red 164 ist Solvent Red 23 (Abbildung 10.11).

Der berufliche Umgang mit Solvent-Red-164-basierten
Produkten fiihrt offenbar nicht zu einer relevanten Belas-
tung mit o-Toluidin. So zeigten Biomonitoringuntersu-
chungen des britischen Health and Safety Laboratory
(HSL), dass Risspriifer und Formulierer, die Solvent-Red-
164-haltige Produkte verwendeten, keine im Vergleich zur
Allgemeinbevdlkerung erhdhten o-Toluidin-Werte im Urin
aufwiesen [10].
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Abbildung 10.11:
Strukturen der Azofarbstoffe Solvent Red 23, 26 und 164

Solvent red 23
CAS-Nr.: 85-86-9
1-[4-(Phenylazo)phenylazo]-2-naphthol

Solvent red 26
CAS-Nr.: 4477-79-6

1-[[2,5-Dimethyl-4-[(2-methylphenyl)-
azo]phenyl]azo]-2-naphthol
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Solvent red 164

CAS-Nr.: 92257-31-3; 71819-51-7
2-Naphthol, 1-[[4-(phenylazo)phenyl]azo]-,
ar-heptyl ar',ar”-Methylderivate

10.8 Exposition

Zu Zeiten der Verwendung von 4-Aminobiphenyl,
2-Naphthylamin oder Benzidin wurden so gut wie keine
Messungen der Konzentrationen von Stoffen in der Luft
an Arbeitspldtzen und noch weniger Biomonitoring
durchgefiihrt.

4-Aminobiphenyl, 1- und 2-Naphthylamin und Benzidin
sind Feststoffe. Sie wurden zu jener Zeit mittels Schaufel
aus Apparaten heraus oder in Apparate hinein befordert
oder aus Sdcken in die Reaktionskessel hineingeschiit-
tet. Die Beschickung eines Kessels mit einigen 100 kg
Substanz dauert auf diese Weise ca. eine Stunde. Fiir
die Dauer dieser Tatigkeiten ist eine Konzentration von
10 mg/m3 einatembarem (Gesamt-)Staub anzusetzen.
Dieser Wert ist deutlich hoher als die Konzentrationen, die
bei nachgestellten Arbeiten mit Mehl und mit Zucker als
Modellsubstanzen erhalten wurden, und liegt am oberen
Rand der Werte, die bei Messungen an entsprechenden
Arbeitspldtzen in Wolfen in der ersten Halfte der 1970er-
Jahre gefunden wurden. Dabei trat auBerdem intensiver
Hautkontakt mit dem Staub der beférderten Stoffe auf.

o-Toluidin ist fliissig. Es wurde im ungiinstigsten Fall in
Fassern bezogen und mit einer Tauchpumpe oder durch
Einsaugen in die Reaktionskessel beférdert. Die Tauch-
pumpe oder das Tauchrohr wurden zu jener Zeit nach dem
Herausziehen aus dem Fass im Arbeitsbereich abgelegt.
Mit noch realistischen Annahmen ist bei Befiillung eines
Kessels pro Schicht ein Schichtmittelwert von 0,1 mg/m3
o-Toluidin anzusetzen. Hautkontakt konnte beim verse-
hentlichen Beriihren des Tauchrohrs auftreten. Dies pas-
sierte jedoch hochstens gelegentlich.

4-Chlor-o-toluidin hat einen Schmelzpunkt von 30 bis
31°C. Bis 1970 wurde 4-Chlor-o-toluidin als Schmelze

in Fasser abgefiillt, in diesen zur Verwendung wieder
aufgeschmolzen und, wie fiir o-Toluidin beschrieben,

in die Reaktionskessel befordert. Expositionsmoglich-
keiten waren, wie beim o-Toluidin, vorhanden. Nach 1970
wurde das Hydrochlorid hergestellt, in Sdcke abgefiillt
und zur Weiterverarbeitung aus den Sacken in die Reak-
tionskessel eingetragen [11].

In den 1970er-Jahren wurden zunehmend die fliissigen
Amine und 1-Naphthylamin als Schmelze in Tankldagern
bereitgehalten und den Kesseln per (beheizter) Rohr-
leitung zugefiihrt, und die Beschaftigten verwendeten
zunehmend Personliche Schutzausriistung. Fiir die Zeit-
raume ab 1980 liegen in der Regel Konzentrationsmessun-
gen vor. Dies kann hier nicht pauschal dargestellt, son-
dern muss in jedem Einzelfall ermittelt werden (siehe
hierzu auch Kapitel 7).

Krebserzeugende Azofarbstoffe in der DDR
Nach Chemikalien-Nachweiskatalog von 1987 [12] wurden

1986 die in der Tabelle 10.1 aufgefiihrten krebserzeugen-
den Azofarbstoffe in der DDR produziert.




Tabelle 10.1:
1986 in der DDR produzierte krebserzeugende Azofarbstoffe (K1B)

Handelsname Bezeichnung Freisetzbares Amin

Crypurorange 8221 1-Amidino-5-hydroxy-4-(2-methoxy- 2-Methoxyanilin
phenylazo)-3-methyl-pyrazol

Crypurorange GL 1-Amidino-4-(2-methoxy-5-methyl- p-Kresidin
phenylazo)-3-methyl-5-hydroxy-pyrazol

Diamazo 2,3*-Dimethyl-4‘-diacetylamino-azobenzen o-Toluidin

Chicagoblau 6B Direct Blue 1 3,3’-Dimethoxybenzidin (o-Dianisidin)

Sudanrot G Solvent Red 1 2-Methoxyanilin

Sudanrot R Solvent Red 17 p-Kresidin

Literatur [6] Mitteilung der Fa. BASF

[11  Herbst, W.; Hunger, K.: Industrial organic pigments —
Production, properties, applications. 2. und 3. Aufl.
Wiley-VCH, Weinheim 1995 und 2003

[21 Hunger, K. (Hrsg.): Industrial dyes — Chemistry, pro-
perties, applications. Wiley-VCH, Weinheim 2003
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Revisionen und Ergdnzungen von 1963, 1975, 1982,
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111 Dachdecker und Bauwerksisolierer
Dachdeckerarbeiten teilen sich grob nach Steildach-,
Flachdach- und Fassadenarbeiten auf. Je nach Region
iben die Dachdecker auch Klempnerarbeiten aus. Die
Frage der Exposition von Dachdeckern gegeniiber aroma-
tischen Aminen stellt sich nur bei der Verarbeitung teer-
haltiger Produkte.

1111 Flachdachabdichtung - Teerdachbahnen
Falls zur Flachdachabdichtung Teerdachbahnen verwen-
det wurden, wurden diese mit Heif3teer verklebt. Diese
Teerklebemasse war ein sogenannter praparierter Teer,
den die Industrie aus Teerpech und filtriertem Anthra-
cendl hergestellt und meist in Fasser abgefiillt hatte. Die
als Rollenware konfektionierten Teerdachbahnen, auch
Dachpappen genannt, wurden aufs Dach transportiert.
Die Teerklebemasse haben die Dachdecker in Kesseln
erhitzt. Die Verarbeitungstemperatur der geschmolze-
nen Teerklebemasse betrug etwa 150 °C, jedoch durften
120 °C keinesfalls unterschritten werden. Beim Transport
des fllissigen Teerpechs mit Eimern iiber Leitern auf das
Dach traten zwangsldufig Warmeverluste auf. Aus diesem
Grund hielt man die Teerkocher vorsorglich bei einer
Temperatur iiber 200 °Cin der Hohenmitte des Kessels.
Das heif3e Teerpech wurde mit einem Besen auf der Dach-
flache verteilt, und in die noch heiBe Klebemasse wurden
die Dachbahnen mdglichst blasenfrei ausgerollt. Um
Undichtigkeiten zu vermeiden, verlegte man in der Regel
zwei bis drei Schichten Dachbahnen libereinander. Sofern
undichte Teerdachbahnen nicht abgerissen, sondern
repariert wurden, wurden die neuen Teerdachbahnen auf
die alten geklebt. Teerdachbahnen wurden nie mit einem
Brenner verschweifit. Eine inhalative Aufnahme von Teer-
dampfen bestand nur bei der direkten Verarbeitung von
Heif3teer, die immer im Freien stattfand.

Teerpech hatte einen 2-Naphthylamingehalt von etwa
20 pg/g, Anthracendl von 130 bis 370 ug/g.

Bei der Beurteilung der Tatigkeit von Dachdeckern geht
man allgemein davon aus, dass die krebserzeugenden
aromatischen Amine 2-Naphthylamin und o-Toluidin

in friiheren Jahren bei Heif3teerarbeiten in die Atemluft
abgegeben wurden und so zu einer inhalativen Exposi-
tion fiihrten. Zuverldassige Messdaten fiir diese Arbeiten
existierten bisher nicht. Es gibt zwar zu dieser Fragestel-
lung eine Verodffentlichung von Zorn aus dem Jahr 1966,
die darin genannten sehr hohen Werte fiir aromatische
Amine konnten bei spateren Untersuchungen aber nie
bestdtigt werden. Der Grund fiir die Abweichung in den

Messergebnissen liegt in der aus heutiger Sicht unge-
niigenden Exaktheit der Analysenmethoden in den
1960er-Jahren.

Um zu kldren, ob und in welcher Hohe aromatische Amine
beim Erhitzen von Teer freigesetzt werden, fiihrte das IFA
das Projekt ,,Nachstellende Untersuchungen bei Dach-
deckerarbeiten® [1] durch. Die Spezifikation friiher verwen-
deter Teerklebemassen wurde aus der Literatur ermittelt
[2] und die Herstellung einer ausreichenden Menge bei
einer Firma der Teerchemie in Auftrag gegeben. Die Klebe-
masse wurde entsprechend der Literaturangabe aus 70 %
Steinkohleteerpech und 30 % Anthracendl hergestellt. Der
2-Naphthylamingehalt wurde vom IFA mit ca. 75 mg/kg
analytisch ermittelt. Ein alter Kocher wurde beschafft und
ein mit den fritheren Arbeitsweisen vertrauter Dachdecker
fiir die Arbeiten hinzugezogen.

Nach ersten orientierenden Messungen am Kocher beim
Aufheizen und Warmhalten der Teerklebemasse wurde
fuir die Nachstellung der Klebearbeiten ein Holzpodest
dhnlich einer Dachfldache gebaut. Die Arbeiten beim
Bedienen des Kochers und beim Kleben der Dachpappe
mit flissigem Teerkleber wurden messtechnisch erfasst.
Die Temperaturen (220 bis 230 °C) entsprachen den
Erfahrungswerten und der technischen Notwendigkeit
beim Verarbeiten von Teerklebemassen nach Vorgabe des
Dachdeckers.

Fiir die Arbeiten am Kocher ergab sich eine Exposition
gegeniiber 2-Naphthylamin von 14,8 pg/m3. Aufgrund der
geringen Anzahlvon Messwerten (<10) wurde diese Kon-
zentration aus dem doppelten arithmetischen Mittelwert
berechnet.

Fiir das Verkleben ergab sich als doppelter arithmetischer
Mittelwert eine Konzentration von 2,5 pg/m3. Dieser Wert
kann je nach 6rtlichen und klimatischen Bedingungen
auch das Doppelte betragen.

Bei diesen Werten handelt es sich um tatigkeitsbezogene
Konzentrationen. Bei der Berechnung von z. B. schichtbe-
zogenen Belastungen in Ermittlungen zur BK1301 miissen
die genauen Zeitanteile der Klebearbeiten und Arbeiten
am Teerkocher ermittelt und beriicksichtigt werden.

Bei den Messungen wurden neben 2-Naphthylamin die
drei weiteren Amine o-Toluidin, 4-Aminobiphenyl und
2,4,5-Trimethylanilin beiicksichtigt. Die Konzentrationen
lagen deutlich unter dervon 2-Naphthylamin (siehe auch
Abschnitt 9.1.4 ,Heiflverarbeitung von Teerprodukten®).
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Bereits in den 1930er-Jahren begann die Produktion von
Bitumendachbahnen. Die Teerdachbahnen wurden ab
den 1950er-Jahren zunehmend von Bitumendachbahnen
abgeldst: 76 % betrug der Anteil der reinen Bitumen-
dachbahnen (keine Verschnitte mit Teer) und 24 % der
Dachbahnen auf Teerbasis inkl. Teer-Bitumen-Verschnitte
im Jahr1956. Bei 88 % reinen Bitumendachbahnen
(keine Verschnitte mit Teer) und 12 % Dachbahnen auf
Teerbasis inkl. Teer-Bitumen-Verschnitte lag das Verhalt-
nis im Jahr1965. Die Verteilung war in Abhdngigkeit von
Standorten der Kohleindustrie und Erdélindustrie regional
unterschiedlich. 1967 waren tiber 90 % der am Markt
gehandelten Dachbahnen reine Bitumenbahnen (keine
Verschnitte mit Teer) und nur noch weniger als 10 % auf
Teerbasis inkl. Teer-Bitumen-Verschnitte. 1970 lag der
Anteil der Teerdachbahnen inkl. Teer-Bitumen-Verschnitte
nur noch bei knapp 5 %, bei etwas mehrals 95 % reinen
Bitumenbahnen (keine Verschnitte mit Teer)» 2. Ab 1979
wurden teerhaltige Dach- und Dichtungsbahnen nicht
mehr hergestellt.

Trotz der primdr hohen Verarbeitungstemperatur bestand
bei Arbeiten mit Teerdachbahnen standiger Hautkontakt
zu diesen, zu abgekiihltem Teer und zu teerverschmutzter
Kleidung, was durch die zu dieser Zeit deutlich langere
Tragedauer und die fehlenden Reinigungsmoglichkeiten
erklart werden kann. Wissenschaftliche Erkenntnisse zur
dermalen Exposition liegen bisher nicht vor.

Die beschriebene Vorgehensweise war nach Aussage alte-
rer Dachdecker und Bauwerksisolierer durchaus tiblich und
im Dachdeckerhandwerk kein Einzelfall.

11.1.2 Flachdachabdichtung - Bitumen-
dachbahnen

Da eine Materialunvertraglichkeit zwischen Teer und
Bitumen besteht, wurden Bitumendachbahnen niemals
mit HeiBteer verklebt, sondern immer in Heif’bitumen
verlegt. Aus dem gleichen Grund konnten Dacher mit
undichten Teerdachbahnen nicht direkt mit Bitumenbah-
nen repariert werden. Bitumen wurde in Blocken gelie-
fert. 1964 kamen die ersten Bitumenschweifbahnen auf
den Markt, die ab den 1970er-Jahren verstarkt eingesetzt
wurden. Die Dachdecker erhitzen die Bitumenschweif-
bahnen mit einem Propangasbrenner oder Hei3luftfén
von der Unterseite. Die erweichten Bitumenschweif3-
bahnen verkleben auf diese Weise miteinander. Ein
Verkleben mit Heif3bitumen ist nicht erforderlich. Bei der
Verarbeitung von HeiBbitumen und Bitumendachbahnen
ist aufgrund der Zusammensetzung des verwendeten
Ausgangsmaterials eine Exposition gegeniiber krebs-
erzeugenden aromatischen Aminen ausgeschlossen.

' Verband der Dach- und Dichtungsbahnen-Industrie e. V.
(VDD), Geschiftsbericht von 1970

2 Bericht der Normenkommission des VDD von Juni 1949 bis
Juni 1951

11.1.3 Flachdachabdichtung und Isolierung -
DDR

Flachdachabdichtung

Wie in vielen Bereichen so waren auch Dachdeckerarbei-
ten in der DDR nach TGL-Vorschriften auszufiihren. Zur
Abdichtung von Flachdédchern sahen die TGL-Vorschriften
in den 1960er- und 1970er-Jahren Dachpappen und Dach-
und Dichtungsklebemassen sowohl auf der Basis von
Steinkohlenteer als auch auf der Basis von Bitumen vor
(TGL 118-0154 ,,.Dachdeckungsarbeiten® in Verbindung
mit TGL 22317/01,,Teer-Sonderdachpappen und Bitumen-
dachpappen®, Januar 1974). Aufgrund der unterschied-
lichen Verfiigbarkeit der Rohstoffe Braunkohle, Stein-
kohle und Erddl in der DDR wurden Dachdeckerarbeiten
vorwiegend mit Produkten auf Bitumenbasis erledigt,
Teerprodukte hatten nur geringe Bedeutung [3]. Teer-
dachpappen wurden mit Heif3teer und Bitumendachpap-
pen mit HeiBbitumen verklebt, Bitumendachpappen mit
Aufschmelzschicht entsprachen den in der BRD vorhan-
denen Bitumenschweif3bahnen. Ab dem 1. Januar 1981
wurden fiir Dachdeckungen nur Bitumendachpappen und
Schindeln produziert (TGL 22317/01Ausgabe Dezember
1979, giiltig ab dem 1. Januar 1981). Die Verwendung der
Bitumenmaterialien fiir Dachdeckerarbeiten regelte die
TGL 22317/08 vom Mai 1980. Sie wurde zum 1. Februar
1981 verbindlich eingefiihrt.

Bauwerksisolierung

Fiir Sickerwasserabdichtungen und Sperrmafinahmen
gegen Erdfeuchtigkeit waren Voranstriche, Pappen, Dich-
tungsbahnen, Klebemassen und Spachtelmassen auf der
Basis von Steinkohlenteer und von Bitumen vorgesehen
(TGL10689 Blatt 3 und Blatt 4, April 1970). Unter den
zugelassenen Pappen befanden sich die sogenannte
»hackte Teerpappe“ und die ,,nackte Bitumenpappe*
(,nackt“ bedeutet unbesandet). Nackte Teerpappen wur-
den bis Ende der 1980er-Jahre produziert. Unter Bereiche
mit Sickerwasserabdichtung fallen z. B. Strafen- und
Eisenbahnbriicken, Hofkellerdecken, Spritzwasserraume
(GroBkiichen, Waschraume etc.).

11.1.4 Abdichtung - Fliissigkunststoffe

Neben dem klassischen Abdichtungsmaterial Bitumen
verwenden Dachdecker seit einigen Jahren gelegentlich
Mehrkomponenten-Kunstharzsysteme auf der Basis
von ungesattigten Polyesterharzen, Methylmethacrylat-
harzen, Polyurethanen oder Polyharnstoff-Polyurethan-
Kombinationen. Fiir die Flissigkunststoffe stehen
verschiedene Reaktionskomponenten wie Polyester,
Polyole, Isocyanate, Acrylate, Amine oder Peroxide zur
Verfiigung. Je nach Produkt und Einsatzbereich kénnen
als Aminkomponente die aromatischen Amine N,N-Bis-
(2-hydroxypropyl)-p-toluidin, N,N-Dimethyl-p-toluidin,




Methyl-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin oder
Diethyltoluylen-diamin enthalten sein. Die genannten
aromatischen Amine sind nicht als krebserzeugend ein-
gestuft (siehe auch Abschnitt 11.10 ,,Sdureschutzbau und
Beschichtungsarbeiten®).

11.1.5 Korkddammungen

Dachdecker fiihrten bis in die 1970er-Jahre Isolierungen
mit Korkddmmungen aus, ebenfalls zumeist im Flach-
dachbereich, aber auch in Kiihlraumen von Brauereien,
Gaststdtten etc. Bis 1964 stellte der Hauptproduzent
diese DAmmmaterialien mit dem Bindemittel Teer her,
danach nur noch mit Bitumen. Auch die Kork-Ddmmmate-
rialien wurden wie die Dachbahnen heif3 verklebt.

11.1.6 Dachlacke

Dachlacke auf der Basis l6semittelhaltiger Teerprodukte
wurden von Dachdeckern bis in die 1960er-Jahre kalt ver-

strichen. Hierbei kam es nicht zur Freisetzung von 2-Naph-

thylamin in die Atemluft. Lediglich sehr geringfiigige der-
male Kontakte traten {iber Spritzer auf.

11.2  Korrosionsschutz und Stahlwasserbau
Briicken, Stahlkonstruktionen, Industrieanlagen und
andere Teile aus unlegiertem Stahl korrodieren rasch,
sofern nicht geeignete Gegenmafinahmen ergriffen wer-
den. Korrosion tritt nicht nur durch Witterungseinfliisse
auf, sondern auch durch Einwirkung aggressiver Subs-
tanzen. Zum Schutz vor Korrosion wurden in der Vergan-
genheit hauptsachlich Grundierungen auf der Basis von
Bleimennige oder Zinkchromat verwendet. Auf diese
Rostschutzgrundierung brachte man anschlieBend einen
widerstandsfahigen Deckanstrich auf.

Korrosionsschutzarbeiten fiihrten in der Regel Betriebe
aus, die sich auf dieses Gebiet spezialisiert hatten. Dane-
ben gab es wenige Malerbetriebe, deren Leistungsspekt-
rum sich nicht nur auf typische Hausmalerei beschrankte,
sondern auch Korrosionsschutzarbeiten umfasste.

Im Korrosionsschutz kénnen im Hinblick auf aromati-
sche Amine folgende Produkte und Verfahren betrachtet
werden.

11.2.1 Zweikomponenten-Epoxidharz-Lackfarben

Epoxidharze sind in der Regel Zweikomponentenpro-
dukte, bestehend aus der Epoxidharz-Komponente und
der Harter-Komponente. Epoxidharze wurden von dem
Schweizer Chemiker P. Castan in den 1930er-Jahren
entwickelt und 1939 patentiert. Schon 1943 hat man

im deutschen Flugzeugbau Metall-Metall-Klebeverbin-
dungen mit Epoxidharzen hergestellt. Im Baubereich
werden Epoxidharze seit etwa 1955 eingesetzt. Zu den
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Anwendungsgebieten fiir Epoxidharze zdhlt auch der
Korrosionsschutz. Hier dienen Epoxidharz-Lackfarben
neben anderen Lacksystemen als Deckbeschichtung.

Unter den Hartern flir Epoxidharz-Lackfarben befand

sich — ebenfalls seit ca. 1955 — mit 4,4"-Diaminodiphe-
nylmethan auch ein aromatisches Amin. 1988 hat der
Gesetzgeber 4,4'-Diaminodiphenylmethan als krebs-
erzeugenden Stoff in Kategorie 1B eingestuft. Neben
4,4'-Diaminodiphenylmethan waren weitere Aminharter
in Gebrauch, aber keine mit in Kategorie 1A oder 1B ein-
gestuften aromatischen Aminen. Sofern Epoxidharz-Lack-
farben im Korrosionsschutz als Deckbeschichtung benutzt
wurden, enthielten deshalb deren Harter nur gelegentlich
4,4'-Diaminodiphenylmethan.

Epoxidharz-Produkte mit 4,4'-Diaminodiphenylmethan als
Harter sind zwar flir spezielle technische Anwendungen
wichtig, ihre gesamte Bedeutung ist dagegen gering.

Eine von GISBAU, dem Gefahrstoff-Informationssystem
der BG BAU, durchgefiihrte Auswertung von Sicherheits-
datenblattern flir den Zeitraum von 1997 bis 2006 hat
ergeben, dass weniger als 1% der Produkte das aro-
matische Amin 4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter
enthielt.

11.2.2 Teerpech und Teer-Epoxidharz-Produkte

Eine Sonderform des Korrosionsschutzes wird im Stahl-
wasserbau betrieben. Zum Stahlwasserbau gehoren z. B.
Diiker, Schleusentore, Wasserbehilter und Kléaranlagen.
Der Stahl steht in den Stahlwasserbau-Anlagen stan-

dig oder zumindest regelmafig in direktem Kontakt zu
Wasser. Im Stahlwasserbau und teilweise in anderen
speziellen Bereichen (z. B. Kraftwerke, ausgewdhlte Che-
mieanlagen) hat man Teerpech- oder Teerpech-Epoxid-
harz-Beschichtungen den Vorzug gegeniiber Bleimennige-
oder Zinkchromat-Grundierungen gegeben.

Teerpechbeschichtungen bestanden aus Steinkohlen-
teerpech, das in organischen Losemitteln gelost war.

Die Beschichtungen wurden von Hand kalt verstrichen.
Hierbei kann es nur zu sehr geringfiigigen dermalen
Expositionen durch ungewollte Spritzer auf die Haut
gekommen sein. In seltenen Fallen haben Beschiftigte
Teerpechbeschichtungen im Spritzverfahren aufgetragen.
Dabei bestand neben der dermalen auch eine inhalative
Exposition.

Teer-Epoxidharz-Beschichtungen waren Gemische
aus Steinkohlenteerpech und Epoxidharz. Einige der
Teer-Epoxidharz-Beschichtungen konnen als Harter
4,4'-Diaminodiphenylmethan enthalten haben. Die
Verarbeitung der Teer-Epoxidharz-Produkte geschah
meist von Hand, manchmal im Spritzverfahren. Im
Stahlwasserbau, speziell an Schleusentoren, werden
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Teer-Epoxidharz-Systeme auch heute noch verwendet.
Diese Materialien enthalten anstelle von herkdmmlichem
Teerpech/Teerdlen entweder Petrolharz, modifiziertes
Teerpech oder modifizierte Teerdle, deren krebserzeu-
gende Komponenten abgereichert wurden.

Teerpech hat einen 2-Naphthylamingehalt von etwa

20 ppm. Der Anteil von 2-Naphthylamin im Gemisch und
im Produkt fiir den Stahlwasserbau ist je nach Verdiin-
nungsgrad entsprechend geringer als im Teerpech.

Die analytische Untersuchung der Harterkomponente
eines Zweikomponenten-Epoxidharzes aus dem Jahr 2016
mit 5 bis 10 % modifiziertem Anthracendl mit <0,005 %
Benzo[a]pyren (und deshalb nicht als krebserzeugend

zu kennzeichnen) hat 13 mg 2-Naphthylamin/kg und

1 mg 4-Aminobiphenyl/kg ergeben.

Fiir den Bereich Korrosionsschutz bedeutet dies, dass
eine Exposition gegeniiber krebserzeugenden aromati-
schen Aminen bei der Verarbeitung von Teer-Epoxid-Pro-
dukten vorgelegen hat. Bei Handauftrag bestand nur der-
male Exposition, bei der Anwendung im Spritzverfahren
kam es zu inhalativer und dermaler Exposition.

Meist sind in die Stahlwasserbau-Anlagen Bauteile aus
Beton integriert. Da diese Betonteile ebenfalls permanent
mit Wasser in Beriihrung kommen, wurden auch sie mit
Teerpech oder Teerepoxidharzen beschichtet.

Bei der Vergabe von Auftragen schrieben die Auftraggeber
meist konkret vor, welche Produkte zu verwenden waren.

Korrosionsschutzarbeiten mit teerhaltigen Beschichtun-

gen machten nur einen kleinen Teilbereich des gesamten
Korrosionsschutzes aus und wurden bei Weitem nicht von
allen im Korrosionsschutz tatigen Personen durchgefiihrt.

11.2.3 Entschichtungsarbeiten

Altbeschichtungen werden zumeist durch Abstrahlen oder
von Hand mit der Stahlbiirste entfernt. Chemisches Ent-
schichten mit Abbeizmitteln findet duf3erst selten statt.
Beim Entfernen von Altbeschichtungen aus 2-K-Epoxid-
harz-Lackfarben besteht keine Exposition gegeniiber
aromatischen Aminen. Das 4,4'-Diaminodiphenylmethan
wird beim Aushérten zu wasserunléslichen Verbindungen
umgesetzt und liegt als solches nicht mehr vor.

Hinsichtlich des Entfernens teerhaltiger Beschichtungen
siehe Abschnitt 11.12.

11.3  Feuerungsbau

Firmen auf dem Gebiet des Feuerungsbaus tibernehmen
die Aufgabe, Feuerfestmaterialien in Anlagen, die bei
hohen Temperaturen betrieben werden, einzubauen.

Beispiele fiir derartige Anlagen mit Hochtemperatur-
prozessen sind die Drehrohrofen der Zementindus-
trie, Hochofen, Konverter und Pfannen der Eisen- und
Stahlindustrie, Crackanlagen fiir Raffinerien und Petro-
chemie, Reaktoren fiir chemische Prozesse etc.

Die Feuerfestmaterialien lassen sich in teerpechgebun-
dene und Produkte ohne Teerpechbindung einteilen. In
beiden Gruppen wiederum unterscheidet man zwischen
geformten und ungeformten Feuerfestmaterialien. Zur
Herstellung teerpechgebundener Feuerfestmaterialien
kénnen Steinkohlenteerpech und Steinkohlenteerdle
eingesetzt werden. Teilweise werden mit Petrolpech
Feuerfestmaterialien produziert. Hersteller der Feuerfest-
materialien ist die Feuerfestindustrie (siehe Kapitel 18).

Teerpechgebundene Feuerfestmaterialien benétigt man in
einigen Anlagen zur Eisen- und Stahlerzeugung. Bereiche,
in denen Beschdftigte des Feuerungsbaus geformte oder
ungeformte Erzeugnisse mit Teerpechbindung verarbei-
ten, kénnen sein:

e Hochofen

o Giefdrinnen

e Konverter
Stahlpfannen

11.3.1 Hochofen

Hochofen sind tiber viele Jahre kontinuierlich in Betrieb.
Nach einer Betriebsdauer von ca. zehn Jahren ist eine
Neuzustellung erforderlich. Nach dem Ausbruch der alten
verbrauchten Auskleidung eines Hochofens wird diese von
Feuerungsmaurern neu erstellt.

Ein Hochofen hat die Form zweier abgestumpfter Kegel,
die sich mit ihren breiten Enden beriihren. Der obere lan-
gere Kegel heifsit Schacht, der untere kiirzere Kegel wird
als Rast bezeichnet. Die Rast besteht aus einer Metall-
hiille, die mit Kohlenstoffsteinen (siehe Abschnitt 11.3.5)
ausgekleidet ist. Der Schacht besteht aus einem Mauer-
werk mit feuerbestandigen Schamottesteinen im Inneren.
Schamottesteine sind stets teerpechfrei. Eiserne Ringe
und Bander umgeben den Schacht und stabilisieren ihn.
Die Rast sitzt auf einem Gestell, das seinerseits auf einem
Bodenstein ruht. Der Gestelldurchmesser liegt im Bereich
von 15 m. Beide Kegel zusammen — Schacht und Rast -
konnen Hohen von 25 bis 30 m erreichen [4].

Bei der Neuzustellung wird am Boden des Hochofens im
Bereich des Gestells eine feuerfeste Ausgleichsmasse
eingebracht und eben abgezogen, dhnlich wie beim
Einbau von Estrich. In diese Ausgleichsmasse werden
Grafitblocke verlegt. Ebenso besteht die Auskleidung des
Gestells aus Grafitblocken.




Da der Hochofenquerschnitt kreisformig ist, die Grafit-
blécke am Boden aber geradlinig verlaufen, entsteht im
Ubergang zwischen Seitenbereich und Bodenplatte ein
Hohlraum, den man als Ringspalt oder Ringfuge bezeich-
net. Die Ringfuge wird ebenfalls mit feuerfester Stampf-
masse verfiillt und mit einem Druckluftwerkzeug verdich-
tet. Gegebenfalls ist ein Zuschnitt der Kohlenstoffsteine
oder Grafitblocke erforderlich.

Da einige der benotigten Materialien schwer sind, werden
diese meist mit einem Stapler transportiert. Um den Stap-
ler und andere Geratschaften wie z. B. Steinsdgen in den
Hochofen zu bringen, wird eine Offnung in die Wandung
gebrochen.

Die Grof3e der Baustelle ,,Hochofen®“ ermoglicht es, dass
an einer Stelle Grafitblocke gesetzt werden kénnen und
gleichzeitig an anderer Stelle feuerfeste Masse einge-
bracht und gestampft wird.

Das Roheisen, das wahrend des Hiittenprozesses aus
dem Eisenerz gebildet wird, sammelt sich im Gestell. Von
dort wird es als fliissige Schmelze (1300 bis 1450 °C)
etwa alle zwei Stunden durch das Stichloch abgelassen.
Anschlieend muss das Stichloch wieder verschlossen
werden. Hierzu verwendet man feuerfeste Stichloch-
stopfmassen. Die Analyse einer Stichlochstopfmasse im
IFA ergab Gehalte fiir o-Toluidin und 2-Naphthylamin von
jeweils 5 pg/g.

11.3.2 Giefrinnen

Das fliissige Roheisen, das den Hochofen durch das
Stichloch verlasst, wird {iber eine Gie3rinne entweder in
Formen oder in feuerfest ausgekleidete Pfannen geleitet.
Diese dienen zum Transport des fliissigen Roheisens zu
den Stahlwerken. Die Gierinne besteht aus Stahlbeton
mit Maen von etwa 20 m Lange, 1 m Breite und 1,5 m
Tiefe. Nach oben ist sie offen. lhre Innenwédnde und der
Boden sind mit einer Feuerfestmasse ausgekleidet. Die
Gief3rinne unterliegt starkem Verschlei3. Deshalb kann
bereits nach mehrmonatigem Betrieb eine Sanierung der
Rinnenauskleidung erforderlich sein.

Bei einer Sanierung wird zundchst die oberste Schicht der
bestehenden feuerfesten Auskleidung mit einer Spezial-
frase abgetragen. Nach dem Entfernen des abgefrasten
Materials der Altbeschichtung, u. U. durch Ausblasen mit
einer Druckluftlanze, wird eine neue etwa 5 cm starke
Schicht Feuerfestmasse im Spritzverfahren aufgetragen.
Das in erdfeuchtem Zustand in Sdcken angelieferte
Material wird per Hand in einen Mischer (z. B. Durchlauf-
mischer) gefiillt. Da Hochofen in der Regel nicht nur mit
einer Gief3rinne bestiickt sind, lauft der Hochofen weiter,
wenn die GieBrinne saniert wird. Durch Ubertragung

der Warme vom Hochofen auf die Umgebung kann die
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Temperatur einer Giefirinne bei der Sanierung 200 °C oder
mehr betragen.

Nach mehrmaligen Sanierungsgangen ist die Auskleidung
der Rinne nicht mehr zu reparieren und muss ganzlich
erneuert werden. Dazu wird als erstes die komplette Feu-
erfestauskleidung teils von einem Bagger, teils mit Druck-
lufthdmmern von den Wandungen und dem Boden der
Giefdrinne entfernt, sodass der Stahlbeton sichtbar wird.
Anschliefend wird eine Stahlschalung installiert. Das Ein-
bringen der Feuerfestmasse in die Giefdrinnne geschieht
hydraulisch iiber Mischanlagen. Die Feuerfestmasse wird
meist aus Big-Bags in den Mischer aufgegeben und tiber
Schldauche zwischen Betonwand der Gierinne und die
Schalung gepumpt. Anschliefend wird die eingebrachte
Feuerfestmasse verdichtet (z. B. mit einem Flaschenriitt-
ler). Auch bei der Neuzustellung kann die Gief3rinne noch
eine Temperatur von {iber 100 °C haben.

11.3.3 Konverter

Konverter sind birnenférmige kippbare Stahlbehdlter mit
feuerfester Innenauskleidung. Sie dienen zur Umwand-
lung von Roheisen in Stahl oder auch zur Gewinnung von
Kupfer.

Ihr Bodendurchmesser betrdagt etwa 5 m. Nach oben hin
weitet sich der Konverter, hat in der Mitte seinen grofiten
Durchmesser und verengt sich anschliefend wieder zur
Offnung, die dem Boden gegeniiber liegt.

Bei der Konverterzustellung werden zunachst die alten
Feuerfeststeine ausgebrochen. Die Feuerfeststeine zur
Ausmauerung eines Konverters besitzen verschiedene
Formate. Jeder Feuerfeststein ist mit einer Typ-Nummer
versehen, Uber die er identifiziert werden kann. Bereits
an der Farbe der Nummer auf einem Feuerfeststein lasst
sich erkennen, ob es sich um einen Stein fiir den Boden
oder die Wand handelt. Fiir Konverter gibt es Mauerplane,
aus denen hervorgeht, an welcher Stelle welcher Steintyp
eingesetzt werden muss und wie viele Steine eines Typs
in den Konverter eingesetzt werden miissen. Der Einbau
der Feuerfeststeine in den Konverter erfolgt ohne Mortel.
Stabilitat wird durch versetzten Einbau erreicht.

Durch die unterschiedliche Geometrie von Stein (gerade
Linien) und Konverterhiille (gebogen) entsteht im Uber-
gangsbereich vom Boden zur Wand ein Spalt. Nach Mau-
erplan werden die Feuerfeststeine so gewdhlt, dass der
Ringspalt (= Ringfuge) maoglichst klein ausfallt. In diese
Ringfuge wird feuerfeste Stampfmasse geschiittet und mit
einem Druckluftwerkzeug verdichtet. Anschlieend wird
erneut feuerfeste Stampfmasse eingebracht und ver-
dichtet. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die
etwa 1 m tiefe Ringfuge vollkommen gefiillt ist und mit der
Steinlage am Boden biindig abschlieft.
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Mehrere Varianten fiir das Einbringen der feuerfesten

Stampfmasse in den Konverter bzw. dessen Ringfuge wur-

den in der Praxis angewendet. Manchmal wurde die erd-

feuchte Stampfmasse von auf3en iiber eine Art ,,Schiittrut-

sche“ direkt in den Ringspalt geschiittet. Dabei hat ein
Beschaftigter auf die richtige Positionierung des Endes
der Rutsche geachtet. Trotz des erdfeuchten Zustandes
der Stampfmasse kam es bei dieser Methode zu einer
Staubentwicklung. In anderen Féllen wurde die feuerfeste
Stampfmasse als Sackware mit einem Transportkorb in
den Konverter befordert. Feuerungsmaurer schiitten die
Stampfmasse aus den Sdcken heraus in den Ringspalt
und verdichten sie mit einem Drucklufthammer.

11.3.4 Stahlpfannen

Stahlpfannen dienen dazu, das fliissige Roheisen aufzu-
nehmen und zum Konverter zu transportieren. Sie sind
wie Konverter mit Feuerfeststeinen ausgekleidet. Die
Feuerfeststeine werden spiralférmig eingebaut. Diese
Arbeiten fiihren ebenfalls Unternehmen des Feuerungs-
baus aus.

11.3.5 Feuerfeste Materialien fiir die Eisen- und
Stahlerzeugung

Bei der Eisen- und Stahlerzeugung werden als feuerfeste
Auskleidung haufig teerpechgebundene bzw. kohlen-
stoffgebundene Materialien, Kohlenstoffsteine oder
Grafitsteine eingesetzt. Bei der Herstellung teerpechge-
bundener bzw. kohlenstoffgebundener Feuerfeststeine
oder Kohlenstoffsteine werden anorganisch-mineralische
Basiskomponenten wie Magnesit oder Rohstoffe wie
Petrolkoks, Pechkoks, Ru mit Stahlwerksteer als Binde-
mittel gemischt.

Urspriinglich bestand das Bindemittel fiir teerpechge-
bundene Feuerfesterzeugnisse in etwa aus 60 % Teer-
pech und 40 % Anthracendl. Im Laufe der Zeit wurde der
Anthracendlanteil bis auf 8 bis 10 % reduziert.

Wird ein aus anorganisch-mineralischen Komponenten
oder kohlenstoffhaltigen Komponenten (z. B. Petrolkoks)

und Stahlwerksteer gepresster Formkorper bei Temperatu-

ren bis 300 °C warmebehandelt, so entweicht ein Teil der
enthaltenen fliichtigen Komponenten aus dem Bindeteer.
Die anorganisch-mineralischen Komponenten bzw. die
Kohlenstoffkomponenten werden durch das Teerpech
gebunden. Derartige Produkte nennt man, da sie noch
nicht gebrannt sind, griine Formkaorper.

Wird dieser griine Formkorper anschlieend bei Tempe-
raturen von 600 bis 1200 °C gebrannt, so findet eine
Verkokung statt, eine Umwandlung des Teerpechs in
Bindekoks. Diesen Prozess bezeichnet man auch als Car-
bonisierung. Dabei werden nochmals fliichtige Bestand-
teile ausgetrieben [5; 6].

Gewonnene Erzeugnisse sind kohlenstoffgebundene
Feuerfeststeine auf Magnesitbasis (kohlenstoffge-
bundene Magnesiasteine) oder Kohlenstoffsteine auf
der Basis von Petrolkoks, Pechkoks oder dhnlichen
Ausgangsmaterialien.

Je nach Auftrag bauen Beschaftigte im Feuerungsbau bei-
spielsweise gebrannte Feuerfeststeine oder getemperte
Feuerfeststeine, teerpechgebundene Feuerfestmassen,
Grafitsteine oder Kohlenstoffsteine ein. Die Anlagen
durchlaufen nach der Zustellung stets eine Aufheizphase.
Sofern getemperte, aber noch ungebrannte Steine ver-
wendet wurden, erfolgt eine Umwandlung von Teerpech in
Bindekoks.

Feuerfestmassen fiir die Zustellung von Gie3rinnen
gibt es z. B. mit einem Teerpechanteil unter 5 %. Auch
die noch ungebrannten teerpechhaltigen Feuerfest-
massen erfahren wahrend dieser Betriebsphase eine
Carbonisierung.

Der ,,Kohlenstoff* in den Feuerfeststeinen und Feuer-
festmassen bewirkt u. a., dass das Roheisen und die
Stahlschmelze nicht an der Ausmauerung anhaften.
Kohlenstoffgebundene Feuerfestmaterialien, Kohlen-
stoff- und Grafitsteine sind in den fiir sie vorgesehenen
Bereichen normalerweise widerstandsfahiger als Feuer-
festmaterialien ohne Kohlenstoff und somit einem gerin-
geren Verschlei unterworfen. Kunstharzgebundene
Feuerfestmaterialien konnen die kohlenstoffgebundenen
Feuerfestmaterialien bei der Eisen- und Stahlherstellung
nicht ersetzen.

11.3.6 Exposition bei der Zustellung im
Bereich Eisen- und Stahlindustrie

Die Tatigkeit in Hochofen, Konvertern und Pfannen sowie
an Gief3rinnen ist beim Ausbruch und beim Abfrdsen
alter Feuerfestmaterialien mit einer intensiven Staub-
entwicklung verbunden. Beim Einbau teerpechgebun-
dener Feuerfestmassen tritt ebenfalls eine Stauben-
twicklung auf. Deren Intensitdt hangt davon ab, wie die
Feuerfestmassen eingebracht werden (Sackentleerung,
Schiittrutsche, Aufspritzen). Eine leichte Staubentwick-
lung tritt auch beim Schneiden von Steinen auf. Teilweise
kommt es zur Freisetzung gas- und dampfférmiger Kom-
ponenten, wenn teerpechgebundene Massen auf heifien
Untergrund aufgebracht werden.

Untersuchungen von teerpechgebundenen ungebrannten
Feuerfestmaterialien auf aromatische Amine sowie Mes-
sungen auf aromatische Amine beim Einbau dieser Mate-
rialien liegen nicht vor.

Eine Exposition gegeniiber Inhaltsstoffen von teerpech-
gebundenen ungebrannten Feuerfestmassen ist beim
Einbau dieser Materialien als Stampfmasse fiir Ringfugen,




als Ausgleichsmasse im Bodenbereich von Hochofen,
als Stichlochstopfmasse sowie bei der Neuzustellung
oder Sanierung von Gief3rinnen anzunehmen. Auch beim
Schneiden von teerpechgebundenen Feuerfeststeinen,
die noch nicht gebrannt wurden, kann eine Exposition
gegeniiber Teerbestandteilen vorgelegen haben. Bei der
Verarbeitung von Grafitblocken, Kohlenstoffsteinen und
kohlenstoffgebundenen Steinen — also samtliche Mate-
rialien, die eine Carbonisierung durchlaufen haben — ist
keine Exposition gegeniiber aromatischen Aminen zu
erwarten.

Ehemals ungebrannte teerpechhaltige Feuerfestmassen,
die bei der Sanierung abgefrast oder vor der Neuzustel-
lung ausgebrochen werden, waren wahrend des vorange-
gangenen Betriebs so hohen Temperaturen ausgesetzt,
dass ebenfalls eine Carbonisierung stattgefunden hat.
Folglich wird beim Entfernen dieser Materialien keine
Exposition gegeniiber aromatischen Aminen auftreten
(siehe auch Kapitel 18).

11.4 Malerhandwerk

11.4.1 Grundsatzliche Betrachtungen und
Begriffsdefinitionen im Malerhandwerk

Der Begriff ,,Farbe* hat im Malerhandwerk eine dreifache
Bedeutung. Der Maler bezeichnet damit den Farbton (die
farbliche Erscheinung eines Gegenstands, Materials etc.),
das Farbmittel (eine farbige Substanz) sowie das Maler-
produkt (Dispersionsfarbe etc.) an sich.

Zur Herstellung einer Malerfarbe oder eines Lackes bedarf
es — vereinfacht betrachtet — folgender drei Komponen-
ten: eines Farbmittels, eines Bindemittels und eines Lose-
mittels. Dariiber hinaus bené&tigen die meisten Malerpro-
dukte zusatzlich einen Fillstoff.

Farbmittel

Als Farbmittel bezeichnet man Stoffe, die in der Lage
sind, ihre Farbe auf andere Materialien zu {ibertragen. Die
Farbmittel fiir Malerprodukte lassen sich folgendermafien

einteilen:

1. anorganische Farbmittel: nur Pigmente, die synthe-
tisch gewonnen werden

2. organische Farbmittel: synthetisch gewonnen
a) Azofarbmittel

o Azofarbstoffe

— Azofarbstoffe auf der Basis krebserzeugender
aromatischer Amine
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— Azofarbstoffe auf der Basis nicht krebserzeugen-
der aromatischer Amine

» Azopigmente
b) Farbmittel anderer Konstitution

o Farbstoffe (z. B. Triarylmethan- oder
Anthrachinonfarbstoffe)

o Pigmente (z. B. Phthalocyaninpigmente)

3. Natiirliche Farbmittel: Farbstoffe und Pigmente aus
Tieren, Pflanzen, Erde oder Mineralien gewonnen

Anorganische Farbmittel

Aus der Gruppe der anorganischen Farbmittel werden
nur die anorganischen Pigmente (farbige unldsliche Sub-
stanzen) fiir Malerprodukte verwendet. Losliche farbige
anorganische Materialien sind aufgrund ihres chemisch-
technischen und toxikologischen Verhaltens fiir Maler-
zwecke vollig ungeeignet.

Beispiele flir Malerpigmente auf der Basis anorganischer
Verbindungen sind heute Lithopone, Titandioxid, Zink-
weif3, Englischrot, Chromoxidgriin, Berlinerblau und Ultra-
marin, frilher auch Cadmiumgelb und Chromgelb [7].

Organische Farbmittel

Die organischen Farbmittel lassen sich in Azofarbmittel
und Farbmittel anderer Konstitution unterteilen. Bei den
Azofarbmitteln wiederum differenziert man zwischen

den l6slichen, bioverflighbaren Azofarbstoffen und den im
Anwendungsmedium praktisch unléslichen, nicht biover-
figbaren Azopigmenten. Diese Unterscheidung zwischen
[6slich und unldslich wird auch bei allen anderen organi-
schen Farbmitteln getroffen.

Unter den Azofarbstoffen gibt es sowohl Vertreter, die
durch Spaltung der Azobindung krebserzeugende aro-
matische Amine freisetzen kénnen und die deshalb dem
Verwendungsverbot der TRGS 614 unterliegen, als auch
Vertreter, die hierbei keine krebserzeugenden aromati-
schen Amine abspalten. Organische Farbmittel sind mit
Ausnahme von Ruf® im Gegensatz zu einigen anorgani-
schen Farbmitteln (WeiBpigmente) stets bunt!

Beispiele fiir organische Farbmittel, die im Malergewerbe
eingesetzt wurden oder werden, sind Echtgelb, Hansa-
gelb, Lackrot, Permanentrot, Signalrot, Encelackviolett,
Brillantgriin, Heliogenblau, Bremerblau und Pigmenttief-
schwarz [8; 9].
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Natiirliche Farbmittel

Natiirliche Farbmittel werden entweder aus Pflanzen und
Tieren gewonnen oder stammen aus Lagerstdtten von
Erden und Mineralien. Farbmittel pflanzlicher und tieri-
scher Herkunft sind in der Regel natiirliche organische
Farbstoffe, den Lagerstdtten entnommene Farbmittel
dagegen natiirliche anorganische Pigmente.

Beispiele fiir natiirliche Farbmittel sind Krapplack,
Zinnober, Ocker, Umbra, Terra di Siena, Kasseler Braun
und Rebschwarz [7].

Farbstoffe und Pigmente im Malerhandwerk

Farbstoffe sind l6sliche Farbmittel; sie ergeben mit Was-
ser oder einem anderen Losungsmittel eine Farbeflis-
sigkeit. Pigmente sind unlosliche Farbmittel. Bezug ist
das jeweilige Anwendungsmedium, im vorliegenden Fall
das Malerprodukt bzw. das Lésungsmittel des Malerpro-
duktes. Farbstoffe farben die oberste Schicht von Holz
oder mineralischen Untergriinden ein, Pigmente lagern
sich nur an. Farbstoffe gehen wieder in Losung, sobald
Kontakt zu Wasser oder Losungsmittel besteht. Deshalb
lassen sich Farbstoffe nicht tiberstreichen. Mit Pigmenten
konnen deckende und lasierende Anstriche erzeugt wer-
den, mit Farbstoffen dagegen ausschlieBlich lasierende.
Die Struktur des Untergrundes, z. B. die Holzmaserung,
bleibt bei Lasuren sichtbar. Bis in die 1950er-Jahre wur-
den Pigmente zum Teil mit dem irrefiihrenden Begriff
»Pigmentfarbstoffe bezeichnet [9], ein noch adlterer Name
ist der Begriff ,,Korperfarbe“ [7].

Da Maler im Wesentlichen deckende Produkte verar-
beiten, benotigen sie in der Regel Pigmente. Farbstoffe
haben wegen ihrer fehlenden Deckkraft und insbeson-
dere wegen ihrer Loslichkeit in Wasser oder anderen
Losungsmitteln nur eine untergeordnete Bedeutung im
Malerhandwerk. Bei den farbigen deckenden Produkten
handelt es sich letztendlich um Gemische, die durch
einen bestimmten Anteil von Farbmittel, der sich auch in
Fliissigkeit nicht von der Masse [0st, gefarbt sind.

Bolt und Golka schreiben zur Verwendung von Azofarb-
mitteln in Malerprodukten Folgendes: ,,Anstrichmittel

fiir den Wand- und Fassadenbereich waren auch friiher

in der Regel mit mineralischen Pigmenten angesetzt. Fiir
die Diskussion eines Risikos, an Harnblasenkarzinom zu
erkranken, kbnnen diese Bereiche aufSer Betracht bleiben,
weil hier praktisch keine Azofarbmittel eingesetzt wurden*
[10].

Pulverfarben (Trockenfarben)
Als Pulverfarben werden samtliche pulverférmigen Farb-

mittel, die ein Maler zur Herstellung eines Malerproduktes
verwenden kann, bezeichnet. Der Begriff erteilt keinerlei

Information dariiber, ob es sich bei einer Pulverfarbe um
einen Farbstoff oder um ein Pigment handelt. Auch eine
Aussage Uber die Herkunftsart — anorganisch, organisch
oder natiirlich — ldsst sich nicht treffen. Eine Pulverfarbe
kann ein Farbmittel ohne Zuséatze sein oder eines, das auf
eine Tragersubstanz (Fullstoff) aufgezogen ist. Ein Syno-
nym fiir Pulverfarben ist das Wort Trockenfarben.

Teerfarben und Anilinfarben

Bisweilen verwenden Maler die Begriffe ,,Teerfarben* oder
»Anilinfarben“; insbesondere in den 1940er- bis 1960er-
Jahren waren diese Bezeichnungen im Sprachgebrauch
tiblich. Unter ,Teerfarben“ und ,,Anilinfarben® versteht
man die synthetischen organischen Farbmittel. Diese
Namensgebung ist historisch bedingt. Ursprung fiir die
organischen Farbmittel war der Steinkohlenteer, der als

— zundchst lastiges — Nebenprodukt bei der Verkokung
von Steinkohle anfallt. Aus dem Steinkohlenteer wurden
Naphthalin sowie weitere aromatische Verbindungen iso-
liert und Anilin und eine Vielzahl anderer Verbindungen
hergestellt. Flir die Synthese von organischen Farbmitteln
dienten als Ausgangsverbindungen sowohl Grundstoffe,
die aus dem Steinkohlenteer gewonnen wurden, als auch
Anilin und andere aromatische Amine, die wie Anilin auf
den Steinkohlenteer zuriickgefiihrt werden kénnen. Daher
stammen die Bezeichnungen ,Teerfarben® und ,,Anilin-
farben“. Die Begriffe ,,Azofarbstoff* und ,,Azopigment“
sind Malern dagegen fremd.

Bindemittel

Das Bindemittel [7] hat die Aufgabe, das Farbmittel an
den Untergrund (Wand, Tiir, Heizk6rper) zu binden. Als
Bindemittel fiir Malerprodukte werden oder wurden Kalk,
Wasserglas (Silikate), Leim, Lein6l bzw. Leinélfirnis,
Schellack oder andere Naturharze und insbesondere
Kunstharze verwendet. Nach den Bindemitteln haben
einige der im Malerhandwerk verwendeten Produkte ihren
Namen erhalten, z. B. die Kalkfarben, Leimfarben, Silikat-
farben und Olfarben. Leimfarben sind wasserldslich und
deshalb nur fiir den Innenbereich einsetzbar.

Losemittel

Als Losemittel dienen Terpentin (heute nicht mehr
gebrauchlich), Terpentinersatz (Gemische von Kohlen-
wasserstoffen), Alkohole, Ester, Ketone, Glykole oder

Wasser.

Fiillstoffe

Fillstoffe sind wichtiger Bestandteil von deckenden Far-
ben und Lacken. Sie tragen u. a. dazu bei, dass mit dem
Malerprodukt eine geniigend dicke schiitzende Schicht
auf dem Untergrund gebildet werden kann. Ein Fiillstoff-
anteil, der liber das erforderliche Maf hinausgeht, fiihrt




zu QualitatseinbuBen. Beispiele fiir Fiillstoffe sind Kreide,
Dolomit, Feldspat und Schwerspat (alle natiirlich) sowie
Bariumsulfat und Calciumcarbonat (beide kiinstlich) [7].

11.4.2 Historische Entwicklung der Produkte
im Malerhandwerk

Malerei gibt es geschichtlich betrachtet seit der Stein-
zeit. Schon damals haben Menschen aus Pigmenten und
Bindemitteln ,,Farben* angeriihrt und damit Bilder an
Hohlenwande gemalt. Dieses Prinzip der Herstellung von
Farben aus pulverférmigen Farbmitteln (Pulverfarben) und
Bindemitteln wurde {iber Jahrtausende beibehalten.

Im Laufe der Zeit haben sich ganze Industriezweige ent-
wickelt, deren Intention es war, die Basiskomponenten
Farbmittel, Bindemittel und Losemittel zu produzieren,
aus denen die Maler ihre Materialien nach eigenen Rezep-
turen anmischen konnten. Andererseits hat die Farben-
industrie bereits kurz vor dem Jahr 1900 begonnen, neben
den oben genannten Basiskomponenten auch anwen-
dungsfertige Produkte herzustellen. Diese Materialien
enthielten Naturharze und wurden von den GroBwerften
als Anstrichmittel flir Schiffe und spater z. B. als Lacke fiir
die Hamburger Straenbahn verwendet [11].

In den 1930er-Jahren gab es bereits erste Lacke auf
Kunstharzbasis. Gebrauchsfertige Anstrichstoffe fiir
Decken, Wande und Fassaden waren dagegen noch nicht
auf dem Markt. Die Maler haben zu dieser Zeit sowie
bis Ende der 1950er-Jahre iiblicherweise ihre Decken-,
Wand- und Fassadenfarben und - trotz der kduflichen
Kunstharzlacke — die meisten Lacke und Lasuren fiir
Fenster, Tiiren und sonstige Holzbauteile im Innen- und
AuBenbereich nach betriebseigenen Rezepturen aus
Pigmentpulver, Bindemitteln, Fiillstoffen und Losemit-
teln hergestellt.

In den 1960er-Jahren wurden die Kalk- und Leimfarben
von den aufgekommenen Dispersionsfarben schnell
verdrangt. Manche Malerbetriebe haben jedoch aus Tra-
dition bis Mitte oder Ende der 1960er-Jahre — in seltenen
Ausnahmefillen bis Mitte der 1970er-Jahre — Kalkfarben,
Leimfarben und Olfarben selbst hergestellt. Heutzutage
hat sich die Technik der Kalk- und Leimfarben im Reper-
toire von Kirchenmalern und Restaurationsbetrieben
erhalten.

11.4.3 Azofarbstoffe und Azopigmente in Maler-
produkten

Die Farbenindustrie hat schon um 1900 Azopigmente fiir
Olfarben und Ollacke, fiir deckende Spiritus- und Nitro-
lacke und fiir Kalk- und Leimfarben sowie Azofarbstoffe fiir

transparente Spiritus- und Nitrolacke und fiir Holzbeizen
produziert. Ob bei der Synthese eines Azofarbmittels ein
Azofarbstoff oder ein Azopigment entsteht, hdngt von
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der jeweiligen Diazokomponente und/oder der Kupp-
lungskomponente ab (siehe Abschnitt 3.3). Ferner lassen
sich wasserldsliche Azofarbstoffe durch Zugabe von
bestimmten wasserldslichen Metallsalzen in unldsliche
Azopigmente liberfiihren. Dieser chemische Prozess wird
als Verlackung bezeichnet. Er wird nur von Farbherstellern
durchgefiihrt, nicht von Malerbetrieben.

Beispiele fiir Azofarbstoffe sind Tartrazin, Ponceau,
Orange G, Bismarckbraun und Direkttiefschwarz [12]. Bei-
spiele fiir Azopigmente sind Hansagelb, Mikrolith Gelb,
Litholrot, Permanentbordo, Signalrot und Echtorange L
[8; 13].

Azofarbstoffe und Azopigmente besitzen in reiner Form
eher dunkle stumpfe Farbtone und ein geringes Fiillver-
mogen. Um die Materialeigenschaften von Azopigmenten
zu verbessern (z. B. Erh6hung des Deckungsvermégens),
wurden diese mit einem anorganischen Substrat (Trager-
material) vermischt. Als Substrat dienten meist weife,
manchmal auch farbige wasserunlosliche Substanzen.
Teils finden sich die Substrate in der Natur, teils wer-

den sie auf chemischem Wege erzeugt. Als natiirliche
Substrate kommen Schwerspat, Gips, Kreide, Kalkspat
und Kaolin, als kiinstliche Substrate z. B. Bariumsulfat,
Titandioxid, Zinkweif3, Mennige oder Eisenoxid infrage.
Die Vereinigung von Substrat und Azopigment kann

auf mechanischem Wege durch Vermischen in einem
Mahlwerk (,,Verkollern®) vollzogen werden. Es lassen

sich aber auch Azopigmente, die durch Verlackung von
Azofarbstoffen mit l6slichen Metallsalzen hergestellt wer-
den, bereits im Zuge des Verlackungsprozesses auf ein
Tragermaterial (Substrat) fallen. Substrate tibernehmen
gleichzeitig die Funktion eines Fiillstoffs. Zum Teil wurden
die Azopigmente sogar in reiner Form verwendet, ohne
Tragermaterial.

Azofarbstoffe werden dagegen nicht mit Substraten ver-
mischt, dies ist anwendungstechnisch nicht sinnvoll. Rein
optisch ware allerdings ein pulverférmiges Azofarbstoff-
Substrat-Gemisch von einem mit Substrat vereinigten
pulverformigen Azopigment nicht zu unterscheiden.
Wiirde man entgegen den wissenschaftlich-technischen
Erkenntnissen Azofarbstoffe mit Substraten zusammen-
bringen, so wiirden geringe Verlackungseffekte auftreten;
im Wesentlichen aber wiirden Azofarbstoff und Substrat
im Gemisch nebeneinander vorliegen. Bei versehent-
licher Herstellung eines derartigen Azofarbstoff-Substrat-
Gemisches und seiner Verarbeitung, in der Annahme es
handle sich um ein ,,deckendes* Malerprodukt, wiirde der
Azofarbstoff weitgehend in Losung gehen und die Arbeit
des Malers verderben [7].

In den Fachgeschaften fiir das Malerhandwerk waren Azo-
farbstoffe, Azopigmente sowie Gemische aus Azopigmen-
ten und Fiillstoffen erhaltlich.
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Die Verlackung von Azofarbstoffen zu Azopigmenten bei
gleichzeitiger Fallung auf Substrate sowie das Vermischen
der Azopigmente mit Substraten fiihrt naturgemas zu
einer Verringerung der Azopigmentkonzentration. Die
dunklen Farbtone der Azopigmente werden aufgehellt.
Dadurch kommt die Leuchtkraft, die in den Azopigmen-
ten steckt, zur Entfaltung. Die so gewonnenen Gemische
haben ein gro3eres Deckvermdgen als das urspriingliche
Azopigment. Der Azopigmentgehalt im Gemisch liegt

bei 10 bis 20 %. Das Azopigmentgemisch wurde frither
als Pulverfarbe bzw. als angeteigte Tubenfarbe ver-

kauft oder zu einem anwendungsfertigen Malerprodukt
weiterverarbeitet.

Wahrend des Zweiten Weltkriegs und in der Nachkriegs-
zeit herrschte mitunter Mangel an Pigmenten. In solchen
Fallen wurde bei der Herstellung der Pigmentgemische
—in Funktion eines Streckmittels — mehr Substrat verwen-
det als zur sattigenden Aufnahme des Pigments erforder-
lich war. Derartige Farbmittelgemische gab es als preis-
giinstige Verschnittfarben im Handel [7]. Beim Anmischen
eines Anstrichs aus einem Azopigmentgemisch, dem Bin-
demittel und dem Losungsmittel kommt es zwangslaufig
nochmals zu einer Verdiinnung des Farbmittels.

Eine Spezialanwendung im Malerhandwerk ist das Beizen
von Holz. Diese Tatigkeit fiihren {iblicherweise Schreiner
und Tischler durch. Gelegentlich haben aber auch Maler
Beizarbeiten (nicht mit Abbeizarbeiten zu verwechseln)
tibernommen. Deren Arbeitsweise war entweder wie unter
Kapitel 12 ,,Schreiner- und Tischlerhandwerk* beschrie-
ben oder die Maler haben anstelle der kauflichen Bei-
zen selbst eine Art ,Beize“ aus den Farbmitteln, die in
ihrem Sortiment vorhanden waren, hergestellt. In den
handelsiiblichen Farbbeizen wurden urspriinglich nur l6s-
liche Farbstoffe — Azofarbstoffe, synthetische organische
Farbstoffe anderer Konstitution oder Stoffe aus der Natur
—verwendet, seit einiger Zeit gibt es auch Farbbeizen auf
Pigmentbasis [14].

Bei der analytischen Untersuchung von 161 historischen
Farbbeizen aus den Jahren vor 1970 waren in rund 50 %
der Proben keine eingestuften aromatischen Amine, die
als Produkt der reduktiven Spaltung von Azofarbstoffen
héatten auftreten konnen, nachweisbar. Detaillierte Infor-
mationen zu diesen Untersuchungen, inshesondere iiber
das Vorkommen aromatischer Amine, die als krebserzeu-
gender Stoff der Kategorien 1A und 1B eingestuft sind,
finden sich im Abschnitt ,,Farbstoffe in Holzbeizen“ des
Kapitels 12.

11.4.4 Expositionsmoglichkeiten gegeniiber
Azofarbstoffen und Azopigmenten

Bei der Betrachtung der Expositionsmoglichkeiten von
Malern gegeniiber Azofarbstoffen ist grundsatzlich
zwischen den Malerarbeiten, die der Maler mit bunten

Materialien durchgefiihrt hat, und den Malerarbeiten mit
wei3en Farben und Lacken bzw. farblosen Lacken, sog.
Klarlacken, zu unterscheiden. Klarlacke enthalten weder
Farbstoffe noch Pigmente, weif3e Farben und Lacke nur
WeiBpigmente. Bei der Verarbeitung weifder und farbloser
Produkte ist eine Exposition gegeniiber Azofarbstoffen
oder -pigmenten auszuschlie3en. Wei3e Farben und Lacke
haben und hatten normalerweise einen Anteil von mindes-
tens zwei Dritteln an der Gesamtmenge der im Malerhand-
werk verwendeten Materialien.

Bei den farbigen Produkten, die ein Maler verwendet hat,
ist ferner zwischen Arbeiten im AuBenbereich und Arbei-
ten im Innenbereich zu differenzieren. Azofarbstoffe sind
wegen ihrer Loslichkeit und geringen Lichtechtheit fiir
Anwendungen im AuBenbereich unbrauchbar. Auch Azo-
pigmente waren fiir AuBenanstriche nicht geniigend licht-
echt oder kalkecht. Dauerhafte farbige Au3enanstriche
wurden mit anorganischen Pigmenten vorgenommen

[7; 8]. Deshalb kann auch bei Au3enarbeiten kein Kontakt
zu Azofarbstoffen bestanden haben. Expositionen gegen-
liber Azofarbstoffen sind folglich nur fiir Malerarbeiten
mit bunten Produkten im Innenbereich in Erwdgung zu
ziehen.

Arbeiten mit selbst hergestellten bunten Produkten im
Innenbereich

Die Pulverfarben, die Maler zur Herstellung von Kalk- und
Leimfarben und allen deckenden Lacken fiir den Innen-
bereich einsetzten, waren vorwiegend anorganische bzw.
mineralische Pigmente, z. B. Chromoxidgriin, Englischrot,
Ocker oder Umbra. Organische Pigmente waren friiher —
im Gegensatz zu heute — selten vertreten. Azofarbstoffe
und andere organische Farbstoffe sind, wie bereits
dargelegt, aufgrund ihrer Loslichkeit fiir diese Zwecke
ungeeignet.

In den 1930er- und 1940er-Jahren sowie in der Nach-
kriegszeit konnten aus Mangel an geeigneten Pigmenten
auch Azofarbstoffe oder ungeniigend verlackte Azofarb-
stoffe, die nicht wasserecht oder nicht [6sungsmittelecht
waren, in den Handel gelangen [7; 8]. Noch in den 1950er-
Jahren wurden bisweilen aus Natriumsalzen von Azofarb-
stoffen, deren Wasserunloslichkeit gerade ausreichend
war, um als Pigmentersatz benutzt zu werden, preisgiins-
tige Pulverfarben hergestellt [9]. Die schlechte Qualitat
dieser Ware bemerkte der Maler bei der Verarbeitung.
Mit Beginn der 1960er-Jahre war dieser Qualitdtsmangel
behoben. Seitdem hat die Verbreitung der organischen
Pigmente in Malerprodukten stetig zugenommen.

Auch bei der Herstellung farbiger Lasuren nach
betriebsinterner Rezeptur haben Maler in der Regel
entsprechend den Empfehlungen fiir das Malerhandwerk
gehandelt und Pigmente aus ihrem Sortiment ausge-
wahlt. Einige Pigmente wie Terra di Siena, Krapplack,




Chromoxidhydratgriin und Ultramarinblau eignen sich
besonders fiir Lasurarbeiten [7]. Daneben benutzten
Maler aber auch Farbstoffe zum Anmischen von Lasuren.

Zur Herstellung von Farbbeizen fiir Holz verwendeten
Maler entweder Pulverbeizen (Farbstoffe) aus dem Handel
oder auch fiir diesen Zweck geeignete Pigmente.

Diese Erkenntnisse tiber die Vorgehensweise bei der
Herstellung von Holzbeizen und Lasuren resultieren aus
vielfachen Gesprachen mit Malern.

Als Konsequenz ergibt sich, dass ein Maler bis 1959 beim
eigenhdndigen Herstellen und Verarbeiten von Malerpro-

dukten gegeniiber Azofarbstoffen exponiert gewesen sein
kann. Dagegen kann ab 1960 nur noch bei der sehr selte-

nen Herstellung von Holzbeizen aus Pulverbeizen Kontakt
zu Azofarbstoffen vorgelegen haben.

Arbeiten mit industriell hergestellten bunten Produkten
im Innenbereich

Die Hersteller der anwendungsfertigen deckenden Maler-
produkte bedienten sich sowohl der anorganisch-minera-
lischen Pigmente als auch der Azopigmente und anderer
organischer Pigmente. Es ist anzunehmen, dass die
kauflichen Materialien bis Ende der 1950er-Jahre mitunter
minderwertige Azopigmente enthielten.

In Transparentlacken und Lasuren aus der industriellen
Fertigung konnten ebenfalls bis Ende der 1950er-Jahre
Farbstoffe und darunter auch Azofarbstoffe vorhanden
sein. Ab 1960 haben industriell produzierte Holzlasuren
keine l6slichen Farbmittel enthalten.

Auch nach Bolt und Golka ,,diirfen heute auftretende Erkran-
kungen in keiner Weise mit den heutigen Expositionsbedin-
gungen und Tdtigkeitsprofilen im Malerhandwerk in Ver-
bindung gebracht werden. Es handelt sich um ein Problem
alter Expositionen (bis spdtestens Ende der 50er Jahre), die
mit dem heutigen Berufsbild nicht zu vergleichen sind“ [10].

Bei der Verarbeitung industriell hergestellter Maler-
produkte bestand ab 1960 allenfalls noch bei der Bear-
beitung von Holz mit anwendungsfertigen fliissigen
Farbbeizen eine Expositionsmdoglichkeit gegeniiber
Azofarbstoffen.
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11.4.5 Beizarbeiten mit Farbbeizen,
Applikationsverfahren und thermisches
Entschichten

Beizarbeiten mit Farbbeizen

Objekte, die farbig gebeizt wurden, waren Schranke,
Kommoden, Holzvertafelungen oder auch Treppengeladn-
derim Innenbereich. Die Arbeitsweise ist im Kapitel 12
»Schreiner- und Tischlerhandwerk® beschrieben. Beizar-
beiten gehdrten zu den von Malern selten durchgefiihrten
Tatigkeiten.

Arbeiten mit Farben und Lacken

Farben und Lacke mit einem moglichen Bezug zu Azo-
farbstoffen haben Maler und Malerinnen nurvor 1960
hergestellt und verarbeitet. Wie bereits beschrieben, war
es wahrend dieses Zeitraums {iblich, Malerprodukte aus
Bindemitteln, Losungsmitteln und Pulverfarben nach
eigenen Rezepturen selbst anzuriihren. Diese Materialien
haben die Maler und Malerinnen von Hand mit Pinsel
oder Biirste aufgetragen. Das Spritzverfahren war damals
weniger weit verbreitet als heute und wurde nur fiir hoch-
wertige Lackierungen angewendet. Exposition gegeniiber
Farbstduben konnte beim Abwiegen, Umfiillen, Mischen,
Mahlen in Farbmiihlen, Schleifen sowie beim Aufkehren
von verschiitteten Pulverfarben mit dem Besen auftreten.
Dermale Exposition war bei vorstehend genannten Tatig-
keiten sowie beim Aufbringen der Farben und Lacke mit
Pinsel oder Biirste gegeben.

Widnde gestalten mit Musterwalzen

Die Maler haben mit ihren selbst hergestellten Leimfar-
ben Innenwéande nicht nur flachig gestrichen, sondern
die gestrichene Wand bisweilen zusatzlich kiinstlerisch
gestaltet. Hierflir haben sie Musterwalzen (siehe Abbil-
dung 11.1) benutzt. Diese haben ein reliefartiges Gum-
miprofil und wurden in eine Halterung eingesetzt. In der
Halterung befanden sich zwei Transportwalzen sowie ein
kleiner Behalter zum Aufnehmen von Leimfarbe (Abbil-
dung 11.2). Uber die beiden Transportwalzen gelangte

die Leimfarbe aus dem Behdlter auf das Gummiprofil

der Musterwalze. Beim Abrollen auf der Wand wurde die
Leimfarbe von der Walze als Muster auf die Wand ibertra-
gen. Zur Herstellung der Leimfarbe haben Maler und Male-
rinnen die im Farbensortiment des Betriebs vorhandenen
Farbentone verwendet. Durch Kombination verschiedener
Musterwalzen mit verschiedenen Farben nacheinander
konnte auf der Wand ein Muster dhnlich einer Tapete
erzeugt werden. Anhand von Musterbléttern (siehe Abbil-
dungen 11.3 und 11.4) wahlten die Kunden ein Muster aus.
Die Musterwalzen-Technik diente schwerpunktmégig in
den 1950er- und 1960er-Jahren als Ersatz fiir Tapeten.




11 Bauindustrie

Abbbildung 11.1: Abbbildung 11.4:
Musterwalzen-Sortiment Musterblatter

Abbbildung 11.2: Thermisches Entschichten

Gerat mit Musterwalze und Transportwalzen

Alte organisch gebundene Beschichtungen lassen sich
durch thermische Behandlung mit dem Propangasbrenner
oder mit dem Heif3luftfén entfernen. Bei Temperaturen von
600 °C oder dariiber findet Erweichung und teilweise Zer-
setzung der Beschichtung statt. Die erweichte Beschichtung
ldsst sich mit dem Spachtel abschaben. Die Flamme des
Brenners und die vom HeiBluftfon erhitzte Luft oxidieren
die organischen Bestandteile der Beschichtung, wie das
organische Bindemittel und das organische Farbmittel. Das
bedeutet, dass Azopigmente und Azofarbstoffe — sofern
vorhanden — oxidativ zerstdrt werden.

Aromatische Amine neigen leicht zur Zersetzung, insbe-
sondere bei hohen Temperaturen und Anwesenheit von
Luftsauerstoff. Deshalb werden unter den Bedingungen,
die wahrend des thermischen Entschichtens vorherr-
Abbbildung 11.3: schen, unter den Oxidationsprodukten von Azofarbstoffen
Musterblatter und Azopigmenten keine aromatischen Amine auftreten.
Mit der Entstehung von aromatischen Aminen bei der
reduktiven Spaltung der Azobindung auf chemischem
Wege oder durch Enzyme sind die Vorgange beim thermi-
schen Entschichten in keiner Weise zu vergleichen.

11.4.6 Nachweis der Exposition gegeniiber
Azofarbstoffen und Problem der Riick-
verfolgbarkeit

Bei der Beurteilung eines Malerarbeitsplatzes im Hinblick
auf eine Exposition gegeniiber Azofarbstoffen treten hau-
fig Probleme auf. Es ist oft nicht mehr nachvollziehbar,
welche Materialien die versicherte Person vor Jahrzehnten
verarbeitet hat. Noch schwieriger ist es, eine Aussage
dariiber zu treffen, welche Farbmittel die verarbeiteten
Produkte konkret enthalten haben.

Die chemische Industrie als Hersteller von Azofarbstoffen,
Azopigmenten und anderen Farbmitteln hat ihre Produkte




in der Regel nicht unter der systematischen chemischen
Bezeichnung verkauft, sondern unter einer Handelsmarke
oder im glinstigen Fall unter der Colour-Index-Bezeich-
nung. Fiir diese Handelsmarken wurden Fantasienamen
gewdhlt (z. B. Hansagelb). Da die Fantasienamen so gut
wie nie auf die komplette chemische Struktur hinweisen,
sondern allenfalls auf einzelne Strukturmerkmale, sind
die Ermittlungen kompliziert. Erschwerend kommt hinzu,
dass ein und dasselbe Farbmittel, wenn es von verschie-
denen Firmen produziert wurde oder von einem Hersteller
in verschiedenen Sortimenten angeboten wurde, mit
verschiedenen Namen belegt worden ist. Andererseits
hat man Farbmittel unterschiedlicher Herkunft, aber iden-
tischen Farbtons unter gleichem Namen in den Handel
gebracht. Sogar mit unterschiedlichen Farbmitteln glei-
chen Grundtons, aber differierenden Farbnuancen wurde
bisweilen so verfahren.

Bestimmte Namensteile, die eine hohe Qualitdt des Pro-
duktes vermitteln sollten, waren und sind auch heute
noch bei der Vergabe von Fantasienamen sehr beliebt.
Insbesondere Farbtone mit der vorangestellten Namens-
erganzung ,,echt“ wurden derart vielfdltig verwendet, dass
sich hinter den mit ,,Echt...“ bezeichneten Farbmitteln
sowohl Azofarbstoffe als auch Azopigmente verbergen
konnen.

AuBerdem haben die Hersteller den Fantasienamen
Buchstabenbezeichnungen beigefiigt, die sie vielfach
willkiirlich wahlten. Sie nehmen manchmal Bezug auf die
Verwendung oder auf den Farbton, in anderen Fallen auf
die chemische Herkunft einer Ausgangsverbindung. Die
Buchstaben konnen z. B. bedeuten [15]:

e B — bldulich, auch fiir Baumwolle geeignet

e R—r6tlich

e RR, auch 2R, 3 R - starker rot

o L—leicht[6slich, auch lackbildend oder fiir
Leinenfarberei

e O - Grundton, nicht verschnitten

Bisweilen wird auch das gleiche Farbmittel als Gemisch in
verschiedenen Konzentrationen angeboten und dabei mit
unterschiedlichen Handelsbezeichnungen versehen, oder
es finden sich Mischungen von Farbmitteln im Sortiment
eines Herstellers.

Die Abnehmer der Farbmittel sind sogenannte Formulie-
rer, die Farbmittel oder deren Gemische entweder ohne
Veranderung direkt unter eigenem Produktnamen bzw.
Fantasienamen wie Signalrot weiterverkaufen oder zu
einem eigenen Produkt wie Mahagonibeize weiterver-
arbeiten. Ein Farbenwerk hat beispielsweise mitgeteilt,
dass unter ,,Kalkechtgelb“ eine Verkollerung des Pigments
Hansagelb mit Kalkspat zu verstehen ist [16]. Aus den
Bezeichnungen der Formulierer ist demnach meist ebenso
wenig ersichtlich, welches Farbmittel vorliegt, wie aus
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den Handelsmarken der Farbenfabriken. Erschwert wird
die Sachaufkldarung weiter durch die Tatsache, dass die
meisten Farbtone mit Fantasienamen wie ,,Nussbraun®,
,»Goldgelb“, ,Maigriin“ oder ,,Enzianblau® mit unter-
schiedlichen Farbmitteln — organischer und anorgani-
scher Natur — erzeugt werden kénnen.

Die Fantasienamen sind tblicherweise weder geschiitzt
noch genormt. Es existiert zwar die seit 1927 erarbeitete
Farbtabelle des RAL (Reichs-Ausschuss fiir Lieferbe-
dingungen), die zu Beginn 40 Farbtone umfasste, jedoch
ist im RAL-Farbsystem nur der Farbton selbst genormt,
identifizierbar an der individuellen vierstelligen Nummer
plus einem Fantasienamen. Mit welchen Farbmitteln
dieser Farbton erzeugt wird, ist dem jeweiligen Hersteller
liberlassen, der nur die Exaktheit des Farbtons garantie-
ren muss. AufSerdem werden im RAL-System grundsatzlich
nur Pigmente erfasst und nur Farbtone in die Sammlung
aufgenommen, die von iibergeordnetem Interesse sind.
Darunter fallen z. B. die Farbtone fiir Post, Telekom, Bahn,
Polizei, THW etc. [17].

Das Prinzip, einen bestimmten Farbton auf verschiedene
Weise zu erzeugen, ist auch im Rahmen der Suche nach
Ersatzstoffen fiir giftige Farbmittel anwendbar. So haben
beispielsweise Farbenhersteller in jiingerer Zeit als Ersatz-
stoff fiir das giftige anorganische Pigment ,,Schweinfurter
Griin“ (Kupferarsenacetat) ein gleichfarbiges ungiftiges
Pigment mit derselben Bezeichnung ,,Schweinfurter Griin
auf den Markt gebracht.

Weitere Schwierigkeiten bei der Ermittlung kénnen sich
ergeben, weil viele Farbhersteller und Formulierer aus
fritheren Jahrzehnten nicht mehr existieren.

Uberdies richtete sich das Interesse der Maler auf den
Farbton und die Materialeigenschaften wie Lichtechtheit
und Unloslichkeit. Maler kennen meist nur den Hersteller
des Endproduktes. An genaue Produktbezeichnungen
oder Artikelnummern kénnen sich die Anwender in der
Regel nicht erinnern, insbesondere wenn die Materialien
schon vor Jahrzehnten verarbeitet wurden. Auch kann
aus den alltaglichen Malertatigkeiten ,,Abschleifen alter
Anstriche® und ,,Herstellung von Malerprodukten nach
betriebseigenen Rezepturen® keine Exposition gegeniiber
Azofarbstoffen abgeleitet werden. Derartige Arbeiten sind
zwar Verdachtshinweise, aber fiir sich gesehen keine
Beweise.

Betrachtet man Expositionen gegeniiber Azofarbstoffen,
gilt es ferner zu bedenken, dass Azofarbstoffe sowohl
auf der Basis krebserzeugender aromatischer Amine als
auch auf der Basis nicht krebserzeugender aromatischer
Amine synthetisiert wurden. Der Nachweis einer Expo-
sition gegeniiber Azofarbstoffen ist nicht automatisch
gleichbedeutend mit der Gefahrdung, an einem Harn-
blasenkarzinom zu erkranken. Entscheidend ist, welche
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aromatischen Amine sich bei der reduktiven Spaltung der
Azofarbstoffe bilden kdnnen.

11.4.7 Vorgehensweise bei der Ermittlung
und Expositionsbeurteilung

Ermittlungen sind so exakt und umfassend wie moglich
durchzufiihren. Angestrebtes Ziel ist es, in Erfahrung zu
bringen, ob mit Azofarbstoffen gearbeitet wurde, ob es
sich dabei um Azofarbstoffe auf der Basis kanzeroge-
ner aromatischer Amine gehandelt hat und in welchem
Umfang mit diesen Azofarbstoffen gearbeitet wurde.

Bei der Ermittlung, Expositionsbeurteilung und Plausi-
bilitatspriifung sind folgende Punkte unbedingt zu
beachten:

« Farbstoffe, sowohl Azofarbstoffe als auch organische
Farbstoffe anderer Konstitution, waren im Malerbereich
immer ,Nischenprodukte“. Pigmente haben und hatten
aufgrund ihrer besseren Materialeigenschaften (z. B.
Deckkraft, Lichtechtheit, Losungsmittelechtheit) stets
eine eindeutige Vorrangstellung [7].

« Mindestens zwei Drittel aller Malerprodukte enthielten
nur Wei3pigmente. Fiir die Verarbeitung von wei3en
Farben und Lacken kommt eine Exposition gegeniiber
Azofarbstoffen nicht in Betracht.

» Azofarbstoffe sind wegen ihrer Loslichkeit und geringen
Lichtechtheit fiir Malerprodukte, die im Auf3enbereich
eingesetzt wurden, nicht geeignet. Auch Azopigmente
erreichen meist nicht die Qualitatsanforderungen, die
an Produkte fiir den AuBenbereich gestellt werden.
Diese Anforderungen erfiillen in der Regel nur anorgani-
sche Pigmente. Bei AuBenarbeiten lag kein Kontakt zu
Azofarbstoffen vor.

Aus diesen Griinden kann ein Maler nur wahrend Maler-
arbeiten mit bunten Materialien im oder fiir den Innenbe-
reich gegeniiber Azofarbstoffen exponiert gewesen sein.

Falls die Ermittlungen zu keinem Ergebnis fiihren, darf fiir
das Gebiet BRD bis 1971 und fiir das Gebiet DDR bis 1976
anhand der Kenntnisse tiber Azofarbstoffe im Malerhand-
werk die Expositionsbeurteilung, wie nachfolgend dar-
gelegt, vorgenommen werden.

e Bis 1950
Wahrend der Kriegsjahre und wahrend der Nachkriegs-
zeit gilt eine Exposition gegeniiber Azofarbstoffen
grundsatzlich als gesichert. Erfahrungsgemaf haben
sich darunter Azofarbstoffe befunden, die aus krebser-
zeugenden aromatischen Aminen synthetisiert wurden.

1951 bis 1959

Bei der Verarbeitung von Holzbeizen, Lasuren und
Transparentlacken ist ein Kontakt zu Azofarbstoffen
anzunehmen. Es ist davon auszugehen, dass darunter
Azofarbstoffe vertreten waren, die aus krebserzeugen-
den aromatischen Aminen aufgebaut waren.

Die Verarbeitung von Malerprodukten fiir Decken und
Wande sowie von deckenden Lacken war in diesem Zeit-
raum normalerweise nicht mit einer Exposition gegen-
tber Azofarbstoffen verbunden. Nur wenn eindeutige
Beweise vorliegen oder sich begriindete auf3ergewdhn-
liche Verdachtsmomente dafiir ergeben, dass anstelle
von Pigmenten Farbstoffe verwendet wurden, kann

ein Kontakt zu Azofarbstoffen in gewissem Umfang als
wahrscheinlich gelten. Ein eindeutiger Beweis liegt z. B.
vor, wenn alte Pulverfarben, mit denen der Versicherte
gearbeitet hat, verflighar sind und bei der an diesen
Pulverfarben im Labor durchzufiihrenden reduktiven
Azospaltung solche aromatischen Amine analytisch
nachgewiesen werden kdnnen, die als Verursacher von
Harnblasenkarzinomen angesehen werden.

BRD: 1960 bis 1971, DDR: 1960 bis 1976

Ein Kontakt zu Azofarbstoffen, die aus krebserzeugen-
den aromatischen Aminen hergestellt wurden, kommt
nur noch beim fiir Maler sehr seltenen Einsatz von
Holzbeizen in Betracht. Bei den Ermittlungen muss
unbedingt stets geklart werden, ob tatsachlich Tatig-
keiten mit Farbbeizen durchgefiihrt wurden. Davon
abzugrenzen sind Arbeiten mit farblosen chemischen
Beizen, mit Lasuren und mit Abbeizmitteln.

Im Rahmen von Untersuchungen an 161 historischen
Farbbeizen aus den Jahren vor 1970, die zur Spaltung
eventuell vorhandener Azofarbstoffe in aromatische
Amine mit Reduktionsmitteln behandelt wurden, konn-
tenin ca. 50 % der Beizenproben keine als krebserzeu-
gend der Kategorien 1A oder 1B eingestuften aromati-
schen Amine nachgewiesen werden. Aromatische
Amine, die als krebserzeugender Stoff der Kategorie 1A
eingestuft sind, fanden sich bei den Untersuchungen in
22 % der Beizenproben und nurim Bereich bis maximal
35 ppm. Diese geringen Konzentrationen deuten ledig-
lich auf Verunreinigungen mit aromatischen Aminen der
Kategorie 1A hin. Die Untersuchungen liefern keinen
Beweis dafiir, dass bei der Produktion der 161 histo-
rischen Farbbeizen Azofarbstoffe eingesetzt worden
wadren, bei deren Spaltung in Kategorie 1A eingestufte
aromatische Amine freigesetzt werden. Fiir aromatische
Amine der Kategorie 1B der krebserzeugenden Stoffe
fanden sich dagegen deutlich héhere Konzentrationen.
Ndhere Informationen hierzu finden sich im Abschnitt
»Farbstoffe in Holzbeizen* des Kapitels 12.

Insgesamt betrachtet ist deshalb die Wahrscheinlich-
keit, dass ein Maler ab 1960 mit einem Azofarbstoff auf




der Grundlage von Benzidin oder einem anderen aro-
matischen Amin mit urothelkanzerogener Wirkung tatig
watr, als sehr gering einzuschdtzen.

e BRD: ab 1972, DDR: ab 1977
Exposition gegeniiber Azofarbstoffen, aus denen im
Korper aromatische Amine freigesetzt werden, die Harn-
blasenkrebs erzeugen konnen, ist bei der Verarbeitung
von Holzbeizen unwahrscheinlich, aber nicht hundert-
prozentig auszuschlieBen. Eine Vermutungswirkung ist
ab 1972 (BRD) bzw. 1977 (DDR) keinesfalls anzuwenden,
d. h., es darf deshalb nicht generell davon ausgegangen
werden, dass beim Einsatz von Holzbeizen Kontakt zu
Azofarbstoffen, die unter die TRGS 614 fallen, bestan-
den hat.

Eine Exposition gegeniiber Azofarbstoffen auf der Basis
aromatischer Amine mit harnblasenkrebserzeugendem
Potenzial ist nur dann gesichert, wenn im Einzelfall

der konkrete Nachweis erbracht wird. Dies trifft bei-
spielsweise zu bei der Verarbeitung einer Farbbeize auf
der Basis von Benzidin als Diazokomponente aus den
1960er-Jahren oder einer Farbbeize, aus der o-Toluidin
freigesetzt werden kann.

Diese Hinweise zur Ermittlung der Exposition gegen-
Uiber Azofarbstoffen beruhen auf den Erlduterungen
Uiber Azofarbstoffe und das Malerhandwerk in den
vorherigen Abschnitten. Sie bieten die Grundlage fiir
eine rein qualitative Beurteilung. Eine Quantifizierung
der Azofarbstoffexposition und damit die Berechnung
einer Dosis ,,Aromatische Amine“ sind nicht moglich!
Krebserzeugende aromatische Amine als solche wurden
den tiblichen Malerprodukten ohnehin zu keiner Zeit
zugegeben.

11.4.8 Xylamon und Xyladecor

Die von Malern verarbeiteten Produkte ,,Xylamon* und
»Xyladecor” haben fungizide und insektizide Wirkstoffe
wie Lindan, Pentachlorphenol, Dichlofluanid, Permethrin
oder Tebuconazol enthalten. Bindemittel waren Alkyd-
harze, Losungsmittel war Testbenzin. Zum Einfarben der
stets farbigen Produktreihe ,Xyladecor” wurden Pigmente
verwendet, keine Azofarbstoffe. Steinkohlenteerdl haben
die von Malern auf Dachuntersichten, Balkone und Holz-
verkleidungen von Gebduden gestrichenen Produkte ,,Xyl-
amon“ und ,Xyladecor” nie enthalten.

Zusatzlich hatte der Hersteller von ,,Xylamon“ und
»Xyladecor” Teerdlpraparate (siehe Abschnitt 11.5 ,,Holz-
schutz*) im Programm, die neben Teerdl noch Pentachlor-
phenol und Lindan enthielten. Diese Spezialprodukte
dienten zur Nachpflege grundimpragnierter Kiihlturm-
holzer und dhnlicher Anwendungsbereiche.
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11.4.9 Sonstige Tatigkeiten von Malern

Neben den berufstypischen Arbeiten mit Farben, Lacken
und Lasuren an Decken, Wanden, Fassaden, Fenstern,
Tiiren etc. von Gebduden konnen Maler Carbolineum als
Holzschutzmittel verwendet haben (siehe Abschnitt 11.5)
sowie in den Bereichen Korrosionsschutz (siehe Abschntt
11.2), Fahrzeuglackierung (siehe Abschnitt 13.4), Boden-
beschichtung (siehe Abschnitt 11.10 ,,Sdureschutzbau
und Beschichtungsarbeiten*) und FuBbodenverlegung
tatig gewesen sein. Bei der Fufsbodenverlegung werden in
seltenen Féllen Epoxidharzklebstoffe verwendet. Krebs-
erzeugende aromatische Amine kommen als Harter in
FuRbodenklebstoffen nicht vor.

11.5 Holzschutz

11.5.1 Steinkohlenteeréle als Holzschutzmittel

Die Wirksamkeit von Teerdlen als Holzschutzmittel ist
schon seit Jahrhunderten bekannt. Seit Mitte des 19. Jahr-
hunderts wurde die Konservierung von Holz mithilfe von
Steinkohlenteerdlen in grof’em Stil betrieben. Beson-
ders geeignet erwiesen sich die Steinkohlenteerdle als
Holzschutzmittel fiir Holzer mit standigem Erdkontakt
oder standigem Kontakt zu Wasser. Deshalb hat man
Bahnschwellen, Pfahle, Masten, Wasserbauholzer,
Zaune und dhnliche Holzbauteile fiir den AuBenbereich
meist mit Steinkohlenteerélen impragniert. Aufierdem
dienten Steinkohlenteerdle zur Nachbehandlung bereits
eingebauter impragnierter Holzer. Im impragnierten Holz
erfahrt das eingebrachte Steinkohlenteerdl allméahlich
eine Veranderung durch Oxidation und Verharzung.

Im Innenbereich waren Teerdle als Holzschutzmittel
unndtig und wurden schon wegen des als unangenehm
empfundenen Geruchs nicht benutzt.

Teerole werden bhisweilen — insbesondere in anderen
Sprachrdumen — als Kreosot bezeichnet. Unter diesen
Begriff fallen nicht nur Steinkohlenteeréle, sondern auch
Teerdle aus anderen organischen Materialien, z. B. Holz.

Die bei der Destillation von Steinkohlen-Rohteer gewon-
nenen Steinkohlenteerdle (siehe Abschnitt 9.1.3 ,,Teer-
aufbereitung, Pech®) kamen nicht direkt in den Handel.
Sie wurden zunéachst physikalisch und/oder chemisch
weiterbehandelt und fanden dann als solche unmittelbar
oder als Mischung mit anderen Komponenten als Holz-
schutzmittel Verwendung.

Unterschieden wird bei den Holzschutzmitteln auf Teer6l-
basis zwischen:

« Steinkohlenteer-Impragnierol (Kurzbezeichnung: Teerdl
oder Impragnierdl),
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 Carbolineum (= Karbolineum) und
 Teerdlpraparaten.

Bei den Steinkohlenteer-Impréagnierdlen handelt es sich
um reine Steinkohlenteerdle, erhalten nach Weiterbe-
handlung der bei der Rohteerdestillation gewonnenen
Steinkohlenteerdl-Fraktionen.

Die Bezeichnung ,,Carbolineum® geht auf ein im Jahre
1888 patentiertes Holzschutzmittel zuriick, das durch
partielle Chlorierung von Steinkohlenteer-Impragnierdl
erhalten wurde. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde
dieses Verfahren eingestellt. Bis ca. 1955 war Carbolineum
ein hohersiedendes Steinkohlenteer-Imprdgnierdl. In

den Jahren danach verwendete man den Begriff ,,Car-
bolineum“ als Sammelbezeichnung fiir Teerdle, die fiir
einfache manuelle Trankverfahren hergestellt wurden.
Diese sprachliche Differenzierung diente der Abgrenzung
zu den in grofitechnischen Verfahren eingesetzten Stein-
kohlenteer-Imprédgnierdlen. In seiner Zusammensetzung
entsprach Carbolineum in der Regel dem ,,Impragnierol Z“
(fir Zdune) und ,,Impragnierol M“ (fiir Masten).

Holzschutzmittel auf der Grundlage von Steinkohlen-
teerdlen haben das Priifpradikat E (geeignet fiir Holz im
Erdkontakt) erhalten, wenn deren Teerdlanteil bei mindes-
tens 80 % lag. Der Teerdlanteil von Carbolineum und den
Impragnierdlen betrug aber trotzdem meist 100 %. Nur fiir
geringere Anspriiche an die konservierende Wirkung des
Holzschutzmittels gab es Produkte mit weniger als 80 %
Teerdl auf dem Markt.

Unter Teerdlprdparaten versteht man Gemische auf der
Basis von Steinkohlenteerdlen mit anderen Wirkstoffen,
z. B. Lésungsmitteln und Fungiziden.

Der Verkauf der Steinkohlenteer-Impragnierole und Car-
bolineen erfolgte unter verschiedenen Handelsnamen,
wobei hdufig das Wort ,,Carbolineum® in der Handels-
bezeichnung vorkam.

Die Verwendung von Carbolineum war nicht auf den
Holzschutz beschréankt. Es gab im Handel ein ,,Obstbaum-
karbolineum*®, das zur Bekdmpfung von Schaddlingen im
Obstanbau eingesetzt wurde.

Umgangssprachlich hat sich der Begriff ,,Carbolineum* fiir
alle Holzschutzmittel auf der Grundlage von Steinkohlen-
teerdlen durchgesetzt. Das heif3t, auch ein Teerdlpraparat
wurde mitunter als ,,Carbolineum* bezeichnet.

Die Hersteller von Steinkohlenteerdl-Holzschutzmit-

teln haben fiir ihre Produkte in erster Linie filtriertes
Anthracendl verwendet, das 130 bis 370 mg/kg 2-Naph-
thylamin enthalt. Neben Anthracendl konnten die Teer6l-
Holzschutzmittel weitere Steinkohlenteerdle enthalten,

darunter Fraktionen mit Siedegrenzen unter 230 °C. Nach
Informationen der Fa. RUTGERS Germany GmbH [18] kann
als typische Zusammensetzung fiir ein Carbolineum

50 bis 70 % Anthracendl mit Rest Waschél angesehen
werden. Die Analysen europdischer,,composite samp-
les“ (reprasentative Mischproben) von Anthracenél und
Waschol hat 2-Naphthylamingehalte von 370 mg/kg
(Anthracendl) und 140 mg/kg (Waschol) ergeben [19].
Hieraus errechnet sich mit der Annahme von 60 % Anthra-
cendl und 40 % Waschol ein Gehalt von ca. 280 mg/kg an
2-Naphthylamin in Carbolineum. Die Gehalte der anderen
krebserzeugenden Amine betragen 16 mg/kg fir 4-Ami-
nobiphenyl und 7,8 mg/kg fiir o-Toluidin im Anthracendl
sowie 1,9 mg/kg fiir 4-Aminobiphenyl und 28 mg/kg fiir
o-Toluidin im Waschal.

Gesetzliche Regelungen und deren Auswirkung auf die
Zusammensetzung von Carbolineum

Seit Inkrafttreten der Gefahrstoffverordnung vom

26. August 1986 gab es bereits Carbolineum auf der Basis
von Teerdlen, deren krebserzeugende Komponenten
durch Destillation abgereichert worden waren, weshalb
das Carbolineum nicht nach den Regelungen dieser sei-
nerzeit neuen Gefahrstoffverordnung als krebserzeugend
gekennzeichnet werden musste. Grund fiir die entfallene
Kennzeichnungspflicht waren schon damals Benzol[a]-
pyren-Gehalte <0,005 Gew.-%.

Zum 1. Oktober 1991 trat die Teer6lverordnung in Kraft.
Eine Ubergangsfrist gestattete das Inverkehrbringen bis
zum 31. Dezember1991. Ab dem 1. Januar 1992 war das
Inverkehrbringen und ab dem 1. April 1992 die Verwen-
dung von Carbolineum — abgesehen von Ausnahmen

- untersagt.

Zwei Carbolineumproben aus verschlossenen Original-
gebinden, die aus der Zeit vor Inkrafttreten der Teerdlver-
ordnung stammten, wurden 2001 durch das IFA analysiert.
Im Carbolineum, Herstellung vor 1986, wurden 73 mg/kg
an 2-Naphthylamin analysiert und im Carbolineum, herge-
stellt zwischen 1986 und 1991, wurden lediglich 17 mg/kg
an 2-Naphthylamin gefunden.

Laut Schreiben eines Herstellers vom 22. April 1997 hat
die Untersuchung eines verfahrenstechnisch aufbereite-
ten (modifizierten) Steinkohlenteerdls fiir den Holzschutz
ergeben, dass der 2-Naphthylamingehalt bei 24 mg/kg
liegt.

Heute ist die Anwendung von Teerdlen als Holzschutz-
mittel (Kreosot) durch die REACH-Verordnung geregelt.
Hiernach diirfen destillativ aufbereitete Teerdle mit einem
reduzierten Gehalt an Benzo[a]pyren von <50 mg/kg noch
fiir die Kesseldruckimprédgnierung von Bahnschwellen,
Leitungsmasten sowie Zaunen und Pfahlen im landwirt-
schaftlichen Bereich verwendet werden. Der Gehalt an




2-Naphthylamin liegt bei allen Teer6len unterhalb der
Verbotsgrenze von 0,1 Gew.-% fiir die Herstellung und Ver-
wendung. Eine Abgabe an den privaten Endverbraucher
ist verboten [20].

Teerdle in DDR-Holzschutzmitteln

In der ehemaligen DDR wurden Steinkohlenteeréle zur
Imprédgnierung von Bahnschwellen, von Zdunen, im Was-
serbau etc. verwendet, entweder direkt ohne weitere
Zusatze unter ihrem Namen ,,Steinkohlenteerdl“ oderin
teerdlhaltigen Anstrichstoffen (Erkolineum-braun und
Gerozid 80). Im allgemeinen Sprachgebrauch trugen Teer-
ole fiir den Holzschutz wie in der BRD den Namen Carboli-
neum. Ole aus der Verschwelung von Braunkohle wurden
in der ehemaligen DDR in zwei Holzschutzmitteln einge-
setzt. Im Produkt Ricolit DT 420 als reines Braunkohlen-
schweldl und im Produkt Hylotox JP Braun in Kombination
mit Pentachlorphenol und DDT. Aus der Braunkohlever-
kokung stammte ein Produkt mit dem Namen ,,Eblanon*
(oderauch ,,Eplanon®), welches lediglich versuchsweise
getestet wurde, aber nicht zur Marktreife gelangt ist.

11.5.2 Maler als Anwender von Carbolineum

Die an Maler erteilten Auftrage zur Impragnierung mit
Carbolineum beschréankten sich tiblicherweise auf kleine
Flachen wie z. B. Zdune oder Pergolen. Die Maler fiihrten
die Arbeiten von Hand mit einem Pinsel aus. Die Exposi-
tion gegeniiber dem in Carbolineum enthaltenen 2-Naph-
thylamin erfolgte hierbei nur auf dermalem Wege.

Auf Holzbauteile von Wohngebduden wurde Carbolineum
nicht aufgebracht. Zur Impréagnierung von Dachuntersich-
ten, wobei Uberkopfarbeiten angefallen sind, haben die
Maler nicht Carbolineum sondern l6sungsmittelhaltige

Holzlasuren auf der Basis fungizider Wirkstoffe eingesetzt.

Im Normalfall trafen bei der Verarbeitung von Carboli-
neum mit dem Pinsel nur kleinere, versprenkelte Spritzer
(aus Sitz- oder Steharbeiten) auf die Haut. Nach der
»rule-of-hand“-Methode [21] lasst sich die Menge an
Carbolineum, die dabei pro Tag auf die Haut gelangt ist,
abschatzen. Sie liegt zwischen 0,05 mlund 0,1 ml Car-
bolineum. Ist das Carbolineum dagegen {iber den Pinsel
an die Hand(innenseite) gelaufen, kénnen bis zu 0,25 ml
(entspricht 0,25 g) die Haut benetzt haben.

Die Arbeiten mit Carbolineum waren bei Malern wegen
des Teerdlgeruchs nicht sehr beliebt und auferdem an
bestimmte Witterungsverhdltnisse gebunden. Ferner
haben hingegen Privatpersonen oder Selbststandige wie
Landwirte aus Ersparnisgriinden die Streicharbeiten mit
Carbolineum nur sehr selten an Malerbetriebe vergeben
und das Carbolineum bevorzugt eigenhdndig auf Zaune,
Balken etc. aufgetragen — zumal fiir diese Tatigkeit keine
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besonderen handwerklichen Fertigkeiten beim Verarbeiter
erforderlich waren.

Aus den genannten Griinden verbrachten Maler nur einen
geringen Prozentanteil ihrer Arbeitszeit mit der Verarbei-
tung von Carbolineum. In der Regel lag dieser unter 1 %.
Einzelne Maler hatten beruflich sogar nie Umgang mit
Carbolineum. Carbolineum war deshalb kein typisches
Malerprodukt.

11.5.3 Carbolineum im Holz- und Bautenschutz

Betriebe, die sich auf den Bereich Holz- und Bautenschutz
spezialisiert hatten, ibernahmen neben verschiedenen
Abdichtungs- und Isolierarbeiten auch die Impragnierung
grofRer Holzflachen mit Teerdlen. Je nach Umfang der
Arbeiten wurde das Teerdlprodukt entweder von Hand
mit dem Pinsel oder im Spritzverfahren aufgetragen. Die
Verarbeitung im Spritzverfahren war mit dermaler und
inhalativer Exposition verbunden, beim Streichverfahren
bestand nur Hautkontakt. Es waren groere Hautflachen
(z. B. Arme) betroffen und es kann pro Arbeitstag Carboli-
neum in der Gr68enordnung von 1 ml bzw. 1g (Dichte von
Carbolineum liegt bei ca. 1g/cm? auf die Haut gelangt
sein.

11.5.4 Carbolineum im Gleisbau

Holzschwellen wurden unter Druck mit Carbolineum
imprdgniert. Relativ kurz nach der Imprdgnierung wurden
sie auf die Baustellen transportiert und eingebaut. Beim
Transport und Einbau kam es fiir die Gleisbauarbeiter zu
Hautkontakten mit den hdufig noch nicht abgetrockneten
Holzschwellen. Diese Arbeiten waren nicht mit einer inha-
lativen Exposition verbunden, eine dermale war méglich.

Bei SchweiBarbeiten an Schienen, die auf impragnierten
Schwellen verlegt sind, kann es zu einer thermischen
Belastung der Schwellen kommen. Zur Ermittlung einer
eventuellen inhalativen Belastung des Schweiers durch
Steinkohlenteer-Inhaltsstoffe hat das IFA entsprechende
Arbeiten nachgestellt und die Exposition gegeniiber PAK
und aromatischen Aminen gemessen. Bei mehreren
Schweifdvorgdangen konnte in keinem Fall 2-Naphthylamin
— bei einer Bestimmungsgrenze von 0,03 mg/m3 — nach-
gewiesen werden [22].

11.6  Schornsteinfeger

Schornsteinfeger waren bei der Reinigung von Haus- und
Industrieschornsteinen, die von auBen (vom Dach oder
vom Boden) oder innen (durch Besteigen eines innen
liegenden Leitergangs) vorgenommen wurde, sowie beim
Auffegen des Ruf3es von der Sohle mit Schaufel und Feger
einer dermalen und inhalativen Belastung durch Schorn-
steinrufd ausgesetzt.
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11.6.1 Aromatische Amine im Kaminruf

Uber die Konzentrationen von aromatischen Aminen im
Schornsteinruf liegen nur fiir 2-Naphthylamin einige
Messergebnisse vor: Im Ruf3 aus Schornsteinen von Hei-
zungsanlagen (Gas-, Ol-, Koks-, Holz-, Braunkohle- und
Steinkohlefeuerungen) konnte 2-Naphthylamin in kei-
ner Probe bei einer Bestimmungsgrenze von 1 mg/kg
nachgewiesen werden [23].

11.6.2 Aromatische Amine in der Luft am
Arbeitsplatz von Schornsteinfegern

Auch tiber die Luftbelastung durch aromatische Amine
bei Kehrarbeiten sind in der Literatur nur wenige Infor-
mationen verfiighar. Luftmessungen beim Kehren von
Schornsteinen (Brennstoff war Steinkohle) ergaben bei
Kehrzeiten von zwei bis drei Stunden pro Schicht folgende
Schichtmittelwerte [24]:

* <0,02 pg/m3 (Bestimmungsgrenze) fiir 2-Naphthylamin
(ohne Luftgrenzwert),

o 0,215 pg/m3 fiir Anilin (AGW: 8 000 pg/m3),

0,075 ug/m3 fiir o-Toluidin
(ehemaliger TRK-Wert: 500 pug/ms3) und

0,180 pg/m3 fiir m-Toluidin
(ehemaliger MAK-Wert: 9 000 pg/m3).

2-Naphthylamin und o-Toluidin sind als krebserzeugend
eingestuft.

11.6.3 Innere Belastung von Schornsteinfegern
gegeniiber aromatischen Aminen

Untersuchungen der inneren Belastung von elf Schorn-
steinfegern durch aromatische Amine [25] ergaben
folgende Resultate: Bei allen elf Probanden lagen die
Urinkonzentrationen von Anilin, 4-Chloranilin, o-Tolu-
idin, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin, 3,3"-Diaminoben-
zidin sowie 1-Naphthylamin unterhalb der jeweiligen
Nachweisgrenzen.

Fiir p-Phenylendiamin, 2-Naphthylamin, 3,3"-Dichlor-
benzidin und 4,4'-Methylen-(2-chloranilin) wurden
Referenzwertiiberschreitungen objektiviert. Von diesen
vier aromatischen Aminen ist nicht nur 2-Naphthylamin,
sondern auch 3,3"-Dichlorbenzidin und 4,4'-Methylen-(2-
chloranilin) als krebserzeugend eingestuft. 2-Naphthyl-
amin kommt wegen seiner eindeutig humankanzeroge-
nen Potenz bei der Beurteilung der Belastung besondere
Bedeutung zu. Es wurde allerdings nur bei einem von

elf Schornsteinfegern nachgewiesen. Bei Probanden,
die vergleichbar — oder sogar hoher — gegeniiber Stein-
und Braunkohleriickstanden exponiert waren, war kein

2-Naphthylamin im Urin nachweisbar. Da es sich bei
diesem Nachweis von 2-Naphthylamin um eine Einzelfall-
beobachtung handelt, ist eine generelle Ubertragbarkeit
dieses Befundes auf die Belastung von Schornsteinfegern
gegeniiber 2-Naphthylamin nicht gegeben.

3,3"-Dichlorbenzidin, ein krebserzeugendes aromatisches
Amin der Kategorie 1B, wurde ebenfalls nur bei einem
Schornsteinfeger im Urin festgestellt. Lediglich das eben-
falls als krebserzeugend der Kategorie 1B eingestufte
4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin) wurde bei neun von elf
Probanden gefunden.

1.7 Kampfmittelbeseitigung und
Sanierung von Riistungsaltlasten

Gut 70 Jahre nach Ende des Zweiten Weltkrieges werden
in Deutschland immer noch Kampfmittel entdeckt, und
immer noch stehen ehemalige Produktionsstatten fiir
Sprengstoff und Munition, ehemalige Munitionsdepots
oder andere mit Kampfmitteln belastete Flachen zur
Sanierung an. Die Munition kann nahe an der Erdober-
flache liegen, nur leicht von Erde, Moosen oder geringem
Bewuchs tiberdeckt. Sie ist mehr oder weniger tief ver-
schiittet oder gezielt vergraben worden. Es besteht eine
Gefahrdung fiir Leben und Gesundheit von Menschen,
insbesondere bei BaumaBnahmen.

Neben den Produktionsstatten, Munitionsdepots etc. aus
dem Zweiten Weltkrieg existieren immer noch Ristungs-
altstandorte aus der Zeit des Ersten Weltkrieges.

11.7.1 Vorgehensweisen bei der
Kampfmittelbeseitigung

Fiir die Beseitigung der Gefahren, die von Kampfmitteln
ausgehen, sind die jeweiligen Bundeslander zustandig.
Die Vorgehensweise zur Kampfmittelbeseitigung [26]

in den Landern ist unterschiedlich. Die Kampfmittelbe-
seitigung im erweiterten Sinne ist unterteilt in folgende
Bereiche:

e Rdumung von Zufallsfunden, z. B. Bomben, die im Zuge
von Baumafinahmen entdeckt werden,

gezielte Untersuchung und Berdumung von Flachen, die
mit Kampfmitteln belastet sind,

 Zerlegen von Gegenstanden mit Explosivstoff oder
Vernichtung von Explosivstoff oder Gegenstanden mit
Explosivstoff,

 Sanierung von Ristungsaltlasten (siehe Abschnitt
11.7.3).

Aus Sicherheitsgriinden wurde schon bald nach Kriegs-
ende mit der Untersuchung von Verdachtsflachen sowie




insbesondere mit der Suche nach umherliegender Muni-
tion begonnen. Die Arbeiten zur Kampfmittelbeseitigung
erledigen teils staatliche Dienststellen, teils Privatunter-
nehmen, die der Staat beauftragt.

Die auf dem Gebiet der Kampfmittelrdumung tdtigen
Betriebe nehmen unterschiedliche Aufgaben wahr. Einige
beschréanken sich auf das Suchen, Bergen und Trans-
portieren auf der Raumstelle, andere von staatlicher
Stelle beauftragte Firmen {ibernehmen auch die gesamte
Beseitigung der gefundenen Kampfmittel (Entscharfen
etc.).

Rdumverfahren

Die R&umung von Kampfmittelverdachtsflachen kann
aufverschiedenen Wegen erfolgen. Bei der visuellen
Raumung werden die Flachen optisch auf liegende oder
halb verschiittete Kampfmittel Giberpriift. Hierbei wird in
der Regel auf Metallsuchgeréate verzichtet. Der visuellen
Kampfmittelrdumung stehen Rdumungen mit Eingriff in
den Boden gegeniiber. Bei dieser Methode werden die
Kampfmittel entweder mit einer Sonde aufgespiirt und
anschlieBend zur Identifizierung des Kampfmittels frei-
gelegt (meist von Hand mit Spaten, selten maschinell)
oder es wird der gesamte Boden unter Sicherheitsvor-
kehrungen abgegraben und auf Kampfmittel untersucht.
Sofern der Boden es zuldsst, werden die Kampfmittel
mithilfe von Siebanlagen vom Erdreich separiert.

Dabei kann es je nach Erdfeuchte zu einer intensiven
Staubentwicklung kommen. Die Variante des Abgrabens
filhrt man auf Arealen durch, auf denen bekannterma-
Ben eine hohe Stiickzahl kleinerer Munition liegt.

Der Identifizierung der Kampfmittel durch eine verant-
wortliche fachkundige Person (Sprengmeister, Feuer-
werker) kommt hohe Bedeutung zu. In Abhédngigkeit von
der Art des gefundenen Kampfmittels und den davon
ausgehenden Gefdhrdungen (Explosionsgefahr, Brand-
gefahr, Vergiftungsgefahr) entscheidet die verantwortliche
fachkundige Person {iber die weiteren zu ergreifenden
Manahmen. Kampfmittel, die als nicht transportfahig
eingestuft werden, werden an Ort und Stelle durch Spren-
gen oder Verbrennen unschadlich gemacht.

Zerlegen und Vernichten von Kampfmitteln, die
Sprengstoffe und Treibladungen enthalten

Einige Betriebe zerlegen und vernichten die Kampfmittel.
Patronen werden in Ausgliih- oder Panzerofen ausge-
brannt. Bomben und andere groBere Munition werden
nach Entfernung des Ziinders unter Sicherheit (Abschot-
tung) aufgesagt, die Halften aufgehangt und der Spreng-
stoff durch Schlédge auf die Metallhiille ausgeklopft. Das
Ausklopfen geschieht entweder von Hand mit einem
Hammer oder maschinell in einer Anlage. Der anfallende
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lose Sprengstoff wird in offenen Brandwannen auf einem
Brandplatz abgebrannt [27].

In den Anfangen der Kampfmittelrdumung wurde bei der
Arbeit mit Kampfmitteln, die Sprengstoffe und Treibstoffe
enthalten, nur die Explosionsgefahr gesehen. Beim Um-
gang mit nicht eingeschlossenem Sprengstoff schien

aus damaliger Sicht lediglich Brandgefahr zu bestehen.
Die Gefdhrdungen durch die toxischen Eigenschaften

der Sprengstoffe waren friiher nicht allgemein bekannt.
SchutzmaBnahmen, die das Einatmen von Sprengstoff-
staub oder Hautkontakt mit Sprengstoff verhindert hétten,
wurden deshalb friiher nicht ergriffen. Augenzeugenbe-
richten zufolge hatte sich beim Ausklopfen von Spreng-
stoff bisweilen so viel Sprengstoffstaub entwickelt und

in den Haaren abgelagert, dass diese gelb gefarbt aus-
sahen. In Unkenntnis der Gesundheitsgefahren, die auch
von den nicht eingeschlossenen Sprengstoffen ausgehen,
haben Beschéftigte den Sprengstoff teilweise mit blofien
Hénden angefasst.

Vernichten von Kampfmitteln, die chemische Kampfstoffe
enthalten

Kampfmittel, deren Inhalt als chemischer Kampfstoff (z. B.
Dichlordiethylsulfid, bezeichnet als Senfgas oder LOST)
identifiziert wurde, werden der Beseitigung zugefiihrt
und, falls die Kampfmittel mit Ziinder versehen sind,
zuvor entscharft. Die Vernichtung chemischer Kampfstoffe
geschieht entweder durch Verbrennen oder durch chemi-
sche Umwandlung. Gleich nach Kriegsende war offenes
Verbrennen tblich. Anfang der 1980er-Jahre hat eine
moderne Verbrennungsanlage in Munster ihren Betrieb
aufgenommen.

Besonderheiten der Kampfmittel aus der Produktion
vor 1945

Sprengstoff wird normalerweise gereinigt, bevor er zur
Fiillung von Bomben, Granaten etc. verwendet wird. Unge-
reinigter Sprengstoff verringert die Funktionsfahigkeit, die
sichere Handhabung und die Lagerfahigkeit der daraus her-
gestellten Kampfmittel. Der Reinigungsprozess fiihrt ande-
rerseits zu einer Verringerung der Ausbeute; fiir 2,4,6-Trini-
trotoluol (TNT) liegt der Ausbeuteverlust bei 5 %.

Gegen Ende des Zweiten Weltkrieges wurde in Deutsch-
land bei der Produktion von Sprengstoffen aus Zeitgriin-
den und wegen Materialmangels weitgehend auf Reini-
gung verzichtet. Durch diese verminderte Qualitat der
Sprengstoffe ist gerade unter den Kampfmitteln aus den
letzten Kriegsjahren ein erhohter Anteil von Blindgangern
vertreten. AuBerdem sind es insbesondere die Kampf-
mittelbestande mit Sprengstoffen aus der Produktion der
letzten Kriegsjahre, die im Gelande zuriickgelassen und
in spateren Jahren geborgen wurden und noch werden.
Diese Kampfmittel enthalten Explosivstoffvorstufen,
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Nebenprodukte und Umwandlungsprodukte als Verun-
reinigungen. Ferner wurde ein Mangel an Sprengstoffen
und Treibladungspulver gegen Kriegsende hdufig durch
Zugabe von Streckmitteln (z. B. Holzmehl als Kohlenstoff-
trdger oder Kochsalz) ausgeglichen.

Die Kampfmittel, die heute gerdumt werden, haben
Jahrzehnte im Boden gelegen. Darunter befinden sich
Bombenblindgédnger und sogenannte Zerscheller — Bom-
ben, deren Metallhiille beim Auftreffen auf den Boden
aufgeplatzt ist und deren Sprengstoff nicht explodiert ist.

Ferner hat man gegen Kriegsende Kampfmittel, die Treibla-

dungen und Explosivstoffe enthalten, zusammengetragen
und versucht, diese Kampfmittel auf Sprengplatzen durch
Sprengen zu vernichten. Bei dieser Manahme gelangten
stets betrdchtliche Mengen an Kampfmitteln nicht zur
Explosion und blieben teils beschadigt zuriick. Aus den
beschadigten Kampfmitteln gelangte bei langjdhriger
Lagerzeit ein nicht unerheblicher Teil der Sprengstoffe ins
Erdreich. Wahrend der Lagerung im Erdreich konnen an
den Sprengstoffen, insbesondere bei direktem Erdkontakt
im Falle beschadigter Metallhiillen, chemische und mikro-
biologische Abbau- und Umwandlungsprozesse stattge-
funden haben. Unter den Umwandlungsprodukten sind
beispielsweise Amino-dinitrotoluole.

Zum Teil haben sich Krusten oder Ausbliihungen an den
Kampfmitteln gebildet. Derartige Kampfmittel kdnnen
sich in einem instabilen Zustand befinden.

11.7.2 Inhaltsstoffe der Kampfmittel

Als Sprengstoffe dienen Nitroaromaten wie 2,4,6-Tri-
nitrotoluol (TNT), Pikrinsdure (2,4,6-Trinitrophenol) und
1,3,5-Trinitrobenzol, Salpetersdureester wie Glycerintri-
nitrat (Nitroglycerin) und Nitramine wie Cyclotrimethy-
lentrinitramin (Hexogen) und Ammoniumnitrat. Unter
den Nitroaromaten gibt es Vertreter, die gleichzeitig
aromatische Amine sind, z. B. 2,4,6-Trinitroanilin oder
2,4,6,2',4',6'-Hexanitrodiphenylamin. Auch den Nitrami-
nen kann ein aromatisches Amin zugrunde liegen, wie

z. B. N-Methyl-2,4,6,N-tetranitroanilin (Tetryl) [28]. TNT ist
und war aufgrund seiner StoBunempfindlichkeit und der
daraus resultierenden Handhabungssicherheit der am
meisten eingesetzte Sprengstoff.

In Initialziindern werden Bleiazid, Bleipikrat, Bleistyph-
nat, Quecksilberfulminat (Knallquecksilber) und 6-Diazo-
2,4-dinitrophenolat verwendet [29]. Nitrate, Chlorate und

Perchlorate dienen zur Fiillung von Treibladungen, Leucht-

und Signalmunition.

Meist enthalten Kampfmittel nicht nur eine Substanz,
sondern mehrere Komponenten, darunter auch Stabili-
satoren. Als Stabilisator verwendet man beispielsweise
Diphenylamin, ein aromatisches Amin, das in Kategorie 2
eingestuft ist, und phenylsubstituierte Harnstoffderivate.

Unter den als Giftgas bezeichneten chemischen Kampf-
stoffen sind Arsenverbindungen, Phosphorverbindungen,
Verbindungen mit Cyanogruppen sowie Brom-, Chlor- und
Chlor-Schwefel-Verbindungen vertreten. Brandmunition
enthielt weien Phosphor.

Nitro- und Aminonaphthaline

Nitronaphthaline wurden in Deutschland und Frankreich
wahrend des Ersten Weltkrieges in erheblichem Mafie
zur Flillung von Kampfmitteln eingesetzt. Ferner fanden
Nitronaphthaline wahrend des Zweiten Weltkrieges in
Deutschland Verwendung bei der Herstellung von Treib-
ladungspulvern. Mono-, Di- und Trinitronaphthaline
wurden regelmdfig auf Riistungsaltstandorten aus der
Zeit des Ersten Weltkrieges nachgewiesen, darunter
gelegentlich auch 2-Nitronaphthalin. 2-Nitronaphthalin
ist als krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B eingestuft,
Dinitronaphthaline in Kategorie 2. In einer Granatenfiil-
lung konnten neben 1-Nitronaphthalin (60,4 g/kg) und
2-Nitronaphthalin (0,84 g/kg) auch die korrespondieren-
den Amine, das 1-Aminonaphthalin (6,49 g/kg) und das
2-Aminonaphthalin (0,14 g/kg), identifiziert werden [30].

Aromatische Amine, die als krebserzeugende Stoffe der
Kategorie 1A oder Kategorie 1B eingestuft sind, wurden zur
Fiillung von Kampfmitteln, gleich welcher Art, normaler-
weise nicht eingesetzt. Aus den in Kampfmitteln enthal-
tenen Nitroaromaten kénnen jedoch unter bestimmten
Bedingungern aromatische Amine entstehen. Das 1-Ami-
nonaphthalin (1-Naphthylamin) und 2-Aminonaphthalin
(2-Naphthylamin) kénnten auch als Streckmittel oder als
Stabilisator der Granatenfiillung zugefiigt worden sein.

Bei der Kampfmittelbeseitigung und bei der Sanierung
von Riistungsaltlasten besteht somit die Moglichkeit des
Kontakts zu aromatischen Aminen.

11.7.3 Sanierung von Riistungsaltlasten

Die Produktionsstatten fiir Sprengstoffe und chemische
Kampfstoffe aus der Zeit vor 1945 wurden meist von

den Alliierten nach Kriegsende zerstort. Die Sanierung
der Flachen inklusive noch bestehender Gebdaude und
Gebdudereste erfolgte in der Regel erst wesentlich spa-
ter. Aufgrund der Kenntnisse tiber die Art der fritheren
Nutzung dieser Areale war man in der Lage, vor der Sanie-
rung gezielte Bodenerkundungen und Untersuchungen
vorzunehmen.

Im Rahmen der Sanierung von Riistungsaltlasten ist bei
Aushubarbeiten, dem Setzen von Schachten und allen
Arbeiten mit Eingriff in den Boden, beim Ausbau von
Reaktionsbehaltern, Kesseln, Rohrleitungen, Abwas-
serkandlen und sonstigen Anlagenteilen mit einem
Kontakt zu chemischen Kampfstoffen, Explosivstoffen
einschlieBlich deren Ausgangsverbindungen, Vorstufen,




Nebenprodukten, Abbau- und Umwandlungsprodukten zu
rechnen.

Bei der Sanierung von Flachen ehemaliger Kampfmittel-
produktion wurden aufgrund der fiir Altlasten geforderten
Sicherheitsplanung die toxischen Eigenschaften der che-
mischen Kampfstoffe, der Nitroaromaten, anderer Spreng-
stoffe etc. beriicksichtigt und man hat entsprechende
ArbeitsschutzmaBnahmen getroffen.

Bodenuntersuchungen auf dem Geldnde einer
ehemaligen Sprengstofffabrik

Bei der Sanierung einer Produktionsstatte fiir Sprengstoff
wurden begleitende analytische Bodenuntersuchungen
durchgefiihrt. Neben dem am Standort gezielt produ-
zierten Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), derin 36 %
der untersuchten Proben analysiert wurde, fand man
haufig die Vorstufen 2,4-Dinitrotoluol (nachgewiesen in
ca. 20 % der untersuchten Proben) und 2,6-Dinitrotoluol
(nachgewiesen in ca. 10 % der Proben) sowie gelegentlich
die Vorstufen o-, m- und p-Nitrotoluol und das Nebenpro-
dukt 3,4-Dinitrotoluol (nachgewiesen in jeweils ca. 1 bis
2 % der untersuchten Proben). Die Dinitrotoluole und
o-Nitrotoluol sind als krebserzeugend nach Kategorie 1B
eingestulft.

An Umwandlungsprodukten des TNT wurden in etwa
einem Viertel aller untersuchten Proben 2-Amino-4,6-
dinitrotoluol und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol analytisch
ermittelt. Diese beiden aromatischen Amino-Nitro-Verbin-
dungen sind nicht als krebserzeugend eingestuft. Dage-
gen wurde das Umwandlungsprodukt 2,4-Diaminotoluol
(Synonyme: 2,4-Toluylendiamin, 4-Methyl-m-phenylen-
diamin), das als krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B
eingestuft ist, lediglich in sechs von ca. 14 000 Proben
identifiziert [31].

Das bedeutet letztendlich, dass sowohl bei der Sanierung
von Riistungsaltlasten als auch bei der Beseitigung von
Kampfmitteln neben Sprengstoffen, Reizgasen etc. auch
nicht umgesetzte Ausgangsverbindungen, Vorstufen fir
Sprengstoffe, Nebenprodukte oder durch Erdkontakt
entstandene Umwandlungs- und Zersetzungsprodukte
angetroffen werden kénnen.

11.7.4 Exposition gegeniiber krebserzeugenden
aromatischen Aminen bei der Kampfmittel-
beseitigung und der Sanierung von
Riistungsaltlasten

Aromatische Amine, die als krebserzeugende Stoffe der
Kategorie 1A oder Kategorie 1B eingestuft sind, wurden in
den Kampfstoff- und Sprengstofffabriken nicht hergestellt
und in Munitionsanstalten normalerweise nicht zur Fiil-
lung von Kampfmitteln, gleich welcher Art, eingesetzt.
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Trotzdem kdnnen in Einzelfdllen als krebserzeugend
eingestufte aromatische Amine entgegen der {iblichen
Verfahrensweise als Streckmittel oder Stabilisator in
Munition verwendet worden sein.

Aromatische Amine konnen auerdem durch mikro-
biologischen Abbau oder Umwandlung aromatischer
Nitroverbindungen entstehen, wenn die aromatischen
Nitroverbindungen als Explosivstoffe oder als Vorstufen
fiir Explosivstoffe oder als Produktionsriickstande der
Sprengstoffherstellung langere Zeit Erdkontakt hatten
(z. B. Bombenzerscheller, angesprengte Kampfmittel).

Im Rahmen von Bodenuntersuchungen in einer ehe-
maligen Sprengstofffabrik wurde in sechs von ca. 14 000
() Proben das aromatische Amin 2,4-Diaminotoluol als
Abbauprodukt nachgewiesen. 2,4-Diaminotoluol ist als
krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B ausgewiesen.

Beschaftigte von Kampfmittelzerlegebetrieben, der
Kampfmittelraumung und -beseitigung sowie der Sanie-
rung von Riistungsaltlasten waren normalerweise nicht
gegeniiber den als krebserzeugend der Kategorie 1A
eingestuften aromatischen Aminen 2-Naphthylamin,
4-Chlor-o-toluidin, 4-Aminobiphenyl und Benzidin sowie
dem in Kategorie 1B eingestuften aromatischen Amin
o-Toluidin exponiert. Der analytische Nachweis von
2-Naphthylamin in einer Granatenfiillung (siehe Abschnitt
11.7.2) zeigt jedoch: Beschdftigte aus dem Bereich Kampf-
mittelbeseitigung und Sanierung von Riistungsaltlasten
konnen in Einzelfdllen gegeniiber humankanzerogenen
aromatischen Aminen exponiert gewesen sein. Exposition
gegeniiber 2,4-Diaminotoluol, einem aromatischen Amin
der Kategorie 1B, durch Erdkontakt im Zuge von Riistungs-
altlastsanierungen ist wenig wahrscheinlich, Exposition
bei der Bodenerkundung und Kampfmittelrdumung sogar
extrem unwahrscheinlich.

Innere TNT-Belastung von Beschidftigten in
Kampfmittelzerlegebetrieben

Die hdamatotoxische und hepatotoxische Wirkung von TNT
ist schon lange bekannt. Noch nicht endgiiltig geklart

ist dessen kanzerogene Potenz. Gelangt TNT in den Kor-
per, so findet Metabolisierung zum aromatischen Amin
4-Amino-2,6-dinitrotoluol statt.

Biomonitoring-Untersuchungen an Personen von Kampf-
mittelzerlegebetrieben gingen der Frage nach, wie hoch
die innere TNT-Belastung bei der Delaborierung von
Kampfmitteln vor und nach der Durchfiihrung von tech-
nischen Arbeitsschutzmafinahmen ist und inwieweit
diese Belastung zu einem messharen biochemischen
bzw. biologischen Effekt fiihrt [32]. Das Probanden-
kollektiv bestand aus 13 Beschéftigten zweier Kampf-
mittelzerlegebetriebe und 13 unbelasteten Vergleichs-
personen. Bestimmt hat man die Konzentration von
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4-Amino-2,6-dinitrotoluol (Hauptmetabolit des TNT) im
Urin als Kurzzeitparameter der inneren Belastung sowie
die Konzentration der Hamoglobin-Addukte von 4-Amino-
2,6-dinitrotoluol im Blut als Parameter einer inneren
Beanspruchung bzw. als Marker eines biochemischen
Effektes durch TNT.

Untersucht wurde in drei Zeitblocken jeweils vor dem
Ergreifen von expositionsmindernder Mafnahmen, wah-
rend und nach entsprechenden technischen Schutzmaf-
nahmen. Es zeigten sich bei zwolf von 13 Beschaftigten
mit TNT-Exposition hohe Konzentrationen (maximaler
Wert im zweistelligen mg/l-Bereich) von 4-Amino-2,6-
dinitrotoluol, dem Hauptmetaboliten des TNT, im Urin in
der ersten Untersuchungsreihe, d. h. vor der Einfiihrung
technischer SchutzmaBnahmen. Beim Vergleichskollektiv
wurde keine Ausscheidung von 4-Amino-2,6-dinitrotoluol
festgestellt. Mit den Schutzmafinahmen konnte die TNT-
Belastung deutlich und kontinuierlich reduziert werden
und der Héchstwert lag gegen Ende der Untersuchungs-
kampagne im zweistelligen pg/l-Bereich.

Auch bei den Hamoglobin-Addukt-Konzentrationen im
Blut zeigten sich bei acht von 13 Probanden aus der
Gruppe der Beschaftigten von Kampfmittelzerlegebetrie-
ben deutliche Effekte. Dagegen waren aus der Gruppe der
unbelasteten Personen, mit Ausnahme eines Probanden,
keine Himoglobinaddukte nachweisbar. Die ergriffenen
ArbeitsschutzmaBnahmen brachten die gewiinschte
Verbesserung der Situation, erkennbar an niedrigeren
Hamoglobin-Addukt-Konzentrationen im Blut.

Die Untersuchungen verdeutlichen, dass Beschéftigte aus
Kampfmittelzerlegebetrieben, die gegeniiber TNT exponiert
waren, auch einer hohen inneren TNT-Belastung ausgesetzt
waren.

11.8 Parkettleger

HolzfuRbdden wurden urspriinglich auf den Untergrund
bzw. auf Lagerholzer genagelt. Da die Nageltechnik zeit-
intensiv war, wurde mit dem Verlegen von Holzbdden in
Klebemassen eine Alternative gefunden, die eine schnel-
lere Fertigstellung der Arbeiten ermdglichte.

Zundchst standen nur Klebemassen auf der Basis von
Steinkohlenteerpech zur Verfiigung. Es gab sie entweder
geldst in organischen Losungsmitteln oder in fester Form
als Blocke im Handel. Die ldsungsmittelhaltigen Steinkoh-
lenteerpech-Kleber wurden vom Parkettleger kalt verarbei-
tet, die Blocke aus Steinkohlenteerpech dagegen zuerst
geschmolzen und dann als Heif3klebstoff verwendet.

Mosaikparkett wurde seit Anfang der 1960er-Jahre und
Stabparkett seit Ende der 1960er-Jahre nicht mehr mit
Steinkohlenteerpech-Kleber verlegt. Als Ersatz dafiir gab
es Kunstharzklebstoffe auf dem Markt [33].

Beim Verlegen von Holzpflaster in gewerblichen Rdumen
(z. B. Automobilwerkstatten) war der Einsatz der steinkoh-
lenteerpechhaltigen Heif3kleber, Vorstriche und Pappen
jedoch bis Ende der 1980er-Jahre Stand der Technik (Hei-
klebstoff nach DIN 68701, Holzpflaster GE fiir gewerbliche
und industrielle Zwecke, Stand 02/89). Da Mosaikparkett
aus diinneren Parkettstabchen besteht, wurden bei deren
Verlegung Ausgleichsschichten verwendet, die mit Teerol
getrankt waren. Auch bei der Parkettverlegung in Nagel-
technik hatten die Lagerhdlzer in der Regel eine Schicht
Teerpappe als Unterlage. Neben den steinkohlenteer-
pechhaltigen Klebstoffen gab es in seltenen Féllen auch
Klebstoffe auf Bitumenbasis. Die [6sungsmittelhaltigen
Teerpechklebstoffe wurden wie auch die l6sungsmit-
telhaltigen Bitumen- und Kunstharzkleber mit einem
Zahnspachtel aufgetragen und die Parketthdlzer wurden
in die Klebemasse gedriickt. Bei der Kaltverarbeitung

der Steinkohlenteerpech-Klebstoffe sowie beim Einbrin-
gen von teerpechhaltigen Unterlagsschichten bestand
lediglich die Moglichkeit eines Hautkontaktes. Diese Vor-
gehensweise war typisch fiir die Verlegung von Parkett in
Wohnrdaumen.

Bei der Heilverarbeitung schmolzen Parkettleger, dhn-
lich wie Dachdecker, das feste Steinkohlenteerpech in
Kesseln, verteilten das fliissige Teerpech auf dem Unter-
grund und legten die Holzer in die Klebemasse ein (siehe
auch Abschnitt 11.1). Diese Tatigkeiten waren mit einer
inhalativen Exposition gegeniiber Steinkohlenteerpech-
Dampfen verbunden. Diese Vorgehensweise wurde bei
der Verlegung von Holzpflaster im industriellen Bereich
angewandt. Messungen von aromatischen Aminen in der
Luft an Arbeitspldtzen von Parkettlegern bei der Verarbei-
tung von Klebstoffen auf der Basis von Steinkohlenteer-
pech liegen nicht vor (siehe hierzu auch Abschnitt 9.1.4
»,HeiBverarbeitung von Teerprodukten®).

Beim Entfernen von HolzfuBbdden, die mit Klebstoffen auf
Steinkohlenteerpech-Basis verlegt worden waren, wurde
die innere Belastung gegeniiber 2-Naphthylamin unter-
sucht. In Harnproben von Beschéftigten, die Parkettkleber
auf der Basis von Steinkohlenteerpech abzufrasen hatten,
konnte 2-Naphthylamin nicht nachgewiesen werden.
Dagegen fanden sich hohe Gehalte an Hydroxymetaboli-
ten polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe [23].

11.9 Straflenbau
11.9.1 Grundsatzliche Betrachtungen

Im Zusammenhang mit den folgenden Ausfiihrungen wird
unter dem Begriff ,,StraBRenbau* der gesamte Verkehrswe-
gebau verstanden, d. h. auch der Bau von Parkflachen,
Gehwegen, Zufahrten, Flugplatzen etc.

StrafRen bestehen hauptsachlich aus verschiedenen
Gesteinskdrnungen, den mineralischen Komponenten. Der




Bau von StraBen erfolgt in Schichten. Die Gesamtschicht-
dicke liegt bei ca. 70 cm. Wahrend die unteren sog. Trag-
schichten ihre Festigkeit nur durch mechanisches Verdich-
ten erreichen, miissen die Gesteinskdrnungen der beiden
oberen Schichten, der Bindeschicht und der Deckschicht,
mit einem Bindemittel zusammengehalten werden, damit
sie dem motorisierten Verkehr Stand halten. Der Binde-
mittelgehalt in StraBenbeldgen liegt bei 5 %.

11.9.2 Geschichte des Straflenbaus

Bereits 1729 wurde fiir Kutschenauffahrten in den Schlés-
sern preufischer Adliger Naturasphalt als Bindemittel
verwendet, 1838 wurde der Jungfernstieg in Hamburg mit
diesem Material befestigt.

Makadam

Der Bau von TeerstraBen geht auf den schottischen
Ingenieur McAdam zuriick. Die in den friihen Jahren des
19. Jahrhunderts von McAdam urspriinglich ohne Binde-
mittel gebauten StraRen hatten infolge der zunehmen-
den Motorisierung nur eine geringe Haltbarkeit. So ging
man kurz nach dem Jahr 1900 dazu tiber, beim Bau von
StraBen Teerpech als Bindemittel zu verwenden (teerge-
bundener Makadam) [34]. Diese Technik, bei der Schicht
flir Schicht von unten nach oben ein immer feiner wer-
dender Schotter und Splitt mit heif¥flissigem Bindemittel
angespriiht und anschlieend verdichtet werden, hat
man viele Jahre beibehalten. Sie wurde als Straflenbau in
Makadambauweise bekannt. Beim Makadamstrafenbau
geschieht demnach die Herstellung des Straf’enbauma-
terials aus heiffliissigem Bindemittel und den minera-
lischen Komponenten direkt am Einbauort. Der Heif3-
einbau von Mischgut, das zuvor in einer Mischanlage
hergestellt wurde, l6ste den MakadamstraBenbau ab.

StraBenbau in Deutschland

Da es in Deutschland grof3e Lagerstatten fiir Kohle gab,
abervergleichsweise wenig Erdol vorhanden war und die
Aufbereitung der Kohle in grofRerem Stil betrieben wurde
als die des Erdéls, hat man die Straf’en von den ersten
Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts bis in die Nachkriegs-
zeit — sofern es sich nicht um Betonstrafien (Zement als
Bindemittel) handelte — mit StraRenteer als Stralenbau-
bindemittel errichtet. Die in den 1930er-Jahren gebauten
Reichsautobahnen waren jedoch weitgehend aus Beton
[35].

11.9.3 Bindemittel im Straflenbau

Zusammensetzung der Straf3enteere

StraBBenteere sind Mischungen aus Teerpech und Teer-
olen. Der Teerpechgehalt deutscher StraBBenteere
schwankte zwischen 59 und 78 %, der Teerdlgehalt
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zwischen 22 und 41 %. Die 22 bis 41 % Teerdl im
StraBenteer setzten sich aus 17 bis 30 % Anthracendl,
neben geringeren Anteilen Leichtdl (bis 1%), Mitteldl (bis
zu 15 %) und Schwerdl (bis zu 9 %) zusammen [36].

Nach dem Einbau des Strafienteers verdunsten die leich-
ter siedenden Teerdle. Dieser Prozess verlduft tiber einen
langeren Zeitraum und ist aus Sicht des Arbeitsschutzes
nicht relevant. Das zurilickbleibende Weichpech, das noch
hoher siedende Teerdle enthalt, ibernimmt die Funktion
als eigentliches Gesteinsbindemittel. Die Verdunstung
der leichter siedenden Teerdle, die mit einer starken
Viskositdatszunahme verbunden ist, wird als Abbinden
des Teers bezeichnet. Unerwiinscht war dagegen eine
weitere Alterung des Teers, verursacht durch langsames
Verdunsten des unter 350 °C siedenden Anthracendls.
Mit einer Erhohung des Anteils an tiber 350 °C siedendem
Anthracen6l hat man alterungsbestdandige Strafenteere,
sogenannte Wetterteere (WT-Teere) gewonnen. WT-Teere
hatten Anthracendlgehalte bis knapp 30 %.

Zusammensetzung der Bitumenteere

Durch Zusatz von Bitumen haben sich die Materialeigen-
schaften der StrafSenteere weiter verbessern lassen, z. B.
die Erhohung der Abbindegeschwindigkeit. Diese sog. BT-
Teere (Bitumenteere) enthielten tiblicherweise 15 % Bitu-
men. Eine Erh6hung des Bitumengehaltes auf tiber 15 %
war aufgrund der begrenzten Mischbarkeit von Teerpech
und Bitumen zundchst nicht méglich. Erst mit der Ent-
deckung, dass unter Verwendung von Eisenkatalysatoren
vollig homogene Gemische von Teer und Bitumen in belie-
bigen Mengenverhéltnissen herstellbar sind, konnten
sog. VT-Teere (Verschnittteere) mit guter Haftfestigkeit,
hoher Widerstandsfahigkeit gegen chemische Einfliisse,
Unempfindlichkeit gegen Temperaturschwankungen
sowie guter Alterungsbestandigkeit produziert werden.
Der Bitumenanteil der VT-Teere lag bei 35 bis 45 %. BT-
Teere und VT-Teere waren frei von Anthracendl, sie ent-
hielten nur Leicht-, Mittel- und Schwerdl.

Kaltteere

Eine Besonderheit unter den Straenbaubindemitteln
stellten die kalt zu verarbeitenden Teere dar. Zu diesen
sog. Kaltteeren zdhlen sowohl Materialien, die zu 85 %
aus Straflenteeren und zu 15 % aus einer leichtfliichtigen
technischen Benzolfraktion als Losungsmittel bestanden,
als auch Straflenteeremulsionen in Wasser, hergestellt
mit kationischen Emulgatoren. Strafienteere, die zur
Erzeugung von Kaltteeren verwendet wurden, enthielten
in Abweichung von der ansonsten iiblichen Zusammen-
setzung 10 bis 18 % Leichtol [37].
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Haftvermittler

Technologisch verwandt mit den Kaltteeren sind die Haft-
vermittler. In Analogie zu den Kaltteeren handelt es sich
beiihnen entweder um Bindemittelemulsionen oder um
Losungen von Teer bzw. Bitumen in organischen Lésungs-
mitteln. Der Unterschied zu den Kaltteeren liegt im gerin-
geren Feststoffanteil der Haftvermittler. Haftvermittler
werden in feinen Nebeln auf Untergriinde, die mit Misch-
gut Uberbaut werden, aufgespriiht. Sie bewirken eine
bessere Bindung des Mischguts an den Untergrund.

In der DDR gab es ab 1970 Haftvermittler fiir den Strafen-
bau ausschlieBlich auf der Basis von Bitumen (Bitumen

B 80 oder B 200). Es handelte sich um eine Emulsion

von Bitumen mit Wasser. Weder Teer noch Losungsmittel
waren enthalten. Die Haftvermittler dienten als Kleber zwi-
schen alter, befahrener Schwarzdecke und dem Einbau
der neuen Deckschicht und wurden mittels eines soge-
nannten Gutrunators aufgetragen: ein Spezialfahrzeug
aus einem Behdlter fiir die Bitumenemulsion mit Querbal-
ken und Diisen sowie Fliissiggasbehdlter. Es musste von
einem Lkw gezogen werden. Die Bitumenemulsion wurde
vor dem Einbau auf ca. 60 °C erhitzt. Der Haftvermittler
wurde mit Waggons zur Mischanlage transportiert und
dort in Behdlter abgefiillt.

Verdringung der Strafienteere durch Bitumen

Schon Anfang der 1950er-Jahre hat man damit begon-
nen, StraRenteere durch Bitumen zu ersetzen (Abbil-
dung 11.5). StraBBenteere und Bitumen wurden von da

an zundchst parallel verwendet. Die Absatzkurve fiir
StraBBenteere verzeichnet fiir das Jahr 1960 mit 460 000 t
ihr Maximum [37]. Diesen 460 000 t Straf3enteer steht
jedoch die vier- bis fiinffache Verbrauchsmenge an Bitu-
men gegeniiber. Zu diesem Zeitpunkt gab es eine grofie

Abbildung 11.5:

Prozentuale Anteile der StraBenbau-Bindemittel: zeitlicher Verlauf

Nachfrage nach StraBenbau-Bindemitteln. Aus den
Verbrauchszahlen wird deutlich, dass der hohe Bedarf
an Straflenbau-Bindemitteln zunehmend von Bitumen
gedeckt wurde und Straf3enteere trotz ihres Absatzmaxi-
mums bereits 1960 stark zuriickgedrangt waren. Ent-
scheidend fir die fiir sich betrachtet dennoch hohe
Absatzmenge von Strafienteer war die damalige Einfiih-
rung des Carbobitumens. Carbobitumen, auch als Ver-
schnittbitumen bezeichnet, besteht zu 75 bis 80 % aus
Bitumen und zu 20 bis 25 % aus Strafenteerpech [38].

Der Einsatz von ,,reinem*“ StraBenteerpech als Bindemit-
tel endete praktisch gegen Ende der 1960er-Jahre, der
Einsatz von Carbobitumen dauerte zu dieser Zeit noch an
[39]. Im Jahr 1974 hatte der Absatz von StrafRenteer mit

ca. 50 000 t die Tiefststande aus den Jahren 1926 und
1946 erreicht [37]. Mitte bis Ende der 1970er-Jahre spiel-
ten Teerpech und Carbobitumen so gut wie keine Rolle,
als Bindemittel war fast nur noch Bitumen gefragt. Der
Grund fiir die Verdrangung von Teerpech durch Bitumen
war zundchst nicht die Gesundheitsgefdhrdung, die vom
Teerpech ausgeht, sondern dessen technische Nachteile.
Strafienbeldge auf Teerpechbasis waren weicher als
Asphalt auf Bitumenbasis. Im Sommer kam es viel schnel-
ler zu Verformungen von Teerpech-Strafienbeldgen als von
Beldgen auf Bitumenbasis.

Aber nicht nur die mangelnde Qualitat des StrafRenteers
fuhrte zur Ablosung durch Bitumen als Straenbaubin-
demittel. Auch der Gesetzgeber stoppte die Verwendung
teerpechhaltiger Materialien und lief} nur noch Ausnah-
mefille zu. So setzte der Bundesminister fiir Verkehr mit
dem Allgemeinen Rundschreiben Nr. 04/1974 die Tech-
nischen Vorschriften fiir Teerbeton im HeiReinbau (TV bit
4/58) und fiir Teer- und Asphaltmakadam (TV bit 2/56) fiir
den Bereich der Bundesfernstraen auBer Kraft.
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Mit Inkrafttreten der TRgA 551,,Pyrolyseprodukte aus
organischem Material“ im September 1984 wurde die
Verwendung von Steinkohlenteerpech, Braunkohlenteer-
pech, Carbobitumen oder sonstigen Substanzen mit

einem Benzo[a]pyren-Gehalt von {iber 50 mg/kg als

Bindemittel im StraBenbau sowie der Einsatz von PAK-
haltigen Fugenvergussmassen, z. B. im Flughafen- und
StraBenbau, untersagt. Vom Verbot ausgenommen hat




man die Ausbesserung bestehender treibstoffbestédn-
diger Fugenvergussmassen sowie den Ausbau und die
Wiederverwendung von Straf3enbeldgen unter Beachtung
und Anwendung spezieller technischer Manahmen. Zu
diesem Zeitpunkt wurden in den alten Bundeslandern
nur noch geringe Mengen Carbobitumen im StraBenbau
verwendet.

Mit der Neufassung der ,,Zusétzlichen Technischen Ver-
tragsbedingungen und Richtlinien fiir den Bau von Fahr-
bahndecken aus Asphalt“ (ZTVbit-StB 84, Ausgabe 1990)
weist der Bundesminister fiir Verkehr die StraBenbauver-

waltungen der Lander nochmals an, auf den Einsatz pech-

haltiger Bindemittel zu verzichten.

Die Klarung der Frage, ob ein Beschaéftigter teerpechhal-
tiges Material im Strafenbau verarbeitet hat, bereitet
bisweilen Schwierigkeiten. Diese Probleme resultieren
teilweise aus einer sprachlichen Ungenauigkeit, obwohl
die Begriffe im Strafenbau an sich eindeutig definiert
sind. Die Bezeichnung Asphalt bedeutet, dass Bitumen
als Bindemittel verwendet wurde und keine Teerpechan-
teile vorhanden sind. Bitumindse Bindemittel konnen
dagegen Teerpechanteile enthalten [40]. Erfahrungsge-

maf wurde jedoch im allgemeinen Sprachgebrauch hdu-

fig nicht zwischen Teerpech und Bitumen differenziert.

Selbst Fachleute haben diesen Unterschied nicht konse-

quent beachtet. Auch heutzutage werden Asphaltbeldge
hin und wieder falschlicherweise als Teer bezeichnet.

Sofern von den erkrankten Personen, vom Betrieb
odervon Arbeitskollegen keine oder keine eindeutigen
Angaben (iber das verwendete Bindemittel zu erhalten
sind, besteht die Moglichkeit, bei den fiir die Region
zustandigen Bauamtern anhand der Ausschreibung die
Art des Bindemittels zu erfragen. Bei den Mischwerken,
von denen die Straenbaufirmen ihren Asphalt bezogen,
kann erfragt werden, wann sie von Teer auf Bitumen als
Bindemittel umgestellt haben.

Im StrafRenbau haben die Beschiftigten verschiedene
Funktionen, wie z. B. als Walzenfahrer, Spritzer (Aufspri-
hen des Haftvermittlers), Kesselmann (nur bei Makadam-
bauweise), Einbauer, Schaufelmann, Fertigerfahrer etc.
[40]. Beim Aufspriihen von Haftvermittlern konnen die
Sprithnebel inhalativ aufgenommen werden und auf die
Haut gelangen. Der zeitliche Umfang dieser sogenannten
Vorspritzarbeiten ist jedoch gering.

Die Tatigkeit im Straflenbau war zwangsldufig mit Haut-
kontakt zu den Strafenbaumaterialien verbunden. Wis-
senschaftliche Erkenntnisse zur dermalen Exposition
liegen bisher nicht vor. Messungen von aromatischen
Aminen in der Luft am Arbeitsplatz von Stratenbauarbei-
tern liegen ebenfalls nicht vor (siehe auch Abschnitt 9.1.4
»Heiverarbeitung von Teerprodukten®).
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Gussasphalt

Zur Herstellung von Gussasphalt wurde stets nur Bitumen
verwendet. 2-Naphthylamin und andere stickstoffhaltige
Aromaten wurden im Bitumen nicht nachgewiesen (siehe
Abschnitt 9.3). Eine Exposition gegeniiber aromatischen
Aminen bei der Verarbeitung von Gussasphalt liegt nicht
vor und hat auch in der Vergangenheit nicht vorgelegen.

11.10 Sdureschutzbau und
Beschichtungsarbeiten

Das vorliegende Kapitel bezieht sich auf Tatigkeiten mit
Epoxidharzen und anderen Mehrkomponentenprodukten,
die 4,4'-Diaminodiphenylmethan, N,N-Dimethylanilin,
N,N-Diethylanilin, N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N-Bis(2-
hydroxypropyl)-p-toluidin, Diethyltoluylendiamin oder
Methyl-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin enthalten.

11.10.1 Sdureschutzbau

Unter Sdureschutzbau versteht man das Uberziehen von
Oberflachen in Rdumen und Behéltern mit einer wider-
standsfahigen Schicht. Diese Schicht schiitzt die darunter
liegende Bausubstanz oder den Behdlter vor aggressiven
Stoffen und verhindert gleichzeitig, dass aus den Raumen
und Behdltern aggressive Stoffe nach auRen in die Um-
gebung gelangen.

Im Saureschutzbau wird hauptsachlich mit styrolhaltigen
ungesadttigten Polyesterharzen, Methylmethacrylatharzen
sowie Furan- und Phenolharzen gearbeitet. Dies sind die
typischen Sdureschutzbauprodukte. Geringere Bedeutung
besitzen Epoxidharze, die als Harter 4,4'-Diaminodiphe-
nylmethan, ein in Kategorie 1B der krebserzeugenden
Stoffe eingestuftes aromatisches Amin, enthalten. Der
Aminanteil liegt meist bei 10 bis 20 % [41].

Derzeit werden Epoxidharzsysteme auf der Basis von
4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter lediglich in klei-
nem Umfang fiir Reparaturarbeiten im Sdaureschutzbau
eingesetzt. Die Epoxidharze mit dem Harter 4,4'-Diamino-
diphenylmethan sind und waren keine typischen Saure-
schutzbauprodukte. Unter den ungesattigten Polyester-
harzen finden sich Vertreter, die N,N-Dimethylanilin,
N,N-Diethylanilin oder N,N-Bis(2-hydroxypropyl)-p-tolui-
din als Beschleuniger enthalten. Der Aminanteil liegt bei
5 bis 10 % [41].

N,N-Dimethyl-p-toluidin und N,N-Bis(2-hydroxypropyl)-
p-toluidin kdnnen in Methylmethacrylatharzen als
Harter fungieren. Diethyltoluylendiamin oder Methyl-bis-
(methylthio)phenylen-1,3-diamin kénnen als Aminkom-
ponente in Polyharnstoff-Polyurethan-Kombinationen
vorkommen.
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N,N-Dimethylanilin ist als krebsverdachtiger Stoff (K2)
eingestuft. Die aromatischen Amine N,N-Diethylanilin,
N,N-Dimethyl-p-toluidin und N,N-Bis(2-hydroxypropyl)-
p-toluidin, Diethyltoluylendiamin und Methyl-bis-
(methylthio)phenylen-1,3-diamin sind weder als krebs-
erzeugend noch als krebsverddchtig eingestuft.

Die Verarbeitung der Materialien im Sdureschutzbau
erfolgt offen und groBflachig. Sofern nicht wirksame per-
sonliche Schutzmanahmen ergriffen werden, besteht
die Gefahr intensiven Hautkontakts mit den verarbeiteten
Materialien.

11.10.2 Betonsanierung und Beschichtungs-
arbeiten

Epoxidharze, die als Aminharter 4,4'-Diaminodiphenyl-
methan enthalten, werden auch in der Betonsanierung
oder fiir Beschichtungen benutzt. Der Einsatz erfolgt nur
in Bereichen mit hohen Anforderungen an die Wider-
standsfahigkeit der Oberflache. Zu diesen Bereichen zdh-
len z. B. Behalter fiir aggressive Fliissigkeiten, Tanks und
Auffangraume nach Wasserhaushaltsgesetz.

Das angemischte Epoxidreaktionsharz wird meist aus
einem Mischgefaf} auf die zu beschichtende Flache
gegossen und von Hand mit einem Schieber verteilt.
Saugende Untergriinde wie Beton bendtigen in der Regel
losemittelfreie Epoxidharze; glatte Oberflachen, die wenig
aufnahmefdhig sind, miissen mit [6semittelhaltigen
Epoxidharzen beschichtet werden.

N,N-Dimethylanilin findet sich auch in Zweikomponen-
tensystemen fiir die Betonsanierung und Bodenbe-
schichtung. Bei den Tatigkeiten Betonsanierung und
Beschichtung besteht ebenfalls die Moglichkeit einer
dermalen Exposition gegeniiber den eingesetzten
Materialien. Weitere Informationen zu Produkten mit
4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter finden sich im
Abschnitt 11.2 ,,Korrosionsschutz und Stahlwasserbau®
und Kapitel 19 ,,4,4"-Diaminodiphenylmethan als Harter
und Vernetzer fiir Epoxidharzformulierungen® .

11.11  Fliesenleger

Fliesen und Bodenplatten fiir Bereiche, in denen mit
aggressiven Flissigkeiten umgegangen wird, werden mit
saurefesten Reaktionsharzklebstoffen verlegt und die
Zwischenrdume mit sdaurefesten Fugenmaterialien ausge-
fullt. Unter den saurefesten Fugenmassen und sdurefes-
ten Klebstoffen befinden sich auch Epoxidharzsysteme.
Krebserzeugende aromatische Amine werden und wurden
dabei nicht als Epoxidharzharter verwendet.

11.12 Teer-Altmaterial

Aromatische Amine konnen von Luftsauerstoff und im
Licht leicht oxidiert werden. Die in der Regel farblosen
aromatischen Amine verfarben sich durch ihre Oxida-
tionsprodukte gelbbraun bis schwarz. Die Verfarbung von
Anilin zum Beispiel setzt schon nach einigen Tagen ein.

Bedeutsam ist die Frage, inwieweit aromatische Amine in
teerhaltigen Baustoffen, die vor Jahrzehnten als Abdich-
tungs- und Isoliermaterial, im Strafenbau etc. verwendet
worden sind, im Laufe der Zeit durch den Einfluss von
Luftsauerstoff, Licht und Warme durch Sonneneinstrah-
lung zerstort wurden. Ferner konnen die aromatischen
Amine mit der Vielzahl der in Teermaterialien enthaltenen
Substanzen, wie z. B. Phenol oder anderen Sauerstoffver-
bindungen, reagiert haben und auf diese Weise abgebaut
worden sein.

Materialproben

Die BG BAU hat verschiedene Proben von ,,Teer-Alt-
material“ (Dachpappe, Korkteermasse, Teerbeschich-
tungen aus dem Stahlwasserbau, Eisenbahnschwelle)
auf 2-Naphthylamin untersuchen lassen. In den ,,Teer-
Altmaterialien“ wurde 2-Naphthylamin entweder nicht
nachgewiesen oder der 2-Naphthylamingehalt war so
gering, dass keine Quantifizierung moglich war. Die ,,Teer-
Altmaterialien“ wurden auch auf PAK tiberpriift. Hiernach
hat es sich bei den untersuchten Proben eindeutig um
teerhaltiges Material gehandelt.

Diese Untersuchungen an ,Teer-Altmaterial“ bestdtigen
die Annahme, dass sich 2-Naphthylamin im Baumaterial
im Laufe der Zeit weitgehend zersetzt.

Luftmessungen

Beim Abfrasen alter Teerdecken im StraBenbau konnte
2-Naphthylamin in der Arbeitsplatzluft nicht nachgewie-
sen werden. Auch hier weisen die Ergebnisse darauf hin,
dass sich das ehemals im Teer enthaltene 2-Naphthyl-
amin grofitenteils oder vollig zersetzt hat. Somit kann
man davon ausgehen, dass beim Abbruch von teerhal-
tigen Dachbahnen oder beim Abfrdsen von alten Teer-
decken keine Exposition gegeniiber 2-Naphthylamin
vorliegt.

Biomonitoring

Parkettleger hatten die Aufgabe, nach dem Entfernen
von HolzfuRbdden den auf dem Estrich haftenden Teer-
pechkleber abzufrasen. Nach Beendigung der Arbeiten
wurde die innere Belastung der Beschaftigten gegeniiber
2-Naphthylamin und Benzo[a]pyren durch Biomonitoring
untersucht. 2-Naphthylamin konnte in allen Harnproben
nicht nachgewiesen werden. Dagegen fanden sich hohe




Gehalte an Hydroxymetaboliten polycyclischer aromati-
scher Kohlenwasserstoffe.

11.13 Inertol

11.13.1 Historische Entwicklung

Der Begriff ,,Inertol” steht fiir eine ganze Gruppe von
Schutzanstrichen fiir Eisen und Stahl, Zink, Beton und
Putz. Auch zum Beschichten von Asbestzement-Dach-
platten konnte Inertol frither verwendet werden.

Die Entwicklung des Produkts Inertol geht auf den Che-
miker Dr. Roth zuriick, der bereits vor 1900 mit diesem
Material die aus Beton gefertigten und undicht geworde-
nen Trinkwasserbehalter der Stadt Frankfurt abdichten
konnte. Roth lieB sich das Produkt patentieren und pro-
duzierte Inertol in einem eigenen Werk. Wenig spdter hat
die Fa. Paul Lechler, Stuttgart, den Vertrieb des Inertols
tibernommen. Im Jahr 1904 war mit ,,Inertol I das erste
Inertol-Produkt der Fa. Lechler auf dem Markt.

Seitdem wurden ca. 50 Produkte mit der Bezeichnung
»nertol“ hergestellt. Die Mehrzahl der Inertole sind Ein-
komponentenprodukte, selten Zweikomponentenpro-
dukte. Die meisten gab es nur kurz im Lieferprogramm,
zum Teil wurden sie als andere Inertol-Produkte fort-
gefiihrt. Am Markt haben sich folgende neun Inertol-
Produkte mit ihren Untertypen/Sorten etabliert:

e Inertol |,

* Inertol 49,

* Inertol 82,

* Inertol 88,

« Inertol Plastofalt,

« Inertol Poxitar,

« Inertol Elastomasse,
« Silo Inertol,

* Inertol Kunststoff.

Beispiele fiir Untertypen/Sorten sind:

e Inertol I dick U,
e Inertol 49 rotbraun,
e Inertol 49 W dick

11.13.2 Teer und Bitumen in Inertol-Produkten

In Unkenntnis der tatsdachlichen Gegebenheiten wird
hadufig falschlich angenommen, dass Inertol friiher stets
auf der Basis von Steinkohlenteer beruhte und es erst
Ende der1960er- oder in den 1970er-Jahren Inertol auf der
Basis von Bitumen gegeben hitte.

Die Problematik beim Umgang mit Inertol in den ersten
sieben Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts wurde in der
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Gefahr gesehen, die von den im Inertol enthaltenen
Losungsmittel ausgeht. So gibt es Berichte tiber Lésungs-
mittelvergiftungen durch Inertol [42].

Diese Berichte tiber die Losungsmittelvergiftungen durch
Inertol belegen gleichzeitig, dass es Inertol auf der Basis
von Bitumen mindestens bereits seit 1930 gegeben hat.

Der grofite Teil der produzierten Inertol-Produkte war auf
der Basis von Bitumen oder Naturasphalt, die Produkte
auf Steinkohlenteerbasis waren in der Minderheit. Das
Verhdltnis lag bei etwa zwei Drittel Bitumenprodukten zu
einem Drittel Teerprodukte.

Die Zweikomponenten-Inertole haben bis September 1981
Teerpech bzw. Teerdl und Epoxidharz gemeinsam in der-
selben Komponente enthalten, ab Oktober 1981 befand
sich das Teermaterial in der Harterkomponente.

Seit dem 1. Januar 1993 sind alle Einkomponenten-Inertol-
Produkte, die frither Teerpech oder Teerdl enthielten,
teerfrei.

Ab September 1989 wurden die Teerdle in Zweikomponen-
ten-Inertol-Produkten durch verfahrenstechnisch aufbe-
reitete (modifizierte) Teerdle ersetzt. Diese modifizierten
Teerdle enthalten weniger als 50 mg/kg Benzo[a]pyren
und waren daher nicht als krebserzeugend zu kennzeich-
nen. Zweikomponenten-Inertol gab es bis 2010.

Die Farbe ist kein Unterscheidungskriterium zwischen
Inertol auf Bitumenbasis und Inertol auf Teerbasis. Nor-
malerweise sind Teer- und Bitumenprodukte schwarz. Es
gab aber sowohl fiir Produkte auf Teerbasis als auch fiir
Produkte auf Bitumenbasis die Moglichkeit, Zwischen-
anstriche in einem anderen Farbton aufzubringen.

11.13.3 Inertol und Anwendungsbereiche

Bei der Beurteilung im BK-Verfahren ergibt sich meist —
wie in anderen Bereichen auch — das Problem, dass die
Erkrankten nicht mehr wissen, welche genaue Bezeich-
nung das von ihnen verarbeitete Inertol hatte. In solchen
Fallen kann anhand des Anwendungsgebietes auf die Art
des Inertols geschlossen werden.

Anwendungen von Inertol auf Bitumenbasis

Der Hersteller von Inertol-Produkten hat in seinen Techni-
schen Merkblattern beispielsweise darauf hingewiesen,
Inertol-Produkte auf Teerbasis nicht fiir trinkwasserbe-
rithrte Flachen, Innenrdume, gemauerte und verputzte
Kelleraufienwdnde oder Stallungen zu verwenden. Den
von Teermaterialien ausgehenden starken Geruch verur-
sachen die im Teer enthaltenen Phenole. Teerbeschich-
tungen auf trinkwasserberiihrten Flachen konnten Geruch
und Geschmack des Trinkwassers beeintrachtigen. Im
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Technischen Merkblatt fiir das Produkt auf Bitumenbasis
,,Silo Inertol* wird wiederum darauf hingewiesen, dass es
sich um ein phenolfreies Anstrichmittel handelt.

Sofern Inertol als Beschichtungsmaterial eingesetzt
wurde, kam bei folgenden Arbeiten/Objekten Inertol auf
Bitumenbasis oder Naturasphalt zur Anwendung:

o Inertol-Anstriche auf Blechddchern und Dachrinnen,
o Arbeiten mit Inertol in Innenrdumen,

 Arbeiten mit Inertol in Silos, Stallungen und sonstigen
landwirtschaftlichen Einrichtungen,

 Arbeiten in Trinkwasserbehéltern oder sonstigen
Anlagen mit Kontakt zu Trinkwasser,

« Streichen von gemauerten und verputzten Kelleraufen-
wanden. KellerauBenwande fiir bewohnte Gebdude
odervon Menschen anderweitig genutzte Gebdude
(Krankenhauser, Kindergarten, Schulen etc.) wurden
tblicherweise mit Inertol-Anstrichen auf Bitumenbasis
versehen.

 Arbeiten in Hallen von Industriebetrieben an Rohren,
Behiltern etc. sowie auBerhalb von Hallen Bereiche
tiber Erdniveau, d. h. alle Bereiche ohne Erdkontakt,
ohne standigen Kontakt zu Wasser oder aggressiven
Flissigkeiten.

Anwendungen von Inertol auf Teerbasis

Kontakt zu Inertol auf Teerbasis kann angenommen wer-
den, wenn einkomponentige Inertol-Produkte bis Dezem-
ber 1992 in folgenden Bereichen verwendet wurden:

 Arbeiten im Stahlwasserbau: Schleusen, Schleusen-
kammern, Wehre beschichten, Hafenanlagen, Klar-
anlagen, Abwasserwirtschaft, Stauddamme und Tal-
sperren,

» Unterwasserbereich von Briickenpfeilern, begehbare
und befahrbare Flachen (Laderampen, Beton- und
Stahlbriicken), Treibstofflager, Streusalzsilos.

AuBerdem wurde Einkomponenten-Inertol auf Teerbasis
bis Mitte der 1960er-Jahre bisweilen auch zur Abdichtung
von Kellerauf’enwénden benutzt.

Ferner bestand Kontakt zu Inertol auf Teerbasis bzw. ab
September 1989 zu Inertol auf der Basis modifizierter
Teerdle bei der Verarbeitung zweikomponentiger oder
dreikomponentiger Inertol-Produkte.

Anwendungsverfahren:

Einkomponentige Inertol-Produkte wurden in der Regel
gestrichen, selten im Spritzverfahren aufgetragen. Mehr-
komponentige Inertol-Produkte wurden gestrichen, aber
auch gespachtelt und gespritzt, insbesondere ab den
1980er-Jahren.
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121  Einleitung

Ein direkter Umgang mit als krebserzeugend eingestuf-
ten aromatischen Aminen lag bei brancheniiblichen
Schreiner/Tischlertatigkeiten wie beispielsweise Arbeiten
in der Fenster und Turenfertigung, Mobelfertigung und im
Treppenbau nicht vor.

Eine Expositionsmoglichkeit gegeniiber krebserzeugen-
den aromatischen Aminen konnte beim Einsatz von wéss-
rigen Holzbeizen bestehen, wenn diese Azofarbstoffe
enthielten, die bei einer reduktiven Spaltung derartige
Amine freisetzen konnen. Holzbeizen wurden und werden
z. B.in der Mobelfertigung, im Innenausbau und bei der
Fertigung von Leisten und Rahmen eingesetzt.

Eine weitere Expositionsmoglichkeit bestand bei der Ver-
arbeitung von Steinkohlenteerdlen (Carbolineum) oder
Impragnierdlen (aufbereitetes Steinkohlenteerdl, z. B. fiir
die Bundesbahn oder die Post); diese Produkte konnten
2-Naphthylamin enthalten (siehe Abschnitt 11.5).

Nachfolgend wird ausschliefilich die Verarbeitung von
Holzbeizen ndher betrachtet.

12.2 Holzbeizen - Inhaltsstoffe, Rezepturen,
Verarbeitung

12.2.1 Allgemeines

Beim ,,Beizen“ von Holz im urspriinglichen Sinne handelt
es sich um das Behandeln des Holzes mit Chemikalien
(Metallsalzen), die mit den im Holz vorhandenen oder
zugefiihrten Gerbstoffen unter Farbbildung reagieren.
Heute versteht man unter Beizen jede Art der Farbgebung
des Holzes, ganz gleich ob durch geeignete Farbstoffe,
Pigmente oder Chemikalien bzw. deren Mischungen [1].
Beim Beizen bleibt die Holzstruktur weiterhin sichtbar.
Holzbeizen lassen sich z. B. in die folgenden Gruppen
einteilen [2 bis 4]:

o chemische Holzbeizen, z. B. Doppelbeizen, Metall-
salzbeizen,

« Farbstoffbeizen, z. B. Wasserbeizen, Tauchbeizen,
Hartholzbeizen, Antikbeizen, Spiritusbeizen,

e Kombinationsbeizen, z. B. Rducherbeizen, Wachs-
beizen.

Das Farbeprinzip des chemischen Beizens beruht im
ersten Schritt auf der Zufiihrung von Gerbstoffen oder

gerbstoffahnlichen Substanzen zum Holz, soweit diese
nicht bereits im Holz enthalten sind (Vorbeize). Diese
reagieren unter Farbgebung mit im zweiten Schritt aufge-
brachten Metallsalzlésungen. Metallsalzbeizen ergeben
ein positives Beizbild, das heift, das Beizbild entspricht
in der Maserung dem Originalholz.

Farbstoffbeizen bestehen aus meist synthetischen Farb-
stoffen und Ergdnzungsmitteln, die ein gutes Eindringen
und ein gleichméfiges Aufziehen bewirken. Der Beizvor-
gang besteht im Wesentlichen im Tranken der Holzfaser
mit gelosten Farbstoffen. Die Farbstoffe werden von der
Holzfaser adsorbiert, also physikalisch gebunden, und
ergeben ein gleichmafRiges oder negatives Beizbild.
Haufig wurde den Farbstoffbeizen Ammoniaklésung zuge-
setzt. Neben Farbstoffen kdnnen auch Pigmente enthalten
sein. Kombinationsbeizen enthalten neben Farbstoffen
auch reaktionsfahige Chemikalien.

Im Regelfall wurden bis in die 1970er-Jahre Holzbeizen als
Pulverbeizen bezogen und nach Bedarf angesetzt, ab die-
ser Zeit wurden Beizen auch als Fertiglosung angeboten.
Pulverbeizen setzte man meist als wadssriges System ein;
teilweise waren auch Produkte auf dem Markt, die sowohl
wasser- als auch alkohollgslich waren.

Neben Farbstoffen wurden und werden in Beizen haufig
Farbpigmente verwendet. Im Folgenden werden aufgrund
der potenziellen Bioverfiigharkeit ausschliefilich wassrige
Systeme und hierin l6sliche Farbstoffe betrachtet.

12.2.2 Farbstoffe in Holzbeizen

Seit der Mitte des 19. Jahrhunderts wurden fiir das Far-
ben von Holz zunehmend neben den friiher verwendeten
nattrlichen Farbstoffen (z. B. Pflanzenfarben, Extrakte von
farbenden Holzern) synthetische Farbstoffe eingesetzt.
Bei den ersten Farbstoffen handelte es sich um Verbin-
dungen, die auf der Grundlage von Inhaltsstoffen des
Steinkohlenteers hergestellt wurden (,,Teerfarbstoffe*).
Sie gehorten zu chemisch unterschiedlichen Farbstoff-
gruppen, z. B. Azo-, Triphenylmethan-, Chinon-, Keton-,
Azin- oder Oxazinfarbstoffe. Bereits um 1900 werden

fuir die Holzbeizung {iber 100 synthetische Farbstoffe
benannt.

Zahlreiche Quellen, z. B. W. Zimmermann [5], W. Sonne
[6], I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft [7], /. Koidl [8],
K. Seiffert [9], E. Stock [10], H. Wulf [11], Myslak und Bolt
[12] enthalten ndhere Angaben zu Beizenrezepturen und
enthaltenen Farbstoffen.




12 Schreiner- und Tischlerhandwerk

Ein grundsatzliches Problem bei der genauen Identifizie-
rung der eingesetzten Farbstoffe ist die uneinheitliche
Nomenklatur. Einerseits werden fiir ein und denselben
Farbstoff eine Vielzahl von Bezeichnungen verwendet
(beispielsweise fiihrt die IARC-Summary 29 aus dem Jahr
1982 fiir den Farbstoff Direct Black 38 rund 150 Synonyme
auf, in einem anderen Report fiir Orange G rund 200 Syno-
nyme). Andererseits unterscheiden sich Farbstoffe haufig
nur durch eine ergdanzende Buchstabenbezeichnung, die
jedoch nicht immer mit aufgefiihrt wird. Eine zweifelsfreie
Identifizierung ist erst in jingerer Zeit durch Angabe der
CAS- oder Colour-Index-Nummer méglich.

Eine mogliche Quelle fiir aromatische Amine stellt die
reduktive Spaltung entsprechend aufgebauter Azofarb-
stoffe dar. In den o. g. Literaturstellen werden Azofarb-
stoffe haufig mit genannt, stellen aber auch nur einen Teil
der eingesetzten Farbstoffsysteme dar. Nach derzeitigem
Kenntnisstand wurden immer die verschiedensten Farb-
stoffsysteme je nach Verwendungszweck und gewiinsch-
tem Farbton einzeln oder in Kombination gleichzeitig
eingesetzt. Eingestufte aromatische Amine konnten aller-
dings auch bei der Herstellung zahlreicher weiterer Farb-
stofftypen eine Rolle spielen, z. B. bei Arylmethanfarbstof-
fen. Je nach Aufreinigung der Farbstoffe ist ein Restgehalt
an Amin als Verunreinigung denkbar.

Abbildung 12.1:
Originalverpackungen historischer Holzbeizen

Die heutigen Hersteller verfiigen nicht mehr tiber genaue
Rezepturdaten aus der Zeit vor den 1970er-Jahren.
Branchenbezogene Marktdaten, z. B. zu Art und Menge
bezogener Rohstoffe o. A, liegen nicht vor. Auf der Basis
von Rezepturdaten ist ein Einsatz von Azofarbstoffen fiir
die Holzfarbung seit Beginn des 20. Jahrhunderts grund-
satzlich zu unterstellen, eine Mengenbilanzierung z. B.
prozentualer Anteil von Beizen mit Azofarbstoffen am
Gesamtmarkt ist nicht maoglich.

In einem 2006/2007 durchgefiihrten Forschungsprojekt
wurden Originalpulverbeizen verschiedener Hersteller
analysiert [13], die von Schreinern/Tischlern, Restaura-
toren und der Fakultdt ,,Erhaltung von Kulturgut® an der
Hochschule fiir angewandte Wissenschaft und Kunst in
Hildesheim (HAWK) stammen. Die Proben der HAWK aus
einem fritheren Forschungsprojekt stammen ebenfalls
aus Schreinereien/Tischlereien. Es handelte sich tiber-
wiegend um Originalgebinde. Eine genaue Datierung der
Proben war bis auf wenige Ausnahmen, bei denen zumin-
dest Einkaufsdaten vorlagen, nicht moglich. Aufgrund
der bei den Probenahmen erhaltenen Angaben sowie
der Verpackungen (Abbildung 12.1) etc. ist im Regelfall
ein Herstellungsdatum in den 1950er-/1960er-Jahren
anzunehmen.
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Die Analytik erfolgte durch das IFA. Die Proben wurden in
Anlehnung an DIN EN 14362-1 und -2 ,,Textilien — Verfahren
fuir die Bestimmung bestimmter aromatischer Amine aus
Azofarbstoffen® [14] sowie DIN EN I1SO 17234 ,,Leder —
Chemische Priifungen — Bestimmung bestimmter Azofarb-
stoffe in gefarbten Ledern® (Norm-Entwurf 3/2008) [15]
analysiert. Das zur Analyse der Holzbeizen eingesetzte
Verfahren ist im Vergleich zu diesen Normen leicht modi-
fiziert und basiert ebenfalls auf der reduktiven Spaltung
der enthaltenen Azofarbstoffe. Die Bestimmungsgrenzen
liegen je nach Amin in der GroBenordnung von 1bis

5 mg/kg (ppm).

Insgesamt wurden 161 Beizenproben (127 Proben von zwei
grofRen Herstellern sowie 34 Proben von zwolf weiteren
Herstellern) analysiert.

Bei rund der Hélfte der Proben (84) konnten keine als
krebsrzeugend in die Kategorie 1A oder Kategorie 1B ein-
gestuften Amine nachgewiesen werden.

In 35 Proben (22 %) wurden die 1A-eingestuften Amine
4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Chlor-o-toluidin und
2-Naphthylamin, allerdings in sehr niedrigen Konzentra-
tionen bis maximal 35 ppm, nachgewiesen (Abbildung
12.2). Die Ergebnisse lassen nicht darauf schlieRen, dass
in diesen Produkten entsprechende Azofarbstoffe als




beabsichtigte Rezepturbestandteile enthalten waren.
Moglicherweise liegen Verunreinigungen z. B. der einge-
setzten Farbstoffe vor (siehe auch Abschnitt 24.2).

Das 1B-eingestufte o-Toluidin wurde in neun dero. g.
35 Proben sowie 16 weiteren Proben mit Gehalten bis
zu 200 ppm gefunden, eine Probe wies einen Gehalt
von 52 000 ppm auf. Ein hoher Gehalt weist auf ent-
sprechende Azofarbstoffe als Rezepturbestandteil hin.

Bei 57 Proben (ca. 35 %) wurden eines oder mehrere der
1B-eingestuften Amine 4-Aminoazobenzol, o-Toluidin,
2-Methoxyanilin, 3,3"-Dimethoxybenzidin, p-Kresidin,
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4-Chloranilin und 4-Methyl-m-phenylendiamin, teilweise
neben den o. g. K1A-eingestuften Aminen, nachgewiesen.
Das mit Abstand am haufigsten (in 23 % der Proben)
nachgewiesene 1B-Amin ist 4-Aminoazobenzol. Dieses
kann unter den Analysenbedingungen in die aromati-
schen Amine Anilin (K2-Amin) und Phenylendiamin (nicht
als krebserzeugend eingestuft) weiter gespalten werden
und ist daher nicht quantifizierbar. Die Ergebnisse weisen
jedoch darauf hin, dass zumindest in einem Teil dieser
Proben entsprechende Azofarbstoffe zum Einsatz kamen.
Eine Probe wies einen hohen Gehalt an 3,3"-Dimethoxy-
benzidin auf (72 000 ppm).

ppm
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B 4-Chlor-o-toluidin

Abbildung 12.2:

1A-Amine und deren Konzentrationen fiir
alle Proben mit Aminkonzentrationen
oberhalb der Bestimmungsgrenze

Probenummer

Zusammenfassend ist festzustellen:

e Fiir das Beizen (Farben von Holz) wurden chemische
Beizen ohne Farbstoffzusatz, Beizen auf der Basis von
natirlichen oder kiinstlichen Farbstoffen und -pigmen-
ten sowie Kombinationen hiervon eingesetzt.

Die Farbstoffgehalte der diese enthaltenden Beizen
aus den Rezepturdaten [5 bis 12] weisen eine sehr hohe
Bandbreite zwischen einigen Prozent und ca. zwei
Drittel der Gesamtrezeptur auf.

» Es kamen chemisch unterschiedlichste Farbstoffsys-
teme, z. B. Azo-, Triphenylmethan-, Chinon-, Keton-,
Azin- oder Oxazinfarbstoffe, teilweise als Metallkom-
plexfarbstoffe, einzeln oder kombiniert, in Beizen zum
Einsatz. Nur ein Teil der eingesetzten Azofarbstoffe kann
bei reduktiver Spaltung als krebserzeugend eingestufte
aromatische Amine freisetzen.

» Bei der Untersuchung historischer Holzbeizen waren bei
rund einem Drittel der Proben K1A-eingestufte Amine

und/oder das K1B-eingestufte o-Toluidin mit Gehalten
bis 35 ppm bzw. bei o-Toluidin bis 200 ppm nachweis-
bar. In einem Beizpulver wurde nach der Spaltung ein
o-Toluidingehalt im fiinfstelligen ppm-Bereich gefun-
den. Dies war die einzige Probe, deren Analyse auf
einen Azofarbstoff als Rezepturbestandteil im Prozent-
bereich hinweist, der o-Toluidin freisetzen kann. Ahn-
liche Proben mit Hinweis auf Rezepturen mit Azofarb-
stoffen mit potenzieller Freisetzung von K1-eingestuften
Aminen wurden nicht gefunden.

Bei rund 35 % der Proben wurden unter Analysenbedin-
gungen 1B-eingestufte Amine freigesetzt, die Analysen-
werte weisen auf den Einsatz entsprechender Azofarb-
stoffe in einem Teil der Proben hin.
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12.2.3 Praktische Durchfiihrung von
Holzbeizungen

Beizarbeiten mit wassrigen Beizen lassen sich in die

Arbeitsschritte Holzvorbereitung, Beizenansatz, Beiz-

auftrag und Nacharbeiten aufteilen:

Holzvorbereitung:

 die Beizenaufnahme des Holzes ist u. a. stark von der
Oberflachenstruktur (z. B. Glatte, Anzahl/GroRe der
Poren) abhangig,

« ggf. Entharzung (Abwaschen mit Entharzer oder mit
Sodaldsung, Nachwaschen mit warmem Wasser),

o griindliches Anfeuchten/Wadssern,
 ggf. vorschleifen,
 Holz trocknen lassen, ggf. abschleifen.

Beizenansatz/Herstellung der Beizlosungen aus
Pulverbeizen:

zen wurden frither meist in Einzelgebinden mit Mengen
zwischen ca. 50 g und mehreren kg oder in Portions-
tiitchen fiir 250 bis 1000 ml Beizlésung bezogen; typi-
sche Rezepturen liegen in einem Bereich von ca. 10 bis
50 g Pulverbeize pro Liter Lsung),

Auflosen der Pulverbeize in heiBem Wasser,

haufig Zugabe von Salmiak.

Beizauftrag:

Beizauftrag mit Pinsel, seltener mit Schwamm oder
Lappen,

moglichst nass beizen (Beizpinsel ,,gehorig gesattigt®),
so viel auftragen, wie das Holz tiberhaupt aufnehmen
kann,

e nach dem Auftragen der Beizlosung gleichmafig vertei-
len, Uberschuss entfernen (,vertreiben® mit Pinsel oder
Schwamm/Lappen),

bei sehr groen gut saugfahigen Flachen musste zu
zweit gearbeitet werden (auftragen bzw. vertreiben), um
eine gleichmafige Oberflache zu erhalten,

Verarbeitung selten durch Tauchen oder Spritzauftrag,

grundsatzlich nur einfacher Auftrag,

Abwiegen der bendtigten Menge Pulverbeize (Pulverbei-

* typische benotigte Menge 100 bis 200 ml Beizlosung
pro m2.

Nacharbeiten:

» Gebeizte Oberflachen miissen wegen der meist rela-
tiv geringen Eindringtiefe sehrvorsichtig weiterbe-
handelt werden, um gleichméfiige Oberflachen zu
gewdhrleisten.

« Nach,,schleifen“ (glatten) der gebeizten Oberflache,
z. B. mit speziellen Beizbiirsten (Biirste mit eingear-
beiteten Lederlamellen),

o weitere Oberflichenbehandlung (z. B. Uberlackieren,
Wachsen).

12.3 Expositionsbeschreibung
12.3.1 Umfang der Arbeiten

Der Umfang der Arbeiten mit Holzbeizen ist bei handwerk-
licher und industrieller Anwendung unterschiedlich. Wah-
rend in der Industrie hdufig Spezialisten in einem hohen
Anteil der Arbeitszeit Umgang mit derartigen Produkten
hatten, wurden im Handwerk im Regelfall Arbeiten mit
Holzbeizen sporadisch und dann zeitlich begrenzt ausge-
fuihrt. Bei der handwerklichen Fertigung ist auf der Basis
von Befragungen im Rahmen von BK-Ermittlungen von
einem Anteil an allen Oberflachenarbeiten insgesamt von
ca. 10 bis 20 % der Gesamttadtigkeit auszugehen, wenn
eine Person Auftrage komplett ausfiihrte. Im Regelfall war
der Anteil an Beizarbeiten noch deutlich geringer.

12.3.2 Zeitraum der Arbeiten

Auf der Basis der oben genannten Rezepturdaten und der
Ausfiihrungen im Abschnitt 3.6 ,Vermarktung krebser-
zeugender Azofarbstoffe“ sind die folgenden Zeitrdume zu
unterscheiden:

Zeitraum bis Anfang der 1970er-Jahre

In diesem Zeitraum wurden als Rezepturbestandteil in
wadssrigen Holzbeizen in Literaturquellen auch Azofarb-
stoffe genannt, die bei reduktiver Spaltung 1A- und/oder
1B-eingestufte Amine freisetzen konnen. Bei der Unter-
suchung historischer Holzbeizen [13] waren bei rund
einem Drittel der Beizpulver 1A-eingestufte Amine und/
oder o-Toluidin mit Gehalten bis 35 ppm bzw. bei o-Tolui-
din bis 200 ppm (bei einer Beize 52 000 ppm) nachweis-
bar. Alle o. g. Werte wurden in den Pulverbeizen ermittelt,
fur die Gebrauchslosung werden diese um mindestens
den Faktor 20 verdiinnt.

Bei Beizarbeiten sind in diesem Zeitraum Tatigkeiten
mit Systemen mit K1A-Amin- oder o-Toluidin-Freisetzung




in der o. g. Gro3enordnung moglich. Tatigkeiten mit
Produkten mit einem hohen Gehalt an entsprechenden
Azofarbstoffen sind ohne konkreten Nachweis wenig
wahrscheinlich.

Bei rund 35 % der Proben wurden 1B-eingestufte Amine
freigesetzt. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass ent-
sprechende Azofarbstoffe in einem Teil der untersuchten
Pulverbeizen zum Einsatz kamen.

Die Wahrscheinlichkeit einer Exposition hangt u. a. von
der Haufigkeit der Durchfiihrung und den eingesetzten
Produkten ab (z. B. ist wahrscheinlicher bei verschiede-
nen Farbténen, insbesondere bunten oder starken Far-
ben, haufig wechselnd).

Zeitraum ab Anfang der 1970er-Jahre bis Anfang
1990er-Jahre

Ab Anfang der1970er-Jahre haben deutsche Farbenher-
steller keine Azofarbstoffe auf der Basis K1A-eingestufter
krebserzeugender aromatischer Amine (z. B. Benzidin)
mehr hergestellt bzw. vertrieben (neue Bundesldnder:
wahrscheinlich ab Mitte der 1970er-Jahre). Ein Kontakt mit
K1A-Amin-abspaltenden Azofarbstoffen ist bei Tatigkeiten
mit ab diesem Zeitraum hergestellten Produkten ohne
konkreten Nachweis nicht anzunehmen.

Azofarbstoffe auf der Basis 1B-eingestufter Amine wur-
den noch iiber einen langeren Zeitraum hergestellt bzw.
vertrieben. Auf der Grundlage dieser Daten ist bis Anfang
der1990er-Jahre noch ein Umgang mit Beizmaterialien
moglich, die Azofarbstoffe enthielten, die 1B-eingestufte
Amine einschlieBlich o-Toluidin abspalten konnten (siehe
Abschnitt 11.4.7).

12.3.3 Art der Exposition

Beim Umgang mit Pulverbeizen sind eine inhalative und
eine dermale Exposition denkbar.

Eine inhalative Exposition kann beim Ansetzen der
Beizlosung aus der Pulverbeize sowie bei Nacharbeiten
vorliegen. Aufgrund der Art und der kurzen Dauer des Vor-
gangs (Portionieren bzw. Abwiegen der Pulverbeize und
Einriihren in das Losemittel, im Regelfall Wasser) ist nur
von einer sehr geringen inhalativen Exposition bei diesem
Vorgang auszugehen. Bei Nacharbeiten sind aufgrund
der Eigenschaften der gebeizten Oberflachen (siehe
Abschnitt 12.2.3.) Schleifarbeiten bzw. vergleichbare
Arbeiten mit hoher Staubentwicklung nicht erforderlich
bzw. moglich. Bei den unter Abschnitt 12.3 beschriebenen
Nacharbeiten ist daher nur von einer geringen inhalativen
Exposition auszugehen.
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Bei der eher uniiblichen Verarbeitung wassriger Beizen im
Spritzauftrag ist von einer inhalativen Exposition gegen-
Uiber Aerosolen auszugehen.

Bei der Aufarbeitung von behandelten Mdbeln, beispiels-
weise bei Restaurationsarbeiten, ist beim Abschleifen

von Mdbelteilen eine Exposition gegeniiber belasteten
Stauben theoretisch moglich. Bei Restaurationsarbeiten
werden allerdings Schleifarbeiten weitestgehend vermie-
den. AuBerdem ist bei der Vielzahl der friiher in Beizen
verwendeten farbgebenden Stoffe ein Kontakt mit Azo-
farbstoffen, die relevante krebserzeugende Amine abspal-
ten konnen, wenig wahrscheinlich.

Eine dermale Exposition ist grundsétzlich bei folgenden
Arbeitsgdngen moglich:

« Umgang mit der Pulverbeize, z. B. beim Abwiegen,

» Beizauftrag und vertreiben, z. B. bei Ballenauftrag,
Spritzer bei Pinselauftrag,

 Transport- und Nacharbeiten, z. B. bei noch restfeuch-
ten Oberflachen.

In den Verarbeitungshinweisen der Hersteller finden sich
bereits friihzeitig Hinweise zur Benutzung von Persdn-
licher Schutzausriistung bei Beizarbeiten (z. B. Arti,

Die gelbe Beizbroschiire, Ausgabe 1951, S. 54: ,,Zweck-
mdpig legt man beim Beizen Gummihandschuhe an,
die ein Beschmutzen der Hidnde unmaglich machen®,
Hesse & Co., Gebrauchsanweisungen fiir die Lignal
Fabrikate, 1961, S. 7: ,,Bei Beizarbeiten Gummihand-
schuhe tragen®). Diese Hinweise erfolgten aufgrund
der auch die Haut stark farbenden Holzbeizen und der
schwierigen Hautreinigung (z. B. beschrieben Anwen-
dungshinweise eines Herstellers aus den 1950er-Jahren
als Moglichkeit zur Entfernung von Flecken auf der Haut
die Reinigung mit Kaliumpermanganatlosung und nach-
folgend Dithionitlosung).

In der Praxis wird trotzdem haufig von der Durchfiihrung
von Beizarbeiten ohne Handschuhe berichtet.
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13.1 Gief3ereien

In GieRereien kann es bei der Verwendung von polyure-
thangebundenen Sandkernen (PUR-Cold-Box-Verfahren;
PUR = Polyurethan) durch pyrolytische Zersetzung des
Kernbindemittels zur Freisetzung von aromatischen
Aminen kommen.

Definitionen

e Kerne:
Zur Erzeugung definierter Hohlraume in Gussstiicken
werden Sandkerne hergestellt und in die Giefiform
eingelegt.

» PUR-Cold-Box-Verfahren:
Herstellung von polyurethangebundenen Sandker-
nen, indem der Kernsand zusammen mit einer PUR-
Reaktivmasse (Harterkomponente in der Regel pre-
polymerisiertes Diphenylmethandiisocyanat) in einer
KernsandschieBmaschine zusammengefiihrt und in
Kernkdsten zu Formlingen verdichtet wird. Die Aus-
hartung erfolgt bei Raumtemperatur, indem ein Amin-
katalysator mit Druckluft durch den Kern geblasen wird.
Das PUR-Cold-Box-Verfahren wurde 1967 patentiert. Der
groRtechnologische Durchbruch in der Bundesrepublik
Deutschland gelang 1972/73 [1].

In der DDR wurde das GISAG-Cold-Box-Verfahren entwi-
ckelt (GISANOL-Verfahren, Phenol-Formaldehyd-Harz,
Harter Xylolsulfonsdure, keine Freisetzung aromatischer
Amine) [2; 3], sodass das PUR-Cold-Box-Verfahren bis
1990 nicht in relevantem Umfang eingesetzt wurde [4].
Aus dem VEB Metallgusswerk Leipzig ist bekannt, dass
1985 in der Versuchsgief3erei Tests mit PUR-Kernen
durchgefiihrt wurden [3] .

 Kokillenguss:
Abguss in Dauerformen aus metallischen Werkstoffen

e Sandguss:
Abguss in Sandformen, die aus Gief3ereisand, gebun-
den mit einem geeigneten Bindemittel (z. B. Tone oder
Kunstharze), hergestellt wurden

13.1.1 Verfahrensablauf

Beim Giefien wird das geschmolzene Metall (Eisen, Stahl,
Aluminium etc.) in Formen aus Sand oder in metallische
Dauerformen (Kokillen) gegossen. Um definierte Hohl-
rdume in dem Gussstiick zu erzeugen, werden Kerne in
die Form eingelegt und fixiert. Diese Kerne bestehen in
der Regel aus gebundenem Kernsand. Als Bindemittel
dienen Tone oder Kunstharze. Nach dem Abguss zerfallen
die Kerne und ein Hohlraum verbleibt im Gussstiick. Bei
Verwendung von PUR-Cold-Box-Kernen wird der Kernsand
mit polyurethanbasiertem Kunstharz gebunden.

Wahrend des Abgusses kommt der polyurethanhal-

tige Kernsand mit dem geschmolzenen Metall direkt

in Kontakt. Unter den thermischen Bedingungen beim
Abguss pyrolysiert der Kunststoff. Unter anderem kdnnen
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) oder Fragmente
bzw. die korrespondierenden Amine entstehen.

Das IFA und die Berufsgenossenschaft Holz und Metall
entwickelten und erprobten ein neues Messverfahren
fiir aromatische Amine in Gief3ereien beim Einsatz des
PUR-Cold-Box-Verfahrens [5]. Fiir die Auswahl der zu
beriicksichtigenden Amine bei der Analyse der Proben
wurde das denkbare Bildungsschema in Abbildung 13.1
zugrunde gelegt [5].

13.1.2 Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen

In den Jahren 2002 bis 2008 wurden Arbeitsplatzmessun-
gen in EisengieBereien (Sandguss) und in Aluminiumgie-
Bereien (Kokillenguss) durchgefiihrt. Von 2014 bis 2017
erfolgten weitere Messungen in Eisengief3ereien (Sand-
guss) und AluminiumgieRereien (Sandguss und Kokillen-
guss). In diesen Gief3ereien wurden PUR-Cold-Box-Kerne
eingesetzt.

Neben einer Vielzahl nicht identifizierter/identifizierba-
rer Pyrolyseprodukte wurden die aromatischen Amine
4,4'-Diaminodiphenylmethan, Anilin, o- und p-Toluidin
sowie Phenylisocyanat und p-Tolylisocyanat qualitativ
und quantitativ nachgewiesen. In dem Messprogramm
von 2014 bis 2017 wurden auferdem noch 2,4-Xylidin und
2,6-Xylidin ermittelt. Von diesen Stoffen gilt nur o-Toluidin
als humankanzerogenes aromatisches Amin im Sinne der
BK1301.

Gefdhrdungen gegeniiber den nachgewiesenen Stoffen
bestehen inshesondere durch Inhalation der nach dem
Abguss freiwerdenden Schwelgase (Abbildung 13.2).
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Abbildung 13.1:
Denkbare pyrolytische Bildung von aromatischen Aminen und Isocyanaten aus MDI-basiertem Polyurethan
(aufgrund der eingesetzten Produkte sind auch noch weitere Isomere wie z. B. o-Toluidin méglich)

4,4'-Diaminodiphenylmethan (MDA) Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI)
H.N
: @ M < > OICIN@ CH,
p-Toluidin

p-Tolylisocyanat

Y

Anilin Phenylisocyanat
Abbildung 13.2: In den Tabellen 13.1 bis 13.3 werden ausschlieBlich Ergeb-
Abkiihlstation: Den Aluminiumgussstiicken haften noch die nisse von personengetragenen Messungen aufgefiihrt,
gliihend heifen PUR-Cold-Box-Kerne an; dadurch entstehen da nur diese fiir inhalative Expositionen am Arbeitsplatz
Schwelgase. Foto: Berufsgenossenschaft Holz und Metall reprasentativ sind.

Aufgrund von teilweise nur wenigen Messergebnissen
bzw. zahlreichen Werten unterhalb der Bestimmungs-
grenze kann ein 90-%-Wert nur fiir o-Toluidin im Alumi-
nium-Sandguss (Tabelle 13.2) angegeben werden.

Zum Nachweis, dass die entsprechend Abbildung 13.1
prognostizierten Zersetzungsprodukte entstehen, wur-
den auch Emissionsmessungen in Hauptabluftstromen
vorgenommen. Die dabei gemessenen Werte von 0,3 bis
2,6 mg/m3 o-Toluidin sind nicht tibertragbar auf Luftkon-
zentrationen an Arbeitsplatzen.

Alle fiir o-Toluidin gemessenen Arbeitsplatzkonzentra-
tionen (personengetragen) lagen deutlich unterhalb des
derzeit giiltigen AGW von 0,5 mg/m3.
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Tabelle 13.1:
Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in EisengieBereien (Sandguss)

Arbeitsbereich | Anzahl Messwerte Anzahl Werte Datenzeitraum | 4,4'-Diaminodiphenyl- o-Toluidin
(Anzahl Betriebe) | <Bestimmungsgrenze? methan in mg/m? in mg/m?
GieBBen 5 (4) 5/4 2003 bis 2008 <0,013 max. 0,006
22 (14) 21/20 2014 bis 2017 max. 0,071 max. 0,05
Auspacken, 32 3/3 2005 bis 2008 <0,006 <0,006
Ausschlagen 13 (12) 13/12 2014 bis 2017 <0,003 max. 0,004
Transport 101 1/0 2003 <0,005 0,117?
8(6) 8/7 2014 bis 2017 <0,003 max. 0,005

U erster Wert fiir 4,4'-Diaminodiphenylmethan/zweiter Wert fiir o-Toluidin

2 Die Messungvon 2003 im Arbeitsbereich Transport wurde in der Kabine eines Gabelstaplers durchgefiihrt, mit dem aus dem
Formkasten entleerte Gusspakete zu einer Abkiihlstation gebracht wurden. Dabei gelangten die Schwelgase durch gedffnete
Fensterin die Staplerkabine. Der Wert ist nicht allgemein auf Arbeitsplatze im innerbetrieblichen Transport tibertragbar.

Tabelle 13.2:
Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in AluminiumgieBereien (Sandguss)

Arbeitsbereich | Anzahl Messwerte Anzahl Werte Datenzeitraum | 4,4'-Diaminodiphenyl- o-Toluidin
(Anzahl Betriebe) | <Bestimmungsgrenze” methan in mg/m3 (90-%-Wert)
in mg/m?
Gief3en, 14 (6) 14/6 2014 bis 2017 <0,003 0,039
Auspacken,
Ausschlagen,
Transport

Y erster Wert flir 4,4'-Diaminodiphenylmethan/zweiter Wert fiir o-Toluidin

Tabelle 13.3:
Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in AluminiumgieBereien (Kokillenguss)

Arbeitsbereich | Anzahl Messwerte Anzahl Werte Datenzeitraum | 4,4'-Diaminodiphenyl- o-Toluidin
(Anzahl Betriebe) | <Bestimmungsgrenze? methan in mg/m? in mg/m?
GieBen 2(1) 1/1 2002 bis 2003 max. 0,008 max. 0,1
202 2/0 2014 bis 2017 <0,003 0,005 bis 0,006
Mischtatigkeit: 1(1) 1/0 2014 bis 2017 <0,003 0,004
Gief3erei,
Transport

Y erster Wert fiir 4,4'-Diaminodiphenylmethan/zweiter Wert fiir o-Toluidin

13.1.3 Aluminiumdruckguss Vor jedem Schuss wird die noch heie gedffnete Stahl-
form der Druckgussmaschine mit einem erhitzten Trenn-

Das Aluminium-Druckgussverfahren erlaubt die Her- mittel eingespriiht, damit sich das einschiefRende fliissige
stellung komplizierter und diinnwandiger Gussteile mit Aluminium fiir den Guss nach seiner Erstarrung besser
hoher Maf3genauigkeit und glatter Oberflache. Je nach von der Form ablésen kann. Zur notwendigen Schmierung
Bauart der Giefdgarnitur wird bei den zur Herstellung der des Druckkolbens, derin einem heifen Zylinder ldauft und
Gussteile eingesetzten Maschinen prinzipiell zwischen das fllissige Aluminium fordert, wird dieser ebenfalls glei-
Warmkammer- und Kaltkammer-DruckgieBmaschinen tend gemacht.

unterschieden. Durch den Maschinenfiihrer wird die fiir

den jeweiligen Guss erforderliche Menge in die GieRkam-  Aluminium bzw. dessen Legierungen haben eine

mer dosiert. Aus der GieRkammer wird das fliissige Metall ~Schmelztemperatur von oberhalb 500 °C, entsprechend
daraufhin mittels Kolben in die geschlossene Druckgief- erwdarmen, verdampfen und zersetzen sich die Kompo-
form zuerst langsam, dann schlagartig gedriickt. nenten, die mit ihnen in Kontakt kommen.




13 Metallindustrie

Die verwendeten Formentrennmittel bestehen oft aus
nattrlichen Paraffinen/Wachsen wie z. B. Bienenwachs
oder Baumwachs auf der Basis von Nadelbaumharz.
Gelegentlich werden diese Wachse wegen der dunklen
Farbung auch als ,,Pechwachs“ bezeichnet, sie sind
jedoch nicht mit ,Teer-Pech® aus Steinkohle zu verwech-
seln. Aromatische Amine sind keine Inhaltsstoffe.

Die verwendeten Kolben-Zylinder-Schmiermittel bestehen
oft aus Mineraldl in Kombination mit pulverférmigem
Grafit als viskose Schmiere mit ggf. weiterem Zusatz von
Schmier- oder Wilzlagerfett (siehe Abschnitt 13.5).

13.1.4 Modellbau in GieBereibetrieben

Fiir besonders verschleiRfeste Deckschichten auf GieBe-
rei-Holzmodellen wird in Einzelfallen bis in die heutige
Zeit ein Oberflachenharz zusammen mit 4,4"-Diaminodi-
phenylmethan (MDA, CAS-Nr. 101-77-9) als Harterkom-
ponente verrithrt und anschlieBend per Pinsel auf das
Modell aufgetragen. 4,4"-MDA ist ein krebserzeugendes
aromatisches Amin der Kategorie 1B, das beim Aushar-
ten des Harzes zu wasserunloslichen Verbindungen
umgesetzt wird und somit als solches nicht mehrvorliegt
(weitere Informationen: Abschnitt 11.2. und Kapitel 19).

13.2 Risspriifungen im
Farbeindringverfahren

13.2.1 Verfahrensbeschreibung

Das Farbeindringverfahren setzt man zur zerstérungs-
freien Risspriifung von Schweifndhten und Metallober-
flachen ein. Die gereinigte Oberflache des Priifteils wird
mit einem gefdrbten Tragerdl (Penetrant) eingespriiht oder
-gepinselt. Aufgrund von Kapillarwirkungen dringt dieses
in feinste Risse ein. Nachdem der Uberschuss an Tragerdl
entfernt und die Oberflache mit einer weilen saugfahigen
Schicht (Entwickler) iberzogen ist, bilden sich Fehlstellen
und Risse deutlich sichtbar ab (Abbildung 13.3).

13.2.2 Expositionsmoglichkeiten

Beim Rot-WeiR-Verfahren (,,Met-L-Check-Verfahren) wur-
den bis ca. 1995 vorwiegend intensiv rotfarbende Azofarb-
stoffe wie z. B. Solvent Red 19 (CAS-Nr. 6368-72-5,
N-Ethyl-1-(4-phenylazophenylazo)-naphthyl-2-amin,
Nomenklatur laut Mineraldlsteuergesetz, alternative
Schreibweise ~2-naphthylamin) bzw. Solvent Red 19 dhn-
lich (Gemisch Sudanrot M 462, CAS-Nr. 56358-09-9,
N-Ethylhexyl-1-(tolylazotolylazo)-naphthyl-2-amin und
CAS-Nr. 57712-94-4, N-Tridecyl-1-(tolylazotolylazo)-naph-
thyl-2-amin) eingesetzt. Durch reduktive Spaltung kon-
nen die krebserzeugenden aromatischen Amine 4-Amino-
azobenzol (K1B) von Solvent Red 19 bzw. o-Toluidin (K1B)
von den anderen beiden Farbstoffen freigesetzt werden
(siehe Abschnitt 13.5).

Abbildung 13.3:
Gussteil nach Anwendung des Rot-Weif3-Verfahrens;
Quelle: Helmut Klumpf Technische Chemie KG, Herten

Foto: © Diffu-Therm

Von einzelnen Autoren wird aufgrund der Nomenkla-
tur geschlussfolgert, dass von solchen Azofarbstoffen
2-Naphthylamin (K1A) abgespalten wird. Diese Aussage
ist falsch. Azofarbstoffe, die krebserzeugende aromati-
sche Amine der Kategorie 1A abspalten konnen, waren
weder in der Vergangenheit noch aktuell in Risspriifmit-
teln enthalten.

Nach Veroffentlichung der TRGS 614 ,Verwendungsbe-
schrankungen fiir Azofarbstoffe, die in krebserzeugende
aromatische Amine gespalten werden konnen“ haben

die Hersteller ab 1995 verstadrkt auch azofarbstofffreie
Risspriifmittel, wie Xanthenfarbstoffe (z. B. Solvent Red
49) oder Anthrachinonfarbstoffe, angeboten. Seit 1999 ist
in Deutschland die Verwendung von Risspriifmitteln mit
Azofarbstoffen, die krebserzeugende aromatische Amine
abspalten kdnnen, verboten.

Sofern an die Risspriifung besondere Anforderungen
gestellt werden, z. B. Anzeige sehr feiner Risse oder Prii-
fung in speziellen Temperaturbereichen (hohe Plus- oder
Minus-Temperaturen) sowie auf Kundenvorgabe, werden
nach wie vor auch azofarbstoffhaltige Risspriifmittel
eingesetzt.

Bei aktuellen Internetrecherchen wurden auch zwei
Risspriifmittel von deutschen Anbietern gefunden, die
die beiden oben genannten Solvent Red 19 dhnlichen
Farbstoffe (je <1 %) enthalten, die o-Toluidin abspalten
(K1B, krebserzeugendes aromatisches Amin im Sinne der
BK1301). Dariiber hinaus sind einige Produkte mit bis zu
2,5 % Solvent Red 164 (CAS-Nr. 92257-31-3; 71819-51-7)
kommerziell erhaltlich. Dabei handelt es sich nach uns
vorliegenden Informationen um ein Isomerengemisch,
bei dem eine Verbindung (CAS-Nr. 92257-31-3) o-Toluidin




abspalten kann. Zum Umgang mit Solvent Red 164 basier-

ten Risspriifmitteln wird auf Abschnitt 10.7.4 verwiesen.

Dariiber hinaus fanden sich aber auch einige Produkte
mit dem Solvent-Red-Farbstoff CAS-Nr. 56358-10-2 (kein
Trivialname bekannt, nicht im Colour Index). Dieser Farb-
stoff kann m-Toluidin (nicht krebserzeugend) abspalten
und fallt damit nicht unter das Verwendungsverbot der
TRGS 614.

Gefahrdungen bei der Anwendung azofarbstoffhaltiger
Risspriifmittel konnen bestehen durch Hautkontakt und

Tabelle 13.4:
Arbeitsschritte bei der zerstérungsfreien Risspriifung mit dem Rot-Weif3-Farbeindringverfahren (Met-L-Check-Verfahren)
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durch Inhalation der beim Einspriihen freiwerdenden
Aerosole der roten Farbkomponente (siehe Tabelle 13.4).

Die Dauer der inhalativen und/oder dermalen Exposition
ist wegen des kurzen Spriihvorgangs oder des nachtrag-
lichen Entfernens (Abwaschen) der roten Farbe im
Regelfall sehr kurz (geringer Schichtexpositionsanteil).
Ausnahmen sind in Abhangigkeit von der Grof3e und Form
der Bauteile moglich (z. B. Oberflachenpriifung grofier
Walzen).

Arbeitsschritt Tatigkeit Ist eine Exposition gegeniiber
rotem Farbstoff méglich?
inhalativ dermal
1 Reinigung der Priifteile mit einem organischen Losemittel nein nein
2 Aufspriihen des Eindringmittels ja ja
(selten Pinselauftrag) (nein)
Einwirkzeit von ca. 5 bis 30 Minuten nein nein
4 Entfernen des Eindringmittels durch Aufsprithen eines nein ja
Reinigers oder Abwischen mit einem Lappen
Priifoberflache abtrocknen lassen nein nein
6 Aufbringen des Entwicklers (weif}) zum Sichtbarmachen nein nein
der Fehlstellen
Einwirkzeit ca. 5 bis 30 Minuten nein nein
Sichtkontrolle der Priifstellen nein nein
Dokumentation der Priifergebnisse nein nein

13.2.3 Quantifizierung der Exposition
Messergebnisse zu Luftkonzentrationen von Azofarb-
stoffen an Arbeitsplatzen mit Risspriifungen sind nicht

verfiigbar.

Aussagen dariiber, welche Mengen an aromatischen

Aminen nach dermaler oder inhalativer Exposition gegen-

Uiber Azofarbstoffen aufgenommen oder im Kérper durch
reduktive Spaltung gebildet werden, sind nach derzeiti-
gem wissenschaftlichen Kenntnisstand nicht méglich.

13.3 Thermische Bearbeitung
polyurethanbeschichteter Bleche

Bei der thermischen Bearbeitung (Schweifen, Brennen,
Trennen etc.) von mit polyurethanbasierten Systemen
beschichteten Blechen wurden bislang keine Exposi-
tionen gegeniiber aromatischen Aminen nachgewiesen.

Unter Laborbedingungen wurden im IFA [6] polyurethan-
beschichtete Bleche bei Temperaturen bis 800 °C (expe-
rimentell maximal einstellbare Versuchstemperatur) in

synthetischer Luft pyrolysiert und die fliichtigen Pyrolyse-
produkte gaschromatographisch/massenspektrometrisch
analysiert. Dabei wurden weder bei grundierten (2K-PUR-
Grundierung) noch bei decklackbeschichteten (2K-PUR-
Lack) Blechen aromatische Amine nachgewiesen.

13.4 Farben und Lacke

Bis in die 1950er-Jahre konnten Farben und Lacke mit
leuchtenden bunten Farben (blau, gelb, rot usw.) biover-
fligbare Azofarbstoffe enthalten. In schwarzen Lacken
wurden in der Regel Ruf3- oder Eisenoxidschwarz-Pig-
mente verwendet. Die Bedeutung von Azofarbstoffen in
Industrielacken (z. B. fiir Maschinenlackierungen) war
gering, da zumeist keine leuchtenden Farben benétigt
wurden.

Aromatische Amine wurden als Additive in Lacken auf-
grund ihrer schlechten UV-Bestandigkeit nicht eingesetzt.

Es sind Spachtelmassen auf dem Markt, die bis zu 1
% das aromatische Amin N,N-Bis-(2-hydroxypropyl)-p-
toluidin (CAS-Nr. 38668-48-3) enthalten, das nicht als
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krebserzeugend eingestuft ist. Diese Spachtelmassen
kommen u. a. unter Fahrzeug- und Industrielacken zum
Einsatz.

N,N-Bis-(2-hydroxypropyl)-p-toluidin kann maglicher-
weise nach Aufnahme in den Kérper zu p-Toluidin (GHS-
Einstufung K2, H351) verstoffwechselt werden. p-Toluidin
ist jedoch kein krebserzeugendes aromatisches Amin im
Sinne der BK1301.

In der Lackindustrie spielen lediglich die nicht l6slichen
Azopigmente eine Rolle, zu denen auch die Azometall-
komplex-Pigmente gehoren.

Bei der thermischen Entschichtung von Metalloberflachen
mit Beschichtungen, die Azofarbstoffe oder Azopigmente
enthalten, werden keine aromatischen Amine freigesetzt
(siehe auch Abschnitt 11.4.5).

13.4.1 Azopigmente in Tonpasten

In Fliissiglacken, z. B. fiir die Reparaturlackierung von
Kfz und Lkw, werden in Spezialanwendungen zur exak-
ten Farbtoneinstellung des Automobilreparaturlackes
(nuancieren) Tonpasten eingesetzt. Seit Anfang der
1970er-Jahre sind Tonpasten auf der Basis von Azo-
pigmenten im Handel. Anwendung fanden und finden
diese Uiberwiegend in leuchtenden Farben. Sie machen
nach Herstellerangabe ca. 1% der infrage kommenden
Pigmente aus. Tonpasten auf der Basis von 3,3"-Dichlor-
benzidin gibt es u. U. (maximal 0,3 % der Farbmittel) in
den Farbtonen

gelbgriin RAL 6018 (Pkw),
signalgelb RAL 1003 (Pkw),
signalrot RAL 3001 (Pkw),
karminrot (Lkw).

Die RAL-Farbsysteme sind Normungen des RAL-Instituts
fur Farben. Eine Aussage iiber die Zusammensetzung der
Farben nur anhand der RAL-Nummer ist nicht moglich. Die
RAL-Tone kommen als fertige Mischungen in den Handel.

Tonpasten auf der Basis unldslicher Azopigmente gibt es
in den Farbtonen rot, braun, gelb und orange.

Azopigmente einschlieBlich Azometallkomplex-Pigmente
kénnen aufgrund ihrer Unloslichkeit nicht tiber die Haut
resorbiert werden. AuRerdem kdnnen sie weder auf der
Haut zu resorbierbaren freien aromatischen Aminen abge-
baut noch im Kérper verstoffwechselt werden [7] (siehe
Kapitel 3). Azopigmente sind somit nicht bioverfiigbar und
spalten keine krebserzeugenden aromatischen Amine ab.

13.4.2 Zweikomponenten-Polyurethan-Lacke
(2K-PUR)

Wahrend in der Vergangenheit vor allem Nitrolacke und
Alkydharze fiir die Lackierung verwendet wurden, gewan-
nen seit den 1970er-Jahren zunehmend auch PUR-Lacke
an Bedeutung, da diese eine hohere Bestandigkeit auf-
wiesen.

1965 erfolgte erstmals der Einsatz lichtechter 2K-PUR-
Lacke fiir die Auf3enlackierung von Flugzeugen und Schie-
nenfahrzeugen, ab Anfang der 1970er-Jahre standen sie
auch fiir die Autoreparatur- und Grofifahrzeuglackierung
zur Verfiigung [8]. Gleichzeitig wurden 2K-PUR-Grun-
dierfiiller entwickelt, die den Auftrag von Korrosions-
schutzfarbe tiberfliissig machen. In der Automobilserien-
lackierung werden seit 1985 (zuerst bei Mercedes-Benz)
Polyurethanklarlacke verwendet.

In der Kfz-Lackierung wird als Harterkomponente fiir
PUR-Lacke {blicherweise das aliphatische Hexamethylen-
1,6-diisocyanat (HDI, CAS-Nr. 822-06-0), eingesetzt, das
keine aromatischen Amine abspalten kann.

PUR-Lacke auf der Basis von aromatischen Isocyanaten
wie Toluylendiisocyanat (TDI, verschiedene Isomere,
meist 2,4-TDI, CAS-Nr. 584-84-9 und 2,6-TDI, CAS-Nr.
91-08-7) sind aufgrund ihrer starken Vergilbungsneigung
in der Fahrzeuglackierung nicht von Bedeutung. Sie fin-
den vor allem als Haftgrundierungen, in der Mébellackie-
rung oder bei der Holzversiegelung/-lackierung Verwen-
dung [8; 9].

Die theoretisch mégliche Hydrolyse von TDI fiihrt zu den
korrespondierenden Toluylendiaminen (Synonym: Diami-
notoluole), jedoch in keinem Fall zu dem krebserzeugen-
den o-Toluidin (1B, relevant im Sinne der BK 1301).

Beispielsweise wiirde das gebrauchliche 2,4-TDI zu
2,4-Toluylendiamin (2,4-TDA, Synonym Toluol-2,4-diamin,
CAS-Nr. 95-80-7, Einstufung K1B, kein humankanzeroge-
nes aromatisches Amin im Sinne der BK1301) umgesetzt
werden. Allerdings konnten bei Hydrolyseversuchen mit
2,4-TDI und 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI,
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, CAS-Nr. 101-68-8)
lediglich Harnstoffderivate, jedoch keine freien aromati-
schen Amine (2,4-TDA oder 4,4'-Diaminodiphenylmethan,
4,4'-MDA, CAS-Nr. 101-77-9, K1B) nachgewiesen werden
[10]. Offenbar reagieren bei der Hydrolyse entstandene
Aminfunktionen mit verbliebenen Isocyanatfunktionen
direkt zu (Poly)Harnstoffen ab. Dariiber hinaus liegen die
aromatischen Isocyanate in Anwendungssystemen in der
Regel polymer (mehrkernig) vor, sodass keine Freisetzung
der monomeren Amine (TDA, MDA) erfolgt.

Somit fiihrt die Verarbeitung von Lacken bzw. Héartern,
die aromatische Isocyanate enthalten, nicht zu einer




Einwirkung von krebserzeugenden aromatischen Aminen
im Sinne der BK1301.

Auch bei der thermischen Bearbeitung (Schweien,
Brennen, Trennen) von mit PUR-Systemen beschichteten
Metalloberflachen ist nicht von einer Exposition gegen-
iber krebserzeugenden aromatischen Aminen auszu-
gehen (Abschnitt 13.3).

13.4.3 Teerbeschichtungen

Die Verarbeitung teerhaltiger Beschichtungsstoffe (mit-
unter auch als Teerfarben bezeichnet) erfolgte vor allem
im Stahlwasserbau (Abschnitt 11.2) und teilweise bei der
Verwendung von Inertol-Produkten (Abschnitt 11.13).

Bei Unterbodenschutz handelt es sich nicht um Teerbe-
schichtungen. In der Regel wurden Produkte auf der Basis
von Bitumen (kein Carbobitumen), Wachs oder Kunststof-
fen verwendet. Bitumen enthalt keine krebserzeugenden
aromatischen Amine (Abschnitt 9.3.).

In der ehemaligen DDR kamen als Unterbodenschutz
meist Ubotex (enthielt Fettpech, Riickstande aus der
Destillation von Fettsduren, kein kohlestimmiges Pech)
oder Elaskon (Mischung aus Wachs, Propanharz und Par-
affin oder Nadelbaumharz, nicht teerhaltig) zum Einsatz
[11; 12]. Auch diese Produkte enthielten keine krebserzeu-
genden aromatischen Amine.

13.4.4 Zweikomponenten-Epoxidharz-
Beschichtungen (2K-EP)

Im Korrosionsschutz, im Sdureschutzbau und im Modell-
bau in Gieflereibetrieben wurden gelegentlich fiir spe-
zielle technische Anwendungen Epoxidharz-Lacke als
Deckbeschichtung verwendet, deren Harter 4,4"-Diamino-
diphenylmethan (MDA, CAS-Nr. 101-77-9, GHS-Einstufung
K1B) enthielt (siehe Abschnitte 11.2, 11.10, 13.4.1 und 19).
4,4'-MDA wird beim Ausharten des Harzes zu wasser-
unloslichen Verbindungen umgesetzt und liegt somit als
solches nicht mehrvor. Deshalb erfolgt auch beim Entfer-
nen von Altbeschichtungen (meist durch Abstrahlen oder
von Hand mittels Stahlbiirste) aus 2K-Epoxidharz-Lacken
keine Exposition gegeniiber krebserzeugenden aromati-
schen Aminen.

13.5 Aromatische Amine und Azofarbstoffe in
Mineralélprodukten

13.5.1 Azofarbstoffe in Mineraldlprodukten

Mineralol unterliegt in Deutschland der Mineraldlsteuer.
Ausnahmen regelt das Mineraldlsteuergesetz bzw.

seit 2006 das Energiesteuergesetz [13]. Zur Vermei-
dung von Missbrauch und Steuerhinterziehung werden
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steuerbegiinstigte Mineraldle (insbesondere Heizol EL, EL
= extra leichtfliissig) mit einem Farbstoffgemisch versetzt.

Das MineralOlsteuergesetz 1964 schrieb ab seiner Aktu-
alisierung von 1975 (BGBI. | (1975) Nr. 31) zur Markierung
steuerbegiinstiger Mineraldle den pulverfémigen Azo-
farbstoff Solvent Red 19 (CAS-Nr. 6368-72-5, Ceresrot
7B, Sudanrot 7B) vor, der unter reduktiven Bedingungen
4-Aminoazobenzol (Anilingelb, krebserzeugend K1B)
abspalten kann, das weiter in die aromatischen Amine
Anilin (GHS-Einstufung K2) und p-Phenylendiamin (nicht
als krebserzeugend eingestuft) gespalten werden kann.
Es gibt keine Hinweise auf eine Einfarbung von steuer-
begiinstigten Mineral6len vor 1975.

Ab 1977 benannte das Mineraldlsteuergesetz (BGBI. |
(1977) Nr. 73) fiir jeweils 1000 kg Mineraldl folgende Farb-
stoffe/ Farbstoffgemische:

(1) 5,0 g N-Ethyl-1-(4-phenylazophenylazo)-naphthyl-2-
amin (Solvent Red 19, CAS-Nr. 6368-72-5) oder

(2) 6,5 g N-Ethylhexyl-1-(tolylazotolylazo)-naphthyl-2-amin
(CAS-Nr. 56358-09-9) oder

(3) 7,4 g N-Tridecyl-1-(tolylazotolylazo)-naphthyl-2-amin
(CAS-Nr. 57712-94-4) oder

(4) ein in der Farbwirkung dquivalentes Gemisch aus
diesen Farbstoffen und 7,3 g N-Ethyl-N-(2-(1-isobutoxy-
ethoxy)ethyl)azobenzol-4-amin (CAS-Nr. 34432-92-3,
Solvent Yellow 124)

Die Azofarbstoffe (2) und (3) kdnnen o-Toluidin abspalten.
o-Toluidin ist als krebserzeugend Kategorie 1B eingestuft
und gilt laut der wissenschaftlichen Stellungnahme des
arztlichen Sachverstindigen Beirats (ASVB) von 2010

als humankanzerogen im Sinne der BK 1301 [14]. Beide
Farbstoffe werden h&ufig als ,,Solvent Red 19 dhnlich“
bezeichnet und als Gemisch verwendet (Handelsname
auch Sudanrot M 462, Abschnitt 10.7.4).

13.5.1.1 Heizol

Heiz6l EL wurde und wird eingefarbt, um die missbrauch-
liche Verwendung als Dieselkraftstoff zu verhindern [15].
Die Einfarbung erfolgt in der Raffinerie beim fertigen
Produkt durch Zugabe einer Farbstofflosung im Injektions-
verfahren Uiber spezielle Dosiereinrichtungen.

Seit 2002 hat die EU einheitlich auf die Kennzeichnung
mit dem Euromarker/Gelbmarker Solvent Yellow 124
(N-Ethyl-N-[2-(1-isobutoxyethoxy)ethyl]-p-(phenylazo)-
anilin; CAS-Nr. 34432-92-3, Sudan 455) umgestellt, da
dessen analytischer Nachweis wesentlich weniger auf-
wendig durchzufiihren ist (2001/574/EG). Da Solvent
Yellow 124 selbst nur schwach farbt, werden erganzend
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zur optischen Kennzeichnung weiterhin die o. g. roten
Azofarbstoffe zugesetzt [15]. In der Regel wird die Azofarb-
stoffmischung Sudanrot M 462 verwendet, laut Auskunft
von Aral werden 4,1 bis 4,9 mg/l (ca. 0,0005 %) eines
roten Azofarbstoffes zugegeben [16].

Die TRGS 614 verweist darauf, dass aus benachbar-

ten EU-Staaten importierte Heizdle nach den dortigen
Vorschriften mit den Azofarbstoffen Solvent Red 24
(Sudan IV; CAS-Nr. 85-83-6), Solvent Red 164 (CAS-Nr.
92257-31-3) oder Solvent Red 215 (CAS-Nr. 85203-90-3)
eingefdrbt sind. Als mogliches Spaltprodukt kann jeweils
o-Toluidin auftreten (siehe hierzu auch Abschnitt 10.7.4).

Schweres Heizol (Heiz6l S oder ES) bzw. Schwerdl (Heavy
Fuel Qil, HFO), das z. B. als Schiffstreibstoff (Marine Fuel
Oil, MFO) verwendet wird, ist nicht eingefarbt.

13.5.1.2 Einfdrbung von Dieselkraftstoffen

Dieselkraftstoff wurde/wird in einigen Landern (beispiels-
weise in Finnland, Frankreich, Griechenland, den Nieder-
landen, Norwegen, Portugal und Spanien) aus unter-
schiedlichen Griinden farblich markiert (Schwefelgehalt,
Steuerbegiinstigungen u. a.). In Deutschland hat man
vom Einfdrben der Dieselkraftstoffe Abstand genommen
[16;17], sodass darin keine Azofarbstoffe enthalten waren
bzw. sind.

Ausnahmen sind steuerlich begiinstiges Marine-Gasél
(MGO, gleiche Zusammensetzung wie leichtes Heizol),
wenn es in der gewerblichen Binnenschifffahrt verwendet

wird [18] und seit dem 1. April 2008 auch Seehafen-Diesel-

kraftstoff [13]. Zur Kennzeichnung kommen die gleichen
Farbstoffe wie bei Heizél zum Einsatz [15].

Auch Agrardiesel ist steuerlich begiinstigt, allerdings
nicht eingefarbt. Betriebe der Land- und Forstwirtschaft
erhalten nach dem Agrardieselgesetz (BGBL. | (2000)
Nr. 61) auf Antrag fiir den nachgewiesenen Verbrauch
von Dieselkraftstoff eine teilweise Riickvergiitung der

Mineralolsteuer (vorher Gasdlverwendungsgesetz — Land-

wirtschaft, BGBI. | (1967) Nr. 75). Frithere Beschiftigte
berichten, dass landwirtschaftliche Maschinen in der
Bundesrepublik in der Vergangenheit teilweise auch mit
rotem Diesel (vermutlich Heizol) betankt wurden.

13.5.1.3 Einfdrbung von Ottokraftstoffen/
Benzinen/Vergaserkraftstoff

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts wurden Otto-
kraftstoffe teilweise markentypisch eingefarbt.

In der Zeit von 1958 bis 1982 verwendete ARAL fiir
seine Ottokraftstoffe einen speziell entwickelten fliis-
sigen Blaufarbstoff. Dieser enthielt nach Angaben
von ARAL und BASF [19] 43,8 % C.l. Solvent Blue 35

(Anthrachinonfarbstoff) und 2,0 % C.l. Solvent Red 19
(Disazofarbstoff) in einem Losungsmittelgemisch. Das
Farbstoffgemisch wurde von ARAL den Kraftstoffen in
einer Konzentration von 6 ppm zugesetzt. Dies entspricht
einem Gehalt an Solvent Red 19 von ca. 0,1 ppm (0,00001
%). Ab 1983 wurde auf die Blaufarbung verzichtet [16; 19].

Einer Auskunft der Shell Deutschland Oil GmbH zufolge
werden Shell-Kraftstoffe seit 1978 nicht mehr eingefarbt
[20]. Zuvor hatten sie eine gelborange Farbe, wobei auch
der Rotfarbstoff Solvent Red 19 eingesetzt wurde [20], der
zu 4-Aminoazobenzol und weiter zu Anilin und p-Pheny-
lendiamin aufgespalten werden kann (Abschnitt 13.5.1).

Auch andere Mineral6lhersteller haben ihre Ottokraft-
stoffe eingefarbt (Esso rot, BP griin) [21]. Informationen
dariiber, welche Farbstoffe dabei Verwendung fanden,
liegen nicht vor, ebenso wenig wie iber den tatsachlichen
Farbstoffgehalt. Wegen ihrer hohen Farbekraft sind Azo-
farbstoffe nurin geringen Mengen Kraftstoffen zugesetzt
worden. Falls Einfarbungen vorlagen, ist von Gehalten
unter 1bzw. 0,1 ppm (0,0001 bzw. 0,00001 %) an Azofarb-
stoff auszugehen [19; 22].

In der DDR waren Vergaserkraftstoffe (VK) der Spezifikatio-
nen VK79 (bis Anfang der 1980er-Jahre), VK 88 und VK 94
im Handel [23]. Der weit (iberwiegende Fahrzeuganteil wie
Trabant und Wartburg mit Zweitaktmotoren benétigte ein
Ol-Benzin-Gemisch aus den Benzinqualitdten VK 79 oder
VK 88. VK 94 wurde nur fiir Import-Fahrzeuge (z. B. LADA,
Polski FIAT, Shiguli, stdrkere Moskwitsch und SKODA)
bendotigt.

Auch DDR-Vergaserkraftstoffen wurden Farbstoffe zuge-
geben (VK79 gelb, VK 88 blau, VK 94 rot) [24]. Welche
Farbstoffe zum Einsatz kamen, war nicht mehr ermittelbar.
Auch zu Farbstoffkonzentrationen liegen keine Informatio-
nen vor. VK 94 hatte eine nur leicht r6tliche Farbe, sodass
ein roter Farbstoff vermutlich in sehr geringen Mengen
enthalten war.

13.5.1.4 Antiklopfmittel in Ottokraftstoffen

Zur Verbesserung der Klopffestigkeit wurden Ottokraftstof-
fen seit Ende der 1930er-Jahre, verstarkt ab den 1950er-
Jahren, bleihaltige Antiklopfmittel wie Bleitetramethyl
(TML) und Bleitetraethyl (TEL; als Losung unter dem
Namen ,,Ethylfluid®) in einer Konzentration von ca. 1 ml/I
Kraftstoff zugefiigt [19; 23; 25]. Zur Kenntlichmachung der
hochgiftigen Bleialkyle enthielten diese 0,1 % eines Rot-
farbstoffes [19; 26]. Das entspricht etwa einem Gehalt von
1ppm (0,0001 %) Farbstoff im Kraftstoff.

Nach Angaben von ARAL und Octel wurde als Farbstoff zur
Kennzeichnung der Bleifluids in der Regel Sudan Rot 462

(Gemisch, Solvent Red 19 dhnlich, o-Toluidin-Abspaltung)
verwendet oder ein Sudanrot, das im Wesentlichen




aus Methylderivaten des Azobenzol-4-azo-2-naphthols
bestand [19]. Dabei handelt es sich um Solvent Red

24 (Sudan IV; CAS-Nr. 85-83-6) und Sudanrot B (CAS-
Nr. 3176-79-2), die wiederum 1-Amino-2-naphthol und
m-Toluidin (nicht krebserzeugend) oder o-Toluidin (GHS-
Einstufung: K1B) abspalten kénnen.

Ab 1984 wurde in Westdeutschland zunehmend bleifreies
Normalbenzin (91 Oktan) eingefiihrt. Ab 1985 wurden
Super bleifrei (95 Oktan) und ab 1993 Super bleifrei

(98 Oktan) angeboten. Ab dem 1. Februar 1988 wurde
bleihaltiges Normalbenzin verboten. Aufgrund der gesun-
kenen Nachfrage wurde 1996 auch der weitere Verkauf
von bleihaltigem Superbenzin eingestellt. In der gesam-
ten EU darf verbleiter Ottokraftstoff seit dem Jahr 2000
nicht mehr als Kraftstoff verkauft werden [23; 25].

13.5.1.5 Einfdrbung von AvGas

AvGas, Kurzform von Aviation Gasoline, ist der Fachaus-
druck fur Flugbenzin, das nur von Flugzeugen mit Otto-
motor verwendet wird. Diese Benzine haben einen sehr
geringen Marktanteil und werden nicht in Deutschland
hergestellt, aber importiert. Verschiedene Qualitdtsstufen
(Oktanzahl, Bleigehalt) sind durch unterschiedliche Far-
ben gekennzeichnet [27; 28].

Laut amerikanischem Standard (ASTM international)
diirfen ausschlieBlich ein blauer Anthrachinon-Farbstoff
oder die Azofarbstoffe Solvent Yellow 56 (C.l. 11021, gelb,
Abspaltung von Anilin, K2), Solvent Yellow 14 (C.1. 12055,
orange, Sudan |, Abspaltung von Anilin, Kategorie 2) oder
als Rotfarbstoff Methylderivate von Azobenzol-4-azo-
2-naphthol enthalten sein [28]. Diese Methylderivate
sind Solvent Red 24 (Abspaltung von o-Toluidin, K1B) und
Sudanrot B (Abspaltung von m-Toluidin, nicht krebser-
zeugend) (siehe auch Abschnitt 13.5.1.4.). Rote Farbstoffe
sind im Flugbenzin mit niedrigeren Oktanzahlen (80 bis
91) enthalten. Heute kommt iberwiegend das blau ein-
gefdrbte AvGas 100 LL zum Einsatz [28; 29].

Turbinengetriebene Flugzeuge benétigen Kerosin (z. B. Jet
A-1), das nicht eingefarbt ist.

13.5.1.6 Einfdrbung von Schmierstoffen

Schmierstoffe wurden und werden gelegentlich einge-
fdrbt, um z. B. bereits geschmierte Stellen sichtbar zu
machen, zur Kennzeichnung von halogenierten Schmier-
stoffen oder auch fiir die hydraulische Dichtheitspriifung.

Farbstoffe sind im Fall von Leckagen nur schwer zu entfer-
nen; dies ist vermutlich ein Grund fiir den geringen Anteil

eingefdrbter Schmierstoffe. Die eingesetzten Mengen sind
sehr gering, im Bereich unter 0,05 %.
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Typische rote Azofarbstoffe zum Einfarben von Schmier-
stoffen sind neben den unter den Abschnitten 13.5.1 und
13.5.1.1 genannten Farbstoffen Solvent Red 1 (Sudanrot G,
Fettrot, CAS-Nr. 1229-55-6, Abspaltung von 2-Methoxyani-
lin, K1B) oder Solvent Red 23 (Sudan Ill, CAS-Nr. 85-86-9,
Abspaltung von Aminoazobenzol, K1B; Anilin, K2 und
p-Phenylendiamin, nicht eingestuft).

In der DDR wurden laut Chemikalien-Nachweiskatalog
von 1987 [30] nur zwei Sudanrot-Farbstoffe hergestellt.
Dabei handelte es sich um Sudanrot G (Solvent Red 1,
Abspaltung von 2-Methoxyanilin) und Sudanrot R (Solvent
Red 17, CAS-Nr. 6410-20-4, Abspaltung von p-Kresidin
K1B). Auch laut einer Veroffentlichung der Bundesanstalt
fiir Arbeitsschutz wurde in der DDR vor 1970 und in den
1970er Jahren lediglich Sudanbraun (Sudan Braun 3B,
Solvent Red 2, CAS-Nr. 5098-94-2) hergestellt, das o-Tolui-
din abspalten kann [31].

Farbstoffe kommen bei Schmierdlen in erster Linie bei
ATF-Olen (Automatikgetriebedlen) zum Einsatz, die im
Kfz-Bereich Anwendung finden. So wurden z. B. bei
Shell Sudan®Rot 500 NF fliissig (Solvent Red, CAS-Nr.
56358-10-2) und Sudan Blau 673 fliissig (Solvent Blue
79, Anthrachinonfarbstoff) verwendet [32], die keine
krebserzeugenden aromatischen Amine abspalten. Laut
Angaben von Ford enthielten ATF-Ole in der Vergangenheit
ca. 0,05 % Solvent Red 24 (Sudan IV, CAS-Nr. 85-83-6,
Abspaltung von o-Toluidin, K1B) oder Solvent Orange 7
(Sudan Il, CAS-Nr. 3118-97-6, nicht krebserzeugend) [33].

Haufig sind Ole fiir 2-Takt-Motoren rot (teilweise auch
blau) eingefarbt. Laut aktuellen Recherchen fanden sich
zumindest bei den in Deutschland vertriebenen Produk-
ten keine Hinweise auf den Einsatz von Azofarbstoffen,
die krebserzeugende aromatische Amine abspalten kén-
nen. Informationen zu Produkten in der Vergangenheit
liegen derzeit nicht vor.

In der Metallbearbeitung ist die Verwendung von rot ein-
gefdrbten Stanzolen bekannt. Dabei handelte es sich um
chlorparaffinhaltige Ole. Laut Herstellerangaben wurde
ein Sudanrot-Farbstoff bis Ende der 1990er-Jahre (Kon-
zentration 0,001 bis 0,005 Gew.-% [34]) und auch noch
dariiber hinaus (Konzentrationen im ppm-Bereich [35])
verwendet.

In der DDR gab es laut Rezepturkartei sudanrothaltige
Poliermittel (0,01 bis 0,05 %) [11]. Ein als Vorschleifpaste
bezeichnetes Produkt (Poliermittel R 00) enthielt zusatz-
lich 0,03 % Sudanbraun, das o-Toluidin abspalten kann
[31].

Dagegen besteht das bereits im 19. Jahrhundert beschrie-
benen ,,Polierrot” aus Eisenoxid.
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Die in der Zerspanung eingesetzten wassermischbaren
und nicht wassermischbaren Kiihlschmierstoffe (Schneid-
6le) waren nicht eingefarbt (DDR und BRD).

Einfdrbung von Schmierfetten

Bei einer Untersuchung von 18 dlteren Schmierfettproben
durch das IFA [36] waren nur drei Fette erkennbar rot ein-
gefdrbt. Bei zwei roten Fetten wurden nach Azospaltung in
geringen Mengen (zweistelliger ppm-Bereich) die krebs-
erzeugenden Amine o-Toluidin (1B) und 2-Methoxyanilin
(1B) nachgewiesen.

Angaben zu den eingesetzten Farbstoffen oder deren
Konzentrationen in Schmierfetten finden sich in der Fach-
literatur nicht.

Haufig wird von Rotfdrbungen im Zusammenhang mit
Staufferfetten (auch Staucherfett) berichtet. Staufferfett
ist ein Synonym fiir Maschinenfette/ Mehrzweckfette
[26; 37; 38]. Es wird zur Schmierung langsam laufender
Maschinenteile, von gering belasteten Gleitlagern oder
-flachen, Kurbellagern, Rollen, Hydraulikteilen, Achs-
lagern im Temperaturbereich von -20 bis +70 °C und
speziell dort, wo eine wasserfeste Schmierung benétigt
wird, eingesetzt. Urspriinglich wurde es von der ameri-
kanischen Firma Stauffer Chemicals Comp. hergestellt.
Die Verwendung des Begriffes ,,Staufferfett” in Deutsch-
land kénnte auch von den Schmierbiichsen stammen,
in denen das Fett zur Verlustschmierung eingebracht
und durch Drehung des Gewindes an die Schmierstelle
gepresst wurde. Rezepturen von Staufferfett sind nicht
bekannt. Auch dariiber, welche Farbstoffe Verwendung
fanden, liegen keine eindeutigen Erkenntnisse vor.

In der DDR wurde vor allem in den 1960er-Jahren ,,Maschi-
nenfett rot“ (Bezeichnung MR2, MR3) hergestellt, das u. a.
auch fiir das Abschmieren von Landmaschinen empfohlen
wurde [38 bis 40]. Welcher Farbstoff zum Einsatz kam, ist
nicht bekannt. Auch dieses Fett wurde in der Praxis oft als
Staufferfett bezeichnet. Ab Mitte der 1970er-Jahre wurde
es unter der Bezeichnung ,,SAA“ gefiihrt [41]. Zu einer Ein-
farbung liegen keine Kenntnisse vor.

Bei der Untersuchung der Fettproben am IFA [36] enthielt
keines der DDR-Fette einen roten Azofarbstoff. Es ist anzu-
nehmen, dass rote DDR-Fette mit einem der beiden in der
DDR hergestellten Sudanrot-Farbstoffe eingefarbt waren,
die keine humankanzerogenen aromatischen Amine im
Sinne der BK 1301 abspalten kdnnen (siehe Tabelle 10.1)
[30; 31].

Batterie- bzw. Polfette werden zur Sichtkontrolle blau
eingefdrbt. Nach derzeitigen Erkenntnissen gibt es keine
Hinweise, dass dafiir Farbstoffe verwendet wurden, die
krebserzeugende aromatische Amine abspalten konnen.

13.5.1.7 Umgang mit azofarbstoffhaltigen Mine-
ralélprodukten (Zusammenfassung)

Bei den genannten Mineraldlprodukten (mit Ausnahme
von Heizél/Seehafendiesel) ist meist nicht bekannt,
welche Farbstoffe zum Einfarben verwendet wurden. Die
Versicherten hatten in der Regel Umgang mit vielen ver-
schiedenen Produkten von unterschiedlichen Herstellern.

Haufig kamen Solvent-Red-Farbstoffe in sehr niedri-

gen Konzentrationen (0,1 bis 1 ppm bzw. 0,00001 bis
0,0001 %) zum Einsatz, die je nach chemischer Struktur
4-Aminoazobenzol (Kategorie K1B), Anilin (Kategorie

K2), p-Phenylendiamin, 2-Methoxyanilin (Kategorie K1B),
o-Aminoazotoluol (Kategorie K1B), o-Toluidin (Kategorie
K1B) oder auch m-Toluidin abspalten kénnen. Davon gilt
derzeit nur o-Toluidin als humankanzerogenes aroma-
tisches Amin im Sinne der BK1301. Wegen der dufBerst
geringen Farbstoffkonzentrationen, erfahrungsgemaf nur
kurzen Expositionszeiten und einer moglichen o-Toluidin-
Abspaltung nur bei einem Teil der eingesetzten Farbstoffe
ist die (in der Regel ausschlieBlich dermale) o-Toluidin-
Exposition in diesem Bereich eher als gering einzuschat-
zen und in der Regel nicht quantifizierbar. Die weiteren
krebserzeugenden Amine, die von den jeweils eingesetz-
ten Azofarbstoffen abgespalten werden kénnen, sind zu
benennen.

13.5.2 Aromatische Amine in Mineraldlprodukten
und synthetischen Schmierstoffen

13.5.2.1 Schmierfette

Schmierfette sind pastose Schmierstoffe, die aus
Schmierdl, Eindicker (haufig Seifen) und verschiedenen
Additiven bestehen, welche die Eigenschaften wie Tempe-
raturbestandigkeit, Wasserfestigkeit, Haftung oder Halt-
barkeit und damit auch den Verwendungszweck der Fette
beeinflussen.

Um Alterungsprozesse (chemische Veranderung durch
Oxidation) zu verhindern oder zu verlangsamen, setzt
man den Schmierstoffen Antioxidantien und Metalldes-
aktivatoren zu.

Als Metalldesaktivatoren haben sich Chelatbildner
wie N,N"-Disalicyliden-1,2-propylendiamin (a,a'-Pro-
pylendinitrilodi-o-kresol, nicht krebserzeugend) bewahrt.

Bei den Antioxidantien handelt es sich klassisch um
sterisch gehinderte Phenole oder sekundédre aroma-
tische Amine. Phenolische Antioxidantien werden
bevorzugt in unteren Temperaturbereichen (Mono-
phenole bis ca. 100 °C, Bisphenole oberhalb 100 °C)
verwendet. Im Temperaturbereich oberhalb von 175 °C
haben sich in Mineralolen und synthetischen Schmier-
stoffen insbesondere alkylierte Diarylamine, wie




z. B. Octylphenyl-1-naphthylamin (Octyl-PANA) oder
Dioctyldiphenylamin, bewahrt. Als weiterer handels-
tiblicher, sehr wirksamer Hochtemperaturinhibitor fiir
Schmierstoffe wird in der Literatur N,N"-Di-2-butyl-4,4'-
diaminodiphenylmethan genannt [42]. Die vorstehend
aufgezdhlten aromatischen Amine sind nicht als krebs-
erzeugend eingestuft.

Bis in die 1980er-Jahre wurden aber auch die aromati-
schen Amine N-Phenyl-2-naphthylamin (P2NA, Kategorie
K2, nicht krebserzeugend im Sinne der BK 1301) und
N-Phenyl-1-naphthylamin (PINA, nicht krebserzeugend,
keine Spaltung in krebserzeugende Amine) teilweise fiir
solche Zwecke eingesetzt. Ab 1990 ist keine Herstellung
von Fetten, denen P2NA zugesetzt wurde, bekannt. Ggf.
vorhandene Lagermengen wurden in Einzelfdllen spater
noch aufgebraucht.

P2NA war produktionsbedingt in geringen Mengen mit
dem humankanzerogenen aromatischen Amin 2-Naph-
thylamin (2NA, Kategorie K1A) verunreinigt (siehe auch
Abschnitt 8.2). AuBerdem ist P2NA in geringem MaRe
hautgdngig [43; 44] und wird bei Stoffwechselprozessen
im Korper zu 0,5 bis 1,0 % zu 2NA dephenyliert [45].

Aus den obigen Ausfiihrungen ist zu erkennen, dass eine
Vielfalt von Zusatzstoffen, je nach Anwendungsgebiet,
Schmierfetten zugesetzt sein kann. Entsprechend alten
DIN-Normen wurden Wilzlagerfette, HeiBlagerfette,
Getriebefette und Maschinenfette (Synonym oft auch
Staufferfett, Abschnitt 13.5.1.6) sowie Hochtemperatur-
fette und Spezialfette (wie z. B. Instrumentenfett) unter-
schieden [37].

Die Zusammenstellung in Tabelle 13.5 bezieht die analyti-
schen Untersuchungen von Fetten aus der BRD und DDR
sowie die teilweise noch vorhandenen Rezepturunter-
lagen von Fetten aus DDR-Produktion und weitere Anwen-
dungs- und Literaturhinweise mit ein. Sie wurden dahin-
gehend umfassend ausgewertet, in welchen Bereichen
P2NA generell oder in speziellen Fallen vorkommt bzw.
sicher ausgeschlossen werden kann.

Damit ist beim Umgang mit den klassischen, nicht einge-
farbten Walzlager- bzw. Mehrbereichsfetten (Anwendung
in Handwerk, Landwirtschaft und Industrie) in der DDR
sowohlvor als auch nach 1978 generell von einer Exposi-
tion gegeniiber P2NA auszugehen. Die Konzentrationen
lagen im Bereich von 0,1 bis 0,5 % P2NA [11; 12; 36]. Nach
1990 ist die Verwendung P2NA-haltiger Schmierfette nicht
mehr anzunehmen.

Einwirkungen durch krebserzeugende aromatische
Amine bei Tatigkeiten mit Schmierfetten in den alten
Bundesldandern sind nicht wahrscheinlich zu machen,
es sei denn, es wurden nachweislich P2NA-haltige Fette
verwendet. Bislang einzige bekannte Ausnahme sind
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Hochtemperaturfette bei Turbinen/Kraftwerken bis in die
1970er-Jahre [46].

Tabelle 13.5:

Erkenntnisse zum Vorkommen von P2NA in Schmierfetten

Schmierfett BRD DDR (bis 1990)
Maschinenfett/ nein nein
Staufferfett ,,rot* (1950er-/1960er-
Jahre: MF rot, MR2,
MR3)
Walzlagerfett/ nein ja
Mehrbereichsfett (nur Fette der
SW-Reihe)
Hochtemperatur- nein nein
fett Ausnahme: 1950er- | (Fette der ST-Reihe,
bis 1970er-Jahre im | vollsynthetisch)
Kraftwerksbereich | Ausnahme: HTF
-~ ja 160 = SWE 332
Getriebefette nein nein
Sonstige Spezial- | nein nein
fette:
— Instrumenten-
fette
— Polfette

Schlossertitigkeiten

Relevante Berufsgruppen, in denen die Beschaftigten
regelmafig Tatigkeiten mit Schmierfetten ausfiihren, sind
vor allem Kfz-Mechaniker, Landmaschinenmechaniker,
Nutzfahrzeugmechaniker und Maschinenschlosser/In-
standhalter. Sowohl gezielte Befragungen zum Umfang
der Schmierfettexposition [47] als auch Erfahrungen aus
zahlreichen BK-Ermittlungen haben ergeben, dass

moglich ist,

in der Regel keine Differenzierung zwischen Fettsorten

« die exponierten Hautflachen meist nur zwei Finger oder
eine Handinnenfldche sind,

« viele kurze (wenige Minuten) Expositionszeiten verteilt
Uber die Schichtlange vorliegen,

« die Hautreinigung in der Regel unmittelbar nach Ende
der Schmierarbeiten mittels Lappen erfolgte, vor
den Pausen mit Seife (Kfz-Schlosser: hdufige Hande-
reinigung mit Seife, um Kundenfahrzeuge nicht zu ver-

schmutzen).

Fiir den Umfang der Tatigkeiten mit Schmierfettkontakt
sind erfahrungsgemas je nach Berufsgruppe 5 bis maxi-

mal 20 % der Arbeitszeit anzunehmen.
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In einigen Betrieben gab es auch Schlosser mit dem Tatig-

keitsschwerpunkt Abschmierarbeiten. Hier konnte sich
die Schmierfettexposition bis auf 50 % der Arbeitszeit
belaufen, in Einzelféllen (z. B. Schmierer im Braunkoh-
letagebau der DDR) auch mehr.

Literaturrecherchen haben ergeben, dass in der DDR zum
Abschmieren von Pkw und Nutzfahrzeugen bereits in

den 1960er- und 1970er-Jahren Wilzlagerfette verwendet
wurden [48], die spdter zur SW-Reihe gehorten [41]. In der
Landwirtschaft kam bis Anfang der 1960er-Jahre meist
rotes Abschmierfett (Staufferfett, Maschinenfett rot, MR2,
MR3, spadtere SAA-Fette) zum Einsatz, das nicht P2NA-hal-
tig war. Ab Mitte der 1960er-Jahre wurden auch fiir land-
wirtschaftliche Maschinen zunehmend die hoherwertigen
Walzlagerfette empfohlen [40].

Dermale Penetration von P2NA aus Schmierfetten

Neuere Forschungsergebnisse aus In-vitro-Experimenten
(Franz-Kammer) zweier Arbeitsgruppen belegen, dass
sowohl 2NA (Verunreinigung) als auch P2NA aus dem
Schmierfett in und durch Humanhaut penetrieren, aller-
dings in deutlich geringeren Mengen als bei direktem
Hautkontakt z. B. aus einem Losemittel [44; 49].

2NA penetriert durch die Haut, ohne dass relevante Men-
gen 2NA in der Haut gespeichert werden. Bei P2NA erfolgt
die Aufnahme dagegen verzogert. Es wird ein Depot in
der Haut gebildet, aus dem P2NA erst nach und nach in
den Korper abgegeben wird. Unter Beriicksichtigung der
in den Experimenten angesetzten Konzentrationen kom-
men beide Arbeitsgruppen zu quantitativ vergleichbaren
Ergebnissen [44; 49]. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass
die absolut penetrierte Menge neben der einwirkenden
P2NA-Konzentration im Schmierfett insbesondere auch
von der Dauer der Einwirkung sowie von der betroffenen
Hautflache abhéngt.

Bei der Ermittlung ist daher insbesondere auf die
Beschreibung aller ausgefiihrten Tatigkeiten (auch die
ohne Schmierfettkontakt), die Verwendung von tech-
nischen Hilfsmitteln wie z. B. Fettpressen etc. und die
Angabe der realen Hautkontaktzeiten und Beschreibung
der betroffenen Hautareale (Handflache, Fingerkuppe

etc.) zu achten. Weiterhin sind wichtige zu erhebende Hin-

weise die Art und Haufigkeit der Handereinigung.

Eine Exposition gegeniiber dem humankanzerogenen
2NA ist somit prinzipiell gegeben, wenn Hautkontakt mit
einem P2NA-haltigen Schmierfett bestand.

Eine exakte quantitative Angabe, welche Mengen an 2NA
nach Hautkontakt mit solchen Fetten in der Summe tber
die Haut aufgenommen und durch Dephenylierung des
P2NA im Korper gebildet werden, ist nicht méglich.

Abschéatzungen aus den obigen Forschungsergebnissen
lassen unter Beriicksichtigung der fritheren P2NA-Gehalte
und 2NA-Verunreinigungen jedoch die Schlussfolgerung
zu, dass aus einem einjahrigen vollschichtigen Schmier-
fettkontakt an einer Handfldache eine kumulative Belas-
tung von ca. 1 mg 2NA resultiert. Die gleiche Belastung
wird beispielsweise auch erreicht, wenn ein Versicherter
etwa 20 Jahre lang ca. zwei Stunden/Woche (5 % Exposi-
tionsanteil) Schmierfettkontakt an einer Handflache
hatte, was der Praxis vieler Schlosser entspricht.

Dabei wird im Sinne einer Worst-case-Betrachtung davon
ausgegangen, dass

e durchschnittlich etwa 0,3 % P2NA im Schmierfett ent-
halten waren (entspricht 3 g P2NA/kg Fett),

e P2NA immer wie in den 1960er-Jahren mit 2NA ver-
unreinigt war (500 mg 2NA/kg P2NA, entspricht 1,5 mg
2NA/kg Fett),

o durchschnittlich 0,75 % P2NA im Kdrper zu 2NA dephe-
nyliert werden [44],

« diein den oberen Hautschichten gespeicherte Menge
an P2NA spater nach und nach vollstéandig in den Kérper
freigesetzt wird und dort fiir die Verstoffwechselung
zum 2NA zur Verfiigung steht.

Eine inhalative Exposition gegeniiber krebserzeugenden
aromatischen Aminen erfolgt beim Umgang mit Schmier-
fetten nicht.

13.5.2.2 Schmierdle

Im Gegensatz zu Fetten ergaben vorliegende Rezepturen
flir Schmieréle (z. B. Motordle, Getriebedle, Hydraulik-
Ole, Waffendle) bisher keine Hinweise auf P2NA, 2NA
oder andere krebserzeugende aromatische Amine als
Inhaltsstoff.

Der Einsatz von P1INA als Alterungsschutzmittel erfolgte
nach derzeitigen Erkenntnissen vor allem in Olen zur
Elastomerenschmierung im Bereich von Turbinen und
Kompressoren (BRD). PINA ist nicht als krebserzeugend
eingestuft und wird auch nicht zu 2NA verstoffwechselt.

13.5.2.3 Kiihlschmierstoffe

Bei der zerspanenden Bearbeitung metallischer Werk-
stoffe werden wassermischbare Kithlschmierstoffe (KSS,
friher auch ,,Bohrmilch“ genannt) oder nichtwasser-
mischbare KSS (Schneiddle) zur Minderung der Reibung
und Abfiihrung von Warme eingesetzt.

Die Einsatzkonzentrationen von wassermischbaren KSS
liegen in der Regel zwischen 3 und 10 %. Sie enthalten




h&dufig aliphatische Amine (z. B. Triethanolamin), aber
keine aromatischen Amine.

Fiir nichtwassermischbare KSS (BRD) wurden 1982 von der
MAK-Kommission [50] als Antioxidantien Diphenylamin,
Diphenylamin (octyliert) und PINA (alle nicht krebserzeu-
gend) benannt. Rezepturen oder Sicherheitsdatenblatter
von PINA-haltigen KSS liegen jedoch nach derzeitigem
Erkenntnisstand nicht vor.

In DDR-Kiihlschmierstoffen waren laut den nahezu voll-
standig vorliegenden Rezepturen weder krebserzeugende
aromatische Amine noch P2NA oder PINA enthalten [12].

13.5.2.4 Kraftstoffe

Antioxidantien in Kraftstoffen verhindern die Bildung

von hochmolekularen Sedimenten (,gum®), wodurch

die Verstopfung der Filter und Diisen unterbunden wird.
Die Inhibitoren werden direkt den instabilen Raffinerie-
stromen zugesetzt, um friihestmogliche Schutzwirkung zu
gewahrleisten.

Auch hier finden sowohl phenolische als auch aminische
Antioxidantien Verwendung [51; 52]. Fiir Dieselkraftstoffe
auf Mineraldlbasis werden z. B. sterisch gehinderte Phe-
nole empfohlen [53]. Unter den Markennamen Kerobit
BPD (N,N"-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin) und Kerobit
TP 26 (2,6-Di-tert.-butylphenol) werden derartige Inhi-
bitoren fiir Benzine und Flugturbinenkraftstoffe ange-
boten [52]. Die Konzentration der Antioxidantien betragt
tiblicherweise zwischen 0,001 und 0,01 Gew.-% [54].

Krebserzeugende aromatische Amine sind in Kraftstoffen
nicht enthalten, was auch durch eine Herstellerauskunft
von Shell bestatigt wurde [20].

13.6 Aluminiumherstellung nach dem
Sdderberg-Verfahren

Zur Gewinnung von Aluminium durch Schmelzflusse-
lektrolyse, in Carbid-, Phosphor-, Ferrolegierungs- und
Stahlofen werden selbsteinbrennende (selbstbackende)
»,Soderbergelektroden“ eingesetzt. Dazu wird ein Eisen-
blechmantel (einzelne Rahmen) von oben kontinuierlich
mit der sogenannten griinen Soderbergmasse befiillt, die
durch die Temperatur im Schmelzbad zundchst weich wird
und in den tieferen Zonen durch Verkokung verbackt. Die
Elektrodenmasse brennt im Bad vollstdndig ab.

Gut funktionierende Absaugungen der selbstbrennenden
Anoden sind dringend notwendig, da neben Fluorin der
Aluminiumelektrolyse auch betrdchtliche Mengen von
fliichtigen Teerbestandteilen entweichen, dies insbeson-
dere bei Anfahrvorgangen, wenn in Elektrolysedfen die
griine Masse erhitzt wird (Brand- und Explosionsgefahr).
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Soderbergmassen zur Aluminiumgewinnung werden
meist in Nebenbetrieben (Elektrodenmassefabrik, ,,.Soder-
berganlage®) hergestellt. Man ben6tigt Stoffe hoher Rein-
heit, da ansonsten das Metall verunreinigt werden kann.
Lange Zeit wurde nur Petrol- und Pechkoks verwendet,
der mit Pech oder Teer angemischt wurde. Spdter kam
auch aschearme gegliihte Anthrazitkohle zum Einsatz.
Teer als Bindemittel muss moglichst frei von Naphthalin
und Wasser sein und wird zur Viskositdatserhohung mit
Hart-/Mittelpech versetzt. Er soll auch einen bestimmten
Prozentsatz Mitteldle, Schwerdle und Anthracendle zur
Moderierung der Entgasung der griinen Masse enthalten.
Der Bindemittelanteil in der Soderbergmasse betragt etwa
25 bis 30 %. Sowohl Steinkohlenteer als auch die aus ihm
gewonnenen Teerdle und Peche enthalten in unterschied-
licher Konzentration aromatische Amine (siehe auch
Abschnitt 9.1.3). Auch fiir die Elektrodenmassenfabriken
wurden Absauganlagen schon bei Beschreibungen zu
Beginn der 1950er-Jahre dringend gefordert [55]. In der
Bundesrepublik Deutschland wird Aluminium seit Langem
nicht mehr nach dem Soderberg-Verfahren hergestellt.

Arbeitsmedizinische Erkenntnisse

Im Jahre 1984 verweisen Theriault et al. [56] auf die

hohe Zahl der Blasenkrebserkrankungen in der kanadi-
schen Aluminiumindustrie bei Arbeitern, die in Soder-
berganlagen arbeiteten. Sie machten die Zersetzungs-
produkte der Elektrolyse und das Rauchverhalten der
Mitarbeiter dafiir verantwortlich. Aromatische Amine
wurden in den Produktionsanlagen nicht gemessen, nach
Auffassung der Autoren konne aber anhand der Konzen-
tration von Benzo[a]pyren am Arbeitsplatz auf die (in
einem festen Verhaltnis dazu stehende) Menge polycycli-
scher aromatischer Amine geschlossen werden.

Ergebnisse von Luftmessungen

Nach der Entwicklung eines Messverfahrens veroffent-
lichten Roussel et al. [57] 1990 erste Messergebnisse

fiir 2-Naphthylamin aus einer S6derberganlage. Der
Acht-Stunden-Mittelwert, personenbezogen gemessen
fuir einen Verbauer (,,rack raiser®), variierte zwischen der
Nachweisgrenze (<1 ng/m3) und 410 ng/m3 (Mittelwert:
73 ng/m3). Ein Kontaktbolzenzieher (Nippelzieher), im
Englischen ,,stud puller” genannt, war gegeniiber 2-Naph-
thylamin mit Werten zwischen 4 und 64 ng/m3 (Mittel-
wert: 16 ng/m3) exponiert. Weiterhin wurde bei ortsfesten
Messungen im Ofenraum (potroom) im Schnitt 14 ng/m3
2-Naphthylamin, in der Kathodenfabrikation 23 ng/m3
gefunden.

Neuere Untersuchungen liegen von Farant et al. [58] bei
einem kanadischen Aluminiumproduzenten im Bereich
der Soderberganlage (waagerechte Elektrodenfiihrung)
vor (Tabelle 13.6).
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In geringerem Maf3e konnte auch 1-Naphthylamin gefun-
den werden.

Der Gehalt an 2-Naphthylamin im eingesetzten Elektro-
denpech wurde von Farant et al. mit 0,08 pg/g (ppm)
bestimmt, Roussel et al. gehen von 3 ppm aus. Zu beach-
ten ist, dass sich die Qualitdt der Elektrodenpeche in
Kanada nach 1991 @nderte.

Tabelle 13.6:
2-Naphthylaminkonzentrationen in einer S6derberganlage,
NWG = Nachweisgrenze

2-Naphthylamin
in ng/m?3

Atembereich der Ofenleute, Anoden- <15 (NWG)
Arbeiter, Krustenbrecher, Hallenkran-
fahrerim Ofenhaus
40 cm oberhalb der Elektrolysezelle
40 cm oberhalb der Elektrolysezelle,
wenn Liiftung ausgeschaltet (Reparatur,

Wartung)

<15 (NWG)
80 bis 350
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14.1 Textilveredelungsindustrie

(Férberei, Druckerei)
1411 Allgemeines

Zum Farben von Textilien werden heute — neben einigen
wenigen natiirlichen Farbstoffen — meist synthetische
Farbstoffe verwendet. Bei der Entscheidung tiber Aus-
wahl und Einsatz der Farbstoffe spielen die gewiinschte
Farbgebung (Farbton), die Echtheitsmerkmale (Wasch-,
Reinigungs-, Licht- und Reibungsechtheit) sowie das
Egalisiervermogen eine grof3e Rolle. Ein weiteres wichti-
ges Kriterium zur Farbstoffauswahl stellt das zu farbende
textile Fasermaterial dar. Grundsatzlich lassen sich textile
Fasermaterialien in Natur- und Chemiefasern unterschei-
den. Naturfasern konnen wiederum in Cellulosefasern
(Baumwolle) und Proteinfasern (Wolle, Seide) unterteilt
werden. In der textilen Anwendung wichtige Chemiefa-
sern sind z. B. Viskose (synthetische Cellulosefasern),
Polyesterfasern, Polyamide, Polyacrylnitrilfasern oder
Polyurethan-Elastomerfasern.

Fiir gdngige textile Fasermaterialien und Mischungen aus

unterschiedlichen Fasermaterialien entwickelten die Farb-
stoffhersteller verschiedene Farbstoffapplikationsklassen.

Farbstoffe, die in einer Applikationsklasse zusammen-
gefasst sind, verbinden sich beim Farbeprozess nach
dem gleichen Verankerungsprinzip mit der textilen Faser.
Wichtige Farbstoffapplikationsklassen beim Farben von
Textilien sind z. B.

« Dispersionsfarbstoffe,
 Sdurefarbstoffe,

» Beizenfarbstoffe,
 basische Farbstoffe,
 Reaktivfarbstoffe,
 Direktfarbstoffe,

« Kiipenfarbstoffe,

o Schwefelfarbstoffe,
 Entwicklungsfarbstoffe.

Weiterhin lassen sich die Farbstoffe der textilen Applika-
tionsklassen nach den farbgebenden Molekiilstrukturen

(chromophore Strukturbausteine) ihrer chemischen Struk-

tur unterscheiden. Dies sind z. B.

» Azofarbstoffe,

o Metallkomplexfarbstoffe,
» Polymethinfarbstoffe,

o Chinonfarbstoffe.

Nahezu jede Farbstoffapplikationsklasse mit Ausnahme
der Kiipenfarbstoffe enthalt Farbstoffe, deren Farbigkeit
durch eine Azogruppierung erzeugt wird.

14.1.2 Historische Entwicklung des Einsatzes
krebserzeugender Azofarbstoffe der
Kategorie K1A und K1B in der Textilver-
edelungsindustrie

In einer personlichen Mitteilung teilte die Fa. Bayer mit,
dass seit Mitte der 1940er-Jahre keine Azofarbstoffe auf
der Basis der krebserzeugenden aromatischen Amine der
Kategorie K1A, 2-Naphthylamin und 4-Aminobiphenyl,
hergestellt wurden. 4-Chlor-o-toluidin wurde nach Anga-
ben der Fa. Bayer niemals zur Herstellung von Farbstoffen
verwendet. Bis 1972 wurde eine Reihe von Azofarbstoffen
auf der Basis von Benzidin (krebserzeugend Kategorie
K1A) zum Farben von Textilien in Europa produziert und
vermarktet.

Im Fragenkatalog der Enquéte-Kommission ,,Schutz des
Menschen und der Umwelt“ des Deutschen Bundesta-
gesvom 1. Madrz 1993 zum Thema ,,Die Stoffe, aus denen
unsere Kleider sind — Stoffstrome in der textilen Beklei-
dungskette“ (Kommissionsdrucksache 12/8a) fiihrt der
Sachverstdndige Raul A. Moll (Fa. Bayer) [1] zur Produktion
von krebserzeugenden Azofarbstoffen Folgendes aus:

w~Azofarbstoffe auf der Basis von MAK Ill A1 Aminen — vor-
nehmlich Benzidin — werden von den grof3en europdi-
schen Farbenherstellern weltweit — und damit auch in der
BRD — seit 20 Jahren weder hergestellt noch vertrieben.

Benzidin-Farbstoffe werden jedoch im Ausland — u. a. in
Argentinien, Brasilien, Mexiko, Taiwan, Siidkorea, Ost-
blockldnder fabriziert, angewendet und vermarktet. Der
Import von diesen Farbstoffen in die BRD kann nicht aus-
geschlossen werden.

Die Fabrikation von Azofarbstoffen auf Basis von MAK III
A2 Aminen — hauptsdchlich Benzidinderivaten — wurde
in der BRD 1990/91 eingestellt (Ausnahme: Farbstoffe zur
Kennzeichnung von Mineralélen). “

Im Jahr 1996 hat die Textil- und Bekleidungs-Berufsgenos-
senschaft eine Erfassungsaktion zum Einsatz krebserzeu-
gender Azofarbstoffe durchgefiihrt. In 502 Farbereien und
Druckereien ermittelten die Technischen Aufsichtsheam-
ten anhand der Sicherheitsdatenblatter, ob noch krebser-
zeugende Farbmittel, die mit dem Hinweis auf besondere
Gefahren ,,R45: Kann Krebs erzeugen“ oder,,R49: Kann
Krebs erzeugen beim Einatmen“ gekennzeichnet sind,
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eingesetzt wurden. Wie zusammenfassend verdffentlicht
[2], wurden in den 502 Betrieben keine als krebserzeu-
gend eingestuften Azofarbstoffe zum Farben von Tex-
tilien eingesetzt. Die in einem Mitgliedsbetrieb zum
Farben von Trockenblumen verwendeten unzureichend
gekennzeichneten Farbstoffe aus DDR-Produktion waren
teilweise krebserzeugende Azofarbstoffe, die der Betrieb
aus der Fertigung nahm.

14.1.3 Berufskrankheiten-Feststellungsverfahren
bei Beschiftigten aus Textilveredelungs-
betrieben

Aufgrund der Latenzzeit von ca. 40 Jahren bei Blasen-
krebserkrankungen und des Strukturwandels in der
Textilindustrie ist es bei angezeigten Berufskrankheits-
fallen nach BK 1301 haufig nicht mehr méglich, vor Ort im
Betrieb die seinerzeit verwendeten Farbstoffe zu ermit-
teln. In diesen Fallen gelingt es auch durch Befragung des
Erkrankten und Zeugen in der Regel nicht, die genauen
Produktbezeichnungen der zur Beschéftigungszeit des
Erkrankten verarbeiteten Farbstoffe im Einzelnen festzu-
stellen.

Kénnen im Rahmen des BK-Feststellungsverfahrens durch
Befragung des Erkrankten oder von Zeugen die seinerzeit
gefdrbten textilen Fasermaterialien, das Farbeverfahren
und die Farbstoffapplikationsklassen oder die Bezeich-
nung der seinerzeit verwendeten Farbstoffsortimente
ermittelt werden, so ist es in diesen Fallen moglich, die
Exposition gegeniiber krebserzeugenden Azofarbstoffen
zu bewerten.

Hierzu dienen die in der Schriftenreihe der Bundesanstalt
fur Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) erschie-
nene Monografie ,,Azofarbmittel auf der Basis krebs-
erzeugender und -verddchtiger aromatischer Amine“
(GA35), der Colour Index, die im Abschnitt 5.1 genannten
Listen oder gezielte Herstelleranfragen.

Beispielsweise enthielten die Farbstoffapplikationsklas-
sen der Direktfarbstoffe und Saurefarbstoffe bis 1972 eine
Reihe krebserzeugender Azofarbstoffe auf der Basis von
Benzidin, Reaktivfarbstoffe in der Regel jedoch keine die-
ser Stoffe.

Azofarbstoffe in der Textilveredelungsindustrie der DDR

In der ehemaligen DDR wurde das Direktfarbstoffsorti-
ment der,,Columbia-Farbstoffe“ zur Farbung von Textilien
hdufig eingesetzt. Informationen dariiber, welche derin
der Praxis eingesetzten Columbia-Farbstoffe krebserzeu-
gende Azofarbstoffe enthielten, sind bisher liickenhaft.
Die BG ETEM konnte ein Farbstoffmusterbuch der VEB

Farbenfabrik Wolfen, vermutlich aus den 1960er Jahren,
erwerben (Abbildung 14.1). Die Farbenfabrik Wolfen ent-
stand nach dem Krieg aus den farbstoffproduzierenden
Betrieben der |.G. Farben AG und wurde 1969 in das VEB
Chemiekombinat Bitterfeld tiberfiihrt. Das Farbstoff-
musterbuch enthéalt Musterkarten zu 22 Farbstoffen mit
gefdrbten Textilstreifen.

Abbildung 14.1:
Farbmusterbuch ,,Columbia Farbstoffe“ der VEB Farbenfabrik
Wolfen

Das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA) hat die Textilmuster untersucht
[3]. Ziel war es, Farbstoffe mit unbekannter Struktur auf
die Freisetzung krebserzeugender Amine zu priifen. Bei
Farbstoffen, deren Struktur bekannt war, sollte diese
durch die Analysenergebnisse bestadtigt werden. Neben
der bekannten Struktur (elf Farbstoffe) lag fuir fiinf Farb-
stoffe auch eine Information des Rechtsnachfolgers der
Farbenfabriken Wolfen {iber eine mogliche krebserzeu-
gende Wirkung vor [4]. Die Zusammenfassung der Ergeb-
nisse zeigt Tabelle 14.1.

Es zeigt sich, dass zehn Farbstoffe aufgrund der Analysen
eindeutig als krebserzeugend anzusehen sind. Bei fiinf
Farbstoffen wurden keine krebserzeugenden Amine ober-
halb der Bestimmungsgrenze von 1 mg/kg nachgewiesen,
was bei vier Produkten durch die Struktur bestatigt wird.
Bei sieben Farbstoffen wurden Konzentrationen zwischen
1und 20 mg/kg gefunden. Diese sind somit nach der
Norm DIN EN 14362-1 ebenfalls wie die fiinf vorgenannten
nicht als krebserzeugend anzusehen.

Eine Zusammenstellung derin der DDR/Osteuropa ver-
wendeten Azofarbstoffe fiir die Textilindustrie enthalt der
erste Band des Kolorindex 80 [5].




Tabelle 14.1:
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Zuordnung der untersuchten Farbstoffe als krebserzeugend/nicht krebserzeugend nach den Vorgaben der DIN EN 14362-1

C.1.-Synonym

1 Chicagoblau 6 B Direct Blue 1

2 Columbiabraun M Direct Brown 2
3 Columbiadunkelbraun R Direct Brown 68
4 Columbiaechtorange WS Direct Orange 102
5 Columbiaechtrot F Direct Red 1

6 Columbiaechtscharlach 4 BS Direct Red 23
7 Columbiaechtschwarz G

8 Columbiaechtschwarz GB 400%K

9 Columbiaechtschwarz V

10 Columbiagoldgelb HW

1 Columbiagriin G Direct Green 8
12 Columbiaschwarz AS

13 Columbiaschwarz EP Direct Black 38
14 Columbiaschwarz EPR

15 Columbiastrumpfbraun HPR

16 Columbiastrumpfbraun T

17 Cotonerol AB Direct Black 32
18 | Naphtogenblau RR

19 Naphtogenmarineblau B

20 | Sambesidunkelblau BH Direct Blue 2
21 Sambesischwarz D Direct Black 17
22 | Sambesischwarz V

Potenzielle Freisetzung von Benzidin

Keine Freisetzung von

oder 3,3"-Dimethoxybenzidin*, krebserzeugenden
bestdtigt durch aromatischen Aminen,
bestdtigt durch
Analyse bekannte | Mitteilung | Analyse bekannte
Struktur Wolfen Struktur
X X X
X X X
X X
X X
X X X
X X
X
X
X
X
X X X
X
X X X
X
X
X
X X
X
X X
X X
X

* 3,3"-Dimethoxybenzidin wird nur beim Farbstoff Nr. 1,,Chicagoblau 6 B freigesetzt. Bei allen anderen Farbstoffen handelt es sich

um die Freisetzung von Benzidin.

14.2 Kiirschnerhandwerk

Zum Aufgabenbereich eines Kiirschners zahlt heute die
komplette Herstellung von Bekleidungsstiicken aus Pel-
zen. Dies umfasst nach dem Entwurf und der Schnitther-
stellung das Sortieren, Schneiden und Nahen der Felle,
das Zwecken (Gleitspannen), Abgleichen, Beheften,
Zusammenndhen, Ausfertigen und Fiittern des Pelzteils.
Weiterhin besteht die Arbeit des Kiirschners in der Pflege
der Kundenpelze, wie Pelzumgestaltung, Reparatur, Pelz-
reinigung oder Pelzaufbewahrung. Verarbeitet werden in
der Regel nur gegerbte und gefarbte Pelze. Die zum Far-
ben der Pelze eingesetzten Verfahren und Farbstoffe sind
im Abschnitt 16.1,,Leder- und Rauchwaren* beschrieben.

Aufgrund von BK-Ermittlungen ergibt sich, dass Kiirschner
bis in die 1960er-Jahre in deutlich héherem Umfang als
heute Farbearbeiten durchgefiihrt haben. Frither wurde
hierzu das Farbpulverim Brennspiritus aufgelost und

z. B. mit einem Pinsel auf die Pelzinnenseite aufgetragen.
Es handelte sich meist um schwarze, aber auch braune
Farbpulver.

Bis in die 1980er-Jahre wurden noch gelegentlich (ca.

30 bis 60 Minuten pro Woche) von Kiirschnern Farbkorrek-
turen an Pelzen vorgenommen, was heute nur noch selten
geschieht.

Informationen tiber die Zusammensetzung von in der Ver-
gangenheit verwendeten Farbpulvern liegen nur vereinzelt
vor. Die Analyse eines Farbpulvers ,,Anilinfarbe Schwarz*
der Herstellerfirma Espey ergab keinen Hinweis auf
krebserzeugend eingestufte Amine. Bei einem in der ehe-
maligen DDR von der Firma VEB Farbchemie Quedlinburg
hergestellten ,,Farbstoff nussbaumbraun/dunkel“ wurden
nach Azospaltung die krebserzeugenden aromatischen
Amine 4-Aminobiphenyl (ca. 700 mg/kg) und 4-Amino-
azobenzol (ca. 140 mg/kg) nachgewiesen.
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15.1 Einleitung

In Veroffentlichungen werden auch Druckereien als
Tatigkeitsbereiche genannt, die im Verdacht stehen,
Ursache von Erkrankungen der Harnblase oder der ablei-
tenden Harnwege zu sein [1 bis 3]. Hierbei wird jedoch
weder hinsichtlich der Art der Druckverfahren noch in
Bezug auf die Spezifikation der verwendeten Farbsysteme
unterschieden.

Aufgrund der technischen Anforderungen an Druckpro-
dukte wurden in den meisten Druckverfahren stets pig-
mentierte Farbsysteme eingesetzt. Die Verwendung von
Azofarbstoffen kann historisch auf einzelne Anwendungen
eingegrenzt werden. Fiir in Farbsystemen verwendete Azo-
farbstoffe gilt, dass nur die Azofarbstoffe als krebserzeu-
gend anzusehen sind, die krebserzeugende Amine durch
reduktive Azospaltung freisetzen konnen.

Die Frage nach dem Vorkommen oder der Freisetzung von
krebserzeugenden aromatischen Aminen kann daher
stets nurin Abhdngigkeit von der Betrachtung des zur
Anwendung gebrachten Druckverfahrens und unter beson-
derer Beriicksichtigung der in diesem Verfahren verwende-
ten Farbmittel beantwortet werden.

15.2  Druckverfahren und deren Farbsysteme

Fliissige Druckfarben werden im Illustrationstiefdruck,
Flexodruck und Verpackungsdruck eingesetzt. Sie ent-
halten fliichtige organische Losemittel und/oder Wasser.
Die Trocknung erfolgt durch Verdunsten der Losemittel.
Neben den Farbmitteln, im Vierfarbdruck haufig Pigment
Yellow 12 oder 13, Pigment Red 57, Pigment Blue 15 und
Pigment Black 7 (RuB), sind die Pigmente in der Farbe von
Bindemitteln auf der Basis von Cellulose oder syntheti-
schen Polymeren umhdillt [4].

Daneben gibt es pastose bis dickfliissige Druckfarben,
die im Buchdruck (einschlieBlich Zeitungshochdruck)
und Offsetdruckverfahren (Bogen- und Rollenoffsetdruck)
sowie im Endlosdruck Anwendung finden. Die Pigmente
fiir den Vierfarbdruck entsprechen den zuvor genannten,
fiir Schmuckfarben kommen weitere organische Bunt-
pigmente zum Einsatz. Die Pigmente liegen in der Farbe
umhiillt von Bindemitteln (Alkydharze, Ole, kolophonium-
modifizierte Harze) vor [5].

Die Hersteller der Druckfarben haben in einer Selbst-
verpflichtung erklart, dass Rohstoffe, die als giftig oder
krebserzeugend gelten, in den Gemischen der Farben

keine Verwendung finden [6]. Analoge Betrachtungen
gelten fiir die pigmentierten Siebdruckfarben.

In Europa wurden 2001 fiir Druckfarben 67 % der orga-
nischen Pigmente verwendet. Der gréfite Anteil bei den
Farbstoffen mit 83 % ging in die Textilindustrie.

Definitionen nach DIN 55944:
» Farbmittel: Sammelname fiir alle farbgebenden Stoffe

 Farbstoff: ein im Anwendungsmedium l6sliches organi-
sches Farbmittel

e Pigment: ein im Anwendungsmedium unlosliches anor-
ganisches oder organisches, buntes oder unbuntes
Farbmittel.

Die Verwendung der Farbmittel in den Druckfarben ist
technologie- und zeitabhangig differenziert zu betrachten.

15.2.1 Farbmittel im Bereich des Buch- und
Offsetdrucks

Die in Buch- und Offsetfarben eingesetzten Farbmittel
sind und waren nahezu ausnahmslos Pigmente. Einzige
Ausnahme bilden die in der Vergangenheit zum Scho-
nen von Schwarzfarben im Zeitungsdruck (Hochdruck)
eingesetzten Farbstoffe Kristallviolett (C.I. Basic Violet 3,
Triarylmethanfarbstoff), Nigrosin (Dibenzopyrazin) oder
Viktoriablau-Base (Triarylmethanfarbstoff). Es handelt
sich hierbei nicht um Azofarbstoffe. Mit zunehmender
technologischer Entwicklung im Zeitungsdruck sind diese
Stoffe wegen ihrer Neigung zum sogenannten Ausbluten
und Wandern aus der Produktion verschwunden.

Die organischen Pigmente unterscheidet man je nach
chemischem Aufbau der farbgebenden Systeme in ver-
schiedene Pigmentklassen. Deren wichtigste sind im
Bereich der Buch- und Offsetdruckfarben

» Monoazo- und Disazo-Pigmente

« polycylische Pigmente (z. B. Phthalocyanine)

o Triarylmethan-Pigmente (z. B. Pigment Blue 56 = Reflex-
blau, zum Schénen von Schwarzfarben)

Bei den anorganischen Pigmenten sind im Druckbe-
reich insbesondere Ultramarine [Na, (AL Si 0,,)]S, sowie
Eisenblaupigmente (zum Schénen von Schwarzfarben)
und Farbrufe in Verwendung. Fiir Spezialanwendungen
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kommen dariiber hinaus Effektpigmente, Magnetpig-
mente u. A. zur Anwendung.

15.2.2 Farbmittel in lllustrationstiefdruck, Sieb-
druck, Flexodruck und Verpackungsdruck

Wéhrend Farben fiir den Illustrationstiefdruck (Herstellen
von Katalogen, Magazinen) und Siebdruck (AuBenwer-
bung, Plakate) aufgrund der hohen Anforderungen immer
Pigmente enthielten, unterscheiden sich die eingesetzten
Farbmittel in Druckfarben fiir den Flexo- und Verpackungs-
druckbereich je nach Jahrzehnt der Verwendung deutlich.
Die frither eingesetzte Anilindruckfarbe (siehe auch Kapi-
tel 11,,Bauindustrie) wurde fiir Drucke mit geringer Quali-
tatsanforderung benutzt, z. B. Papiersacke, Zuckertiiten
etc. Dabei kamen kationische (basische) Farbstoffe z. B.
folgender Rahmenrezeptur zur Anwendung: Basic Yellow
37, Basic Blue 7, Tannin, Maleinat-Harz, Ethoxypropanol
und Ethanol [7].

In einem Fachbuch tiber Pigmente aus dem Jahr 1960 ist
zum Anilindruck ausgefiihrt, dass dieser neben basischen
l6slichen Farbstoffen wegen der besseren technologi-
schen Eigenschaften auch zunehmend pigmentierte
Druckfarben verwendet [8].

Beim Farbstoff Basic Yellow 37 handelt es sich um
Ethylauraminchlorid, beim Farbstoff Basic Blue 7 um
einen Triarylmethanfarbstoff. Als weitere Farbstoffe zur
Herstellung der in spaterer Zeit dann als Flexofarben
(fiir Cellulose-Papiere) bezeichneten Farben werden die
Stoffe Basic Yellow 2 (Auramin), Basic Orange 2 (Chry-
soidinhydrochlorid), Basic Red 1, Basic Red 1:1, Basic
Violet 10 (Rhodamin B), Basic Violet 11:1, Basic Violet 1
(Methylviolett), Basic Violet 3 (Kristallviolett), Basic Blue
55, Basic Blue 8, Basic Blue 7, Basic Blue 26 (Viktoriablau
B), Solvent Black 5 genannt [9]. Uberwiegend handelt es
sich hier um Triarylmethanfarbstoffe sowie um Xanthen-
Farbstoffe.

Der Farbstoff Basic Yellow 2 (4,4'-Carbonimidoylbis(N,N-
dimethylanilin, Synonym: Auramin) ist nach TRGS 905 als
K1B, nach EU-Verordnung als K2 eingestuft. Der Farbstoff
Basic Orange 2 (Chrysoidinhydrochlorid) ist entsprechend
der EU-Verordnung als M2 eingestuft.

15.3 Pigmente in Druckfarben — Gesamtschau

Nicht jedes Pigment, das in Druckfarben verwendet wird,
ist ein Azopigment (siehe oben), Azopigment ist nicht
gleich Azopigment (hinsichtlich Struktur, Echtheit, etc.)
und nicht jedes Azopigment wird auf der Basis krebs-
erzeugender aromatischer Amine hergestellt.

Typische Vertreter von Azopigmenten in Druckfarben sind

e Monoazo-Pigmente:
Pigment Yellow 1 (Hansa Yellow G), geringe Losemittel-
echtheit des Druckproduktes, bestandig gegen alipha-
tische Kohlenwasserstoffe und Alkohole, enthalt kein
aromatisches Amin der Kategorie 1A oder 1B, seit 1909
im Einsatz

e Disazo-Pigmente:
Pigment Yellow 12 (USA), Pigment Yellow 13 (Europa)
(Diaryl- Gelb-Pigmente), bessere Losemittelechtheiten
und Bestandigkeiten, im Einsatz seit 1935. Aminba-
sis sind hierbei im Allgemeinen 3,3"-Dichlorbenzidin,
3,3"-Dimethylbenzidin oder 3,3"-Dimethoxybenzidin.

o Naphthol-AS-Pigmente:
(Naphthol AS = Carbonamid aus Anilin und Hydroxy-
naphtholsdure); Rotpigmente, seit ca. 1920 im Einsatz,
typische Vertreter Pigment Red 8, 22, 23

 ,Verlackte“ Pigmente:
Salzbildung durch Einfiihrung von Carboxylaten und/
oder Sulfonaten in die Diazoniumkomponente, Metall-
ionen von Mn, Ca, Mg, Ba als Gegenionen, bedeu-
tendster Vertreter: Pigment Red 53:1 (Lackrot), ebenso
verlackte BONA-Pigmente (siehe oben), im deutschen
Sprachraum BONS, bedeutendste Vertreter: Pigment
Red 57:1 (Magenta, Calciumsalz einer sulfonierten
Diazokomponente), Pigment Red 48:2.

» Benzimidazolon-Pigmente mit Azogruppe:
rot/braun, geniigen hochsten Anforderungen, werden
nur fir hochwertige Druckprodukte eingesetzt und eher
selten in Buch- oder Offsetdruckfarben.

Der mengenmafig grofte Anteil verarbeiteter Farbpig-
mente entfallt auf die vier Grundfarben Gelb, Magenta,
Cyan und Schwarz. Schwerpunkt der Verwendung sind fiir
die Skalenfarbe Gelb Diaryl-Gelb-Pigmente und fiir die
Skalenfarbe Magenta vor allem verlackte BONS-Pigmente.
Fiir Cyan kommen Phthalocyanine zum Einsatz. Diese sind
ebenso wie das zum Schonen von schwarzen Farben ein-
gesetzte Reflexblau keine Azofarbpigmente. Schwarzpig-
mente basieren auf Rufien.

15.4 Pigmente in Druckfarben auf der Basis von
Aminen der Kategorie 1A oder 1B

Es gibt keine Hinweise auf die Verwendung von Azopig-
menten auf der Basis von 4-Aminobiphenyl, 2-Naphthyl-
amin und Benzidin in Druckfarben. Aus 4-Chlor-o-toluidin
(K1A-Amin) wurden einige wenige Pigmente hergestellt
(siehe Abschnitt 10.6), von denen Pigment Red 7 auch im
Druckfarbenbereich eingesetzt wurde [10; 11]; unbekannt
ist, in welchen Druckfarben. Es wurde Mitte der 1980er-
Jahre vom Markt genommen. Die {ibrigen Pigmente auf




4-Chlor-o-toluidin-Basis wurden vor allem zum Farben von
Kunststoffen und Textilien eingesetzt.

Bei den Disazopigmenten werden als Diazokomponenten
3,3"-Dichlorbenzidin, 3,3"-Dimethylbenzidin, 3,3"-Dime-
thoxybenzidin (alles K1B-Amine) in zahlreichen Diaryl-
Gelb-Pigmenten (Pigment Yellow 12, 13, 14, 17, 55, 63, 83)
sowie in einigen Orange-Pigmenten (Pigment Orange 13,
34) verwendet.

Entsprechend der Ausschlussliste fiir Druckfarben und
zugehorige Produkte, herausgegeben vom Verband der
Druckfarbenindustrie und der Europdischen Printing Ink
Association [6], diirfen als Rohstoffe zur Herstellung von
Druckfarben insbesondere nicht die Farbstoffe Auramin
(Basic Yellow 2), Chrysoidin (Basic Orange 2), Fuchsin
(Basic Violet 14), Indulin (Solvent Blue 7), Kresylenbraun
(Basic Brown 4) sowie keine l6slichen Azofarbstoffe, die
im Korper bioverfiigbare krebserzeugende Amine der
Kategorie 1A oder 1B gemaf3 Verordnung (EG) 1272/2008
(Anhang |) freisetzen kénnen, verwendet werden. Die
erste vorliegende Ausschlussliste mit gleichem Inhalt, die
aromatischen Amine betreffend, stammt aus dem Jahr

1995, die auf bereits existierenden nationalen Empfehlun-

gen der Verbdnde basierte.

Zur Bioverfiigbarkeit von Azopigmenten und Restgehalten
an aromatischen Aminen siehe Abschnitte 3.7.2 und 3.7.3.
15.5 Gesetzliche Grundlagen fiir spezielle
Anwendungen

In der europdischen Resolution AP (89) | vom 13. Septem-
ber 1989 [12] sind als Reinheitskriterien fiir Farbmittel,
die zum Einfarben von Lebensmittelverpackungen ver-
wendet werden, folgende Kriterien festgelegt: Der Gehalt
an primdren, nicht sulfonierten aromatischen Aminen,
l6slich in 1-molarer Salzsdure, muss kleiner 500 ppm sein
(berechnet als Anilin). Fuir Benzidin, 2-Naphthylamin und
4-Aminobiphenyl gilt als Summenparameter oder einzeln
der Grenzwert von 10 ppm. Fiir sulfonierte aromatische
Amine muss ein Grenzwert von 500 ppm, berechnet als
Anilinsulfonsdure, unterschritten werden.

Lebensmittelverpackungen unterliegen der Rahmenver-
ordnung 1935/2004/EG, konkretisiert in der Richtlinie
2002/72/EG. Diese Verordnungen wurden in deutsches
Recht tiberfiihrt. Die in den §§ 30 und 31 des Lebens-
mittel- und Bedarfsgegenstdnde- und Futtermittelge-
setzbuchs (LFBG) allgemein gehaltenen Reinheitsanfor-
derungen sind in der Bedarfsgegenstandeverordnung
(BedGgstV) naher konkretisiert. Die Regelungen gelten
auch fiir Bedarfsgegenstande wie z. B. Servietten,
Taschentiicher, Toilettenpapier etc., bei denen ein kurz-
zeitiger Hautkontakt gegeben ist.
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Die Amine Benzidin, 2-Naphthylamin und 4-Amino-
biphenyl diirfen in Deutschland nicht zur Herstellung von
Farbmitteln zur Einfarbung von Bedarfsgegenstanden
verwendet werden.

Bedarfsgegenstdande, die mit Azopigmenten ,,gefdrbt*
sind, bei denen die ,,verbotenen®“ Amine mit der amt-
lichen Priifmethode grundsatzlich nachgewiesen werden
(unter ,,verbotenen Aminen“ werden hierbei die Stoffe
der Kategorien 1A und 1B verstanden), durften nur noch
bis zum 31. Mdrz 1998 hergestellt und eingefiihrt und
bis zum 30. September 1998 vermarktet werden. Dies
betrifft beispielsweise die Rotpigmente Pigment Red 8,
Pigment Red 22, Pigment Red 23 und Pigment Red 38.
Wahrend Pigment Red 38 ausschlielich zum Einfarben
von Kunststoffen eingesetzt wird, wurden Pigment Red
22 und 23 gelegentlich und Pigment Red 8 haufigerin
Buch- oder Offsetfarben verwendet. Die im Buchduck-
oder Offsetdruckverfahren hergestellten Produkte fallen
iblicherweise nicht unter die genannte Verordnung, da
das Kriterium ,,nicht nur voriibergehender Kontakt mit
dem menschlichen Kdrper* nicht zutrifft.

15.6  Echtheit und Stabilitdt von Pigmenten

15.6.1 Thermostabilitét

Diarylpigmente kdnnen bei Temperaturen von 200 bis
240 °Cin das Ausgangsamin 3,3"-Dichlorbenzidin (Kate-
gorie 1B) gespalten werden [13]. Dies kann bei der Kunst-
stoffeinfarbung zu Problemen fiihren (siehe hierzu auch
Abschnitt 3.7 ,,Azopigmente*). Beim Bedrucken von
Papier und Kunststoffen werden solche Temperaturen
nicht erreicht, sodass die thermische Zersetzung der
Diarylpigmente hier ausgeschlossen werden kann.

15.6.2 Losemittelechtheit von Pigmenten und
Druckfarbenfilmen

Bei den in Druckfarben eingesetzten Pigmenten kommen
weitere Randbedingungen hinzu, insbesondere die Wech-
selwirkung zwischen Pigmenten in Druckfarben und den
beim Reinigungsprozess der Druckmaschinen verwende-
ten Losemittel:

 Priifmethode am Pigment

Zur Bestimmung der Lésemittelechtheit des Pigments

im jeweiligen Losemittel wird nach Aufschlammen des
Pigments das Filtrat (nach 24 h) nach DIN 54 002 unter
Zugrundelegung einer Echtheitsskala beurteilt (Stufen 1
bis 5). Die Stufe 5 bedeutet ,,im Losemittel unloslich“. So
wurden exemplarisch bei der fritheren Fa. Siegle Druckfar-
ben, Stuttgart, die Echtheitspriifungen in folgenden Lose-
mittelgruppen vorgenommen: Wasser, Alkohole, Ketone,
Ester, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe,
chlorierte Kohlenwasserstoffe, Weichmacher und Leindl.
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Hierbei wurde die Loslichkeit der drei Skalenpigmente
Cyan, Magenta und Gelb (siehe auch unten) in chlorierten
Kohlenwasserstoffen bestimmt. Das Ergebnis ist ein Wert
4 bis 5 bei allen drei Pigmenten.

e Priifmethode am Druckprodukt: ,,Lacklésemittelecht-
heit oder Uberlackierechtheit®

Die Bestandigkeit des Druckfarbenfilms gegen handels-
tibliche Lacklosemittel ist notwendig, wenn der Druck
beispielsweise mit Spiritus- oder Nitrolacken tiberlackiert
oder mit Folie kaschiert wird (Uberpriifung der Migration,
sog. ,,Bluten®). In DIN 16524 wird ein nach DIN 16529 her-
gestellter Druck im Reagenzglas mit dem Losemittel oder
Losemittelgemisch 5 min bei 20 °C eingeweicht. Geprift
werden die Kolorierung des Losemittels im Reagenzglas
sowie der Farbton des Druckes danach. Losemittel ist hier
Ethanol oder ein Gemisch von Ethylacetat (30 %), Ethyl-
glykol (10 %), Aceton (10 %), Ethanol (30 %) und Toluol
(20 %).

Aufgrund der vorliegenden Informationen ist davon aus-
zugehen, dass die Pigmente gegeniiber den jeweiligen
Losemitteln inkl. der zur Anwendung gebrachten Farbloser
gute Echtheiten aufwiesen. Grundsatzlich muss vor der
Moglichkeit des Losens eines Pigmentes zundchst das
Losen des Bindemittels (welches das Pigment umhiillt)
erfolgen.

15.7 Vorkommen aromatischer Amine in
Hilfsstoffen in der Druckindustrie

15.7.1 Eingefdrbte Waschmittel

Zur besseren Unterscheidung und als Marketinginstru-
ment wurden teilweise Benzin- und Halogenkohlenwas-
serstoffe mit Farbstoffen eingefarbt. Die Konzentration der
Farbstoffe im Waschmittel betrug iiblicherweise 3 ppm.
Verwendet wurden dabei Solvent Farbstoffe wie C.1. Sol-
vent Yellow 16, C.1. Solvent Blue 63, C.I. Solvent Blue 78
oder C.I. Solvent Red 24. Der letztgenannte Farbstoff, der
bis Ende der 1980er-Jahre verwendet wurde, kann bei
reduktiver Spaltung o-Toluidin freisetzen [14].

15.7.2 Spezialprodukte zur Gummituch-
regenerierung

Bei Gummituchregenerierern handelt es sich um Lose-
mittelgemische, die zum Auffrischen des Gummituchs
verwendet wurden. Diese Losemittel wurden auf einen
Putzlappen aufgebracht, mit dem das Gummituch oder
einzelne Stellen des Gummituchs abgerieben wurden.

In der Regel erfolgte die Verwendung sparsam (auch aus
Preisgriinden) und je nach Betrieb und Anwender einmal
pro Schicht oder ein- bis zweimal in der Woche. Inhalts-
stoffe waren in den 1960er- bis 1980er-Jahren je nach Her-
steller und Zeitraum vor allem Halogenkohlenwasserstoffe

(Dichlormethan, Chloroform), niedrig siedende Benzin-
kohlenwasserstoffe, Aceton oder Ethanol. Oft war den
Gemischen auch ein Zusatz von meist 0,3 Gew.-% eines
Alterungsschutzmittels flir Gummi beigefiigt. Hierbei
handelte es sich oft, aber nicht immer, um N-Phenyl-2-
naphthylamin (Handelsbezeichnung z. B. Vulkanox PBN,
Fa. Bayer). N-Phenyl-2-naphthylamin konnte nach Anga-
ben der Fa. Bayer bis Anfang der 1970er-Jahre mit maximal
20 ppm 2-Naphthylamin verunreinigt gewesen sein. Seit
1975 lagen Verunreinigungen durch 2-Naphthylamin nur
noch im unteren einstelligen ppm-Bereich [15].

In Verdffentlichungen wird auch eine Verstoffwechselung
(Dephenylierungsrate 0,5 bis 1 %) von in den Kérper
inhalativ (Staub) oder oral aufgenommenem N-Phenyl-
2-naphthylamin (P2NA) zum krebserzeugendem 2-Naph-
thylamin beschrieben [16; 17]. Bisher ging man davon
aus, dass P2NA nicht iiber die Haut aufgenommen wer-
den kann [18; 19]. In neueren Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass in vitro (Modellversuche im Labor
mit Schweinehaut) eine geringe Aufnahme tber die Haut
stattfindet. Als Kenngrof3en fiir die dermale Penetration
von P2NA unter Bedingungen, die dem Einsatz an friihe-
ren Arbeitsplatzen entsprechen (1 Gew.-% P2NA in Losung
aus 96 % Dichlormethan und 4 % Terpentinél), konnte in
vitro ein maximaler Flux von 0,02 pg/(cm?- h) und eine
kumulierte Menge von 0,8 pg/cm? nach 48 h bestimmt
werden. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass sich
P2NA auch in der Haut anreichert [20]. So verbleibt ein
grof3er Teil des durch die duBere Hautschicht penetrierten
P2NA zundchst in der Dermis und Subkutis der Haut und
wird von dort aus verzbgert freigesetzt [21].

Inzwischen wurden die Ergebnisse auch qualitativ in vivo
am lebenden Schwein bestétigt. Unter nicht okklusiven
Bedingungen, die den friiheren arbeitsplatztypischen
Bedingungen in der Druckindustrie entsprechen, konnte
im Blut der Versuchstiere P2NA in geringen Mengen (max.
Konzentration 3,2 pg/l) nachgewiesen werden. Zwei
Wochen nach Expositionsende war im Blut der Tiere kein
P2NA mehrvorhanden [22].

15.8 Zusammenfassung

Drucker oder Druckhelfer waren bei dem Umgang mit Far-
ben, die organische Buntpigmente enthielten, nach dem
heutigen Stand der Kenntnisse sowohl heute als auch in
der Vergangenheit nicht gegeniiber krebserzeugenden
aromatischen Aminen exponiert. Dies trifft auf die weit
tiberwiegende Anzahl von Druckverfahren und hierins-
besondere den Buch-, Offset-, Sieb- und lllustrationstief-
druck zu, da stets pigmentierte Farbsysteme Verwendung
fanden.

Bei der historischen Verwendung von Farbstoffsys-
temen in den 1950er- und 1960er-Jahren ist eine




Einzelfallpriifung zur Ermittlung der individuellen Gege-
benheiten unerldsslich.

Neben den Druckfarben sind auch Druckhilfsstoffe zu

beriicksichtigen, wobei hier, wie auch bei den Farbstof-

fen, Aspekte des Hautkontakts zu beachten sind [14].
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16 Lederindustrie

Aromatische Amine und Azofarbstoffe werden in folgen-
den Arbeitsbereichen der Lederindustrie und verwandten
Gewerbszweigen eingesetzt:

e Farben von Leder und Rauchwaren
e Beizen von Holz in der Polstermdbelindustrie

» Herstellung von technischen Artikeln aus Gummi und
Kunststoffen

Das Auftreten von Berufskrankheiten sowie Gefdhrdun-
gen des Endverbrauchers durch aromatische Amine sind
schon lange bekannt. Bereits 1894 gab es Hinweise auf
»~Sehrunangenehme Hautaffectionen*“ beim Einsatz von
p-Phenylendiamin [1]. 1895 wurde das gehdufte Auftreten
von Blasenkrebs bei Arbeitern beobachtet, die Fuchsin
herstellten, ein aromatisches Amin vom Triarylmethantyp
[2]. 1898 fand in Paris eine Konferenz tiber unschéadliche
Ersatzstoffe fiir p-Phenylendiamin statt [1].

Heute regeln Vorschriften zum Arbeitsschutz und zum
Verbraucherschutz den Einsatz aromatischer Amine. Im
Bereich des Arbeitsschutzes sind dies die Verordnung
(EG) 1907/2006 (REACH-Verordnung), die Gefahrstoff-
verordnung und Chemikalienverbotsverordnung, im
Verbraucherschutz die Bedarfsgegenstandeverordnung.
Die zum Teil komplizierte Rechtslage, die einen miih-
samen und langen Weg zum Schutz von Arbeitnehmern
und Verbrauchern aufzeigt, ist weiter unten am Beispiel
der Azofarbstoffe ndher ausgefiihrt. Im Folgenden werden
die oben genannten Arbeitsbereiche ndher dargestellt.
Abschliefiend wird auf die Ermittlung bei angezeigten
Berufskrankheiten eingegangen.

16.1 Leder und Rauchwaren

Aromatische Amine und daraus hergestellte Farbstoffe
setzt man zur Farbung von Leder und Rauchwaren bei
folgenden Arbeitsgdngen ein:

« Farben von Leder mit Azofarbstoffen

 Herstellung von Anilinleder mit ,,klassischen*
Anilinfarben

e Farben von Rauchwaren mit Oxidationsfarbstoffen

Diese drei Farbgebungsverfahren unterscheiden sich in
ihrer Chemie wesentlich, die verwendeten handwerk-
lichen und industriellen Verfahren sind jedoch weit-
gehend identisch.

16.1.1 Lederfarbung mit Azofarbstoffen

Azofarbstoffe werden mit am haufigsten zur Farbung von
Leder eingesetzt. Die krebserzeugende Wirkung einzel-
ner Azofarbstoffe war schon recht friih bekannt. Hierzu
gehorte Buttergelb (krebserzeugende Wirkung seit 1930
bekannt) oder Orange G (krebserzeugende Wirkung seit
1950 bekannt).

Bei Aufnahme von Azofarbstoffen erfolgt im Organismus
eine Riickspaltung zu aromatischen Aminen. Einige dieser
Amine sind krebserzeugend und bestimmen daher auch
die Wirkung des korrespondierenden Farbstoffs.

Die Farbung von Leder mit Azofarbstoffen geschieht mit
den unter Abschnitt 16.1.4 beschriebenen Verfahren. Im
Folgenden wird auf die komplizierte Rechtslage eingegan-
gen, die einer der Griinde dafiirist, dass es erst ab 2000
zu einem deutlichen Riickgang belasteter Leder im Handel
kam.

1988 empfahl die MAK-Kommision, Azofarbstoffe, die
kanzerogene Amine abspalten kdnnen, so zu handhaben
wie die entsprechenden Amine. Danach wurde der Einsatz
dieser Farbstoffe vermehrt in der Offentlichkeit diskutiert.
Die 1993 veroffentlichte TRGS 614 ,Verwendungsbe-
schrankungen fiir Azofarbstoffe, die in krebserzeugende
Amine gespalten werden kénnen“ sprach lediglich eine
»Empfehlung“ gegen den Einsatz dieser Verbindungen
aus. In der revidierten Fassung von 2001 wurde diese in
ein Verbot umgewandelt.

Die zweite Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegen-
standeverordnung vom 15. Juni 1994 betraf Bedarfsgegen-
stande, die mehrals nur zeitweilig mit der Haut in Beriih-
rung kommen, insbesondere Textilien und Leder. Danach
war zum 30. Juni 1995 die Herstellung und zum 31. Dezem-
ber 1995 das Anbieten und Verkaufen (Inverkehrbringen)
von Leder verboten, wenn es mit Azofarbstoffen auf der
Basis bestimmter krebserzeugender Amine hergestellt
wurden, die in einer Liste veroffentlicht wurden. Diese
Liste war nicht vollstandig und enthielt nicht die krebs-
erzeugenden Amine p-Aminoazobenzol und 2-Methoxy-
anilin. Somit konnte Leder, das mit Azofarbstoffen auf
der Basis dieser Amine gefarbt war, weiter hergestellt und
vermarktet werden.

Die Industrie setzte die neuen Regelungen nur schlep-
pend um. Da Gerbereien eine groe Anzahl unterschied-
licher Farbstoffe — auch Altbestdnde mit unzureichender
Kennzeichnung — lagerten, wurde im Vollzug auf die
genaue Uberpriifung der Farbstoffe, die eine manuelle
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Uberpriifung aller Sicherheitsdatenblétter und Altbe-
stande erfordert hatte, in der Regel verzichtet.

Mit der vierten und fiinften Anderungsverordnung vom
20. Juli 1995 und 7. April 1997 ging man soweit, Uber-
gangsregelungen fiir den Handel zu verldngern. Die Her-
stellung und der Import war bis zum 31. Mdrz 1996 gestat-
tet, der Abverkauf ab Lager sogar bis zum 31. Dezember
1998 erlaubt [3]. Im Jahr 2002 erfolgte die europaweite
Harmonisierung der Bestimmungen in Form der Richt-
linie 2002/61/EG (seit 2009 (iber die REACH-Verordnung
Anhang XVII).

Bis Mitte der 1990er-Jahre wurden bei Untersuchungen
von Lederimmer wieder bedenkliche Konzentrationen
krebserzeugender Azofarbstoffe gefunden, insbeson-
dere bei importierten Arbeitshandschuhen [4]. Neuere
Untersuchungen zeigen einen Riickgang belasteter Leder
[5 bis 7].

16.1.2 Anilinfarben und Anilinleder

Nach der Entdeckung von Anilinrot (Fuchsin) im Jahr

1858 begann die breite Verwendung von Anilinfarben,
neben der Farbung von Lebensmitteln (Wurst, Konfitiire,
Wein) unter anderem auch zum Férben von Leder. Ani-
linfarbstoffe sind mafiig wasserlosliche Farbstoffe vom
Triarylmethantyp (vgl. Abbildung 10.10). Ihre Herstellung
aus Anilin und verwandten Verbindungen war einfach und
kostengiinstig.

Beim Einsatz von Anilinfarbstoffen erfolgt eine ,,Durchfar-
bung“ des Leders und die natiirliche Oberflachenstruktur,
das sogenannte ,,Narbenbild“ bleibt erhalten. Mit der
Zeit anderte sich auch der Wortsinn von ,,Anilinleder
und ,,Anilinfarbe“. Heute versteht man unter Anilinleder
ein kaum zugerichtetes durchgefarbtes Leder mit erkenn-
baren Narben. Auch der Begriff Anilinfarbe wird heute
unabhéngig von der chemischen Zusammensetzung rein
anwendungsbezogen fiir alle wasserloslichen Farben zur
Herstellung dieser Leder verwendet.

Fuchsin wird heute nicht mehr als Farbstoff verwendet.
Andere Anilinfarben wie Kristallviolett (K2) werden dage-

gen bis heute eingesetzt. Sie sind in der Regel als gesund-

heitsschadlich eingestuft. Die mangelnde Lichtechtheit
ist ein Nachteil der mit den klassischen Anilinfarben
gefdrbten Leder. Anilinleder gelten als empfindlich und
pflegeintensiv, sodass der Marktanteil von Anilinfarben
klein ist.

16.1.3 Farben von Rauchwaren mit Oxidations-
farbstoffen

Verschiedene aromatische Amine verwendet man zum
Farben mit Oxidationsfarbstoffen. Der Farbstoff bil-
det sich dabei auf der Faser durch Oxidation des dort

aufgetragenen Amins. Als aromatische Amine dienen
Anilin, Phenylendiamin, Aminophenol und verwandte
Verbindungen. Das Verfahren wird heute noch zur Farbung
von Rauchwaren genutzt und ist vom Prinzip her mit dem
in Abschnitt 17.1 fiir das Friseurhandwerk beschriebenen
Verfahren identisch. Zur Farbung von Leder fand das
Oxidationsverfahren dufierst selten Anwendung und ver-
mutlich nur bis Ende der 1950er-Jahre.

Die sensibilisierenden Eigenschaften dieser Amine sowie
der bei der Oxidation entstehenden Zwischenprodukte
waren schon frith bekannt. Auch Todesfélle infolge ana-
phylaktischen Schocks durch p-Phenylendiamin wurden
bis Ende der1930er-Jahre bekannt. Aufgrund der stark
hautschddigenden Wirkung der Mischungen wurden beim
Farben von Rauchwaren generell Chemikalienschutz-
handschuhe getragen. Eine typische Rezeptur fiir einen
Biirstenauftrag enthdlt Konzentrationen von etwa 50 g
Amin in Form des Hydrochlorids und 20 g Kaliumchlorat/l
zusammen mit weiteren Hilfsstoffen.

Der Gesetzgeber hat bis heute den Hautkontakt mit dem
hoch allergenen p-Phenylendiamin in der Kosmetikver-
ordnung erlaubt. Damit ist dessen Einsatz natiirlich auch
zum Farben von Rauchwaren zuldssig. Trotzdem rét die
friihere Lederindustrie-Berufsgenossenschaft (heute:

BG RCI) vom Einsatz dieser Verbindungen ab, da sich ein
gelegentlicher unbeabsichtigter Hautkontakt bei hand-
werklichen Tatigkeiten nicht vermeiden l&sst.

16.1.4 Verfahren und Technologien

Zum Farben von Leder und Rauchwaren stehen folgende
Verfahren zur Verfligung:

 Ausfarben mit der Biirste
Tauchverfahren

Farben in der Haspel oder im Fass
Spritzverfahren
Gieverfahren/Rollcoater

Beim Ausfarben mit der Biirste werden meist magig was-
serlosliche Farbstoffe verwendet. Zur Erh6hung der Was-
serloslichkeit werden die Losungen erwdrmt. Sie werden
mit der Handbiirste mehrmals auf das Leder aufgetragen.

Beim Tauchverfahren durchlduft das Leder verschiedene
Farbbdderin Gruben oder Mulden. Da bezogen auf die
Ledermenge erhebliche Mengen Farbstoff verbraucht und
nach Verwendung als ,,Restflotte” in den Badern verblei-
ben, ist das Verfahren extrem unwirtschaftlich und wurde
bereits in den 1960er-Jahren kaum mehr eingesetzt. Eine
Wiederbelebung erfolgte durch das Foulard-Verfahren.
Dieses nach dem Loschblatteffekt arbeitende Verfahren
mit gleichzeitiger Abwelkung gestattet einen effiziente-
ren Farbstoffeinsatz und kommt der heute angestrebten
industriellen Bandstrafienzurichtung entgegen [8].




Das Farben in der Haspel oder mit dem Fass ist das am
hdufigsten eingesetzte Verfahren zur Farbung von Leder.
Man ldsst iblicherweise die ,,Flotte“ einige Minuten vor-
laufen, dosiert tiber die Hohlachse der Fasser ein Farb-
stoffkonzentrat oder Pulver zu und walkt, bis die Losung
klar und die Leder durchgefarbt sind.

Das Spritzverfahren wird eingesetzt, wenn das Leder
nur einseitig eingefdrbt werden soll oder aber lackiert
wird. Hierbei werden Spritzstande, Spritzkabinen und
heute vorwiegend automatische, eingehauste und abge-
saugte Spritzanlagen mit Bandzufiihrung verwendet. Mit
dem Gieflverfahren/Rollcoater, das zur automatischen
Beschichtung von Leder verwendet wird, konnen Leder
einen Deckfarbenauftrag erhalten.

16.1.5 Expositionsszenarien am Beispiel Leder

Ein direkter Hautkontakt mit Farbstoffen oder ihren Losun-

gen ist bei folgenden Arbeitsgangen in der Lederherstel-
lung gegeben:

» Verwiegen und Dosieren von Farbstoffen

» Ansetzen von Farbstofflosungen
 Birstverfahren

o Ausrdumen der gefarbten Leder aus Fassern
 Reinigungs- und Riistarbeiten

« halboffene Spritzstdnde

Eine Aufnahme von Farbstoffen {iber die Atemwege ist bei
Arbeiten an halboffenen Spritzstanden sowie in Form von
luftgetragenen Stauben bei Verwiegearbeiten moglich.

Farbstoffe und ihre konzentrierten Losungen verfarben
Haut und Kleidung enorm. Aus diesem Grund wurden
Farbstoffexpositionen auch schon frither moglichst ver-
mieden. So war beim Biirstverfahren oder beim Ausrau-
men gefdrbter Leder der Einsatz von Schutzhandschuhen

obligatorisch. Allerdings trat ein regelmafiger, aber gerin-

ger Hautkontakt durch gelegentliche Spritzer und Trop-

fen, unabsichtliches Verschiitten oder das Umschlagen

glitschiger Haute auf. Hierbei ist zu beachten, dass sich
diese gelegentlichen Expositionen durch die jahrelange
Tatigkeit an diesen Arbeitspldtzen akkumulieren.

Seit Ende der 1990er-Jahre hat die zunehmende Automa-
tisierung frither typische Expositionsszenarien verandert
und entscharft. So sind halboffene Spritzstande bei
industrieller Produktion nicht mehr {iblich und ein Pro-
zessleitsystem kann die Dosierung von Farbstofflosungen
vollautomatisch steuern.

16.2 Holzbeizen in der Polstermébelindustrie

Zur Farbgebung von Holz in der Polstermdbelindustrie
dienen Holzbeizen. Man unterscheidet Pulverbeizen,
die vor Gebrauch in Wasser aufgelost werden, oder aber
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Konzentrate auf Wasser-, Wasser-Alkohol- oder Lésemit-
telbasis. In den 1950er- und 1960er-Jahren wurden hierbei
auch Azofarbstoffe auf der Basis krebserzeugender Amine
in den Beizen verwendet. Wie bei der Farbung von Leder
(vgl. Abschnitt 16.1.1) kann nicht ausgeschlossen werden,
dass Ubergangs- und Ausnahmeregelungen zur Verwen-
dung einiger krebserzeugender Azofarbstoffe in spdteren
Zeitraumen fiihrten.

Die Beizen werden mit Schwamm, Pinsel oder Ballen
sowie im Spritz- und Tauchverfahren eingesetzt. Bei die-
sen Verfahren sowie beim Ansetzen der Losungen aus
Pulverbeizen ist Hautkontakt mit den Farbstoffen moglich,
beim Spritzverfahren auch die Aufnahme (iber die Lunge.
Verfahren, Rezepturen und Messungen sind in Abschnitt
12.2 ndher beschrieben.

16.3 Aromatische Amine bei der Herstellung
von Gummi und Kunststoff

Zum Zustandigkeitsbereich der fritheren Lederindustrie-
BG, heute BG RCl, gehdren auch Unternehmen, die
urspriinglich Leder verarbeitende Betriebe waren und
heute technische Artikel, Folien, Bodenbeldge und Fahr-
zeugkomponenten aus Gummi und Kunststoff herstellen.
Diese Branchen setzen aromatische Amine als Alterungs-
schutzmittel ein. Frither gehdrten dazu Derivate von 1- und
2-Naphthylamin [9]. Diese Verbindungen enthielten zum
Teil die korrespondierenden Amine als Verunreinigung.
Ein bekanntes Beispiel ist das Alterungsschutzmittel PBN
(N-Phenyl-2-naphthylamin), das sich vom krebserzeugen-
den 2-Naphthylamin ableitet. Technisches PBN enthielt
2-Naphthylamin als Verunreinigung, zusatzlich wird die-
ses Amin auch im Kérper in geringem Umfang freigesetzt
[10]. Zur krebserzeugenden Wirkung von PBN selbst liegen
Studien mit unterschiedlichen Ergebnissen vor [11; 12].

Heute werden als Alterungsschutzmittel Abkommlinge
des p-Phenylendiamins, bei denen die Aminogruppen
zusatzliche Alkyl- oder Phenylreste tragen, sowie Verbin-
dungen des Diphenylamintyps eingesetzt. Die Verbin-
dungen sind detailliert in Abschnitt 8.1 beschrieben. Fiir
einige dieser Stoffe wurden allergische Kontaktekzeme
bekannt [13].

Expositionen treten vor allem in Verwiegestationen

und Ansatzraumen auf, bei denen rezepturbezogen
Chemikalienmischungen zusammengestellt werden.
Hier liegen die Zusatzstoffe noch in hoch konzentrierter
Form vor, sodass Arbeitnehmer durch Hautkontakt oder
Pulverstdube exponiert sein konnen. Beim Vulkanisie-
ren (Gummi) oder der heiBen Verarbeitung von Kunst-
stoffmischungen (Extruder, Kalander) und der damit
verbundenen Erh6hung des Dampfdrucks kénnen diese
Verbindungen in die Atemluft gelangen. Da fiir die Alte-
rungsschutzmittel keine Grenzwerte festgelegt wurden,
bleiben sie bei Messungen unberiicksichtigt.
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Zu den prdventiven Mafinahmen fiir die Verwiegebereiche
gehoren u. a. das Verbot von Essen und Trinken, die
Einrichtung abgetrennter Bereiche fiir Trinkpausen, die
Verwendung staubarmer Produkte, die Installation von
Personen-Entstaubungseinrichtungen, der Einsatz von
Beuteln als ,,verlorene Packung®, der regelmafiige Wech-
sel verschmutzter Arbeitskleidung, die Reinigung der
Arbeitsbereiche sowie eine wirksame Absaugtechnik.

16.4 Arbeitsplatzmessungen

Fiir die meisten der oben genannten Farbstoffe oder
Prozesschemikalien sind keine Luftgrenzwerte festgelegt;
daherwurden fiir sie auch keine speziellen Messungen
durchgefiihrt.

Der Grund fiir die fehlenden Grenzwerte liegt bei den
Farbstoffen auch darin, dass diese Verbindungen oft als
Losung verarbeitet werden, kaum fliichtig sind und der
Hautkontakt im Vordergrund der Gefahrdungen steht.
Luftmessungen sind daher nicht sinnvoll. Bei Verarbei-
tung im Sprithverfahren muss die Lungengangigkeit der
Aerosolnebel beriicksichtigt werden. Messungen fiir
Aerosole dieser Art werden in der arbeitsmedizinischen
Forschung eingesetzt und stehen noch nicht im Routine-
verfahren zu Verfligung.

Bei der Verwiegung von Farbstoffen und Prozesschemi-
kalien in Farbkiichen und Ansatzraumen wird eine breite
Palette unterschiedlicher Verbindungen verarbeitet,
sodass in der Regel eine Mischexposition durch Staube
vorliegt. Fiir alveolengédngige und einatembare Staube
liegen Grenzwerte vor. In Gerbereien wurden in der Ver-
gangenheit 97 Messungen vorgenommen, sieben davon
in Arbeitsbereichen mit manuellen Verwiege- und Abfiill-
bereichen. Hierbei wurde 1995 fiir Feinstaub (A-Staub-
Fraktion) eine Spitzenexposition von 4 mg/m3 festge-
stellt. Alle weiteren sechs Messergebnisse lagen unter
den damaligen Grenzwerten fiir A-Staub (3 mg/m3) und
E-Staub (10 mg/m3) bzw. unter der Nachweisgrenze.

Des Weiteren wurden Messungen fiir Anilin, p-Phenylen-
diamin und andere aromatische Amine durchgefiihrt,
um eine mogliche Freisetzung dieser Verbindungen bei
HeiBbeschichtungen sowie aus Gummi- und Kunststoff-
produkten zu tiberpriifen, wobei meist Werte unter der
Nachweisgrenze gefunden wurden.

Die Analyse von Azofarbstoffen in Materialproben spielt
im BK-Ermittlungsverfahren eine Rolle, wenn im Einzelfall
die hergestellten Leder noch zur Verfiigung stehen. Sie
wird bei Lederin Anlehnung an DIN 53316 bzw. die neuere
Norm CEN/ISO/TS 17234 durchgefiihrt.

16.5 Ermittlung bei angezeigten

Berufskrankheiten

Die Einstufung vieler aromatischer Amine als sensibilisie-
rende Verbindungen weist bereits auf mogliche allergi-
sche Erkrankungen exponierter Personen hin. Allergische
Symptome treten zeitnah zur Exposition auf. Im Idealfall
werden die betrieblichen Ansprechpartner wie die Sicher-
heitsfachkraft und der Betriebsarzt friihzeitig aktiv(iert),
um eine Exposition durch zusatzliche Mainahmen zu
beseitigen. Geschieht dies, heilt ein allergisches Kontakt-
ekzem in der Regel ab und die Ausbhildung einer Berufs-
krankheit kann verhindert werden.

In anderen Féllen, wie bei schweren oder wiederholt
riickfalligen Hauterkrankungen, die eine weitere Tatigkeit
nicht mehr zulassen, liegt eine Berufskrankheit vor (BK-
Ziffer 5101). Durch die Zeitndhe zwischen Exposition und
Erkrankung lassen sich Art und Umfang der Exposition
gegeniiber aromatischen Aminen relativ einfach fest-
stellen. Dieser Nachweis ist neben dem dazugehdrigen
Krankheitsbild Voraussetzung fiir die Anerkennung der
Berufskrankheit durch die Unfallversicherungstréager.

Bei Krebserkrankungen ist diese Situation jedoch nicht
gegeben. Denn zwischen der Einwirkung von aromati-
schen Aminen und der Ausbildung einer Berufskrankheit
liegt typischerweise eine ldngere Latenzzeit, die bis zu
mehreren Jahrzehnten betragen kann. Dies ist fiir die
durch einige aromatische Amine ausgeldsten ,,Urothel-
karzinome* bekannt. Es handelt sich dabei um Tumore,
die von der Schleimhaut der Harnblase ausgehen, wobei
Blasen- und Nierenkrebs dominieren. Urothelkarzinome
wurden zusammen mit entziindlichen Verdanderungen der
ableitenden Harnwege als Berufskrankeit (BK-Ziffer 1301)
in die Berufskrankheiten-Verordnung tibernommen. Fiir
lange zuriickliegende Zeitraume kdnnen die Erkrankten
zwar Tatigkeiten noch sehr detailliert beschreiben und fiir
die Beschéftigungszeitrdume liegen vielfach Daten aus
anderen Unterlagen vor. Doch die Identitdt und Mengen
der eingesetzten Gefahrstoffe bleiben oft unklar.

Zwar hat der Gesetzgeber dem Arbeitgeber Informations-
und Dokumentationspflichten nach der Gefahrstoffver-
ordnung auferlegt, doch da die Lederindustrie einen
dramatischen Riickgang der Zahl der Betriebe erfahren
hat, sind diese Daten oft zusammen mit den Betrieben
»untergegangen®. Zum anderen wurden und werden diese
Dokumentationspflichten nur unzureichend erfiillt.

Fuir den Erkrankten bedeutet dies Nachteile, da die
Einwirkungen nicht nachgewiesen werden kdnnen. In
solchen Fallen miissen weitere Informationsquellen
ausgeschopft werden. Dies umfasst die Betriebsakten,
technische Monografien (Hand- und Lehrbiicher sowie
technische Lexika), Unterlagen der Chemikalienhersteller
(Sicherheitsdatenblatter, Verkaufsunterlagen, technische




Merkblétter), die Ermittlung und Befragung ehemaliger
Betriebsangehdoriger und die Anfrage bei Lehr- und For-
schungseinrichtungen.

Alle Informationen werden dann zu einer Gesamtschau
zusammengefiihrt und verdichtet. Dabei wird gepriift,

ob der Einsatz der relevanten Chemikalien fiir die
Beschaftigungszeitraume typisch war und sich plausibel
mit den Angaben des Erkrankten und den weiteren Daten
in Einklang bringen ldsst. Alle erhobenen Daten stehen
dann sowohl dem Erkrankten im Rahmen der Akten-
einsicht als auch dem von ihm ausgewdhlten medizini-
schen Gutachter zur Verfiigung.
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Tatigkeiten im Friseurhandwerk sind durch einen regel-
maRigen Umgang mit Chemikalien gepradgt. Dies betrifft
sowohl das Waschen als auch Arbeiten zur Formung der
Haare (z. B. Dauerwellen), zur Tonung und Farbung und
das Haarstyling (Cremen, Gelen, Haarspray). Uber viele
Jahrzehnte haben Friseure die eingesetzten Kosmetika
nicht als gefahrdende Substanzen wahrgenommen. Sie
wurden auch in den 1970er-Jahren in der Ungefdhrlichkeit
dervon ihnen aktuell eingesetzten Produkte bestarkt,

da die 1. Kosmetikverordnung vom 16. Dezember 1977
einerseits klarstellte, welche chemischen Stoffe nicht

in Kosmetika eingesetzt werden diirfen, andererseits
allerdings eine Unbedenklichkeit der Verwendung vie-

ler Gefahrstoffe in Kosmetika bescheinigte, wenn zur
Konzentration der Stoffe in den Produkten und Form der
Handhabung bestimmte Regeln eingehalten werden. Die
Welle der Hauterkrankungen im Friseurhandwerk von ca.
1985 bis 1995 war ein Beweis fiir die Begrenztheit dieser
Unbedenklichkeit, da sie durch Produkte ausgelést wurde
(z. B. saure Dauerwelle), die in der Kosmetikverordnung
ausdriicklich zugelassen waren [1].

171  Verwendung aromatischer Amine in
Friseurchemikalien

Permanente (oxidative) Haarfarben stellen den groften

Anteil aller Haarfarbemittel dar mit einem Marktanteil von
80 bis 90 % [2]. Diese oxidativen Haarfarben enthalten

Tabelle 17.1:

einen oder mehrere Farbvorstufen, die nach ihrer chemi-
schen Beschaffenheit in Oxidationsbasen (Entwickler)
und in Nuancierer (Kuppler) eingeteilt werden. Oxidations-
basen sind aromatische Verbindungen, die leicht oxidiert
werden kdnnen. Dazu gehdren z. B. p-Phenylendiamin,

p- und o-Aminophenol und zahlreiche andere Derivate.
Auch bei den Nuancierern handelt es sich um aromati-
sche Verbindungen, z. B. um m-Phenylendiaminderivate.
Es liegen keine gesicherten Erkenntnisse {iber den Einsatz
von aromatischen Aminen und deren Einsatzkonzentra-
tion in friiheren Friseurprodukten vor. Anfragen an die
Friseurindustrie und den Industrieverband Korperpflege
und Waschmittel (IKW) fiihrten nur zu wenigen Aussagen
iber die Verwendung dieser Chemikalien in der Zeit von
ca. 1945 bis 1977, wonach sie als Haarfarbemittel und in
Pomade eingesetzt wurden. Die ermittelten Amine sind in
Tabelle 17.1 angegeben. Die Kosmetikverordnung von 1977
legte die zuldssige Hochstkonzentration bestimmter aro-
matischer Amine in Oxidationshaarfarben auf 6 bis 10 %
fest. Weiterhin wurden einzelne aromatische Amine durch
die Kosmetikverordnung verboten.

Natdirlich wurden tiber diese Stoffe hinaus weitere aro-
matische Amine eingesetzt. Eine Charakterisierung von
Haarfarben aus dem Jahre 1992 [4] fiihrt toxikologische
Daten zu 60 Haarfarben auf, darunter sehrviele aromati-
sche Amine.

Aromatische Amine in (friiheren) Friseurkosmetika und ihre Einstufung (GHS-Verordnung/TRGS 905)

Name (CAS-Nr.)

KMR*-Einstufung

Ehemalige Verwendung

(aus IFA Report 1/2018 [3])

Benzidin K1A
(92-87-5)
2,4-Diaminoanisol
(615-05-4)
2,4-Toluylendiamin
(95-80-7)
2-Nitro-p-phenylendiamin
(5307-14-2)
2-Nitro-4-aminophenol
(119-34-6)
p-Phenylendiamin
(106-50-3)
m-Phenylendiamin
(108-45-2)

K1B, M2

K1B, M2, RF2

K2

K2

M2

Stylingprodukte
(Ende der Verwendung nicht bekannt)
Haarfarbemittel
(bis ca. 1972)
Haarfarbemittel
(bis ca. 1975)
Haarfarbemittel
(Verwendungszeitraum nicht bekannt)
Haarfarbemittel
(Verwendungszeitraum nicht bekannt)
Haarfarbemittel
(noch in Verwendung)

Haarfarbemittel
(bis 2006)

* KMR = krebserzeugend, keimzellmutagen, reproduktionstoxisch (siehe Abschnitt 4.1)
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Aufgrund einer Studie von Gago-Dominguez et al. [5] aus
dem Jahre 2001, die ein Blasenkrebsrisiko sowohl fiir die
Konsumenten von Haarfarbemitteln als auch fiir langjah-
rig aktive Friseure beschrieb, setzten sich die europadi-
schen Gesetzgebungsorgane dafiir ein, nur noch Haar-
farben in Kosmetika zuzulassen, fiir die ein ausreichend
umfangreicher toxikologischer Datensatz vorliegt und
eine positive Bewertung des zustandigen wissenschaft-
lichen Ausschusses der EU, des Scientific Committee on
Cosmetic and Non-Food Products (SCCNFP), gegeben ist.
Es soll eine Positivliste zuldssiger Haarfarben entstehen.

Im Rahmen dieser Sicherheitsbewertungsstrategie der

EU reichte die Kosmetikindustrie die entsprechenden
toxikologischen Dossiers fiir ca. 120 Haarfarben ein [6].
Hierunter befindet sich auch eine Reihe von aromatischen
Aminen.

17.2  Arbeitstechnische Rahmenbedingungen
und Exposition beim Umgang mit
Haarfarbemitteln, die aromatische Amine
enthalten

Der Umgang mit aromatischen Aminen im Friseurhand-
werk war im Vergleich mit anderen industriellen Arbeits-
platzen zwar regelmaBig und langfristig, allerdings waren
immer nur kleine Kdrperflachen betroffen, meist die Fin-
gerspitzen, evtl. auch die Handinnenflachen. Der Umfang
des Umgangs variierte mit der Art des Friseurfachs:
Damenfriseure waren starker betroffen als Herrenfriseure.
Die Intensitat des Umgangs variierte auch mit der Mode,
da Anderungen des Haares (Firben, Blondieren, Wellen)
den Modetrends stark unterworfen sind.

Eine aktuelle Studie zur beruflichen Exposition von Fri-

seuren gegeniiber oxidativen Haarfarben [7] ging bei den
untersuchten Probanden von ca. sechs Haarfarbungen je
Tag aus. Die dort untersuchten Arbeitsschritte umfassten:

1. Vorbereitung der Haarfarben, Farbung
2.Haarwdsche, Spiilung, Conditioning
3.Haarschnitt, Trocknen (Fénen)

Die untersuchten Expositionswege umfassten sowohl den
inhalativen als auch den dermalen Pfad. Nach der Studie,
die sich auf die Analyse von “C-modifiziertem p-Pheny-
lendiamin (PPD) bezog, fand nur wiahrend des ersten
Arbeitsschrittes eine ganz geringfiigige inhalative Expo-
sition statt und tiber alle Arbeitsschritte eine dermale
Exposition der Hinde von 0,006 bis 0,15 ug PPD/cmz2.

Die gesamte Aufnahme von PPD wurde aufgrund von
biologischen Messdaten abgeschatzt auf weniger als
0,36 pg PPD/kg Korpergewicht und Arbeitstag. Die
Autoren folgern daraus, dass die angewendeten Arbeits-
techniken ausreichend vor lokalen oder systemischen

Reaktionen schiitzen und die berufliche Exposition
gegeniiber oxidativen Haarfarben kein Risiko fiir die
menschliche Gesundheit beinhaltet.

Bei der genannten Studie arbeiteten die Probanden in
natlirlich geliifteten Rdumen und verwendeten wahrend
der Farbearbeiten Handschuhe. Das Tragen von Hand-
schuhen entspricht dem heutigen Stand der Sicherheits-
technik, wird allerdings in vielen Salons immer noch nicht
regelmafig befolgt.

Es ist aber gesichert, dass Friseurtatigkeiten im Gegensatz
zu heute in den Jahren von ca. 1945 bis 1977 meist ohne
Handschuhe durchgefiihrt wurden. Diese Jahre sind aber
bei der Bewertung friiherer Expositionen gegeniiber aro-
matischen Aminen mit KMR-Eigenschaften (Tabelle 17.1)
besonders relevant.

Bei einer weiteren jiingeren Untersuchung [8] des
Instituts fiir Arbeits- und Sozialmedizin der Rheinisch-
Westfilischen Technischen Hochschule (RWTH) Aachen
wurden 50 Mitarbeiter aus 16 Friseursalons in der Region
Aachen als Studienteilnehmer rekrutiert. Voraussetzung
fiir die Teilnahme war die Abstinenz vom persénlichen
Gebrauch von Haarfarben ab dem vierten Tag vor Stu-
dienbeginn sowie wahrend der Studie selbst. Die Kon-
trollgruppe bestand aus 19 Personen mit vergleichbarer
Geschlechts- und Altersstruktur, die weder privat noch
beruflich gegeniiber Haarfarben exponiert waren.

Uber den Zeitraum von einer Arbeitswoche dokumentier-
ten die Probanden ihre Tatigkeiten pro Arbeitstag ein-
schlie3lich Anzahl der Vorgdnge wie Anriihren der Haar-
farbe, Auftragen, Auswaschen und Schneiden von frisch
gefdrbtem Haar und ob sie bei dem jeweiligen Vorgang
Handschuhe trugen oder mit bloRen Handen arbeiteten.

Im gleichen Zeitraum wurden Urinproben der Proban-

den am Morgen vor Beginn der Arbeitswoche, nach drei
Arbeitstagen jeweils vor und nach der Schicht sowie am
Ende der Arbeitswoche vor und nach der Schicht gesam-
melt. Hierin wurden die Konzentrationen von p-Pheny-
lendiamin und 2,5-Toluylendiamin bezogen auf Kreatinin
bestimmt. Beide Stoffe sind nicht als krebserzeugend K1A
oder K1B eingestuft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17.2
dargestellt.

Wahrend in der Kontrollgruppe bei keiner Person p-Phe-
nylendiamin und lediglich bei zwei Personen geringe
Mengen von 2,5-Toluylendiamin nachweisbar waren,
fanden sich in der Gruppe der Friseure signifikant hohere
Mengen. Insgesamt konnten weder eine Kumulation tiber
den Arbeitstag noch tiber die gesamte Arbeitswoche
nachgewiesen werden. Ebenso ergab sich kein Effekt in
Abhangigkeit von der Benutzung von Schutzhandschuhen
gegeniiber Arbeiten mit blof’en Handen. Bei Betrachtung
der einzelnen Tatigkeiten zeigte sich, dass Anriihren




sowie Auftragen der Farbe offensichtlich am meisten zur
inneren Belastung beitragen. Die nachweisbare Belastung
der professionellen Anwender durch 2,5-Toluylendiamin
liegt allerdings deutlich (ca. Faktor 200) unter den Wer-
ten, die in einer weiteren Studie der RWTH Aachen [9] fuir
private Anwender von Oxidationsfarbstoffen gemessen
wurden.

Auch diese Studie belegt somit, dass beim Arbeitsschritt
»,Haarfarben“, allerdings in wesentlich geringerem
Mafe als bei privaten Anwendern, eindeutig von einer
Aufnahme aromatischer Amine (belegt fiir das nicht
krebserzeugende 2,5-Toluylendiamin) ausgegangen
werden muss. Diese Belastung mag jedoch aufgrund
der schlechteren arbeitshygienischen Bedingungen

(u. a. keine Benutzung von Handschuhen) in der Vergan-
genheit wesentlich hoher und wegen der nicht auszu-
schliefenden fritheren Verwendung krebserzeugender
aromatischer Amine kritischer gewesen sein.

Tabelle 17.2:

Innere Belastung von Friseuren durch p-Phenylendiamin
(p-PDA) und 2,5-Toluylendiamin (2,5-TDA) gemessen im Urin
(pg/g Kreatinin)

pg/g Kreatinin Friseure Kontrollgruppe
Median 2,5-TDA 0,91 <0,2
95-Perzentil 2,5-TDA 14,39 0,9
Maximalwert 2,5-TDA 155,8 3,33
Median p-PDA 1 <1
95-Perzentil p-PDA <1 <1
Maximalwert p-PDA 36,6 <1

17.3 Bewertung der beruflichen Exposition

gegeniiber Haarfarben

Seit den 1970er-Jahren stehen sowohl kanzerogene als
auch mutagene Eigenschaften einzelner Haarfarbkom-
ponenten in der wissenschaftlichen Diskussion. Wegen
der Beteiligung aromatischer Amine wurde in vielen epi-
demiologischen Studien besonders auf die Entstehung
von Harnblasenkarzinomen beim beruflichen Umgang
mit Haarfarben geachtet. Bolt und Golka [10] werteten
2007 die vorliegenden Studien zum Blasenkrebsrisiko
bei der beruflichen Verwendung von Haarfarben und bei
ihrer privaten Anwendung aus und kamen zu folgender
Zusammenfassung:

 Bei derVerwendung von modernen Haarfarben scheint
kein relevantes Blasenkrebsrisiko zu existieren. Diese
Aussage wird auch unterstiitzt von neueren Unter-
suchungen zu den Metabolisierungen der an den Farbe-
prozessen beteiligten Komponenten. Die Einschdtzung
von Bolt und Golka deckt sich mit den Feststellungen
anderer wissenschaftlicher Reviews [11; 12].
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« Friseure mit einer intensiven Verwendung von per-
manenten Haarfarben in fritheren Jahrzehnten (bis
in die 1970er-Jahre hinein) scheinen jedoch ein
Blasenkrebsrisiko gehabt zu haben, das nicht ver-
nachldssigbar war. Dabei sind die damaligen Exposi-
tionsverhdltnisse zu beachten sowie die Zusammen-
setzung der damaligen Haarfarben, in denen viele
chemische Substanzen zulassig waren, die es heute in
Haarfarben nicht mehr gibt. Wegen der langen Latenz-
zeit der Bildung eines Blasenkarzinoms kann diese
Feststellung noch heute in Berufskrankheiten-Verfahren
relevant sein.

17.4 Vorgehensweise im Falle von
Berufskrankheiten-Verfahren bei Friseuren

Wegen der langen Latenzzeit der Bildung menschlicher
Blasenkarzinome nach einer chemischen Einwirkung
werden auch heute noch Verdachtsanzeigen auf Vorlie-
gen einer Berufskrankheit bei Blasenkarzinomen von
Friseuren abgegeben. Aufgrund der beschriebenen toxiko-
logischen und epidemiologischen Sachlage hat sich die
Berufsgenossenschaft fiir Gesundheitsdienst und Wohl-
fahrtspflege (BGW) entschieden, folgende Kriterien fiir die
Arbeitsanamnese anzuwenden:

 Esist nicht notwendig, eine konkrete Exposition gegen-
Uiber einem speziellen aromatischen Amin nachzuwei-
sen. Dies ist aufgrund der vorliegenden Datenlage nicht
moglich. Es entspricht aber dem allgemein anerkannten
Wissensstand, dass Kosmetika zur permanenten Haar-
farbung vor 1978 Komponenten mit kanzerogenen bzw.
mutagenen Eigenschaften enthalten konnten.

e Es muss eine langjdhrige Exposition vor 1977, in der
Regel langer als zehn Jahre, vorgelegen haben.

Abweichend von der Wissenschaftlichen Stellungnahme
zur Berufskrankheit Nr. 1301 [13] verwendet die BGW
folgende Zeitpunkte als Grenzen fiir eine Anerkennung:

— Im ehemaligen Westdeutschland: vor 1979
Begriindung: Im Jahr 1978 konnten trotz der Anderung
der Kosmetikverordnung (1977) noch Lagerbestande
verwendet werden.

— In der ehemaligen DDR: vor 1991
Begriindung: Erst nach der Wiedervereinigung 1989
wurde die Kosmetikverordnung von 1977 auf das
Gebiet der DDR angewendet. Auch hier muss man von
dem Abverkaufvon Lagerbestanden ausgehen.

Die Arbeitstechniken miissen der damaligen Situation
entsprochen haben, d. h. Arbeiten ohne Handschuhe.
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Lagen diese Bedingungen zur beruflichen Exposition vor,
kann grundsétzlich eine Anerkennung der Erkrankung als
berufsbedingt erfolgen.

(8]
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18.1 Feuerfestmaterialien

Die Herstellung von Eisen und Stahl, Aluminium, Kupfer
und weiteren Metallen sowie Metalllegierungen, von Glas,
Zement und anderen Produkten lduft bei hohen Tempe-
raturen ab. Die Chemie- und die Erdélindustrie sowie

die Energiewirtschaft benotigen zum Teil Anlagen mit
Auskleidungen, die hohen Temperaturen standhalten.
Feuerfeste Werkstoffe sind fiir viele industrielle Prozesse
unverzichtbar. Feuerfeste Materialien sind definitionsge-
maf nicht metallische keramische Werkstoffe mit einem
Erweichungspunkt tiber 1500 °C. Manche Produkttypen
widerstehen Temperaturen bis zu 2 500 °C.

Die Klassifikation feuerfester Werkstoffe kann nach der
chemischen Zusammensetzung, der Art der Bindung,
dem Anwendungsbereich oder weiteren Parametern
erfolgen. Man spricht beispielsweise von basischen und
nicht basischen Feuerfestmaterialien, von teerpechge-
bundenen Feuerfestmaterialien, von kunstharzgebunde-
nen Feuerfestmaterialien etc. Auerdem unterscheidet
man zwischen geformten Feuerfestmaterialien (Steine)
und ungeformten Feuerfestmaterialien (Massen und
Verfugungsstoffe).

18.2 Produktion von Feuerfestmaterialien

Hersteller von Feuerfestmaterialien ist die Feuerfestindus-
trie. Ausgangsmaterialien sind stets anorganisch-minera-
lische Komponenten wie Magnesit, Dolomit oder Alumo-
silikate (Andalusit, Bauxit und Tonerde), die zunachst
durch Brechen, Sieben und Mahlen mechanisch aufbe-
reitet werden. Die zerkleinerten Gesteine werden einem
Schmelz- oder Sinterungsprozess unterzogen. Beim
Sintern des Dolomits oder Magnesits wird Kohlendioxid
ausgetrieben und es verbleiben Calcium- und Magne-
siumoxide in Form von Brocken, Pellets und dergleichen.

Zur Herstellung geformter Feuerfestmaterialien werden
mineralische Komponenten verschiedener Korngro-

Ben — mit oder ohne Zusatz eines Bindemittels — bei
Raumtemperatur oder unter Erwdarmung bei ca. 120 °C
gemischt, in Formen gegeben und gepresst. AnschlieBend
werden die geformten ungebrannten Rohmaterialien in
Temperdfen bei Temperaturen zwischen 180 und 350 °C
einer Warmebehandlung unterzogen. Die Temperofen
(Wdrmebehandlungsanlagen) werden mit heier Luft indi-
rekt beheizt. Temperdfen sind ihrerseits spezielle Ofen
mit einer Ausmauerung aus feuerfesten Steinen (Scha-
motte). Als Bindemittel kommen Wasserglas, Steinkohlen-
teerpech, Steinkohlenteerole, Petrolpech oder Kunstharze

in Betracht. Der Bindemittelanteil liegt normalerweise bei
3 bis 5 %, manchmal auch bei 7 %.

Der Brennprozess der geformten Feuerfestmaterialien
geschieht stets direkt beim Feuerfesthersteller. Im Gegen-
satz dazu werden die ungeformten Feuerfestmaterialien
zwar vom Feuerfesthersteller gemischt und in Sacke ver-
packt, aber erst wahrend der Verarbeitung beim Anwen-
dervor Ortin den industriellen Anlagen gebrannt.

18.3 Teer- und teerpechgebundene
Feuerfestmaterialien

In Hochofen wird aus Eisenerz, Koks und Zuschlagstof-
fen Roheisen hergestellt, in Konvertern aus Roheisen
Stahl erzeugt und der fliissige Stahl in Gie3pfannen zur
Weiterverarbeitung transportiert. Mitte der 1950er-Jahre
wurden teer- bzw. teerpechgebundene Feuerfeststeine
und Feuerfestmassen fiir die Eisen- und Stahlindustrie
entwickelt. Seitdem werden teer- oder teerpechgebun-
dene Feuerfestmaterialien in Hochofen (Stichlochstopf-
massen, Ausgleichsmassen, feuerfeste Steine bei der
Neuzustellung), StahlgieBpfannen (Ausmauerung), Kon-
vertern (Ausmauerung) und bei anderen metallurgischen
Prozessen eingesetzt. Es gibt aber auch Eisen und Stahl
erzeugende Anlagen, die ohne teerpechgebundene Mate-
rialien auskommen.

Der,,Kohlenstoff* in den Feuerfeststeinen bewirkt u. a.,
dass die Stahlschmelze nicht an der Ausmauerung anhaf-
tet. Kohlenstoffgebundene Feuerfestmaterialien sind in
den fiir sie vorgesehenen Bereichen in der Regel wider-
standsfahiger als Feuerfestmaterialien ohne Kohlenstoff
und somit einem geringeren Verschleify unterworfen.
Kunstharzgebundene Feuerfestmaterialien kénnen die
kohlenstoffgebundenen Steine bei der Eisen- und Stahl-
herstellung nicht ersetzen.

Die Herstellung der teerpechgebundenen Feuerfeststeine
verlduft dhnlich wie die Herstellung der Feuerfeststeine
ohne Teer bzw. Teerpech. Die mineralischen Kompo-
nenten (Schmelz- oder Sintermagnesia, gesinterter
Dolomit) werden in einer Aufheiztrommel vorgewdrmt,

im HeifSmischer bei ca. 120 °C mit dem fliissigen oder
verfliissigten Steinkohlenteer bzw. Steinkohlenteerpech
gemischt, in Formen gegeben und gepresst. Stein-
kohlenteer und Steinkohlenteerpech haben die Funktion
eines Bindemittels, d. h. die mineralischen Komponenten
werden zusammengehalten. Zur Erhohung des Kohlen-
stoffgehaltes gibt man aufierdem Grafit oder Ruf} hinzu,
ferner als Antioxidantien Magnesium- oder Aluminium-
pulver. Die gepressten Steine werden anschliefend in
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Temperdfen bei 280 bis 350 °C getempert. Eine nicht oxi-
dierende Atmosphdre ist hierbei unerldsslich. Die Steine
bleiben etwa 18 Stunden im Ofen. Der Brennprozess
dhnelt in gewisser Weise den Vorgdngen, die bei einer
Verkokung ablaufen. Es werden organische Komponenten
freigesetzt. Zuriick bleibt ,,Kohlenstoff“, der die minera-
lischen Bestandteile nach dem Brennen zusammenhalt.
Bis Anfang der 1970er-Jahre gab es bei der Produktion von
teergebundenen Feuerfeststeinen keine Abluftreinigung.
Die frei werdenden Stoffe gelangten weitgehend in die
Umgebung. Gleichzeitig kommt es bei der Warmebehand-
lung zu einem Gewichtsverlust. Dieser betrdgt 0,3 bis 2 %.

Bei der Herstellung der ersten teergebundenen Feuerfest-
materialien hat man kalt gemischt. Deshalb wurde fliis-
siger,,Steinkohlenteer” bendtigt. Zum Einsatz kam aus
diesem Grund zunédchst eine Losung von 60 % Steinkoh-
lenteerpech in 40 % Anthracenol. Mit der Einfiihrung des
HeiBmischverfahrens konnte der Gehalt an Anthracendl
reduziert werden, im Laufe der)ahre schlieilich auf 8 bis
10 %.

Emissionen von organischen Verbindungen traten nicht
nur an den Temperdfen auf, sondern auch an den Heif-
mischern und Pressen, wenn auch in geringerem Mafe.

Ferner gab es spezielle Feuerfestmaterialien, die unter
Druck mit Steinkohlenteerdl getrankt und anschlieffend
warmebehandelt wurden, sowie Steine, die nur mit Stein-
kohlenteerdl nachimpragniert, aber keiner Warmebehand-
lung unterzogen wurden.

Die teerpechgebundenen Feuerfeststeine auf der Basis
von Magnesit bezeichnet man auch als Magnesiakohlen-
stoffsteine oder kohlenstoffgebundene Magnesiasteine.

Teerpechgebundene Feuerfestmassen werden aus
mineralischen Komponenten und diinnfliissigem Stein-
kohlenteer in einem Kaltmischer hergestellt. Die fertige
Mischung wird in Sdcke verpackt und an die Kunden
ausgeliefert.




19 4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter und
Vernetzer fiir Epoxidharzformulierungen

4,4'-Diaminodiphenylmethan (4,4'-Methylendianilin,
MDA) ist ein leicht gelblicher Feststoff und weist bei
Raumtemperatur einen vergleichsweise geringen Dampf-
druck auf. Mehr als 99 % des von der chemischen Indus-
trie produzierten MDA dient als Zwischenprodukt zur
Herstellung von 4,4'-Methylendiisocyanat (MDI) bzw. dar-
aus hergestellten Polyurethanen. Nur ein geringer Anteil
des MDA wird industriell als Harter fiir Epoxidharze und
Klebstoffe oder andere Produkte verwendet (siehe auch
Abschnitte 11.2 ,,Korrosionsschutz und Stahlwasserbau®,
11.10 ,,Saureschutzbau und Beschichtungsarbeiten*“ und
13.1.4 ,,Modellbau in GieBereibetrieben*).

In einer Studie an Arbeitern, die Hubschrauberrotorblatter
mittels des Nasslaminatverfahrens (Prepregtechnik) unter
Verwendung eines Epoxidharzsystems mit MDA als Har-
terkomponente herstellten, wurde untersucht, inwieweit
es bei diesen Tatigkeiten zu Expositionen gegeniiber MDA
kommen kann [1]. Zur Herstellung der Rotorbladtter wurden
Glasfasermatten {iber eine spezielle, offene Apparatur mit
einem MDA-haltigen Epoxidharz getrankt und anschlie-
Bend manuell in metallische Rotorblattformen verlegt. Die
so vorbereiteten Rotorblatter wurden in einer Vakuumap-
paratur bei erhohten Temperaturen ausgehartet.

Regelmafiig durchgefiihrte stationdre Luftmessungen
nach der NIOSH-Methode 5029 ergaben MDA-Arbeits-
platzkonzentrationen in der Nahe oder unterhalb der ana-
lytischen Bestimmungsgrenze von 1,0 pg/m>. Neben den
Luftmessungen wurde ein Biomonitoring auf MDA im Urin
durchgefiihrt. Dieses ergab im Mittel Urinkonzentrationen
(Median 9,8 pg/l), die etwa um den Faktor 20 bis 30
hoher lagen als es anhand einer von der Senatskommis-
sion zur Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der

DFG (MAK-Kommission) publizierten Assoziation zwischen
der MDA-Luftkonzentration (bei ausschlieBlich inhalativer
Exposition) und der MDA-Konzentration im Urin [2] zu
erwarten gewesen ware.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass MDA bei den ent-
sprechenden Tatigkeiten im Wesentlichen {iber die Haut
aufgenommen wird. Im Verlauf der Studie wurden zudem
SchutzmaBnahmen etabliert und mittels Biomonitoring
aufihre Effektivitat tiberpriift. Dabei fiihrten insbesondere
diejenigen Schutzmafinahmen, die auf eine Reduktion
der Hautaufnahme abzielten (MDA-undurchldssige Hand-
schuhe und Overalls, Spritzschutz), zu einem Riickgang
derinneren MDA-Belastung um etwa 60 % (Median

3,7 ug/l), wahrend das alleinige Tragen von Atemschutz
nicht zu einer Belastungsreduktion (Median 9,3 pg/l) bei-
tragen konnte.
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Beschaftigte in der Gastronomie kdnnen sowohl in der
Kiiche beim Braten, Frittieren oder Grillen von Speisen

u. a. als Folge der Maillard-Reaktion als auch im Service-
bereich zahlreichen Luftinhaltsstoffen ausgesetzt sein.
Im ersten Fall werden unter anderem auch aromatische
Stickstoffverbindungen als Pyrolyseprodukte von Pro-
teinen beim Braten, Backen und Grillen von Fleisch und
Fisch gebildet. Allerdings handelt es sich hierbei um
stickstoffhaltige Heterocyclen, die in Lebensmitteln und
zum Teil auch in den freigesetzten Kiichendiinsten in
Spuren nachgewiesen werden kénnen. Aufgrund ihrer
chemischen Struktur (Heterocyclus) gehdren diese Stoffe
nicht zu den Aminen, die derzeit fiir die BK-Nr. 1301 rele-
vant sind. Im zweiten Fall kann die Exposition gegeniiber
Passivrauch — im angelsdachsischen Sprachgebrauch als
environmental tobacco smoke (ETS) bezeichnet — im Vor-
dergrund stehen.

Durch Experimente an Abrauchmaschinen ist eindeu-

tig belegt, dass im Nebenstromrauch einer Zigarette
wesentlich mehr aromatische Amine entstehen kénnen
als im Hauptstromrauch [1]. Passivrauch, der zu 80 %
aus dem Nebenstromrauch der Zigarette und zu 20 %
aus ausgeatmetem Rauch besteht, ist ein komplexes
Vielstoffgemisch aus Partikeln, kondensierbaren Stoffen
und Gasen, das im zeitlichen Verlauf durch Verdiinnung,
Agglomeration, Kondensation und Adsorption an Ober-
flachen einem raschen Wandel unterliegt. Insofern wird
die Exposition von Servicekréften im Gastronomiebereich
durch entsprechende Raumluftmessungen immer realis-
tischer abgebildet als durch Schlussfolgerungen, die auf
Ergebnissen maschineller Emissionsversuche basieren.

Bei zahlreichen Untersuchungen konnten in durch
Passivrauch belasteter Raumluft folgende aromatische
Amine nachgewiesen und quantifiziert werden: 4-Amino-
biphenyl, 2-Naphthylamin, Anilin, o-Toluidin, m-Toluidin
und p-Toluidin, Ethylanilin und Dimethylanilin. Dabei
stellen Anilin, die Toluidinisomere und 2,3-Dimethylani-
lin den Hauptanteil an aromatischen Aminen dar [2; 3].
Palmiotto et al. fanden Summenkonzentrationen (ohne
Anilin) aller untersuchten aromatischen Amine von

3 ng/m3in einem Krankenhaus und bis zu 207 ng/m3in
einer Diskothek [3].

In einer Studie tiber Passivrauchbelastung von Beschaf-
tigten in der Gastronomie [4] wurden von Hiiner et al.
neben den typischen Luftinhaltsstoffen des Passivrauchs
unter anderem auch verschiedene aromatische Amine
erfasst. Die Messstrategie war als Worst-case-Fall ange-
legt, da nurin der kalten Jahreszeit in stark von Rauchern
frequentierten Betrieben an Tagen mit hoher Gastezahl
gemessen werden sollte. Messort war zumeist der Tresen
als raumlicher Schwerpunkt des Aufenthaltsortes.

Ermittelt wurden die aromatischen Amine gemaf; DGUV-
Information 213-583, Verfahren 02 (siehe Tabelle 24.1).
Hierbei wurden sie auf schwefelsaurem Filterpapier
gebunden, im Alkalischen mit Toluol extrahiert und nach
Derivatisierung mittels Gaschromatographie und massen-
selektiver Detektion quantifiziert.

Die ermittelten Luftkonzentrationen der aromatischen
Amine standen in Einklang mit den Ergebnissen von
Palmiotto [3]. Von den nachgewiesenen aromatischen
Aminen waren Toluidine, von denen das ortho-Isomer mit
K1B eingestuft ist, der grofite Anteil.

Dabei zeigte sowohl die Summe der Toluidinkonzentratio-
nen (R=0,93) als auch die Konzentration des o-Toluidins
alleine (R = 0,87) gegeniiber der Konzentration der Pas-
sivrauch-Leitkomponente Nikotin eine sehr gute bzw. gute
Korrelation (siehe Abbildung 20.1).

Dieser Zusammenhang erlaubt retrospektiv eine gute Ein-
schatzung der Belastung mit aromatischen Aminen, wenn
man die Nikotinbelastung kennt. Es bleibt festzuhalten,
dass die Randbedingungen einer Passivrauch-Exposition
fiir Beschaftigte eines Gastronomiebetriebes stark schwan-
ken kdnnen. So kénnen z. B. Art der Gastronomie (Speise-
gaststétte, Eckkneipe, Diskothek usw.), liftungstechnische
und saisonale Einfliisse, Anzahl der Gaste und der Raucher
einen erheblichen Einfluss auf die individuelle Passiv-
rauchbelastung des Beschéftigten ausiiben. Der K1A-Stoff
2-Naphthylamin war lediglich zweimal in sehr hoch passiv-
rauchbelasteten Servicebereichen in einer Konzentration
von 8 ng/m3 nachweisbar.
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Abbildung 20.1:

Schichtmittelwerte fiir o-Toluidin in Abhdngigkeit von den jeweiligen Schichtmittelwerten

fiir Nikotin im Servicebereich gastronomischer Betriebe
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In Lebensmitteln selbst finden sich aromatische Amine
entweder als Farbstoffe oder in Form von heterocycli-
schen aromatischen Aminen, die insbesondere in stark
erhitzten, eiweiBhaltigen Produkten vorkommen (siehe
Kapitel 20). Letztere sind tricyclische Verbindungen mit
zwei bis vier Stickstoff-Atomen im Ringsystem, beispiels-
weise auf der Basis von Imidazol, Chinoxalin oder Carba-
zol (Abbildung 21.1). Vertreter dieser Stoffgruppe tragen
haufig komplexe Namen, weswegen sie vereinfachend
mit Kiirzeln wie Aa.C, PhIP oder MelQx versehen werden
(Abbildung 21.2).

Abbildung 21.2:
Heterocyclische aromatische Amine

Abbildung 21.1:
Strukturformel von Carbazol
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Im Tierversuch zeigten sie eine hohe mutagene und kar-
zinogene Potenz, oft mit Leber oder Darm als Hauptziel-
organ [1]. Die toxische Wirkung dieser Heterocyclen spielt
naturgemaf weniger bei der Herstellung der Lebensmittel
eine Rolle, sondern betrifft vielmehr den Verbraucher
durch Verzehr der betroffenen Nahrungsmittel.

Demgegeniiber kann fiir die Beschdftigten der Lebens-
mittelindustrie eine Exposition gegeniiber aromatischen
Aminen in Form von Farbstoffen durchaus gegeben sein;
beispielsweise kdnnte bei der Tatigkeit mit den farbigen
Zusatzstoffen oder deren Formulierungen eine Aufnahme
Uber die Haut oder die Atemwege erfolgen. Auf weitere
denkbare Quellen fiir aromatische Amine im Lebensmit-
telbereich wird in den Abschnitten 21.2 (der Raucher-
prozess) sowie 21.3 (das Fasspichen) eingegangen. Die

Belastung des Zigarettenrauchs mit aromatischen Aminen
ist hinlanglich bekannt (siehe Kapitel 20).

211 Verwendung von Azofarbstoffen

Farbstoffe spielen in Lebensmitteln eine herausragende
Rolle: einerseits um die Akzeptanz von Waren zu steigern,
andererseits um Farbverlusten bzw. -verdnderungen wah-
rend der Lagerung oder Verarbeitung entgegenzuwirken.
In chemischer Hinsicht unterscheidet man bei Lebens-
mittelfarbstoffen zwischen natiirlichen/naturidentischen
und kiinstlichen (synthetischen) Farbstoffen. Azofarb-
stoffe, die aromatische Amine freisetzen kdnnen, sind
ausnahmslos letzterer Gruppe zuzuordnen.
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Bis Ende des 19. Jahrhunderts war die Benutzung von
Lebensmittelfarben durch das erste Lebensmittelgesetz
und das ,,Farbengesetz” (,,Gesetz, betreffend die Verwen-
dung gesundheitsschddlicher Farben bei der Herstellung
von Nahrungsmitteln, Genufmitteln und Gebrauchs-
gegenstdanden®) maBgebend [2]. Letzteres bezog sich auf
Verunreinigungen durch bestimmte Elemente wie Arsen,
Kupfer oder Schwermetalle, sah ein Verbot der bislang
entwickelten Azofarbstoffe im Lebensmittelbereich
jedoch nichtvor [3]. Ein pragendes Ereignis war der Nach-
weis der Karzinogenitdt des Farbstoffes Buttergelb (Abbil-
dung 21.3) im Jahr 1937. Dieser Azofarbstoff, der zuvor
zum Farben von Butter und Margarine verwendet worden
war, wurde im darauffolgenden Jahr fiir Lebensmittel
verboten [4]. Dieses Verbot wurde etwa zehn Jahre spater
bestatigt, als man den Mechanismus der Karzinogenese
besser verstand. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
berief dann 1949 eine Kommission ein, die ,,Grundsatze
bei der Farbung von Lebensmitteln* erarbeitete, ,,um
Gesundheitsschdaden der Bevolkerung zu vermeiden®.
Diese sogenannte Farbstoff-Kommission veréffentlichte
bereits 1950 eine Liste mit als unbedenklich geltenden
Lebensmittelfarbstoffen. Diese Positivliste wurde 1956
im Rahmen der 1. Internationalen Konferenz in Rom, die
unter anderem den Schutz der Menschen gegen krebs-
erzeugende Substanzen thematisierte, bestatigt [4].

Abbildung 21.3:
Strukturformel von Buttergelb
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=

Folgende, in Deutschland duldbare Azofarbstoffe, deren
Priifung noch nicht abgeschlossen bzw. noch nicht
ausreichend erfolgt ist, wurden genannt: Tartrazin, Echt-
gelb extra, Chryosin S (die freie Sdure des Resorcingelb,
E 103), Gelborange S, Orange GGN (a-Naphtholorange

E 111), Cochenillerot NEU, Scharlach GN (E125), Azorubin,
Amaranth, Echtrot E (Naphtholrot GR), Ponceau 6R (E 126)

und Brilliantschwarz BN. Dies sind fast ausnahmslos Farb-

stoffe, die noch Jahrzehnte lang oder bis heute Lebens-
mitteln zugesetzt wurden und werden. Eine Negativliste
mit unvertrdglichen oder potenziell gefdahrlichen, also in
Lebens- und Futtermitteln verbotenen Farbstoffen enthielt
zu dieser Zeit bereits ,,30 Farbstoffe, von denen 21sogar
krebserzeugende Eigenschaften gezeigt haben* [4].

Nahezu 30 Jahre spater, zum 1. Januar 1978, trat ein Ver-
kehrsverbot fiir Lebensmittel in Kraft, die folgende, zum

Teil oben genannte Azofarbstoffe enthielten: E 103, E 105,
E 111, E 125 und E 126 sowie der Azofarbstoff Schwarz 7984
(E 152). Dies war eine Folge der Verabschiedung der Euro-
pdischen Richtlinie 76/399/EWG am 6. April 1976 [5].

Noch weitere 30 Jahre war in der EU der Azofarbstoff Rot
2G unter der Nummer E 128 (Abbildung 21.4) zur Verwen-
dung in Wiirstchen und Hackfleisch mit Getreideanteil
zugelassen. Da er nachweislich im Kérper zu Anilin
abgebaut wird, wurde seine Zulassung 2007 von der Euro-
paischen Kommission aufgehoben [6]. Vorangegangen
war eine Neubewertung der Lebensmittelfarbstoffe durch
die Europdische Behdorde fiir Lebensmittelsicherheit —
EFSA (EFSA: European Food Safety Authority).

Abbildung 21.4:
Strukturformel des Farbstoffes Rot 2G (E 128)
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Derzeit sind gemaf deutschem Lebensmittelrecht neun
Azofarbstoffe als Lebensmittelzusatzstoffe zugelassen [7].
Wie der Tabelle 21.1zu entnehmen ist, zeigen die Azofarb-
stoffe, die fiir den menschlichen Verzehr geeignet sind,
hydrophile Eigenschaften; dies wird durch polare Sulfon-
sdure-, seltener Carboxy-Gruppen im Molekiil erreicht.
Folglich sind sie in Lebensmitteln problemlos einsetzbar
und ermoglichen iberdies nach dem Verzehrim Korper
eine schnelle Elimination, wodurch das Risiko einer meta-
bolischen Aktivierung minimiert wird.

Somit kann festgehalten werden, dass diejenigen Azo-
farbstoffe, die durch Metabolisierung in krebserzeugende
aromatische Amine gespalten werden konnen, in der
Lebensmittelindustrie nicht verwendet werden diirfen.

Azofarbstoffe, die aromatische Amine im Sinne der

BK 1301 abspalten kdnnen, sind also spdtestens seit 1956
in Lebensmitteln verboten [4]. Auch Buttergelb gehort
nicht zu dieser Kategorie von Azofarbstoffen; seine Karzi-
nogenitat beruht auf einem anderen Mechanismus, der
vor allem durch die geringe Wasserléslichkeit dieser Sub-
stanz erméglicht wird.




Tabelle 21.1:
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Liste der in Deutschland als Lebensmittelzusatzstoffe zugelassenen Azofarbstoffe

E-Nummer

E102

E110

E122

E123

E124

Name

Tartrazin

Gelborange S
Sunsetgelb FCF

Azorubin
Karmesin

Amaranth
Echtrot D

Cochenillerot A
Ponceau 4R

Farbe

gelb

orange

rot

rot

rot

Strukturformel

NaOOC~__N_
N SO,Na
OH
Na0,S

HO
Na0,S SO,Na
OH SO3Na
*N%N

SOBNa
NaO3S SOBNa
HO
N

SN

SOBNa
SOBNa

ST
N*N SO,Na

SO,Na
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E129 Allurarot AC NaO3S
/
0]
SO,Na
E151 Brilliantschwarz BN schwarz SO_.Na
Brilliantschwarz FCF ’
NaO,S
\
v { oY
NaO,S ‘ SO,Na
E 155 Braun HT braun NaO S SO _Na
Braun HTK OH ’
N NS
OH
OH
E180 Litholrubin BK rot N _ ]
Rubinpigment BK 0 Y
HO
Q -
SO,

Jedoch gab es insbesondere Anfang des 21. Jahrhunderts
mehrere Fille in der EU, bei denen aus Schwellenldndern
importierte Lebensmittel gefunden wurden, die genau
jene verbotenen Farbstoffe, die nach oraler Aufnahme zu
krebserzeugenden aromatischen Aminen umgewandelt
werden konnen, enthielten. Es handelte sich dabei vor
allem um Sudanfarbstoffe, die in Lebensmitteln verboten,
dessen ungeachtet zur Farbung von Paprika- und Chilipul-
ver sowie weiteren Gewiirzmischungen verwendet wurden
[8]. Die Entscheidung 2004/92/EG der Europdischen

Kommission machte daraufhin die Untersuchung von Chi-
liprodukten und Currypulver aus Drittlandern auf die Farb-
stoffe Sudan | bis Sudan IV zur Pflicht [9]. Ein Jahr spater
wurde die Untersuchung der Verfalschungen auf Kurkuma
und Palmdl ausgedehnt [10]. Ferner wurde ein europadi-
sches Schnellwarnsystem (Rapid Alert System for Food
and Feed, RASFF) zur Meldung der kontaminierten Pro-
dukte etabliert. Dieses bis heute gepflegte System wird

in Deutschland vom Bundesamt fiir Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit betreut [11]. Eine aktuelle




Recherche (Stand: August 2019) zeigt, dass der Zusatz
unerlaubter Farbstoffe bis in die heutige Zeit andau-
ert. Eine diesbeziiglich bedingte, beruflich Exposi-
tion gegeniiber Sudanfarbstoffen, insbesondere dem

Tabelle 21.2:
Liste der nach [9] und [10] zu untersuchenden Azofarbstoffe

Sudan | Anilin
Solvent Yellow 14

Sudan Il
Solvent Orange 7

2,4-Dimethylanilin

Sudan I 4-Aminoazobenzol
Solvent Red 23 (Anilingelb)

Sudan IV o-Toluidin

(Solvent Red 24 o-Aminoazotoluol
Sudanrot B

Scharlachrot)
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o-Toluidin-Abspalter Sudan IV — also einem Azofarbstoff
im Sinne der BK1301 (siehe Tabelle 21.2) — bei der
Lebensmittelherstellung ware im Einzelfall zu priifen.
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21.2 Der Raucherprozess

Damit bei Verbrennungsvorgéangen oder pyrolytischen
Prozessen iiberhaupt Amine entstehen kénnen, miissen
im Ausgangsmaterial hinreichende Mengen an Stickstoff
vorkommen. Dies ist z. B. beim Tabakblatt gegeben, das
u. a. aufgrund des Gehaltes an Chlorophyll und diversen
Zellbestandteilen wie beispielsweise Proteinen reichlich
Stickstoff enthdlt. Folglich finden sich im Tabakrauch
eine ganze Reihe von Stickstoffverbindungen — u. a. auch
aromatische Amine [1]. Demgegeniiber weist das beim
Prozess des Raucherns eingesetzte Ausgangsmaterial

Holz einen Stickstoffgehalt von weniger als 1% auf [12],
da seine wesentlichen Bestandteile wie Lignin und Cellu-
lose keinen Stickstoff enthalten. Dementsprechend findet
man in der Literatur nur wenige stickstoffhaltige Verbin-
dungen als Bestandteile des Raucherrauches. Beschrie-
ben wurden Substanzen auf der Basis von Heterocyclen
wie Pyrrol, Pyrazin oder Carbazol [13]. Bei Messungen
von Toluidinen, Naphthylaminen und Aminobiphenylen
im Raucherrauch durch die Berufsgenossenschaft Nah-
rungsmittel und Gastgewerbe konnten lediglich die drei
Toluidin-Isomere im Bereich der Bestimmungsgrenze von
wenigen ng pro m> nachgewiesen werden [14].
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21.3 Das Fasspichen

Das sogenannte Fasspichen beschreibt eine jahrhun-
dertealte Tradition im Brauereihandwerk, die in manchen
Regionen Deutschlands (vor allem Bayern) vereinzelt
noch bis heute Anwendung findet. Man versteht darunter
die Versiegelung derinneren Oberfldche von Holzfassern
mit Pech (das Fass wird ,,gepicht*). Dieses Fass- oder
Brauerpech dient weniger der Abdichtung des Fasses,
sondern verhindert durch Bildung einer glatten, leicht zu
reinigenden Oberflache die Festsetzung von Keimen an
den pordsen Holzwandungen. Das Brauerpech wurde in
den letzten Jahrzehnten traditionell aus verschiedenen
Nadelhdlzern (mittlerweile meist Fichte) gewonnen. Die
Darstellung erfolgt nicht pyrolytisch unter Luftabschluss
sondern vielmehr durch Destillation des Baumharzes. Die
am weitesten verbreitete Technologie zur Herstellung des
Brauerpechs besteht aus dem gemeinsamen Schmelzen
von Kolophonium, also dem Destillationsriickstand des
Harzes, und Harzolen [15]. Als weitere Zusatzstoffe kom-
men Pflanzendle, Paraffine oder Zeresin, das sogenannte
Erdwachs, in Betracht. Allen Komponenten gemeinsam
ist der geringe Stickstoffgehalt; das Rohharz mit seiner
terpenoiden Zusammensetzung ist praktisch stickstoff-
frei. In einer im Jahr 2015 entnommenen Probe eines aus
Fichtenharz gewonnenen Brauereipechs konnten keine
aromatischen Amine nachgewiesen werden [16].

Zur Auskleidung von Stahl- und Betontanks von Braue-
reien wurde zumindest in Ostdeutschland tber viele Jahre
ein Pech auf Erdélbasis verwendet. Es handelte sich um
eine Mischung aus Propanbitumen und einem Hartparaf-
fin [17]. Die chemische Zusammensetzung der Ausgangs-
stoffe ldsst auf einen hohen Gehalt an hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen bei einem niedrigen Stickstoffanteil
schliefien. Die Untersuchung einer aus dem Jahr 1988
stammenden Probe Pech sowie einer Probe Propanbitu-
men gleichen Jahres ergab in beiden Fallen keine nach-
weisbaren Gehalte an aromatischen Aminen [18].
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Obwohl die direkte Verwendung von aromatischen Ami-

nen und Nitroverbindungen in Verbraucherprodukten rela-

tiv gering ist, zeigten neuere Untersuchungen, dass eine
Reihe dieser Verbindungen bzw. deren Metabolite auch
bei Personen ohne berufliche Exposition im Urin oder in
Form von Hamoglobinaddukten (Hb-Addukte) nachweis-
bar sind [1 bis 4]. Eintrags- bzw. Expositionsquellen sowie
die Aufnahmewege sind teilweise noch unbekannt.

Eine Vielzahl aromatischer Amine (z. B. Anilin, Tolui-
dine, Anisidine, Naphthylamine, Aminobiphenyle, etc.)
sind integrale Bestandteile des Tabakrauchs [5 bis 8]. In
der Regel enthdlt der Nebenstromrauch einer Zigarette
groBere Mengen an aromatischen Aminen als der Haupt-
stromrauch. Einige Vertreter dieser Verbindungsgruppe
sind zudem offenbar ubiquitdr in der Umwelt verbreitet.
So wurden Anilin, o-, m- und p-Toluidin, 2-Methoxyanilin
und teilweise auch 4-Aminobiphenyl und 2-Naphthylamin
in der Luft von Innenrdumen, aber auch in der Auf3enluft
gefunden [6; 9; 10]. Als weitere Aufnahmequelle werden
Riickstande von Pflanzenschutzmitteln in Lebensmitteln
diskutiert [2 bis 4; 11].

Tabelle 22.1 gibt eine Ubersicht iiber die Messwerte in ver-

schiedenen Untersuchungsmedien, fiir die derzeit nach
K1A (krebserzeugend fiir den Menschen) eingestuften
aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl, 2-Naphthylamin
sowie o-Toluidin (K1B).

Tabelle 22.1:

Bei der Beurteilung von Biomonitoringwerten von aro-
matischen Aminen ist zu beachten, dass die hierim Urin
erfassten Metabolite (unverdndertes Amin sowie seine
Konjugate) in der Regel weniger als 5 % der aufgenom-
menen Dosis ausmachen. Aromatische Amine unter-
scheiden sich zudem teils erheblich in ihrem Potenzial
zur Bildung von Hb-Addukten. So bildet beispielsweise
4-Aminobiphenyl fast 2 500-fach hthere Hb-Adduktraten
als 2-Naphthylamin im Tierversuch (Ratte). Letzteres
kann erkldren, warum beim 2-Naphthylamin im Urin
noch signifikante Unterschiede zwischen Rauchern und
Nichtrauchern gesehen werden, beim Vergleich der ent-
sprechenden Hb-Adduktraten jedoch nicht mehr.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass nach
derzeitigen Erkenntnissen fiir die beruflich nicht expo-
nierte Allgemeinbevolkerung das aktive Tabakrauchen fiir
o-Toluidin, 2-Naphthylamin und 4-Aminobiphenyl (jeweils
K1A) die Hauptexpositionsquelle darstellt. Dennoch wei-
sen auch Nichtraucher teils innere Belastungen in einer
Hohe auf, die eherin der Gruppe der Raucher zu erwarten
wadre. Passivrauchexpositionen alleine kénnen diese
Hintergrundexpositionen der Nichtraucher nicht erkldren,
zumal bei anderen im Tabakrauch vorkommenden aromati-
schen Aminen wie z. B. Anilin oder 2-Methoxyanilin sowohl
in den Urin- als auch in den Hb-Adduktspiegeln keine
Unterschiede zwischen Rauchern und Nichtrauchern fest-
stellbar waren. Als mégliche weitere Quellen sind Pharma-
zeutika, z. B. einige Lokalandstetika, aber auch Riickstande
von Pflanzenschutzmitteln in der Nahrung zu beachten.

Aromatische Amine in verschiedenen Untersuchungsmedien (R = Raucher, NR = Nichtraucher; nach [1bis 3; 5 bis 10; 12])

Medium Einheit

o-Toluidin

2-Naphthylamin

4-Aminobiphenyl

Hauptstromrauch (Bereich) ng/Zigarette 30 bis 200 1bis 25 1bis 13
Nebenstromrauch (Bereich) ng/Zigarette 2000 bis3300 20 bis 70 5 bis 140
Innenrdume (Bereich) ng/m? 3 bis 23 bis 0,5 bis 0,2
AuBenluft (Bereich) ng/m? 2 bis7 <1 <1
Urin NR (Mediane) ng/l 55 bis 85 5 2
Urin R (Mediane) ng/l 120 bis 200 12 9
Hb-Addukte NR (Mediane) ng/| Blut 22 bis 30 1bis 2 2 bis 8
Hb-Addukte R (Mediane) ng/l Blut 25 bis 48 1bis 3 8 bis 28
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23 Auswertung der ,Datensammlung
DDR-Produkte* der BAuA

Seit Beginn des Jahres 2009 bietet die Bundesanstalt

fur Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) [1] auf
Anfrage Recherchen in ihrer Datenbank ,,Datensammlung
DDR-Produkte“ an, die Informationen zu gefahrstoffhal-

tigen Produkten enthdlt, die in der DDR verwendet oder

Tabelle 23.1:

produziert wurden. Tabelle 23.1 gibt das Ergebnis einer
vom IFA in Auftrag gegebenen Recherche zu K1A- und K1B-
Aminen wieder, bei der keine Differenzierung nach Bran-
chen vorgenommen wurde.

In der DDR verwendete oder produzierte Produkte, die mindestens ein krebserzeugendes aromatisches Amin enthielten
(der Auszug erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit)

Produkt

Zusatz-

bezeichnung

Aromatische Amine als

Bemerkungen

Firma

Basonyl

Cuproxon-
marineblau

Columbia-
blau

Epilox-
Harter

Foto-
kopierlack

Goralin-
Augen-
brauen- und
Wimpern-
farbe

Harter

Harter

Gelb 120

BRL 200 %

B333%

105

ORWO FK1

ohne

MDA

105

Komponente

Ketonimin Farbstoff

3-Amino-(1,2,4)-triazol-5-carbon-
sdure
2-Amino-5-naphthol-7-sulfosdure
3,3"-Dimethoxybenzidin,
Phenyl-)-Saure

3,3"-Dimethoxybenzidin

1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfon-

sdure

4,4'-Diaminodiphenylmethan

Michlers Keton

Diaminoanisol
p-Aminophenol (Ursol P Base)
m-Aminophenol (Ursol EG)
m-Phenylendiamin

4,4'-Diaminodiphenylmethan
Stellungsisomere

4,4'-Diaminodiphenylmethan
Stellungsisomere

1986

Frither: Auramin konz.

C.1. Basic Yellow 2
(Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-
methylenimin

1989

als Zwischenprodukte kommen zum
Einsatz: 3-Amino-(1,2,4)-triazol-5-
carbonsdure, 2-Amino-5-naphthol-7-
sulfosdure (J-Sdure), 3,3'-Dimethoxy-
benzidin, Phenyl-J-Saure

1986

Azofarbstoff

Zwischenprodukte: 3,3-Dimethoxy-
benzidin, 1-Amino-8-naphthol-3,6-
disulfonsdure

1970

Kondensationsprodukt von Anilin
und Formaldehyd,

weitere Komponenten: ca. 30 %
Nebenprodukte mit aminartigem
Charakter

1987

Michlers Keton: Tetramethyl-4,4'
diaminobenzophenon
4,4'-Bis[dimethylamino]benzo-
phenon

Ol-in-Wasser-Emulsion

Farbbasen: enthalten m-Diamino-
anisol (Ursol SLA), zur Nuancierung
kleine Mengen p-Aminophenol (Ursol
P Base), m-Aminophenol (Ursol EG),
m-Phenylendiamin (Ursolbraun G)
und kleine Anteile Resorcin Henna-
pulver

Hei3héarter

Verschiedene Stellungsisomere

BASF

VEB Chemie-
kombinat
Bitterfeld

VEB Chemie-
kombinat
Bitterfeld

VEB Leuna-Werke
,Walter Ulbricht*

VEB Foto-
chemische Werke
Berlin

Fa. F. R. Miiller
Gebr. Berlin

VEB Leuna-Werke
»Walter Ulbricht*
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Zusatz- Aromatische Amine als Bemerkungen
bezelchnung Komponente

Iwwiol Diaminodiphenylsulfid Turbinendl, fluoriert Import aus der
Sowjetunion
Polyester- DAKQ/5 Diaminodiphenylmethan (DMT — | Phenolharz VL 6435 0,41 Lackfabrik Berlin
Drahtlack nicht genauer spezifiert)
Sambesi- D167 % 4-Nitroanilin 1986 VEB Chemie-
schwarz p-Kresidin Azofarbstoff kombinat
2-Amino-8-naphthol-6-sulfon- Zwischenprodukte: 4-Nitroanilin, Bitterfeld
sdure p-Kresidin,

2-Amino-8-naphthol-6-sulfosaure,
Trinatriumphosphat: Stellmittel

Tiermarkie- | fiir Rinder, p-Phenylendiamin Verdicker, organisch; Wasser, des- VEB Farbenfabrik

rungsmittel | schwarz 2,4-Diaminoanisol tilliert; Wasserstoffperoxid: Oxidati- | Wolfen
onsmittel
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241 Aromatische Amine in Luft

Fiir die Messung aromatischer Amine in der Luft am
Arbeitsplatz werden fiir die Probenahme u. a. eingesetzt:

 sauerimpragnierte Probentrdger, z. B. Filter oder
Kieselgel,

 Flussigsammler, z. B. mit verdiinnter Schwefelsdure,
« Adsorberharz (XAD-7 oder XAD-2)

 Kieselgel.

Die analytische Bestimmung wird anschlieRend mittels
Flissigchromatographie (HPLC) oder gaschromatogra-
phisch (ggf. GC/MS) in der Regel nach Derivatisierung
durchgefiihrt.

Tabelle 24.1: Messverfahren fiir aromatische Amine

Die Bestimmung der Luftkonzentrationen aromatischer
Amine kann in grof’erem Mafe als bei anderen Substanz-
klassen durch folgende Punkte erschwert sein:

o teilweise geringe Stabilitdt der Amine (Verfarbung von
Standardlosungen),

« teilweise schlechte Wiederfindungen (Priifung durch
dotierte Probentrdger bei der Probenahme),

« teilweise sehr komplexe Zusammensetzung der Proben-
luft, z. B. in GieBereien oder Kokereien (Querempfind-
lichkeiten!).

Fiir eine Reihe einzelner Amine (K1A und K1B) wurden
geeignete Messverfahren in Methodensammlungen verof-
fentlicht. Eine beispielhafte Ubersicht gibt Tabelle 24.1.

Amine, aromatische IFA 6075 [2] 1992
Aromatic amines MDHS 75 [3] 1993
Aromatische Amine DGUV Information 213-583 [1] 2019
4-Aminobiphenyl 92-67-1 DGUV Information 213-583 [1] 2019
OSHA 93 [4] 1982

Auramin 492-80-8 DGUV Information 213-550 [1] 1993
Benzidin 92-87-5 OSHA 65 [4] 1989
NIOSH 5509 [5] 2016

p-Chloranilin 106-47-8 OSHA PV2109 [4] 1986
4,4'-Diaminodiphenylmethan 101-77-9 DGUV Information 213-539 [1] 1994
IFA 6820 [2] 2004

OSHA 57 [4] 1989

3,3"-Dichlorbenzidin 91-94-1 NIOSH 5509 [5] 2016
OSHA 65 [4] 1989

3,3-Dimethoxybenzidin 119-90-4 OSHA 71[4] 1989
3,3"-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan 838-88-0 DGUV Information 213-551[1] 1993
2-Methoxyanilin 90-04-0 NIOSH 2514 [5] 2016
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) 101-14-4 OSHA 71 [4] 1989
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) 101-61-1 DGUV Information 213-557 [1] 1995
2-Naphthylamin 91-59-8 DGUV Information 213-583 [1] 2019
OSHA 93 [4] 1992

o-Toluidin 95-53-4 DGUV Information 213-583 [1] 2019
IFA 8775 [2] 2004

OSHA 73 [4] 1988

OSHA 71 [4] 1989

2,4-Toluylendiamin 95-80-7 DGUV Information 213-545 [1] 1990
OSHA 65 [4] 1989
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Ein wiinschenswertes ,Universalmessverfahren® fiir eine
Vielzahl aromatischer Amine, das z. B. aufgrund dahn-
licher chemischer Eigenschaften (Basizitat) moglicher-
weise denkbar ware, konnte bisher nicht entwickelt
werden. Das Verfahren fiir aromatische Amine des IFA,
Kennzahl 6075, wurde nur fiir ,kohlestammige*“ Amine
(Anilin, Toluidine, Amino-PAK) auf einer Kokerei erprobt
und teilvalidiert und ist zudem in der Anwendung sehr
aufwendig. Das NIOSH-Verfahren 2002 ,,Amines, aroma-
tic“ bezieht sich ebenfalls nur auf wenige Amine (Anilin,
o-Toluidin, 2,4-Xylidin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dime-
thyl-p-toluidin) und ist nur fiir einige der Stoffe voll vali-
diert. Ahnliches gilt fiir das Verfahren MDHS 75 von HSE,
das die Amine o-Chloranilin, 4,4'-Diaminodiphenylme-
than und 4,4'-Methylen-bis(2-chloranilin) berticksichtigt.

Aromatische Amine konnen aufgrund ihrer geringen
Fluichtigkeit (Feststoffe) teilweise bzw. tiberwiegend parti-
kelformig auftreten. An entsprechenden Arbeitsplatzen ist
daher zu priifen, ob bei der Probenahme die Bedingungen
fiir die Erfassung der einatembaren Fraktion eingehalten
werden und die Partikel- und die Dampffraktion simultan
gesammelt werden miissen.

Da die Substanzklasse der aromatischen Amine aufgrund
ihrer chemischen Eigenschaften analytisch schwierig

zu handhaben ist (siehe oben), empfiehlt es sich, dltere
Messdaten aufgrund der Weiterentwicklung der zur Ver-
fiigung stehenden Analysentechniken im Einzelfall kri-
tisch zu priifen.

24.2 Azofarbstoffe

Fiir die Messung von Azofarbstoffen gibt es unseres Wis-
sens derzeit nur ein verdffentlichtes Luftmessverfahren fiir
Arbeitspldtze (NIOSH 5013), das fiir die Messung von Ben-
zidin-, o-Toluidin- und 3,3"-Dimethoxybenzidin-Farbstoffen
teilvalidiert ist [5]. Weitere Verfahren, die Aussagen im
Hinblick auf die Konzentration krebserzeugender Anteile
gestatten, sind den Autoren nicht bekannt.

Fiir die Analyse von Materialproben auf potenziell freisetz-
bare Amine aus Azofarbstoffen existieren hingegen Nor-
men, die im Bereich der Bedarfsgegenstande angewendet
werden [6 bis 9].

« Textilien: DIN EN 14362-1und -3

Verfahren fiir die Bestimmung bestimmter aromatischer
Amine aus Azofarbstoffen

e Leder: DIN ENI1SO 17234-1und -2

Chemische Priifungen zur Bestimmung bestimmter Azo-
farbstoffe in gefarbten Ledern

« Dariiber hinaus kann die Analyse auf potenziell frei-
gesetzte aromatische Amine aus Azofarbstoffen auch
nach reduktiver Azo-Spaltung mit Zinn(ll)chlorid/
Salzsaure [10] und anschlieBender gaschromatogra-
phischer/massenspektrometrischer Analyse [11] erfol-
gen. Das entsprechende Vorgehen ist im Folgenden
beschrieben:

Es werden ca. 100 mg der Probe eingewogen, mit 1,5 ml
0,025 M H_SO, versetzt und zum Durchfeuchten

30 Minuten stehen gelassen. Danach wird 1mlSnCL,/
HCl-Losung (250 mg SnCl, in 1 ml konz. HCl) zugegeben
und 20 Minuten unter Schiitteln bei 50 °C temperiert.
Nach dem Abkiihlen wird die Lésung mit 20%iger
NaOH-Losung alkalisch gestellt, 5 ml Toluol und 100 pl
interne Standard-Losung (Naphthalin-d8, Anthracen-
d10, Terphenyl) zugegeben und 20 Minuten geschiittelt.
Anschlieffend wird die Lésung zentrifugiert, die Toluol-
phase abgenommen und mit Na_SO, getrocknet. Von
dieser Probeldsung wird 1 ml mit 30 pl Heptafluorbut-
tersdaureanhydrid (HFBA) versetzt und nach 10 Minuten
zweimal mit pH8-Puffer zur Entfernung des HFBA-Uber-
schusses ausgeschittelt. Mit der abgetrennten Toluol-
phase erfolgt die gaschromatographisch-massenspek-
trometrische Bestimmung [12].

Mit Blick auf die Anwendung in BK-Feststellungsver-
fahren befindet man sich mit dem Zinn(l[)chlorid/Salz-
saure-Verfahren gegeniiber den oben genannten Metho-
den (reduktive Spaltung mit Dithionit) wahrscheinlich
auf der sicheren Seite, wobei grundsatzlich zu beachten
ist, dass aromatische Amine mit den angewendeten
Verfahren auch aus Farbstoffen ohne Azo-Strukurele-
ment freigesetzt werden kdnnen. Als Beispiel sei an
dieser Stelle der Anthrachinionfarbstoff C.I. Acid Blue
160 auf der Basis von Benzidin genannt. Ferner wird in
einigen Fallen bei der Analyse auf aromatische Amine
4-Aminobiphenyl nachgewiesen, das aber wohl nie eine
Rolle bei der Herstellung von Azofarbstoffen gespielt
hat. Forschungsarbeiten ergaben, dass 4-Aminobiphe-
nyl durch Umlagerungsreaktionen aus Azofarbstoffen
entsteht, zu deren Synthese Anilin als eine Diazokom-
ponente eingesetzt wurde [13].

24.3 Aromatische Amine in biologischem
Material (Biomonitoring)

Zurzeit stehen fiir ein Biomonitoring aromatischer Amine
zwei Moglichkeiten zur Verfligung:

e Bestimmung der unmetabolisierten aromatischen
Amine und/oder ihrer Phase-ll-Konjugate im Urin
als Marker fiir die Exposition der vorangegangenen
Arbeitsschicht bzw. die kurz zuriickliegende Exposition
(Kurzzeitmarker),




e Bestimmung der Himoglobinaddukte aromatischer
Amine nach Isolierung des roten Blutfarbstoffs aus
Blut als Maf fiir die mittlere Exposition der letzten vier
Monate (Langzeitmarker).

Fiir das Biomonitoring aromatischer Amine beschreibt
die Fachliteratur eine Vielzahl analytischer Verfahren. In
Abhangigkeit von den chemisch-physikalischen Eigen-
schaften der jeweiligen Analyten unterscheiden sich

die Messverfahren zumeist in der Probenvorbereitung
bzw. -aufarbeitung. Vor dem Hintergrund der in der Regel
niedrig vorliegenden Konzentrationen und den hoch kom-
plexen biologischen Matrizes Blut bzw. Urin hat sich zur
quantitativen Bestimmung die massenselektive Detektion
nach kapillargaschromatographischer Trennung bewahrt.
Sofern isotopenmarkierte Analoga der Analyten verfiig-
bar sind, sollten diese zur internen Standardisierung
verwendet werden. Weniger spezifische Detektionsver-
fahren kdnnen zu falsch positiven oder falsch zu hohen
Analysenergebnissen fiihren und werden zumeist nurin
Verfahren eingesetzt, die sich auf einen einzelnen Ana-
lyten konzentrieren.

24.4 Grundlagen der Verfahren zur Bestimmung
aromatischer Amine im Urin

Aromatische Amine werden im Urin sowohl in konjugierter
als auch in freier Form ausgeschieden. In der Regel wird
zur Freisetzung der entsprechenden Phase-ll-Konjugate
mit saurer Hydrolyse gearbeitet. Zur Probenaufarbeitung
wird zumeist die Fliissig/fliissig-Extraktion eingesetzt,
gelegentlich auch in Kombination mit Hin- und Riick-
extraktion. Halogenierte aromatische Amine konnen
auch mittels Wasserdampfdestillation von der biologi-
schen Matrix abgetrennt werden. Die in den Extrakten
vorliegenden Analyten werden bei einem Grofteil der
Messverfahren unter Verwendung von Pentafluorpropion-
saureanhydrid oder Heptafluorbuttersaureanhydrid deri-
vatisiert und nach kapillargaschromatographischer Tren-
nung mit einem massenselektiven Detektor quantifiziert.
Dabei kommen als Technik sowohl die Elektronenstof-
ionisation (El) als gelegentlich auch die negative chemi-
sche lonisation (NCI) zum Einsatz. Neuere Verfahren nut-
zen auch die Tandemmassenspektroskopie (MS/MS).

24,5 Grundlagen der Verfahren zur Bestimmung
der Himoglobinaddukte

Zur Bestimmung der Hdmoglobinaddukte aromatischer
Amine muss zundchst das Hamoglobin aus der Erythro-
zytenfraktion des Blutes isoliert und weiter aufgereinigt
werden. Die in Form eines Sulfinsdureamids kovalent an
die b-93-Thiolfunktion des Cysteins des Himoglobins
gebundenen aromatischen Amine werden anschlie-
Rend durch Hydrolyse (zumeist alkalisch) freigesetzt
und kdnnen dann nach Fliissig/fliissig- oder Festpha-
senextraktion von der Matrix abgetrennt werden. Die
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nun frei vorliegenden Amine werden vorwiegend mit
Pentafluorpropionsdureanhydrid oder Heptafluorbutter-
saureanhydrid derivatisiert und nach kapillargaschro-
matographischer Trennung mit einem massenselektiven
Detektor quantifiziert. Aufgrund der vergleichsweise
geringen Adduktkonzentrationen, die teilweise im Bereich
von wenigen ng pro Liter Blut bzw. pmol pro g Hdmoglobin
(Hb) liegen, kommt hier als lonisationsverfahren zumeist
die NCI zum Einsatz.

Hinsichtlich der Beurteilung von Biomonitoringwerten
von aromatischen Aminen ist zu beachten, dass die im
Urin erfassten Metabolite (unverandertes Amin sowie
seine Konjugate) in der Regel weniger als 5 % der aufge-
nommenen Dosis ausmachen. Aromatische Amine unter-
scheiden sich zudem teils erheblich in ihrem Potenzial
zur Bildung von Hb-Addukten. So bildet beispielsweise
4-Aminobiphenyl fast 2 500-fach héhere Hb-Adduktraten
als 2-Naphthylamin im Tierversuch (Ratte).
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25 Statistische Daten der Berufskrankheitsfille

Die Datenbasis der Tabellen 25.1 bis 25.3 bezieht sich
auf die Geschaftsergebnisse der gewerblichen Berufs-
genossenschaften und der Unfallversicherungstrager
(UV-Tréager) der 6ffentlichen Hand.

Die Zahl der Verdachtsanzeigen hat sich nach dem der-
zeitigen Stand ab 2012 auf einem hohen Niveau stabili-
siert. Im Trend erkennbar ist ein Anstieg bei der Zahl der
Anerkennungen und der neuen BK-Renten. Die Anzahl der
Todesfalle Berufserkrankter, die infolge der Berufskrank-
heit sterben, legt nahe, dass diese Berufskrankheit nicht

Die mittlere Latenzzeit der im Zeitraum 1997 bis 2016
anerkannten Fille liegt bei ungefdhr 40 Jahren (Standard-
abweichung: 13 Jahre) [1]. Bei 50 Prozent der Fille liegt
der Beginn der Einwirkung im Jahr 1960 oder spater. Bei
der Interpretation der Latenzzeit und des Beginns der
Exposition ist jedoch zu beriicksichtigen, dass in den
meisten Fallen nicht feststellbar ist, welcher Zeitpunkt der
Exposition relevant fiir die Erkrankung war (schwankende
Exposition, Expositionsspitzen). Dennoch kann davon
ausgegangen werden, dass die BK-Nr. 1301 auch in den
ndchsten Jahren eine bedeutende Rolle in der Praxis der

immer tédlich verlduft. UV-Trager einnehmen wird.
Nach den Tabellen 25.2 und 25.3 ist der am meisten

betroffene UV-Trager die Berufsgenossenschaft Rohstoffe

und chemische Industrie. In den letzten Jahren ist aller- [
dings auch die Berufsgenossenschaft der Bauwirtschaft
zunehmend betroffen.

Quelle: DGUV Referat Statistik; Berufskrankheiten-
Dokumentation 2016; erstellt am 20.10.2017

Tabelle 25.1:
Geschidfts- und Rechnungsergebnisse der gewerblichen Berufsgenossenschaften und der Unfallversicherungstrager der
offentlichen Hand; BK-Nr. 1301 Aromatische Amine**

BK-Verdachtsanzeigen Anerkannte Falle Todesfille
insgesamt darunter: Berufserkrankter
neue BK-Renten
1997 281 89 83 3
1998 368 83 80 25
1999 363 83 73 23
2000 345 93 72 2%
2001 398 105 98 Y
2002 439 90 88 25
2003 456 134 127 26
2004 543 102 88 31
2005 633 107 99 16
2006 613 116 107 23
2007 890 94 82 18
2008 1115 17 100 14
2009 1292 169 150 27
2010 1138 152 143 32
2011 1192 164 149 33
2012 1344 152 140 28
2013 1334 179 164 23
2014 1336 181 157 33
2015 1334 186 177 26
2016 1336 191 173 29

* inklusive der Félle gemdR DDR-BKVO
© DGUV Referat Statistik; erstellt am 20. Oktober 2017
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Tabelle 25.2:
Anzeigen auf Verdacht nach UV-Trdgern im Zeitraum von 1997 bis 2016

Geschiéfts- und Rechnungsergebnisse der gewerblichen Berufsgenossenschaften und
der Unfallversicherungstrager der dffentlichen Hand

BK-Verdachtsanzeigen

BK-Nr. 1301 Aromatische Amine*
UV-Trager 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
BG Rohstoffe und chemische 134 168 163 142 136 154 159 183 163 182
Industrie
BG Holz und Metall 40 49 46 56 80 76 87 99 147 139
BG Energie Textil Elektro 29 33 42 34 48 50 46 61 84 67
Medienerzeugnisse
BG der Bauwirtschaft 46 55 54 58 63 79 97 m 124 101
BG Nahrungsmittel und 3 4 3 3 7 2 6 2 4 4
Gastgewerbe
BG Handel und Warenlogistik 9 15 22 11 10 18 18 17 32 26
BG Verkehrswirtschaft Post- 3 3 3 4 5 6 7 10 15 16
Logistik Telekommunikation
Verwaltungs-BG 2 10 7 14 7 13 9 15 16 28
BG fiir Gesundheitsdienst und 5 4 6 1 12 16 14 27 24 29
Wohlfahrtspflege
UV-Trager der 6ffentlichen Hand 10 27 17 22 30 25 13 18 24 21
Gesamt 281 368 363 345 398 439 456 543 633 613

* inklusive der Fille gem&R DDR-BKVO; © DGUV Referat Statistik; erstellt am 20.10.2017

Tabelle 25.2: Fortsetzung

Geschifts- und Rechnungsergebnisse der gewerblichen Berufsgenossenschaften und
der Unfallversicherungstrager der 6ffentlichen Hand

BK-Verdachtsanzeigen
BK-Nr. 1301 Aromatische Amine*

UV-Trager 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | Gesamt
BG Rohstoffe und chemische 265 326 344 314 357 407 367 324 303 303 | 4894
Industrie

BG Holz und Metall 198 261 333 269 291 329 300 333 324 320 | 3777
BG Energie Textil Elektro 102 137 133 112 128 139 171 172 174 165 | 1927
Medienerzeugnisse

BG der Bauwirtschaft 154 161 229 232 215 242 250 246 288 314 | 3119
BG Nahrungsmittel und 1 22 12 12 5 4 4 14 14 8 144
Gastgewerbe

BG Handel und Warenlogistik 34 52 41 38 41 55 40 43 43 43 608
BG Verkehrswirtschaft Post- 15 26 24 27 28 36 39 27 34 27 355
Logistik Telekommunikation

Verwaltungs-BG 30 26 43 37 38 41 53 40 47 42 518
BG fiir Gesundheitsdienst und 47 68 69 51 45 47 55 69 46 58 693
Wohlfahrtspflege

UV-Trager der 6ffentlichen Hand 34 36 64 46 44 44 55 68 61 56 715
Gesamt 890 1115 | 1292 | 1138 | 1192 | 1344 | 1334 | 1336 | 1334 | 1336 | 16750

* inklusive der Félle gemaB DDR-BKVO; © DGUV Referat Statistik; erstellt am 20.10.2017
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Tabelle 25.3:
Anerkannte Berufskrankheit nach UV-Trdgern im Zeitraum von 1997 bis 2016

Geschiéfts- und Rechnungsergebnisse der gewerblichen Berufsgenossenschaften und
der Unfallversicherungstrager der éffentlichen Hand

Anerkannte Fille
BK-Nr. 1301 Aromatische Amine*

UV-Trager 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006
BG Rohstoffe und chemische 48 51 43 45 65 54 73 34 43 33
Industrie

BG Holz und Metall 7 4 6 7 3 2 6 5 9 14
BG Energie Textil Elektro 3 4 4 8 8 8 7 8 1 10
Medienerzeugnisse

BG der Bauwirtschaft 22 15 20 20 23 17 30 35 27 30
BG Nahrungsmittel und 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Gastgewerbe

BG Handel und Warenlogistik 2 4 3 2 1 1 1 1 2

BG Verkehrswirtschaft Post- 4 1 1 1 1 0 1 2 1 0
Logistik Telekommunikation

Verwaltungs-BG 1 2 1 1 2 2 2 2 0 0
BG fiir Gesundheitsdienst und 0 2 3 2 2 6 13 14 14 25
Wohlfahrtspflege

UV-Trager der 6ffentlichen Hand 2 0 2 7 0 0 1 1 0 2
Gesamt 89 83 83 93 105 90 134 102 107 116

* inklusive der Félle gem&B DDR-BKVO; © DGUV Referat Statistik; erstellt am 20.10.2017

Tabelle 25.3: Fortsetzung

Geschifts- und Rechnungsergebnisse der gewerblichen Berufsgenossenschaften und
der Unfallversicherungstrager der dffentlichen Hand

Anerkannte Fille
BK-Nr. 1301 Aromatische Amine*

UV-Trager 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | Gesamt
BG Rohstoffe und chemische 30 41 63 63 56 46 42 47 47 48 972
Industrie

BG Holz und Metall 8 M 19 12 16 15 27 22 24 18 235
BG Energie Textil Elektro 9 6 10 16 12 1 13 16 10 12 186
Medienerzeugnisse

BG der Bauwirtschaft 20 14 30 15 45 46 50 56 55 76 646
BG Nahrungsmittel und 0 0 0 0 0 0 1 0 1 0 3
Gastgewerbe

BG Handel und Warenlogistik 0 2 5 4 1 3 9 3 5 2 52
BG Verkehrswirtschaft Post- 0 3 4 1 0 3 1 1 6 2 33
Logistik Telekommunikation

Verwaltungs-BG 1 4 1 3 5 0 3 2 2 2 36
BG fiir Gesundheitsdienst und 24 34 33 38 28 22 28 31 27 28 374
Wohlfahrtspflege

UV-Trager der 6ffentlichen Hand 2 2 4 0 1 6 5 3 9 3 50
Gesamt 94 17 169 152 164 152 179 181 186 191 2587

* inklusive der Félle gemaB DDR-BKVO; © DGUV Referat Statistik; erstellt am 20.10.2017
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— Hinweise zur 5. Auflage -

Mit der 5. Auflage wurden neben redaktionellen Anderun-
gen insbesondere folgende Anpassungen vorgenommen:

e Einleitung
Hinweis auf die DGUV-Handlungsempfehlung zur Ermitt-
lung und Bewertung der Einwirkung im Berufskrank-
heiten-Verfahren eingefiigt.

 Abschnitt 3.7 ,,Azopigmente*
Der Abschnitt wurde neu strukturiert und die Ab-
schnitte 3.7.2 ,,Restgehalte an aromatischen Aminen*
sowie 3.7.3 ,,Bioverfiigharkeit” mit den allgemeinen
Teilen von Abschnitt 15.4 der 4. Auflage zusammen-
gefasst und erganzt.

o Abschnitt 9.1.2 ,,Kokereien“

Der Absatz ,,Steinkohle und Kokerei in der DDR* wurde
neu aufgenommen.

 Abschnitt 10.3.3 ,,2-Naphthylamin-1-sulfonsdure
(Tobias-Saure)

Hinweis auf die Restgehalte an 2-Naphthylamin in der
DDR wurde ergdnzt.

o Abschnitt 10.8 ,,Exposition®

Aufnahme einer Tabelle mit in der DDR produzierten
krebserzeugenden Azofarbstoffen.

e Abschnitt 11.5.1,,Steinkohlenteerdle als Holzschutz-
mittel*

Der Abschnitt ,,Carbolineum in der DDR* wurde durch
den Abschnitt ,,Teeréle in DDR-Holzschutzmitteln*

ersetzt.

e Abschnitt 13.1,,Gief3ereien*

Der Text zu Abbildung 13.1 und zu Abschnitt 13.1.2
»Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen® wurde neu
gefasst.

Abschnitt 13.4 ,,Farben und Lacke“
Aufnahme von Azometallkomplex-Pigmenten.
Abschnitt 13.5.1.6 ,,Einfarbung von Schmierstoffen

Hinweise zu Sudanrot-Farbstoffen in der DDR wurden
aufgenommen.

Abschnitt ,,Einfarbung von Schmierfetten®

Untersuchungsergebnisse von Fettproben aus der DDR
wurden erganzt.

Abschnitt 15.4 ,,Pigmente in Druckfarben auf der Basis
von Aminen der Kategorie 1A oder 1B*

Der Abschnitt wurde umstrukturiert und erganzt sowie
Absatze in die Abschnitte 3.7.2 und 3.7.3 verschoben.

Abschnitt 17.4 ,Vorgehensweise im Falle von Berufs-
krankheiten-Verfahren bei Friseuren*

Die Zeitpunkte fiir eine Anerkennung als BK wurden
gedndert.

Abschnitt 20 ,,Gastronomiebetriebe*

Der Abschnitt einschliefilich Abbildung wurde gedandert
und aktualisiert.

Abschnitt 21, Lebensmittel*

Der Abschnitt wurde u. a. erweitert um Hinweise
zu Sudan-Farbstoffen und den Abschnitt 21.3 ,,Das
Fasspichen*.

Abschnitt 24 ,,Analytik“

Die Tabelle 24.1 mit Hinweisen zu Messverfahren wurde
aktualisiert.
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