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Kurzfassung

Aromatische Amine - Eine Arbeitshilfe in Berufskrankheiten-
Ermittlungsverfahren

Im Ermittlungsverfahren zur Bestimmung der Einwirkungen am Arbeitsplatz
zur Berufskrankheit (BK) Nr. 1301 ,,Schleimhautverdnderungen, Krebs oder
andere Neubildungen der Harnwege durch aromatische Amine“ zeigen sich fir
die Unfallversicherungstrager in der Regel eine Reihe von Herausforderungen.
Die Recherche erstreckt sich aufgrund langer Latenzzeiten von bis zu mehre-
ren Jahrzehnten bei krebserzeugenden Einwirkungen zum Teil auf weit zu-
rickliegende Tatigkeiten.

Krankheitsauslosende Agenzien im Sinne der BK-Nr. 1301 sind gemalR Verord-
nungsgeber die folgenden Substanzen aus der Stoffklasse der aromatischen
Amine [1 bis 3]: Benzidin, 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, 4-Chlor-o-tolui-
din und o-Toluidin. Diese Substanzen stehen im Fokus des Reports. Haufig wei-
sen diese aromatischen Amine auch synonyme Bezeichnungen auf oder erge-
ben sich als Spaltprodukte der Stoffklasse der Azofarbstoffe.

Beide Stoffgruppen kommen in einer Vielzahl von Branchen vor, die Anzahl der
Expositionsdaten ist jedoch gering. Dieser Report fasst die derzeit vorliegen-
den Erkenntnisse fiir alle bekannten betroffenen Branchen zusammen und
liefert den Unfallversicherungstragern somit Hinweise fiir die Ermittlung und
Bewertung der Einwirkung. Er aktualisiert die zuletzt verdffentlichte 5. Auflage
aus dem Jahr 2019.

Der Report gliedert sich in allgemeine, brancheniibergreifende und branchen-
spezifische Kapitel. Die allgemeinen Abschnitte erldutern die chemischen
Strukturen, geben Identifizierungshilfen mittels synonymer Bezeichnungen
und Informationen liber chemische und physikalische Eigenschaften sowie
liber die Toxikologie und Aufnahmewege aromatischer Amine. Fiir Azofarbstof-
fe sind Angaben zur Definition, Einteilung, Herstellung und zum Stoffwechsel
von aromatischen Aminen zusammengestellt. Es folgen Beitrage tiber gesetz-
liche Regelungen wie Einstufung und Grenzwerte, Verbote und Beschrankun-
gen sowie allgemeine Informationen zur Einwirkungsermittlung im BK-Verfah-
ren.

Die branchenspezifischen Kapitel beschreiben Arbeits- und Verfahrensablaufe,
identifizieren und benennen amin- und azofarbstoffhaltige Produkte - bei
Verfligbarkeit mit quantitativen Angaben zu Amingehalten - und differenzie-
ren die jeweiligen Gefahrstoffe nach ihrer Relevanz fiir das BK-Verfahren. Wei-
terhin werden mégliche bzw. ubliche Einwirkungsdauern abgeschatzt und
Angaben zu moglichen Hautkontakten gemacht. Soweit vorhanden, werden
gemessene Luftkonzentrationen und Werte in biologischem Material angege-
ben. Beitrage zur Hintergrundbelastung, Analytik und zu statistischen Daten
der BK-Nr. 1301 schlieBen den Report ab.

Die in diesem BK-Report zusammengestellten Hinweise sollen das Feststel-
lungsverfahren beschleunigen und eine einheitliche Beurteilungspraxis sicher-
stellen. Grundlage der Ausfiihrungen ist die Handlungsempfehlung ,,Ermitt-
lung und Bewertung der Einwirkung im Berufskrankheitenverfahren® der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung (DGUV) [4].



Abstract

Guidance in the procedures for investigating cases of occupational
diseases involving aromatic amines

The 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,
generally presents the German Social Accident Insurance Institutions with a
series of challenges. Owing to the long latency periods of carcinogenic effects,
possibly in the order of decades, the investigations may concern activities
performed long in the past.

The regulator defines the following substances from the aromatic amine class
[1 to 3] as pathogenic agents causing formally recognized occupational
disease (BK) No 1301: benzidine, 2-naphthylamine, 4-aminobiphenyl,
4-chloro-o-toluidine and o-toluidine. The report focus on these substances.
These aromatic amines are often known by synonyms, or are decomposition
products of the azo dye class of substances.

Both substance groups are encountered in a number of sectors. The available
exposure data is limited, however. This report summarizes the findings
currently available for all known affected sectors and thus provides the
German Social Accident Insurance Institutions with information for
determining and assessing exposure. It updates the 5th and most recent
edition, which was published in 2019.

The report comprises general, cross-sector and sector-specific chapters. The
general chapters explain the chemical structures and support identification by
listing synonyms and providing information on aromatic amines’ chemical
and physical properties, their toxicology and the routes by which they may
enter the body. The report compiles information regarding the definition,
classification, manufacture and metabolization of aromatic amines for azo
dyes. This information is followed by articles on statutory provisions, for
example concerning classification and limit values, prohibitions and
limitations, and general information on the assessment of exposure during the
procedure for investigating suspected cases of formally recognized
occupational diseases (BKs).

The sector-specific chapters describe work procedures and industrial
processes, identify and name products containing amines and azo dyes, also
providing quantitative information on the amine content where available, and
differentiate between the hazardous substances concerned according to their
relevance for the procedure for investigating suspected cases of formally
recognized occupational diseases (BKs). Furthermore, possible or common
durations of exposure are estimated and information is provided on the
possibility of skin contact. Where available, measured atmospheric
concentrations and values in biological material are stated. The report
concludes with articles on background exposure, analysis and statistical data
for BK No. 1301.

The information collated in the BK Report is intended to speed up the
procedures for investigations of suspected cases and to assure that
assessments are performed uniformly. The explanations are based on the
guidance document for determining and assessing exposure in investigations
of suspected cases of occupational disease, issued by the German Social
Accident Insurance (DGUV) [4].
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1 Einleitung

Aromatische Amine gehdren zu einer Substanzklasse, die
eine Vielzahl von Einzelverbindungen umfasst. Zudem
bilden sich verschiedene aromatische Amine als Spaltpro-
dukte anderer Substanzklassen wie Azoverbindungen.
Das kanzerogene Potenzial von aromatischen Aminen ist
lange bekannt.

»Schleimhautveranderungen, Krebs oder andere Neubil-
dungen der Harnwege durch aromatische Amine® kénnen
seit 1937 als Berufskrankheit (BK) anerkannt werden,
heute unter der BK-Nr. 1301.

Nach dem Merkblatt zur BK-Nr. 1301 von 1963 [1] und
einer erganzenden wissenschaftlichen Stellungnahme aus
dem Jahr 2011 [2] sind flinf aromatische Amine - Benzidin,
2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, 4-Chlor-o-toluidin und
o-Toluidin - geeignet, Krebs der Harnwege auszuldsen.

Nach der wissenschaftlichen Stellungnahme aus dem
Jahr 2016 [3] gelten auch Azofarbstoffe, aus denen hu-
mankanzerogene aromatische Amine freigesetzt werden
konnen, als Einwirkungen im Sinne der BK-Nr. 1301. Azo-
farbstoffe selbst haben keine krebserzeugende Wirkung,
konnen aber durch reduktive Spaltung aromatische Ami-
ne 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 [5]. Fiir die
BK-Nr. 1301 sind daher nur die Azofarbstoffe von Rele-
vanz, die eines der fiinf oben genannten aromatischen
Amine abspalten kénnen.

Dartiber hinaus sind laut der zuvor genannten wissenschaft-
lichen Stellungnahme auch Tatigkeiten in der Auramin-Her-
stellung sowie die Einwirkung permanenter Haarfarbemittel
vor dem Jahr 1977 unter bestimmten Voraussetzungen
geeignet, Krebs der Harnwege zu verursachen [3].

Derzeit (Stand: Januar 2025) sind in Deutschland durch
gesetzliche Vorschriften wie die CLP-Verordnung' und die
Technische Regel fir Gefahrstoffe (TRGS) 905 [6] die vier
aromatische Amine Benzidin, 2-Naphthylamin, 4-Amino-
biphenyl und 4-Chlor-o-toluidin als krebserzeugend fiir
den Menschen (K1A) eingestuft. Mehr als 20 weitere Ami-
ne fallen in die Kategorie K1B (krebserzeugend im Tierver-
such). Davon ist nur fiir o-Toluidin belegt, dass es Krebs-
erkrankungen der Harnwege verursachen kann. Darliber
hinaus gilt eine Reihe von aromatischen Aminen als
krebsverdachtig (K2).

Die in den einzelnen Kapiteln dieses Reports verwendeten
Kategorien der Einstufungen beziehen sich auf die nach
der CLP-Verordnung (2024) geltenden Kriterien (siehe dazu
auch Kapitel 4.1.1, Kategorien 1A; 1B bzw. 2), sofern keine
anderen spezifischen Angaben im Einzelnen genannt sind.

Als krebserzeugend eingestufte aromatische Amine wur-
den bzw. werden in verschiedenen Branchen verwendet,
z. B. in der chemischen Industrie als Vorldufersubstanzen
zur Herstellung von Azofarbstoffen oder Isocyanaten bzw.
Polyurethanen, in Friseurchemikalien oder als Alterungs-
schutzmittel. 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 GieRereien (Cold-Box-Ver-
fahren) zu nennen. Azofarbstoffe werden beispielsweise
auch heute noch zur Einfarbung steuerlich begilinstigter
Mineraldle verwendet.

Neben der krebserzeugenden Wirkung kdnnen aromati-
sche Amine auch weitere gesundheitsschadliche Wirkun-
gen aufweisen. Dazu zahlen irritative und entziindliche
Prozesse an den Harnwegen, Hauterkrankungen, asthma-
tische Erkrankungen oder die unter der BK-Nr. 1304 er-
fassten ,,Erkrankungen durch Nitro- oder Aminoverbin-
dungen des Benzols oder seiner Homologen oder ihrer
Abkommlinge® [7].

Der Fokus dieses Reports liegt auf Einwirkungen im Sinne
der BK-Nr. 1301 und bezieht sich auf diejenigen Substanzen,
die an den Harnwegen Krebs, entsprechende Vorlduferlasio-
nen und gutartige Neubildungen auslosen kénnen. Er fasst
die derzeit dem Arbeitskreis vorliegenden Erkenntnisse zu
krebserzeugenden aromatischen Aminen fiir alle bekannten
betroffenen Branchen zusammen. Dabei werden bewusst
alle bekannten Informationen zum Einsatz aromatischer
Amine zusammengetragen, um die Qualitat der Ermittlung
zu sichern und auch bei méglichen zukiinftigen Anderungen
in der Einstufung der Kanzerogenitat weiterer Stoffe ein
entsprechendes Wissenskompendium vorzuhalten.

Einheitliche Qualitatsstandards und allgemeine Werkzeu-
ge fir die Ermittlung der schadigenden Einwirkung im
Berufskrankheitenverfahren beschreibt die DGUV Hand-
lungsempfehlung ,.Ermittlung und Bewertung der Einwir-
kung im Berufskrankheitenverfahren [4]. Eine Begutach-
tungsempfehlung in Bezug auf das Krankheitsbild der
BK-Nr. 1301 ist derzeit in Vorbereitung.

1 DieVerordnung (EG) Nr. 1272/2008 (CLP) ist eine EU-Chemikalienverordnung, die am 20. Januar 2009 in Kraft trat. CLP steht fiir Classification,
Labelling and Packaging, also fiir die Einstufung, Kennzeichnung und Verpackung von Stoffen und Gemischen.
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2 Allgemeine Informationen zu

aromatischen Aminen

Uber das Vorkommen aromatischer Amine in der Natur
liegen keine Erkenntnisse vor. Sie konnen allerdings aus
Naturstoffen bei Schwelbranden oder Verbrennungspro-
zessen unter Sauerstoffmangel (z. B. in Kokereien oder
beim Rauchen von Zigaretten) ungewollt gebildet wer-
den. Aromatische Amine sind daher unter anderem Be-
standteil von Teerprodukten (siehe Kapitel 9).

2.1

Als Amine bezeichnet man organische Stickstoffverbin-
dungen, bei denen der Stickstoff liber eine Stickstoff-Koh-
lenstoff-Bindung mit ein, zwei oder drei organischen Res-
ten verbunden ist. Je nach Anzahl der Reste nennt man
die Amine primar, sekundér oder tertiar (Abbildung 1).

Struktur und Eigenschaften

Ist der Stickstoff direkt an einen aromatischen Ring ge-
bunden, spricht man von aromatischen Aminen [8]. Ein-
fachster Vertreter ist Anilin, ein weiteres Beispiel ist
2-Naphthylamin (Abbildung 2).

Amine, die zwar aromatische Strukturelemente enthalten,
jedoch liber einen aliphatischen Kohlenstoff an den Stick-
stoff gebunden sind, zéhlen nicht zu den aromatischen
Aminen. Beispiele hierfiir sind das Benzylamin oder
m-Phenylenbis(methylamin) (Synonym: Xylylendiamin),
das in Hartern fiir Epoxidharze eingesetzt wird (Abbildung 3).

Ebenso sind heterocyclische aromatische Verbindungen
(Heteroaromaten), bei denen ein oder mehrere Stickstoff-
atome in aromatische Ringsysteme eingebunden sind,
keine aromatischen Amine. Beispiele sind Pyridin, Chino-
lin und Indol (Abbildung 4).

Da die eingestuften aromatischen Amine haufig mehrere
funktionelle Gruppen aufweisen, sind in vielen Fallen
mehrere synonyme Bezeichnungen in Gebrauch. Eine
entsprechende Ubersicht istin Anhang 24.1 zu finden.

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
sichin Anhang 24.1.

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

Abbildung 1:
Allgemeine Struktur von Aminen
R H R R R R
v N N
T N N
H H R;
primar sekundar tertidar
Abbildung 2:

Beispiele aromatischer Amine

NH,
© “/NHZ

Anilin 2-Naphthylamin

Abbildung 3:
Beispiele fiir aliphatische Amine mit aromatischen

Strukturelementen
HzN_CHz\ :: /CHz_ NH, : ,CH,— NH,
Benzylamin

m-Xylylendiamin

Abbildung 4:
Beispiele fiir aromatische Heterocyclen

SRGGRG
N7 N7 N
H

Pyridin Chinolin Indol

Aromatische Amine kénnen durch Luftsauerstoff oxidiert
werden, sodass sie haufig 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 Schwierigkei-
ten bereiten.

Analog zu aliphatischen Aminen kénnen sekundare aro-
matische Amine beim gleichzeitigen Vorliegen von nitro-
sierenden Agenzien (z. B. Stickoxide aus der Umgebungs-
luft) zu krebserzeugenden N-Nitrosaminen umgesetzt
werden. Beispiele hierfiir sind N-Methylanilin oder
N-Ethylanilin, die in der Vergangenheit an Vulkanisations-
Arbeitsplatzen als Abbauprodukte von Vulkanisationsbe-
schleunigern vorkamen.
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2 Allgemeine Informationen zu aromatischen Aminen

Aromatische Amine konnen als Dampfe oder Aerosole
liber die Atemwege aufgenommen werden. Bei vielen
dieser Stoffe kann auch die Hautresorption eine wichtige
Rolle spielen (siehe Anhang 24.1, ,H“-Einstufung geman
Gefahrstoffliste 2023 [9]).

Primare aromatische Amine kdnnen durch Azokupplung
in Azoverbindungen tberfiihrt werden (Abbildung 5).

Zu den wirtschaftlich bedeutsamen Azoverbindungen
gehoren Azofarbmittel, die in Azofarbstoffe und Azopig-
mente unterteilt werden. Aus Azofarbstoffen konnen im
Gegensatz zu Pigmenten auf der Haut und im menschli-
chen Korper reduktiv aromatische Amine abgespalten
werden (siehe Kapitel 3.5).

Aromatische Amine konnen auch durch Hydrolyse aroma-
tischer Isocyanate infolge von Luftfeuchtigkeit entstehen.
Theoretisch kdnnen sich aus den aromatischen Isocyana-
ten 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI),
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) und 1,5-Naphthy-
lendiisocyanat (NDI), die zur Polyurethanherstellung ver-
wendet werden, die aromatischen Amine 2,4- und 2,6-To-
luylendiamin, 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 flir Isocyanate im
ppb-Bereich liegen, sodass entstehende Amine, z. B. in
der Gasphase liber einem Reaktionsgemisch, letztlich im
Konzentrationsbereich ubiquitar vorkommender Noxen
liegen.

Bei Hydrolyseversuchen mit 2,4-TDI und MDI konnten
lediglich Harnstoffderivate, jedoch keine freien aromati-
schen Amine nachgewiesen werden [10].

NaNO,
NH —
2 H+

N=N* +

Diazonium-lon

- ",

Aminoazobenzol
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Daruber hinaus kdnnen auch aromatische Nitroverbin-
dungen zu einer (inneren) Belastung mit aromatischen
Aminen beitragen, da aromatische Nitroverbindungen
nach Aufnahme in den Kdrper 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 Kapitel 10.7).

2.2 Aufnahmewege und Toxikologie
aromatischer Amine
2.2.1 Aufnahmewege

Aromatische Amine kdnnen am Arbeitsplatz generell so-
wohl tiber die Atemwege (in Form von Staub, Dampf oder
Aerosolen) als auch {iber die Haut aufgenommen werden.
Der Aufnahmegrad in den Organismus bzw. die Bioverfiig-
barkeit aromatischer Amine ist nicht einheitlich. So wird
die Aufnahme neben den physiko-chemischen Eigen-
schaften des jeweiligen aromatischen Amins insbesonde-
re auch durch die spezifischen Arbeitsplatzbedingungen
und individuelle Faktoren beeinflusst [5]. Dazu zdhlen
beispielhaft die Arbeitsschwere, der Hautzustand, das
Tragermedium bei Exposition und die hygienischen Be-
dingungen am Arbeitsplatz, u. a. funktionierende Arbeits-
schutzvorrichtungen technischer oder personlicher Art.
Entsprechend zeigen Untersuchungen, dass derzeit zur
Verfligung stehende mathematische Modelle nicht in der
Lage sind, Penetrations- und Aufnahmeraten von aromati-
schen Aminen auch tatsachlich vorherzusagen [11, 12].
Zusatzlich bildet die Haut fiir viele Stoffe ein Depot, aus

Abbildung 5:
Bildung von Azoverbindungen aus
NHz primdren aromatischen Aminen
Azokupplung



dem die Resorption auch noch nach der Exposition statt-
findet [5]. Dies konnte unter anderem auch spezifisch fiir
N-Phenyl-2-Naphthylamin gezeigt werden [13, 14].

Die perkutane Aufnahme kann bei aromatischen Aminen
entscheidend zur inneren Exposition der Beschéftigten
beitragen. Entsprechend tragen alle fiir den Menschen
erwiesenermallen krebserzeugenden aromatischen Ami-
ne inklusive derjenigen mit Relevanz fiir eine Berufskrank-
heit der Nr. 1301 eine H-Markierung (,,hautresorptiv®).
Diese Markierung erfolgt dann, wenn durch den Beitrag
der dermalen Exposition die Einhaltung des Luftgrenz-
werts alleine nicht mehr vor den fiir die Festlegung des
Grenzwerts mafigeblichen gesundheitlichen Schaden
schiitzt [5, 15, 16].

Spezifische qualitative und quantitative Daten zur Hautre-
sorption bei menschlicher Haut liegen unter anderem zu
2-Naphthylamin, o-Toluidin, N-Phenyl-2-naphthylamin,
Anilin und 4,4 -Methylendianilin vor [17, 18]. Dabei wurde
die perkutane Resorption einzelner Amine auch unter ver-
schiedenen Bedingungen untersucht, unter anderem ihrer
Verwendung in Schmiermitteln [14] und in Formulierungen
zur Gummituchregenerierung in der Druckindustrie [13].
Auch zeigen Untersuchungen, dass die Aufnahme aromati-
scher Amine vom Hautzustand und der Verwendung von
Pflegeprodukten beeinflusst werden kann [19 bis 21].

2.2.2 Toxikologie

Spezifische akut toxische Wirkungen (unter anderem die
Bildung von Methamoglobin) und chronische Wirkungen
(unter anderem Krebs) stehen im Vordergrund des Wir-
kungsspektrums aromatischer Amine. Es gibt keine festen
Struktur-Wirkungsbeziehungen, die es erlauben wiirden,
auf Basis bestimmter struktureller oder physiko-chemi-
scher Eigenschaften auch auf die Art und das AusmalR der
jeweiligen toxischen Wirkung schliefen zu kdnnen. Je-
doch kann orientierend zwischen den toxischen Wirkun-
gen monozyklischer und bizyklischer aromatischer Amine
unterschieden werden [22].

Monozyklische aromatische Amine (z. B. o-Toluidin) wir-
ken generell nur schwach genotoxisch und mutagen (d. h.
erbgutverandernd). Akut-toxische Effekte wie toxische
Gewebsveranderungen und irritative und entziindliche
Effekte stehen im Vordergrund ihrer Wirkung. Die Bildung
von N-Hydroxylaminen im Stoffwechsel und die Freiset-
zung von Eisen im Zuge der Methamoglobinbildung und
des Erythrozytenabbaus und damit in dessen Folge die
Lipidperoxidation (oxidativer Stress) sind hauptursachlich
fiir die schwache Genotoxizitat und die toxischen Gewebs-
veranderungen. Deren Auftreten ist jedoch regelhaft mit
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der Schadigung typischer Zielorgane wie der Milz, Leber
und Niere verkniipft. Entsprechend wird diesen Effekten
- insbesondere im Tierversuch - eine wichtige Rolle im
Sinne einer proliferationssteigernden (d. h. Zellteilungs-
steigernden) und damit krebsfordernden Wirkung zuge-
wiesen (Tumorpromotion) [22 bis 24].

Im Gegensatz dazu ist die krebserzeugende Wirkung bizy-
klischer aromatischer Amine (z. B. 4-Aminobiphenyl)
deutlich starker auf ihre ausgepragte erbgutverandernde
(mutagene) Wirkung zuriickzufiihren und damit im Sinne
einer direkt krebsauslosenden Wirkung zu interpretieren
(Tumorinitiation) [25 bis 28]. Insgesamt ist die Wahr-
scheinlichkeit, beim Menschen Krebs zu verursachen, fiir
bizyklische aromatische Amine damit als hoher anzuse-
hen als fiir monozyklische aromatische Amine.

Trotz unterschiedlicher Wirkmechanismen ist eine Orga-
notropie in der krebserzeugenden Wirkung aromatischer
Amine erkennbar. Beim Menschen steht die Harnblase als
Zielorgan im Vordergrund. Bereits 1895 berichtete Ludwig
Rehn im Rahmen seiner betriebséarztlichen Tatigkeit fiir
die Chemiefabrik Griesheim am Main erste Falle von Harn-
blasenkrebs bei Beschaftigten in der Produktion von Teer-
farbstoffen bzw. Anilinfarben [29]. In den folgenden Jahr-
zehnten zeigte eine Vielzahl epidemiologischer Studien,
dass ausgewabhlte Vertreter aus der Gruppe der aromati-
schen Amine sowohl bei Rauchern wie auch bei Beschaf-
tigten mit beruflicher Einwirkung Krebs der ableitenden
Harnwege verursachen kdnnen [25, 30]. Im Gegensatz
dazu zeigen sich in tierexperimentellen Untersuchungen
vor allem Hamangiosarkome in der Milz sowie Fibrome,
Fibrosarkome, Adenome und Karzinome in der Leber [22].

Aktuell sind ca. 25 aromatische Amine als erwiesenerma-
Ren krebserzeugend entweder beim Menschen oderim
Tierversuch kategorisiert. Weitere stehen im Verdacht,
krebserzeugend zu sein. Erwiesenermaf3en beim Men-
schen krebserzeugende aromatische Amine sind unter
anderem die im Merkblatt [1] und den erganzenden wis-
senschaftlichen Stellungnahmen zur BK-Nr. 1301 genann-
ten aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl [31], 2-Naph-
thylamin [32], Benzidin [33], 4-Chlor-o-toluidin [34] und
o-Toluidin [35].

Ausgewahlte Beispiele fiir derzeit erwiesenermalien im
Tierversuch krebserzeugende aromatische Amine sind
unter anderem 4,4'-Diaminodiphenylmethan (= Methylen-
dianilin; MDA) und 3,3 “-Dichlorbenzidin sowie 4-Chlorani-
lin (= p-Chloranilin), 2,4-Toluylendiamin und N,N-Dime-
thyl-p-toluidin. Als Beispiele fiir im Verdacht stehende
krebserzeugende aromatische Amine kénnen unter ande-
rem 3,3 "-Diaminobenzidin und 4-Aminodiphenylamin
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sowie o0-, m- und p-Phenylendiamin genannt werden [5].
Es ist wichtig zu betonen, dass im Tierversuch krebserzeu-
gende aromatische Amine sowie Verdachtsstoffe nach
heutigem Kenntnisstand nicht bewertungsrelevant im
Sinne einer BK-Nr. 1301 und Krebsentstehung sind. Auf-
grund von Namensahnlichkeiten kommt es jedoch sehr
haufig zu Verwechslungen mit den fiir den Menschen
krebserzeugenden aromatischen Aminen und damitirr-
timlicherweise zu Verdachtsanzeigen einer BK-Nr. 1301.

N-Phenyl-2-naphthylamin (P2NA, PBN) ist laut CLP-Ver-
ordnung als krebsverdachtig (K2) eingestuft und gilt als
hautresorptiv [14, 36, 37]. P2NA wird nach Aufnahme in
den Korper des Menschen bei Stoffwechselprozessen zu
ca. 0,5 bis 1,0 % zu dem humankanzerogenen aromati-
schen Amin 2-Naphthylamin dephenyliert [38]. Daher
wurde P2NA von der MAK-Kommission auch als krebs-
erzeugend flir den Menschen eingestuft (K1) [37] und ist
fir die Einwirkungsermittlung bei der BK-Nr. 1301 von
Relevanz.

2.3 Die ,,BK 1301-Matrix“

Bei der ,,BK 1301-Matrix“ handelt es sich um einen Vor-
schlag zum medizinisch-gutachterlichen Vorgehen in Ver-
dachtsfallen einer BK-Nr. 1301. Die expertenkonsentierte
Empfehlung wurde im Rahmen der Publikation ,Das be-
ruflich bedingte Harnblasenkarzinom - Die BK 1301-
Matrix als Algorithmus und Entscheidungshilfe fiir eine
Zusammenhangsbegutachtung® zur Diskussion gestellt
[39].

Ausgangspunkt waren Unsicherheiten in Bezug auf die
Frage, wann die Anerkennungsvoraussetzungen einer
BK-Nr. 1301 bei Vorliegen eines entsprechenden Krank-
heitsbildes als erfiillt betrachtet werden kdnnen. Weder
im Merkblatt zur BK-Nr. 1301 von 1963 [1], noch in den
erganzenden wissenschaftlichen Stellungnahmen des
arztlichen Sachversténdigenbeirats ,,Berufskrankheiten“
von 2011 [2] und 2016 [3] wird eine Schwellendosis ange-
geben, ab der bei beruflichem Kontakt zu krebserzeugen-
den aromatischen Aminen und Krebserkrankungen der
ableitenden Harnwege von einer hinreichenden Verursa-
chungswahrscheinlichkeit ausgegangen werden kann, um
das Vorliegen einer BK-Nr. 1301 zu bestatigen. Die epide-
miologische Datenlage ist diesbeziiglich zwar limitiert,
gleichwohl liegen vielfaltige Hinweise auf eine Dosisrele-
vanz bei der Krebsentstehung vor [40]. Zur fehlenden Ver-
ankerung eines Dosismales fiir die im Kontext der

BK-Nr. 1301 relevanten aromatischen Amine im BK-Tatbe-
stand kommt zusatzlich das Problem, dass sich die beruf-
liche Einwirkung haufig nur schlecht oder gar nicht
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quantifizieren lasst. Aus dieser Gemengelage resultierte
eine heterogene gutachterliche Beurteilungspraxis, die
die Gleichbehandlung versicherter Personen erschwerte.

Vor diesem Hintergrund fand im Marz 2021 im Rahmen
eines von der DGUV geforderten Forschungsprojekts ein
Workshop der Deutschen Gesellschaft fiir Arbeits- und Um-
weltmedizin (DGAUM) statt, der die ,,Expositionsabschat-
zung fiir das Harnblasenkrebsrisiko durch aromatische
Amine“ zum Thema hatte. Ziel war es, eine Konvention
unter anderem hinsichtlich der Expositionsabschatzung
und -bewertung aromatischer Amine bei Verdachtsanzei-
gen zur BK-Nr. 1301 zu entwickeln, mit der sich die Prozes-
se in Anerkennungsverfahren optimieren und standardi-
sieren lassen [41]. Darauf aufbauend wurde von einer
medizinischen Expertengruppe die ,,BK 1301-Matrix“
erarbeitet und 2022 publiziert [39].

Die ,,BK 1301-Matrix“ ist sowohl fiir Falle anwendbar, in
denen eine quantifizierbare berufliche Exposition ermit-
telt werden kann, als auch fiir solche, in denen dies nicht
moglich ist. Voraussetzung ist das Vorliegen einer arbeits-
technisch relevanten Exposition. Eine Definition dieses
Begriffes ist bisher nicht erfolgt.

2.3.1 Indikatoren der ,,BK 1301-Matrix“

Die einzelnen Kriterien flir die Beurteilung - in der Origi-
nalpublikation als Indikatoren bezeichnet - umfassen
definierte Kategorien bzw. Bereiche. Die einzelnen Indika-
toren sprechen dann als Pro-Argument fiir oder als
Kontra-Argument gegen einen Kausalzusammenhang zwi-
schen Erkrankung und Einwirkung oder sie werden als
,heutral“ bewertet. Die Indikatoren sind dabei nicht
gleichwertig und es handelt sich nicht um einen Addi-
tions-Score. Es darf also keinesfalls ein einfaches Aufsum-
mieren der Pro- und Kontra-Argumente erfolgen. Das Vor-
liegen eines gewichtigen Kontra-Arguments kann dazu
fiihren, dass eine Anerkennung trotz mehrerer - dafir
weniger gewichtiger - Pro-Argumente nicht empfohlen
wird und umgekehrt [39, 42].

Zu den in der Matrix genannten beruflichen Indikatoren
zdhlen neben der kumulativen Exposition (,innere Dosis®)
Aspekte wie Expositionszeit-, -haufigkeit und -intensitat.
Weitere Kriterien sind das Erkrankungsalter, die Latenz-
zeit zwischen Expositionsbeginn und Erstdiagnose sowie
konkurrierende aulRerberufliche Risikofaktoren wie Ta-
bakrauchen, bestimmte Chemotherapien oder Infektions-
krankheiten der Harnwege, die fiir Krebsentstehung pra-
disponieren kénnen.

Wird eine kumulative Expositionsdosis ausgewiesen, sind
alle weiteren beruflichen Indikatoren darin bereits



enthalten. Daher diirfen diese in solchen Fallen nicht
nochmals zusatzlich fiir die Beurteilung herangezogen
werden [42].

Fir die kumulative ,innere Belastung” durch die krebs-
erzeugenden aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl,
2-Naphthylamin und o-Toluidin wurden Dosisbereiche
definiert, die als Pro- oder Kontra-Argumente bei der Zu-
sammenhangsbeurteilung gewertet werden (Tabelle 1).
Die seinerzeit von Weiss et al. abgeleiteten Dosisbereiche
flieRen dabei ein und stellen jeweils die Schwelle fiir ein
starkes Pro-Argument dar [40]. Fiir die im Rahmen der
BK-Nr. 1301 ebenfalls relevanten aromatischen Amine
Benzidin und 4-Chlor-o-Toluidin sieht die

»BK 1301-Matrix“ hingegen keine Dosisbereiche vor.

Im Gegensatz hierzu wird die Expositionsintensitat in die
vier folgenden Kategorien eingeteilt: sehr gering, gering,
mittel und hoch. Der Begriff Expositionsintensitat ist in
der Publikation [39] nicht ndher definiert und unterliegt
damit sehr stark subjektiver Einschatzung. Objektive Be-
wertungskriterien liegen derzeit nicht vor [42]. Einen Ein-
fluss auf die Expositionsintensitat haben z. B. die benetzte
Hautflache, die Form der Einwirkung (Staub, Flissigkeit,
Spriihnebel), das Expositionsmedium (Fett, Losemittel
etc.) oder der Gehalt an relevantem Inhaltsstoff in einem
Gemisch. Auch das unterschiedliche kanzerogene Poten-
zial der aromatischen Amine ist zu beriicksichtigen.

Tabelle 1:
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2.3.2 Anwendung der ,,BK 1301-Matrix“

Mit der ,,BK 1301-Matrix“ steht erstmals eine konsentierte
Entscheidungshilfe fiir die Zusammenhangsbegutachtung
in Verfahren zur BK-Nr. 1301 zur Verfligung. Fiir die opti-
male Anwendung der Matrix sind Weiterentwicklungen
und Prazisierungen notwendig. Das Modell stellt einen
wesentlichen Ausgangspunkt fiir die Erarbeitung einer Be-
gutachtungsempfehlung zur BK-Nr. 1301 dar. Rechtsver-
bindlich ist die ,,BK 1301-Matrix“ als zur Diskussion ge-
stellte Expertenempfehlung jedoch nicht.

Fiir die medizinische Begutachtung ist es hilfreich, wenn
sich die Expositionshohe oder die kumulative Dosis - z. B.
auf Basis von Erfahrungswerten - quantitativ einschatzen
oder zumindest eingrenzen lasst. Die genaue arbeitsanam-
nestische Erhebung und anschliellende Beschreibung der
Einwirkungsmodalitaten sind von grol3er Bedeutung. Dies
gilt besonders fiir Félle, in denen keine Quantifizierung
moglich ist [4].

Dosisbereiche fiir die kumulative ,,innere Belastung” durch krebserzeugende aromatische Amine und deren Wertung in der
»,BK 1301- Matrix“ als Argumente fiir oder gegen einen Kausalzusammenhang zwischen Erkrankung und Einwirkung

o-Toluidin:

<3000 mg (schwaches Kontra-Argument)
3000 bis 30 000 mg (schwaches Pro-Argument)
> 30 000 mg (starkes Pro-Argument)

2-Naphthylamin und 4-Aminobiphenyl:

< 0,5 mg (schwaches Kontra-Argument)
0,5 bis 6 mg (schwaches Pro-Argument)
> 6 mg (starkes Pro-Argument)

15



3

Aus Azofarbstoffen kdnnen unter bestimmten Bedingun-
gen aromatische Amine abgespalten werden [3] (siehe
Abschnitt 3.4). Im Folgenden sollen deshalb diese Azo-
farbstoffe naher erldutert werden.

Die Geschichte der Azofarbstoffe reicht zuriick bis ins Jahr
1858, als Peter Gries bei der Behandlung von 2-Amino-4,6-
dinitrophenol mit nitrosen Gasen die Diazotierungsreak-
tion entdeckte. Der erste Azofarbstoff, das Chrysoidin,
wurde 1875 von Caro und Witt hergestellt [43] Schon bald
darauf hat die Farbenindustrie weitere Azofarbstoffe syn-
thetisiert, wie das Kongorot im Jahre 1884.

3.1

Organische farbgebende Substanzen (Farbmittel, siehe
Kapitel 7), die zur Gruppe der Azofarbmittel gezahlt wer-
den, sind charakterisiert durch das Vorliegen von mindes-
tens einem N = N-Strukturelement (Stickstoff-Stickstoff-
Doppelbindung) der Azogruppe (Abbildung 6), das zwei
aromatische Ringe direkt miteinander verbindet.

Struktur und Eigenschaften

Azofarbmittel werden unterteilt in Azopigmente, die im
Anwendungsmedium praktisch unloslich sind, und 6sli-
che Azofarbstoffe. Bei letztgenannten unterscheidet man
zwischen wasserloslichen (hydrophilen) und in organi-
schen Lésemitteln l6slichen (lipophilen) Azofarbstoffen
(siehe Abschnitt 7.1) [44].

Azofarbmittel mit einer, zwei, drei, vier usw. Azogruppen
bezeichnet man auch als Mono-, Dis-, Tris-, Tetrakisazo-
farbstoffe bzw. -azopigmente usw. Azofarbstoffe mit mehr
als drei Azobindungen werden auch Polyazofarbstoffe
genannt. Ein Beispiel fiir einen Disazofarbstoff (zwei Azo-
bindungen) ist der Farbstoff C.I. Direct Red 28 (siehe Abbil-
dung 6).

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

NH, NH

SO3Na
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3.2 Einteilung und Bezeichnung

von Azofarbstoffen

Azofarbstoffe kénnen sowohl einfache als auch relativ
komplizierte chemische Strukturen und Bezeichnungen
aufweisen. Flir Anwender (Farbereien etc.) sind die chemi-
sche Struktur und der systematische Name eher unwich-
tig. Sie bendtigen zum jeweiligen Farbton Daten liber Los-
lichkeit, Vertraglichkeit mit anderen Stoffen,
Lichtechtheit, Migrationsechtheit und dergleichen.

Um Azofarbstoffe und andere Farbstoffe im Sprachge-
brauch einfacher handhaben und eindeutig identifizieren
zu konnen, wurde der Colour Index (C.I.) entwickelt (siehe
Abschnitt 7.1) [45]. Der Colour Index vergibt fiir jedes
Farbmittel mit der gleichen chemischen Struktur, unab-
hangig von ggf. unterschiedlichen Handelsnamen, einen
Colour-Index-Namen (C.I. Generic Name). Jedes Farbmit-
tel mit bekannter Struktur erhélt auflerdem eine flinfstel-
lige C.1. Constitution Number (siehe Abschnitt 7.1.1). Die
ersten beiden Ziffern geben den Hinweis, welcher Farb-
stoffgruppe der betreffende Farbstoff zuzuordnen ist.
Azofarbstoffe lassen sich an den Zahlen von 11 000 bis

36 999 erkennen.

3.2.1 Azofarbstofftypen

Im Colour Index sind Azofarbstoffe und andere Farbstoffe
gemald ihrem chemischen Verhalten, vorwiegend aber
nach ihrem Verwendungszweck und der Art, wie sie zum
Einfarben benutzt werden, in Farbstofftypen eingeteilt.
Azofarbstoffe konnen folgenden Farbstofftypen angeho-
ren (siehe Kapitel 7.1, Abbildung 10):

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

2. Acid Dyes (Saurefarbstoffe, besitzen saure oder
anionische Gruppen),

3. Mordant Dyes (Beizenfarbstoffe, insbesondere zum
Farben von Textilien),

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

Abbildung 6:
Strukturformel des Azofarbstoffs C.I. Direct Red 28



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

6. Disperse Dyes (Dispersionsfarbstoffe),

7. Solvent Dyes (Losungsfarbstoffe; lslich in Losungs-
mitteln, meist unloslich in Wasser),

8. Azoic Diazo Components (Diazoniumsalze),

9. Leather Dyes (Lederfarbstoffe).

Unter der Bezeichnung Food Dyes werden Farbstoffe ver-
schiedener Farbstofftypen zusammengefasst. Dabei han-
delt es sich um Farbstoffe von besonderer Reinheit, die
zum Einfarben von Lebensmitteln verwendet werden
(siehe Kapitel 20.1).

3.3

Azofarbstoffe werden aus primaren aromatischen Aminen
hergestellt. Die Reaktion verlauft in zwei Stufen. Im ersten
Schritt wird das aromatische Amin mit Natriumnitrit oder
einem anderen nitrosierenden Agens in saurer Losung
umgesetzt. Dieser Prozess tragt den Namen Diazotierung.
Das als Ausgangsverbindung eingesetzte aromatische
Amin bezeichnet man gemaf} seiner Verwendung als Di-
azokomponente. Die im ersten Schritt gebildete Diazover-
bindung (nicht zu verwechseln mit der Diazokomponen-
te) ist eine Zwischenstufe, die direkt im zweiten Schritt
mit einer zweiten Substanz, der Kupplungskomponente,
zur Reaktion gebracht wird. Bei diesem chemischen Vor-
gang, der eigentlichen Azokupplung, entsteht der Azo-
farbstoff [43, 46] Azofarbstoffe lassen sich demnach -
schematisch betrachtet - durch reaktive Verkniipfung
einer Diazokomponente mit einer Kupplungskomponente
synthetisieren (siehe Abbildung 5).

Herstellung von Azofarbstoffen

Als Diazokomponenten sind aromatische Amine mit ein
oder zwei Aminogruppen (Diamine) verwendbar. Die bei-
den Aminogruppen von Diaminen kdnnen gleichzeitig
oder nacheinander diazotiert werden. Nach der ersten
Variante lassen sich durch Kupplung auf zwei Molekiile
der gleichen Kupplungskomponente symmetrisch gebau-
te Azofarbstoffe herstellen. Die zweite Variante ermdglicht
stufenweise Kupplung auf zwei verschiedene Kupplungs-
komponenten und folglich die Synthese von nicht sym-
metrisch gebauten Azofarbstoffen. Die Diazotierung kann
auch auf nur eine der beiden Aminogruppen von Diami-
nen beschrankt werden. Die Kupplungskomponenten
besitzen je nach Molekiilstruktur eine oder mehr kupp-
lungsfahige Positionen. An Kupplungskomponenten mit
zwei reaktiven Positionen lassen sich zwei gleiche oder
zwei verschiedene Diazozwischenstufen kuppeln. Der
jeweils entstandene Azofarbstoff enthélt in Abhédngigkeit
von den gewahlten Diazokomponenten, den
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Kupplungskomponenten und den Reaktionsbedingungen
eine oder mehrere Azobindungen. Die meisten Azofarb-
stoffe besitzen eine Azobindung (Monoazofarbstoff), zwei
Azobindungen (Disazofarbstoff) oder drei Azobindungen
(Trisazofarbstoff). Azofarbstoffe mit mehr als drei Azo-
gruppen sind in der Praxis ohne Bedeutung.

Die Diazokomponente kann neben der Aminogruppe oder
den Aminogruppen weitere Substituenten wie die Nitro-
gruppe - NO,, die Sulfonsauregruppe - SO_H, die Methyl-
gruppe - CH_, die Methoxygruppe - OCH, oder ein Chlor-
atom - Clam aromatischen Ringsystem tragen.

Als Kupplungskomponenten dienen meist aromatische
Verbindungen mit ein oder zwei aromatischen Ringsyste-
men. Die Kupplungskomponenten tragen, ebenso wie die
Diazokomponenten, einen oder mehrere Substituenten
wie die Aminogruppe - NH,, die Carbonsduregruppe -
COOH, die Sulfonsauregruppe - SO,H, die Methylgruppe
- CH,, die Hydroxylgruppe - OH oder ein Chloratom - Cl
am aromatischen Ringsystem.

Die Kupplungskomponente kann demnach - wie die Di-
azokomponente - ein aromatisches Amin sein, muss es
aber nicht. Es ist sogar moglich, einen Azofarbstoff aus
einem einzigen aromatischen Amin, z. B. Anilin, herzustel-
len. Dabei libernimmt Anilin zuerst die Funktion einer
Diazokomponente und wird zur Diazoniumverbindung
(Diazonium-lon) umgesetzt. Die Diazoniumverbindung
kuppelt auf ein zweites Molekiil Anilin, wobei p-Amino-
azobenzol entsteht (siehe Abbildung 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 ehe-
maligen Kupplungskomponente von Azofarbstoffen an-
schlielBend einer weiteren Diazotierung. Da sich sowohl
die Diazokomponente als auch die Kupplungskomponen-
te variieren lassen, ergibt sich zur Produktion von Azo-
farbstoffen eine Fiille von Kombinationsmoglichkeiten.

Die Substituenten am Azofarbstoffmolekiil verleihen dem
Azofarbstoff im Zusammenspiel mit den Azobindungen
seinen charakteristischen Farbton. Von den Substituenten
hdngt aulerdem ab, in welchem Medium der Azofarbstoff
[6slich ist. Azofarbstoffe mit Carbon- oder Sulfonsaure-
gruppen sind wasserldslich, deren Natriumsalze meist
ebenfalls. Aus wassrigen Azofarbstofflosungen lassen sich
durch Zugabe von |6slichen Salzen des Bariums, Stron-
tiums oder anderer Metalle unlosliche Azofarbstoffsalze
ausfallen. Die Bildung unldslicher Azofarbstoffsalze wird
als Verlackung bezeichnet. Diese Azofarbstoffsalze (Azo-
farblacke) sind nunmehr keine Azofarbstoffe, sondern

17



3 Allgemeine Informationen zu Azofarbstoffen

Azopigmente [43]. Auch alle anderen farbigen, im Anwen-
dungsmedium praktisch unloslichen Azoverbindungen
zahlen zu den Azopigmenten.

Konkrete Informationen zur Herstellung verschiedener
Azofarbstoffe finden sich in Abschnitt 7.2.

Abbau von Azofarbstoffen zu
aromatischen Aminen
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Eine Spaltung der Azogruppe kann sowohl auf chemi-
schem Wege, beispielsweise mit Zink/Salzsdure oder
Natriumdithionit, als auch durch Bakterien oder Enzym-
systeme erfolgen (Abbildung 7). Eine Spaltung der Azo-
bindung von Azofarbstoffen - und damit verbunden eine
Freisetzung von primaren aromatischen Aminen - ist so-
mit im Prinzip auch im Organismus moglich, da sowohl

C.l. Direct blue 231(23830)

NH

SO, Na

, OH HyC, CHy OH NH,

hydrophile als auch lipophile Azofarbstoffe bioverfiigbar
sind. Ob dabei ein krebserzeugendes aromatisches Amin
gebildet wird und ggf. welches, ist nicht von den Ausgangs-
komponenten bei der Azofarbstoffsynthese, sondern von
der Struktur des vorliegenden Azofarbstoffs abhangig.

Verstoffwechselung von Solvent Red 19

Durch reduktive Azospaltung von Solvent Red 19 entsteht
4-Aminoazobenzol (K1B), das teilweise weiter in Anilin
(K2) und 1,4-Diaminobenzol (nicht krebserzeugend) ge-
spalten werden kann (Abbildung 8). Dariiber hinaus kann
das nicht als krebserzeugend eingestufte 1-Amino-
2-Ethylaminonaphthalin freigesetzt werden (Abbildung 8).
Eine weitere Verstoffwechselung von 1-Amino-2-Ethylami-
nonaphthalin zu 1,2-Diaminonaphthalin (K2) ldsst sich
nicht belegen. Hinweise auf eine Freisetzung von 2-Naph-
thylamin (K1A) gibt es nicht.

Abbildung 7:
Abbau von Azofarbstoffen durch reduktive
Spaltung der Azobindung

SO, Na

Reduktive Azospaltung

NH, OH

3,3"-Dimethylbenzidin
(o-Tolidin)

SO, Na
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OH NH,

H,C CH,
NH2 + HZNNHz + HZN

SO,4Na

Abbildung 8:
Abspaltung aromatischer Amine von
Solvent Red 19 (Sudanrot 7B)



3.5 Hautgdngigkeit und Bioverfiig-

barkeit von Azofarbstoffen

Losliche Azofarbstoffe konnen sowohl tiber die Lunge,
den gastrointestinalen Trakt als auch die Haut aufgenom-
men werden. Je nachdem, ob es sich um hydrophile (d. h.
wasserlosliche) oder lipophile (d. h. in Fett und in organi-
schen Losemitteln 16sliche) Azofarbstoffe handelt, werden
sie jedoch auf unterschiedliche Art und Weise und unter-
schiedlich schnell resorbiert. Hydrophile Azofarbstoffe
kénnen bereits auf der Hautoberflache in aromatische
Amine zersetzt werden. Die freigesetzten aromatischen
Amine auf der Haut kdnnen zusatzlich mit dem unveran-
derten Azofarbstoff liber die Haut aufgenommen, d. h.
resorbiert werden. Lipophile Azofarbstoffe miissen da-
gegen erst unverandert aufgenommen werden, bevor sie
im Korper fiir die Verstoffwechselung zur Verfligung ste-
hen. Erste Forschungsergebnisse zur dermalen Penetra-
tion von Solvent Red 24 durch Schweinehaut zeigten,
dass diese Substanz - im Vergleich zu primaren Aminen

- in auflerst geringen Mengen intakt die Haut durchdringt.
Die Penetration verlief aufgrund des lipophilen Charakters
sehr langsam und war deutlich abhangig von der Azofarb-
stoffkonzentration und dem Applikationsmedium [47].
Selbst nach einer 72-stiindigen dermalen Exposition pe-
netrierte das applizierte Solvent Red 24 friihestens nach
30 Stunden durch die Haut [48], sodass von einer gerin-
gen Penetrationsgeschwindigkeit und -rate ausgegangen
werden kann.

Fiir die Aufnahme liber den gastrointestinalen Trakt gilt
das Analoge wie fiir die Haut mit dem Unterschied, dass
hydrophile Azofarbstoffe eine kiirzere Verweildauer im
Darm besitzen und dementsprechend relativ zur Hautauf-
nahme schneller unverandert ausgeschieden werden.
Dies ist in der Lebensmittelindustrie ausdriicklich er-
wiinscht: 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 wer-
den nach ihrer Aufnahme unter anderem auch in der
Haut, allerspatestens in der Leber, reduktiv zu freien aro-
matischen Aminen gespalten. Wie hoch der Anteil von auf-
genommenen Azofarbstoffen ist, der tatsachlich im Kor-
per zu aromatischen Aminen metabolisiert wird, ist nicht
bekannt. Selbst wenn man eine 100%ige Verstoffwechse-
lung unterstellt, konnte maximal der dem Molekularge-
wicht entsprechende Anteil Amin freigesetzt werden.

Aufgrund der Freisetzung von aromatischen Aminen ha-
ben Azofarbstoffe als potenzielles Zielorgan beim
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Menschen die Haut (allergische Kontaktdermatitis) und
sie kdnnen zusatzlich im Falle kanzerogener aromatischer
Amine Tumore der Harnblase induzieren [49 bis 51].

Die bisher beim Menschen beschriebenen toxischen Effek-
te nach Einwirkung durch Azofarbmitteln (allergische
Kontaktdermatitis, Harnblasenkrebs) deuten darauf hin,
dass vor allem die Freisetzung von aromatischen Aminen
und nicht die Azofarbmittel selbst fiir die toxischen Effek-
te verantwortlich sind. Dazu missen im Korper des Men-
schen jedoch die notwendigen biologischen Vorausset-
zungen fiir eine reduktive Spaltung des Azofarbmittels
vorliegen. Letztere ist nur gegeben, wenn es sich um einen
[6slichen Azofarbstoff handelt, der einer enzymatischen
Spaltung in die entsprechenden aromatischen Amine
prinzipiell zuganglich ist. Dementsprechend wurden toxi-
sche Effekte beim Menschen bisher auch ausschlieBlich
nach Einwirkung durch 6sliche Azofarbstoffe, jedoch
nicht gegenliber unldslichen Azopigmenten beschrieben.

Im Vergleich zum Nager besitzt der Mensch eine Haut mit
einer schlechteren Permeabilitdt des unveranderten was-
serloslichen Azofarbstoffes. Untersuchungen zeigen, dass
l6sliche Azofarbstoffe auf der Haut durch bakterielle bzw.
enzymatische Spaltung der Azobindung in 6sliche, grof3-
tenteils polare Metaboliten (unter anderem aromatische
Amine) umgesetzt werden konnen, die iiber die Haut der
exponierten Person aufgenommen und im Harn ausge-
schieden werden. Quantitative Aussagen zur Umsetzung
sowie zur anschliel}enden Resorption liber die Haut und
der Natur der entstehenden Metaboliten konnen aus den
bisher veroffentlichten Resultaten jedoch nicht gezogen
werden und erfordern dementsprechend eine Einzelfall-
prifung der individuellen Gegebenheiten. Dazu muss
entweder die zur Verfligung stehende Literatur fiir den
entsprechenden 6slichen Azofarbstoff ausgewertet und
auf den spezifischen Fall angewandt werden oder - falls
diese Daten nicht vorhanden sind - orientierende experi-
mentelle Untersuchungen im Labor durchgefiihrt werden.
Wesentliche Verfahren zu einer ersten Evaluierung der
Hautgangigkeit von Azofarbstoffen und aromatischen
Aminen sind dabei vor allem in vitro etabliert und be-
kannt. Im Gegensatz zu l6slichen Azofarbstoffen ist fiir
Azopigmente aufgrund ihrer Unldslichkeit weder eine
Hautgéngigkeit noch eine Zersetzung in freie aromatische
Amine auf der Haut anzunehmen. Sie kdnnen jedoch nach
Aufnahme liber die Lunge und in Abhangigkeit von ihrer
Grofie partikeltypische Wirkungen entfalten, unter ande-
rem in Ahnlichkeit zu granuléren biobestandigen Stauben.

Allgemeine Aussagen dariiber, welche Mengen an aromati-
schen Aminen nach dermaler oder inhalativer Einwirkung
durch Azofarbstoffe aufgenommen oder im Korper durch
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reduktive Spaltung gebildet werden, sind aufgrund fehlen-
der systematischer Untersuchungen nach dem derzeitigen
wissenschaftlichen Kenntnisstand nicht moglich.

3.6 Vermarktung krebserzeugen-

der Azofarbstoffe

Im Allgemeinen dienen Azofarbstoffe beispielsweise zur
Einfarbung von Textilien, Leder, Papier, Holz, Lebensmit-
teln, Kosmetika und Mineraldlprodukten. Informationen
zur Verwendung von Azofarbstoffen finden sich in den
Abschnitten 7.3 und 7.4 sowie in den branchenbezogenen
Kapiteln dieses Reports.

Die Farbenindustrie hat der Erkenntnis tiber die krebs-
erzeugende Wirkung bestimmter aromatischer Amine
frihzeitig Rechnung getragen und auf deren Verwendung
verzichtet. So wurde 2-Naphthylamin bis 1960 [52] 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 [53]. Azofarbstoffe auf
der Basis von Benzidin hat die chemische Industrie in der
BRD nur bis 1971 hergestellt oder vermarktet [54, 55]. Im
Jahre 1974 beschlossen die Griindungsfirmen der Ecologi-
cal and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigments Manufacturers (ETAD) auf die Produktion und
Vermarktung von Benzidinfarbstoffen zu verzichten [56].
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 na-
turrlich ebenfalls aus Azofarbstoffen freigesetzt werden
konnten, wurden auch nach 1971 in der BRD nach heuti-
gen Erkenntnissen als krebserzeugend anzusehende Azo-
farbstoffe hergestellt oder vermarktet. lhre Herstellung
wurde jedoch in der BRD sukzessive eingestellt, da sie in
der Regel durch Azofarbstoffe ersetzt werden konnten, die
keine krebserzeugenden Amine freisetzen. So stellten die
groBen deutschen Farbstoffhersteller 1990 keine Textil-
farbstoffe mehr her, die zu diesem Zeitpunkt als krebs-
erzeugend (MAK Al und A2) eingestufte aromatische Ami-
ne freisetzen konnten [55].

Die in der ehemaligen Industrievereinigung Farbstoffe
und organische Pigmente (IFOP) im Verband der chemi-
schen Industrie e. V. (VCI) in Deutschland vertretenen
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Unternehmen hatten seinerzeit entsprechend den wissen-
schaftlichen Erkenntnissen reagiert. Sie stellen die unter
das Verwendungsverbot der TRGS 614 ,Verwendungsbe-
schrankungen fiir Azofarbstoffe, die in krebserzeugende
aromatische Amine gespalten werden konnen“ fallenden
Azofarbstoffe nicht mehr her und vermarkten diese auch
nicht [57].

Auf dem Weltmarkt sind auch heutzutage noch Azofarb-
stoffe erhaltlich, die krebserzeugende aromatische Amine
der Kategorien 1A und 1B abspalten konnen und die da-
mit unter das Verwendungsverbot der TRGS 614 fallen.
Somit ist nicht ausgeschlossen, dass diese Farbstoffe oder
damit gefarbte Produkte (z. B. Schmierstoffe) bzw. Be-
darfsgegensténde (z. B. Leder oder Textilien) eingefiihrt
werden. Einzelne aus krebserzeugenden aromatischen
Aminen aufgebaute Azofarbstoffe werden auch von Hand-
lern in Deutschland angeboten. Diese Azofarbstoffe wer-
den als Indikator, zu Forschungszwecken - z. B. Kongorot
(Direct Red 28) und Chrysamine G (Direct Yellow 1) - in der
medizinischen Forschung und in der Mikroskopie einge-
setzt [58] oder zur Einfarbung von Mineraldlprodukten
verwendet (siehe Kapitel 7).

3.7

Azopigmente sind wie alle Arten von Pigmenten defini-
tionsgemal im Anwendungsmedium unldsliche Farbmit-
tel. Die chemische Grundstruktur der Azopigmente ist die
gleiche wie fuir Azofarbstoffe. Azopigmente lassen sich wie
Azofarbstoffe aus einem primadren aromatischen Amin als
Diazokomponente und einer Kupplungskomponente syn-
thetisieren (siehe Abschnitt 3.3).

Azopigmente

Die aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl, 2-Naphthyl-
amin und Benzidin wurden in Deutschland nicht zur Her-
stellung von Azopigmenten eingesetzt. Fiir 4-Chlor-o-
toluidin als Synthesebaustein sind nur sechs Azopigmente
bekannt, von denen nach 1945 nur vier in Deutschland
produziert wurden (siehe Kapitel 7).

Die bendtigte Unloslichkeit wird bei der Herstellung der Azo-
pigmente erreicht durch den Ausschluss l6slich machender
Gruppen, durch Metallkomplexbildung und durch die Ein-
flihrung von Gruppen, welche die Loslichkeit herabsetzen.
AuRerdem lassen sich Azofarbstoffe, sofern diese Carbon-
und Sulfonsauregruppen enthalten, durch die Bildung un-
loslicher Salze (Verlackung) in Azopigmente iberfiihren [43].

Azopigmente und andere Pigmente werden von den Her-
stellern nach dem C.I. katalogisiert. Der C.l.-Name beginnt
mit dem Begriff ,,Pigment“, dem der Name der Farbe



dieses Pigments und eine individuelle Zahl angefligt wird,
z. B. Pigment Red 41 (siehe Abschnitt 7.1).

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

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

verlackte Azopigmente
Benzimidazolon-Pigmente

e Disazokondensations-Pigmente

e Metallkomplex-Pigmente.

Die Azopigmentklassen konnen jeweils noch in Azopig-
mentgruppen unterteilt sein. In der Praxis spielen bei der
Auswahl eines geeigneten Azopigments die Parameter
Farbstarke, Licht- und Wetterechtheit, Rekristallisation
und Thermostabilitat eine wichtige Rolle.

Azopigmente werden hauptsachlich zur Herstellung von
Druckfarben eingesetzt. Es folgen die Verwendung der
Azopigmente zur Einfarbung von Kunststoffen und Ge-
brauchsgegenstanden sowie in der Farb- und Lackindust-
rie und im Textildruck. Geringe Mengen an Azopigmenten
werden zur Einfarbung von Lebensmitteln, Medikamenten
und Kosmetika benutzt.

3.7.1 Freisetzung von aromatischen
Aminen

Der Verband ETAD hat in einer Information zur 19. Ande-
rung der Richtlinie 76/769/EWG zur Beschrankung des
Inverkehrbringens und der Verwendung bestimmter Azo-
farbstoffe darauf hingewiesen, dass die praktisch/nahezu
unloslichen Azopigmente von der Richtlinie nicht betrof-
fen sind. Drei Azopigmente kdnnen jedoch unter den
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Bedingungen der im Anhang 24.4.2 genannten Analysen-
verfahren zum Nachweis von aromatischen Aminen aus
Azofarbstoffen nachweisbare Mengen der in der Richtlinie
aufgelisteten Amine in einer Menge von mehr als 30 mg/
kg Verbraucherprodukt freisetzen [59]. Laut Anhang | der
ETAD-Information handelt es sich um folgende Azopig-
mente, fiir die Testdaten zur Verfligung stehen:

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

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

e 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 ver-
gleichbar.

Weiterhin wird in der ETAD-Information ausgefiihrt, dass
bei besonderen Mischungen von Pigment Black 7 (Ruf3)
mit Pigment Orange 13 oder Pigment Orange 34
(Abbildung 9) das krebserzeugende Amin 3,3'-Dichlorben-
zidin unter den Bedingungen beim Textildruck freigesetzt
werden kann. Die Menge des freigesetzten Amins scheint
von der Menge und der Qualitat des zugesetzten Pigment
Black 7 abzuhangen. 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, Pig-
ment Orange 13, Pigment Orange 34, Pigment Red 38) ein-
gefarbt waren, haben gezeigt, dass ein thermischer Abbau
der Diarylpigmente stattfinden kann, wenn die Polymeren
Temperaturen oberhalb 200 °C, insbesondere langere Zeit
Temperaturen von 240 bis 300 °C, ausgesetzt werden [60].
Bei der Extraktion der thermisch behandelten Polymere
wurde unter den Zersetzungsprodukten der

Abbildung 9:
Struktur von Pigment Orange 13
und Pigment Orange 34

cl OH
/N =
N N CH,
/
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korrespondierende Monoazofarbstoff gefunden. Bedingt
durch die erhohte Loslichkeit der Zersetzungsprodukte
besteht die Moglichkeit, dass diese ausbluten oder aus-
bliihen.

Weiteres Erhitzen im hoheren Temperaturbereich fiihrte
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 Diarylpigmen-
ten eingefarbt sind, Temperaturen oberhalb 200 °C ausge-
setzt werden.

Bei der Verwendung der Diarylpigmente zur Einfarbung
von Druckfarben und Anstrichstoffen sowie bei allen An-
wendungen unterhalb 200 °C treten diese Zersetzungsef-
fekte nicht auf.

Von den Pigmentherstellern ergingen entsprechende Hin-
weise Uber die Moglichkeit der Zersetzung bei erhohten
Temperaturen bzw. der Freisetzung von 3,3'-Dichlorbenzi-
din aus Pigment Orange 13 oder Pigment Orange 34 in
Kombination mit Pigment Black 7 unter den Bedingungen
des Textildrucks an Herstellerverbande, Behérden und an
die Anwender.

3.7.2 Restgehalte an aromatischen Aminen

Eine Mitteilung der europdischen Pigmenthersteller, ba-
sierend 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 [61].

Nach einer Mitteilung der Fa. BASF lag der Restgehalt von
3,3"-Dichlorbenzidin im Pigment Yellow 83 bei kleiner
2 ppm (entspricht Nachweisgrenze) [62].
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3.7.3 Bioverfiigbarkeit

Fiir die Bioverfligbarkeit muss zum einen das Farbmittel
in den menschlichen Korper gelangen und zum anderen
in Korperflussigkeiten ,,l0slich sein, sodass eine redukti-
ve Spaltung der Azogruppierung erfolgen kann. Prinzipiell
kann bei Farbstoffen von einer Bioverfligbarkeit ausge-
gangen werden und bei Farbpigmenten nicht. In Untersu-
chungen wurde festgestellt, dass die typischen gelben
Azopigmente wie Pigment Yellow 13 wegen fehlender
Bioverfligbarkeit nicht reduktiv gespalten wurden und
somit auch keine aromatischen Amine im Urin nachge-
wiesen werden konnten [63, 64].

Azopigmente sind aufgrund ihrer Unloslichkeit nicht tiber
die Haut resorbierbar. Sie konnen dariiber hinaus nicht zu
lber die Haut resorbierbaren freien aromatischen Aminen
oder anderen polaren Stoffwechselprodukten reduziert
oder oxidiert werden, da fiir diese enzymatisch ablaufen-
den Reaktionen aus biologischer Sicht eine wassrige Um-
gebung zwingend erforderlich ist [64, 65].

Unlosliche Azopigmente sind damit eher wie Partikel zu
betrachten. Dementsprechend werden unldsliche Azopig-
mente vorwiegend Uber die Lunge (unter anderem durch
Inhalation) und liber den gastrointestinalen Trakt (unter
anderem Mundatmung, orale Aufnahme) aufgenommen.
Im Gegensatz zu l6slichen Azofarbstoffen kénnen unlésli-
che Azopigmente - wenn tberhaupt - nur typische Wir-
kungen wie Partikel entfalten und dies auch nurin den
entsprechenden fiir Partikel typischen Zielorganen, z. B.
in der Lunge und - in Abhangigkeit von der Grofie der
Partikel - im kardiopulmonalen System. Untersuchungen
mit verschiedenen Azopigmenten ergaben keine Hinweise
auf eine krebserzeugende Wirkung oder Bioverfligharkeit
[63, 66, 67].



Z Gesetzliche Regelungen

4.1 Gesetzliche Regelungen zu
aromatischen Aminen
4.1.1 Einstufung - Historische Entwick-

lung 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 ilbernahm die
Senatskommission zur Priifung gesundheitsschadlicher
Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG) jedoch erst nach Auflosung der Kommission fiir
Berufskrebs der DFG 1963 die Bearbeitung krebserzeu-
gender Stoffe [68].

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 enthélt, die beim Menschen erfahrungsge-
maR Krebs zu verursachen vermdgen oder sich im Tier-
versuch als krebserzeugend erwiesen haben.

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

e |l Al: Stoffe, die beim Menschen erfahrungsgemaR bos-
artige Geschwiilste zu verursachen vermaogen,

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

e [lI B: Stoffe mit begriindetem Verdacht auf krebserzeu-
gendes Potential.

1981 erschien die Liste erstmals als Teil der Technischen
Regel fiir gefahrliche Arbeitsstoffe (TRgA) 900 ,MAK-Werte
1981“ Diese wurde 1986 unter der Bezeichnung TRGS 900
fortgefiihrt. Mit Einflihrung des EG-Einstufungssystems
1993 wurde die Liste der krebserzeugenden Stoffe zu-
nachst als Anlage 3 der TRGS 500 und ab Juni 1994 als
eigenstandige TRGS 905 verdffentlicht. 1997 wurden aus
der TRGS 905 alle Stoffe herausgenommen, deren EG-Ein-
stufung nach Anhang | der Richtlinie 67/548/EWG identisch
mit der nationalen Bewertung war, sowie Stoffe, diein § 35
Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) namentlich aufgefiihrt
waren (sogenannte legal eingestufte Stoffe). Die nationale
Giiltigkeit der EG-Einstufungen nach Anhang | der Richtli-
nie 67/548/EWG ergab sich aus einem gleitenden Verweis

in der GefStoffV. Seit 1997 bzw. 2009 ist die TRGS 905 als
nationale Erganzung des Anhangs | der Richtlinie 67/548/
EWG bzw. der Verordnung (EG) 1272/2008 (CLP-Verord-
nung) anzusehen. Die Kategorien nach Anhang VI der EG-
Richtlinie 67/548/EWG bis 2008 lauteten:

e K1: Stoffe, die auf den Menschen bekanntermallen
krebserzeugend wirken. Der Kausalzusammenhang
zwischen der Exposition eines Menschen gegeniber
dem Stoff und der Entstehung von Krebs ist ausrei-
chend nachgewiesen.

e 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 erzeugen
kann. Diese Annahme beruht im Allgemeinen auf Fol-
gendem:

- geeigneten Langzeit-Tierversuchen,
- sonstigen relevanten Informationen.

e K3: Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wir-
kung beim Menschen Anlass zur Besorgnis geben, tiber
die jedoch ungeniigende Informationen fiir eine befrie-
digende Beurteilung vorliegen. Aus geeigneten Tierver-
suchen 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 CLP-Verordnung gelten seit dem
1. Juni 2015 vollstandig. Die neuen Kategorien fiir krebs-
erzeugende Stoffe lauten:

e Kategorie 1A: Stoffe, die bekanntermafen beim Men-
schen karzinogen sind; die Einstufung erfolgt Giberwie-
gend aufgrund von epidemiologischen Nachweisen
beim Menschen.

e Kategorie 1B: Stoffe, die wahrscheinlich beim Menschen
karzinogen sind; die Einstufung erfolgt iiberwiegend
aufgrund von Nachweisen bei Tieren.

e Kategorie 2: Verdacht auf karzinogene Wirkung beim
Menschen.

Tabelle 2 enthalt Informationen zu den flinf im Sinne der
BK-Nr. 1301 relevanten aromatischen Aminen. Dazu geho-
ren Zeitpunkt der Einstufung, in welchem Regelwerk diese
veroffentlicht wurde und ggf. Hinweise zu Konzentrations-
grenzen fiir diese Einstufung.

2 GHS: Global harmonisiertes System zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien (Globally Harmonized System of Classification, Labelling

and Packaging of Chemicals) der Vereinten Nationen
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Tabelle 2:

Humankanzerogene aromatische Amine im Sinne der BK-Nr. 1301 ( [1], [2], [3])

Aromatisches Amin

TRGS 500/910

GefStoffV TRGS 905

EU* (CLP)

4-Aminobiphenyl 1970 1983 1980 K1A 2005
[CAS-Nr. 92-67-1] Anh.Nr.5 21 % (I) Anhang I 0,01 %
und Salze (ab 1993) 1993

0,01 % (§ 35)
Benzidin 1958 1983 1980 K1A 2005
[CAS-Nr. 92-87-5] =1 % (1) Anhang I 0,01 %
und Salze (ab 1975) 1993

0,01 % (8§ 35)
4-Chlor-o-toluidin 1982111 B 1987 1990 K1B K1A 2005
[CAS-Nr. 95-69-2] 1986 111 A2 >0,1 % (1) Anhang I| 0,01 %
und -hydrochlorid 1987 111 A1 1993

0,01 % (& 35)
2-Naphthylamin 1958 1983 1980 K1A 2005
[CAS-Nr. 91-59-8] >1% (1) Anhang Il 0,01 %
und Salze (ab 1993) 1993

0,01 % (§ 35)
o-Toluidin 1979111 B 1987 1990 Anhang Il K1B
[CAS-Nr. 95-53-4] 1986 111 A2 >1 % (I1)

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

abweicht.

Konzentrationsgrenzen

1980 wurde in Anhang Il Nr. 1 der Arbeitsstoffverordnung
eine Liste mit krebserzeugenden Arbeitsstoffen aufge-
nommen, fiir die besondere Vorschriften galten. In Abhan-
gigkeit vom krebserzeugenden Potenzial der Stoffe erfolg-
te die Zuordnung zu folgenden drei Gruppen unter
Angabe von Konzentrationsgrenzen (in Gew.-%) fiir Gemi-
sche (Zubereitungen):

e Gruppe I: sehr stark gefahrdend
e Gruppe ll: stark gefahrdend
e Gruppe lll: gefdhrdend

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 I, Il oder Il der Liste des Anhangs I
Nr. 1.1.1 Arbeitsstoffverordnung” bzw. entsprechende
Bekanntmachungen des Ministeriums. Ab Marz 1988 wur-
de die Liste in der TRGS 500 ,,Schutzmafihahmen beim
Umgang mit krebserzeugenden Gefahrstoffen, die nicht
im Anhang Il der GefStoffV aufgefiihrt sind - Zuordnung
zu den Gefdhrdungsgruppen” erganzend zur TRGS 910
fortgefuihrt.
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Mit der neu gefassten GefStoffV von 1993 trat das Einstu-
fungssystem der Richtlinie 67/548/EWG in Kraft, das zu
einer Aufthebung der Gefahrdungsgruppen fiihrte. Fiir eini-
ge krebserzeugende aromatische Amine wurden mit die-
ser Verordnung stoffspezifische Konzentrationsgrenzen fiir
Gemische im § 35 festgelegt, die von der Regelgrenze in
Hohe von 0,1 Gew.-% fiir krebserzeugende Stoffe der Kate-
gorien 1A und 1B abwichen. 1994 erfolgte die Aufhebung
der TRGS 500. Die stoffspezifischen Konzentrationsgren-
zen 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 krebserzeugender, erbgutveran-
dernder oder fortpflanzungsgefahrdender Stoffe.

Begriindungen

Bis 1983 beruhten die Einstufungen auf Empfehlungen der
DFG-Senatskommission zur Priifung gesundheitsgefahrli-
cher Arbeitsstoffe und die entsprechenden Begriindungen
konnten in der Loseblattsammlung ,,Gesundheitsschadli-
che Arbeitsstoffe. Toxikologisch-arbeitsmedizinische Be-
grindung von MAK-Werten“ nachgelesen werden.

Danach erstellten der Ausschuss fiir gefahrliche Arbeits-
stoffe (AgA) und spater der Ausschuss fiir Gefahrstoffe
(AGS) im Auftrag des zusténdigen Ministeriums
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eigenstandige Begriindungen fiir die Einstufung und ver- Dokumente.html). Quellenangaben zu alten Begriindungs-
offentlichten sie im technischen Regelwerk. Von 1983 bis papieren konnen in der Gefahrstoffdatenbank GESTIS re-
1994 geschah dies in der TRgA/TRGS 910, die 2001 aufge- cherchiert werden (https://www.dguv.de/ifa/gestis/

hoben wurde, und im Zeitraum von 1995 bis 2001 in der gestis-wissenschaftliche-begruendungen/index.jsp).

TRGS 906 ,,Begriindungen zur Bewertung von Stoffen der
TRGS 905“ Seitdem erscheinen die Begriindungen aufden  4.1.2 Verbote und Beschrankungen
Internetseiten der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und

Arbeitsmedizin (BAuA) (https://www.baua.de/DE/Themen/
Praevention/Koerperliche-Gesundheit/Berufskrankheiten/

Die Verbote und Beschrankungen fiir aromatische Amine
sind in Tabelle 3 in chronologischer Reihenfolge aufgefiihrt.

Tabelle 3:

Verbote und Beschrankungen fiir krebserzeugende aromatische Amine

1986

TRgA 603 ,,Benzidin - Ersatzstoffe und Verwendungsbeschrankungen®,

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

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

e als Farberei- und Druckereihilfsmittel.

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

TRgA 606 ,,2-Naphthylamin - Ersatzstoffe und Verwendungsbeschrankungen®, Ausgabe April 1986 (BArbBlI. (1986)
Nr. 4, S. 80) Beschrankungen: siehe 1986 GefStoffV

1986
GefStoffV

Anhang II Nr. 1.3.2 (Umsetzung EG-Richtlinie): 4-Aminodiphenyl

Gefahrstoffe mit einem Massengehalt von mehr als 0,1 vom Hundert 4-Aminodiphenyl diirfen nicht verwendet
werden:

e zur Herstellung von Kautschukchemikalien,

e als Zwischenprodukt fiir Fotochemikalien,

e als Zwischenprodukt zur Herstellung von Farbstoffen.

Anhang II Nr. 1.3.5 (Umsetzung EG-Richtlinie): 2-Naphthylamin Gefahrstoffe mit einem Massengehalt von mehr als
0,1 vom Hundert 2-Naphthylamin diirfen nicht verwendet werden:

e als Farberei- und Druckereihilfsmittel,

e als Flotationsmittel,

e als Alterungsschutzmittel fiir Kautschukchemikalien,

® als Zwischenprodukt fiir Fotochemikalien.

1990
GefStoffV

§9Abs. 9

Die nachfolgend genannten Stoffe und ihre Zubereitungen mit einem Massengehalt von gleich oder mehr als 0,1
vom Hundert diirfen nicht in den Verkehr gebracht werden:

e 2-Naphthylamin oder seine Salze,

e 4-Aminodiphenyl oder seine Salze,

e Benzidin oder seine Salze,

e 4-Nitrodiphenyl.

Das Verbot nach Satz 1 gilt nicht fiir die Abgabe von Stoffen und Zubereitungen, die fiir Forschungs-, Entwicklungs-
und Analysezwecke bestimmt sind.

Anhang I 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 0,1 vom Hundert enthalten, diirfen nicht hergestellt und nicht
verwendet werden.
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Satz 1 gilt nicht:

o fiir die Herstellung und Verwendung ausschlieRlich zu Forschungs- und wissenschaftlichen Versuchszwecken
einschlieBlich Analysen,

o fiir Tatigkeiten, die auf die sachgerechte Entsorgung abzielen,

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

1993 § 15 Herstellungs- und Verwendungsverbote, Abs. 1

GefStoffV Nach MaRgabe des Anhangs IV bestehen Herstellungs- und Verwendungsgebote fiir:
® 2.2-Naphthylamin,

e 4-Aminobiphenyl,

e Benzidin,

e 4-Nitrobiphenyl.

Gilt nicht fiir die ordnungsgemafie Abfallentsorgung.

§ 15a Allgemeine Beschaftigungsverbote und -beschrankungen

(1) Arbeitnehmer diirfen den nachfolgend genannten besonders geféhrlichen krebserzeugenden Gefahrstoffen
nicht ausgesetzt sein:

e 4-Aminobiphenyl und seinen Salzen,

® 6-Amino-2-ethoxynaphthalin,

e Benzidin und seinen Salzen,

e 2-Naphthylamin und seinen Salzen.

Anhang IV Nr. 2: 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl

Gefahrstoffe, die

e 2-Naphthylamin oder seine Salze,

e 4-Aminobiphenyl oder seine Salze,

® Benzidin oder seine Salze und

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

o fiir die Herstellung und Verwendung ausschlieRlich zu Forschungs-, wissenschaftlichen Lehr-, Ausbildungs- und
Versuchszwecken einschlieBlich Analysen,

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

2005 Anhang IV Nr. 2 (seit 2010: Anhang Il Nr. 2): 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl
GefStoffV 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 verwendet
werden. Satz 1 gilt nicht 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 0,1 % vorhanden sind.

Anhang IV Nr. 23 (seit 2010: Anhang Il Nr. 6)
® 6-Amino-2-ethoxynaphthalin

darf nur in geschlossenen Anlagen hergestellt oder verwendet werden. Die Herstellungs- und Verwendungsbeschran-
kung gilt nicht fiir Forschungs-, Analyse- und wissenschaftliche Lehrzwecke in den dafiir erforderlichen Mengen.
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2009 Anhang XVII Nr. 12-15:

REACH-VO 2-Naphthylamin, Benzidin, 4-Nitrobiphenyl und 4-Aminobiphenyl diirfen weder als Stoffe noch in Gemischen in
Konzentrationen von > 0,1 Gew.-% in Verkehr gebracht oder verwendet werden.

2013 Anhang Il Nr. 6 (Erganzung 2013)

GefStoffV o-Toluidin darf nur in geschlossenen Anlagen hergestellt oder verwendet werden.
Die Herstellungs- und Verwendungsbeschrankung gilt nicht flir Forschungs- und Analysezwecke sowie fiir wissen-
schaftliche Lehrzwecke in den dafiir erforderlichen Mengen.

4.1.3 BeurteilungsmafRstabe fiir die neugefassten GefStoffV am 1. Januar 2005 und der Ein-

inhalative Exposition

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. Darliber
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 zu-
nachst in der TRgA (spater TRGS) 102 ,Technische Richt-
konzentrationen (TRK) fiir geféhrliche Arbeitsstoffe” und
ab 1997 ausschlieflich in der TRGS 900 ,,Grenzwerte in
der Luft am Arbeitsplatz - Luftgrenzwerte®. Die entspre-
chenden 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 Erlau-
terungspapieren Hinweise zum Umgang mit Aminen, fiir
die keine TRK aufgestellt werden konnte. Eine Ubersicht
gibt Tabelle 4.

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

flihrung von gesundheitsbasierten Arbeitsplatzgrenzwer-
ten (AGW) wurde den technikbasierten Grenzwerten nach
dem TRK-Konzept die rechtliche Grundlage entzogen.
Technische Richtkonzentrationen wurden zundachst als
Jahresmittelwerte festgelegt [69]. Bei der Messung von
Stoffen mit TRK war die in der TRgA 401 Blatt 1 beschrie-
bene Messstrategie heranzuziehen [70]. 1986 erfolgte liber
die TRGS 402 eine Umstellung auf Acht-Stunden-Mittel-
werte und somit eine Angleichung an die Vorgehensweise
der EG-Kommission (Aufhebung der TRgA 401 Blatt 1) [71].

Um die Hohe von Konzentrationsschwankungen vom
Mittelwert nach oben zu begrenzen, galten dariiber hin-
aus 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
fuir Stoffe mit TRK festgelegt [69]. Mit Erscheinen der
TRgA 401 Blatt 1 erfolgte eine Umstellung auf vier Kurz-
zeitwerte in Abhangigkeit von der Expositionsdauer (1, 2,
3 oder 4 h), wobei fiir Expositionen bis zu einer Stunde ein
Faktor von 2,6 heranzuziehen war [70]. Nach Erscheinen
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 iiberschritten werden. Von Juni 1994 bis 1996 galt
ein Uberschreitungsfaktor von 5 x TRK (iber 15 Minuten
(finfmal pro Schicht) und von Oktober 1996 bis Dezember
2004 ein Uberschreitungsfaktor von 4 x TRK als Mittelwert
lber 15 Minuten, wobei die Dauer der erhohten Exposi-
tion wahrend der Schicht eine Stunde nicht tibersteigen
durfte.
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Tabelle 4:

Grenzwerte fiir krebserzeugende aromatische Amine giiltig bis 12/2004 (TRK-Werte)

Grenzwert? Monat/Jahr Fundstelle der Begriindungen (ab 1984)
in mg/m?
4-Aminoazobenzol * BArbBI. (2002) Nr. 5, S. 113 (Nr. 98)
[CAS-Nr. 60-09-3]
2-Amino-4-nitrotoluol 0,5 6/1992 BArbBI. (1992) Nr. 6, S. 61 (Nr. 34)
[CAS-Nr. 99-55-8]
Auramin (4,4'-Carbonimidoyl-bis(N,N- | 0,08 1/1994 BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 53 (Nr. 45)
dimethylanilin))
[CAS-Nr. 492-80-8] und Salze
4-Chloranilin 0,2 7/1995 BArbBL. (1995) Nr. 10, S. 51 (Nr. 64)
[CAS-Nr. 106-47-8] und BArbBI. (1996) Nr. 4, S. 45
4-Chlor-o-toluidin * BArbBI. (1992) Nr. 9, S. 56 (Nr. 35)
[CAS-Nr. 95-69-2]
2,4-Diaminoanisol * BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 55 (Nr. 47)
[CAS-Nr. 615-05-4]
3,3'-Diaminobenzidin 0,03 1/1994 BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 56 (Nr. 48)
[CAS-Nr. 91-95-2]
4,4'-Diaminodiphenylmethan 0,1 10/1989 BArbBI. (1989) Nr. 10, S. 61 (Nr. 24)
[CAS-Nr. 101-77-9]
3,3'-Dichlorbenzidin 0,1 9/1984 BArbBI. (1984) Nr. 9, S. 48 (Nr. 13)
[CAS-Nr. 91-94-1] und Salze BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 52 (Nr. 13)
0,03 1/1994
3,3'-Dimethoxybenzidin 0,03 1/1994 BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 58 (Nr. 51)
[CAS-Nr. 119-90-4] und Salze
3,3'-Dimethylbenzidin 0,03 1/1994 BArbBL. (1994) Nr. 1, S. 59 (Nr. 52)
[CAS-Nr. 119-93-7] und Salze
p-Kresidin 0,5 10/1994 BArbBI. (1994) Nr. 10, S. 134 (Nr. 61)
[CAS-Nr. 120-71-8]
2-Methoxyanilin 0,5 12/1968 Arbeitsschutz (1968) Nr. 12, S. 342
[CAS-Nr. 90-04-0]
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) 0,02 3/1991 BArbBI. (1991) Nr. 3, S. 87 (Nr. 26)
[CAS-Nr. 101-14-4] und Salze
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) 0,1 10/1996 BArbBI. (1996) Nr. 11, S. 64 (Nr. 73)
[CAS-Nr. 101-61-1]
4,4'-Methylendi-o-toluidin 0,1 3/1996 BArbBI. (1996) Nr. 5, S. 58 (Nr. 70)
[CAS-Nr. 838-88-0] 0,5 5/1998
2,4-Diaminotoluol (4-Methyl-m-pheny- | 0,1 6/1992 BArbBI. (1992) Nr. 6, S. 60 (Nr. 33)
lendiamin)
[CAS-Nr. 95-80-7]
4,4'-Oxydianilin * BArbBI. (1995) Nr. 5, S. 38 (Nr. 63)
[CAS-Nr. 101-80-4]
4,4'-Thiodianilin * BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 61 (Nr. 55)
[CAS-Nr. 139-65-1]
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Grenzwert! Monat/Jahr Fundstelle der Begriindungen (ab 1984)
in mg/m?

o-Toluidin 1958 Arbeitsschutz (1958) S. 233
[CAS-Nr. 95-53-4] — 1986

0,5 6/1992 BArbBI. (1992) Nr. 6, S. 59 (Nr. 32)
4-(o-Tolylazo)-o-toluidin * BArbBI. (1999) Nr. 4, S. 46 (Nr. 89)
CAS-Nr. 97-56-3]
2,4,5-Trimethylanilin * BArbBI. (1994) Nr. 1, S. 61 (Nr. 56)
[CAS-Nr. 137-17-7]

Y Fundstelle BArbBL. bzw. Beilage ,,Arbeitsschutz*
* Erlduterungspapier ohne Grenzwert

Tabelle 5:
Grenzwerte fiir krebserzeugende aromatische Amine ab 1/2005

Grenzwert Monat/Jahr
in mg/m?

4-Chloranilin 2/2019 GMBI. (2019) Nr. 7, S. 118
[CAS-Nr. 106-47-8]
4,4'-Diaminodiphenylmethan 0,07 AK 5/2010 GMBI. (2016) Nr. 31, S. 606
[CAS-Nr. 101-77-9] 0,7 TK

0,08 BOELV 1/2019 ABL. EU (2019) Nr. L30, S. 112
4,4'-Methylenbis(2-chlorani- 0,01E AK 2021 GMBI. (2021) Nr. 2,S.35
lin) [CAS-Nr. 101-14-4] und 0,41E TK
Salze

0,01 BOELV 6/2019 ABL. EU (2019) Nr. L164, S. 23
o-Toluidin 0,5 BOELV/AGW 6/2018 GMBL. (2018) Nr. 28, S. 542
[CAS-Nr. 95-53-4]

Beurteilungsmalstabe fiir krebserzeugende Amine
ab 2005

Nach dem 2008 eingefiihrten Konzept der Exposition-Risi-
ko-Beziehungen fiir krebserzeugende Gefahrstoffe [72]
wurden bisher (Stand: April 2024) fiir zwei aromatische
Amine Akzeptanz- und Toleranzkonzentrationen (AK, TK)
abgeleitet und in der TRGS 910 verdffentlicht. Fir diese
beiden Stoffe liegt dariiber hinaus ein verbindlicher
Arbeitsplatzgrenzwert der EU (BOELV) vor.

Fir weitere zwei krebserzeugende aromatische Amine
wurden Arbeitsplatzgrenzwerte (AGW) abgleitet und in
der TRGS 900 veroffentlicht. Die zurzeit giiltigen Beurtei-
lungsmalstabe sind in Tabelle 5 zusammengestellt.
4.1.4 Auslosung arbeitsmedizinischer
Vorsorgeuntersuchungen

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

e 4-Aminobiphenyl: Exposition
e Benzidin und seine Salze: Exposition
e 2-Naphthylamin: Exposition
e 3,3'-Dichlorbenzidin: 0,1 mg/m?®
e 2,2'-Dichlor-4,4'-methylendianilin: 0,1 mg/m?3

Diese wurden im April 1986 durch die TRgA 122 ,Auslose-
schwelle fiir aromatische Nitro- oder Aminoverbindun-
gen“ abgeldst mit folgenden Werten fiir die Auslose-
schwelle:

e Amine der Gruppe | (siehe 4.1.1): Exposition
e Amine der Gruppen Il und lll: 0,1 mg/m?3
e bei kurzzeitiger Exposition (bis1/2 h): 0,3 mg/m?®

Die TRgA 122 galt bis zum Marz 1990. Bereits im Novem-
ber 1986 wurden jedoch die stoffspezifischen Konzentra-
tionswerte der TRgA 122 wieder aufgehoben und durch
die Bestimmungen der TRGS 100 ,,Ausloseschwelle fiir
gefahrliche Stoffe“ von November 1986 ersetzt. Diese
enthielt folgende Regelungen fiir krebserzeugende Stoffe:
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»(1) Bei krebserzeugenden Stoffen ist die Ausléseschwelle
liberschritten, wenn der TRK-Wert nicht dauerhaft sicher
eingehalten ist.

(2) Fiir krebserzeugende Stoffe der Gruppe |, fiir die ein TRK-
Wert nicht festgesetzt ist, ist die Ausléseschwelle (iber-
schritten, wenn eine Exposition nicht sicher ausgeschlossen

fef €

Ist.

Die Regelung zur Ausloseschwelle wurde im Juli 1995
durch die TRGS 101 ,,Begriffsbestimmungen® neu gefasst
und die TRGS 100 aufgehoben. Die Uberschreitung der
Ausloéseschwelle 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 Ausldseschwelle. Von 2005 bis
Oktober 2013 waren nach GefStoffV bzw. ab Dezember
2008 nach der Verordnung zur arbeitsmedizinischen Vor-
sorge (ArbMedVV) arbeitsmedizinische Vorsorgeuntersu-
chungen anzubieten, wenn eine Exposition bestand, oder

Tabelle 6:
Aromatische Amine in der TGL 32610/02

MAKD MAKK Wirkungsqualitat, Teil b
in mg/m? in mg/m®
c1

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 er-
setzt. Demnach haben Arbeitgebende bei Tatigkeiten mit
krebserzeugenden aromatischen Aminoverbindungen der
Kategorie 1A und 1B nach CLP-Verordnung, wenn eine
wiederholte Exposition nicht ausgeschlossen werden
kann, Pflichtvorsorge fiir die Beschaftigten zu veranlas-
sen. Dies gilt auch fiir aromatische Aminoverbindungen,
die hautresorptiv sind und bei denen eine Gesundheitsge-
fahrdung durch Hautkontakt nicht ausgeschlossen wer-
den kann. Pflichtvorsorge muss vor Aufnahme der Tatig-
keit und anschlieBend in regelmafigen Abstanden
veranlasst werden. Die entsprechende Tatigkeit darf nur
ausgelibt werden, wenn der oder die Beschaftigte an der
Pflichtvorsorge teilgenommen hat.

4-Aminobiphenyl

Anilin 0,5 1,5 AD; H
Benzidin C1
Diaminotoluol (alle Isomeren) 2
3,3'-Dimethoxybenzidin Cc2
3,3'-Dimethylbenzidin Cc2
N-Isopropyl-N'-phenyl-p- 2 AD
phenylendiamin

4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) (MOCA) Cc2
B-Naphthylamin C1;AD
N-Phenyl-B-naphthylamin (Staub) 0,1R AD
o-Toluidin 10 20 H; C2
Vulkanisationsdampfe und -rauche aus 0,02R AD
Gummimischungen mit einem Gehalt

von etwa 1 Gew.-% N-Phenyl-3-

naphthylamin, bezogen auf N-Phenyl-

B-naphthylamin

Xylidin (alle Isomeren) 10 20 H
MAKD = bezogen auf eine Schichtdauer von 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

C1 = krebserzeugende Wirkung auf den Menschen

C2 = wahrscheinlich krebserzeugende Wirkung auf den Menschen
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4.1.5 Regelungen in der DDR

Grenzwerte und Einstufungen

Im DDR-Standard TGL 32610/02 vom Juli 1989 [73] (ver-
gleichbar mit der MAK-Werte-Liste der DFG oder der

TRGS 900) gab es zu aromatischen Aminen die in Tabelle 6
aufgefiihrten Eintragungen.

Von den vier in der alten BRD nach K1A eingestuften Ami-
nen ist 4-Chlor-o-toluidin in der TGL 32610/02 nicht ge-
nannt. Die drei anderen Amine (Benzidin, 4-Aminobiphe-
nyl, 2-Naphthylamin) waren ebenfalls nach K1A (hier C1)
eingestuft. Fiir vier weitere aromatische Amine galt die
Einstufung K1B (hier C2).

Regelungen zum Umgang mit krebserzeugenden
Arbeitsstoffen

Im DDR-Standard TGL 32610/01 [74] ist im Abschnitt 3
»Forderungen fiir den Umgang mit Stoffen der Wirkungs-
qualitaten C1 und C2“ Folgendes ausgefiihrt:

»3.1. Die Verwendung von Stoffen der Wirkungsqualitéten
CI und C2 nach TGL 32610/02 ist soweit wie moglich einzu-
schréinken. Fiir die Arbeit mit diesen Stoffen sind Bedingun-
gen anzustreben, die eine Exposition von Werktdtigen voll-
stdndig ausschlielen.

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

Die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Anwendung
von Stoffen der Wirkungsqualitdt C1 oder Zubereitungen
daraus mit einem Massegehalt von 21 % bedlirfen der Zu-
stimmung durch das Inspektionsorgan.

3.3. Die Herstellung, das Inverkehrbringen und die Anwen-
dung von Stoffen der Wirkungsqualitét C2 oder Zubereitun-
gen daraus mit einem Massegehalt 21 % sind dem Inspek-
tionsorgan zu melden.

3.4. Behdltnisse, in denen Stoffe der Wirkungsqualitét C1
bzw. C2 oder Zubereitungen daraus mit einem Massegehalt
von =1 % in Verkehr gebracht werden, sind mit der Auf-
schrift ,Enthdlt ... (Bezeichnung des Stoffes, bei Zubereitun-
gen auch Massegehalt des Stoffes in Prozent), Wirkungs-
qualitdt C1 bzw. C2 nach TGL 32610/02 zu kennzeichnen.

3.5. Die Melde- und Zustimmungspflicht entfdllt fiir die
Anwendung von Stoffen der Wirkungsqualitét C1 und C2 fiir
medizinische Zwecke, fiir wissenschaftliche Forschungen

4 Gesetzliche Regelungen

sowie fiir analytische Arbeiten in Laboratorien, ausgenom-
men sténdig wiederkehrende Untersuchungen.”

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 [75] 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.

Vergleichbare Angaben zum Gesundheits- und Arbeits-
schutz mit konkreteren stoffspezifischen Aussagen ent-
hielt der Fachbereichsstandard ,,Anilin - Eigenschaften
und Schutzmalinahmen, TGL 45247“ vom November 1987
[76]. Hierin werden z. B. auch geeignete Personliche
Schutzausriistungen genannt und Aussagen zu arbeitsme-
dizinischen Untersuchungen gemacht.

4.2 Gesetzliche Regelungen zu
Azofarbstoffen
4.2.1 Einstufung

1981 wurden Azofarbstoffe auf Benzidin-, 3,3'-Dichlorben-
zidin-, 3,3'-Dimethoxybenzidin- und 3,3'-Dimethylbenzi-
dinbasis in der TRGS 900 als Krebsverdachtsstoffe (Il B)
eingestuft. Ab 1988 galt fiir Azofarbstoffe die entsprechen-
de Einstufung (Il A1, A 2 oder B) des potenziell freisetzba-
ren krebserzeugenden Amins. Im April 1990 erfolgte die
Aufnahme der wasserloslichen Azofarbstoffe in den An-
hang Il der GefStoffV mit folgendem Absatz:

»Die besonderen Vorschriften des Anhangs Il Nr. 1.2 gelten
auch fiir den Umgang mit wasserldslichen Azofarbstoffen
mit einer krebserzeugenden Aminkomponente und deren
Zubereitungen. Diese Azofarbstoffe und deren Zubereitun-
gen sind vom Arbeitgeber entsprechend ihrem Gehalt an
potentiell durch reduktive Azospaltung freisetzbarem
krebserzeugendem Amin einzustufen.“

Im Juni 1991 wurde der Geltungsbereich auf alle Azofarb-
stoffe erweitert, die krebserzeugende aromatische Amine
abspalten kdnnen. 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
wurden nicht in die am 1. Januar 2005 in Kraft getretene
Neufassung der GefStoffV libernommen, sondern in die
im Juli 2005 verdffentlichte Neufassung der TRGS 905
Uberfiihrt.
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Azopigmente sind bisher nicht als krebserzeugend einge-
stuft.

Laut TRGS 905 sind Azofarbstoffe entsprechend ihrem
Gehalt an potenziell durch reduktive Azospaltung freisetz-
barem krebserzeugenden Amin als krebserzeugend einzu-
stufen.

4.2.2 Verwendungsbeschrankungen

Die TRGS 614 verbietet die Verwendung von Azofarbstoffen,
die in die dort genannten krebserzeugenden aromatischen
Amine gespalten werden kdnnen, und von deren Gemi-
schen sowie von Zwischen- und Fertigerzeugnissen, die mit
diesen Farbstoffen bzw. deren Gemischen gefarbt sind.

Von diesem Verbot sind ausgenommen:

e der Import von Mineralélen, die mit Solvent Red 24, 164
oder 215 gefarbt sind,

e die Herstellung von Solvent Red 215 und dessen Ver-
wendung zum Fédrben von Mineralélen fiir den Export,
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e die Herstellung von zwei ,,Solvent Red 19 ahnlichen®
Farbstoffen, die nur durch ihre CAS-Nummern charakte-
risiert werden (CAS-Nr. 56358-09-9, CAS-Nr. 57712-94-4)
und deren Verwendung zum Einfarben von steuerlich
beglinstigten Mineralolen auch fiir den Einsatz im In-
land (siehe Abschnitt 7.4.1).

Der zuletzt genannte Farbstoff entsteht durch Diazotieren
von o-Toluidin, Kuppeln mit sich selbst zu 0-Aminoazoto-
luol (K1B), erneutes Diazotieren und Kuppeln 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. Er ist
seit 1977 der per Mineraldlsteuergesetz vorgeschriebene
Farbstoff zur Kennzeichnung von steuerlich begiinstigten
Mineralolprodukten.

In Tabelle 7 sind weitere tiber Einstufungen hinausgehen-
de Regelungen zu Azofarbstoffen ausgefiihrt.



Tabelle 7:

Weitere Regelungen zu Azofarbstoffen

Vorschrift

TRGS 614 Verwendungsbe-
schrankungen fiir Azofarbstoffe,
die in krebserzeugende aroma-
tische Amine gespalten werden
konnen [77]

9/1993

5/1999

3/2001

4 Gesetzliche Regelungen

Die Beschrankungen beziehen sich auf folgende Amine:

Biphenyl-4-ylamin (92-67-1), Benzidin (92-87-5), 4-Chlor-o-toluidin (95-69-2),
2-Naphthylamin (91-59-8), 2-Aminoazotoluol (4-o-Tolylazo-o-toluidin) (97-56-
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'-Me-
thylendi-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
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 Mineralole

Ubernahme der Verbote aus der Bedarfsgegenstindeverordnung

Bedarfsgegenstandeverord-
nung [78]

7/1994,
4/1997 und
1/2004

Beim Herstellen oder Behandeln von Textil- und Ledererzeugnissen, die lange-
re Zeit mit der menschlichen Haut oder der Mundhohle direkt in Beriihrung
kommen konnen, diirfen die o. g. Azofarbstoffe nicht verwendet werden. Dies
giltinsbesondere fiir: Kleidung, Bettwadsche, Handtiicher, Haarteile, Periicken,
Hiite, Windeln und sonstige Toilettenartikel, Schlafsacke, Schuhe, Handschu-
he, Uhrarmbander, Handtaschen, Geldbeutel und Brieftaschen, Aktentaschen,
Stuhliiberziige, 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 zur 19. Anderung der
Richtlinie 76/769/ EWG des
Rates betreffend Beschrankun-
gen des Inverkehrbringens und
der Verwendung gewisser ge-
fahrlicher Stoffe und Zuberei-
tungen (Azofarbstoffe). Ab Juni
2009 in Anhang XVII Nr. 43 der
REACH-Verordnung 1907/2006.

9/2002

Die 0. g. Azofarbstoffe diirfen nicht verwendet werden in Textil- und Leder-
erzeugnissen, die mit der menschlichen Haut oder der Mundhéhle direkt und
langere Zeit in Bertihrung kommen kénnen, wie: Kleidung, Bettwasche, Hand-
tlicher, Haarteile, Perticken, Hiite, Windeln und sonstige Toilettenartikel,
Schlafsacke, Schuhe, Handschuhe, Uhrarmbander, Handtaschen, Geldbeutel
und Brieftaschen, Aktentaschen, Stuhliiberziige, Brustbeutel, Textil- und Leder-
spielwaren und Spielwaren mit Textil- oder Lederkleidung, fiir den Endverbrau-
cher bestimmte Garne und Gewebe.
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5 Allgemeine Informationen zur Ermittlung

der Einwirkung

5.1

Ermittlungen zur BK-Nr. 1301 erfordern besondere Sorg-
falt mit Blick auf die langen zuriickliegenden Einwirkungs-
zeiten und Kenntnisse auf dem Gebiet der chemischen
Stoffe. Aus der umfangreichen Stoffklasse der aromati-
schen Amine sind folgende fiinf Substanzen im Sinne der
BK-Nr. 1301 relevant [1 bis 3]:

Einleitung

e 2-Naphthylamin,
Benzidin,
4-Aminobiphenyl,
o-Toluidin und
4-Chlor-o-toluidin.

Dies gilt auch fiir Azofarbstoffe, aus denen potenziell
durch reduktive Spaltung der Azobindung eines dieser
krebserzeugenden aromatischen Amine entstehen kann.
Dariiber hinaus sind Tatigkeiten in der Auramin-Herstel-
lung und der Einsatz von Haarfarbemitteln vor dem Jahr
1977 als krebserzeugend beim Menschen bewertet und
daher fiir die BK-Nr. 1301 relevant [3].

Aromatische Amine und Azofarbstoffe werden in einer
Vielzahl von Produkten und Branchen eingesetzt, nur ein
Teil der Verbindungen ist als krebserzeugend eingestuft.

Im Rahmen der Einwirkungsermittlung ist es notwendig,
auch krebserzeugende aromatische Amine der Katego-
rie 1B, Azofarbstoffe, die krebserzeugende aromatische
Amine der Kategorie 1B abspalten kdnnen, sowie alle
weiteren Einwirkungen von aromatischen Aminen zu er-
fassen und zu dokumentieren.

5.2

Die Art, Dauer und Intensitat der Einwirkung durch die ver-
sicherte Tatigkeit muss im Feststellungsverfahren gezielt,
z. B. durch Befragung der versicherten Person, aber auch
von Zeugen oder Arbeitgebenden ermittelt werden [4].

Einwirkungsdaten

Seit 2005 sind Unternehmen nach GefStoffV §10a Abs. (1)
verpflichtet, ein Expositionsverzeichnis der gegeniiber
krebserzeugenden Gefahrstoffen gefdhrdend exponierten
Beschaftigten zu fiihren. Dieses kann hausintern oder
alternativ durch Nutzung der DGUV Datenbank zur zentra-
len Erfassung gegenliber krebserzeugenden Stoffen ex-
ponierter Beschaftigter (Zentrale Expositionsdatenbank,
ZED) [79] geschehen. Expositionsdaten zur versicherten
Person aus der ZED oder aus dem hausinternen Exposi-
tionsverzeichnis sollten im BK-Ermittlungsverfahren her-
angezogen werden. Sie geben Auskunft liber Dauer und
Haufigkeit der Tatigkeit der versicherten Person und
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enthalten im Idealfall auch quantitative Angaben zur Ex-
positionshéhe. Das Verzeichnis muss 40 Jahre aufbewahrt
werden.

Eine weitere Quelle fiir Expositionsdaten ist z. B. der Orga-
nisationsdienst flir nachgehende Untersuchungen (ODIN)
[80], eine zentrale Dienstleistungseinrichtung der gesetz-
lichen Unfallversicherungstrager. Durch ODIN stellen Un-
fallversicherungstréager sicher, dass auch nach dem Aus-
scheiden aus einer Tatigkeit mit krebserzeugenden/
keimzellmutagenen Stoffen und Gemischen oder berufli-
cher Strahlenexposition arbeitsmedizinische Vorsorge
angeboten wird. Die in der ZED erfassten Daten kdnnen
auf Wunsch auch fiir das Angebot nachgehender arbeits-
medizinischer Vorsorge durch den Organisationsdienst fiir
nachgehende Untersuchungen sowie durch die Gesund-
heitsvorsorge (GVS) genutzt werden.

Wenn fiir Tatigkeiten keine Einwirkungsdaten vorliegen,
weil z. B. zum Zeitpunkt der versicherten Tatigkeit noch
keine geeigneten Messverfahren zur Verfligung standen,
und diese von besonderem Interesse sind, konnen durch
nachstellende Untersuchungen die erforderlichen Infor-
mationen ermittelt werden. Des Weiteren kdnnen - sofern
historische Produkte noch verflighar sind - diese im Hin-
blick auf BK-relevante Stoffe analysiert werden (siehe
Anhang 24.4).

Seit Beginn des Jahres 2009 bietet die Bundesanstalt fiir
Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) auf Anfrage Re-
cherchen in ihrer Datenbank ,Datensammlung DDR-Pro-
dukte“ an, die Informationen zu Produkten enthalt, die in
der DDR verwendet oder produziert wurden. Anhang 24.2
gibt das Ergebnis einer vom IFA in Auftrag gegebenen
Recherche zu K1A- und K1B-Aminen wieder, bei der aller-
dings keine Differenzierung nach Branchen vorgenom-
men wurde.

5.3 Ermittlung der Einwirkung

Fir die bereits 1936 in die Liste der Berufskrankheiten auf-
genommene Krebserkrankung der Harnwege durch aro-
matische Amine sind Latenzzeiten von bis zu tiber 50 Jah-
ren moglich [81]. Daher sind auch lange zuriickliegende
Expositionszeitraume zu betrachten, tiber die zumeist nur
unzureichende Daten vorliegen. Zwar kénnen die versi-
cherten Personen die Tatigkeiten oft noch sehr detailliert
beschreiben, doch die Identitdt und Mengen der einge-
setzten Gefahrstoffe bleiben meist unklar.

In solchen Fallen miissen weitere Informationsquellen
ausgeschopft werden. Diese umfassen Betriebsakten,
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technische Monografien (Hand- und Lehrbiicher sowie
technische Lexika), Unterlagen der Chemikalienhersteller
(Sicherheitsdatenblatter, Verkaufsunterlagen, technische
Merkblatter), die Ermittlung und Befragung ehemaliger
Betriebsangehdriger sowie die Anfrage bei Lehr- und For-
schungseinrichtungen. Gegebenenfalls lassen sich aus
friheren Ermittlungen zu Hauterkrankungen, die unter
anderem auch durch aromatische Amine ausgelost wer-
den kénnen, Riickschliisse auf die damals im Unterneh-
men verwendeten Produkte ziehen.

Alle Informationen werden dann zu einer Gesamtschau
zusammengefiihrt und verdichtet. Dabei wird gepriift, ob
der Einsatz der relevanten Chemikalien fiir die Beschafti-
gungszeitraume typisch war und sich plausibel mit den
Angaben der versicherten Person und den weiteren Daten
in Einklang bringen lasst. Alle erhobenen Daten stehen
dann sowohl der versicherten Person im Rahmen der
Akteneinsicht als auch fiir die medizinische Begutachtung
zur Verfligung. Nahere Angaben zum Vorgehen bei der
Ermittlung der Einwirkung im BK-Verfahren finden sich in
der DGUV Handlungsempfehlung ,Ermittlung und Bewer-
tung der Einwirkung im Berufskrankheitenverfahren® [4].

5.4

Obwohl die direkte Verwendung von aromatischen Ami-
nen und Nitroverbindungen in Verbraucherprodukten
relativ gering ist, zeigten neuere Untersuchungen, dass
eine Reihe dieser Verbindungen bzw. deren Metabolite
auch bei Personen ohne berufliche Einwirkung im Urin
oder in Form von Hamoglobin-Addukten (Hb-Addukte)
nachweisbar sind [82 bis 85]. Eintrags- bzw. Expositions-
quellen sowie die Aufnahmewege sind teilweise noch
unbekannt.

Hintergrundbelastung

Eine Vielzahl aromatischer Amine (z. B. Anilin, Toluidine,
Anisidine, Naphthylamine, Aminobiphenyle etc.) sind
integrale Bestandteile des Tabakrauchs [86 bis 89]. In der
Regel enthalt der Nebenstromrauch einer Zigarette grofie-
re Mengen an aromatischen Aminen als der Hauptstrom-
rauch. Einige Vertreter dieser Verbindungsgruppe sind
zudem offenbar ubiquitér 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 Innenrdaumen, aber auch in der AuRenluft
gefunden [87, 90, 91]. Als weitere Aufnahmequelle werden
Riickstande von Pflanzenschutzmitteln in Lebensmitteln
diskutiert [83 bis 85, 92]. Ein kurzer Uberblick zum Vor-
kommen aromatischer Amine in verschiedenen Untersu-
chungsmedien wie Tabakrauch findet sich in Anhang 24.3.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass neben
den arbeitsbedingten Einwirkungen auch nicht arbeitsbe-
dingte Einwirkungen in der beruflich nicht exponierten
Allgemeinbevdlkerung vorliegen. Dabei stellt das aktive
Tabakrauchen die Hauptexpositionsquelle fiir o-Toluidin,
2-Naphthylamin und 4-Aminobiphenyl (jeweils K1A) dar.
Als mogliche weitere Quellen sind Pharmazeutika, z. B.
einige Lokalandsthetika, aber auch Riickstdnde von Pflan-
zenschutzmitteln in der Nahrung zu beachten.

5.5 Allgemeine Vorbemerkungen

zu den Kapiteln 6 bis 22

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

Die Gliederung nach Branchen wurde einer Gliederung
nach Stoffen vorgezogen, weil bei Ermittlungen zur BK-Nr.
1301 haufig nicht bekannt ist, ob und wenn ja, welchen
aromatischen Aminen oder Azofarbstoffen Versicherte in
der Vergangenheit moglicherweise ausgesetzt waren.
Weiterhin wurde aus dem gleichen Grund darauf verzich-
tet, die branchenspezifischen Kapitel im Gegensatz zu den
allgemeinen nach freien Aminen und Azofarbstoffen zu
gliedern, da in einigen Branchen beide Stoffgruppen auf-
treten.

Stattdessen wurden, sofern es die Datenlage zuliel3, die
nachfolgenden Kapitel in die BK-relevanten aromatischen
Amine und in die aromatischen Amine ohne BK-Relevanz
untergliedert (siehe Abschnitt 5.1) [1 bis 3].

Da Art und Umfang der Informationen aus den einzelnen
Branchen sehr unterschiedlich sind, ist eine einheitlich
gegliederte Darstellung der branchenspezifischen Beitra-
ge nicht moglich. Es wird jedoch versucht, Arbeits- und
Verfahrensablaufe méglichst ausfiihrlich zu beschreiben
und verwendete amin- und azofarbstoffhaltige Produkte
zu identifizieren und zu benennen. Liegen quantitative
Angaben zu Amingehalten in Arbeitsstoffen vor, sind auch
diese genannt. Weiterhin werden mogliche bzw. tibliche
Expositionsdauern abgeschatzt und Angaben zu infrage
kommenden Hautkontakten gemacht.

Wenn vorhanden, werden gemessene Luftkonzentratio-
nen und Werte in biologischem Material angegeben. Hier
zeigt sich, dass das vorliegende Datenmaterial alles in
allem nur wenig belastbar ist und Datenmengen, die sta-
tistische Auswertungen erlauben wiirden, so gut wie nicht
vorliegen.
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Einige Informationen {iber aromatische Amine und Azo-
farbstoffe, die bereits in den allgemeinen Kapiteln be-
schrieben sind, werden teilweise in branchenspezifischen
Kapiteln wiederholt. Da verschiedene Stoffe flir mehrere
Branchen relevant sind, kdnnen auch in den branchen-
spezifischen Kapiteln untereinander Dopplungen auftre-
ten. Dies ist gewollt und soll das Recherchieren erleich-
tern.
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6 Chemische Industrie - Herstellung, und Verarbeitung
ausgewahlter aromatischer Amine

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 (siehe
Abschnitt 7.2).

Die Informationen stammen grofitenteils aus den Begriin-
dungspapieren zu den ehemaligen TRK-Werten (Anhdnge
zur TRGS 901) [93]. Die in kursiver Schrift wiedergegebe-
nen Texte sind Zitate hieraus. Von den als K1B oder K2
eingestuften aromatischen Aminen wurden nur die be-
rlicksichtigt, fiir die Expositionsdaten vorliegen. Diese
Daten wurden liberwiegend in den 1980er- und 1990er-
Jahren ermittelt. In einigen Fallen liegen auch Daten aus
den Jahren 2000 bis 2007 [94] vor. Diese sind besonders
gekennzeichnet.

Aus Teer wurden die in geringen Mengen darin enthalte-
nen aromatischen Amine nie gewonnen.

6.1 BK-relevante aromatische
Amine?
6.1.1 4-Aminobiphenyl (CAS-Nr. 92-67-1) -

K1A

4-Aminobiphenyl wird nach der Standardmethode fiir die
Herstellung von aromatischen Aminen, also durch Nitrie-
ren von Biphenyl und Reduktion des 4-Nitrobiphenyls,
erhalten. Bei der Nitrierung entstehen geringe Mengen
2-Nitrobiphenyl. Die Fa. Bayer hat die Herstellung von
4-Aminobiphenyl 1953 aufgegeben [95]. Andere deutsche
Hersteller sind nicht bekannt [96].

6.1.2 Benzidin (CAS-Nr. 92-87-5) - K1A

Benzidin wird durch Reduktion von Nitrobenzol im Alkali-
schen zu Hydrazobenzol und dessen Umlagerung in
Schwefelséure hergestellt. Die Herstellung von Benzidin
- Hersteller war die Fa. Bayer in Leverkusen - und die
Herstellung aller Farbstoffe aus Benzidin wurden in der
Bundesrepublik 1971 eingestellt. In der DDR wurde die
Benzidin-Fabrik in Bitterfeld 1969 stillgelegt. Die Herstel-
lung von Farbstoffen aus Benzidin in der Farbenfabrik
Wolfen wurde 1976 beendet (siehe Abschnitt 7.2.5).

6.1.3 2-Naphthylamin (CAS-Nr. 91-59-8) -

K1A

2-Naphthylamin erhalt man durch Sulfonieren von Naph-
thalin zur 2-Sulfonsaure, Alkalischmelze zum 2-Naphthol
und Umsetzung mit Ammoniak/Ammoniumsulfit zum
Amin (Bucherer-Reaktion). Ohne besondere Reinigungs-
schritte sind in allen Stufen ca. 10 % des 1-Isomers enthal-
ten. 2-Naphthylamin kann man auch durch Desulfonieren
der 2-Naphthylamin-1-sulfonsaure in Wasser bei 100 °C
gewinnen.

Die Fa. BASF hat die Herstellung von 2-Naphthylamin in

den 1920er-Jahren eingestellt [97]. In den USA wurde es
dagegen noch bis 1973 und in Italien bis 1978 hergestellt
[98].

Das Stellungsisomere 1-Naphthylamin ist nicht krebs-
erzeugend eingestuft, war aber herstellungsbedingt in der
Vergangenheit mit 2-Naphthylamin verunreinigt (siehe
Kapitel 8). Die Herstellung von 1-Naphthylamin erfolgt
durch Nitrieren von Naphthalin, wobei man als Hauptpro-
dukt 1-Nitronaphthalin erhalt. Bei optimalen Reaktions-
bedingungen enthalt es 5 % 2-Nitronaphthalin, bei unpra-
ziser Reaktionsfiihrung kdnnen dies auch 10 % sein. Bei
der folgenden Reduktion wird das 2-Isomer genauso wie
das 1-Nitronaphthalin umgesetzt. Das auf diese Weise
hergestellte 1-Naphthylamin enthielt dementsprechend
mindestens 5 % 2-Naphthylamin. Diesen Verunreini-
gungsgrad hielt man bis in die 1960er-Jahre fiir ausrei-
chend sicher [99].

Die Fa. BASF hat die Herstellung von 1-Naphthylamin
1954 aufgegeben [97]. Danach produzierte in der Bundes-
republik nur noch die Fa. Bayer 1-Naphthylamin. Den
Gehalt von 2-Naphthylamin im 1-Naphthylamin reduzier-
te Bayer 1967 um den Faktor 10. 1977 enthielt 1-Naphthyl-
amin nur noch wenige mg/kg 2-Naphthylamin.

Das in der Farbenfabrik Wolfen verwendete 1-Naphthyl-
amin enthielt bis 1990 ca. 1 % 2-Naphthylamin. Uber sei-
ne Herkunft ist nichts bekannt.

6.1.4 4-Chlor-o-Toluidin (CAS-Nr. 95-69-2) -
K1B (TRGS 905 K1A)

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 der Fa. Hoechst hergestellt. Bis 1970

3 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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6 Chemische Industrie - Herstellung, und Verarbeitung ausgewahlter aromatischer Amine

wurde es heil} in Fasser abgelassen und in diesen zur Ver-
wendung geschmolzen. Danach wurde das Hydrochlorid
produziert und in Sacke abgefiillt. Im September 1986 gab
das Unternehmen die Herstellung und Verwendung auf
[96, 100].

6.1.5 o-Toluidin (CAS-Nr. 95-53-4) - K1B

Herstellung und Verwendung

Die Herstellung von o-Toluidin erfolgte durch verschiede-
ne Unternehmen, wobei die Fa. Bayer der grof3te Herstel-
ler in Deutschland gewesen sein diirfte.

o-Toluidin wird in geschlossenen Anlagen durch katalyti-
sche Hydrierung von o-Nitrotoluol hergestellt. Verwendet
wird o-Toluidin als Ausgangsstoff fiir chemische Synthe-
sen, wobei die Herstellung von Farbstoffen im Vorder-
grund steht.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

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?3.

Verarbeitung als Einsatzstoff bei Synthesen:

Es liegen 43 Schichtmittelwerte vor. In 34 Fallen wurde die
Nachweisgrenze nicht erreicht. Die restlichen Ergebnisse
liegen zwischen 0,04 und 0,2 mg/m?3.

Abfiillen und Umfiillen: Aus den Bereichen Fassabfiillung
und Entleerung von Féassern und Kesselwagen liegen zehn
Schichtmittelwerte vor. 50 % der Werte liegen unter der
Nachweisgrenze. Es wurden Spitzenkonzentrationen bis
zu 20 mg/m3gemessen. Bei der Abfiillung tragen die
Arbeitnehmer personliche Schutzausriistung (Atem-
schutz, Schutzanzug).

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

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Von Herstellung und Verwendung (geschlossene Anlagen)
liegen insgesamt 45 Expositionsmessungen vor. Der Wer-

tebereich betragt 0,0005 bis 0,11 mg/m?. Das 95-Perzentil
liegt bei 0,05 mg/m?, das 90-Perzentil bei 0,02 mg/m?3.
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6.2 Nicht BK-relevante aromati-
sche Amine der Kategorie 1B
6.2.1 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 zwei Fir-
men beschrankt.

Hersteller:

4-Aminoazobenzol wird hergestellt durch Diazotierung
von Anilin mit nachfolgender Kupplung und Umlagerung.
Die Aufbereitung erfolgt liber Destillation und Umkristalli-
sation. Das getrocknete 4-Aminoazobenzol wird in abge-
saugte Stahlcontainer abgefiillt.

Verwender:

4-Aminoazobenzol wird in Containern angeliefert. Der
Stoff wird bei erhéhtem Druck/erhohter Temperatur in
einem Syntheseschritt zu einem héher molekularen Pig-
ment umgesetzt und dieses einer zweifachen Reinigungs-
stufe unterworfen. Bei beiden Reinigungsschritten wird
jeweils wasserfeuchtes Produkt isoliert. Danach ist im
Pigment kein 4-Aminoazobenzol nachweisbar. In mehre-
ren Finish-Schritten wird das Endprodukt hergestellt.

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

SchutzmaRnahmen:
Die Anlagen zur Herstellung bzw. Verwendung sind ge-
schlossen gemaf? der TRGS 420.

Ausnahmen:

Expositionsmoglichkeiten (bis zu 8 h pro Schicht) be-
stehen bei Probenahmen, Stoffeintrag, Abfiillung sowie
Reinigungs-, Reparatur- und Instandhaltungsarbeiten. Die
Stahlcontainer werden wahrend der Abfiillung (Hersteller)
abgesaugt und die Arbeitnehmer tragen vorsorglich Atem-
schutz.

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

Stoffeintrag sowie Reinigungs-, Reparatur- und Instand-
haltungsarbeiten werden unter Verwendung personlicher
Schutzausriistung ausgefiihrt.
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Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

Aus dem Bereich der Herstellung liegen 16 Messergebnis-
se (personenbezogen) als 8-Std.-Schichtmittelwerte vor,
die zwischen 1995 und 1999 ermittelt wurden. Die Mess-
ergebnisse schwanken zwischen < 0,01 und 0,029 mg/m3
bezogen auf 4-Aminoazobenzol.

Verarbeitung:

Hier liegt der Hinweis vor, dass beim Eintrag von 4-Amino-
azobenzol 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 [94]
Es liegen zwei Messwerte von 0,01 und 0,02 mg/m?3vor.

6.2.2 4-Chloranilin (CAS-Nr. 106-47-8)

Herstellung und Verwendung

p-Chloranilin (Synonym 4-Chloranilin) wird durch katalyti-
sche Hydrierung von 1-Chlor-4-nitrobenzol hergestellt
und durch Destillation gereinigt. Hydrierung und Destilla-
tion werden im geschlossenen System durchgefiihrt.

Die Zwischenlagerung erfolgt in beheizbaren Tankbehal-
tern. Da p-Chloranilin einen hohen Schmelzpunkt von

70 °C hat, muss das Produkt in den Tanks sowie Befiill-
und Entnahmeleitungen bei ca. 80 °C fliissig gehalten
werden. Die Abgabe des Reinproduktes erfolgt fllissig aus
den Tankbehaltern in Tankwagen und Container unter
Gaspendelung, in Fasser unter Absaugung. Eine Teilmen-
ge des Reinproduktes wird zu Schuppen konfektioniert.

Bei einem Hersteller wird die Hauptmenge des Reinpro-
duktes aus einem Tankbehilter tiber geschlossene Lei-
tung als flussige Schmelze auf ein gekapseltes Kiihlband
gegeben, liber einen geschlossenen Wasserkreislauf unter
den Schmelzpunkt abgekiihlt, abgeschabt und als Schup-
pen in Fasser abgefiillt.

Die erstarrte Schmelze wird an der Umlenkung gebrochen
und mit Schabemesser abgenommen. Die Schuppenware
(Produkttemperatur ca. 40 °C) fallt Uber geschlossenes
System in Fasser. Das Fass steht auf einem Drehteller, so
dass der Einstellsack schnell verschlossen werden kann.
Sowohl das VerschlieRen 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. Der
Arbeitsbereich Kiihlband mit Fassabfiillung fiir die

Schuppenware ist uberdacht und zweiseitig eingehaust.
Das Kiihlband mit einer verfahrensbedingten Ldnge von
ca. 15 m wird an mehreren Stellen abgesaugt. Die Abluft
aus den Bereichen Kiihlband und Fliissigprodukt-Abfiil-
lung wird einer Abgasreinigung zugefihrt.

p-Chloranilin wird zur Herstellung von organischen Zwi-
schenprodukten und zu Farbstoffsynthesen eingesetzt.
Dazu muss p-Chloranilin aufgeschmolzen und die Schmel-
ze gefordert oder als Feststoff eingetragen werden.

Ergebnisse der Arbeitsbereichsmessungen
Insgesamt sind von zwei Herstellern und drei Verwendern
96 Messergebnisse als Schichtmittelwerte aus den Jahren
1993/94 fiir p-Chloranilin bekannt (Bestimmungsgrenze:
0,01 bzw. 0,004 mg/m3).

Messergebnisse vor 1993 wurden mit nachweisschwache-
ren Labormethoden mit Bestimmungsgrenzen bis 1 mg/
m3erhalten. Von diesen Werten blieben die Schichtmittel-
werte unterhalb der Bestimmungsgrenze (< 0,5 und

< 1mg/m?) fiir dieses TRK-Begriindungspapier unbertick-
sichtigt, da diese Bestimmungsgrenzen oberhalb des
TRK-Wertes flir p-Chloranilin liegen und damit die Min-
destanforderung an die Bestimmungsgrenze des Analy-
senverfahrens nach TRGS 402 nicht erfillt ist.

Herstellung:

Von einem Hersteller liegen aus den Bereichen Hydrie-
rung, Destillation und Flissigabfiillung 36 personenbezo-
gene Messergebnisse als Schichtmittelwerte vor. Die
Messergebnisse liegen bei den im Druckbereich bzw. im
Vakuum sowie unter Gaspendelung durchgefiihrten Ver-
fahrensschritten liberwiegend unterhalb der Bestim-
mungsgrenze.

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 be-
kannt.

Alle drei Arbeitsbereiche befinden sich in einem geschlos-
senen Betriebsgebaude.

e Hydrierung: 0,02 mg/m?
e Kat.-Abtrennung: 0,01 (N = 2); 0,05; 0,06; 0,09; 0,10 mg/m?
e Destillation: 0,01;0,02; 0,06; 0,07; 0,09; 0,10 mg/m?

Die Exposition wird wahrend Kontrolltatigkeiten vor Ort
Uberwacht.

Expositionsrelevant ist insbesondere der Arbeitsbereich
Verschuppung des p-Chloranilins mit Fassabfiillung. In
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diesem Arbeitsbereich sind 20 Mitarbeiter gelegentlich
tatig. Als personliche SchutzmalRnahme werden Einweg-
overalls eingesetzt.

Bei dem zweiten Hersteller wurden 1992 bis 1994 insge-
samt 23 personen- und 11 ortsbezogene Schichtmittel-
werte beim Bedienen des Kiihlbands und der Schuppen-
abfiillung (bis 90 Fasser a 200 |/Schicht) sowie bei
Reinigungstatigkeiten am Kuhlband gemessen. Schicht-
mittelwerte vor 1992 blieben unberiicksichtigt, da sie fiir
den Stand der Technik der letzten drei Jahre nicht repra-
sentativ sind.

Die personenbezogenen Schichtmittelwerte fiir die Abfiil-
lung von festem p-Chloranilin als Schuppen bei erhdhter
Produkttemperatur (ca. 40 °C) liegen zu 43 % unterhalb
von 0,1 mg/m3und zu 30 % oberhalb von 0,2 mg/m?3. Der
Hochstwert betragt 1,9 mg/m?3.

Der Streubereich ist reprasentativ fir die Schuppenabfiil-
lung am Kiihlband (verfahrensbedingte Lange 15 m) bei
bestimmungsgeméaRem Betrieb. Die hheren Werte und
der gegebene Streubereich werden dadurch erklart, dass
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 fir p-Chloranilin bei 0,26 hPa.
Die Sattigungskonzentration errechnet sich unter diesen
Bedingungen zu 1,3 g/m3fiir p-Chloranilin.

Verarbeitung:

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

Pharmabereich: Bei der Herstellung eines Arzneimittel-
wirkstoffs wurden zwei personenbezogene Schichtmittel-
werte von 0,1 und 0,3 mg/m3gemessen. Der Arbeitsvor-
gang umfasst den Eintrag von festem p-Chloranilin als
Fassware in den Reaktor. Der Eintrag erfolgt mit Fasskipp-
einrichtung tiber eine abgesaugte Kippkabine.

Organische Zwischenprodukte, Farbstoffsynthesen: Von
einem Hersteller liegen 11 personenbezogene Schichtmit-
telwerte vor. Die Messergebnisse beziehen sich auf folgen-
de Tatigkeiten:

Bedienung der Anlagen einschlieBlich Transport von ge-
schmolzenem p-Chloranilin in Fissern, Offnen der Fasser
und Einsaugen in Reaktionskessel bzw. Ubernahme von
geschmolzenem p-Chloranilin aus beheizbaren Contai-
nern Vorratstanks.
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Die Schichtmittelwerte liegen bei < 0,1 (N =4) und 0,02
(N=7) mg/m?,

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

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Es liegen sechs Messergebnisse von Herstellung und Ver-
wendung in einem Betrieb vor. Die Konzentrationen be-
tragen 0,0001 bis 0,005 mg/m?3.

6.2.3 3,3'-Diaminobenzidin
(CAS-Nr. 91-95-2)

Herstellung und Verwendung

3,3'-Diaminobenzidin findet vorwiegend Einsatz als Dia-
zotierungskomponente bei der Herstellung von Azopig-
menten. Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch
wasserfeuchtes Produkt.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Die Herstellung von 3,3'-Diaminobenzidin erfolgt im ge-
schlossenen 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 Mess-
ergebnisse der sechs personenbezogenen Arbeitsplatz-
messungen betragen im Durchschnitt 0,02 mg/m3. 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'-Diaminobenzi-
din auch uber die Haut aufgenommen werden.

6.2.4 4,4'-Diaminodiphenylmethan
(CAS-Nr. 101-77-9)

Herstellung und Verwendung
4,4'-Diaminodiphenylmethan wird durch Umsetzung von
Anilin mit Formaldehyd in grof3technischen Anlagen her-
gestellt (Menge: ca. 100 000 t/Jahr) und groRtenteils durch
Umsetzung mit Phosgen weiterverarbeitet. Kleinere Men-
gen werden u. a. zur Herstellung von Farbstoffen, Kunst-
stoffen und als Epoxidharter in Drahtlacken eingesetzt.

Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen

Herstellung:

Aus den Betrieben zur Herstellung von 4,4'-Diaminodiphe-
nylmethan liegen 24 Schichtmittelwerte (ortsfeste und
personenbezogene Probenahme) vor. 19 Werte liegen
unterhalb der Bestimmungsgrenze (0,025 mg/m?3). In fiinf
Féllen wurden Werte von 0,1 bis 1 mg/m? ermittelt.
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Verarbeitung:

e Umsetzung mit Phosgen

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

e Sonstige Verarbeitung
Im Bereich der Verarbeitung von 4,4'-Diaminodiphenyl-
methan in der Farbstoffproduktion und sonstigen Ver-
arbeitung wurden 12 Schichtmittelwerte (personenbe-
zogene Probenahme) gemessen. Die Konzentrationen
liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze. Beim char-
genweisen Befiillen eines Reaktionskessels mit pulver-
formigem 4,4'-Diaminodiphenylmethan wurde eine
Konzentration von 2,5 mg/m?3 festgestellt (Expositions-
dauer zwei Stunden).

e Verladung
Im Zusammenhang mit Verladearbeiten wurden zwei
Kurzzeitwerte (unter einer Stunde) von 0,05 mg/m3
gemessen.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Bei flinf Schichtmessungen beim Einsatz in geschlosse-
nen Anlagen wurden Konzentrationen zwischen 0,001 und
0,004 mg/m?3 ermittelt.

6.2.5 3,3'-Dichlorbenzidin (CAS-Nr. 91-94-1)

Herstellung und Verwendung

Die Herstellung von 3,3'-Dichlorbenzidin erfolgt im ge-
schlossenen System. Die Substanz wird durch Reduktion
von o-Nitrochlorbenzol zu dem entsprechenden Hydrazo-
benzolderivat und anschlieender Umlagerung gewon-
nen.

3,3'-Dichlorbenzidin findet vorwiegend Einsatz als Diazo-
tierungskomponente bei der Herstellung von Azopigmen-
ten.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

25 personenbezogene 8 h-Schichtmittelwerte von Arbeits-
platzmessungen wahrend der Bedienung der Produk-
tionsanlage, Probenahmen, Apparatekontrollen und ver-
sandfertiger Abfiillung liegen fiir 3,3'-Dichlorbenzidin vor.
Das arithmetische Mittel betrdgt 0,007 mg/m?. Konzentra-
tionsspitzen liegen zwischen 0,01 und 0,03 mg/m?.

Verarbeitung:
Die Anlieferung erfolgt vorwiegend als technisch wasser-
feuchtes Produkt.

Beim Einsatz groRerer Produktmengen von 3,3'-Dichlor-
benzidin erfolgt die Chargierung geschlossen tiber Spiil-
container.

Sechs personenbezogene Arbeitsplatzmessungen beim
Einbringen von 3,3"-Dichlorbenzidin liber Spulcontainer
in Diazotierer ergaben Schichtmittelwerte von

< 0,006 mg/m?.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3'-Dichlorbenzi-
din auch uber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte vor 1984 [101]

Bei der Herstellung befindet sich 3,3'-Dichlorbenzidin
standig in Lésung oder Suspension. Das Fertigprodukt
wird mit 20 % Restfeuchte abgefiillt. In den verarbeiten-
den Betrieben besteht nur kurze Zeit je Schicht Exposition
gegeniiber dem Stoff. Bei der Weiterverarbeitung ohne
Uberfiihrung in die Trockenform liegen nur niedrige Kon-
zentrationen in der Luft vor. Folgende Konzentrationen
wurden festgestellt:

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

Verarbeitung:

Der Maximalwert von 24 Messwerten betrug 0,22 mg/m?;
14 Werte lagen unterhalb von 0,02 mg/m?,

6.2.6 3,3'-Dimethoxybenzidin
(CAS-Nr. 119-90-4)

Herstellung und Verwendung
3,3'-Dimethoxybenzidin wird durch Reduktion von o-Nitro-
anisol und anschlieRender Umlagerung hergestellt.

3,3'-Dimethoxybenzidin findet vorwiegend Einsatz als
Diazotierungskomponente bei der Herstellung von Azo-
farbmitteln.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

In einer geschlossenen Produktionsanlage fiir 3,3'-Dime-
thoxybenzidin (Freianlage) wurde wahrend Kontrollgan-
gen und Probenahmen gemessen. Insgesamt liegen 14

8 h-Schichtmittelwerte vor. Sechs Messergebnisse betra-
gen < 0,006 mg/m?3 fiir die personenbezogenen und acht
ebenfalls < 0,006 mg/m? fiir die ortsbezogenen Arbeits-
platzmessungen.

Verarbeitung:

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 Flurforderge-
rat mit Einfiilltechnik in Kessel mit vorhandener Innenab-
saugung wurden folgende Werte gemessen:
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Zwei Schichtmittelwerte von personenbezogenen Arbeits-
platzmessungen, beim Eintrag von 3,3'-Dimethoxybenzi-
din als Fassware mit Kippeinrichtung in Diazotierkessel,
liegen bei 0,02 und 0,06 mg/m?.

Die Schichtmittelwerte von zwei ortsbezogenen Arbeits-
platzmessungen liegen beide bei 0,01 mg/m?3,

Beim Eintrag von 3,3'-Dimethoxybenzidin-Hydrochlorid
(30 9% Wasser) aus Trommeln mit PE-Sack in Diazotierkes-
sel wurden flinfzehn Arbeitsplatzmessungen durchge-
flihrt. Die Schichtmittelwerte (1987 bis 1991) von dreizehn
personenbezogenen und zwei ortshezogenen 0,2- bis

2,4 h-Arbeitsplatzmessungen liegen bei < 0,02 mg/m?3.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3'-Dimethoxy-
benzidin auch lber die Haut aufgenommen werden.
6.2.7 3,3'-Dimethylbenzidin
(CAS-Nr. 119-93-7)

Herstellung und Verwendung

Die Herstellung von 3,3'-Dimethylbenzidin erfolgt im ge-
schlossenen System. Die Substanz wird durch Reduktion
von o-Nitrotoluol und anschlieBender Umlagerung syn-

thetisiert.

3,3'-Dimethylbenzidin findet vorwiegend Einsatz als Dia-
zotierungskomponente bei der Herstellung von Azopig-
menten.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

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

Verarbeitung:

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 Flurforderge-
rat mit Einfiilltechnik in Kessel mit vorhandener Innenab-
saugung 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 mg/m?,

Neben der inhalativen Aufnahme kann 3,3'-Dimethylben-
zidin auch lber die Haut aufgenommen werden.
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6.2.8 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodi-

phenylmethan (CAS-Nr. 838-88-0)

Herstellung und Verwendung
3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodiphenylmethan (,,Toluidinba-
se“) wird in einer geschlossenen Apparatur durch Umset-
zung von o-Toluidin mit Formaldehyd hergestellt. Der
groRte Teil der hergestellten Menge wird zum Cyclohexan-
derivat hydriert. Daneben dient die Substanz als Aus-
gangspunkt fur die Herstellung von Farbstoffen.

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung:

Aus dem Bereich der Herstellung liegen 22 Schichtmittel-
werte vor. Die Ergebnisse liegen zwischen < 0,01 und

0,12 mg/m?3, das arithmetische Mittel betragt 0,025 mg/
m?3. Wahrend der Messungen wurden Kontrolltatigkeiten
und Probenahmen durchgefiihrt. Die Substanz wird nicht
als Feststoff isoliert, sondern als Schmelze in festverleg-
ten Rohrleitungen transportiert.

Verarbeitung:

Toluidinbase wird als Schmelze {iber 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 tber die Haut aufgenom-
men werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Bei zwolf Messungen in zwei Betrieben konnte der Stoff
nicht nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenze lagin
Abhangigkeit von der Messdauer zwischen 0,0001 und
0,02 mg/m?.

6.2.9 p-Kresidin (CAS-Nr. 120-71-8)

Herstellung und Verwendung

»p-Kresidin wird durch katalytische Hydrierung von Nitro-
4-methoxy-toluol diskontinuierlich hergestellt und durch
Destillation gereinigt (ca. 300 bis 400 t/Jahr). Das Endpro-
dukt wird fliissig in Fasser und Tankbehalter abgefiillt,
teils auf einer Schuppenwalze zur Kristallisation gebracht
(Schmelzpunkt: 51,5 °C) und mit Hilfe einer abgesaugten
Abfiillanlage in Trommeln abgefillt.

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

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen
Herstellung und Abfiillung:

Bei der Hydrierung unter hohem Druck und der Destillation
im Vakuum sind nur geringe Expositionen zu erwarten.
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Aus diesem Bereich liegen 10 personenbezogene Mess-
ergebnisse im Bereich kleiner Bestimmungsgrenze bis
0,065 mg/m?3 vor.

Fir die Exposition relevant sind die Abfiillung von ge-
schmolzenem heillem p-Kresidin in Fassern und die Kris-
tallisation mittels Schuppenwalze, Abschuppung und
Abfiillung in Trommeln.

Bei der Fassabfillung wurden fiinf Messwerte von 0,13;
0,34; 0,4; 0,56 und 0,8 mg/m? fiir Abfiillzeiten bis zu zwei
Stunden gemessen. Eine Umrechnung auf die Schichtlan-
ge von acht Stunden (TRGS 402, Pkt. 3.10) ist an diesem
Arbeitsplatz (Fassabfiillung) nicht sinnvoll, da in der tbri-
gen Arbeitszeit Abfiillungen von geschmolzenen aromati-
schen Aminen wie z. B.2,4-Diaminotoluol, p-Toluidin, Phe-
nyldiaminen bzw. von bei Raumtemperatur fllissigem
o-Toluidin, o-Chloranilin sowie nicht eingestufter Amine
durchgefiihrt werden und damit die TRGS 403 anzuwen-
den ist.

Wahrend der Uberwachung der Schuppenwalze und der
Feststoffabfiillung wurden p-Kresidin-Konzentrationen
(sechs Schichtmittelwerte) von 0,01 bis 0,17 mg/m?® ermit-
telt.

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

Verarbeitung:

Fir die Exposition ebenfalls bedeutsam ist der Einsatz von
festem p-Kresidin aus Trommeln. Hier wurde das Kippen
von p-Kresidin-Schuppen in zwei Arbeitsbereichen ge-
messen. Dabei wird der Inhalt der gedffneten Trommeln
mit Hilfe eines Gabelstaplers liber einen Trichter in abge-
saugte Reaktionskessel gekippt. Es liegen neun personen-
bezogene Messergebnisse bei Probennahmedauer von
0,1 bis 4 Stunden von 0,06 bis 1,8 mg/m?* (im Mittel

0,54 mg/m?3) und zwei ortsfeste Messwerte von 0,36 und
0,47 mg/m?3vor.

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

6.2.10 4,4'-Methylenbis-(2-chloranilin)
(CAS-Nr. 101-14-4)

Herstellung und Verwendung
4,4'-Methylenbis-(2-chloranilin) wird als Harter bzw. als
Vernetzungsmittel fir Polymere und Epoxidharze einge-
setzt, die Isocyanate enthalten. AuRerdem kann es zur

Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen verwendet
werden.

Ergebnisse von Arbeitsplatzmessungen
Verarbeitung:

Aus den Bereichen der Polyurethanherstellung, in denen
4,4'-Methylenbis-(2-chloranilin) dichlordiphenylmethan
als Reaktionskomponente zugesetzt wird, liegen neun
Schichtmittelwerte zwischen < 0,01 mg/m?® und 0,18 mg/
m?3 vor. In dem Betrieb mit der héchsten vorgefundenen
Konzentration von 0,18 mg/m? konnten durch Einbau
einer Absauganlage die Expositionskonzentrationen auf
unter 0,02 mg/m? gesenkt werden.

6.2.11 4,4'-Methylen-bis(N,N-dimethylani-
lin) (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 Beforderung 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
Herstellung:

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

Verarbeitung:

Bei der Weiterverarbeitung kann bei Probenahmen und
Einfillvorgangen kurzfristig (10 bis 20 Minuten) eine Ex-
position vorliegen. Im Rahmen einer Arbeitsbereichsana-
lyse wurden zwei Kurzzeitmessungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse lagen bei < 0,1 und 0,3 mg/m?3. Die Probenah-
mezeit betrug jeweils 20 Minuten, das Probenahmevolu-
men 70 Liter. Die Messungen wurden unter worst case
Bedingungen stationar durchgefiihrt.

6.2.12 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 groRtenteils 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:

Aus Herstellbetrieben liegen 15 personenbezogene und
12 ortsfest gemessene Schichtmittelwerte vor. Aufler
einem Messergebnis von 0,07 mg/m? lagen alle Ergebnis-
se unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,02 mg/m? bei
personenbezogener Probenahme.

Verarbeitung:

e zur Herstellung von Toluylendiisocyanat: 14 Messergeb-
nisse (zwei ortsfest/12 personenbezogen) liegen unter-
halb der Bestimmungsgrenze von 0,02 mg/m?3,

e sonstige Verwendung: Aus vier Arbeitsbereichen liegen
insgesamt 23 Schichtmittelwerte (20 personenbezogen/
drei ortsfest) unterhalb der Bestimmungsgrenze von
0,02 mg/m?3. Da das Expositionsmuster in diesen Fallen
durch kurzzeitige Expositionsmoglichkeiten gekenn-
zeichnet ist, wurden zusatzlich 19 Kurzzeitexpositionen
von 0,1 bis 1 Stunde Dauer gemessen. Der hochste ge-
messene Wert betrug 0,04 mg/m?.

Neben der inhalativen Aufnahme kann 2,4-Toluylendia-
min auch liber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

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

0,014 mg/m?,

6.3 Nicht BK-Relevante aromati-
sche Amine der Kategorie 2
6.3.1 2-Amino-4-nitrotoluol

(CAS-Nr. 99-55-8)

Herstellung und Verwendung

Die Substanz wird als Diazotierungskomponente unter
anderem zur Herstellung von Farbesalzen 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 Schichtlange 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
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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 Arbeitsbe-
reichsanalyse wurde eine Auswertung nach TRGS 402
nicht durchgefiihrt. Insgesamt liegen 11 Messungen vor.
Der Mittelwert liegt bei 0,26 mg/m?3, 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 erganzende technische
MaRnahmen moglich. In Sonderfallen muss Atemschutz
eingesetzt werden.

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

6.3.2 Auramin (4,4‘-Carbonimidoyl-
bis(N,N-dimethylanilin))
(CAS-Nr. 492-80-8)

Herstellung

Auramin kann durch Umsetzung der Michler-Base
(4,4'-Bis(dimethylaminodiphenyl)methan) mit Harnstoff,
Amidosulfonsaure, Schwefel und Ammoniak bei 175 °C
gewonnen werden. Ein anderes Verfahren ist die Konden-
sation von N,N-Dimethylanilin mit Formaldehyd und an-
schlieRender Reaktion mit Schwefel, Ammoniak und
Ammoniumchlorid.

Die Herstellung von Auramin ist als krebserzeugende Ta-
tigkeit (TRGS 906) und als relevante Einwirkung im Sinn
der BK-Nr. 1301 eingestuft (siehe Kapitel 5.1).

Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Aus der Produktion von Auramin liegen neun Messergeb-
nisse (personenbezogene Probenahme) vor. Die Ergebnis-
se wurden beim Mahlen, Mischen und Abfiillen von festem
Auramin ermittelt. Zwei Werte sind unter der Nachweis-
grenze, sechs Werte liegen im Bereich zwischen 0,01 und
0,03 mg/m?, ein Messergebnis erreicht 0,5 mg/m?3.

Messergebnisse von 0,5 mg/m?® Gesamtstaub beim Ab-
bzw. Umfiillen von feingemahlenen Feststoffen werden
erfahrungsgemaf? selbst bei Vorhandensein einer gut
funktionierenden Absauganlage erreicht, so dass bei sol-
chen Tatigkeiten das Tragen von personlicher Schutzaus-
ristung unverzichtbar ist.

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

Anmerkung: Der nicht mehr giiltige TRK-Wert betrug
0,08 mg/m?,

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

Herstellung und Verwendung

0-Phenylendiamin wird durch Reduktion von o-Nitroani-
lin in Toluol als Losungsmittel in Gegenwart eines Kataly-
sators und Wasserstoff im diskontinuierlichen Verfahren
hergestellt und durch Destillation gereinigt. Hydrierung
und Destillation werden im geschlossenen System durch-
geflihrt. Ein Kontakt mit o-Phenylendiamin ist nur bei Pro-
benahmen und gelegentlichem Filterwechseln sowie Rei-
nigungsarbeiten moglich.

Bei einem deutschen Hersteller wird das Reinprodukt aus-
schlief3lich zu Schuppen konfektioniert. Ein Kontakt mit
o-Phenylendiamin ist nur beim Abfiillen und Reinigen
moglich.

Bei diesen Tatigkeiten sind deshalb geeignete Atem- und
Korperschutzmalinahmen getroffen.

Das o-Phenylendiamin wird als Schmelze aus dem Pro-
duktionsbetrieb in fahrbare auf dem Gleis stehende und
beheizbare V2A-Eurotainer (20 m?, gasgependelt) gefor-
dert und von dort direkt aus dem Lagerbehalter tiber ge-
schlossene Leitung auf ein gekapseltes Kiihlband gegeben.
Die Schmelze wird unter den Schmelzpunkt abgekiihlt,
abgeschabt und als Schuppen in Fasser abgefiillt.

Da o-Phenylendiamin einen hohen Schmelzpunkt von
101 °C hat, muss das Produkt im Eurotainer sowie in Be-
full- und Entnahmeleitungen bei ca. 115 °C fliissig gehal-
ten werden.

Die Schmelze im Eurotainer ist mit Stickstoff Uiberlagert,
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 Giber ein geschlossenes System in Fasser. Das Fass
steht auf einem Drehteller, so dass der Einstellsack
schnell verschlossen werden kann. Sowohl das Verschlie-
Ren als auch der Wechsel der Fasser werden unter Absau-
gung durchgefiihrt.

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

Der Arbeitsbereich Kiihlband mit Fassabfillung fiir die
Schuppenware ist iberdacht und zweiseitig eingehaust.
Das Kiihlband mit einer verfahrensbedingten Lénge von
ca. 15 m wird an mehreren Stellen abgesaugt. Die Abluft
aus den Bereichen Kiihlband und Fliissigprodukt-Abfiil-
lung wird einer Abgasreinigung zugefiihrt.

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

Verwender, die in wenigen Produktionskampagnen pro
Jahr o-Phenylendiamin in kleineren Mengen einsetzen,
ibernehmen typischerweise diesen Einsatzstoff aus Fas-
sern. Das in Containern angelieferte o-Phenylendiamin
wird aufgeschmolzen und mit Pumpen in Reaktionsbehal-
ter mit vorgelegtem Losemittel gepumpt.

Die chemischen Umsetzungen sind vollstdndig und erfol-
gen in geschlossenen Apparaturen. Die Reaktionskompo-
nenten werden ebenfalls Giber geschlossene Leitung zuge-
geben.

Nach dem Chargieren werden die Fasser, die ggf. noch
geringe Produktreste an o-Phenylendiamin enthalten
konnen, in einer Fassreinigungsanlage gewaschen. Die
Deckelfasser mit Spannring werden von Hand geoffnet,
die Fassreinigungsanlage beschickt und automatisch ge-
reinigt.

Bei einem Verwender wird das Reinprodukt ausschlieR-
lich 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 Messergebnisse als Schichtmittelwerte aus den Jahren
1990 bis 1995 fiir o-Phenylendiamin bekannt.

Herstellung:

Bei der Hydrierung und der Destillation ist eine ver-
gleichsweise geringe Exposition gegeniiber o-Phenylendi-
amin zu erwarten. Aus diesem Bereich liegen sieben orts-
bezogene Schichtmittelwerte vor:

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

Folgender Arbeitsbereich ist hingegen expositionsrele-
vant: Die Fassabfillung von o-Phenylendiamin als Schup-
penware.

Bei einem Hersteller wurden insgesamt 24 orts- und per-
sonenbezogene Schichtmittelwerte gemessen:
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e <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/m3

Der Streubereich der Werte ist reprasentativ fiir den be-
schriebenen Arbeitsvorgang bei bestimmungsgemaliem
Betrieb. Die héheren Schichtmittelwerte von 0,14 mg/m?
sowie die Differenz zu den niedrigeren Schichtmittelwer-
ten von 0,08 mg/m?* werden dadurch erklart, dass in die-
sem Arbeitsbereich der Stoff o-Phenylendiamin sowohl
dampfférmig als auch in Partikelform in der Luft auftreten
kann.

Verarbeitung:

Bei der Verwendung von o-Phenylendiamin ist der Eintrag
von o-Phenylendiamin als geschuppte Fassware in den
Reaktionskessel die Tatigkeit mit der hochsten Exposition.

Die Fasser werden mit jeweils 100 kg o-Phenylendiamin
als Schuppenware im PE-Einstellsack angeliefert. Nach
Offnen von Hand erfolgt der Eintrag in den Reaktor tiber
ein abgesaugtes Kippsystem.

Anschlieflende chemische Umsetzungen erfolgen im ge-
schlossenen System und sind daher nicht expositionsrele-
vant. Nach Abschluss der chemischen Umsetzungen sind
die Reste an o-Phenylendiamin sehr gering bzw. anschlie-
Rend nicht mehr nachweisbar.

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

Eintrag aus Fassern:
<0,01(N=3)
0,01 (N=2)

0,02 (N=3)
0,1;0,18 mg/m?

An- und AbschlielRen von Containern:

e <0,01(N=4)
e <0,01%)
e <0,03*) mg/m? mit geschmolzenem o-Phenylendiamin

*) 1- bzw. 2 h-Mittelwert
Fassreinigungsanlage: < 0,01; 0,01 mg/m3

Diese Werte sind reprasentativ fiir die beschriebenen
Arbeitsvorgdnge bei bestimmungsgemalRem Betrieb. Die
héheren Schichtmittelwerte von 0,1 und 0,18 mg/m? so-
wie die Differenz zu den niedrigeren Schichtmittelwerten
von 0,02 mg/m?® werden dadurch erklart, dass in diesem
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Arbeitsbereich der Stoff o-Phenylendiamin sowohl parti-
kel- als auch dampfformig in der Luft auftreten kann.

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

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Die Werte von elf Messungen in drei Betrieben lagen zwi-
schen 0,003 und 0,03 mg/m?3. Der arithmetische Mittel-
wert betrug 0,012 mg/m?,

6.3.4 m-Phenylendiamin (CAS-Nr. 108-45-2)

Herstellung und Verwendung

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

PD wird in einem Fall zur Herstellung von speziellen Farb-
stoffen verwendet. Der Einsatz von bis zu 15 t/a erfolgt in
wenigen Kampagnen pro Jahr. Der Stoff wird in Schup-
penform als Fassware (a 125 kg) eingesetzt und bei Pro-
duktionsansatzen aus den Fassern mit Hilfe einer Fass-
kippeinrichtung direkt in den Ansatzkessel unter
Kesselinnenabsaugung 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-
ratsbehalter gepumpt. Von dort gelangt es uiber geschlos-
sene Leitung in einen Reaktionsbehalter mit vorgelegter
Salzsaure.

In einem weiteren Betrieb ist m-PD Ausgangsstoff zur Her-
stellung 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 bis 300 t/a. Die Herstellung erfolgt im
Batchverfahren. Die Verwendung von m-Phenylendiamin
erfolgt in geschlossenen Anlagen. Expositionsrelevante
Tatigkeiten sind das Offnen der Fasser, Stoffeintrag, Spu-
len von Inlinern mit Wasser, Entsorgung der Inliner in se-
paratem Gebinde, An- und Abschliel3en der Container
sowie Reparatur- und Instandsetzungsarbeiten. Diese
Tatigkeiten werden unter Verwendung personlicher
Schutzausriistung (Atemschutzmaske und Schutzhand-
schuhe) ausgefiihrt und dauern in der Regel bei bestim-
mungsgemalem Betrieb insgesamt ca. 15 min pro
Schicht.

Ferner kann m-Phenylendiamin im Friseurhandwerk u. a.
in Haarfarben oder Tonungen zum Einsatz kommen.
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Ergebnisse von Arbeitsbereichsmessungen

Es liegen nur wenige Ergebnisse von Arbeitsbereichsmes-
sungen vor, weil die Messzeiten infolge der kurzen Exposi-
tionszeit und der geringen Expositionshohe zu kurz sind.
Sofern Messungen durchgefiihrt wurden, lagen die Mess-
werte praktisch immer unter der Bestimmungsgrenze. In
einer speziellen Messserie (Vergleichsmessung bei der
Verwendung von Schuppen- bzw. Pastillenware) wurden
bei verlangerter Messdauer folgende Messwerte ermittelt:
0,07;0,08; 0,08 und 0,33 mg/m?.

Messergebnisse aus dem Bereich des Friseurhandwerks
sind dem Ausschuss fiir Gefahrstoffe nicht bekanntgege-
ben worden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

In einem Betrieb wurden bei zehn Messungen Werte zwi-
schen 0,001 und 0,08 mg/m? ermittelt. Der arithmetische
Mittelwert betrug 0,02 mg/m?,

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

Herstellung und Verwendung

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 Contai-
nern, in Fassern oder nach Kristallisation an einer Kiihl-
walze 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 Abluft-
reinigungsanlage zugefihrt.

p-Toluidin dient als Ausgangsprodukt fiir eine Vielzahl von
organischen Synthesen. Die Verwender libernehmen das
p-Toluidin tGber geschlossene Rohrleitung, in Containern,
in Fassern bzw. Trommeln.

Chemische Umsetzungen erfolgen in geschlossenen Ap-
paraturen.

Da der Schmelzpunkt fiir p-Toluidin bei 44 °C liegt, miis-
sen Leitungen und Behalter 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, tiberneh-
men typischerweise diesen Einsatzstoff aus Fassern.

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

Bei einem Verwender wird fiir den Eintrag von aufge-
schmolzenem p-Toluidin aus Fassern in den Reaktions-
kessel eine Sauglanze eingesetzt, die liber einen Linear-
antrieb verfligt und pneumatisch absenkbar ist. An der
Sauglanze ist ein Absaugtrichter so angebracht, dass wah-
rend der Kesselbefiillung mit aufgeschmolzenem p-Tolui-
din am Fassspundloch vollstandig abgesaugt wird. Inner-
halb des Absaugtrichters befindet sich ein Abstreifring,
der beim Hochfahren der Lanze anhaftende Schmelze von
p-Toluidin in das Fass zuriicktropfen lasst.

Die ca. 60 °C heifle Schmelze von p-Toluidin hat einen
Dampfdruck p,,.. von 4 hPa. Die Sattigungskonzentration
errechnet sich unter diesen Bedingungen zu 15,5 g/m?
p-Toluidin.

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

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

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. Zum liberwiegenden Teil
(75 %) liegen die Werte unterhalb von 0,1 mg/m? (altes
Messverfahren). Die restlichen Werte sind bis auf eine
Ausnahme (0,6 mg/m?) kleiner als 0,2 mg/m?3,

Folgende Arbeitsbereiche sind hingegen expositionsrelevant:

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

Hierzu liegen neun Messwerte zwischen 0,02 und
1,6 mg/m?3vor.
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e Containerbefiillung: 0,11;0,12; 0,18; 0,42; 0,88 mg/m?* *)
e Fassbefiillung: 0,02; 0,4 mg/m?®
e Kristallisation und Schuppenabfillung: 0,36; 1,6 mg/m?

*) finf 2-h-Mittelwerte

Der Streubereich der Werte ist reprasentativ fiir die be-
schriebenen Arbeitsvorgdnge bei bestimmungsgemafiem
Betrieb. Der hohere personenbezogene Schichtmittelwert
von 1,6 mg/m? sowie die Differenz zu dem niedrigeren
Schichtmittelwert von 0,36 mg/m? fir die Kristallisation
und Schuppenabfiillung werden dadurch erklart, dass in
diesem Arbeitsbereich der Stoff p-Toluidin sowohl als Gas
bzw. Dampf als auch in Partikelform in der Luft auftreten
kann.

Verarbeitung:

Bei der Verwendung von aufgeschmolzenem p-Toluidin
sind der Transport der Fassware aus der Warmekammer
sowie das Einsaugen in den Reaktionskessel die Tatigkei-
ten mit der hochsten Exposition.

AnschlieRende chemische Umsetzungen erfolgen im ge-
schlossenen System und sind daher nicht expositionsrele-
vant. Nach Abschluss der chemischen Umsetzungen sind
die Reste an p-Toluidin sehr gering bzw. analytisch nicht
mehr nachweisbar.

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

Hierbei wurde die oben beschriebene Sauglanze einge-
setzt.
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Die personenbezogenen Schichtmittelwerte fiir das Auf-
schmelzen, den Transport und das Einsaugen der Schmel-
ze liegen zu ca. 70 % zwischen 0,8 und 1,1 mg/m?,

Diese Werte sind reprasentativ fiir die beschriebenen
Arbeitsvorgdnge bei bestimmungsgemalem Betrieb.

Die hoheren Werte werden dadurch erklart, dass beim
Fasshandling mit 60 °C heifer Schmelze von p-Toluidin
(Sattigungskonzentration 15,5 g/m?) mit Offnen und Ver-
schlielRen sowie Fasswechsel Exposition nicht vollig aus-
geschlossen werden kann.

Von einem zweiten Verwender liegen 13 Messwerte von
Arbeitsplatzmessungen fiir p-Toluidin bei bis zu 60 min
Messzeit zwischen 0,1 und 2,1 mg/m?vor.

Die zugehdrigen Tatigkeiten umfassen das Aufschmelzen
von p-Toluidin als Fassware in Warmekammern mit nach-
folgendem Einsaugen in Reaktionsbehalter und das Ab-
schlieRen von Containern mit geschmolzenem Toluidin.

e Aufschmelzen in Warmekammern und Einsaugen in
Reaktionsbehilter: 0,18; 0,2; 0,23; 0,3; 0,67; 2,1 mg/m?®

e AbschlieRen 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
Uiber die Haut aufgenommen werden.

Expositionswerte von 2000 bis 2007 [94]

Es liegen insgesamt 23 Messwerte aus drei Betrieben vor.
Der Wertebereich liegt zwischen 0,001 und 0,11 mg/m?3,
das 95-Perzentil bei 0,1 mg/m? und das 90-Perzentil bei
0,02 mg/m?.



7 Synthetische organische Farbmittel

7.1

Als Farbmittel (colorants) bezeichnet man alle organi-
schen und anorganischen farbgebenden Stoffe, die natiir-
lich vorkommen oder synthetisiert werden konnen. Bei
anorganischen Farbmitteln handelt es sind immer um
Pigmente (pigments), die im Anwendungsmedium unlds-
lich sind. Bei den organischen Farbmitteln gibt es neben
den unléslichen Pigmenten auch die im Anwendungsme-
dium losliche Farbstoffe (dyes). Synthetische organische
Farbmittel lassen sich aufgrund ihres chemischen Aufbaus
unterschiedlichen Strukturklassen (z. B. Azofarbstoffe)
zuordnen [102]. Im Colour Index werden sie nach ihrem
Verwendungszweck, der Farbetechnik oder bestimmten

Grundlagen

Abbildung 10:

Einteilung von organischen synthetischen Farbmitteln (nach [44])

chemischen Eigenschaften in Farbstofftypen bzw. Appli-
kationsklassen eingeteilt (Abbildung 10).

Historisch wurden synthetische organische Farbmittel
auch als ,,Teerfarben“ oder ,Anilinfarben“ bezeichnet, da
sie damals aus Produkten hergestellt wurden, die aus
Steinkohlenteer gewonnen wurden. Aus Steinkohlenteer
wurden Naphthalin sowie weitere aromatische Verbindun-
gen isoliert und zur Herstellung von Anilin und einer Viel-
zahl anderer aromatischer Amine und Verbindungen ver-
wendet. Diese kamen als Grundstoffe fiir die Synthese von
organischen Farbmitteln zum Einsatz (siehe Abschnitt 7.2).
Teer oder Teerdle sind keine Bestandteile der sogenannten
,Teerfarben“.

Farbmittel

wasserlosliche
(hydrophile) Farbstoffe

wasserunlosliche —‘

in organischen
Losemitteln
wenig losliche

. . . . Farbmittel
in organischen Losemitteln

losliche (lipophile) Farbstoffe

Applikations-
klasse:

Azo X X X X X
Stilben X
Di- und Triphenyl- X X

methan

Xanthen X X

Acridin X

Chinolin X X X

Methin X

Azin X X

Oxazin X X

Thiazin X

Schwefel

Anthrachinon X X X X X
Indigoid X

Phthalocyanin X X X

Disperse | Solvent | Mordant Sulphur | Pigment
Dyes
Disper- | Losemittel | Beizen- Schwefel-
sions- losliche Farbstoffe
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
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Die derzeit weltweite Produktion von organischen Farb-
mitteln wird auf knapp 1 Mio. t pro Jahr geschatzt. An-
organische Pigmente - das sind Titandioxid, Eisenoxide,
RuR und in geringeren Mengen Bleichromat, -molybdat,
Oxide verschiedener Metalle mit Rutil- oder Spinellstruk-
tur und in der Vergangenheit Cadmiumsulfid und -selenid
- kommen zusammen auf 5 Mio. t pro Jahr. Die blauen
und griinen Kupferphthalocyanine stehen zwischen den
organischen und den anorganischen Pigmenten. Das
heil’t, die organischen Farbmittel stellen nicht die Mehr-
heit der weltweit produzierten Farbmittel dar [103 bis
105].

In den Uber 150 Jahren industrieller Herstellung organi-
scher Farbmittel wurden mehrere Millionen farbiger Ver-
bindungen im Labor hergestellt und auf ihre Eigenschaf-
ten und Anwendbarkeit getestet. Von diesen wurden

ca. 15000 als Farbmittel im industriellen MaRstab produ-
ziert. Aktuell werden weltweit ca. 5 000 organische Farb-
mittel hergestellt. Die aktuell verfligbaren Farbmittel sind
in der aktuell im Internet verfiighbaren Version des C.1.
(siehe nachfolgende Abschnitte) abrufbar [106].

Die Namen der Farbmittel
(Colour Index)

7.1.1

Um Farbstoffe und Pigmente im Sprachgebrauch einfa-
cher zu handhaben, geben die Society of Dyers and Co-
lourists (SDC) und die American Association of Textile
Chemists and Colorists (AATCC) den bereits 1924 entwi-
ckelten C.I. heraus [45].

Der Colour Index vergibt fiir jedes Farbmittel mit der glei-
chen chemischen Struktur, unabhangig von ggf. unter-
schiedlichen 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 Farbe-
technik (Mordant fiir Beizen-, Vat fiir Klipenfarbstoffe).
Das zweite Wort gibt die Farbe an (black bis yellow). Es
folgt eine fortlaufende Nummer. Farbmittel mit verschie-
denen Anwendungen kdnnen mehr als einen C.1.-Namen
haben. Jedes Farbmittel mit bekannter Struktur erhalt
auflerdem eine flinfstellige C.1. Constitution Number. In
aktuellen Sicherheitsdatenblattern findet man in der Re-
gel den C.I.-Namen und kann so priifen, um welchen Stoff
es sich handelt.

Die von den Herstellern vergebenen Handelsnamen sind
haufig aus der Historie abgeleitete Fantasiebezeichnun-
gen, z. B. nach Personlichkeiten (Bismarckbraun oder
Viktoriablau), Reisen oder Naturbeobachtungen (Kongo-
rot, Sambesischwarz, Saturngelb). Spater wurden auch
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Sortimentsnamen kreiert, die im besten Fall etwas liber
die Stoffklasse (Acidol), Grundziige der Struktur (Diamin),
die Verwendung (Fett) oder die Herkunft (Luganil) erah-
nen lassen. Dem Sortimentsnamen folgt die Farbe und
eine bis zu sechsstellige Buchstaben-/Zahlen-Kombina-
tion, die einerseits die verschiedenen Farbmittel mit glei-
cher Farbe in einem Sortiment, die strukturell keine Ahn-
lichkeit haben miissen, unterscheidet, und andererseits
Angaben zu Anwendungsgebiet, Farbnuance oder anwen-
dungstechnische Hinweise enthalten kann.

Jeder Hersteller vergibt seine eigenen Handelsnamen,
zum Teil gibt es fiir das gleiche Farbmittel in verschiede-
nen Sortimenten unterschiedliche Namen. Teilweise wur-
den auch Sortimente mit neuen Namen eingefiihrt bzw.
neue Systeme fiir die Buchstaben-/Zahlen-Kombination
zur naheren Kennzeichnung des Farbmittels. Das hat z. B.
zur Folge, dass ein und dasselbe Farbmittel, das im Colour
Index Pigment Blue 60 heifit, wenn es als Pigment ver-
wendet wird, und Vat Blue 4, wenn es als Kiipenfarbstoff
eingesetzt wird, unter ca. 32 verschiedenen Handelsna-
men 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 ermit-
teln. Dabei ist zu beachten, dass die Handelsnamen meist
nur in den Auflagen aus der Zeit zu finden sind, in der
dieser Name genutzt wurde.

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

Die aufgeflihrten Farbstofftypen bilden die Grundlage fiir
die C.I.-Namen. Nach dem Colour Index erhalten schwar-
ze (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 verge-
ben. 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]-4yl]azo]-5-hydroxy-6-(phenylazo)naphtha-
lin-2,7-disulfonat, Dinatrium. Alle weiteren schwarzen
Direktfarbstoffe bekommen andere Zahlen zugeteilt. Die
Nummernvergabe erfolgt fortlaufend.

Fiir andersfarbige Direktfarbstoffe sowie fiir 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 C.I.-Namen ist im Zusammenspiel mit
der C.I.-Nummer (C.l.-Number) auch ein komplexer Farb-
stoff 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 C.Il.-Namen nur den
Farbstofftyp-Namen ohne den Farbton und ohne Zahl
zugeteilt und diesen Farbstofftyp-Namen um die individu-
elle C.I.-Number (siehe nachsten Abschnitt) erganzt, z. B.
Acid Dye mit der C.I.-Number C.I. 22400. In diesem Fall ist
aus dem Namen nur der Farbstofftyp ersichtlich, aber
nicht, welche Farbe der Farbstoff tragt. Trotzdem lasst
sich Giber die C.I.-Number eindeutig nachvollziehen, wel-
cher Farbstoff zugrunde liegt.

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

Bei Pigmenten beginnt der C.l.-Name mit dem Begriff
»Pigment®, dem der Name der Farbe dieses Pigments und
eine individuelle Zahl angefiigt wird, z. B. Pigment Red 41.

Colour Index Number (C.I. 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 daraus nicht ersichtlich, ob
es sich um einen Vertreter aus der Gruppe der Triaryl-
methanfarbstoffe, der Azofarbstoffe, der Chinolinfarbstof-
fe oder um einen Farbstoff mit noch einem anderen che-
mischen Grundgerlist handelt. Diese Information vermag
nur der Hersteller dem C.I.-Namen zu entnehmen. Uber
die Colour Index Number wird diese Information jedoch
auch dem Verwender zuganglich.

Die C.I.-Number ist flinfstellig. Die ersten beiden Ziffern
geben den Hinweis, welcher Farbstoffgruppe der betref-
fende Farbstoff zuzuordnen ist. Azofarbstoffe lassen sich
an den Zahlen von 11 000 bis 36 999 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 Pro-
duzenten nur nach der Systematik des C.l.-Namens verof-
fentlicht. Deren chemische Konstitution kennt nur der
Hersteller, gegeniiber der Offentlichkeit wird die Konstitu-
tion dagegen geheim gehalten.

Neben der Klassifizierung von Farbstoffen nach dem Co-
lour Index existiert mit der sogenannten Schulz-Nummer
ein alteres, heute kaum noch benutztes System zur Erfas-
sung von Farbstoffen.
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7.2 Herstellung organischer
Farbmittel
7.2.1 Verwendung aromatischer Amine

bei der Synthese von Farbmitteln

Dieses Kapitel behandelt die Verwendung aromatischer
Amine bei der Herstellung von organischen Farbmitteln.
Chemische Grundlagen zur Herstellung von Azofarbstof-
fen finden sich in Abschnitt 3.3, ndhere Informationen zu
Herstellern und Produktionszeitrdumen finden sich bei
Myslak [53] und Erhard [96].

Betrachtet man dabei ausschlieRlich die Farbmittel, die
deutsche Hersteller nach 1945 aus aromatischen Aminen
produzierten, die heute in die Kategorien K1A oder K1B
eingestuft sind, bleiben immer noch mehrere Hundert
Farbmittel - allein fast 100 aus Benzidin.

Die Darstellung beschrankt sich deshalb auf die von deut-
schen Firmen nach 1945 aus 4-Aminobiphenyl, 2-Naph-
thylamin und 4-Chlor-o-toluidin hergestellten Farbmittel
und gibt fiir Benzidin und 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 deut-
schen Hersteller eingereiht.

Einen Eindruck von der Komplexitat der Farbenchemie
soll die im Abschnitt 7.2.5 ,,Benzidin“ wiedergegebene
Synthese von Direct Blue 2 aus Benzol und Naphthalin
vermitteln. Benzol und Naphthalin gehoren zu den Subs-
tanzen, die frither aus Steinkohlenteer isoliert wurden,
Die daraus hergestellten Farbmittel wurden deshalb als
STeerfarben“ bezeichnet. ,Teerfarben“ waren nie selbst
Bestandteil des Teers und Teer oder Teerdle waren nicht
in diesen Farben enthalten.

Hinsichtlich der Produktion in Deutschland ist festzustel-
len, dass die Fa. Bayer die Herstellung von Farbmitteln
aus 4-Aminobiphenyl bereits 1953 aufgegeben und die
Fa. BASF die Herstellung des letzten Farbstoffs aus
2-Naphthylamin 1960 eingestellt hat. Bayer hat die Pro-
duktion von Benzidin 1971 beendet (siehe Kapitel 6).
Gleichzeitig wurde die Herstellung von Farbstoffen aus
Benzidin in der gesamten damaligen Bundesrepublik
Deutschland eingestellt.

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

51



7 Synthetische organische Farbmittel

konnen, nicht her und vermarkten sie nicht (siehe Ab-
schnitt 3.6). Das heil3t aber nicht, dass es solche Farbstof-
fe nicht mehr gibt.

Nach einer Aufstellung vom Marz 2001 waren damals

142 einschlagige Farbstoffe auf dem Weltmarkt erhaltlich,
erfreulicherweise keiner mit 4-Aminobiphenyl oder
2-Naphthylamin, aber 47 mit Benzidin als moglichem
Spaltprodukt.

Zwar werden bei der Synthese aller Azofarbmittel aroma-

tische Aminoverbindungen verwendet, aber das bedeutet
nicht, dass aromatische Amine bei der Synthese von Farb-
mitteln 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 flir die Herstellung einiger Anthrachinonfarb-
mitteln und von verwandten Farbmitteln mit polycycli-
schem aromatischem Grundgerust. Mindestens 90 % der
organischen Farbmittel werden aus aromatischen

SO,H
OCH,
N
N
\
()
H
HO,S
52

0
HN
HO
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Aminoverbindungen hergestellt, auch dazu geben die
folgenden Abschnitte Beispiele.

Farbmittel auf der Basis von
4-Aminobiphenyl

7.2.2

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

e C.I.61595 - Acid Green 36 (Abbildung 11): durch Kon-
densation von 4-Aminobiphenyl mit 1,4-Dihydro-xyan-
thrachinon (Chinizarin); Handelsname: Alizarin Cyanin
Griin GT,

e C.l. 28470 - Direct Green 13 (Abbildung 12): durch Sulfo-
nieren zur 4-Aminobiphenyl-3-sulfonsaure, Diazotieren,
Kuppeln mit 1-Amino-2-ethoxynaphthalin- 6-sulfonsau-
re, erneutes Diazotieren und Kuppeln mit 1-Benzoyl-
amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsadure; Han-
delsnamen: 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 [95].

Abbildung 11:
Struktur von Acid Green 36

Abbildung 12:
\ Struktur von Direct Green 13
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7.2.3 Farbmittel auf der Basis von Abbildung 13:
2-Naphthylamin Struktur von Acid Green 45

In der 2. Auflage des Colour Index von 1956 sind 18 Farb- NH,
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 N
dem Zweiten Weltkrieg nicht mehr hergestellt oder es gibt A\N
keinen deutschen Hersteller. N

HO NO

Zwei Farbstoffe, die nur in der 2. Auflage genannt sind,

stellte die Fa. BASF her: SO H

e C.I. 13420 - Acid Green 45 (Abbildung 13): durch Diazo-
tieren von 2-Amino-6-nitrophenol-4-sulfonsédure, Kup-
peln mit Naphthylamin und Bildung des 1: 1 Chrom-
komplexes; Handelsname: Palatin Echt Griin BGN. Der
Farbstoff wurde zum Farben von Wolle verwendet. Die
Herstellung tiber 2-Naphthylamin, das wahrscheinlich SO_H
aus dem Ausland bezogen wurde, wurde 1960 einge-
stellt [98]. Bis 1965 wurde der Farbstoff noch (iber den
Umweg der 2-Naphthylamin-1-sulfonsédure produziert.

e C.1.68000 - Vat Red 35 (Abbildung 14): durch Kondensa-
tion von 2-Naphthylamin mit 1-Nitro-anthrachinon- N AN
2-carbonsaure; Handelsname: Indanthren Rot RK. Als N
Kiipenfarbstoff diente es zum Farben von Baumwolle,

Kunstseide und Wolle. Die Produktion wurde 1956 ein- SOBH
gestellt [97].

Abbildung 14:
Struktur von Vat Red 35

HO

Die Fa. Bayer stellte einen Farbstoff her, der nurin der

2. Auflage genannt ist: Abbildung 15:

. . . . Struktur von Acid Red 16
e C.I. 14920 - Acid Red 16 (Abbildung 15): durch Diazotie-

ren von 2-Naphthylamin und Kuppeln mit 1-Naph- SOBH
thol-3,6-disulfonsaure (GR-Saure); Handelsname: Acilan

Brillant Scharlach P5R. Dieser Farbstoff wurde vor dem ‘
Zweiten Weltkrieg in Ludwigshafen produziert und hiel HO

damals Palatin Scharlach 3R und ~ 4R. Bei der Aufl6-

sung der Fa. IG Farben ist er offenbar zu Bayer geraten. N~

Nach Angaben der Fa. Bayer wurden entsprechende SN

Farbstoffe seit Mitte der 1940er-Jahre nicht mehr direkt

aus 2-Naphthylamin hergestellt. Wahrscheinlich wur- SOBH

den die Farbstoffe bei Bayer iiber die 2-Naphthylamin-

1-sulfonsaure erhalten [95, 107]. Das Ende der Produk-

tion des Farbstoffs liber diesen Weg ist nicht bekannt.

Jedenfalls ist der Farbstoff im Supplement (1963) zur

2. Auflage des Colour Index als gestrichen eingetragen.
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7.2.4 Farbmittel auf der Basis von

1-Naphthylamin

1-Naphthylamin war herstellungsbedingt mit 2-Naphthyl-
amin verunreinigt (siehe Abschnitte 6.1.2) und in der

2. Auflage von 1956 und 3. Auflage von 1971 des Colour
Index sind jeweils ca. 150 Farbmittel aufgefiihrt, die da-
mals aus 1-Naphthylamin hergestellt wurden. Da Mitte
der 1970er-Jahre der Gehalt von 2-Naphthylamin im
1-Naphthylamin bei in Deutschland (alte BRD) produzier-
tem 1-Naphthylamin stark reduziert wurde, sind Handels-
namen nur bis zur 1. Revision der 3. Auflage (1975) wie-
dergegeben.

Beispiele:

e C.1.26360 - Acid Blue 113 (Abbildung 16): durch Diazo-
tieren von Anilin3-sulfonsaure (Metanilsaure), Kuppeln
mit 1-Naphthylamin, erneutes Diazotieren und Kuppeln
mit N-Phenyl-1-naphthylamin-8-sulfonsadure

e Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Bayer: Supranol Echt Cyanin 5R extra, ~ 5RT extra,
Telon Echt Marineblau R

e Fa. Cassella: Perlamin Echt Marineblau WRL, S&dure Le-
der Blau 5RN, Alphanol Blau 5RN, Alphanol Echt Mari-
neblau 5RN

e Fa. Ciba: Tuch Echt Blau R, ~ RN, Sdure Leder Blau RN,
Benzyl Echt Blau 5R, Neonyl Marineblau R, Erionyl Mari-
neblau R, ~ RE, Eriosin Marineblau S5R, ~ S5RX

e Fa.Hoechst: Lanaperl Echt Marineblau R, Woll Echt
Marineblau 5R

e Fa.Wolfen: Walk Blau 5R extra

e C.I. 16250 - Acid Red 44: durch Diazotieren von 1-Naph-
thylamin und Kuppeln mit 2-Naphthol-6,8-disulfonsau-
re (G-Saure) (siehe Abbildung 16).

e Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Cassella: Sdure Leder Scharlach 6R, Kristall Ponceau
6R, Sdure Leder Ponceau 6R.

e C.I. 18005 - Acid Violet 67 (siehe Abbildung 16), als Ba-
riumsalz Pigment Violet 8: durch Diazotieren von
1-Naphthylamin und Kuppeln mit 1-Benzoyl-amino-
8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure

e Fa. BASF: Acid Violet 67 = Basolan Violett B, Pigment
Violet 8 = Vulkanosin Violett BB.

e C.1. 26150 - Solvent Black 3 (siehe Abbildung 16): durch

Diazotieren von Anilin, Kuppeln mit 1-Naphthylamin,

erneutes Diazotieren, Kuppeln mit 1,8-Diamino-

naphthalin und Umsetzung mit Aceton

Fa. BASF: Sudan Tiefschwarz B, ~ BB

Fa. Bayer: Ceres Schwarz BN

Fa. Hoechst: Fett Schwarz HB, ~ HBN

Fa. Wolfen: Sudan Schwarz B
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Abbildung 16:
Strukturen von 1-Naphthylamin-Farbmitteln
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Farbstoffvorprodukte

Durch Sulfonieren von 1-Naphthylamin werden je nach
Reaktionsbedingungen 1-Naphthylamin-2-sulfonsaure,
-4-sulfonsdure (Naphthionsaure) oder -4,6-disulfonsaure
(Dahlsche Saure I1) erhalten. Die Herstellung anderer



1-Aminonaphthalinsulfonsduren ist komplizierter - siehe
z. B. den Reaktionsweg zur 1-Aminonaphthalin-3,6,8-tri-
sulfonsadure (Koch‘sche Saure) und 1-Amino-8-hydroxy-
naphthalin-3,6-disulfonsadure (H-Saure) in der linken Spal-
te des Reaktionsschemas fiir Direct Blue 2 (Abbildung 17).

SO.H o

leum H,S0,
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HO,S SOH 155°C 160 °C
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Durch N-Alkylierung und Arylierung erhalt man nicht nur
das als Gummichemikalie bekannte N-Phenyl-1-naphthyl-
amin, sondern auch Vorprodukte fiir Triarylmethanfarb-
stoffe aus der Viktoria-Blau- und der Viktoria-Reinblau-
Reihe.

Abbildung 17:
Herstellung von Direct Blue 2

j H,SO,

SO,H

i
HO,S

j NH,/(NH,),50,
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7.2.5 Farbmittel auf der Basis von Benzidin

In der 2. Auflage von 1956 und 3. Auflage von 1971 des
Colour Index sind jeweils ca. 250 Farbstoffe aufgefiihrt,
die damals aus Benzidin hergestellt wurden. Davon wur-
den knapp 100 nach 1945 in Deutschland produziert.

Beispiele:

C.1. 22590 - Direct Blue 2 (siehe Abbildung 17): durch Di-
azotieren von Benzidin und Kuppeln im Alkalischen mit
1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure, erneu-
tes Diazotieren und Kuppeln mit 7-Amino-1-naphthol-
3-sulfonsdure wiederum im Alkalischen.

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa.Bayer: Benzo Schwarzblau BH, Benzo Blauschwarz
BH, ~ FBH

e Fa. Cassella: Chromleder Dunkelblau BHM, Diamin
Schwarz BHM, Diaminogen Velour Schwarz B

e Fa. Ciba: Chromleder Marineblau BH, Diazo Wildleder
Schwarz, Melantherin BH, ~ BHX, Diazo Schwarz CR,
Chromleder Schwarz BH, ~ CR, ~ DR

e Fa. Wolfen: Cutamin Dunkelblau CB, Triazol Dunkelblau
BH, Sambesi Dunkelblau BH

C.1. 30235 - Direct Black 38 (Abbildung 18): durch Diazo-
tieren von Benzidin und Kuppeln im schwach Sauren mit
1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure, erneu-
tes Diazotieren (am anderen Ende des Benzidins) und
Kuppeln mit m-Phenylendiamin; Diazotieren von Anilin
und Kuppeln mit dem vorher erzeugten Vorprodukt.

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Bayer: Benzo Tiefschwarz E, Benzo Leder Schwarz E,
Papier Schwarz T

e Fa. Cassella: Perlamin Tiefschwarz E, Papier Tief-
schwarz C, Chromleder Schwarz EM, Coir Tiefschwarz C,
Diamin Tiefschwarz EC, Union Schwarz EM

e Fa. Ciba: Schwarz 2EMBL, ~ 4EMBL, Karbid Schwarz E,
Chromleder Schwarz E, Direkt Schwarz CX, ~ CXR, ~ E,
~ 2E, Direkt Tiefschwarz EAC, Pergasol Schwarz 2R

e Fa. Hoechst: Brilliant Chromleder Schwarz H, Coranil
Direkt Schwarz F

e Fa. Wolfen: Columbia Schwarz EP
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C.1. 22170 - Direct Red 74 (siehe Abbildung 18): durch Di-
azotieren von Benzidin und Kuppeln mit dem technischen
Gemisch der 2-Aminonaphthalin-6-sulfonsaure und
2-Aminonaphthalin-7-sulfonsdure (Bronner- und Erd-
mann-Saure), erneutes Diazotieren und Kuppeln mit
6-Amino-1-naphthol-3-sulfonsaure (J-Sdure) im Alkali-
schen.

Hersteller und Handelsnamen:
e Fa. Bayer: Benzo Bordeaux BB, Chromleder Bordeaux BXX

C.1. 30165 - Direct Brown 173 (Abbildung 18): durch Diazo-
tieren von 3-Amino-5-sulfosalicylsdure und Kuppeln mit
Resorcin (1,3-Dihydroxybenzol); Diazotieren von Benzidin,
Kuppeln mit Salicylsaure, erneutes Diazotieren und Kup-
peln mit dem vorher erzeugten Vorprodukt.

Hersteller und Handelsnamen:

e Bayer: Benzo Cuprol Braun NL

e Wolfen: Cuproxon Braun BRL

e BASF hat einen einzigen Farbstoff aus Benzidin herge-
stellt.

C.1. 70695 - Vat Brown 31 (Abbildung 18): durch Konden-
sation von Benzidin mit 2 Mol 1-Nitro-anthrachinon-2-car-
bonsdure 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.
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Abbildung 18:
Strukturen von Benzidin-Farbmitteln
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Farbstoffvorprodukte

Durch Nitrieren von Benzidinsulfat wird 2-Nitrobenzidin
erhalten. Daraus ist ein Farbstoff, C.l. 23090 - Mordant
Yellow 48, der Fa. Bayer bekannt.

Handelsname: Diamant Chromgelb R Extra

Durch Erhitzen von Benzidinsulfat wird Benzidin-3-sulfon-
saure erhalten. Daraus sind zwei Farbstoffe, C.l. 30365

- Direct Brown 69 und C.l. 22855 - Direct Brown 185, der
Fa. Bayer bekannt.

Handelsnamen: Benzo Braun R und Chrom Soga Orange
29451

Benzidin-2,2'-disulfonsdure wird nicht aus Benzidin, son-
dern durch Reduktion der Nitrobenzol-3-sulfonsdure im
Alkalischen und Umlagerung hergestellt.

Benzidin-Pigmente

Es gibt nur zwei Pigmente aus Benzidin (Pigment Orange 50
und Pigment Red 39), die von je einem Betrieb in Argenti-
nien, in den Niederlanden und den USA hergestellt wurden.

Die verkiirzt 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) herge-
stellt. Diese werden ihrerseits nicht (iber Benzidin, son-
dern durch Reduktion der entsprechend substituierten
Nitrobenzole und Umlagerung erhalten.

Farbmittel auf der Basis
von 4-Chlor-o-Toluidin

7.2.6

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 nur in Japan
produziert. Die restlichen vier Pigmente sind:

C.I. 12420 - Pigment Red 7 (Abbildung 19): durch Umset-
zung von 2-Naphthol-3-carbonsaure mit 4-Chlor-o-tolui-
din und Phosphortrichlorid zum Amid, Diazotieren von
4-Chlor-o-toluidin und Kuppeln mit dem Amid.

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Ciba: Irgalit Rot CPV 6, ~ 4RH, ~ 4RLDX, Microsol Rot
B, ~ BN, Pergantin Rot BN-LA, Unispers Rot 4RH-E, Irga-
fin Kirsch Rot T

e Fa. Hoechst: Permanent Rot F4RH

C.I1. 11765 - Pigment Yellow 49 (siehe Abbildung 19): durch
Umsetzung von Acetessigester oder Diketen mit 2,5-Di-
methoxy-4-chloranilin zum Acetessigsaureamid, Diazotie-
ren von 4-Chlor-o-toluidin und Kuppeln auf den Acetessig-
saurerest.
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Abbildung 19:
Strukturen von 4-Chlor-o-toluidin-Farbmitteln
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Hersteller und Handelsname:
e Fa. Ciba: Microsol Gelb 4GN

C.I1. 11727 - Pigment Yellow 98 (siehe Abbildung 19): durch
Umsetzung von Acetessigester oder Diketen mit 4-Chlor-o-
toluidin zum Acetessigsaureamid, Diazotieren von 2-Nitro-
4-chloranilin und Kuppeln auf den Acetessigsaurerest.

Hersteller und Handelsname:
e Fa. Hoechst: Hansa Brillantgelb 10GX

C.I1. 21126 - Pigment Yellow 113 (siehe Abbildung 19):
durch Umsetzung von Acetessigester oder Diketen mit
4-Chlor-o-toluidin zum Acetessigsaureamid, Diazotieren
von 2,2',5,5'-Tetrachlorbenzidin und Kuppeln mit 2 Mol
des Acetessigsaureamids.

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Hoechst: PV-Gelb H10GL, Permanent Gelb H10GL,
Novoperm Gelb H10GL

Pigment Yellow 49 wurde fiir die Viskosespinnfarbung und
fuir die Farbung von Viskosefolien, -schwammen und der-
gleichen in der Masse verwendet und dazu als wassrige
Praparation angeboten. Die anderen Pigmente wurden in
Lacken und in Druckfarben und zum Farben von Kunst-
stoffen verwendet.

Farbmittel auf der Basis von
o-Toluidin

7.2.7

In der 2. Auflage des Colour Index von 1956 sind

ca. 70 Farbmittel aufgefiihrt, die damals aus o-Toluidin
hergestellt wurden. In der 3. Auflage von 1971 sind

80 Farbmittel verzeichnet.

Beispiele:

C.1. 45190 - Solvent Violet 10 und Acid Violet 9: durch Um-
setzung von Dichlorfluoran mit o-Toluidin zu Solvent Vio-
let 10 und Sulfonierung zum Acid Violet 9 (Abbildung 20).

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. BASF: Solvent Violet 10 (auch Spritechtrot 3B, AV.9
oder Echtsadureviolett ARR), Basacid Rot 498

e Fa. Ciba: Acid Violet 9 (auch Kiton Fuchsin A2R), Oxanal
Violett A2R, Echt Leder Violett 4RN, Kiton Violett 4RN,
Seifen Violett 4RN, Erio Fuchsin A2R

C.1. 42520 - Basic Violet 2: durch Kondensation von o-To-
luidin und Formaldehyd zu 3,3'-Dimethyl-4,4'- diaminodi-
phenylmethan (K1B) und Umsetzung mit o-Toluidin in
Gegenwart eines Oxidationsmittels (siehe Abbildung 20).
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Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Bayer: Astra Neu Fuchsin G, Astrazon Fuchsin GN

e Fa. Hoechst: Leder Rubin HF, Neu Fuchsin G Kristall,
Remacryl Fuchsin B, Duasyn Basisch Fuchsin MLB, Neu
Fuchsin MLB

C.1. 21095 - Pigment Yellow 14: durch Umsetzung von
Acetessigester oder Diketen mit 3,3'-Dichlorbenzidin zum
Bisacetessigsaureamid, Diazotieren von o-Toluidin und
Kuppeln auf die Acetessigsaurereste (siehe Abbildung 20).

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. BASF: Acnalin Gelb 2GR, Segnale Gelb 2GR, Termo-
solido Gelb 2GR, Vulcol Echt Gelb GR

e Fa. 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

e Fa.Hoechst: Permanent Gelb G, Vulkan Echt Gelb G

C.l. 12005 - Solvent Red 2: durch Diazotieren von o-Tolui-
din und Kuppeln mit 1-Naphthol (siehe Abbildung 20).

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. Wolfen: Sudan Braun 3B (1956 - 1975)
e Fa.Siegle: Fettbraun S (1956 - 1975)

Die Herstellung dieser Farbstoffe wurde spatestens 1992
eingestellt.

C.1. 26105 - Solvent Red 24: Diazotieren von o-Toluidin,
Kuppeln mit sich selbst zu 4-o-Tolylazo-o-toluidin (K2),
Diazotieren des Zwischenprodukts und Kuppeln mit
2-Naphthol.

Hersteller und Handelsnamen:

e Fa. BASF: Sudan Rot BB (1963-1982), Sicostyren
Rot 38-005 (1987-1992); Stenoplast Rot G-BN (1987-
1992), Sudan Rot 380 (1987-1998), Thermoplast X
Rot 380 (1987-1992)

e Fa. Bayer: Ceres Rot BB (1971-1987)

e Fa. Ciba: Fett Rot B (1956-1963); Ol Rot 7, ~ 47
(1956-1963); Ol Scharlach 48 (1956-1963)

e Fa. Hoechst: Fett Rot BB (1971-1987)

e Fa.Siegle: Fett Rot BB (1956-1975)

e Fa. Wolfen: Sudan Rot BB (1956-1987)

Die lipophilen Azofarbstoffe aus der Solvent Red-Gruppe
wurden und werden vielfach zur Einfarbung von Mineral-
Olprodukten verwendet (siehe Abschnitt 7.4).

Dazu zahlen auch zwei ,,Solvent Red 19 dhnliche“ Farb-
stoffe, die nur durch ihre CAS-Nummern charakterisiert
werden (CAS-Nr. 56358-09-9, CAS-Nr. 57712-94-4):
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Dieses Farbstoffgemisch wird von der Fa. BASF hergestellt
(Handelsname Sudan Rot 462, Abbildung 20). Es wird
erhalten durch Diazotieren von o-Toluidin, Kuppeln mit
sich selbst zu 0-Aminoazotoluol (K1B), erneutes Diazotie-
ren und Kuppeln mit einer Mischung von zwei 2-Naphthyl-
aminen, die am Stickstoff mit zwei verschiedenen, langen

Abbildung 20:
Strukturen von o-Toluidin-Farbmitteln

Alkylresten substituiert sind. Seit 1978 gehdren diese
,Solvent Red 19 dhnlichen“ Farbstoffe zu den im Mineral-
Olsteuer- bzw. Energiesteuergesetz vorgeschriebenen
Farbstoffen zur Kennzeichnung von steuerlich begtlinstig-
ten Mineralolprodukten (siehe Abschnitt 7.4.1).
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Pigment Yellow 14
CH,
CH,
CH, R
*, OH N HN/
\ \
N
N ) O
N N

Solvent Red 2 R =Alkyl: Sudan Rot 462
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7.2.8 Expositionen in der

Farbmittelproduktion

Zu Zeiten der Verwendung von 4-Aminobiphenyl, 2-Naph-
thylamin oder Benzidin wurden fast keine Messungen der
Konzentrationen von Stoffen in der Luft an Arbeitsplatzen
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 Sacken in die Reaktionskessel hineingeschiittet.
Die Beschickung eines Kessels mit einigen 100 kg Subs-
tanz dauert auf diese Weise ca. eine Stunde. Fiir die Dauer
dieser Tatigkeiten ist eine Konzentration von 10 mg/m?
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
Arbeitsplatzen in Wolfen in der ersten Halfte der 1970er-
Jahre gefunden wurden. Dabei trat aulRerdem 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 befordert. Die Tauch-
pumpe oder das Tauchrohr wurden zu jener Zeit nach
dem Herausziehen aus dem Fass im Arbeitsbereich abge-
legt. Mit noch realistischen Annahmen ist bei Befiillung
eines Kessels pro Schicht ein Schichtmittelwert von

0,1 mg/m?3 o-Toluidin anzusetzen. Hautkontakt konnte
beim versehentlichen Beriihren des Tauchrohrs auftreten.
Dies trat jedoch hochstens gelegentlich auf.

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 aufge-
schmolzen und, wie fiir o-Toluidin beschrieben, in die
Reaktionskessel befordert. Expositionsmoglichkeiten
waren, wie beim o-Toluidin, vorhanden. Nach 1970 wurde
das Hydrochlorid hergestellt, in Sacke abgefiillt und zur
Weiterverarbeitung aus den Sacken in die Reaktionskes-
sel eingetragen [108].

In den 1970er-Jahren wurden zunehmend die fliissigen
Amine und 1-Naphthylamin als Schmelze in Tanklagern
bereitgehalten und den Kesseln per (beheizter) Rohrlei-
tung zugefiihrt, und die Beschaftigten verwendeten zu-
nehmend Personliche Schutzausriistung. Fiir die Zeitrau-
me ab 1980 liegen in der Regel Konzentrationsmessungen
vor. Dies kann hier nicht pauschal dargestellt, sondern
muss in jedem Einzelfall ermittelt werden (siehe Kapitel 6).

7 Synthetische organische Farbmittel

7.3 Verwendung hydrophiler

Azofarbstoffe

Hydrophile Azofarbstoffe sind wasserloslich und eignen
sich daher zur Anwendung in Bereichen, in denen wassri-
ge Medien zum Farben von Produkten verwendet werden,
beispielsweise fiir Textilien, Leder oder Papier.

Hydrophile Azofarbstoffe kommen in Abhéngigkeit von
den Farbstofftypen bei der Einfarbung folgender Produkte
zum Einsatz [53] (siehe Abschnitt 7.1 und die branchenbe-
zogenen Kapitel).

e Acid Dyes (saure Farbstoffe)
Die wichtigste Verwendung der sauren Farbstoffe ist die
Textilfarbung. Sie werden auBerdem verwendet zur
Farbung von Leder, Papier, Jute, Stroh, eloxiertem Alu-
minium, Insektiziden, Diingemitteln, Kunststoffen,
Holzbeizen, Klarlacken, Lasuren und Kosmetika, aber
auch von Nahrungsmitteln und Getranken.

e Basic Dyes (basische Farbstoffe)
Farbstoffe dieses Typs dienen vor allem zur Farbung
von Textilien, Papier und Leder.

e Direct Dyes (Direktfarbstoffe)
Diese Farbstoffe werden vor allem zur Textilfarbung,
aber auch zur Farbung von Papier und Leder verwen-
det. AuRerdem finden/fanden sie sehr breite Verwen-
dung zur Farbung von zahlreichen anderen Materialien:
Tinte, Wasserfarben, Holzbeizen, einigen Druckfarben
(z. B. Flexodruckfarben), Kunstharz (Kasein- und Form-
aldehyd-Plaste), regenerierte Zellulose, Zellglas, Kos-
metika wie Haarfarben und Seife.

e Mordant Dyes (Beizenfarbstoffe)
Diese Farbstoffe werden vor allem zur Farbung von Wol-
le verwendet, in geringem Ausmalf? auch fiir Seide, Ny-
lon, Leder, Pelze, Papier und eloxiertes Aluminium.

7.4 Verwendung lipophiler

Azofarbstoffe

Die meisten lipophilen Azofarbstoffe gehdren zur Gruppe
der Solvent Dyes (Losefarbstoffe, siehe Abbildung 10).
Solche Farbstoffe werden vor allem verwendet zur Far-
bung von Spiritus- und Ol-Holzbeizen, Lasuren und Trans-
parentlacken, Tinte fiir Kupferdruck (Tiefdruck), Bede-
ckung von Kopierpapier und Schreibmaschinenbandern,
fuir Kugelschreiber, einige Druckfarben, Farbung von Fet-
ten, Olen, Wachsen (Kerzen), Risspriifmitteln, Poliermit-
teln, fir die Massenfarbung von synthetischen Polymeren
(PVC, Zelluloseazetat, Zelluloid), Polystyrol, Formaldehyd-
und Harnstoffharze [53].
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Bei einigen dieser Anwendungen kdnnen auch Azopig-
mente zum Einsatz kommen, sodass gepriift werden
muss, ob in den Produkten |6sliche Azofarbstoffe, unlosli-
che Azopigmente oder Farbmittel anderer Strukturklas-
sen enthalten waren (siehe branchenspezifische Kapitel).
7.4.1 Farbstoffe fiir Mineralolprodukte
und synthetische Schmierstoffe

Die Einfarbung von Mineraldlprodukten und syntheti-
schen Schmierstoffen dient der Kennzeichnung, Sichtbar-
machung oder Unterscheidung verschiedener Produkte,
z.B.:

e Markierung von steuerbegiinstigten Mineraldlproduk-
ten (unter anderem Heizol, Abschnitt 7.4.2), um Steuer-
missbrauch zu verhindern,

e Sichtbarmachen bereits geschmierter Stellen (Ab-
schnitt 12.5.3),

e Nachweis der Dichtigkeit bei Einsatz von Hydraulikdlen
(Abschnitt 12.5.2) oder Fehlstellen durch Risspriifmittel
(Abschnitt 12.2),

e Unterscheidung verschiedener Anwendungszwecke von
Olen (z. B. Automatikgetriebedle, Abschnitt 12.5.2),

e Kenntlichmachen von halogenierten Schmierstoffen
oder verbleiten Kraftstoffen (Abschnitt 12.5.2),

e Kraftstoffe zur Unterscheidung der Marke oder der
Oktanzahl (Abschnitt 12.5.1).

Tabelle 8:

Bei roten und gelben Farbténen handelt es sich oft, aber
nicht immer um Azofarbstoffe. Fiir die Blaufarbung von
Minerallprodukten sind Anthrachinonfarbstoffe ge-
brauchlich, fiir Griintone eine Mischung aus gelben und
blauen Farbstoffen [109].

Der Anteil eingefarbter Mineral6lprodukte oder syntheti-
scher Schmierstoffe insgesamt ist gering.

Rotfarbung

Zur Rotfarbung von Mineraldlprodukten wurden bzw.
werden oft Azofarbstoffe aus der Solvent-Red-Gruppe
verwendet, die in Deutschland haufig auch als ,,Sudanrot”
bezeichnet werden. Urspriinglich ist der Name ,Sudan®
ein eingetragenes Warenzeichen der Fa. BASF. Bei Solvent
Red handelt es sich um eine Reihe verschiedener Verbin-
dungen, die je nach ihrer Struktur unterschiedliche aro-
matische Amine abspalten kdnnen, von denen nur ein Teil
als krebserzeugend der Kategorie 1B eingestuft ist
(Tabelle 8). Davon gilt nur o-Toluidin als humankanzero-
genes aromatisches Amin im Sinne der BK-Nr.1301.

Nicht alle Solvent-Red-Farbstoffe gehdren zu den Azofarb-
stoffen. Ein Beispiel dafiir ist der Xanthenfarbstoff Solvent
Red 49 (Rhodamin B Base, CAS 509-34-2).

Typische Sudanrot-Farbstoffe zur Einfarbung von Mineraldlprodukten [96, 109, 110]

dan®-Farbsto A

pare aroma e A

Sudanrot G 1229-55-6 Solvent Red 1 12150 o-Anisidin (K1B)

SudanrotR 6410-20-4 Solvent Red 17 12155 p-Kresidin (K1B)

Sudanrot 7B 6368-72-5 Solvent Red 19 26050 p-Aminoazobenzol (K1B),

Sudanrot 462/ 56358-09-9 Solvent Red beide: o-Toluidin (K1B),

Sudanrot M 462 57712-94-4 ,19 dhnlich“ o-Aminoazotoluol (K1B)
(Gemisch)

Sudan llI/ 85-86-9 Solvent Red 23 26100 p-Aminoazobenzol (K1B)

Sudan Red IlI

Sudan IV/ 85-83-6 Solvent Red 24 26105 o-Toluidin (K1B),

Sudan Rot 380/ o-Aminoazotoluol (K1B)

Sudanrot BB

Sudanrot B 3176-79-2 Solvent Red 25, 26110 m-Toluidin (nicht krebserzeugend)

Solvent Red 135

Sudan Red 402/ 85203-90-3 Solvent Red 215 o-Toluidin (K1B),

Sudan M Red 412 o-Aminoazotoluol (K1B)

Sudan Red 500 NF 56358-10-2 Solvent Red (500) m-Toluidin (nicht krebserzeugend)
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Solvent Red 2 (CAS 5098-94-2, C.1. 12005) ist ein Azofarb-
stoff, der o-Toluidin abspalten kann und in Deutschland
als Sudanbraun oder Fettbraun vermarktet wurde (siehe
Abschnitt 7.2.7) [53, 96, 111].

Weitere Vertreter der Solvent-Red-Gruppe wie Solvent
Red 26 (CAS 4477-79-6, C.l. 26120, Abspaltung von o-Tolui-
din) wurden in Deutschland nicht hergestellt. Laut Myslak
[48] gab es lediglich zwei rote Azofarbstoffe mit 2-Naph-
thylamin als Kupplungskomponente, die zur Einfarbung
von Mineralolprodukten geeignet waren. Solvent Red 5
(CAS 3025-77-2, C.1.11385) wurde nie in Deutschland pro-
duziert und kann strukturbedingt kein 2-Naphthylamin
abspalten. Solvent Orange 8 (CAS 2653-66-9, C.I. 12175)
wurde nur bis Anfang der 1950er-Jahre in der chemischen
Fabrik Griesheim-Elektron hergestellt.

Solvent Red 164

Ein weiterer Farbstoff fiir Mineralolprodukte ist Solvent
Red 164, der unter den beiden CAS-Nummern 92257-31-3
(Abspaltung von o-Toluidin) und 71819-51-7 erhaltlich ist.
Nach den vorliegenden Informationen besteht Solvent
Red 164 aus einem Isomerengemisch, das in seiner Struk-
tur ahnlich zu Solvent Red 26 ist, allerdings zur Verbesse-
rung der Lipophilie weitere Alkylsubstituenten enthalt
(Abbildung 21; 2-Naphthol, 1-[[4-(phenylazo)- phenyl]

Abbildung 21:
Strukturen der Azofarbstoffe Solvent Red 23, 26 und 164

=

Solvent red 23
CAS-Nr.: 85-86-9

Solvent red 26
CAS-Nr.: 4477-79-6
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azol-, ar-heptyl ar',ar"-Methylderivate). Je nach Hersteller
und selbst je nach Charge differieren bei diesem Farbstoff
offenbar der Grad der Alkylierung bzw. Methylierung so-
wie die Stellung der Methylgruppen an zwei der drei aro-
matischen Ringe. Grundkorper von Solvent Red 164 ist
Solvent Red 23.

Der berufliche Umgang mit Solvent Red 164-basierten
Produkten fiihrt offenbar nicht zu einer relevanten Belas-
tung mit o-Toluidin. So zeigten Biomonitoring-Untersu-
chungen des britischen Health and Safety Laboratory
(HSL), dass Risspriifer und Formulierer, die Solvent

Red 164-haltige Produkte verwendeten, keine im Ver-
gleich zur Allgemeinbevolkerung erhéhten o-Toluidin-
Werte im Urin aufwiesen [100].

7.4.2 Steuerbegiinstigte Mineralole,
Heizol

Mineralol unterliegt in Deutschland der Mineral6lsteuer.
Ausnahmen regelt das Mineralolsteuergesetz bzw. seit
2006 das Energiesteuergesetz [112]. Zur Vermeidung von
Missbrauch und Steuerhinterziehung werden steuerbe-
glinstigte Mineralole (insbesondere Heizol EL, EL = extra
leichtfliissig) mit einem Farbstoffgemisch versetzt.

CH,
CH,

(CHy)

n=1-2

N

N
OH
o

Solvent red 164
CAS-Nr.: 92257-31-3; 71819-51-7

1-[4-(Phenylazo)phenylazo]-2-naphthol

1-[[2,5-Dimethyl-4-[(2-methylphenyl)-

azo]phenyl]azo]-2-naphthol

2-Naphthol, 1-[[4-(phenylazo)phenyl]azo]-,
ar-heptyl ar',ar"-Methylderivate
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Farbstoffe laut Mineralolsteuergesetz

Das Mineralolsteuergesetz 1964 schrieb ab seiner Aktuali-
sierung von 1975 (BGBI. | (1975) Nr. 31) zur Markierung
steuerbegiinstigter Mineral6le 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) ab-
spalten 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 steuerbe-
glinstigten Mineral6len vor 1975.

Ab 1977 benannte das Mineraldlsteuergesetz (BGBI. |
(1977) Nr. 73) flr jeweils 1 000 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. einin der Farbwirkung aquivalentes Gemisch aus
diesen Farbstoffen und 7,3 g N-Ethyl-N-(2-(1-isobutox-
yethoxy)ethyl)azobenzol-4-amin (CAS-Nr. 34432-92-3,
Solvent Yellow 124).

Die Azofarbstoffe (2) und (3) kdnnen das als krebserzeu-
gend (K1B) eingestufte o-Toluidin abspalten. Beide Farb-
stoffe werden haufig als ,Solvent Red 19 dhnlich“ be-
zeichnet und als Gemisch verwendet (Handelsname auch
Sudanrot M 462, siehe Abschnitt 7.2.7).

Einfarbung von Heizol

Heizol EL wurde und wird eingefarbt, um die missbrauch-
liche Verwendung als Dieselkraftstoff zu verhindern [113].
Die Einfarbung erfolgt in der Raffinerie beim fertigen

Tabelle 9:

1986 in der DDR produzierte krebserzeugende Azofarbstoffe (K1B)

Produkt durch Zugabe einer Farbstofflosung im Injek-
tionsverfahren iiber 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)-an-
ilin; CAS-Nr. 34432-92-3, Sudan 455) umgestellt, da dessen
analytischer Nachweis wesentlich weniger aufwendig
durchzufiihren ist (2001/574/EG). Da Solvent Yellow 124
selbst nur schwach farbt, werden ergénzend zur opti-
schen Kennzeichnung weiterhin die oben genannten ro-
ten Azofarbstoffe zugesetzt [113]. In der Regel wird die
Azofarbstoffmischung Sudanrot M 462 verwendet. Laut
Auskunft der Fa. Aral werden 4,1 bis 4,9 mg/|

(ca. 0,0005 %) eines roten Azofarbstoffes zugegeben [114].

Die TRGS 614 verweist darauf, dass aus benachbarten
EU-Staaten importierte Heizole nach den dortigen Vor-
schriften mit den Azofarbstoffen Solvent Red 24 (Su-

dan IV; CAS-Nr. 85-83-6), Solvent Red 164 (CAS-Nr. 92257-
31-3) oder Solvent Red 215 (CAS-Nr. 85203-90-3)
eingefarbt sind. Als mogliches Spaltprodukt kann jeweils
o-Toluidin auftreten.

Schweres Heizol (Heizol S oder ES) bzw. Schwerdl (Heavy
Fuel Qil, HFO), das z. B. als Schiffstreibstoff (Marine Fuel
Oil, MFO) verwendet wird, ist nicht eingefarbt.

7.5 Azofarbmittel in der DDR

Nach Chemikalien-Nachweiskatalog von 1987 [115] wur-
den die in Tabelle 9 aufgefiihrten krebserzeugenden Azo-
farbstoffe in der DDR produziert. Im Chemiekombinat
Bitterfeld/Wolfen und seinem Vorlaufer wurden im Zeit-
raum 1956 bis 1975 Sudan Braun 3B (Solvent Red 2, CAS-
Nr. 5098-94-2) und im Zeitraum 1956 bis 1987 Sudan Rot
BB (Solvent Red 24, CAS 85-83-6, C.l. 26105) hergestellt,
die o-Toluidin abspalten konnen [53, 96].

Crypurorange 8221 1-Amidino-5-hydroxy-4-(2-methoxyphenylazo)-3-methyl-pyrazol 2-Methoxyanilin
Crypurorange GL 1-Amidino-4-(2-methoxy-5-methylphenylazo)-3-methyl-5-hydroxy-pyrazol | p-Kresidin
Diamazo 2,3'-Dimethyl-4‘-diacetylamino-azobenzen o o-Toluidin

Chicagoblau 6B Direct Blue 1 3,3’-Dimethoxybenzidin
(o-Dianisidin)

Sudanrot G Solvent Red 2-Methoxyanilin

Sudanrot R Solvent Red p-Kresidin
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8 Gummiindustrie

Zur Herstellung von Gummiartikeln sind eine Vielzahl von
Substanzen notwendig, die aus unterschiedlichsten Mi-
schungen je nach Anwendungszweck hergestellt werden.
Als Komponenten wurden und werden unter anderem
aromatische Amine verschiedenen Typs in der Gummiin-
dustrie als Alterungsschutz- und Antioxidationsmittel
sowie als Vulkanisationsbeschleuniger, Vernetzer und
Harter eingesetzt. In der Regel handelt es sich um Fest-
stoffe, die als Pulver oder Granulat bei der Herstellung
von Rohgummi eingesetzt werden.

Das Gefahrstoffinformationssystem Chemikalien
(GisChem) der Berufsgenossenschaft Rohstoffe und Che-
mische Industrie (BG RCI) und der Berufsgenossenschaft
Holz und Metall (BGHM) fiihrt unter der Branche ,,Chemie
- Herstellung technischer Gummiartikel“ zahlreiche Che-
mikalien auf (www.gischem.de). Tabelle 10 enthalt eine
Ubersicht ausgewéhlter aromatischer Amine, die in der
Gummiindustrie eine Rolle spielen.

Herstellungsprozess
Der Prozess der Herstellung von Gummiartikeln gliedert
sich in mehrere Arbeitsschritte. In Misch- und

Tabelle 10:

Ansetzraumen werden die Chemikalien in Eimern oder
Beuteln rezepturbezogen eingewogen und liber eine
Bandanlage oder manuell einem Innenmischer (Kneter)
zugefiihrt. Die im Innenmischer anfallende Rohgummi-
masse wird liber Walzwerke und Kalander ausgewalzt
und dann mit formgebenden Maschinen, wie weiteren
Walzwerken und Extrudern, zu Puppen, Schniiren, Ban-
dern oder Bahnenware verarbeitet.

Bei der anschliellenden Vulkanisation des Rohgummis
findet je nach beabsichtigter Anwendung eine chemische
Vernetzung statt, wobei Zuschlagstoffe verandert oder
unverandert in die Gummimasse eingebettet werden.

Aufgrund der hohen Temperatur werden Staube, die aro-
matische Amine enthalten konnen, aus der Oberflache
der Produkte thermisch oder durch Crackprozesse freige-
setzt. Die verdampfbaren Anteile der aromatischen Amine
rekondensieren beim Kontakt mit der Umgebungsluft zu
Aerosolen und bilden zusammen mit anderen festen, flus-
sigen und gasférmigen Stoffen die komplex zusammenge-
setzten sogenannten Vulkanisationsdampfe.

Ubersicht ausgewahlter aromatischer Amine aus der Gummiindustrie

Abkiirzungen (Auswahl) CAS-Nummer Einstufung nach
CLP-Verordnung

4-Aminobiphenyl 4-ABP 92-67-1

Anilin 62-53-3 K2

Benzidin 92-87-5 K1A

4,4-Bis(a,a-dimethylbenzyl) 10081-67-1

diphenylamin

4,4'-Diaminodiphenylmethan | DADPM, DAPM, DDM, DDPM, 101-77-9 K1B
MDA

Dibenzylamin DBZA, DIBAM 103-49-1

N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'- 6PPD 793-24-8

phenyl-p- phenylendiamin

N,N'-Di-2-naphthyl-p- DNPD, DNP 93-46-9

phenylendiamin

N,N'-Diphenylethylendiamin NODX 150-61-8

N,N'-Diphenyl-4- DPPS 74-31-7

phenylendiamin

Diphenylguanidin DPG 102-06-7

Di-o-tolylguanidin DOTG 97-39-2

1-Naphthylamin ANA 134-32-7
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Abkiirzungen (Auswahl) CAS-Nummer Einstufung nach
CLP-Verordnung

2-Naphthylamin 91-59-8

o-Phenylendiamin OPD, OPDA 95-54-5 K2
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 K2
2,3-Toluylendiamin 2,3-TDA 2687-25-4

2,4-Toluylendiamin 2,4-TDA 95-80-7 K1B
2,6-Toluylendiamin 2,6 TDA 823-40-5

1-(o-Tolyl)biguanid OTBG 93-69-6

2,4-Xylidin 95-68-1

*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.

Aromatische Amine als
Alterungsschutz- und
Antioxidationsmittel

Um die Stabilitat und Lebensdauer der fertigen Gummi-
erzeugnisse unter den Umgebungs- und Einsatzbedingun-
gen zu gewahrleisten, werden unter anderem aromatische
Amine als Alterungsschutzmittel, Antioxidationsmittel und
verwandte Anwendungen von deutlich kleiner 1 Gew.-%
und friiher bis zu 4 Gew.-% bezogen auf die Rohgummi-
masse eingesetzt.

8.1

8.1.1 Einwirkung BK-relevanter

aromatischer Amine

4-Aminobiphenyl

Diese Verbindung wurde als Rohstoff ca. bis 1960 in der
Gummiindustrie als Antioxidationsmittel eingesetzt und
ist als krebserzeugend (Kategorie 1A) eingestuft. Eine Ein-
wirkung ist bis Mitte der 1950er-Jahre fiir die USA nachge-
wiesen [116]. Danach wurde die Verbindung nur noch fiir
die Produktion von Farbstoffen eingesetzt. Die Verbin-
dung gehdrt zu den potentesten Auslésern von Harnbla-
senkrebs und kommt auch im Tabakrauch vor [30]. Nach
der TRGS 905 werden Gemische mit einem Gehalt von
mehr als 0,01 Gew.-% dieser Verbindung in Deutschland
als krebserzeugend eingestuft. Verschiedene Veroffentli-
chungen weisen auf 4-Aminobiphenyl als Verunreinigung
in p-Phenylendiamin bis zu 13 ppb (0,013 mg/kg bzw.
0,0000013 Gew.-%), also weit unterhalb dieser Schwelle,
hin [117]. Das erste Messverfahren fiir 4-Aminobiphenyl
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wurde in den 1960er-Jahren publiziert. Daher liegen fiir
die Zeit der Anwendung keine Daten zur Hohe der Einwir-
kung 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 Verunreinigun-
gen von 2-Naphthylamin (BNA), das als krebserzeugend
(Kategorie 1A) eingestuft ist (Tabelle 11).

Zum gezielten Einsatz von BNA in der Gummiindustrie
liegen keine belastbaren Daten vor. Es wurde vermutlich
nur in geringem Umfang bis Ende der 1950er-Jahre einge-
setzt. 1943 wurde die Produktion von BNA in Deutschland
eingestellt. Andere Lander, wie zuletzt Japan, folgten
1972. Ein allgemeines Verbot der Herstellung und Anwen-
dung erfolgte in Deutschland 1986 durch die Gefahrstoff-
verordnung und in der Europaischen Union (EU) 1998 mit
der Richtlinie 98/24/EU.

BNA war als Verunreinigung in PAN enthalten. 1-Naphthyl-
amin (ANA) als Ausgangsprodukt von PAN enthielt in den
1950er-Jahren BNA-Verunreinigungen von mindestens 5 %,
Ende der 1960er-Jahre noch bis zu 0,5 % (5 000 mg/kg),
1977 waren es nur noch wenige mg/kg [96]. Aus dem Aus-
land liegen Stichproben mit Konzentrationsangaben von
bis zu 4 % BNA in ANA vor, nach 1970 weniger als 1 % [30].
Bei der Weiterverarbeitung von ANA zu PAN ist herstel-
lungsbedingt von einer Abnahme der Verunreinigungen
auf ungefahr ein Zehntel auszugehen [118]. Diese Redu-
zierung erfolgt durch die Reaktion zu PBN sowie die



Abtrennung von BNA in der Mutterlauge bei der Isolierung
des Produktes.

Dies deckt sich mit Ermittlungen der BG RCl in der chemi-
schen Industrie, die BNA-Gehalte in PAN von bis zu

500 mg/kg bis 1967, bis 50 mg/kg fiir den Zeitraum zwi-
schen 1968 und 1979 sowie einen Gehalt unter 3 mg/kg
nach 1979 ergaben [119].

Nach den Angaben im Handbuch der Gummiindustrie
[120] enthielt PAN keine nachweisbaren Mengen an BNA
(Bestimmungsgrenze vermutlich bei 20 mg/kg). In den
1980er-Jahren war die Fa. Bayer der einzige Produzent von
PAN in der Europdischen Gemeinschaft. Dieses Produkt
enthielt > 99 % PAN mit Verunreinigungen von <3 mg/kg
BNA [121]. Fiir ein amerikanisches Produkt war in einem
Sicherheitsdatenblatt der Fa. Rhéne-Poulenc aus dem
Jahr 1990 eine Verunreinigung von maximal 50 mg/kg BNA
angegeben [121], was jedoch nicht bedeutet, dass diese
Konzentration tatsachlich enthalten war.

In der ehemaligen DDR wurde PAN nicht produziert [121].
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 Grof3-
britannien wurde Nonox S - ausgeldst durch ein Gerichts-
urteil in einem Berufskrankheiten-Verfahren - seit 1950

Tabelle 11:
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,nicht mehr hergestellt. In diesem Gerichtsverfahren wur-
de ein Gehalt von 0,25 % BNA in Nonox S genannt. Weite-
re Angaben liegen nicht vor. Es gibt jedoch Hinweise dar-
auf, dass vergleichbare Verbindungen in Deutschland bis
Mitte der 1960er-Jahre produziert und in der Gummiin-
dustrie eingesetzt wurden.

PBN wird in der Regel nicht aus BNA hergestellt. Trotzdem
kann sich BNA als Verunreinigung aus PBN durch eine
Spaltung unter Bildung von Phenol unter diesen Reak-
tionsbedingungen bilden. Ein Bericht der MAK-Kommis-
sion von 1978 nennt ,frilhere“ Verunreinigungen von 20
bis 100 ppm, die ,,spater” auf 1 ppm (= mg/kg) abgesenkt
werden konnten, ohne die Zeitraume zu spezifizieren [122].
Eine Abfrage der BG RCI bei der chemischen Industrie in
der Bundesrepublik ergab BNA-Gehalte von 500 mg/kg
bis 1967 und Werte bis 50 mg/kg fiir den Zeitraum bis
1979 und deutlich darunter fiir spatere Zeitraume, da das
Herstellungsverfahren umgestellt wurde.

Fir 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 [123]. Es kommt
auch unter dem Namen Agerite White, Aceto Dipp und
Nonox cl mit Reinheiten von 98 % in den Handel.

Maximalwerte von BNA in Alterungsschutzmitteln vom Phenylnaphthylamin-Typ (PBN, PAN)

Verunreinigung

Alterungsschutzmittel/

2-Naphthylamin (BNA) in mg/kg

Diagonalteilung/Zeitraum

bis 1960 1000 1000 [124], Herstellerangaben

1961 bis 1970 500 500 [124], Herstellerangaben, [122], [120]

1971 bis 1980 50 50 [124], Herstellerangaben, BGRCI, [122], [120]
ab 1981 bis 1990Y 32 3 Herstellerangaben, BGRCI, [121], [122]

1) Ab Anfang der 1990er-Jahre wurden PAN und PBN nicht mehr fiir die Gummiindustrie produziert.
2) in der BRD (BAYER), in auslandischen Produkten (USA) sind bis maximal 50 mg/kg BNA méglich [121]
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8.1.2 Einwirkung nicht BK-relevanter

aromatischer Amine

Phenylendiamine

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

Die Substanzen werden unter vielen verschiedenen Han-
delsnamen vermarktet, Gemische dieser Verbindungen
mit weiteren gesonderten Namen wie ,,Black Rubber Mix".
Ein Beispiel ist N-(1,3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-
phenylendiamin, das unter anderem unter den Namen
Vukanox 4020, Santoflex 13, Permanax 120, Diafen 13,
Flexzone 7L, UOP 588 und Wingstay 300 vertrieben wird.

Die Phenylendiamine und ihre Derivate gehoren nicht zu
den humankanzerogenen aromatischen Aminen im Sinne
der BK-Nr. 1301.

Weitere Alterungsschutz- und Antioxidationsmittel
ohne BK-Relevanz

Hier sind Diphenylamine mit Substituenten wie Alkyl-,
Alkoxy- oder phenolischer Hydroxyfunktion zu nennen. So
kommt 4,4-Bis(a,a-dimethylbenzyl)diphenylamin unter
dem Namen Aryl Amine Oxidant 455 in den Handel. Ver-
wandt sind N,N'-Diphenylalkandiamine wie N,N'-
Diphenylethylendiamin, das unter den Namen NODX und
Stabilite in den Handel kommt.

Toluylendiamine werden nur in wenigen Verdffentlichun-
gen zur Gummiindustrie genannt [125]. Dies deutet darauf
hin, dass sie kaum oder in weit zuriickliegenden Zeiten
eingesetzt wurden.

Dimethylaniline (Xylidine) und ihre Derivate wurden in der
Gummiindustrie im Gemisch mit anderen Antioxidantien
in geringem Umfang eingesetzt [126].

Bei den hier genannten Verbindungen handelt sich nicht
um krebserzeugende aromatische Amine im Sinne der
BK-Nr. 1301.

Aromatische Amine als
Vernetzer und Vulkanisations-
beschleuniger

8.2

Als Vernetzer und Vulkanisationsbeschleuniger kommen
in der Gummiindustrie Produkte aus verschiedenen Stoff-
gruppen zum Einsatz, unter anderem aromatische Amine
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wie 4,4-Diaminodiphenylmethan, Guanidine, aromati-
sche Imine oder Dithiocarbamate.

Benzidin (humankanzerogen, K1A) wurde in der Vergan-
genheit neben vielen anderen Verbindungen als Vernetzer
in der Gummiindustrie verwendet. Die wenigen vorliegen-
den Daten deuten darauf hin, dass es ab 1960 fiir diese
Zwecke nicht mehr eingesetzt wurde.

8.2.1 Guanidine

Guanidinbeschleuniger wurden in Gummimischungen
Uberwiegend als Zweitbeschleuniger in Konzentrationen
von 0,5-1,5 Gew.-% eingesetzt [124].

Die Guanidine Di-o-tolylguanidin (DOTG), 1-(o-Tolyl)bigua-
nid (OTBG) kénnen o-Toluidin sowohl als Verunreinigung
enthalten als auch unter den Bedingungen der Vulkanisa-
tion abspalten. o-Toluidin gilt als humankanzerogenes
aromatisches Amin (K1B) im Sinne der BK-Nr. 1301 und
kann sowohl liber die Haut als auch die Atemwege aufge-
nommen werden.

Die Bildung von o-Toluidin aus DOTG erfolgt bereits ab
100 °C. Noch nach dem Jahr 2000 eingesetztes DOTG ent-
hielt bis maximal ca. 400 ppm (= mg/kg bzw. 0,04 %) o-To-
luidin. Da eine Kennzeichnungspflicht unter 0,1 Gew.-%
nicht notwendig ist, liegen keine weiteren Daten vor.

DOTG und OTBG wurden relativ selten als Vernetzer in der
Gummiindustrie eingesetzt und kommen bzw. kamen
unter vielen verschiedenen Bezeichnungen in den Han-
del. Haufig sind die Substanzabkiirzungen in den Han-
delsnamen enthalten.

e DOTG: z. B. Vulkacit DOTG, Ekagom DT, Percacid DOTG,
Vulkafor DOTG, Wobezit 1000 (DDR-Produkt, [124]),
aktueller u. a. Nocceler DT, Sanceler DT, Soxinol DT,

e OTBG: z. B. Vulkacit 1000, Nocceler BG, Rhenocure 1000,
Eponox B.

Diphenylguanidin (DPG) ist ein Beschleuniger, der Anilin
(K2) als Verunreinigung enthalt und beim Vulkanisations-
prozess ab 100 °C abspaltet. Anilin ist kein krebserzeugen-
des aromatisches Amin im Sinne der BK-Nr. 1301. Han-
delsnamen fiir DPG sind beispielsweise Vulcacit D,
Anchor DPG, Ekagom D 101, Perkacid DPG, Vulkafor DPG
[124] oder auch Denax DPG, Melalinie.

Weitere Vernetzer und
Vulkanisationsbeschleuniger
ohne BK-Relevanz

8.2.2

Aromatische Imine sind hauptsachlich Kondensationspro-
dukte aus Anilin (K2) und aliphatischen Aldehyden. 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.

Zink-bis(N-ethyl-N-phenyldithiocarbamat) kommt unter
dem Namen ZDEC, Nocceler PX, Accelerator PX, Vulcacit ||
extra N in den Handel und ist ein typischer Vertreter von
Thiocarbamaten, die aromatische Amine wie in diesem
Fall Anilin (K2) thermisch oder durch chemische Spaltung
freisetzen kdnnen.

4,4'-Diaminodiphenylmethan (DADPM, DDM, MDA, siehe
Abschnitt 18.1) wurde als Vulkanisationsbeschleuniger,
Korrosionsinhibitor und Alterungsschutzmittel in der
Gummiindustrie eingesetzt. Es ist als krebserzeugend
(Kategorie 1B) eingestuft, gehort aber nicht zu den hu-
mankanzerogenen aromatischen Aminen im Sinne der
BK-Nr. 1301. Genaue Daten zur Verwendung in der Gum-
miindustrie liegen nicht vor.

8.3

An den Arbeitsplatzen in der Gummiindustrie konnen
Beschaftigte gegeniiber den fiir die BK-Nr. 1301 relevan-
ten aromatischen Aminen exponiert gewesen sein. Die
Ursachen der Freisetzung aromatischer Amine sind in den
eingesetzten Rohstoffen, die sowohl selbst dieser Stoff-
gruppe angehoren als auch mit selbigen verunreinigt sein
konnen, und im Vulkanisationsverfahren zu sehen. We-
sentlich sind hierbei einige Alterungsschutzmittel und
Guanidinbeschleuniger.

Ermittlung der Einwirkung

Bei der Ermittlung der Einwirkung sind unterschiedliche
Faktoren zu beriicksichtigen. Hier gibt es groRe Unter-
schiede sowohl bei der Art der Mischung, des Anteils an
PBN in den Mischungen als auch bei der Verwendung von
PBN in der Bundesrepublik oder DDR. Die Hohe der Ein-
wirkungen ist abhangig von der Technologie, von den
eingesetzten Gummimischungen, vom betrachteten Zeit-
fenster und von den angewandten Schutzmafinahmen.
8.3.1 2-Naphthylamin (BNA) aus
Alterungsschutzmitteln

BNA wird als Verunreinigung (siehe Abschnitt 8.1.1) in
einigen Gummichemikalien eine dominierende Rolle bei
der Entstehung von Harnblasenkrebs zugesprochen. Dies
wird durch den dramatischen Riickgang dieser Krebs-
erkrankungen in der Gummiindustrie nach dem Verbot
von Nonox S in GroRbritannien (bis 1950) belegt.

PAN und DNPD werden heute noch selten in der Gummi-
industrie eingesetzt. Der Anteil an Verunreinigungen mit
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BNA ist so gering, dass die MAK-Kommission fiir Tatigkei-
ten mit PAN kein krebserzeugendes Potenzial sieht [127,
128]. Im Gegensatz dazu stuft sie PBN als humankanzero-
gen ein [37], weil es im Korper zu BNA verstoffwechselt
werden kann (siehe Abschnitt 2.2.2).

Bei den Ermittlungen ist primar zu recherchieren, ob die
Verwendung von Alterungsschutzmitteln auf der Basis
von Naphthylaminen, vor allem von PBN, belegt oder
aufgrund der Gummimischung oder der Tatigkeitszeitrau-
me ausgeschlossen werden kann.

Im ,,Handbuch fiir die Gummiindustrie“ von 1971 [120]
sind 23 verschiedene Handelsprodukte (Alterungsschutz-
mittel) fiir unterschiedlichste Anwendungen aufgefiihrt.
PBN kam nur bei Mischungen auf Basis von Naturkaut-
schuk, synthetischem Polyisopren, Polybutadien, Styrol-
Butadien-Kautschuk, Acrylnitril-Butadien-Kautschuk und
Chloropren-Kautschuk als Alternative zu sehr vielen ande-
ren Alterungsschutzmitteln in einigen Produkten zum
Einsatz. Dabei handelt es sich ausschlieRlich um dunkel-
farbige Produkte (PBN verfarbt sich bei der Anwendung),
im Wesentlichen Reifen (PKW, LKW, Erdmaschinen), dyna-
misch beanspruchte Artikel (z. B. Fordergurte, Riemen,
Puffer, Dichtungen und Profile), Schuhsohlen, Kabelum-
mantelungen sowie technische, nicht helle Produkte.

Die Fa. Bayer hat PBN als weil3es, sich graurosa verfar-
bendes Pulver oder als hellgrau-rosa gefarbte Schuppen
hergestellt. Als Dosierrichtlinie wird PBN als Alterungs-
schutzmittel auf 100 Gew.-% Kautschuk bzw. Kautschuk-
trockensubstanz mit 0,7 bis 1,7 Gew.-% und bei Chloro-
pren-Kautschuk mit 2,0 Gew.-% empfohlen.

Die damalige Berufsgenossenschaft der chemischen In-
dustrie (Vorganger der BG RCI) hat im Januar 1972 mit
einem Schreiben an gummiverarbeitende Betriebe darauf
hingewiesen, dass PBN in geringen Spuren das krebs-
erzeugende BNA enthalten kann und um eine Riickant-
wort bei Verwendung bzgl. des verwendeten PBN bis Feb-
ruar 1976 gebeten. Offensichtlich hatte dies zur Folge,
dass viele vor allem renommierte, aber auch kleinere
Gummiproduzenten PBN als Alterungsschutzmittel nicht
mehr eingesetzt haben.

Messungen im Einzelfall (es wurde konkret bei einer be-
legten PBN-Anwendung gemessen) ergaben 1983 in der
damaligen Bundesrepublik personenbezogen keine
Nachweisbarkeit von PBN (< 0,05 mg/m?), bei stationa-
ren Messungen einen Messwert zwischen 0,00009 und
0,005 mg/m?3 PBN. In einem weiteren Einzelfall wurden
im Bereich der Waage 0,0031 mg/m?* PBN und in einem
Siloraum 0,009 mg/m?* PBN gemessen.
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Die DDR hat Alterungsschutzmittel und Vulkanisationsbe-
schleuniger aus der Bundesrepublik bezogen und spater

in den 1980er-Jahren (bis wahrscheinlich 1990) aus Devi-
senmangel auch aus der Sowjetunion.

Fir die DDR hat Werner Kleemann 1966 in seinem Buch
sEinflihrung in die Rezeptentwicklung der Gummiindustrie
[129] neben PBN und PAN 20 verschiedene Alterungs-
schutzmittel fiir unterschiedlichste Mischungen beschrie-
ben. Fiir die Rezepturen mit PBN/PAN hat er exemplari-
sche Mischungsverhaltnisse beschrieben:

e LKW-Reifen Laufflache auf unterschiedlicher Basis:
max.1gPBNaufl6lg

e PKW-Laufflache auf unterschiedlicher Basis:

max.1 gPBN aufl17lg

Karkassen-Mischungen: max. 1 g PBN auf 170 g

Langsam fahrende Reifen: max. 1 g PBN auf 170 g

Schlauche: max. 1 g PBN auf 170 g

Fahrradreifen: 1 g PBN auf210 g

Fahrradschlduche: 1,5 g PBN auf 158 g

Wulstbénder: 1 g PBN auf230 g

Ventilgummierung: 2,5 g PBN auf 180 g

Reifenrunderneuerung: 1 g PBN auf162 g

Gummiformteile: 1 g PBN auf204 g

Heizschldauche: 2 g PBN auf 170 g

Profilschiire: 1 g PBN auf 243g

e Dichtungsmaterial/Manschetten: 1 g PBN auf 204 g

Walzen: 1 g PBN auf216 g

Fiir eine Abschatzung einer mdglichen Einwirkung hat

Dr. Erhard Schmidt in seiner Dissertation 1982 die ,,Analy-
se und industrietoxikologische Bewertung von Vulkanisa-
tionsdampfen mit stickstoffhaltigen Alterungsschutzmit-
teln“ beschrieben [130]. Hierfiir hat er die typischen
Arbeitsbereiche wie Waage, Innenmischer, Mischwalzen,
Kalander, Extruder und Vulkanisation betrachtet.

Neben der Konzentration an PBN (bei den Versuchen war
feinpulvriges PBN im Einsatz) hat er auch den Gesamt-
staub an den einzelnen Arbeitsplatzen erfasst:

e Waage: 0,270 bis 0,420 mg/m? PBN, Gesamtstaub

5,5 bis 8 mg/m?

Raummitte: 0,017 mg/3 PBN

Innenmischer: 0,008 bis 0,070 mg/m? PBN, Gesamt-
staub 3,9 bis 6,0 mg/m?

Mischwalzen Felle abschneiden: 0,003 bis 0,005 mg/m?
PBN; Gesamtstaub 2,8 bis 3,2 mg/m?

Kalander 90 °C Kontrollfunktion: 0,005 mg/m?* PBN,
Gesamtstaub 0,4 mg/m?3,

Bei der Vulkanisation (z. B. 150 bis 200 °C) miissen unter-
schiedliche Expositionszeiten betrachtet werden. Bei
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Ventilen dauerte die Vulkanisation 3 min., bei Reifen

30 min., bei Fahrradschlduchen 1,5 min. Bei den Fahrrad-
schlduchen wurden Konzentrationen von 0,156 bis

0,215 mg/m? bei einer Gesamtstaubmenge von 5,4 bis

6,3 mg/m? gemessen. Bei Kupplungen dauert die Vulkani-
sation ca. 25 min. und es wird eine Konzentration von
0,008 bis 0,07 mg/m?* PBN bei einer Gesamtstaubmenge
von 0,8 mg/m? ermittelt. Bei Hydraulikblasen wird alle
6,5 min. eine Konzentration von 0,019 bis 0,024 mg/m?
PBN gemessen.

In den VEB Buna-Werken wurde PBN als Stabilisator mit
einem Anteil von 0,5 bis maximal 1,3 Gew.-% bis 1989
[131] eingesetzt.

In den VEB Chemischen Werken Buna in Schkopau wur-
den synthetische Kautschuke auf Basis von Styrol und
Butadien hergestellt. Man unterschied Buna S-Copolyme-
risate, Buna N-Copolymerisate, Polybutadiene und Lati-
ces. In einzelnen Produkten der Buna S-Reihe wurde PBN
als ,Stabilisator” eingesetzt (Tabelle 12).

Tabelle 12:
Produktreihe ,Buna S“ der VEB Buna-Werke mit PBN-Einsatz als
,Stabilisator“ [132]

Produktname Produktionszeitraum

S 1937 bis 1944
SS 1939 bis 1940
S3 1942 bis 1990
SS3 1946 bis 1966
S4 1951 bis 1991
S4T 1951 bis 1967
SO0 40 1956 bis 1971
SS4 1959 bis 1990
S4H 1963 bis 1965
S4E 1964 bis 1969
SS4E 1965

SB Gemisch 1982 bis 1994
SB103 1983 bis 1994

* PBN-Einsatz bis 1989 gesichert

Aufgrund der gewlinschten Eigenschaften wurden die
Styrol/Butadien-Copolymerisate hauptsachlich fiir die
Schuhindustrie zur Herstellung von spezifisch leichten,
pordsen Besohlungsmaterialien und lederartigen Hart-
zellsohlen entwickelt.



Die Buna N-Copolymerisate (Styrol/Acrylnitril) waren we-
gen ihrer hohen Quellbestandigkeit als Rohstoffe fiir &l-,
fett- und benzinresistente Gummiartikel besonders geeig-
net (Tabelle 13).

Tabelle 13:
Produktreihe ,Buna N“ der VEB Buna-Werke: Copolymerisate
auf Basis von Styrol/Acrylnitril [132] mit PBN als Stabilisator

N 1949 bis 1959
NN 1950 bis 1958
NW 1953 bis 1961

Die Hauptanwendung der Buna Latices lag auf dem Ge-
biet der Impragnierungen verschiedener Produkte wie
Reifenkord, Teppichriicken, Papier und Geweben, der
Vergiitung von Bitumen im Stralenbau sowie der Fixie-
rung von Samen an Hangen (z. B. bei der Begriinung von
Halden).

Bei den sogenannten SBR-Latices gibt es nur das S210
(1945-1990), bei dem vermutlich PBN (da verfarbend sta-
bilisiert) als Stabilisator eingesetzt wurde [132].

Die VEB Gummiwerke Thuringen bestanden aus einer
Vielzahl von unterschiedlichen Betrieben an mehreren
Standorten (Waltershausen, Horselgau, Tabarz etc.). Ob-
wohl die damalige Arbeitshygieneinspektion das Kombi-
nat intensiv messtechnisch begleitete (Messungen von
Benzol, Ethylether, Blei usw.) wurde PBN nur in einem
Bereich gemessen (Fahrradschlauch- und Fahrradmantel-
Produktion). Bis Ende 1990 ist dokumentiert, dass PBN
mit einem Anteil von 0,1 bis 1 Gew.-% als Alterungs-
schutzmittel in den Mischungen verwendet wurde. Direk-
te Messungen von BNA im VEB Gummiwerk Thiringen
ergaben keine Messwerte oberhalb der damaligen Be-
stimmungsgrenze von 20 ug/m?* PBN.

Im VEB Fiirstenwalde wurde in der Reifenproduktion PBN
eingesetzt. Messungen der Arbeitshygieneinspektion ha-
ben 1983 0,003 bis 0,069 mg/m?, in einer Analyse 1990
0,010 bis 0,023 mg/m?* PBN bzw. in einer anderen Analytik
mit einem arithmetischen Mittel von ca. 0,050 mg/m? PBN
im Bereich der Vulkanisation ergeben.

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 groRRen Einfluss auf die Exposition. Deshalb missen
individuelle Arbeitsplatzbeschreibungen, Messergebnisse
und Daten aus dem Betrieb ermittelt und ausgewertet
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werden. Neben den Expositionsbedingungen sind auch
Angaben zu den Aufnahmewegen (Atemwege, Haut) erfor-
derlich.

Grundsatzlich sollten bei der Beschreibung der Arbeits-
platzverhaltnisse in der Gummiindustrie die Bereiche mit
Staubbelastung unterschieden werden:

In der Mischerei werden Verwiegearbeiten durchgefiihrt.
In der Regel werden aus Sacken und Behaltern meist mit
Schaufeln die Komponenten ausgewogen und die Mi-
schungen zusammengestellt. Hier ist von der hochsten
Staubbelastung auszugehen, die haufig messtechnisch als
einatembarer Staub (E-Staub) erfasst wurde. Uber den
Anteil an PBN und die Verunreinigung durch BNA kann bei
Vorhandensein dieser Daten eine Konzentration der Stoffe
in der Luft berechnet werden.

In dem nachfolgenden Arbeitsbereich der warmen Form-
gebung sind Kneter oder Innenmischer fiir die anfallende
Rohgummimasse im Einsatz, ebenso wie Walzwerke, Ka-
lander und Extruder zur Herstellung von Bahnenware,
Schniiren oder Puppen. Die Rohgummimischung wird
hierbei in der Regel warm verarbeitet. Dies schliel3t auch
dhnliche Tatigkeiten unter Zufiihrung von Warme ein, z. B.
die warme Verformung von gelagertem Rohgummi am
Walzwerk.

Zu diesem Arbeitsbereich gehoren auch Vulkanisations-
verfahren mit geringer Emission, bei denen die Beschaf-
tigte nicht oder nur selten Vulkanisationsdampfen direkt
ausgesetzt sind. Dazu gehoren Verfahren, bei denen kons-
truktiv die Produktentnahme automatisiert oder kontinu-
ierlich erfolgt und sowohl die bei der Vulkanisation ent-
stehenden als auch aus dem Produkt freigesetzten
Vulkanisationsdampfe im Normalbetrieb weitgehend
abgesaugt werden. In diesen Bereichen wird die Staubbe-
lastung deutlich geringer ausfallen und kann, wenn Mes-
sungen vorhanden sind, entsprechend berechnet werden.

Die Einwirkung durch Vulkanisationsddampfe und damit
auch durch PBN (bei dessen Verwendung in der Mi-
schung) spielt eine Rolle, vor allem bei Teilen mit grolRer
Oberflache (GréRenordnung 1 m?). Dies umfasst das Ein-
legen von Rohgummi in Formen einschlief3lich des Haut-
kontaktes mit Rohgummi, die Arbeiten an den Maschinen
und Anlagen zur Vulkanisation sowie die Entnahme der
ausvulkanisierten Teile.

Bei der Bedienung mehrerer Pressen durch eine Person
mit hdndischer Produktentnahme im Schichtbetrieb kon-
nen vergleichbare Verhéltnisse vorliegen. Hierbei konnen
unmittelbar nach dem Offnen der Werkzeuge nicht voll-
standig abgesaugte Vulkanisationsdampfe in den
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Atembereich der Beschéftigten gelangen oder aus den
Produkten wahrend der Abkiihlphase freigesetzt werden

In einem letzten nachgeschalteten Schritt sind Tatigkeiten
wie das Schneiden und Schleifen der vulkanisierten Pro-
dukte einschlieBlich der Behandlung in Nachheizéfen
sowie die Herstellung und Verarbeitung von Gummilo-
sung zu betrachten. Dies umfasst auch Tatigkeiten mit
Rohgummi bei Raumtemperatur wie die (kalte) Verarbei-
tung am Walzwerk, Reifenaufbaumaschinen sowie die
Zusammenstellung und Lagerung von Waren und Halbfer-
tigprodukten aus Rohgummi. Auch hier ist von einer sehr
geringen Staubbelastung auszugehen.

o-Toluidin aus Vulkanisa-
tionsbeschleunigern

8.3.2

Guanidinhaltige Vulkanisationsbeschleuniger bzw. Ver-
netzer wurden seit den 1920er-Jahren und zum Teil auch
heute noch in der Gummiindustrie verwendet. Es ist zu
ermitteln, ob guanidinhaltige Produkte zum Einsatz ka-
men, die o-Toluidin freisetzen kdnnen. Andere Vulkanisa-
tionsbeschleuniger fiihren nicht zu einer Einwirkung hu-
mankanzerogener aromatischer Amine im Sinne der
BK-Nr. 1301.

Eine o-Toluidin-Einwirkung erfolgt beim Einsatz von gua-
nidinhaltigen Vernetzern hauptsachlich bei der Vulkanisa-
tion und nicht in den Misch- und Ansetzraumen. Stationa-
re Arbeitsplatzmessungen in den 1980er-Jahren zeigen fiir
o-Toluidin Werte zwischen 0,007 bis 5,6 mg/m?®. Personen-
bezogene Messungen (Biomonitoring) weisen fiir die
bereits oben beschriebenen Arbeitsbereiche die in
Tabelle 14 aufgefiihrten Mittelwerte aus.

Tabelle 14:
Arbeitsplatzmessungen von o-Toluidin in den Arbeitsbereichen
in den 1980er Jahren

Arbeitsbereich o-Toluidin,
Mittelwerte in
mg/m?

1: Mischerei (Verwiegearbeiten) <0,001

2: Formgebung Rohgummi 0,017

3: Vulkanisation 0,055

4: Endbearbeitung, Konfektionierung, Lager | 0,019
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Allerdings liegen fiir friihere Zeitraume mit vermutlich
hoheren Belastungen an Vulkanisationsdampfen keine
Messungen vor. Diese sind beispielsweise unter folgen-
den, unzureichenden arbeitshygienischen Bedingungen
zu erwarten:

e nicht oder schlecht abgesaugte Vulkanisationsanlagen,

e Entnahme von stark ausgasenden Teilen ohne Abdunst-
zonen,

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

e Arbeiten an diskontinuierlichen Grof3pressen.

Es ist zu beachten, dass der Einsatz von Absaugungen an
Vulkanisationsanlagen und bei der Formgebung von Roh-
gummi bereits in den 1950er-Jahren Stand der Technik
war und ohne Beleg nicht einfach durch Behauptung aus-
zuschlieBen ist.

Bei Messungen an zehn Punkten in fiinf Gummifabriken in
den 1990er-Jahren wurde in nur einem Fall die Bestim-
mungsgrenze fiir o-Toluidin (0,050 mg/m?3) tiberschritten.
DOTG und OTBG sind Beschleuniger mit einem sehr be-
grenztem Einsatzbereich. Bei Firmen in der Reifenherstel-
lung wurden diese Stoffe haufig nicht eingesetzt oder
Anfang der 1980er-Jahre substituiert. Nur in einem Einzel-
fall wurde DOTG bis 1989 verwendet. Bei einem Schuh-
sohlenhersteller wurde DOTG bis 1994 eingesetzt und in
der Sohlenfertigung wurden Werte fiir o-Toluidin von

< 0,05 bis maximal 0,14 mg/m?® gemessen. Bei anderen
Unternehmen wird DOTG noch heute eingesetzt, deshalb
muss der Einsatz guanidinhaltiger Vernetzer fiir die je-
weils eingesetzten Produkte oder vergleichbare Gummi-
werkstoffe durch die Ermittlungen nachwiesen sein.
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Bei der zersetzenden thermischen Behandlung organi-
scher Naturstoffe (Steinkohle, Braunkohle, Holz, Torf)
werden Teere als fliissige bis halbfeste Produkte gewon-
nen. Aus wirtschaftlicher Sicht kommt dem Steinkohlen-
teer die grofite Bedeutung zu. Die zahlreichen technisch
interessanten Inhaltsstoffe der Teere arbeitet man tiber-
wiegend auf destillativem Wege auf. Der dabei verbleiben-
de Riickstand wird Pech genannt.

Es ist darauf zu achten, dass die Zusammensetzung von
Pechen je nach Ausgangsmaterial unterschiedlich ist. Im
Sprachgebrauch wird Pech auch als Synonym fiir ,dunkel-
gefarbtes Produkt” verwendet. Beispielsweise wird ein
entsprechend gefarbtes natirliches Bienenprodukt, das
keine aromatischen Amine enthalt, als Pechwachs be-
zeichnet.

Das Endprodukt der Erdoldestillation wird Bitumen ge-
nannt. Die Bezeichnung Bitumen (lat.: Erdpech) wird aber
auch fiir in der Natur vorkommende elasto-viskose Koh-
lenwasserstoffgemische verwendet (Beispiel: Asphaltseen
auf Trinidad).

9.1 Steinkohle

9.1.1  Steinkohlenforderung

Uber das Vorhandensein bzw. die chemische Verfugbar-
keit aromatischer Amine in Steinkohle selbst ist wenig
bekannt. Kommt es aber zu einer thermischen Belastung
von Arbeitsgeraten, die im Steinkohlebergbau eingesetzt
waren, lassen sich entsprechende Verbindungen nachwei-
sen, wie die folgende Untersuchung [133] zeigt.

Fallbeschreibung

Nach vorliegenden Unterlagen war ein Versicherter von
1962 bis 1977 im Wesentlichen als SchweiRer in den Werk-
statten und/oder Aufbereitungsanlagen eines Steinkoh-
lenbergwerks tatig. Die dort von ihm zu reparierenden
Bauteile, Forderwagen etc. kamen haufig direkt aus dem
Grubenbetrieb in die Werkstatten. An den noch teilweise
mit Kohlenstaub- oder Fettanbackungen verschmutzten
Teilen wurden Schweil3- und Brennarbeiten ausgefiihrt.
Den Angaben des Versicherten entsprechend wurden
dariiber hinaus gelegentlich teerbeschichtete oder mit
Fettbinden ummantelte Rohrleitungen abgebrannt. Die
Arbeiten fanden in der Regel ohne besondere

SchutzmalRnahmen (z. B. Absaugung) statt. Uber eine
Freisetzung aromatischer Amine als Pyrolyseprodukte
lagen bisher keine konkreten Messergebnisse vor. Deshalb
wurden Expositionsmessungen bei nachgestellten Brenn-
schneidarbeiten an mit Kohlenstaub- und Fettanbackun-
gen verschmutzten Bauteilen vorgenommen.

Beschreibung der nachgestellten Arbeitsvorgange
Aufgrund der weitgehend veranderten Fordertechnik im
Steinkohlenbergbau (Band- und GefaRférderung statt
Wagenférderung) werden die von dem Versicherten in
den Jahren 1962 bis 1977 regelmafig durchgefiihrten
Schweil- und Brennarbeiten heute nur noch auf sehr
wenigen Schachtanlagen und unter veranderten Randbe-
dingungen vorgenommen. Daher versuchte man, die
Arbeitsvorgange moglichst wirklichkeitsnah nachzustel-
len. Wahrend der Messdauer von rund zwei Stunden je
Arbeitsvorgang erfolgte das Brennschneiden kontinuier-
lich mit Ausnahme einer Arbeitspause von zehn Minuten
und kurzen Rustzeiten. Im Einzelnen wurden folgende
Arbeitsvorgange absolviert.

e Arbeitsvorgang 1: Forderwagen zum Verschrotten mit
Handbrenner in handhabbare Teile zerlegen; Seiten-
wande, Schrauben, Achsen und Boden zerlegen; Wagen
aus St 37 verzinkt, stark korrodiert, verschmutzt mit
Berge- und Kohlenstaub; Radnaben mit Walzlagerfett
gefiillt, Boden mit Gummiauflage.

e Arbeitsvorgang 2: Pumpenbecken zur Verschrottung
mit Handbrenner zerlegen; Becken aus St 37-Schwarz-
blech, urspriinglich mit Teeranstrich als Korrosions-
schutz; extrem stark korrodiert, verschmutzt mit Berge-
und Kohlenstaub; vor der Messung wurde stellenweise
Bitumenmasse Plastikol 1 (Fa. Deitermann) und lose-
mittelhaltiger Bitumen-Dachlack neu aufgetragen.

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

e Arbeitsvorgang 4: Schrottteile mit Handbrenner zerle-
gen: ein Aufsatzkasten St 37-Schwarzblech,
ca.1mx1mx1,5m,ein Rohr DN 200, 2 m lang, St 37
verzinkt; beide Teile stark korrodiert und mit Berge-
und Kohlenstaub verschmutzt.

Tabelle 15 zeigt die Ergebnisse der Messungen.
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Tabelle 15:

Ergebnisse der Messungen bei den vier nachgestellten Arbeitsvorgangen in der Steinkohleférderung

Messwerte in pg/m?

m 2-Naphthylamin 1-Naphthylamin 2-Aminobiphenyl 4-Aminobiphenyl

Arbeitsvorgang 1

0,56 0,0018 0,00016

0,00036 0,00018

0,65 0,0016

0,00022

Arbeitsvorgang 2

0,00022 0,00024

0,58 0,00076 0,00002 0,00037 0,00009
0,77 0,00095 0,00002 0,00045 0,00009
0,68 0,0037 0,00003 0,00004 0,00016
0,65 0,0026 0,00003 0,00003 0,00011

Arbeitsvorgang 4

0,19 0,0015 0,00011 0,00011 0,0003
0,21 0,0011 0,00011 0,00011 0,00027
Kurzbeschreibung der Probenahme- und .
8 9.1.2 Kokereien

Analysenmethode

Die Probenahme von pyrolytisch erzeugten aromatischen
Aminen erfolgte zeitgleich stationar mit jeweils zwei
parallel betriebenen Gesamtstaub-Gas-Probenahmesys-
temen GGP mit einem Sammelvolumen von 3,5 |[/min. Der
Probentrager bestand aus einem mit Polyurethanschaum
gefiillten Glaszylinder, in dem ein feinkorniger mit Benzyl-
alkohol impragnierter Sulfonsdureaustauscher in der
pordsen Schaumstruktur verteilt war.

Die Analyse der beladenen Filtersysteme libernahm das
analytische Labor des Biochemischen Instituts fiir Um-
weltcarcinogene (BIU), Prof. Dr. Gernot-Grimmer-Stiftung.
Dabei wurden die Filter zunachst mit Methanol gespuilt
und mit Ammoniumacetatlosung entladen. Nach einer
Derivatisierung und weiteren Reinigung wurde die Quan-
tifizierung durch Vergleich der auf das Filter aufgebrach-
ten inneren Standards d5-Anilin, d7-2-Aminonaphthalin
und d9-4-Aminobiphenyl mit den gesammelten Aminen
mithilfe Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/
MS) vorgenommen. Die Nachweisgrenzen betragen 0,05
bis 0,1 ng/Probe.

In Kokereien wird Steinkohle in Kammerofen bei 1 250 bis
1350 °C zur Erzeugung von Koks erhitzt. Aus dem dabei
auch entstehenden Rohgas (Abbildung 22) wird Steinkoh-
lenteer durch Abkiihlen abgeschieden. Von geringerer
Bedeutung ist die Gewinnung durch Schwelung bei einer
Temperatur unter 700°C.

Die Bildung aromatischer Amine beim Kokereiprozess
belegt eine Untersuchung des Kokereirohgases auf der
Ofendecke einer Kokerei (Tabelle 16) [134].

Abbildung 22:
Steinkohlenverkokung

Gas
Leichtol
Steinkohle
Teer
1250 bis 1350 °C .6




Tabelle 16:
Aromatische Amine in Kokereirohgas

BK-relevante aromatische Amine Konzentration
in pg/m?

2-Naphthylamin 0,10
4-Aminobiphenyl 0,01
o-Toluidin 0,11

Konzentration

nicht BK-relevante aromatische

Amine in pg/m?
m-Toluidin 0,04
p-Toluidin <0,01
2-Aminobiphenyl 0,02
1-Naphthylamin 0,03
Anilin 0,15
2-Aminofluoren 0,02
9-Aminophenanthren 0,03
2-Aminoanthracen 0,01
3-Aminofluoranthen 0,04
1-Aminopyren 0,01

Tabelle 17:
Messergebnisse aus zwei Arbeitsbereichen in einer Kokerei

Messort personengetragen

Arbeitsbereich 1: Steigrohrreinigung

9 Kohle, Erdol, Holz und Folgeprodukte

Im Jahr 2006 wurden gezielt in zwei Arbeitsbereichen
einer Kokerei (Schiittbetrieb) [135] Messungen mit einer
speziellen Probenahme- und Analysenmethode (siehe
Abschnitt 9.1.1) durchgefiihrt [136]:

e Arbeitsbereich 1: Steigrohrreinigung
In der Steigrohrreinigung wurde eine Person mit perso-
nengetragenen Messgeraten ausgerustet, um die Ein-
wirkung gegeniiber aromatischen Aminen wahrend der
Ofenreinigung beim Befiillen des Ofens bewerten zu
konnen.

e Arbeitsbereich 2: Fiillwagen/Ofendecke
Die stationare Messung erfolgte im Fiillwagen, der re-
gelmalig Uber die Ofendecke fahrt und die Ofenseg-
mente nacheinander 6ffnet und wieder schlie3t. Das
Fuhrerhaus ist durch eine Tiir zuganglich, die tiberwie-
gend geschlossen ist. Der Fiillwagenfahrer wechselt
sich stiindlich mit dem Einfeger auf der Ofendecke ab.

Tabelle 17 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Dar-
ber hinaus wurden im Rahmen eines Messprogrammes
der Unfallversicherungstrager 2011/2012 bei stationaren
Messungen im Arbeitsbereich Flllwagen in einer Kokerei
o-Toluidin-Konzentrationen zwischen 0,057 und

0,069 pg/m? ermittelt. 2-Naphthylamin lag unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0,006 ug/m?*. Bei Messungen in
einem anderen Unternehmen wurden im Bereich Fiillwa-
gen/Ofendecke fiir o-Toluidin, 2-Naphthylamin und
4-Aminobiphenyl keine Konzentrationen oberhalb der
jeweiligen Bestimmungsgrenze nachgewiesen, die jedoch
héher war als die in Tabelle 17 angegebenen Werte.

Arbeitsbereich 2: Ofendecke/Einfeger

stationar im Fahrerstand/Fiillwagen

Messdauer in min. 200

BK-relevante Amine Messwerte in pg/m?

198

Messwerte in pg/m?

o-Toluidin 0,182 0,124
2-Naphthylamin 0,021 0,036
4-Aminobiphenyl 0,001 0,001

nicht BK-relevante Amine Messwerte in pg/m?

Messwerte in pg/m?

Anilin 1,619 0,583
m-Toluidin 0,198 0,103
p-Toluidin 0,156 0,106
1-Naphthylamin 0,017 0,026
2-Aminobiphenyl 0,005 0,002
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Steinkohle und Kokerei in der DDR

In Ostdeutschland gab es nur geringe Vorkommen von
Steinkohle. Diese lagen im Gebiet um Zwickau. Im Zuge
der Steinkohleforderung und der aufstrebenden Hiitten-
industrie wurde schon vor den beiden Weltkriegen Stein-
kohle zu Koks verarbeitet. In den 1950er-Jahren war die
Steinkohle in manchen Gruben in Ostdeutschland bereits
abgebaut. Das Ende der Steinkohleférderung in der DDR
kam im November 1977. Die Steinkohlekokerei August
Bebel in Zwickau, die einzige in der DDR, hat man seit
dieser Zeit mit Steinkohle aus dem Ausland weiter betrie-
ben. Die letzte Produktion von Steinkohlenkoks auf der
Kokerei in Zwickau fand im Méarz 1992 statt.

Biomonitoring

In einer Studie des damaligen Forschungsinstituts fiir
Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzlichen Unfallversi-
cherung (BGFA) wurden im Jahr 2007 insgesamt 47 mann-
liche Kokereiarbeiter (26 Raucher) einer modernen euro-
pdischen Kokerei auf ihre Belastung durch die als
humankanzerogen eingestuften aromatischen Amine
2-Naphthylamin (2NA), 4-Aminobiphenyl (4-ABP), Benzi-
din (Benz.) und o-Toluidin (o-T) untersucht. Das Untersu-
chungskollektiv setzte sich aus Mitarbeitern des Koks-
ofenbetriebs (n = 34) sowie der Nebengewinnung (n = 13)
zusammen. Die dufere Belastung in der Arbeitsplatzluft
wurde personengetragen mittels Gaschromatographie
(GC) und hochauflosender Massenspektrometrie (MS)
erfasst, wahrend die Konzentration im Urin tiber GC und
Tandem-MS gemessen wurde.

Der Median von o-Toluidin in der Luft lag bei 1,3 ng/m?
(Maximum 6,4 ng/m?), fiir 2-Naphthylamin bei 0,14 ng/m?
(Maximum 2,8), fiir 4-Aminobiphenyl unterhalb der Nach-
weisgrenze von 0,1 ng/m? (Maximum 0,9). Benzidin konn-
te bei einer Nachweisgrenze von 0,1 ng/m? nur in einer
Luftprobe gefunden werden, die vom Arbeitsplatz eines
Beschaftigten im Labor stammte. Die in der Luft gemesse-
nen Konzentrationen lagen somit jeweils unterhalb von
10 ng/m? und damit deutlich unterhalb von Konzentratio-
nen, wie sie in alteren Kokereien vereinzelt gemessen
wurden [134].

Die ermittelten inneren Belastungen lagen im Bereich der
Hintergrundbelastung der Allgemeinbevdlkerung. Ein
Unterschied zwischen Vor- und Nachschichtproben be-
stand ebenso wenig wie zwischen Beschéftigten an ofen-
nahen und ofenfernen Arbeitsplatzen. Die innere Belas-
tung war vielmehr durch das individuelle Rauchverhalten
bestimmt (Abbildung 23).

Es bestanden signifikante Unterschiede (p < 0,001) zwi-
schen Nichtrauchern (NR; n =21) und Rauchern (R; n = 26)
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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 und 4-Aminobiphe-
nyl der Kokerei-Beschaftigten lagen jeweils im fiir Rau-
cher und Nichtraucher aus der beruflich nicht belasteten
Allgemeinbevdlkerung typischen Bereich [82], [83], [84].
Fur Benzidin liegen bislang keine Biomonitoring-Ver-
gleichswerte aus der Allgemeinbevdlkerung vor.

Die Ergebnisse der Studie aus dem damaligen BGFA ma-
chen deutlich, dass die Belastungen der Beschaftigten
dieser modernen Kokerei gegentiber den untersuchten
aromatischen Aminen im Wesentlichen vom individuellen
Rauchverhalten beeinflusst waren. Eine zusétzliche
arbeitsplatzbedingte Belastung war nicht ersichtlich. Da-
bei ist zu betonen, dass das Biomonitoring sowohl die
inhalative und dermale als auch eine mogliche orale Be-
lastung erfasst.

Abbildung 23:

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

Der sogenennante Kokereiteer enthalt etwa 10 000 In-
haltsstoffe, von denen (iber 50 % polycyclische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe (PAK) sind. Stickstoffhaltige Ver-
bindungen treten im Wesentlichen als aromatische
Heterocyclen wie Pyridin oder Chinolin auf. Kokereiroh-
teer wird zur Gewinnung der wertvollen Inhaltsprodukte
destillativ aufgearbeitet. Tabelle 18 zeigt die liblichen
Bezeichnungen der Destillationsfraktionen, ihre Siede-
grenzen und die wichtigsten Inhaltsstoffe.



Tabelle 18:
Fraktionen der Teerdestillation
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Leichtol <180 Benzol, Toluol, Xylole
Carbolol 180 bis 210 Alkylbenzole, Phenole, Kresole, Pyridin
Naphthalindl 210 bis 230 Naphthalin, Methylnaphthalin, Thionaphthalin
Waschol 230 bis 290 Alkylnaphthaline, Diphenylacenaphthen
Fluorenol 290 bis 310 Fluoren, Pyren, Carbazol, Anthracen, Phenanthren
Anthracendl 310 bis 360 PAK héheren Molekulargewichtes
Pech > 360 40 bis 50 % PAK mit vier bis sieben Ringen

Tabelle 19:

Vorkommen aromatischer Amine in Teerfraktionen

Produkt/Fraktion o-Toluidin p-Toluidin
in mg/kg = ppm in mg/kg = ppm
80

2-Naphthylamin
in mg/kg = ppm

Rohteer 9 bis 100

Leichtol 400 400 < Nachweisgrenze
Carboldl 900 1000 < Nachweisgrenze
Naphthalindl 200 300 < Nachweisgrenze
Waschol 15 bis 28 13 140 bis 660
Fluorendl 530 bis 710
Anthracendl 8 5 130 bis 370

Pech 8 bis 22

Die im Rohteer vorhandenen aromatischen Amine werden
durch gezielte Destillation entsprechend ihrem Siede-
punkt in 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 ug/m? detektiert wurden (siehe Tabelle 16), also
Anilin, o-Toluidin und 2-Naphthylamin. Auf Anilin wird im
Weiteren nicht eingegangen. Die Gehalte an aromatischen
Aminen in den einzelnen Destillationsfraktionen (inklusi-
ve Rohteer) sind in Tabelle 19 dargestellt.

Nur wenige Messungen wurden an Arbeitsplatzen vorge-
nommen. In einer Steinkohlenteer-Raffinerie wurden
Arbeitsbereiche und Tatigkeiten wie

e Entladungvon Eisenbahnkesselwagen, die Rohteer mit
einer Temperatur von ca. 90 °C enthalten,
e Anlagenfahrer in der kontinuierlichen Teerdestillation,

e Aufarbeitung von unterschiedlichen Olfraktionen, spe-
ziell die Anthracengewinnung,
e Herstellung von Strangpech

auf 2-Naphthylamin untersucht. In keinem Fall konnten
bei personengetragener Probenahme Luftkonzentratio-
nen oberhalb der Bestimmungsgrenze von 20 ug/m?®
nachgewiesen werden.

Modifizierte Teerole

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

Beispiele fiir die Verwendung von Pech sind die Herstellung
von Stampf- und GieRmassen fiir die Feuerfestindustrie
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sowie die Nutzung als Binder fiir Elektroden fiir die Alumi-
niumproduktion.

Modifizierte Teerdle dienten als Heizole fiir den Industrie-
bereich oder als RuRéle zur Herstellung von Ruf’ (Carbon
Black). Anthracendl wird zur Impragnierung von Eisen-
bahnschwellen eingesetzt (siehe Abschnitt 10.5), in Pro-
dukten zur Abdichtung und fiir den Korrosionsschutz so-
wie als Zusatz fiir Schwerdle, die als Kraftstoff fiir
Schiffsdieselmotoren und Dampflokomotiven mit Ol-
hauptfeuerung dienen (sogenannte Bunkeréle).

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

9.1.4 HeiBverarbeitung von
Teerprodukten

Im StraBenbau oder bei Dachdeckerarbeiten wurden bis
in die 1960er-Jahre, vereinzelt bis in die 1970er-Jahre
Teerprodukte grof3tenteils heifld verarbeitet. Daher stellt
sich in BK-Ermittlungsverfahren haufig die Frage, ob bei
den Versicherten eine Einwirkung gegeniiber Teerinhalts-
stoffen wie 2-Naphthylamin vorgelegen hatte. Ergebnisse
von Luftkonzentrationsmessungen aus dieser Zeit miis-
sen aufgrund der noch nicht so weit entwickelten Analy-
sentechniken kritisch hinterfragt werden. Es ist auch nicht
eindeutig belegt, ob eine Freisetzung der Amine bei in die-
sen Branchen liblichen Verarbeitungstemperaturen mog-
lich und wie groR gegebenenfalls die Menge der freige-
setzten Stoffe ist.

Daher hat das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) Untersuchungen
grundsatzlicher Art durchgefiihrt, bei denen Rohteerpro-
ben auf 220 bis 240 °C erhitzt und die in einen libergeleite-
ten Stickstoff- bzw. synthetischen Luftstrom freigesetzten
aromatischen Amine analysiert wurden [137]. Da die Zu-
sammensetzung der in der Vergangenheit in den verschie-
denen Bereichen heil} verarbeiteten Teerprodukte nicht
genau bekannt ist und somit auch keine Aussage zu den
entsprechenden Amingehalten gemacht werden kann,
wahlte man fiir die Laboruntersuchungen Rohteerproben
aus, die zwar so in der Vergangenheit nicht als Arbeitsstof-
fe eingesetzt wurden, aber eine prinzipielle Aussage liber
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 Ver-
suchsdauer von zwei Stunden sowie einem Ubergeleite-
ten 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
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freigesetzt. Dabei spielte es keine Rolle, ob Stickstoff oder
synthetische Luft Uiber die erhitzten Teerproben geleitet
wurde. Weiterhin wurde in den Proben das ebenfalls als
krebserzeugend (K1B) eingestufte 2,4,5-Trimethylanilin
nachgewiesen.

Daher ist nicht auszuschlielRen, dass Beschaftigte in den
oben genannten Branchen gegeniiber krebserzeugenden
aromatischen Aminen exponiert waren, wenn sie entspre-
chende Arbeiten mit erhitzten Teerprodukten ausgefiihrt
haben. Die angewendeten Versuchstemperaturen liegen
am oberen Rand der in der Vergangenheit angewandten
Verarbeitungstemperaturen. Die Ergebnisse der Versuche
haben daher lediglich qualitativen Charakter. Expositions-
héhen kénnen hieraus nicht abgeleitet werden. Fiir Dach-
deckerarbeiten im Bereich Flachdachabdichtung mit hei-
3en Teerklebemassen stellte das IFA entsprechende
Tatigkeiten nach und ermittelte in Expositionsmessungen
die Belastung von Dachdeckern gegentiiber aromatischen
Aminen. Die Ergebnisse finden sich im Abschnitt 10.1.1
(Flachdachabdichtung).

9.1.5 Betrieb von Dampflokomotiven

Wahrend einer fahrplanméaRigen zweistiindigen Fahrt
einer Schmalspurbahn fiihrte das IFA Messungen zur Er-
mittlung der Einwirkung gegeniiber aromatischen Aminen
auf dem Fihrerstand einer Dampflokomotive durch. Die
stationaren Probenahmesysteme (Waschflaschen mit 0,05
molarer Schwefelsdure) befanden sich an der Riickwand
des Fiihrerstands ca. 20 und 200 cm {iber dem Boden.
Gefeuert wurde mit Steinkohle. Die ggnommenen Proben
wurden auf 2-Naphthylamin, o-Toluidin, 4-Aminobiphenyl
und 2,4,5-Trimethylanilin analysiert. Fiir alle vier Amine
lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestimmungs-
grenzen. Diese betrugen 0,5 pug/m? fiir die beiden erstge-
nannten und 0,8 ug/m? fiir die beiden zweitgenannten
Stoffe [138].

9.2 Braunkohle

Braunkohle ist wie die Steinkohle pflanzlichen Ursprungs.
Steinkohle ist durch Inkohlung im Erdzeitalter Karbon,
Braunkohle erst spater im Erdzeitalter Tertiar entstanden.
Braunkohle ist somit jlinger als Steinkohle, sie unterschei-
det sich von der Steinkohle durch den sogenannten Inkoh-
lungsgrad. Entscheidend fiir den Prozess der Inkohlung ist
der Druck, dem die Pflanzenteile (iber Millionen von Jahren
ausgesetzt waren. So ist der Grad der Inkohlung bei der
tiefer lagernden Steinkohle grofRer als bei der relativ ober-
flachennah liegenden Braunkohle. Braunkohle gilt wegen
ihres hohen Wassergehaltes von ca. 50 % und ihres im



Vergleich geringeren Kohlenstoffanteils und geringeren
Heizwertes als minderwertiger als Steinkohle. Bedingt
durch das Vorkommen von Braunkohle und Steinkohle in
unterschiedlicher GroRenordnung in Deutschland hatte die
Braunkohle in der ehemaligen DDR eine weit grof3ere wirt-
schaftliche Bedeutung als in den alten Bundeslandern.
Wahrend Braunkohle in Westdeutschland fast ausschlieR-
lich zur Warme- und Energieerzeugung in Hausfeuerungs-
anlagen (Braunkohlebriketts) oder Kraftwerken verbrannt
wurde, fand in der ehemaligen DDR eine Nutzung der
Braunkohle als chemische Rohstoffquelle sowie zur War-
me- und Energieerzeugung statt. Braunkohle wurde dort
zum Zwecke der Veredlung dem Lurgi-Spuilgas-Schwelver-
fahren bei 500 bis 550 °C unterzogen. Bei diesem Prozess
zur Herstellung von Teer und Teerprodukten fielen etwa
25 % als Mitteldl und ca. 18 % als Leichtol an. Das Verfah-
ren sollte eine grolRtmogliche 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 aromati-
sche Kohlenwasserstoffe [139]. Unter dem Begriff ,hohere
aromatische Kohlenwasserstoffe” sind PAK zu verstehen.
Der sogenannte Grudekoks als Nebenprodukt der Braun-
kohleverschwelung diente als Heizmaterial. In jiingerer
Zeit benutzt man Braunkohlekoks, hergestellt nach dem
Herdofenverfahren, als Adsorptionsmaterial zur Abgasrei-
nigung in Industriebetrieben und Verbrennungsanlagen.

Neben der Verkokung und Verschwelung als Entgasungs-
verfahren gibt es noch die Aufarbeitungsprozesse Verga-
sung und Hydrierung (sogenannte Kohleverfliissigung)
von Braunkohle und Steinkohle. Vergasung und Hydrie-
rung sind grundlegend andere technische Verfahren als
Verkokung 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 we-
nig bekannt. Rohbraunkohle wurde von der Berufsgenos-
senschaft Rohstoffe und chemische Industrie (BG RCI) im
Laborversuch unter Inertgas bei 500 °C verschwelt. Im
Dichlormethan-Extrakt des Destillats lieR sich nach Uber-
flihren 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 1 mg/kg. Eine Ubertragung auf andere
Verschwelungsbedingungen ist ohne weitere experimen-
telle Absicherung nicht moglich.

9 Kohle, Erdol, Holz und Folgeprodukte

Neben den Braunkohleschwelanlagen gab es in der ehe-
maligen DDR in Lauchhammer und Schwarze Pumpe
Braunkohlekokereien, die hittentauglichen Braunkohlen-
koks in einem Hochtemperaturverfahren hergestellt ha-
ben. Die Prozessfiihrung war abweichend von der Stein-
kohlenverkokung. Aus den Verkokungskammern wurden
die gasformigen Produkte abgesaugt und durch Konden-
sation Teer und Mittelol abgeschieden. Das Mittelol wurde
zu Kraftstoff weiterverarbeitet. Der bei der Hochtempera-
turverkokung in Lauchhammer gewonnene Braunkohlen-
teer entsprach noch einem Schwelteer [140]. Den Braun-
kohlenhochtemperaturkoks benétigte die Hiittenindustrie.
Bei der Verkokung von Braun- und Steinkohle ist Koks das
Hauptprodukt, Teer das Nebenprodukt, bei der Verschwe-
lung ist hingegen Teer das Hauptprodukt und Koks das
Nebenprodukt.

9.3 Bitumen

Bitumen wird durch Vakuumdestillation aus Erdol gewon-
nen. Bei Analysen von sieben handelsiiblichen Bitumensor-
ten an der Justus-Liebig-Universitat Giel3en in den letzten
Jahren konnten weder 2-Naphthylamin noch stickstoffhal-
tige Aromaten nachgewiesen werden [141, 142].

9.4 Holz

Wurzelteer, ein brauner Holzteer, wird durch trockene
Destillation von Nadelholz gewonnen. Er wird z. B. in der
Schifffahrt zur Konservierung von Holz und Naturfaser-
tauwerk eingesetzt. Durch den Zusatz von Leindl und Sik-
kativ entsteht das Anstrichmittel ,Labsal“ Das IFA analy-
sierte sowohl eine Probe Wurzelteer als auch eine Probe
Labsal auf aromatische Amine. In beiden Proben wurden
weder 2-Naphthylamin noch o-Toluidin, 4-Aminobiphenyl
oder 2,4,5-Trimethylanilin nachgewiesen. Die Bestim-
mungsgrenzen lagen jeweils bei 1 pg/g [143].

Des Weiteren untersuchte das IFA einen Buchenholzteer,
der als ,,Hufteer® zur Behandlung von Pferdehufen ver-
wendet wird. Auch in dieser Probe konnten die oben ge-
nannten aromatischen Amine nicht nachgewiesen wer-
den.
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Dachdecken und
Bauwerksisolierung

10.1

Arbeiten im Dachdeckerhandwerk teilen sich grob nach

e Steildach-,
e Flachdach-und
e Fassadenarbeiten auf.

Je nach Region werden im Dachdeckerhandwerk auch
Klempnerarbeiten ausgefiihrt.

10.1.1 Einwirkung BK-relevanter* aromati-
scher Amine im Dachdeckerhandwerk

Die Frage der Einwirkung im Dachdeckerhandwerk gegen-
Uber den aromatischen Aminen 2-Naphthylamin, 4-Ami-
nobiphenyl, 2,4,5-Trimethylanilin und o-Toluidin stellt
sich nur bei der Verarbeitung teerhaltiger Produkte. Dabei
bestand eine inhalative Aufnahme von Teerdampfen aus-
schlieBlich bei der direkten Verarbeitung von Heil3teer bei
der Verlegung von Teerdachbahnen, die immer im Freien
stattfand, sowie in Ausnahmefallen bei der Verklebung
teergebundener Korkdammplatten in Innenraumen (z. B.
Kiihlhduser) und im Freien zur Warmedammung von
Flachdachern.

Trotz der primar hohen Verarbeitungstemperatur bestand
bei Arbeiten mit Teerdachbahnen standiger Hautkontakt
zu diesen, zu abgekiihltem Teer und zu teerverschmutzter
Kleidung, was durch eine in der betreffenden Zeit tibli-
chen deutlich langeren Tragedauer und die fehlenden
Reinigungsmoglichkeiten erklart werden kann. Wissen-
schaftliche Erkenntnisse zur dermalen Einwirkung liegen
bisher nicht vor.

Weitere dermale Einwirkungen konnten bei der Kaltver-
arbeitung von teerhaltigen Materialien wie Dachlacke
oder Materialien zur Bauwerkisolierung vorkommen.

Flachdachabdichtung - Teerdachbahnen - Ablauf
Dachbahnen auf der Basis von Teer (Teerdachbahnen)
wurden immer mit Heifl3teer verklebt. Dabei ist von fol-
genden Voraussetzungen auszugehen:

e Die Teerklebemasse wurde industriell hergestellt und
meist in Fasser abgefiillt.

e Da eine Materialunvertraglichkeit zwischen Teer und
Bitumen besteht, wurden Teerdachbahnen niemals mit
HeilRbitumen verklebt, sondern immer in Heillteer ver-
legt. Aus dem gleichen Grund konnten Dacher mit un-
dichten Teerdachbahnen nicht direkt mit

Bitumenbahnen repariert werden. Lediglich beim vor-
herigen Aufbringen eines Gewebes oder einer Dam-
mung auf die Teerbahn liel sich anschliefend das Dach
mit Bitumenbahnen reparieren. Dieses Verfahren war
insgesamt aufwandig und nicht gangige Praxis.

e Die Verarbeitungstemperatur der geschmolzenen Teer-
klebemasse betrug etwa 150 °C, jedoch durften 120 °C
keinesfalls unterschritten werden. Beim Transport des
flissigen Teerpechs mit Eimern Uber Leitern auf das
Dach traten zwangslaufig Warmeverluste auf. Aus die-
sem Grund hielt man die Teerkocher vorsorglich bei
einer Temperatur iber 200 °C in der Hohenmitte des
Kochers.

e Die als Rollenware konfektionierten Teerdachbahnen,
auch Dachpappen genannt, und die in Kochern erhitzte
Teerklebemasse wurden auf das Dach transportiert.

e Das heilie Teerpech wurde mit einem Besen auf der
Dachflache verteilt, und die Dachbahnen wurden mog-
lichst blasenfrei in die noch heilRe Klebemasse ausge-
rollt.

e Um Undichtigkeiten zu vermeiden, verlegte man in der
Regel zwei bis drei Schichten Dachbahnen libereinan-
der.

e Sofern undichte Teerdachbahnen nicht abgerissen,
sondern repariert wurden, wurden die neuen Teerdach-
bahnen Uber die alten geklebt.

e Teerdachbahnen wurden nie mit einem Brenner ver-
schweil3t.

Die beschriebene Vorgehensweise war nach Aussage alte-
rer Personen des Dachdeckerhandwerks und der Bau-
werksisolierung durchaus tiblich und im Dachdecker-
handwerk kein Einzelfall.

Flachdachabdichtung in der BRD

Bereits in den 1930er-Jahren begann die Produktion von
Bitumendachbahnen. Die Teerdachbahnen wurden ab
den 1950er-Jahren zunehmend von Bitumendachbahnen
abgel6st. Einen Uberblick tiber die von 1956 bis 1970 in
der BRD produzierten und verkauften Teerdachbahnen
und Bitumendachbahnen gibt Tabelle 20 wieder [144].

Ab 1979 wurden teerhaltige Dach- und Dichtungsbahnen
nicht mehr hergestellt.

4 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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Tabelle 20:
Uberblick der von 1956 bis 1970 in der BRD produzierten und
verkauften Teer- und Bitumendachbahnen

Anteil Bitumen-
bahnenin %

Anteil Teerbahnen und

mit Teer verschnittene
Bitumenbahnen* in %

1956 24,0 76,0
1957 24,4 75,6
1958 25,0 75,0
1959 21,1 78,9
1960 20,6 79,4
1961 18,8 81,2
1962 18,7 81,3
1963 14,6 85,4
1964 13,9 86,1
1965 12,0 88,0
1966 9,5 90,5
1967 9,4 90,6
1968 8,3 91,7
1969 6,1 93,9
1970 48 95,2

* Mit Teer verschnittene Bitumenbahnen hatten nur geringe Be-
deutung. Sofern Versicherte und Arbeitgebende keine Informationen
zur Art der verwendeten Dachbahnen liefern konnen, gibt die Tabelle
einen Anhaltspunkt tiber den Anteil der Verarbeitung von Heif3teer fiir
die Verlegung von Teerbahnen und mit Teer verschnittenen Bitumen-
bahnen.

Fir die Warmedammung von Flachdachern, aber auch zur
Isolierung von Kiihlraumen (Brauereien, Gaststatten) wur-
den teer- oder bitumengebundene Korkdammplatten
verwendet, die wie die Dachbahnen mit HeilRteerpech
oder Heiltbitumen verklebt wurden. Bis 1964 stellte der
Hauptproduzent diese Korkdammplatten mit Teer als
Bindemittel her, danach nur noch mit Bitumen und ab
1976 wurde die Produktion eingestellt.

Dachdeckerbetriebe haben neben Flachdachabdichtun-
gen auch Bauwerksabdichtungen im Erdbereich (Terras-
sen, Spezialbauwerke) und im Innern von Gebauden (Kel-
ler, Nassrdume) durchgefiihrt.

Flachdachabdichtung in der DDR
Dachdeckerarbeiten in der DDR waren nach technischen
Normen, Giitevorschriften und Lieferbedingungen (TGL-
Vorschriften) auszufiihren.

Vor 1974 regelte die TGL 15722/01 ,Praparierte Steinkoh-
lenteere” [145] die Trankung von Dachpappen und
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nackten Teerpappen mit Steinkohlenteer sowie die Ver-
wendung als Grundstoff fiir Bautenschutzstoffe und als
Dachanstrich auf Steinkohlenteerbasis.

Zur Abdichtung von Flachdachern sahen die TGL-Vor-
schriften in den 1970er-Jahren Dachpappen sowie 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) [146,147].

Ab 1981 wurden fiir Dachdeckungen nur Bitumendach-
pappen und Schindeln produziert (TGL 22317/01 Ausgabe
Dezember 1979, giiltig ab dem 1. Januar 1981) [148]. Die
Verwendung der Bitumenmaterialien fiir Dachdecker-
arbeiten regelte die TGL 22317/08 ,,Bitumindse Bahnen
und Schindeln - Anwendung und Verarbeitung fiir Dach-
deckungen® [149], die zum 1. Februar 1981 verbindlich
eingefiihrt wurde.

In Tabelle 21 sind die Vorschriften zur Verwendung von

Dachpappen in der DDR chronologisch zusammengefasst.

Tabelle 21:
Chronologie der Dachpappen-Verwendung in der DDR

Expositionszeit- TGL
raum

Bis Ende 1973 15722 - Blatt 1 Teerdachbahnen

1974 bis 1981 118-0154 Teer- und Bitumen-
TGL 22317/01 dachbahnen

Ab 1981 22317/01 Bitumendachbahnen
22317/08

Fir Dachklebemassen gab es die TGL 4137 ,Dachklebe-
massen®, die ab 1966 giiltig war [150]. Danach waren als
Klebemassen Steinkohlenteerpech, Braunkohlenteer-
pech, Bitumen und Gemische dieser Klebemassen zuge-
lassen. Ferner gab es die TGL 21231/01 ,,Dammdach-Kleb-
stoff 80, heil® zu verarbeiten® von 1969 [151]. Diese
Bitumenklebemasse war fiir Dacher mit einer Damm-
schicht vorgesehen.

Die TGL 21234/01 ,,HeifRklebstoffe auf Bitumenbasis* [152]
erganzte die TGL 22317/01 ,,Dachpappen® [148], die beide
ab 1981 giiltig waren. Ab 1981 waren Dachdichtungsarbei-
ten und Klebemassen auf der Basis von Bitumen vorgese-
hen.

Vor dem Kleben von Dachbahnen wurden auf Betondecken
oder auf ausgewitterte bitumindse Dachbeldge Voranstri-
che oder Pflegeanstriche aufgebracht Diese wurden kalt
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verarbeitet und waren entweder Teer- oder Bitumenpro-
dukte (TGL 28941 Blatt 1 und 2) [153].

Fur Sickerwasserabdichtungen und Sperrmafinahmen
gegen Erdfeuchtigkeit waren Voranstriche, Pappen, Dich-
tungsbahnen, Klebemassen und Spachtelmassen auf der
Basis von Steinkohlenteer und Bitumen vorgesehen

(TGL 10689 Blatt 3 und Blatt 4, April 1970) [154]. Unter den
zugelassenen Pappen befanden sich in der ehemaligen
DDR die sogenannte ,,nackte Teerpappe“ und die ,,nackte
Bitumenpappe“ (,nackt“ bedeutet unbesandet). Nackte
Teerpappen wurden bis Ende der 1980er-Jahre produziert
[155]. Unter ,,Bereiche mit Sickerwasserabdichtung” fallen
z. B. StraRen- und Eisenbahnbriicken, Hofkellerdecken,
Spritzwasserraume (Grof3kiichen, Waschraume etc.).

Bewertung der Einwirkung bei Flachdachabdich-
tung und Bauwerksisolierung

Bei der Bewertung der Tatigkeit von Dachdeckern geht
man allgemein davon aus, dass die krebserzeugenden
aromatischen Amine 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl,
2,4,5-Trimethylanilin und o-Toluidin in friiheren Jahren
bei HeilRteerarbeiten in die Atemluft abgegeben wurden
und so zu einer inhalativen Einwirkung fiihrten. Zuverlas-
sige Messdaten fiir diese Arbeiten existierten bisher nicht.
Es gibt zwar zu dieser Fragestellung eine Veroffentlichung
von Zorn aus dem Jahr 1966, die darin genannten sehr
hohen Werte fiir aromatische Amine konnten bei spateren
Untersuchungen aber nie bestatigt werden. Der Grund fiir
die Abweichung in den Messergebnissen liegt in der aus
heutiger Sicht in der ungentigenden Exaktheit der Analy-
senmethoden in den 1960er-Jahren.

Teerpech hatte einen 2-Naphthylamingehalt von etwa

20 pg/g, Anthracendl von 130 bis 370 pg/g. Diese Teerkle-
bemasse war ein sogenannter praparierter Teer, den die
Industrie aus Teerpech und filtriertem Anthracendl herge-
stellt

Um zu klaren, ob und in welcher Hohe aromatische Amine
beim Erhitzen von Teer freigesetzt werden, fiihrte das IFA
das Projekt ,,Nachstellende Untersuchungen bei Dachde-
ckerarbeiten® [156] durch. Die Spezifikation friiher ver-
wendeter Teerklebemassen wurde dabei aus der Literatur
ermittelt [157] und die Herstellung einer ausreichenden
Menge bei einer Firma der Teerchemie in Auftrag gegeben.
Die Klebemasse wurde entsprechend der Literaturangabe
aus 70 % Steinkohleteerpech und 30 % Anthracendl her-
gestellt. Der 2-Naphthylamingehalt wurde vom IFA mit

ca. 75 mg/kg analytisch ermittelt. Ein alter Kocher wurde
beschafft und eine mit den friiheren Arbeitsweisen ver-
traute Person des Dachdeckerhandwerks fiir die Arbeiten
hinzugezogen.
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Nach ersten orientierenden Messungen am Kocher beim
Aufheizen und Warmhalten der Teerklebemasse wurde fiir
die Nachstellung der Klebearbeiten ein Holzpodest ahn-
lich einer Dachflache gebaut. Die Arbeiten beim Bedienen
des Kochers und beim Kleben der Dachpappe mit fliissi-
gem Teerkleber wurden messtechnisch erfasst. Die Tem-
peraturen (220 bis 230 °C) entsprachen den Erfahrungs-
werten und der technischen Notwendigkeit beim
Verarbeiten von Teerklebemassen nach Vorgabe des
Dachdeckers.

e Fiir die Arbeiten am Kocher ergab sich eine Einwirkung
gegeniiber 2-Naphthylamin von 14,8 pg/m?*. Aufgrund
der geringen Anzahl von Messwerten (< 10) wurde diese
Konzentration aus dem doppelten arithmetischen Mit-
telwert berechnet.

e Fiir das Verkleben ergab sich als doppelter arithmeti-
scher Mittelwert eine Konzentration von 2,5 ug/m?.
Dieser Wert kann je nach ortlichen 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 BK-Nr. 1301
mussen die genauen Zeitanteile der Klebearbeiten und
Arbeiten am Teerkocher ermittelt und berticksichtigt wer-
den.

Bei den Messungen wurden neben 2-Naphthylamin die
drei weiteren Amine o-Toluidin, 4-Aminobiphenyl und
2,4,5-Trimethylanilin berticksichtigt. Die Konzentrationen
lagen deutlich unterhalb der Konzentration von 2-Naph-
thylamin, zum Teil unterhalb der Nachweisgrenze (siehe
Abschnitt 9.1.4).

Wissenschaftliche Erkenntnisse zur dermalen Einwirkung
liegen bisher nicht vor.

Bei der Kaltverarbeitung im Handauftrag von teerhaltigen
Materialien ware unter Beriicksichtigung der ermittelten
Zeitanteile sowie der Penetrationsrate eine Analogiebe-
trachtung zu Carbolineum moglich.

Fir den Spritzauftrag von teerhaltigen Produkten liegen
keine Daten vor.

Korkdammungen

Im Dachdeckerhandwerk wurden bis in die 1970er-Jahre
Isolierungen mit Korkddmmungen ausgefiihrt, ebenfalls
zumeist im Flachdachbereich, aber auch in Kiihlrdumen
von Brauereien, Gaststatten etc. Bis 1964 stellte der
Hauptproduzent diese Dammmaterialien mit dem Binde-
mittel Teer her, danach nur noch mit Bitumen. Auch die
Kork-Dammmaterialien wurden wie die Dachbahnen heil3
verklebt.



Dachlacke

Dachlacke auf der Basis l6semittelhaltiger Teerprodukte
wurden im Dachdeckerhandwerk bis in die 1960er-Jahre
kalt verstrichen. Sie wurden als Grundanstrich im Flach-
dachbereich angewendet. Bei der Verarbeitung von Dach-
lacken kam es zu keiner Freisetzung des 2-Naphthylamins
in die Atemluft. Lediglich sehr geringfiigige dermale Kon-
takte bestanden (iber Spritzer auf die Haut (siehe Carboli-
neum).
10.1.2 Einwirkung weiterer, nicht BK-
relevanter aromatischer Amine im
Dachdeckerhandwerk

Abdichtung - Fliissigkunststoffe

Neben dem klassischen Abdichtungsmaterial Bitumen
werden im Dachdeckerhandwerk seit einigen Jahren gele-
gentlich Mehrkomponenten-Kunstharzsysteme auf der
Basis von ungesattigten Polyesterharzen, Methylmetha-
crylatharzen, Polyurethanen oder Polyharnstoff-Polyure-
than-Kombinationen verwendet. Fiir die Fliissigkunststof-
fe stehen verschiedene Reaktionskomponenten wie
Polyester, Polyole, Isocyanate, Acrylate, Amine oder Per-
oxide zur Verfligung.

Je nach Produkt und Einsatzbereich kdnnen als Amin-
komponente 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 krebs-
erzeugend eingestuft (siehe Abschnitt 10.12).

Keine Einwirkung aromatischer Amine im Dachdecker-
handwerk

Keine Einwirkung im Sinne der BK-Nr. 1301 besteht bei:

e Verwendung von bitumenhaltigen Produkten,
e Abbruch/Abriss von Teerdachbahnen (siehe Abschnitt
10.13).

Flachdachabdichtung - Bitumendachbahnen
Bitumen wurde in Blocken geliefert. 1964 kamen die ers-
ten BitumenschweilRbahnen auf den Markt, die ab den
1970er-Jahren verstarkt eingesetzt wurden. Die Bitumen-
schweilRbahnen wurden mit einem Propangasbrenner
oder Heil3luftfon von der Unterseite erhitzt. Die erweich-
ten Bitumenschweiflbahnen verkleben auf diese Weise
miteinander. Ein Verkleben mit Heiflbitumen ist nicht
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erforderlich. Bei der Verarbeitung von HeilRbitumen und
Bitumendachbahnen ist aufgrund der Zusammensetzung
des verwendeten Ausgangsmaterials eine Einwirkung
gegenlber krebserzeugenden aromatischen Aminen aus-
geschlossen.

Abbruch/Abriss von Teerdachbahnen

Bei Abbrucharbeiten von Teerdachbahnen oder Korkteer-
dammungen ist mit keiner Einwirkung zu 2-Naphthylamin
zu rechnen, da dieses sich im Laufe der Zeit zersetzt hat.

Aromatische Amine kdnnen 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.

Korrosionsschutz und
Stahlwasserbau

10.2

Briicken, Stahlkonstruktionen, Industrieanlagen und an-
dere Teile aus unlegiertem Stahl korrodieren rasch, sofern
nicht geeignete Gegenmalinahmen ergriffen werden.
Korrosion tritt nicht nur durch Witterungseinfliisse auf,
sondern auch durch Einwirkung aggressiver Substanzen.

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 kdnnen im Hinblick auf aromatische
Amine folgende Produkte und Verfahren betrachtet wer-
den. Weiterfiihrende Informationen zu Inertol-Produkten
finden sich in Abschnitt 10.10.

10.2.1 Einwirkung BK-relevanter®
aromatischer Amine bei
Korrosionsschutzarbeiten

Teerpech und Teer-Epoxidharz-Produkte

Eine Sonderform des Korrosionsschutzes wird im Stahl-
wasserbau betrieben. Zum Stahlwasserbau gehoren z. B.
Diiker, Schleusentore, Wasserbehalter und Klaranlagen.
Der Stahl steht in den Stahlwasserbau-Anlagen standig
oder zumindest regelmaRig in direktem Kontakt zu Was-
ser.

Meist sind in die Stahlwasserbau-Anlagen Bauteile aus
Beton integriert. Da diese Betonteile ebenfalls permanent

5 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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mit Wasser in Berihrung 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.
Im Stahlwasserbau und teilweise in anderen speziellen
Bereichen (z. B. Kraftwerke, ausgewahlte Chemieanlagen)
hat man in der Regel Teerpech- oder Teerpech-Epoxid-
harz-Beschichtungen den Vorzug gegenliber Bleimennige-
oder Zinkchromat-Grundierungen gegeben.

Teerpech-Produkte

Teerpechbeschichtungen bestanden aus Steinkohlenteer-
pech, das in organischen Losemitteln gelost war. Die Be-
schichtungen wurden von Hand kalt verstrichen. Hierbei
kann es gelegentlich zu sehr geringfiligigen dermalen Ein-
wirkungen durch ungewollte Spritzer auf die Haut gekom-
men sein.

In seltenen Fallen haben Beschaftigte Teerpechbeschich-
tungen im Spritzverfahren aufgetragen. Dabei bestand
neben der dermalen auch eine inhalative Einwirkung.

Bis Ende der 1990er-Jahre wurden noch zu ca. 30 bis 50 %
steinkohlenteerpechbasierte Produkte neben den Ersatz-
produkten verwendet. Seit Ende der 1980er-Jahre wurden
fiir diese Bereiche aber zunehmend Produkte aus Teerer-
satzstoffen hergestellt.

Nach 2001 wurden teerpechhaltige Beschichtungsstoffe
bis auf wenige Ausnahmen nicht mehr eingesetzt.

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.

Teer-Epoxidharz-Produkte
Teer-Epoxidharz-Beschichtungen waren Gemische aus
Steinkohlenteerpech und Epoxidharz. Einige der Teer-
Epoxidharz-Beschichtungen konnen als Harter 4,4'-Diami-
nodiphenylmethan enthalten haben. Die Verarbeitung der
Teer-Epoxidharz-Produkte geschah meist von Hand,
manchmal im Spritzverfahren.

Im Stahlwasserbau, speziell an Schleusentoren, wurden
Teer-Epoxidharz-Systeme noch bis Oktober 2020 verwen-
det. Diese Materialien enthielten anstelle von herkommli-
chem Teerpech/Teerdlen entweder Petrolharz, modifizier-
tes Teerpech oder modifizierte Teerole, deren
krebserzeugende Komponenten abgereichert wurden.

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
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krebserzeugend zu kennzeichnen) hat 13 mg 2-Naphthyl-
amin/kg und 1 mg 4-Aminobiphenyl/kg ergeben.

Flir den Bereich Korrosionsschutz bedeutet dies, dass
eine Einwirkung gegeniiber krebserzeugenden aromati-
schen Aminen bei der Verarbeitung von Teer-Epoxid-Pro-
dukten vorliegen kann. Bei Handauftrag bestand nur der-
male Einwirkung, bei der Anwendung im Spritzverfahren
kam es zu inhalativer und dermaler Einwirkung.

10.2.2 Einwirkung weiterer, nicht BK-
relevanter aromatischer Amine

Zweikomponenten-Epoxidharz-Lackfarben
Epoxidharze sind in der Regel Zweikomponentenproduk-
te, bestehend aus einer Epoxidharz- und einer Harter-
Komponente. Epoxidharze wurden von dem Schweizer
Chemiker P. Castan in den 1930er-Jahren entwickelt und
1939 patentiert. Schon 1943 hat man im deutschen Flug-
zeugbau Metall-Metall-Klebeverbindungen mit Epoxidhar-
zen hergestellt. Im Baubereich werden Epoxidharze seit
etwa 1955 eingesetzt. Zu den Anwendungsgebieten fiir
Epoxidharze zahlt auch der Korrosionsschutz. Hier dienen
Epoxidharz-Lackfarben neben anderen Lacksystemen als
Deckbeschichtung.

Unter den Hartern fiir Epoxidharz-Lackfarben befand sich
- ebenfalls seit ca. 1955 - mit 4,4'-Diaminodiphenyl-
methan auch ein aromatisches Amin (siehe Abschnitt 18.1).
1988 hat der Gesetzgeber 4,4'-Diaminodiphenylmethan als
krebserzeugenden Stoff in Kategorie 1B eingestuft. Neben
4,4'-Diaminodiphenylmethan waren weitere Aminharter
in Gebrauch, aber keine mit in Kategorie 1A oder 1B einge-
stuften aromatischen Aminen. Sofern Epoxidharz-Lackfar-
ben 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 fiir spezielle technische Anwendun-
gen wichtig, ihre Bedeutung insgesamt ist dagegen ge-
ring.

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 aromati-
sche Amin 4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter ent-
hielt.



10.2.3 Keine Einwirkung von aromatischen

Aminen

Entschichtungsarbeiten

Altbeschichtungen werden zumeist durch Abstrahlen oder
von Hand mit der Stahlbiirste entfernt. Chemisches Ent-
schichten mit Abbeizmitteln findet duferst selten statt.

Beim Entfernen von Altbeschichtungen aus 2-K-Epoxid-
harz-Lackfarben besteht keine Einwirkung durch aromati-
sche Amine. Das 4,4'-Diaminodiphenylmethan wird beim
Ausharten zu wasserunloslichen Verbindungen umgesetzt
und liegt als solches nicht mehr vor.

Zur Situation beim Entfernen teerhaltiger Beschichtungen
siehe Abschnitt 10.13.

10.3

Firmen auf dem Gebiet des Feuerungsbaus tibernehmen
die Aufgabe, Feuerfestmaterialien in Anlagen, die bei ho-
hen Temperaturen betrieben werden, einzubauen. Bei-
spiele fiir derartige Anlagen mit Hochtemperaturprozes-
sen sind die Drehrohréfen der Zementindustrie, Hochofen,
Konverter und Pfannen der Eisen- und Stahlindustrie, Cra-
ckanlagen fiir Raffinerien und Petrochemie, Reaktoren fiir
chemische Prozesse, Tunnel- und Ringofen fiir keramische
Materialien, Schmelzwannen fiir die Glasindustrie, Ver-
brennungsafen fiir Kraftwerke und Miillverbrennungsan-
lagen etc.

Feuerungsbau

Die Feuerfestmaterialien lassen sich in teerpechgebunde-
ne und Produkte ohne Teerpechbindung einteilen. In bei-
den Gruppen wiederum unterscheidet man zwischen
geformten und ungeformten Feuerfestmaterialien. Zur
Herstellung teerpechgebundener Feuerfestmaterialien
kdnnen Steinkohlenteerpech und Steinkohlenteerdle
eingesetzt werden. Teilweise werden mit Petrolpech
Feuerfestmaterialien produziert. Hersteller der Feuerfest-
materialien ist die Feuerfestindustrie (siehe Kapitel 17).

Teerpechgebundene Feuerfestmaterialien benétigt man
nur in einigen Anlagen zur Eisen- und Stahlerzeugung.
Bereiche, in denen Beschaftigte des Feuerungsbaus ge-
formte oder ungeformte Erzeugnisse mit Teerpechbin-
dung verarbeiten, kdnnen z. B. Hochéfen, Gielrinnen,
Konverter oder Stahlpfannen sein.

Hochofen

Hochofen sind (iber viele Jahre kontinuierlich in Betrieb.
Nach einer Betriebsdauer von ca. zehn Jahren ist eine
Neuzustellung erforderlich. Nach dem Ausbruch der alten
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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 heifdt Schacht, der untere kiirzere Kegel wird
als Rast bezeichnet. Die Rast besteht aus einer Metallhiil-
le, die mit Kohlenstoffsteinen (siehe Abschnitt ,Feuerfeste
Materialien fiir die Eisen- und Stahlerzeugung® in diesem
Kapitel) ausgekleidet ist. Der Schacht besteht aus einem
Mauerwerk mit feuerbestéandigen 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 [158].

Bei der Neuzustellung wird am Boden des Hochofens im
Bereich des Gestells eine feuerfeste Ausgleichsmasse ein-
gebracht und eben abgezogen, ahnlich wie beim Einbau
von Estrich. In diese Ausgleichsmasse werden Grafitblo-
cke verlegt. Ebenso besteht die Auskleidung des Gestells
aus Grafitblocken.

Da der Hochofenquerschnitt kreisformig ist, die Grafitblo-
cke 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 verfillt und mit einem Druckluftwerkzeug verdich-
tet. Gegebenenfalls ist ein Zuschnitt der Kohlenstoffsteine
oder Grafitblocke erforderlich.

Da einige der bendtigten Materialien schwer sind, werden
diese meist mit einem Stapler transportiert. Um den Stap-
ler und andere Geratschaften wie Steinsagen in den Hoch-
ofen zu bringen, wird eine Offnung in die Wandung gebro-
chen.

Die GroRe der Baustelle ,Hochofen“ ermdglicht es, dass
an einer Stelle Grafitblocke gesetzt werden konnen, wah-
rend 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 (1 300 bis 1 450 °C) etwa alle
zwei Stunden durch das Stichloch abgelassen. Anschlie-
Rend muss das Stichloch wieder verschlossen werden.
Hierzu verwendet man feuerfeste Stichlochstopfmassen.
Die Analyse einer Stichlochstopfmasse im IFA ergab Gehal-
te fir o-Toluidin und 2-Naphthylamin von jeweils 5 ug/g.
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GieRrinnen

Das fliissige Roheisen, das den Hochofen durch das Stich-
loch verlasst, wird liber eine Giel3rinne entweder in For-
men oder in feuerfest ausgekleidete Pfannen geleitet.
Diese dienen zum Transport des fliissigen Roheisens zu
den Stahlwerken. Die Giel3rinne besteht aus Stahlbeton
mit MaRen von etwa 20 m Lange, 1 m Breite und 1,5m
Tiefe. Nach oben ist sie offen. lhre Innenwande und der
Boden sind mit einer Feuerfestmasse ausgekleidet. Die
GieRrinne unterliegt starkem VerschleiRR. 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, unter Umstéanden durch
Ausblasen mit einer Druckluftlanze, wird eine neue, etwa
5 cm starke Schicht Feuerfestmasse im Spritzverfahren
aufgetragen. Das in erdfeuchtem Zustand in Sacken ange-
lieferte Material wird per Hand in einen Mischer (z. B.
Durchlaufmischer) gefiillt. Da Hochdfen in der Regel nicht
nur mit einer Giel3rinne bestlickt sind, kann der Hoch-
ofenbetrieb weiterlaufen, auch wenn eine Gielrinne sa-
niert wird. Durch Ubertragung der Warme vom Hochofen
auf die Umgebung kann die Temperatur einer Gierinne
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
Feuerfestauskleidung teils von einem Bagger, teils mit
Drucklufthammern von den Wandungen und dem Boden
der GiefRrinne entfernt, sodass der Stahlbeton sichtbar
wird. Anschlieend wird eine Stahlschalung installiert.
Das Einbringen der Feuerfestmasse in die Giefrinnne
geschieht hydraulisch Giber Mischanlagen. Die Feuerfest-
masse wird meist aus Big-Bags in den Mischer aufgegeben
und lber Schlduche zwischen Betonwand der Giel3rinne
und die Schalung gepumpt. Anschliefend wird die einge-
brachte Feuerfestmasse verdichtet (z. B. mit einem Fla-
schenriittler). Auch bei der Neuzustellung kann die Giel3-
rinne noch eine Temperatur von tiber 100 °C haben.

Konverter

Konverter sind birnenférmige kippbare Stahlbehélter mit
feuerfester Innenauskleidung. Sie dienen zur Umwand-
lung von Roheisen in Stahl oder auch zur Gewinnung von
Kupfer. Ihr Bodendurchmesser betragt etwa 5 m. Nach
oben hin weitet sich der Konverter, hat in der Mitte seinen
grofiten Durchmesser und verengt sich anschlieRend wie-
der zur Offnung, die dem Boden gegeniiber liegt.
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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, liber 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. Fir 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. Sta-
bilitat 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 gewahlt, dass der
Ringspalt (= Ringfuge) moglichst klein ausfallt. In diese
Ringfuge wird feuerfeste Stampfmasse geschiittet und mit
einem Druckluftwerkzeug verdichtet. Anschliefend wird
erneut feuerfeste Stampfmasse eingebracht und verdich-
tet. Dieser Vorgang wird so lange wiederholt, bis die etwa
1 m tiefe Ringfuge vollkommen gefiillt ist und mit der
Steinlage am Boden biindig abschliel3t.

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 Fallen wurde die feuerfeste
Stampfmasse als Sackware mit einem Transportkorb in
den Konverter beférdert. Feuerungsmaurer schiitten die
Stampfmasse aus den Sacken heraus in den Ringspalt
und verdichten sie mit einem Drucklufthammer.

Stahlpfannen

Stahlpfannen dienen dazu, das fliissige Roheisen aufzu-
nehmen und zum Konverter zu transportieren. Sie sind
wie Konverter mit Feuerfeststeinen ausgekleidet. Die
Feuerfeststeine werden spiralformig eingebaut. Diese
Arbeiten werden ebenfalls von Unternehmen des Feue-
rungsbaus ausgefihrt.

Feuerfeste Materialien fiir die Eisen- und
Stahlerzeugung

Bei der Eisen- und Stahlerzeugung werden als feuerfeste
Auskleidung haufig teerpech- bzw. kohlenstoffgebundene
Materialien, Kohlenstoffsteine oder Grafitsteine



eingesetzt. Bei der Herstellung teerpech- bzw. kohlen-
stoffgebundener Feuerfeststeine oder Kohlenstoffsteine
werden anorganisch-mineralische Basiskomponenten wie
Magnesit oder Rohstoffe wie Petrolkoks, Pechkoks oder
RuR mit Stahlwerksteer als Bindemittel gemischt.

Urspriinglich bestand das Bindemittel flir teerpechgebun-
dene Feuerfesterzeugnisse in etwa aus 60 % Teerpech
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 Tempera-
turen bis 300 °C warmebehandelt, so entweicht ein Teil
der enthaltenen fliichtigen Komponenten aus dem Binde-
teer. Die anorganisch-mineralischen Komponenten bzw.
die Kohlenstoffkomponenten werden durch das Teerpech
gebunden. Derartige Produkte nennt man, da sie noch
nicht gebrannt sind, griine Formkorper.

Wird dieser griine Formkdérper anschlieRend bei Tempera-
turen von 600 bis 1200 °C gebrannt, findet eine Verko-
kung statt, eine Umwandlung des Teerpechs in Binde-
koks. Diesen Prozess bezeichnet man auch als
Carbonisierung. Dabei werden nochmals fliichtige Be-
standteile ausgetrieben [159, 160].

Gewonnene Erzeugnisse sind kohlenstoffgebundene
Feuerfeststeine auf Magnesitbasis (kohlenstoffgebundene
Magnesiasteine) oder Kohlenstoffsteine auf der Basis von
Petrolkoks, Pechkoks oder dhnlichen Ausgangsmateriali-
en.

Je nach Auftrag bauen Beschéftigte im Feuerungsbau
beispielsweise gebrannte Feuerfeststeine oder getemper-
te 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 Giel3rinnen gibt
es z. B. mit einem Teerpechanteil unter 5 %. Auch die
noch ungebrannten teerpechhaltigen Feuerfestmassen
erfahren wahrend dieser Betriebsphase eine Carbonisie-
rung.

Der ,Kohlenstoff“ in den Feuerfeststeinen und Feuerfest-
massen bewirkt unter anderem, dass das Roheisen und
die Stahlschmelze nicht an der Ausmauerung anhaften.
Kohlenstoffgebundene Feuerfestmaterialien,
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Kohlenstoff- und Grafitsteine sind in den fiir sie vorgese-
henen Bereichen normalerweise widerstandsfahiger als
Feuerfestmaterialien ohne Kohlenstoff und somit einem
geringeren Verschleifd unterworfen. Kunstharzgebundene
Feuerfestmaterialien konnen die kohlenstoffgebundenen
Feuerfestmaterialien bei der Eisen- und Stahlherstellung
nicht ersetzen.

10.3.1 Einwirkung BK-relevanter® aromati-
scher Amine im Feuerungsbau

Die Tatigkeit in Hochdfen, Konvertern und Pfannen sowie
an Giellrinnen ist beim Ausbruch und beim Abfrasen alter
Feuerfestmaterialien mit einer intensiven Staubentwick-
lung verbunden. Beim Einbau teerpechgebundener
Feuerfestmassen tritt ebenfalls eine Staubentwicklung
auf. Deren Intensitat hangt davon ab, wie die Feuerfest-
massen eingebracht werden (Sackentleerung, Schuttrut-
sche, Aufspritzen). Eine leichte Staubentwicklung tritt
auch beim Schneiden von Steinen auf. Teilweise kommt
es zur Freisetzung gas- und dampfformiger Komponen-
ten, wenn teerpechgebundene Massen auf heiflen Unter-
grund 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 Einwirkung durch Inhaltsstoffe von teerpechgebun-
denen ungebrannten Feuerfestmassen ist beim Einbau
dieser Materialien als Stampfmasse fiir Ringfugen, als
Ausgleichsmasse im Bodenbereich von Hochdfen, als
Stichlochstopfmasse und bei der Neuzustellung oder Sa-
nierung von Gierinnen anzunehmen. Auch beim Schnei-
den von teerpechgebundenen Feuerfeststeinen, die noch
nicht gebrannt wurden, kann eine Einwirkung durch Teer-
bestandteile vorgelegen haben.

10.3.2 Keine Einwirkung von aromatischen
Aminen im Feuerungsbau

Bei der Verarbeitung von Grafitblocken, Kohlenstoffstei-
nen und kohlenstoffgebundenen Steinen - also samtliche
Materialien, die eine Carbonisierung durchlaufen haben

- ist keine Einwirkung durch aromatische Amine zu erwar-
ten, da diese infolge dieses Prozesses vollstandig ausge-
trieben wurden.

Ehemals ungebrannte teerpechhaltige Feuerfestmassen,
die bei der Sanierung abgefrast oder vor der Neuzustel-
lung ausgebrochen werden, waren wahrend des

6 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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vorangegangenen Betriebs so hohen Temperaturen aus-

gesetzt, dass ebenfalls eine Carbonisierung stattgefunden
hat. Folglich tritt beim Entfernen dieser Materialien keine
Einwirkung durch aromatische Amine auf (siehe Kapitel 17).

10.4 Malerhandwerk
10.4.1 Grundsatzliche Betrachtungen und

Begriffsdefinitionen im Malerhand-
werk

Der Begriff ,Farbe® hat im Malerhandwerk eine dreifache
Bedeutung. Man bezeichnet damit den Farbton (die farb-
liche Erscheinung eines Gegenstands, Materials etc.), das
Farbmittel (eine farbige Substanz) sowie das Malerpro-
dukt (Dispersionsfarbe etc.) an sich. Zur Herstellung einer
Malerfarbe oder eines Lackes bedarf es - vereinfacht be-
trachtet - folgender drei Komponenten:

e Farbmittel,
e Bindemittel,
e Losemittel.

Dariiber hinaus benétigen die meisten Malerprodukte
zusatzlich einen Fllstoff.

Farbmittel

Als Farbmittel bezeichnet man Stoffe, die in der Lage sind,
ihre Farbe auf andere Materialien zu libertragen. Die Farb-
mittel flir Malerprodukte lassen sich folgendermalen
einteilen.

1. Anorganische Farbmittel:
Aus der Gruppe der anorganischen Farbmittel werden
nur die anorganischen Pigmente (farbige unlosliche
Substanzen) fiir Malerprodukte verwendet. Losliche
farbige anorganische Materialien sind aufgrund ihres
chemisch-technischen und toxikologischen Verhaltens
flir Malerzwecke ungeeignet. Beispiele fiir Malerpig-
mente auf der Basis anorganischer Verbindungen sind
heute Lithopone, Titandioxid, Zinkweil3, Englischrot,
Chromoxidgriin, Berlinerblau und Ultramarin, friither
auch Cadmiumgelb und Chromgelb.

2. Organische Farbmittel:
Die organischen Farbmittel lassen sich in Azofarbmit-
tel und Farbmittel anderer Konstitution unterteilen.
Bei den Azofarbmitteln wiederum differenziert man
zwischen den loslichen, bioverfiigharen Azofarbstof-
fen und den im Anwendungsmedium praktisch
unldslichen, nicht bioverfiigbaren Azopigmenten.
Diese Unterscheidung zwischen 6slich und unléslich
wird auch bei allen anderen organischen Farbmitteln
getroffen (siehe Kapitel 7). Unter den Azofarbstoffen
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gibt es sowohl Vertreter, die durch Spaltung der
Azobindung krebserzeugende aromatische Amine
freisetzen kdnnen und die deshalb dem Verwendungs-
verbot der TRGS 614 unterliegen, als auch Vertreter,
die hierbei keine krebserzeugenden aromatischen
Amine abspalten. Organische Farbmittel sind mit
Ausnahme von Ruf} im Gegensatz zu einigen anorgani-
schen Farbmitteln (WeilRpigmente) stets bunt.
Beispiele fiir organische Farbmittel, die im Malerhand-
werk eingesetzt wurden oder werden, sind Echtgelb,
Hansagelb, Lackrot, Permanentrot, Signalrot, Ence-
lackviolett, Brillantgriin, Heliogenblau, Bremerblau
und Pigmenttiefschwarz.

3. Azofarbmittel

e Azofarbstoffe

- Azofarbstoffe auf der Basis krebserzeugender aroma-
tischer Amine
- Azofarbstoffe auf der Basis nicht krebserzeugender
aromatischer Amine
e Azopigmente

4. Farbmittel anderer Konstitution

e Farbstoffe (z. B. Triarylmethan- oder Anthrachinonfarb-
stoffe)

e Pigmente (z. B. Phthalocyaninpigmente)

e Natdirliche Farbmittel: Farbstoffe und Pigmente aus
Tieren, Pflanzen, Erde oder Mineralien gewonnen

Farbstoffe im Malerhandwerk

Farbstoffe sind |6sliche Farbmittel; sie ergeben mit Wasser
oder einem anderen Losungsmittel eine Farbefliissigkeit.
Sie farben die oberste Schicht von Holz oder minerali-
schen Untergriinden ein, Pigmente lagern sich nur an.
Farbstoffe gehen wieder in Losung, sobald Kontakt zu
Wasser oder Losungsmittel besteht. Deshalb lassen sich
Farbstoffe nicht {iberstreichen. Farbstoffe haben wegen
ihrer fehlenden Deckkraft und insbesondere wegen ihrer
Loslichkeit in Wasser oder anderen Losungsmitteln nur
eine untergeordnete Bedeutung im Malerhandwerk. Bei
den farbigen deckenden Produkten handelt es sich um
Gemische, die durch einen bestimmten Anteil von Farb-
mittel, der sich auch in Flissigkeit nicht von der Masse
lost, gefarbt sind. Mit Farbstoffen werden ausschliefilich
lasierende Anstriche erzeugt

Pigmente im Malerhandwerk

Pigmente sind unlosliche Farbmittel. Bezug ist das jeweili-
ge Anwendungsmedium, im vorliegenden Fall das Maler-
produkt bzw. das Losungsmittel des Malerproduktes. Mit
Pigmenten konnen deckende und lasierende Anstriche
erzeugt werden. Die Struktur des Untergrundes, z. B. die



Holzmaserung, bleibt bei Lasuren sichtbar. Bis in die
1950er-Jahre wurden Pigmente zum Teil mit dem irrefiih-
renden Begriff ,Pigmentfarbstoffe“ bezeichnet, ein noch
alterer Name ist der Begriff ,,Korperfarbe®.

Da im Malerhandwerk im Wesentlichen deckende Produk-
te verarbeitet werden, benétigt man in der Regel Pigmen-
te. Bolt und Golka [161] schreiben zur Verwendung von
Azofarbmitteln in Malerprodukten: ,, Anstrichmittel fiir den
Wand- und Fassadenbereich waren auch friiher in der Re-
gel mit mineralischen Pigmenten angesetzt. Flir die Diskus-
sion eines Risikos, an Harnblasenkarzinom zu erkranken,
kénnen diese Bereiche aulRer Betracht bleiben, weil hier
praktisch keine Azofarbmittel eingesetzt wurden.

Natiirliche Farbmittel

Natiirliche Farbmittel werden entweder aus Pflanzen und
Tieren gewonnen oder stammen aus Lagerstatten von
Erden und Mineralien. Farbmittel pflanzlicher und tieri-
scher Herkunft sind in der Regel natiirliche organische
Farbstoffe, den Lagerstatten entnommene Farbmittel
dagegen natirliche anorganische Pigmente. Beispiele fiir
natiirliche Farbmittel sind Krapplack, Zinnober, Ocker,
Umbra, Terra di Siena, Kasseler Braun und Rebschwarz.

Pulverfarben (Trockenfarben)

Als Pulverfarben werden samtliche pulverférmigen Farb-
mittel, die im Malerhandwerk zur Herstellung eines Maler-
produktes verwendet werden konnen, bezeichnet. Der
Begriff erteilt keinerlei Information dariiber, ob es sich bei
einer Pulverfarbe um einen Farbstoff oder um ein Pig-
ment handelt. Auch eine Aussage liber die Herkunftsart

- anorganisch, organisch oder natdrlich - [dsst sich nicht
treffen. Eine Pulverfarbe kann ein Farbmittel ohne Zusat-
ze sein oder eines, das auf eine Tragersubstanz (Fiillstoff)
aufgezogen ist. Ein Synonym fiir Pulverfarben ist das Wort
Trockenfarben.

Teerfarben und Anilinfarben

Bisweilen verwenden die im Malerhandwerk tatigen Per-
sonen die Begriffe ,Teerfarben oder ,Anilinfarben®. Ins-
besondere in den 1940er- bis 1960er-Jahren waren diese
Bezeichnungen im Sprachgebrauch tiblich. Bei den Begrif-
fen ,Teerfarben“ bzw. ,Anilinfarben® handelt es sich um
Synonyme. Sie stammen aus einer Zeit, in der Farbstoffe
aus Inhaltsstoffen des Steinkohlenteers (z. B. Benzol, Na-
phtalin, Anilin) hergestellt wurden. Diese Namensgebung
ist historisch bedingt und hat ihren Ursprung darin, dass
diese kiinstlichen Farben oft aus dem Ursprungsstoffge-
misch Teer Uber die Zwischenstufe Anilin hergestellt wur-
den. Die Begriffe ,,Azofarbstoff“ und ,Azopigment“ sind
im Malerhandwerk dagegen kaum gebrauchlich.
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Bindemittel

Das Bindemittel hat die Aufgabe, das Farbmittel an den
Untergrund (Wand, Tiir, Heizkdrper) zu binden. Als Binde-
mittel flir Malerprodukte werden oder wurden Kalk, Was-
serglas (Silikate), Leim, Leindl bzw. Leinolfirnis, Schellack
oder andere Naturharze und insbesondere Kunstharze
verwendet. Nach den Bindemitteln haben einige der im
Malerhandwerk verwendeten Produkte ihren Namen er-
halten, z. B. die Kalkfarben, Leimfarben, Silikatfarben und
Olfarben. Leimfarben sind wasserléslich und deshalb nur
fiir den Innenbereich einsetzbar.

Losemittel

Als Losemittel dienen Terpentin (heute nicht mehr ge-
brauchlich), Terpentinersatz (Gemische von Kohlenwas-
serstoffen), Alkohole, Ester, Ketone, Glykole oder Wasser.

Fiillstoffe

Fullstoffe sind wichtiger Bestandteil von deckenden Far-
ben und Lacken. Sie tragen unter anderem dazu bei, dass
mit dem Malerprodukt eine geniigend dicke schiitzende
Schicht auf dem Untergrund gebildet werden kann. Ein
Fiillstoffanteil, der liber das erforderliche MaR hinaus-
geht, flhrt zu Qualitatseinbul3en. Beispiele fiir Fiillstoffe
sind Kreide, Dolomit, Feldspat und Schwerspat (alle na-
tiirlich) sowie Bariumsulfat und Calciumcarbonat (beide
kiinstlich).
10.4.2 Historische Entwicklung der Pro-
dukte im Malerhandwerk

Malerei gibt es geschichtlich betrachtet seit der Steinzeit.
Schon damals haben Menschen aus Pigmenten und Bin-
demitteln ,Farben® angeriihrt und damit Bilder an Hoh-
lenwande gemalt. Dieses Prinzip der Herstellung von Far-
ben aus pulverférmigen Farbmitteln (Pulverfarben) und
Bindemitteln wurde {iber Jahrtausende beibehalten.

Im Laufe der Zeit haben sich ganze Industriezweige entwi-
ckelt, deren Intention es war, die Basiskomponenten
Farbmittel, Bindemittel und Losemittel zu produzieren,
aus denen die im Malerhandwerk tatigen Personen ihre
Materialien nach eigenen Rezepturen anmischen konn-
ten. Andererseits hat die Farbenindustrie bereits kurz vor
dem Jahr 1900 begonnen, neben den oben genannten
Basiskomponenten auch anwendungsfertige Produkte
herzustellen. Diese Materialien enthielten Naturharze und
wurden von den GroRwerften als Anstrichmittel fiir Schif-
fe und spater z. B. als Lacke fiir die Hamburger StralRen-
bahn verwendet.

In den 1930er-Jahren gab es bereits erste Lacke auf Kunst-
harzbasis. Gebrauchsfertige Anstrichstoffe fiir Decken,
Wande und Fassaden waren dagegen noch nicht auf dem
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Markt. In den Malerbetrieben wurden zu dieser Zeit sowie
bis Ende der 1950er-Jahre (iblicherweise Decken-, Wand-
und Fassadenfarben und - trotz der kauflichen Kunstharz-
lacke - die meisten Lacke und Lasuren fiir Fenster, Tliren
und sonstige Holzbauteile im Innen- und AuBenbereich
nach betriebseigenen Rezepturen aus Pigmentpulver, Bin-
demitteln, Fiillstoffen und Losemitteln hergestellt.

In den 1960er-Jahren wurden die Kalk- und Leimfarben
von den aufgekommenen Dispersionsfarben schnell ver-
drangt. Manche Malerbetriebe haben jedoch aus Tradition
bis Mitte oder Ende der 1960er-Jahre - in seltenen Aus-
nahmefallen bis Mitte der 1970er-Jahre - Kalk-, Leim- und
Olfarben selbst hergestellt. Heutzutage hat sich die Tech-
nik der Kalk- und Leimfarben im Repertoire von Kirchen-
malern und Restaurationsbetrieben erhalten.

10.4.3 Einwirkung BK-relevanter’ aromati-
scher Amine und Azofarbstoffe im
Malerhandwerk

BK-relevante aromatische Amine in Malerprodukten
Einwirkung bei der Verarbeitung von Carbolineum als
Holzschutzmittel (siehe Abschnitt 10.5).

BK-relevante Azofarbstoffe in Malerprodukten

Bis 1959 kann beim eigenhandigen Herstellen und Ver-
arbeiten von Malerprodukten eine Einwirkung gegenuber
Azofarbstoffen moglich gewesen sein kann.

Dagegen kann ab 1960 nur noch bei der sehr seltenen
Herstellung von Holzbeizen aus Pulverbeizen Kontakt zu
Azofarbstoffen vorgelegen haben.

Ausschlusskriterien

Bei der Betrachtung der Einwirkungsmaoglichkeiten im
Malerhandwerk ist zunachst zwischen Arbeiten im Innen
-und AulRenbereich zu differenzieren. Azofarbstoffe sind
wegen ihrer Loslichkeit und geringen Lichtechtheit fiir
Anwendungen im Auflenbereich unbrauchbar. Auch Azo-
pigmente waren fiir AuBenanstriche nicht genligend licht-
oder kalkecht. Dauerhafte farbige AulRenanstriche wurden
mit anorganischen Pigmenten vorgenommen. Deshalb
kann auch bei AuRenarbeiten kein Kontakt zu Azofarbstof-
fen bestanden haben.

Weiterhin ist bei einer Einwirkung gegenliber Azofarbstof-
fen grundsatzlich zwischen den Malerarbeiten, die die
beschéftigte Person mit bunten Materialien durchgefiihrt
hat, und den Malerarbeiten mit weifen Farben und La-
cken bzw. farblosen Lacken, sogenannten Klarlacken, zu
unterscheiden. Klarlacke enthalten weder Farbstoffe noch

Pigmente, weil3e Farben und Lacke nur Wei3pigmente.
Bei der Verarbeitung weiRRer und farbloser Produkte ist
eine Einwirkung gegenliber Azofarbstoffen oder -pigmen-
ten auszuschlieRen. Weilde Farben und Lacke haben und
hatten normalerweise einen Anteil von mindestens zwei
Dritteln an der Gesamtmenge der im Malerhandwerk ver-
wendeten Materialien.

Bei den farbigen Produkten, die im Malerhandwerk ver-
wendet wurden, ist ferner zwischen Arbeiten im AuRenbe-
reich und Arbeiten im Innenbereich zu differenzieren. Azo-
farbstoffe sind wegen ihrer Loslichkeit und geringen
Lichtechtheit fiir Anwendungen im Auf3enbereich un-
brauchbar. Einwirkungen gegenliber Azofarbstoffen sind
folglich nur fiir Malerarbeiten mit bunten Produkten im
Innenbereich in Erwagung zu ziehen.

Farben und Lacke mit einem moglichen Bezug zu Azofarb-
stoffen wurden im Malerhandwerk nur vor 1960 herge-
stellt und verarbeitet. Wie bereits beschrieben war es
wahrend dieses Zeitraums tiblich, Malerprodukte aus
Bindemitteln, Losungsmitteln und Pulverfarben nach
eigenen Rezepturen selbst anzuriihren. Das reine Anmi-
schen eines Farbtons z. B. aus weif3er Dispersionsfarbe
und einer bunten Abtonpaste aus der Tube ist keine Her-
stellung. Um Verwechslungen zu vermeiden, sollten des-
halb bei der Fragestellung nicht die Worte ,,anmischen
und ,anrihren® verwendet werden, sondern gezielt nach
der eigenen Herstellung - unter Verwendung von Farb-
mihlen, da die Farbmittel grobkdrnig waren - gefragt
werden.

Die Materialien wurden von Hand mit Pinsel oder Biirste
aufgetragen. Das Spritzverfahren war damals weniger
weit verbreitet als heute und wurde nur fiir hochwertige
Lackierungen angewendet. Eine Einwirkung gegeniiber
Farbstauben konnte beim Abwiegen, Umfiillen, Mischen,
Mahlen in Farbmiihlen, Schleifen und beim Aufkehren von
verschitteten Pulverfarben mit dem Besen auftreten.
Dermale Einwirkung war bei vorstehend genannten Tatig-
keiten sowie beim Aufbringen der Farben und Lacke mit
Pinsel oder Biirste gegeben.

Arbeiten mit selbst hergestellten bunten
Produkten im Innenbereich

Die Pulverfarben, die im Malerhandwerk zur Herstellung
von Kalk- und Leimfarben sowie allen deckenden Lacken
fiir den Innenbereich eingesetzt wurden, waren vorwie-
gend anorganische bzw. mineralische Pigmente, z. B.
Chromoxidgriin, Englischrot, Ocker oder Umbra. Organi-
sche Pigmente waren friiher - im Gegensatz zu heute

7 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016.
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- selten vertreten. Azofarbstoffe und andere organische
Farbstoffe sind, wie bereits dargelegt, aufgrund ihrer Los-
lichkeit fiir diese Zwecke ungeeignet.

Wande gestalten mit Musterwalzen

Die im Malerhandwerk tatigen Personen haben mitihren
selbst hergestellten Leimfarben Innenwande nicht nur
flachig gestrichen, sondern die gestrichene Wand biswei-
len zusatzlich kiinstlerisch gestaltet. Hierflir wurden Mus-
terwalzen (Abbildung 24, links) benutzt. Diese haben ein
reliefartiges Gummiprofil und wurden in eine Halterung
eingesetzt. In der Halterung befanden sich zwei Trans-
portwalzen sowie ein kleiner Behalter zum Aufnehmen
von Leimfarbe (Abbildung 24, rechts).

Abbildung 24:

10 Bauindustrie

Uber die beiden Transportwalzen gelangte die Leimfarbe
aus dem Behalter auf das Gummiprofil der Musterwalze.
Beim Abrollen auf der Wand wurde die Leimfarbe von der
Walze als Muster auf die Wand libertragen. Zur Herstel-
lung der Leimfarbe wurden, die im Farbensortiment des
Betriebs vorhandenen Farbentdne verwendet. Durch
Kombination verschiedener Musterwalzen mit verschie-
denen Farben nacheinander konnte auf der Wand ein
Muster ahnlich einer Tapete erzeugt werden. Anhand von
Musterblattern (Abbildung 25) wahlten die Kunden ein
Muster aus. Die Musterwalzen-Technik diente schwer-
punktmaligin den 1950er- und 1960er-Jahren als Ersatz
fiir Tapeten.

Musterwalzen-Sortiment (links) und Gerat mit Musterwalze und Transportwalzen (rechts)

Abbildung 25:
Musterblatter
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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 l6sungsmittelecht
waren, in den Handel gelangen. Noch in den 1950er-Jah-
ren wurden bisweilen aus Natriumsalzen von Azofarbstof-
fen, deren Wasserunloslichkeit gerade ausreichend war,
um als Pigmentersatz benutzt zu werden, preisglinstige
Pulverfarben hergestellt. Die schlechte Qualitat dieser
Ware bemerkte man bei der Verarbeitung. Mit Beginn der
1960er-Jahre war dieser Qualitdtsmangel behoben. Seit-
dem hat die Verbreitung der organischen Pigmente in
Malerprodukten stetig zugenommen.

Auch bei der Herstellung farbiger Lasuren nach betriebs-
interner Rezeptur haben die Beschéftigten 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. Daneben wurden im Maler-
handwerk aber auch Farbstoffe zum Anmischen von Lasu-
ren benutzt.

Zur Herstellung von Farbbeizen fiir Holz wurden entweder
Pulverbeizen (Farbstoffe) aus dem Handel oder auch fiir
diesen Zweck geeignete Pigmente verwendet. Diese Er-
kenntnisse iber die Vorgehensweise bei der Herstellung
von Holzbeizen und Lasuren resultieren aus vielfachen
Gesprachen mit im Malerbereich tatigen Personen.

Als Konsequenz ergibt sich, dass ein Maler bis 1959 beim
eigenhandigen Herstellen und Verarbeiten von Malerpro-
dukten gegenliber 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 kauf-
lichen 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 loslichen Farbmittel enthalten.
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Nach Bolt und Golka ,diirfen heute auftretende Erkran-
kungen in keiner Weise mit den heutigen Einwirkungsbe-
dingungen und Tatigkeitsprofilen im Malerhandwerk in
Verbindung gebracht werden. Es handelt sich um ein Pro-
blem alter Einwirkungen (bis spatestens Ende der 1950er-
Jahre), die mit dem heutigen Berufsbild nicht zu verglei-
chensind“ [161].

Bei der Verarbeitung industriell hergestellter Malerpro-
dukte bestand ab 1960 allenfalls noch bei der Bearbeitung
von Holz mit anwendungsfertigen fllissigen Farbbeizen
eine Einwirkungsmoglichkeit gegenliber Azofarbstoffen.

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
hatten auftreten konnen, nachweisbar. Detaillierte Infor-
mationen zu diesen Untersuchungen, insbesondere iiber
das Vorkommen aromatischer Amine, die als krebserzeu-
gender Stoff der Kategorien 1A und 1B eingestuft sind,
finden sich im Abschnitt 11.2.2.

Beizarbeiten mit Farbbeizen

Objekte, die farbig gebeizt wurden, waren Schranke, Kom-
moden, Holzvertafelungen oder auch Treppengeldnderim
Innenbereich. Die Arbeitsweise ist im Kapitel 11 beschrie-
ben. Beizarbeiten gehdrten zu den im Malerhandwerk
selten durchgefiihrten Tatigkeiten.

10.4.4 Nachweis der Einwirkung gegeniiber
Azofarbstoffen und Problem der
Riickverfolgbarkeit

Bei der Beurteilung eines Malerarbeitsplatzes treten im
Hinblick auf eine Einwirkung gegentiiber Azofarbstoffen
haufig Probleme auf. Es ist oft nicht mehr nachvollziehbar,
welche Materialien die versicherte Person vor Jahrzehnten
verarbeitet hat. Noch schwieriger ist es, eine Aussage dar-
Uiber zu treffen, welche Farbmittel die verarbeiteten Pro-
dukte 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
gewahlt (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 wur-
de, mit verschiedenen Namen belegt worden ist. Anderer-
seits hat man Farbmittel unterschiedlicher Herkunft, aber
identischen Farbtons unter gleichem Namen in den Han-
del gebracht. Sogar mit unterschiedlichen Farbmitteln
gleichen Grundtons, aber differierenden Farbnuancen
wurde bisweilen so verfahren.

Bestimmte Namensteile, die eine hohe Qualitat 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 vielfaltig verwendet,
dass sich hinter den mit ,Echt...“ bezeichneten Farbmit-
teln sowohl Azofarbstoffe als auch Azopigmente verber-
gen kdnnen.

Aufierdem haben die Hersteller den Fantasienamen Buch-
stabenbezeichnungen beigefligt, die sie vielfach willkdir-
lich wahlten. Sie nehmen manchmal Bezug auf die Ver-
wendung oder auf den Farbton, in anderen Fllen auf die
chemische Herkunft einer Ausgangsverbindung. Die
Buchstaben kdnnen z. B. bedeuten:

B - blaulich, auch fiir Baumwolle geeignet
R - rétlich

RR, auch 2 R, 3R - starker rot

L - leicht 16slich, 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 Pig-
ments Hansagelb mit Kalkspat zu verstehen ist. Aus den
Bezeichnungen der Formulierer ist demnach meist eben-
so wenig ersichtlich, welches Farbmittel vorliegt, wie aus
den Handelsmarken der Farbenfabriken. Erschwert wird
die Sachaufklarung 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 konnen.
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Die Fantasienamen sind ublicherweise weder geschiitzt
noch genormt. Es existiert zwar die seit 1927 erarbeitete
Farbtabelle des RAL (Reichs-Ausschuss fiir Lieferbedin-
gungen), die zu Beginn 40 Farbtone umfasste. Jedoch ist
im RAL-Farbsystem nur der Farbton selbst genormt, iden-
tifizierbar an der individuellen vierstelligen Nummer plus
einem Fantasienamen. Mit welchen Farbmitteln dieser
Farbton erzeugt wird, ist dem jeweiligen Hersteller tiber-
lassen, der nur die Exaktheit des Farbtons garantieren
muss. AuRerdem werden im RAL-System grundsatzlich
nur Pigmente erfasst und nur Farbténe in die Sammlung
aufgenommen, die von ibergeordnetem Interesse sind.
Darunter fallen z. B. die Farbtone fiir Post, Telekom, Bahn,
Polizei, Technisches Hilfswerk etc. [162].

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 jlingerer Zeit als Ersatz-
stoff flir 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
friiheren Jahrzehnten nicht mehr existieren.

Uberdies richtete sich das Interesse der Beschaftigten im
Malerhandwerk auf den Farbton und die Materialeigen-
schaften wie Lichtechtheit und Unl&slichkeit. Sie kennen
meist nur den Hersteller des Endproduktes. An genaue
Produktbezeichnungen oder Artikelnummern konnen
sich die Anwendenden in der Regel nicht erinnern, insbe-
sondere wenn die Materialien schon vor Jahrzehnten
verarbeitet wurden. Auch kann aus den alltaglichen Ma-
lertatigkeiten ,,Abschleifen alter Anstriche“ und ,Herstel-
lung von Malerprodukten nach betriebseigenen Rezeptu-
ren“ keine Einwirkung gegenliber Azofarbstoffen
abgeleitet werden. Derartige Arbeiten sind zwar Ver-
dachtshinweise, aber fiir sich gesehen keine Beweise.

Betrachtet man Einwirkungen 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 Einwirkung
gegenliber Azofarbstoffen ist nicht automatisch gleichbe-
deutend mit der Gefahrdung, an einem Harnblasenkarzi-
nom zu erkranken. Entscheidend ist, welche aromati-
schen Amine sich bei der reduktiven Spaltung der
Azofarbstoffe bilden kénnen.
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10.4.5 Vorgehensweise bei der Ermittlung

und Bewertung

Ermittlungen sind so exakt und umfassend wie moglich
durchzufiihren. Ziel ist es, in Erfahrung zu bringen, ob mit
Azofarbstoffen gearbeitet wurde, ob es sich dabei um
Azofarbstoffe auf der Basis kanzerogener aromatischer
Amine gehandelt hat und in welchem Umfang mit diesen
Azofarbstoffen gearbeitet wurde.

Bei der Ermittlung, Einwirkungsbewertung und Plausibili-
tatspriifung sind folgende Punkte zu beachten:

e 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.

e Mindestens zwei Drittel aller Malerprodukte enthielten
nur WeilRpigmente. Fiir die Verarbeitung von weilRen
Farben und Lacken kommt eine Einwirkung gegeniiber
Azofarbstoffen nicht in Betracht.

e Azofarbstoffe sind wegen ihrer Loslichkeit und geringen
Lichtechtheit fiir Malerprodukte, die im Aufenbereich
eingesetzt wurden, nicht geeignet. Auch Azopigmente
erreichen meist nicht die Qualitatsanforderungen, die
an Produkte fiir den AuRenbereich gestellt werden.
Diese Anforderungen erfiillen in der Regel nur anorgani-
sche Pigmente. Bei Aufienarbeiten lag kein Kontakt zu
Azofarbstoffen vor.

Aus diesen Griinden kann eine versicherte Person nur
wahrend Malerarbeiten mit bunten Materialien im oder
fiir den Innenbereich gegeniiber Azofarbstoffen exponiert
gewesen sein.

Als Konsequenz ergibt sich, dass bis 1959 beim eigenhén-
digen Herstellen und Verarbeiten von Malerprodukten
eine Einwirkung gegenliber Azofarbstoffen moglich gewe-
sen sein kann. Dagegen kann ab 1960 nur noch bei der
sehr seltenen Herstellung von Holzbeizen aus Pulverbei-
zen Kontakt zu Azofarbstoffen vorgelegen haben.

Falls die Ermittlungen zu keinem Ergebnis fiihren, darf fuir
das Gebiet der BRD bis 1971 und fiir das Gebiet der DDR
bis 1976 anhand der Kenntnisse liber Azofarbstoffe im
Malerhandwerk die Einwirkungsbeurteilung, wie nachfol-
gend dargelegt, vorgenommen werden:

e Bis 1950:
Wahrend der Kriegsjahre und der Nachkriegszeit gilt
eine Einwirkung gegenliber Azofarbstoffen grundsatz-
lich als gesichert. Erfahrungsgemaf haben sich
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darunter Azofarbstoffe befunden, die aus krebserzeu-
genden aromatischen Aminen synthetisiert wurden.

e 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 Ver-
arbeitung von Malerprodukten fiir Decken und Wénde
sowie von deckenden Lacken war in diesem Zeitraum
normalerweise nicht mit einer Einwirkung gegeniiber
Azofarbstoffen verbunden. Nur wenn eindeutige Bewei-
se vorliegen oder sich begriindete auBergewdhnliche
Verdachtsmomente dafiir ergeben, dass anstelle von
Pigmenten Farbstoffe verwendet wurden, kann ein Kon-
takt zu Azofarbstoffen in gewissem Umfang als wahr-
scheinlich gelten. Ein eindeutiger Beweis liegt z. B. vor,
wenn alte Pulverfarben, mit denen Versicherte gearbei-
tet haben, verfligbar sind und bei der an diesen Pulver-
farben im Labor durchzufiihrenden reduktiven Azospal-
tung solche aromatischen Amine analytisch
nachgewiesen werden konnen, 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, kam im
Malerhandwerk beim sehr seltenen Einsatz von Holz-
beizen in Betracht. Bei den Ermittlungen muss unbe-
dingt stets geklart werden, ob tatsachlich Tatigkeiten
mit Farbbeizen durchgefiihrt wurden. Davon abzugren-
zen sind Arbeiten mit farblosen chemischen Beizen, mit
Lasuren und mit Abbeizmitteln. Im Rahmen von Unter-
suchungen an 161 historischen Farbbeizen aus den
Jahren vor 1970, die zur Spaltung eventuell vorhande-
ner Azofarbstoffe in aromatische Amine mit Reduktions-
mitteln behandelt wurden, konnten in ca. 50 % der Bei-
zenproben keine als krebserzeugend der Kategorien 1A
oder 1B eingestuften aromatischen Amine nachgewie-
sen werden. Aromatische Amine, die als krebserzeugen-
der Stoff der Kategorie 1A eingestuft sind, fanden sich
bei den Untersuchungen in 22 % der Beizenproben und
nur im Bereich bis maximal 35 ppm. Diese geringen
Konzentrationen deuten lediglich auf Verunreinigungen
mit aromatischen Aminen der Kategorie 1A hin. Die
Untersuchungen liefern keinen Beweis dafiir, dass bei
der Produktion der 161 historischen Farbbeizen Azo-
farbstoffe eingesetzt worden waren, bei deren Spaltung
in Kategorie 1A eingestufte aromatische Amine freige-
setzt werden. Fur aromatische Amine der Kategorie 1B
der krebserzeugenden Stoffe fanden sich dagegen deut-
lich hthere Konzentrationen. Nahere Informationen



hierzu finden sich im Abschnitt 11.2.2. Insgesamt be-
trachtet ist deshalb die Wahrscheinlichkeit, dass eine
beschaftigte Person im Malerhandwerk ab 1960 mit
einem Azofarbstoff auf der Grundlage von Benzidin
oder einem anderen aromatischen Amin mit urothel-
kanzerogener Wirkung tatig war, als sehr gering einzu-
schatzen.

e BRD: ab 1972, DDR: ab 1977:
Einwirkung gegeniiber Azofarbstoffen, aus denen im
Korper aromatische Amine freigesetzt werden, die
Harnblasenkrebs erzeugen kdnnen, ist bei der Verarbei-
tung von Holzbeizen unwahrscheinlich, aber nicht hun-
dertprozentig auszuschlieRen. Eine Vermutungswir-
kungist ab 1972 (BRD) bzw. 1977 (DDR) keinesfalls
anzuwenden, d. h., es darf deshalb nicht generell davon
ausgegangen werden, dass beim Einsatz von Holzbei-
zen Kontakt zu Azofarbstoffen, die unter die TRGS 614
fallen, bestanden hat.

Eine Einwirkung gegeniiber Azofarbstoffen auf der Basis
aromatischer Amine mit Harnblasenkrebs erzeugendem
Potenzial im Sinne der BK-Nr. 1301 ist nur dann gesichert,
wenn im Einzelfall der konkrete Nachweis erbracht wird.
Dies trifft beispielsweise zu bei der Verarbeitung einer
Farbbeize auf der Basis von Benzidin als Diazokomponen-
te aus den 1960er-Jahren oder einer Farbbeize, aus der
o-Toluidin freigesetzt werden kann.

Diese Hinweise zur Ermittlung der Einwirkung gegeniiber
Azofarbstoffen beruhen auf den Erlauterungen liber Azo-
farbstoffe und das Malerhandwerk in den vorherigen Ab-
schnitten. Sie bieten die Grundlage fiir eine rein qualitati-
ve Beurteilung. Eine Quantifizierung der Einwirkung
durch Azofarbstoffe und damit die Berechnung einer Do-
sis sind nicht moglich. Die Zugabe krebserzeugender aro-
matischer Amine zu den tblichen Malerprodukten kann
ausgeschlossen werden.

10.4.6 Einwirkung nicht BK-relevanter
aromatischer Amine - Sonstige
Tatigkeiten im Malerhandwerk

Eine Einwirkung nicht BK-relevanter aromatischer Amine
kann bei folgenden Tatigkeiten vorgelegen haben:

e Korrosionsschutz (siehe Abschnitt 10.2),

e Fahrzeuglackierung (siehe Abschnitt 12.4),
e Bodenbeschichtung (siehe Abschnitt 10.12),
e Fullbodenverlegung.

Bei der FulRbodenverlegung werden in seltenen Fallen
Epoxidharzklebstoffe verwendet. Krebserzeugende
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aromatische Amine kommen als Harter in FuRbodenkleb-
stoffen nicht vor.

10.4.7 Keine Einwirkung von aromatischen
Aminen und Azofarbstoffen im Ma-
lerhandwerk

Thermisches Entschichten

Alte organisch gebundene Beschichtungen lassen sich
durch thermische Behandlung mit dem Propangasbren-
ner oder mit dem HeiBluftfon entfernen. Bei Temperatu-
ren ab 600 °C findet eine Erweichung und teilweise Zerset-
zung der Beschichtung statt. Die erweichte Beschichtung
lasst 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 - so-
fern vorhanden - oxidativ zerstort 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-
schen, unter den Oxidationsprodukten von Azofarbstoffen
und Azopigmenten keine aromatischen Amine auftreten.
Mit der Entstehung aromatischer Amine bei der redukti-
ven Spaltung der Azobindung auf chemischem Wege oder
durch Enzyme sind die Vorgange beim thermischen Ent-
schichten in keiner Weise zu vergleichen.

Xylamon und Xyladecor

Die verarbeiteten Produkte ,Xylamon“ und ,Xyladecor*
haben fungizide und insektizide Wirkstoffe wie Lindan,
Pentachlorphenol, Dichlofluanid, Permethrin oder Tebu-
conazol enthalten. Bindemittel waren Alkydharze, L6-
sungsmittel war Testbenzin. Zum Einfarben der stets far-
bigen Produktreihe , Xyladecor“ wurden Pigmente
verwendet, keine Azofarbstoffe. Steinkohlenteerdl haben
die auf Dachuntersichten, Balkone und Holzverkleidun-
gen von Gebauden gestrichenen Produkte ,Xylamon“ und
»Xyladecor® nie enthalten.

Zusatzlich hatte der Hersteller von ,Xylamon“ und , Xyla-
decor” Teerdlpraparate (siehe Abschnitt 10.5) im Pro-
gramm, die neben Teerdl noch Pentachlorphenol und
Lindan enthielten. Diese Spezialprodukte dienten zur
Nachpflege grundimpragnierter Kiihlturmholzer und dhn-
licher Anwendungsbereiche.
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10.5 Holzschutz

Steinkohlenteerole 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 grof3em Stil betrieben. Besonders
geeignet erwiesen sich die Steinkohlenteerdle als Holz-
schutzmittel fiir Holzer mit standigem Erdkontakt oder
standigem Kontakt zu Wasser. Deshalb wurden Bahn-
schwellen, Pfahle, Masten, Wasserbauholzer, Zaune und
dhnliche Holzbauteile fiir den Aufienbereich meist mit
Steinkohlenteerdlen impragniert. AulRerdem dienten die-
se zur Nachbehandlung bereits eingebauter impragnierter
Holzer. Im imprégnierten Holz erféhrt das eingebrachte
Steinkohlenteerdl allmahlich eine Veranderung durch
Oxidation und Verharzung.

Im Innenbereich waren Teerdle als Holzschutzmittel un-
notig und wurden schon wegen des als unangenehm
empfundenen Geruchs nicht benutzt. Teerdle werden
bisweilen - insbesondere in anderen Sprachraumen - als
Kreosot bezeichnet. Unter diesen Begriff fallen nicht nur
Steinkohlenteerdle, 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) kamen
nicht direkt in den Handel. Sie wurden zunachst physika-
lisch und/oder chemisch weiterbehandelt und fanden
dann als solche unmittelbar oder als Mischung mit ande-
ren Komponenten als Holzschutzmittel Verwendung.
Unterschieden wird bei den Holzschutzmitteln auf Teerol-
basis zwischen:

e Steinkohlenteer-Impragnierdl (Kurzbezeichnung: Teerdl
oder Impragnierol),

e Carbolineum (= Karbolineum),

e Teerdlpraparaten.

Bei den Steinkohlenteer-Impragnierdlen handelt es sich
um reine Steinkohlenteerdle, die durch Weiterbehand-
lung der bei der Rohteerdestillation gewonnenen Stein-
kohlenteerdl-Fraktionen entstehen.

Die Bezeichnung ,,Carbolineum* geht auf ein im Jahre
1888 patentiertes Holzschutzmittel zurlick, das durch
partielle Chlorierung von Steinkohlenteer-Impragnierol
erzeugt wurde. Zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurde
dieses Verfahren eingestellt. Bis ca. 1955 war Carbolineum
ein hohersiedendes Steinkohlenteer-Impragnierdl. In den
Jahren danach verwendete man den Begriff ,,Carboli-
neum* als Sammelbezeichnung fiir Teerdle, die fiir einfa-
che manuelle Trankverfahren hergestellt wurden. Diese
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sprachliche Differenzierung diente der Abgrenzung zu den
in grofitechnischen Verfahren eingesetzten Steinkohlen-
teer-Impragnierdlen. In seiner Zusammensetzung ent-
sprach Carbolineum in der Regel dem ,,Impragnierdl Z“
(flir Zdune) und ,Impragnierol M“ (fiir Masten).

Holzschutzmittel auf der Grundlage von Steinkohlenteer-
6len haben das Priifpradikat E (geeignet fiir Holz im Erd-
kontakt) erhalten, wenn deren Teerélanteil 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 % Teerol auf dem Markt.

Unter Teerdlpraparaten versteht man Gemische auf der
Basis von Steinkohlenteerdlen mit anderen Wirkstoffen,
z. B. Losungsmitteln und Fungiziden.

Der Verkauf der Steinkohlenteer-Impragnierdle und Car-
bolineen erfolgte unter verschiedenen Handelsnamen,
wobei haufig das Wort ,,Carbolineum* in der Handelsbe-
zeichnung gefiihrt wurde. Die Verwendung von Carboli-
neum war nicht auf den Holzschutz beschrankt. Es gab im
Handel z. B. ein ,,Obstbaumkarbolineum®, das zur Bekdmp-
fung von Schadlingen im Obstanbau eingesetzt wurde.

Umgangssprachlich hat sich der Begriff ,Carbolineum* fiir
alle Holzschutzmittel auf der Grundlage von Steinkohlen-
teerolen durchgesetzt, sodass mitunter auch Teer6lprapa-
rate als ,Carbolineum® bezeichnet wurden.

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
Teerolen, deren krebserzeugende Komponenten durch
Destillation abgereichert worden waren, weshalb das
Carbolineum nicht nach den Regelungen dieser seinerzeit
neuen Gefahrstoffverordnung als krebserzeugend gekenn-
zeichnet werden musste. Grund fiir die entfallene Kenn-
zeichnungspflicht waren schon damals Benzo[a]pyren-
Gehalte < 0,005 Gew.-%.

Zum 1. Oktober 1991 trat die Teer6lverordnung in Kraft.
Eine Ubergangsfrist gestattete das Inverkehrbringen bis
zum 31. Dezember 1991. Ab dem 1. Januar 1992 war das
Inverkehrbringen und ab dem 1. April 1992 die Verwen-
dung von Carbolineum - abgesehen von Ausnahmen -
untersagt.

Seit 2006 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 Kesseldruckimpragnierung von Bahnschwel-
len, Leitungsmasten sowie Zdunen und Pfahlen im land-
wirtschaftlichen Bereich verwendet werden. Der Gehalt
an 2-Naphthylamin liegt bei allen Teerélen unterhalb der
Verbotsgrenze von 0,1 Gew.-% fiir die Herstellung und
Verwendung. Eine Abgabe an den privaten Endverbrau-
cher ist verboten [163].

Teerdle in DDR-Holzschutzmitteln

In der ehemaligen DDR wurden Steinkohlenteerdle zur
Impragnierung von Bahnschwellen, von Zaunen, im Was-
serbau etc. verwendet - entweder direkt ohne weitere
Zusatze unter ihrem Namen ,,Steinkohlenteer6l oder in
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-
schwelol und im Produkt Hylotox JP Braun in Kombination
mit Pentachlorphenol und DDT. Aus der Braunkohleverko-
kung stammte ein Produkt mit dem Namen ,,Eblanon“
(oder auch ,Eplanon®), das lediglich versuchsweise getes-
tet wurde, aber nicht zur Marktreife gelangt ist.

10.5.1 Einwirkung BK-relevanter® aromati-
scher Amine durch die Verwendung
Steinkohlenteerol-Holzschutz-
mitteln

Die Hersteller von Steinkohlenteerdl-Holzschutzmitteln
haben fiir ihre Produkte in erster Linie filtriertes
Anthracendl verwendet, das 130 bis 370 mg/kg 2-Naph-
thylamin enthalt. Neben Anthracendl konnten die Teerol-
Holzschutzmittel weitere Steinkohlenteerdle enthalten,
darunter Fraktionen mit Siedegrenzen unter 230 °C.

Nach Informationen der Fa. Riitgers [164] kann als typi-
sche Zusammensetzung fiir ein Carbolineum 50 bis 70 %
Anthracendl mit einem Rest Waschél angesehen werden.
Die Analysen europaischer ,,composite samples” (repra-
sentative Mischproben) von Anthracendl und Waschol hat
2-Naphthylamingehalte von 370 mg/kg (Anthracendl) und
140 mg/kg (Waschol) ergeben [165]. Hieraus errechnet
sich mit der Annahme von 60 % Anthracendl und 40 %
Waschol ein Gehalt von ca. 280 mg/kg an 2-Naphthylamin
in Carbolineum.

Die Gehalte der anderen krebserzeugenden Amine betra-
gen 16 mg/kg fiir 4-Aminobiphenyl und 7,8 mg/kg fir
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o-Toluidin im Anthracendl sowie 1,9 mg/kg flir 4-Aminobi-
phenyl und 28 mg/kg fiir o-Toluidin im Waschol.

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.

Dermale Einwirkung

Im Normalfall trafen bei der Verarbeitung von Carboli-
neum mit dem Pinsel nur kleinere, vereinzelte Spritzer
(aus Sitz- oder Steharbeiten) auf die Haut. Nach der ,rule-
of-hand“-Methode [166] ldsst sich die Menge an Carboli-
neum, die dabei pro Tag auf die Haut gelangt ist, abschat-
zen. Sie liegt zwischen 0,05 und 0,1 ml Carbolineum, dies
entspricht 0,05 oder 0,1 g (Dichte von Carbolineum liegt
beica.1g/cm®=1 g/ml) und somit 0,014 bzw. 0,028 mg
2-NA bzw. durchschnittlich 0,021 mg 2-NA pro Arbeitstag/
Schicht.

Ist das Carbolineum dagegen uiber den Pinsel auf die
Hand(-innenseite) gelangt, kdnnen bis zu 0,25 ml (ent-
spricht 0,25 g) die Haut benetzt haben. Dies entspricht
0,07 mg 2-NA pro Arbeitstag/Schicht.

Die Verarbeitung im Spritzverfahren war mit dermaler
und inhalativer Einwirkung verbunden, beim Streichver-
fahren bestand nur Hautkontakt. Es waren groRere Haut-
flachen (z. B. Arme) betroffen und es kann pro Arbeitstag
Carbolineum in der Gr6Renordnung von 1 ml (entspricht
1 g) auf die Haut gelangt sein, d. h. bei einem Gehalt von
280 mg/kg 2-NA gelangen somit 0,28 mg pro Arbeitstag/
Schicht auf die Haut.

Die Penetrationsrate bleibt bei diesen Uberlegungen un-
beriicksichtigt.

Inhalative Einwirkung

Zusétzlich zur dermalen Einwirkung liegt im Spritzverfah-
ren eine inhalative Einwirkung vor, fiir die keine Arbeits-
platzmessungen vorliegen. Generell ist die Art, Dauer und
Haufigkeit zu ermitteln.

10.5.2 Vorgehensweise bei der Ermittlung
der Anwendung von Carbolineum

Malerhandwerk

Die dem Malerhandwerk erteilten Auftrage zur Impragnie-
rung mit Carbolineum beschrankten sich tblicherweise
auf kleine Flachen wie Zaune oder Pergolen. Die Maler
flihrten die Arbeiten von Hand mit einem Pinsel aus. Die

8 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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Einwirkung gegentiber dem in Carbolineum enthaltenen
2-Naphthylamin erfolgte hierbei nur auf dermalem Wege.

Auf Holzbauteile von Wohngeb&duden wurde Carbolineum
nicht aufgebracht. Zur Impragnierung von Dachuntersich-
ten, wobei Uberkopfarbeiten angefallen sind, wurde nicht
Carbolineum, sondern es wurden l6sungsmittelhaltige

Holzlasuren auf der Basis fungizider Wirkstoffe eingesetzt.

Die Arbeiten mit Carbolineum waren bei den Beschaftig-
ten im Malerhandwerk wegen des Teerdlgeruchs nicht
sehr beliebt und aulRerdem an bestimmte Witterungsver-
héltnisse gebunden, sodass diese Arbeiten hauptsachlich
in den Sommermonaten ausgefiihrt wurden.

Ferner haben hingegen Privatpersonen oder Selbststandi-
ge aus Ersparnisgriinden die Streicharbeiten mit Carboli-
neum nur sehr selten an Malerbetriebe vergeben und das
Carbolineum bevorzugt eigenhandig auf Zaune, Balken
etc. aufgetragen - zumal flir diese Tatigkeit keine beson-
deren handwerklichen Fertigkeiten erforderlich waren.

Aus den genannten Griinden verbrachten Beschaftigte im
Malerhandwerk nur einen geringen Prozentanteil ihrer
Arbeitszeit mit der Verarbeitung von Carbolineum. In der
Regel lag dieser unter 1 % der Jahresarbeitszeit (max. 5 %
in den Sommermonaten). Einzelne Maler hatten beruflich
sogar nie Umgang damit. Carbolineum war deshalb kein
typisches Malerprodukt.

Holz- und Bautenschutz

Betriebe, die sich auf den Bereich Holz- und Bautenschutz
spezialisiert hatten, ibernahmen neben verschiedenen
Abdichtungs- und Isolierarbeiten auch die Impragnierung
groBer Holzflachen mit Teerdlen. Je nach Umfang der
Arbeiten wurde das Teerolprodukt entweder von Hand
mit dem Pinsel oder im Spritzverfahren aufgetragen.

Gleisbau

Holzschwellen wurden unter Druck mit Carbolineum im-
pragniert. Relativ kurz nach der Impragnierung wurden
sie auf die Baustellen transportiert und eingebaut. Beim
Transport und Einbau kam es fiir die Gleisbauarbeiter zu
Hautkontakten mit den haufig noch nicht abgetrockneten
Holzschwellen. Diese Arbeiten waren nicht mit einer inha-
lativen Einwirkung verbunden, eine dermale Einwirkung
war moglich.

Bei SchweiRarbeiten an Schienen, die auf impragnierten
Schwellen verlegt sind, kann es zu einer thermischen Be-
lastung der Schwellen kommen. Zur Ermittlung einer

eventuellen inhalativen Belastung des Schweifers durch
Steinkohlenteer-Inhaltsstoffe hat das IFA entsprechende

Arbeiten nachgestellt und die Einwirkung gegentiber PAK
und aromatischen Aminen gemessen. Bei mehreren
Schweillvorgéngen konnte in keinem Fall 2-Naphthylamin
- bei einer Bestimmungsgrenze von 0,03 mg/m?* - nachge-
wiesen werden [167, 168].

10.6

Versicherte Personen im Schornsteinfegerhandwerk wa-
ren bei der Reinigung von Haus- und Industrieschornstei-
nen, die von aulRen (Dach oder Boden) oder innen (durch
Besteigen eines innen liegenden Leitergangs) vorgenom-
men wurde, sowie beim Auffegen des RuRRes von der Soh-
le mit Schaufel und Feger einer dermalen und inhalativen
Belastung durch Schornsteinru® ausgesetzt.

Schornsteinfegerhandwerk

10.6.1 Einwirkung BK-relevanter® aromati-

scher Amine im Schornsteinfegen

Aromatische Amine im Kaminruf

Uber die Konzentrationen von aromatischen Aminen im
SchornsteinruB liegen nur fiir 2-Naphthylamin einige
Messergebnisse vor: Im Ruf® aus Schornsteinen von Hei-
zungsanlagen (Gas-, Ol-, Koks-, Holz-, Braunkohle- und
Steinkohlefeuerungen) konnte 2-Naphthylamin in keiner
Probe bei einer Bestimmungsgrenze von 1 mg/kg nachge-
wiesen werden [169].

Aromatische Amine in der Luft am Arbeitsplatz
beim Schornsteinfegen

Auch liber die Luftbelastung durch aromatische Amine bei
Kehrarbeiten sind in der Literatur nur wenige Informatio-
nen verfligbar. Luftmessungen beim Kehren von Schorn-
steinen (Brennstoff war Steinkohle) ergaben bei Kehrzei-
ten von zwei bis drei Stunden pro Schicht folgende
Schichtmittelwerte [170]:

e <0,02 ug/m? (Bestimmungsgrenze) fiir 2-Naphthylamin
(ohne Luftgrenzwert),

e 0,075 pg/m? fiir o-Toluidin (ehemaliger TRK-Wert:
500 pg/m?3).

Innere Belastung von Personen im Schornsteinfe-
gerhandwerk gegeniiber aromatischen Aminen
Untersuchungen der inneren Belastung von elf Personen
im Schornsteinfegerhandwerk durch aromatische Amine
ergaben folgende Resultate [171]: 2-Naphthylamin
kommt wegen seiner eindeutig humankanzerogenen
Potenz bei der Beurteilung der Belastung besondere Be-
deutung zu. Es wurde allerdings nur bei einer der elf
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Personen nachgewiesen. Bei Probanden, die vergleichbar
- oder sogar hoher - gegeniiber Stein- und Braunkohle-
riickstanden exponiert waren, war kein 2-Naphthylamin
im Urin nachweisbar. Da es sich bei diesem Nachweis von
2-Naphthylamin um eine Einzelfallbeobachtung handelt,
ist eine generelle Ubertragbarkeit dieses Befundes auf die
Belastung von Schornsteinfegern gegeniiber 2-Naphthyl-
amin nicht gegeben.

10.6.2 Einwirkung BK-relevanter’® aromati-
scher Amine beim Schornsteinfegen

Aromatische Amine in der Luft am Arbeitsplatz
beim Schornsteinfegen

Beim Kehren von Schornsteinen (Brennstoff war Stein-
kohle) ergaben Luftmessungen folgende Schichtmittel-
werte (Kehrzeiten: ca. zwei bis drei Stunden pro Schicht)
[170]:

e 0,215 pg/m?3 fiir Anilin (AGW: 8.000 ug/m?3),
e 0,180 pg/m?3 fiir m-Toluidin (ehemaliger MAK-Wert:
9.000 ug/m3).

Innere Belastung von Personen im Schornstein-
fegerhandwerk gegeniiber aromatischen Aminen
3,3'-Dichlorbenzidin, ein krebserzeugendes aromatisches
Amin der Kategorie 1B, wurde ebenfalls nur bei einer Per-
son im Urin festgestellt. Lediglich das ebenfalls als krebs-
erzeugend der Kategorie 1B eingestufte 4,4'-Methylen-
bis-(2-chloranilin) wurde bei neun von elf Probanden
gefunden [171].

10.7 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 Sa-
nierung an. Die Munition kann nahe an der Erdoberflache
liegen, nur leicht von Erde, Moosen oder geringem Be-
wuchs tiberdeckt. Sie ist mehr oder weniger tief verschiit-
tet oder gezielt vergraben worden. Es besteht eine Gefahr-
dung fiir Leben und Gesundheit von Menschen,
insbesondere bei BaumalRnahmen.

Neben den Produktionsstatten, Munitionsdepots etc. aus
dem Zweiten Weltkrieg existieren immer noch Riistungs-
altstandorte aus der Zeit des Ersten Weltkrieges.
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10.7.1 Vorgehensweisen bei der

Kampfmittelbeseitigung

Fir die Beseitigung der Gefahren, die von Kampfmitteln
ausgehen, sind die jeweiligen Bundeslander zustandig.
Die Vorgehensweise zur Kampfmittelbeseitigung in den
Landern ist unterschiedlich [172]. Die Kampfmittelbeseiti-
gung im erweiterten Sinne ist unterteilt in folgende Berei-
che:

e Raumung von Zufallsfunden, z. B. Bomben, die im Zuge
von Baumalinahmen entdeckt werden,

e gezielte Untersuchung und Beraumung von Flachen,
die mit Kampfmitteln belastet sind,

e Zerlegen von Gegenstanden mit Explosivstoff oder Ver-
nichtung von Explosivstoff oder Gegenstanden mit Ex-
plosivstoff,

e Sanierung von Riistungsaltlasten (siehe Abschnitt
10.7.3).

Aus Sicherheitsgriinden wurde schon bald nach Kriegsen-
de mit der Untersuchung von Verdachtsflachen und ins-
besondere mit der Suche nach umherliegender Munition
begonnen. Die Arbeiten zur Kampfmittelbeseitigung erle-
digen teils staatliche Dienststellen, teils Privatunterneh-
men, die der Staat beauftragt.

Die auf dem Gebiet der Kampfmittelraumung téatigen Be-
triebe nehmen unterschiedliche Aufgaben wahr. Einige
beschranken sich auf das Suchen, Bergen und Transpor-
tieren auf der Raumstelle, andere von staatlicher Stelle
beauftragte Firmen libernehmen auch die gesamte Besei-
tigung der gefundenen Kampfmittel (Entscharfen etc.).

Raumverfahren

Die R&umung von Kampfmittelverdachtsflachen kann auf
verschiedenen Wegen erfolgen. Bei der visuellen Rau-
mung werden die Flachen optisch auf liegende oder halb
verschiittete Kampfmittel Uberpriift. Hierbei wird in der
Regel auf Metallsuchgerate verzichtet. Der visuellen
Kampfmittelrdumung stehen Raumungen mit Eingriff in
den Boden gegeniiber. Bei dieser Methode werden die
Kampfmittel entweder mit einer Sonde aufgespiirt und
anschlief’end zur Identifizierung des Kampfmittels freige-
legt (meist von Hand mit Spaten, selten maschinell) oder
es wird der gesamte Boden unter Sicherheitsvorkehrun-
gen abgegraben und auf Kampfmittel untersucht. Sofern
der Boden es zulasst, werden die Kampfmittel mithilfe
von Siebanlagen vom Erdreich separiert.

Dabei kann es je nach Erdfeuchte zu einer intensiven
Staubentwicklung kommen. Die Variante des Abgrabens
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fihrt man auf Arealen durch, auf denen bekanntermaRen
eine hohe Stiickzahl kleinerer Munition liegt.

Der Identifizierung der Kampfmittel durch eine verant-
wortliche fachkundige Person kommt hohe Bedeutung
zu. In Abhangigkeit von der Art des gefundenen Kampf-
mittels und den davon ausgehenden Gefdahrdungen (Ex-
plosionsgefahr, Brandgefahr, Vergiftungsgefahr) entschei-
det die verantwortliche fachkundige Person uber die
weiteren zu ergreifenden Maflnahmen. Kampfmittel, die
als nicht transportfahig eingestuft werden, werden an Ort
und Stelle durch Sprengen 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 Panzerdfen ausge-
brannt. Bomben und andere gré3ere Munition werden
nach Entfernung des Ziinders unter Sicherheit (Abschot-
tung) aufgesagt, die Halften aufgehangt und der Spreng-
stoff durch Schlage auf die Metallhiille ausgeklopft. Das
Ausklopfen geschieht entweder von Hand mit einem
Hammer oder maschinell in einer Anlage. Der anfallende
lose Sprengstoff wird in offenen Brandwannen auf einem
Brandplatz abgebrannt [173].

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.
SchutzmaRnahmen, die das Einatmen von Sprengstoff-
staub oder Hautkontakt mit Sprengstoff verhindert hat-
ten, wurden deshalb friiher nicht ergriffen. Augenzeugen-
berichten zufolge hatte sich beim Ausklopfen von
Sprengstoff bisweilen so viel Sprengstoffstaub entwickelt
und in den Haaren abgelagert, dass diese gelb gefarbt
aussahen. In Unkenntnis der Gesundheitsgefahren, die
auch von den nicht eingeschlossenen Sprengstoffen aus-
gehen, haben Beschaftigte den Sprengstoff teilweise mit
blofRen Handen 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 zuge-
fiihrt und, falls die Kampfmittel mit Ziinder versehen sind,
zuvor entscharft. Die Vernichtung chemischer Kampfstof-
fe erfolgt entweder durch Verbrennen oder chemische
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Umwandlung. Gleich nach Kriegsende war offenes Ver-
brennen Ublich. Anfang der 1980er-Jahre hat in Miinster
eine moderne Verbrennungsanlage ihren Betrieb aufge-
nommen.

Besonderheiten der Kampfmittel aus der Produk-
tion vor 1945

Sprengstoff wird tblicherweise gereinigt, bevor er zur
Fullung von Bomben, Granaten etc. verwendet wird. Un-
gereinigter Sprengstoff verringert die Funktionsfahigkeit,
die sichere Handhabung und die Lagerfahigkeit der dar-
aus hergestellten Kampfmittel. Der Reinigungsprozess
fliihrt andererseits zu einer Verringerung der Ausbeute: fiir
2,4,6-Trinitrotoluol (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 die Rei-
nigung verzichtet. Durch diese verminderte Qualitat der
Sprengstoffe ist gerade unter den Kampfmitteln aus den
letzten Kriegsjahren ein erhohter Anteil von Blindgangern
vertreten. AulRerdem sind es insbesondere die Kampfmit-
telbestande 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,
Nebenprodukte und Umwandlungsprodukte als Verunrei-
nigungen. Ferner wurde ein Mangel an Sprengstoffen und
Treibladungspulver gegen Kriegsende haufig durch Zuga-
be von Streckmitteln (z. B. Holzmehl als Kohlenstofftrager
oder Kochsalz) ausgeglichen.

Die Kampfmittel, die heute gerdumt werden, haben Jahr-
zehnte im Boden gelegen. Darunter befinden sich Bom-
benblindganger und sogenannte Zerscheller-Bomben,
deren Metallhiille beim Auftreffen auf den Boden aufge-
platzt und deren Sprengstoff nicht explodiert ist. Ferner
hat man gegen Kriegsende Kampfmittel, die Treibladun-
gen und Explosivstoffe enthalten, zusammengetragen
und versucht, diese Kampfmittel auf Sprengplatzen durch
Sprengen zu vernichten. Bei dieser MalRnahme gelangten
stets betrachtliche Mengen an Kampfmitteln nicht zur
Explosion und blieben teils beschadigt zurlick. Aus den
beschadigten Kampfmitteln gelangte bei langjahriger
Lagerzeit ein nicht unerheblicher Teil der Sprengstoffe ins
Erdreich. Wahrend der Lagerung im Erdreich kdnnen an
den Sprengstoffen, insbesondere bei direktem Erdkontakt
im Falle beschadigter Metallhillen, chemische und mikro-
biologische Abbau- und Umwandlungsprozesse stattge-
funden haben. Unter den Umwandlungsprodukten sind
beispielsweise Amino-dinitrotoluole.



Zum Teil haben sich auch Krusten oder Ausbliihungen an
den Kampfmitteln gebildet. Derartige Kampfmittel kon-
nen sich in einem instabilen Zustand befinden.

10.7.2 Inhaltsstoffe der Kampfmittel

Als Sprengstoffe dienen Nitroaromaten wie 2,4,6-Trinitro-
toluol (TNT), Pikrinsaure (2,4,6-Trinitrophenol) und
1,3,5-Trinitrobenzol, Salpetersaureester wie Glycerintrini-
trat (Nitroglycerin) sowie Nitramine wie Cyclotrimethylen-
trinitramin (Hexogen) und Ammoniumnitrat. Unter den
Nitroaromaten gibt es Vertreter, die gleichzeitig aromati-
sche 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, etwa
bei N-Methyl-2,4,6,N-tetranitroanilin (Tetryl). TNT ist und
war aufgrund seiner StoRunempfindlichkeit und der dar-
aus resultierenden Handhabungssicherheit der am meis-
ten eingesetzte Sprengstoff.

In Initialzlindern werden Bleiazid, Bleipikrat, Bleisty-
phnat, Quecksilberfulminat (Knallquecksilber) und 6-Dia-
z0-2,4-dinitrophenolat verwendet. Nitrate, Chlorate und
Perchlorate dienen zur Fiillung von Treibladungen,
Leucht- und Signalmunition.

Meist enthalten Kampfmittel nicht nur eine Substanz,
sondern mehrere Komponenten, darunter auch Stabilisa-
toren. Als Stabilisator verwendet man beispielsweise Di-
phenylamin, 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 weilRen Phosphor.

Nitro- und Aminonaphthaline

Nitronaphthaline wurden in Deutschland und Frankreich
wahrend des Ersten Weltkrieges in erheblichem MaRe zur
Fillung von Kampfmitteln eingesetzt. Ferner fanden Ni-
tronaphthaline wahrend des Zweiten Weltkrieges in
Deutschland Verwendung bei der Herstellung von Treibla-
dungspulvern. Mono-, Di- und Trinitronaphthaline wur-
den regelmaRig auf Riistungsaltstandorten aus der Zeit
des Ersten Weltkrieges nachgewiesen, darunter gelegent-
lich auch 2-Nitronaphthalin. 2-Nitronaphthalin ist als
krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B eingestuft, Dini-
tronaphthaline in Kategorie 2. In einer Granatenfiillung
konnten neben 1-Nitronaphthalin (60,4 g/kg) und 2-Nitro-
naphthalin (0,84 g/kg) auch die korrespondierenden Ami-
ne, das 1-Aminonaphthalin (6,49 g/kg) und das 2-Amino-
naphthalin (0,14 g/kg), identifiziert werden [174].
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Aromatische Amine, die als krebserzeugende Stoffe der
Kategorie 1A oder Kategorie 1B eingestuft sind, wurden
zur Fillung von Kampfmitteln Gblicherweise nicht einge-
setzt. Aus den in Kampfmitteln enthaltenen Nitroaroma-
ten konnen jedoch unter bestimmten Bedingungen aro-
matische Amine entstehen. 1-Aminonaphthalin
(1-Naphthylamin) und 2-Aminonaphthalin (2-Naphthyl-
amin) konnten auch als Streckmittel oder als Stabilisator
der Granatenfiillung zugefiigt worden sein.

10.7.3 Sanierung von Riistungsaltlasten

Die Produktionsstatten fiir Sprengstoffe und chemische
Kampfstoffe in Deutschland aus der Zeit vor 1945 wurden
meist von den Alliierten nach Kriegsende zerstort. Die
Sanierung der Flachen inklusive noch bestehender Ge-
baude und Gebaudereste erfolgte in der Regel erst we-
sentlich spater. Aufgrund der Kenntnisse liber die Art der
friiheren Nutzung dieser Areale war man in der Lage, vor
der Sanierung gezielte Bodenerkundungen und Untersu-
chungen 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 Re-
aktionsbehaltern, Kesseln, Rohrleitungen, Abwasserkana-
len und sonstigen Anlagenteilen mit einem Kontakt zu
chemischen Kampfstoffen, Explosivstoffen einschlieflich
deren Ausgangsverbindungen, Vorstufen, Nebenproduk-
ten, 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
Sprengstoffe etc. beriicksichtigt und man hat entspre-
chende ArbeitsschutzmaBnahmen getroffen.

Bodenuntersuchungen auf dem Gelénde einer ehe-
maligen Sprengstofffabrik

Bei der Sanierung einer Produktionsstatte fiir Sprengstoff
wurden begleitende analytische Bodenuntersuchungen
durchgefiihrt. Neben dem am Standort gezielt produzier-
ten Sprengstoff 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), der in 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 (nachge-
wiesen in ca. 10 % der Proben) sowie gelegentlich die
Vorstufen o-, m- und p-Nitrotoluol und das Nebenprodukt
3,4-Dinitrotoluol (nachgewiesen in jeweils ca. 1 bis 2 %
der untersuchten Proben). Die Dinitrotoluole und o-Nitro-
toluol sind als krebserzeugend nach Kategorie 1B einge-
stuft.
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An Umwandlungsprodukten des TNT wurden in etwa
einem Viertel aller untersuchten Proben 2-Amino-4,6-dini-
trotoluol und 4-Amino-2,6-dinitrotoluol analytisch ermit-
telt. Diese beiden aromatischen Amino-Nitro-Verbindun-
gen sind nicht als krebserzeugend eingestuft. Dagegen
wurde das Umwandlungsprodukt 2,4-Diaminotoluol (Syn-
onyme: 2,4-Toluylendiamin, 4-Methyl-m-phenylendi-
amin), das als krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B
eingestuft ist, lediglich in sechs von ca. 14 000 Proben
identifiziert [175].

Das bedeutet, dass sowohl bei der Sanierung von Riis-
tungsaltlasten als auch bei der Beseitigung von Kampf-
mitteln neben Sprengstoffen, Reizgasen etc. auch nicht
umgesetzte Ausgangsverbindungen, Vorstufen fiir
Sprengstoffe, Nebenprodukte oder durch Erdkontakt ent-
standene Umwandlungs- und Zersetzungsprodukte ange-
troffen werden kdnnen.

10.7.4 Einwirkung BK-relevanter'* aromati-
scher Amine bei der Kampfmittelbe-
seitigung und Sanierung von Riis-
tungsaltlasten

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 Ful-
lung von Kampfmitteln, gleich welcher Art, eingesetzt.
Beschaftigte von Kampfmittelzerlegebetrieben, der
Kampfmittelraumung und -beseitigung sowie der Sanie-
rung von Riistungsaltlasten waren daher 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.

Dennoch kdnnen in Einzelfallen BK-relevante aromatische
Amine entgegen der iiblichen Verfahrensweise als Streck-
mittel oder Stabilisator in Munition verwendet worden
sein.

Der analytische Nachweis von 2-Naphthylamin in einer
Granatenfiillung (siehe Abschnitt 10.7.2) zeigt, dass Be-
schéftigte aus dem Bereich Kampfmittelbeseitigung und
Sanierung von Ristungsaltlasten in Einzelfallen gegen-
liber diesem humankanzerogenen aromatischen Amin
exponiert gewesen sein kdnnen.

10.7.5 Einwirkung nicht BK-relevanter aro-
matischer Amine bei der Kampfmit-
telbeseitigung und Sanierung von
Rustungsaltlasten

Aromatische Amine kénnen auch durch mikrobiologi-
schen Abbau oder Umwandlung aromatischer Nitrover-
bindungen entstehen, wenn die aromatischen Nitrover-
bindungen als Explosivstoffe oder als Vorstufen fir
Explosivstoffe oder als Produktionsriickstande der
Sprengstoffherstellung langere Zeit Erdkontakt hatten
(bei beschadigten Kampfmitteln wie Bombenzerschellern
oder angesprengte Kampfmittel).

Im Rahmen von Bodenuntersuchungen in einer ehemali-
gen Sprengstofffabrik wurde in sechs von ca. 14 000 Pro-
ben das aromatische Amin 2,4-Diaminotoluol als Abbau-
produkt nachgewiesen. 2,4-Diaminotoluol ist als
krebserzeugender Stoff der Kategorie 1B ausgewiesen. Es
handelt sich dabei jedoch nach derzeitigem Kenntnis-
stand nicht um ein BK-relevantes aromatisches Amin.

Eine entsprechende Einwirkung durch Erdkontakt im
Zuge von Rustungsaltlastsanierungen ist wenig wahr-
scheinlich, eine Einwirkung bei der Bodenerkundung und
Kampfmittelrdumung gilt als extrem unwahrscheinlich.

Im Zusammenhang mit Arbeiten der Kampfmittelrdu-
mung etc. kdnnen weitere Stoffe vorkommen, die nach
derzeitigem Kenntnisstand nicht BK-relevant sind
(Tabelle 22).

11 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016
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Tabelle 22:

Stoffe, die bei Arbeiten der Kampfmittelraumung vorkommen kdénnen

10 Bauindustrie

CAS-Nr. Quelle/Vorkommen Blase/Harnwege
(BK-Nr. 1301)
K1B 2-Nitronaphthalin 581-89-5 zu 0,84 g/kg in einer Granate gefunden Stoff mit geringem
(kein a. A.) Blasenkrebsrisiko
K1B 2,4-Diaminotoluol 95-80-7 0,04 % der untersuchten Proben?) nein
(Umwandlungsprodukt von TNT)
K1B 2,4-Dinitrotoluol 121-14-2 20 % der untersuchten Bodenproben?) nein
(kein a. A.)
K1B 3,4-Dinitrotoluol 610-39-9 1-2 % der untersuchten Proben?) nein
(kein a. A)
K1B o-Nitrotoluol 88-72-2 1-2 % der untersuchten Proben?) nein
(kein a. A.)
K1B 2,6-Dinitrotoluol 606-20-2 10 % der untersuchten Proben?) nein
(kein a. A.)
n. k. Diphenylamin 122-39-4 aus Stabilisator in Kampfmitteln nein
K2 Dinitronaphthalin 27478-34-8 als Fillung fiir Kampfmittel nein (Kanzerogenitat
(kein a. A.) betrifft die Niere, nicht
gesichert)
2l Tetryl = N-Methyl-2,4,6,N- | 479-45-8 Bestandteil von Sprengstoff, zu 1 mg/kgin | nein (betrifft Leber u. a.)
Tetranitroanilin Bodenprobe gefunden?
K2* 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT) | 118-96-7 Bestandteil von Sprengstoff nein
(keina. A.)
n. k. 1-Nitronaphthalin 86-57-7 z.B. 60,4 g/kg in einer Granate nein
n. k. 1-Naphthylamin 134-32-7 z.B. 6,49 g/kgin einer Granate nein
n. k. 2-Amino-4,6-Dinitrotoluol | 35572-78-2 Abbau-/Umwandlungsprodukt aus TNT, zu | nein
1,0 - 1,5 mg/kg in Bodenprobe gefunden?
n. k. 4-Amino-2,6-Dinitrotoluol | 28785-06-0 Abbau-/Umwandlungsprodukt aus TNT, zu | nein
1,0 - 1,5 mg/kg in Bodenprobe gefunden?

a. A. =aromatisches Amin, n. k. = nicht kanzerogen
1) Bodenuntersuchung bei Sanierung einer Produktionsstatte fiir Sprengstoff
2) bisher lediglich Hinweise auf kanzerogene Wirkung, aber noch nicht gesichert (GESTIS)

3) Einstufung nach TRGS 905

10.7.6 Innere TNT-Belastung von Beschaftig-

ten in Kampfmittelzerlegebetrieben

Die hamatotoxische und hepatotoxische Wirkung von TNT
ist schon lange bekannt. Noch nicht endgiiltig geklart ist
dessen kanzerogene Potenz. Gelangt TNT in den Korper,
so findet Metabolisierung zum aromatischen Amin 4-Ami-
no-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 techni-
schen ArbeitsschutzmaRnahmen ist und inwieweit diese
Belastung zu einem messbaren biochemischen bzw. bio-
logischen Effekt fiihrt [176]. Das Probandenkollektiv be-
stand aus 13 Beschaftigten zweier Kampfmittelzerlegebe-
triebe und 13 unbelasteten Vergleichspersonen. Bestimmt
wurde die Konzentration von 4-Amino-2,6-dinitrotoluol
(Hauptmetabolit des TNT) im Urin als Kurzzeitparameter
der inneren Belastung sowie die Konzentration der Himo-
globin-Addukte von 4-Amino-2,6-dinitrotoluol im Blut als
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Parameter einer inneren Beanspruchung bzw. als Marker
eines biochemischen Effektes durch TNT.

Untersucht wurde in drei Zeitblocken jeweils vor dem
Ergreifen von expositionsmindernden MalRnahmen, wah-
rend und nach entsprechenden technischen Schutzmal-
nahmen. Es zeigten sich bei zwolf von 13 Beschéftigten
mit TNT-Exposition hohe Konzentrationen (maximaler
Wert im zweistelligen mg/l-Bereich) von 4-Amino-2,6dini-
trotoluol, dem Hauptmetaboliten des TNT, im Urin in der
ersten Untersuchungsreihe, d. h. vor der Einfilhrung tech-
nischer SchutzmafRnahmen. Beim Vergleichskollektiv
wurde keine Ausscheidung von 4-Amino-2,6-dinitrotoluol
festgestellt. Mit den SchutzmaRnahmen konnte die TNT-
Belastung deutlich und kontinuierlich reduziert werden
und der Hochstwert 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 Grup-
pe der Beschaftigten von Kampfmittelzerlegebetrieben
deutliche Effekte. Dagegen waren aus der Gruppe der
unbelasteten Personen, mit Ausnahme eines Probanden,
keine Hamoglobinaddukte nachweisbar. Die ergriffenen
Arbeitsschutzmafinahmen brachten die gewiinschte Ver-
besserung der Situation, erkennbar an niedrigeren Hamo-
globin-Addukt-Konzentrationen im Blut.

Die Untersuchungen verdeutlichen, dass Beschéftigte aus
Kampfmittelzerlegebetrieben, die gegeniiber TNT ex-
poniert waren, auch einer hohen inneren TNT-Belastung
ausgesetzt waren.

10.8

Im Parkettleger-Handwerk werden allgemein folgende
Tatigkeiten ausgefiihrt:

Parkettleger-Handwerk

e Priifen und Vorbereiten des Untergrundes fiir das Verle-
gen von Parkett,

e Messen und Einteilen der zu belegenden Flachen,

e Verlegen von Parkett aus Holz- und Kunststoffen,

e Be- und Verarbeiten von Holz- und Kunststoffen,

e Oberflachenbehandlung durch Schleifen und Versie-
geln,

e Anbringen von Sockel- oder Deckleisten.

HolzfuBRbdden wurden urspriinglich auf den Untergrund
bzw. auf Lagerholzer genagelt. Da die Nageltechnik zeitin-
tensiv war, wurde mit dem Verlegen von Holzbdden in

Klebemassen eine Alternative gefunden, die eine schnel-
lere Fertigstellung der Arbeiten ermdglichte.

10.8.1 Einwirkung BK-relevanter'?
aromatischer Amine im
Parkettleger-Handwerk

Zunachst standen in der Praxis nur Klebemassen auf der
Basis von Steinkohlenteerpech zur Verfligung. Es gab sie
entweder gelost in organischen Losungsmitteln oder in
fester Form als Blocke im Handel. Die l6sungsmittelhalti-
gen Steinkohlenteerpech-Kleber wurden vom Parkettle-
ger kalt verarbeitet, die Blocke aus Steinkohlenteerpech
dagegen zuerst geschmolzen und dann als HeilRklebstoff
verwendet.

Mosaikparkett wurde bis Anfang der 1960er-Jahre und
Stabparkett bis Ende der 1960er-Jahre mit Steinkohlen-
teerpech-Kleber verlegt. Als Ersatz gab es Kunstharzkleb-
stoffe auf dem Markt [177].

Beim Verlegen von Holzpflaster in gewerblichen Raumen
(z. B. Automobilwerkstatten) war der Einsatz der steinkoh-
lenteerpechhaltigen HeiRRkleber, Vorstriche und Pappen
bis Ende der 1980er-Jahre Stand der Technik.

Lose verlegtes Holzpflaster GE (,,Lattchenverlegung®; in
der Regel nur fiir Boden in der Schwerindustrie, in Hallen
mit hoher Schubbeanspruchung und in Fahrzeughallen
mit abtropfendem Eis- und Schmutzwasser eingesetzt):
Die Holzpflasterklotze werden einzeln lose in einer Reihe
dicht nebeneinander (pressgestolRen) auf den Untergrund
gesetzt. Vor dem Verlegen der nachsten Reihe wird eine
Fugenleiste (Lattchen) von 4 bis 6 mm Breite und einer
Hohe von 1/3 bis 2/3 der Klotzhéhe in die Fuge eingelegt.
An dieses Lattchen wird die nachste Reihe angestofRen.
Die Fugen werden nach dem Verlegen mit heiRfliissiger
Teervergussmasse ausgegossen, liberstehende Verguss-
masse wird abgestoRen.

Im Tauchverfahren geklebtes Holzpflaster GE (,,Pressver-
legung®): Die Holzpflasterklotze werden einzeln in eine
heiRfliissige Klebemasse getaucht und in einer Reihe
dicht nebeneinander (pressgestolRen) auf den Untergrund
geklebt. Die ndchste Reihe wird ebenfalls dicht an die
schon verlegten Klotze verlegt.

Da Mosaikparkett aus diinneren Parkettstabchen besteht,
wurden bei deren Verlegung Ausgleichsschichten verwen-
det, die mit Teerdl getrankt waren. Auch bei der Parkett-
verlegung in Nageltechnik hatten die Lagerholzer in der
Regel eine Schicht Teerpappe als Unterlage.

12 Verweis auf die aufgefiihrten Stoffe gemaR der Stellungnahme des ASVB bzw. BMAS vom 12.09.2016

104



Lésungsmittelhaltige Teerpechklebstoffe und Kunstharz-
kleber wurden mit einem Zahnspachtel aufgetragen und
die Parkettholzer in die Klebemasse gedriickt. Lediglich
bei der Kaltverarbeitung der Steinkohlenteerpech-Kleb-
stoffe sowie beim Einbringen von teerpechhaltigen Unter-
lagsschichten bestand die Moglichkeit eines Hautkontak-
tes. Diese Vorgehensweise war typisch fiir die Verlegung
von Parkett in Wohnraumen.

Ahnlich wie im Dachdeckerhandwerk wurde das feste
Steinkohlenteerpech in Kesseln geschmolzen, das fliissige
Teerpech auf dem Untergrund verteilt und die Holzer in
die Klebemasse eingelegt. Diese Tatigkeiten waren mit
einer inhalativen Einwirkung durch Steinkohlenteerpech-
Dampfe verbunden. Diese Vorgehensweise wurde nur bei
der Verlegung von Holzpflaster im industriellen Bereich
angewandt.

Messungen von aromatischen Aminen in der Luft an
Arbeitsplatzen bei der Verarbeitung von Klebstoffen auf
der Basis von Steinkohlenteerpech liegen nicht vor. Wie
bei der Flachdachabdichtung erfolgte auch bei der Verle-
gung von Mosaik- und Stabparkett die Verteilung von
Heilteer grofiflachig. Von einer mindestens vergleichba-
ren Einwirkung kann ausgegangen werden (siehe Ab-
schnitt 10.1).

10.8.2 Keine Einwirkung aromatischer
Amine im Parkettleger-Handwerk

Beim Entfernen von HolzfuRboden, die mit Klebstoffen
auf Steinkohlenteerpech-Basis verlegt worden waren,
wurde die innere Belastung gegeniiber 2-Naphthylamin
untersucht [168]. In Harnproben von Beschéftigten, die
Parkettkleber auf der Basis von Steinkohlenteerpech ab-
zufrasen hatten, konnte 2-Naphthylamin nicht nachge-
wiesen werden. Dagegen fanden sich hohe Gehalte an
Hydroxymetaboliten polycyclischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe (siehe Abschnitt 10.13).

10.9 StraRenbau

Unter dem Begriff Stralenbau wird im Folgenden der
gesamte Verkehrswegebau verstanden, d. h. neben dem
Hklassischen“ StraRenbau auch der Bau von Parkflachen,
Gehwegen, Zufahrten, Flugplatzen etc. Strallen bestehen
hauptsachlich aus verschiedenen Gesteinskornungen,
den mineralischen Komponenten. Der Bau von Stralen
erfolgt in Schichten. Die Gesamtschichtdicke liegt bei

ca. 70 cm. Wahrend die unteren sogenannten Tragschich-
ten ihre Festigkeit nur durch mechanisches Verdichten
erreichen, muissen die Gesteinskérnungen der beiden
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obersten Schichten (Binde- und Deckschicht) mit einem
Bindemittel zusammengehalten werden, um dem motori-
sierten Verkehr standzuhalten. Der Bindemittelgehalt in
Strallenbelédgen liegt bei 5 %.

10.9.1 Geschichte des StraRenbaus

Bereits 1729 wurde fiir Kutschenauffahrten in den Schlos-
sern preulischer Adliger Naturasphalt als Bindemittel
verwendet. 1838 wurde der Jungfernstieg in Hamburg mit
diesem Material befestigt.

Makadam

Der Bau von TeerstraRen geht auf den schottischen Inge-
nieur McAdam zuriick. Die in den friihen Jahren des

19. Jahrhunderts von McAdam urspriinglich ohne Binde-
mittel gebauten Stralien hatten infolge der zunehmenden
Motorisierung nur eine geringe Haltbarkeit. So ging man
kurz nach dem Jahr 1900 dazu liber, beim Bau von Stra-
Ren Teerpech als Bindemittel zu verwenden (teergebun-
dener Makadam). Diese Technik, bei der Schicht fiir
Schicht von unten nach oben ein immer feiner werdender
Schotter und Splitt mit heiRfliissigem Bindemittel ange-
spriiht und anschlieflend verdichtet werden, hat man
viele Jahre beibehalten. Sie wurde als StraBenbau in Ma-
kadam-Bauweise bekannt. Beim Makadam-Straf3enbau
erfolgt die Herstellung des StraRenbaumaterials aus heilR-
fliissigem Bindemittel und den mineralischen Komponen-
ten direkt am Einbauort. Der HeilReinbau von Mischgut,
das zuvor in einer Mischanlage hergestellt wurde, [0ste
den Makadam-StraBenbau ab.

Stralenbau in Deutschland

Aufgrund der leichten Verfiigbarkeit von Kohle und des
gleichzeitigen Mangels an Erdol wurden in Deutschland
mit Beginn des 20. Jahrhunderts bis in die Nachkriegszeit
StraRen mit StralRenteer als StralRenbaubindemittel er-
richtet - sofern es sich nicht um BetonstralRen mit Zement
als Bindemittel handelte. Die in den 1930er-Jahren gebau-
ten Reichsautobahnen bestanden jedoch weitgehend aus
Beton.

10.9.2 Bindemittel im StraRenbau

Zusammensetzung der StraBenteere

StraRBenteere sind Mischungen aus Teerpech und Teerdlen.
Der Teerpechgehalt deutscher Stralienteere schwankte
zwischen 59 und 78 %, der Teerdlgehalt zwischen 22 und
41 %. Letztere setzten sich aus 17 bis 30 % Anthracendl,
neben geringeren Anteilen Leichtol (bis 1 %), Mittelol (bis
zu 15 %) und Schwerdl (bis zu 9 %) zusammen [140].

Nach dem Einbau des StraRenteers verdunsten die leich-
ter siedenden Teerdle. Dieser Prozess verlauft (iber einen
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langeren Zeitraum und ist aus Sicht des Arbeitsschutzes
nicht relevant. Das zuriickbleibende Weichpech, das noch
hoher siedende Teerdle enthalt, ibernimmt die Funktion
als eigentliches Gesteinsbindemittel. Die Verdunstung der
leichter siedenden Teerodle, die mit einer starken Viskosi-
tatszunahme verbunden ist, wird als Abbinden des Teers
bezeichnet. Unerwiinscht war dagegen eine weitere Alte-
rung des Teers, verursacht durch langsames Verdunsten
des unter 350 °C siedenden Anthracendls. Mit einer Erho-
hung des Anteils an {iber 350 °C siedendem Anthracendl
hat man alterungsbestandige StralRenteere, sogenannte
Wetterteere (WT-Teere), gewonnen. Sie zeigen Anthracendl-
gehalte bis knapp 30 %.

Zusammensetzung der Bitumenteere

Durch Zusatz von Bitumen haben sich die Materialeigen-
schaften der StraRenteere weiter verbessern lassen, z. B.
die Erhdhung der Abbindegeschwindigkeit. Diese soge-
nannten BT-Teere (Bitumenteere) enthielten lblicherwei-
se 15 % Bitumen. Eine Erhohung des Bitumengehaltes auf
liber 15 % war aufgrund der begrenzten Mischbarkeit von
Teerpech und Bitumen zunachst nicht moglich. Erst mit
der Entdeckung, dass unter Verwendung von Eisenkataly-
satoren vollig homogene Gemische von Teer und Bitumen
in beliebigen Mengenverhaltnissen herstellbar sind, konn-
ten sogenannte Verschnittteere (VT-Teere) mit guter Haft-
festigkeit, hoher Widerstandsfahigkeit gegen chemische
Einflisse, Unempfindlichkeit gegen Temperatur-
schwankungen und guter Alterungsbestandigkeit produ-
ziert werden. Der Bitumenanteil der VT-Teere lag bei 35 bis
45 %. BT-Teere und VT-Teere waren frei von Anthracendl,
sie enthielten nur Leicht-, Mittel- und Schwerdl.

Kaltteere

Eine Besonderheit unter den Straflenbaubindemitteln
stellten die kalt zu verarbeitenden Teere dar. Zu diesen
sogenannten Kaltteeren zahlen sowohl Materialien, die zu
85 % aus Strafienteeren und zu 15 % aus einer leichtfliich-
tigen technischen Benzolfraktion als Losungsmittel be-
standen, als auch StraBenteeremulsionen in Wasser, her-
gestellt mit kationischen Emulgatoren. StralRenteere, die
zur Erzeugung von Kaltteeren verwendet wurden, enthiel-
ten in Abweichung von der ansonsten tblichen Zusam-
mensetzung 10 bis 18 % Leichtdl [178].

Haftvermittler

Technologisch verwandt mit den Kaltteeren sind die Haft-
vermittler. In Analogie zu den Kaltteeren handelt es sich
bei ihnen entweder um Bindemittelemulsionen oder um
Lésungen von Teer bzw. Bitumen in organischen Losungs-
mitteln. Der Unterschied zu den Kaltteeren liegt im gerin-
geren Feststoffanteil der Haftvermittler. Haftvermittler
werden in feinen Nebeln auf Untergriinde, die mit
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Mischgut Uberbaut werden, aufgespriiht. Sie bewirken
eine bessere Bindung des Mischguts an den Untergrund.

In der DDR gab es ab 1970 Haftvermittler fiir den StralBen-
bau ausschlielilich 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 wa-
ren 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, einem Spezialfahrzeug
aus einem Behalter fiir die Bitumenemulsion mit Querbal-
ken und Diisen sowie Fliissiggasbehalter. Dieser musste
von einem Lkw gezogen werden. Die Bitumenemulsion
wurde vor dem Einbau auf ca. 60 °C erhitzt. Der Haftver-
mittler wurde mit Waggons zur Mischanlage transportiert
und dort in Behalter abgefllt.

Verdrangung der Strafenteere durch Bitumen
Schon Anfang der 1950er-Jahre hat man damit begonnen,
StraRenteere durch Bitumen zu ersetzen (Abbildung 26).
StraRBenteere und Bitumen wurden von da an zunéachst
parallel verwendet. Die Absatzkurve fiir StraRenteere ver-
zeichnet fiir das Jahr 1960 mit 460 000 t ihr Maximum
[140]. Diesen 460 000 t StralBenteer steht jedoch die vier-
bis flinffache Verbrauchsmenge an Bitumen gegeniiber.
Zu diesem Zeitpunkt gab es eine grof3e Nachfrage nach
StraBenbau-Bindemitteln. Aus den Verbrauchszahlen wird
deutlich, dass der hohe Bedarf an Straflenbau-Bindemit-
teln zunehmend von Bitumen gedeckt wurde und Stra-
Renteere trotz ihres Absatzmaximums bereits 1960 stark
zurlickgedrangt waren. Entscheidend fir die flr sich be-
trachtet dennoch hohe Absatzmenge von Strallenteer war
die damalige Einflihrung des Carbobitumens. Carbobitu-
men, auch als Verschnittbitumen bezeichnet, besteht zu
75 bis 80 % aus Bitumen und zu 20 bis 25 % aus StralRen-
teerpech [179].

Der Einsatz von ,reinem* StralRenteerpech als Bindemittel
endete praktisch gegen Ende der 1960er-Jahre, der Ein-
satz von Carbobitumen dauerte zu dieser Zeit noch an
[180]. Im Jahr 1974 hatte der Absatz von StraRenteer mit
ca. 50 000 t die Tiefststande aus den Jahren 1926 und
1946 erreicht. Mitte bis Ende der 1970er-Jahre spielten
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
zunachst nicht die Gesundheitsgefahrdung, die vom Teer-
pech ausgeht, sondern dessen technische Nachteile. Stra-
Renbeldge auf Teerpechbasis waren weicher als Asphalt
auf Bitumenbasis. Im Sommer kam es viel schneller zu
Verformungen von Teerpech-StralRenbelédgen als von Be-
lagen auf Bitumenbasis.



Abbildung 26:
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Prozentuale Anteile der StraRenbau-Bindemittel im zeitlichen Verlauf
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Aber nicht nur die mangelnde Qualitét des StralRenteers
flihrte zur Ablosung durch Bitumen als StraRenbaubinde-
mittel. Auch der Gesetzgeber stoppte die Verwendung
teerpechhaltiger Materialien und lie nur noch Ausnah-
mefalle zu. So setzte der Bundesminister fiir Verkehr mit
dem Allgemeinen Rundschreiben Nr. 04/1974 die Techni-
schen Vorschriften fiir Teerbeton im HeilReinbau (TV bit
4/58) und fiir Teer- und Asphaltmakadam (TV bit 2/56) fiir
den Bereich der Bundesfernstrafien auRer Kraft.

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 Bin-
demittel im StraRenbau sowie der Einsatz von PAK-halti-
gen Fugenvergussmassen, z. B. im Flughafen- und Stra-
Renbau, untersagt. Vom Verbot ausgenommen hat man
die Ausbesserung bestehender treibstoffbestandiger Fu-
genvergussmassen sowie den Ausbau und die Wiederver-
wendung von StralBenbeldgen unter Beachtung und An-
wendung spezieller technischer Malinahmen. Zu diesem
Zeitpunkt wurden in den alten Bundesléandern nur noch
geringe Mengen Carbobitumen im Strafenbau verwen-
det.

Mit der Neufassung der ,Zusatzlichen Technischen Ver-
tragsbedingungen und Richtlinien fiir den Bau von Fahr-
bahndecken aus Asphalt® (ZTVbit-StB 84, Ausgabe 1990)
weist der Bundesminister fiir Verkehr die StraRenbauver-
waltungen der Lander nochmals an, auf den Einsatz pech-
haltiger Bindemittel zu verzichten.

Die Klarung der Frage, ob eine beschaftigte Person teer-
pechhaltiges Material im Stralenbau verarbeitet hat, be-
reitet bisweilen Schwierigkeiten. Diese Probleme resultie-
ren teilweise aus einer sprachlichen Ungenauigkeit,
obwohl die Begriffe im StraRenbau an sich eindeutig defi-
niert sind. Die Bezeichnung Asphalt bedeutet, dass

Bitumen als Bindemittel verwendet wurde und keine
Teerpechanteile vorhanden sind. Bitumindse Bindemittel
konnen dagegen Teerpechanteile enthalten [180]. Erfah-
rungsgemaf wurde jedoch im allgemeinen Sprachge-
brauch haufig nicht zwischen Teerpech und Bitumen dif-
ferenziert. Selbst Fachleute haben diesen Unterschied
nicht konsequent beachtet. Auch heutzutage werden As-
phaltbeldge hin und wieder félschlicherweise als Teer
bezeichnet.

Sofern von den erkrankten Personen, vom Betrieb oder
von Arbeitskollegen keine oder keine eindeutigen Anga-
ben lber das verwendete Bindemittel zu erhalten sind,
besteht die Moglichkeit, bei den fiir die Region zustandi-
gen Bauamtern anhand der Ausschreibung die Art des
Bindemittels zu erfragen. Bei den Mischwerken, von
denen die StraRenbaufirmen ihren Asphalt bezogen, kann
erfragt werden, wann sie von Teer auf Bitumen als Binde-
mittel umgestellt haben.

Im StraBenbau haben die Beschaftigten verschiedene
Funktionen, z. B. als Walzenfahrer, Spritzer (Aufspriihen
des Haftvermittlers), Kesselmann (nur bei Makadam-Bau-
weise), Einbauer, Schaufelmann, Fertigerfahrer etc. [135].
Beim Aufspriihen von Haftvermittlern konnen die Spriih-
nebel inhalativ aufgenommen werden und auf die Haut
gelangen. Der zeitliche Umfang dieser sogenannten Vor-
spritzarbeiten ist jedoch gering.

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 Einwirkung durch aromatische Amine
bei der Verarbeitung von Gussasphalt liegt nicht vor und
hat auch in der Vergangenheit nicht vorgelegen.

StralRenbau in der BRD
Der Einsatz von Teer als Bindemittel im Mischgut wurde
regional sehr unterschiedlich gehandhabt. Dariiber
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hinaus war der Materialeinsatz auch vom Anwendungsbe-
reich abhangig. So wurde beim Autobahnbau bereits in
den 1950er-Jahren Mischgut auf Bitumenbasis verarbei-
tet. Fuir Landschafts- und Wirtschaftswege sowie im
Deichbau wurde dagegen noch in den 1980er-Jahren teer-
haltiges Mischgut genutzt, da Teer im Vergleich zu Bitu-
men resistenter gegen Pflanzenwuchs ist. Es ist somit
grundsatzlich moglich, dass bis Ende der 1960er-Jahre
reine Teerdecken und bis Mitte der 1970er-Jahre bzw. in
landlichen Bereichen auch bis 1984 noch Teer-Bitumen-
Decken hergestellt wurden. Pauschale Aussagen sind je-
doch nicht moglich. Der Teerexpositionszeitraum muss
deshalb moglichst konkret ermittelt werden.

Sind durch Aussagen der versicherten Person, der Ange-
horigen oder Arbeitskollegen bzw. durch Ermittlungen im
Beschaftigungsbetrieb keine Informationen liber das ver-
wendete Bindemittel zu erhalten, ist es in vielen Fallen
hilfreich, aus den Ausschreibungen der fiir die Region
zustandigen Bauamter die Art des Bindemittels zu ermit-
teln. Generelle Angaben liber das Ausmal} der Verwen-
dung teerhaltiger Bindemittel sind nicht moglich, da gro-
[3e regionale Unterschiede bestanden.

Asphalt enthalt nur Bitumen als Bindemittel und keine
kohlestammigen Anteile. Bitumindse Materialien konnen
dagegen sehr wohl Teeranteile besitzen.

Strafenbau in der ehemaligen DDR

Fir den Stralenbau wurden in der ehemaligen DDR keine
reinen Produkte aus der Veredlung von Braunkohle ver-
wendet. Zu dieser Thematik lautet ein Zitat aus dem La-
boratoriumsbuch fiir die Braunkohlenteer-Industrie [181]:

»Es istimmer wieder versucht worden, aus Braunkohleteer-
pech, vor allem den Spaltpechen (Rositz), erhalten durch
gelinde Druckbehandlung und Abscheidung in besonderen
Spritzblasen, ein brauchbares, festhaftendes Strallenbau-
bindemittel herzustellen. Es scheint jedoch nach vielfachen
Versuchen nunmehr festzustehen, daf Braunkohlenteer-
pech allein, d. h. ohne Mitverarbeitung eines erheblichen
Anteils an Erdélbitumen oder Steinkohlenteerpech, diesen
Anforderungen nicht gentigt; fiir die Spaltpeche fehlen
immer noch geeignete Weichmacher. Die offenkundigen
Nachteile sind bisher:

e Der Paraffingehalt des Braunkohlenteerpeches macht
dasselbe im Sommer weich, im Winter spréde und rissig;
Erdélbitumen und Steinkohlenteerpeche verhalten sich
demgegeniiber besser.

e Die Lichtempfindlichkeit bewirkt eine allmdhliche Abnah-
me der Bindekraft unter Erhéhung des Gehaltes an Ben-
zolunléslichem und Versprédung (Sol-Gel- Umwandlung).
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e Infolge der merklichen Wasserléslichkeit auch héherer
Braunkohlenteerphenole tritt teilweise Auslaugung und
Aufrauhung der Oberfléche ein, Wasser durchzieht das
kapillare Geftige und zersprengt bei Frost die Oberfld-
che.”

TGL-Vorschriften fiir den StraRenbau der ehemaligen
DDR gab es bereits 1956 mit der TGL 2835-56 ,,StralRen-
baubitumen® und der TGL 2838-56 ,,Stralenteere“. Mit
der TGL 2838-01 ,,StraRenteere” [182], der TGL 2835
»StraRenbaubitumen® [183] und der TGL 2836/01 ,Ver-
schnittbitumen® [184] - alle von 1966 - waren als Stra-
Renbaubindemittel Steinkohlenteerpech, Bitumen und
Verschnittbitumen zugelassen. Die TGL 2836/01 verweist
dabei auf Verschnittmittel nach TGL 21609 ,,Steinkohlen-
teerdle“ [185].

Die TGL 2836 ,Verschnittbitumen*® [186], die ab 1981 giil-
tig war, gibt die zwei verschiedenen Verschnittmittel VM-S
und VM-M an und verweist auf TGL 21199 ,Verschnittmit-
tel“ von 1970 [187] bzw. 1975 [188], wonach Verschnitt-
mittel keine Steinkohlenteerdle, sondern Erdoldestillate
sind. Der Buchstabe S steht fiir schnellabbindend (nicht
flir Steinkohle, wie man etwa vermuten konnte) und der
Buchstabe M fiir mittelschnellabbindend. In der ehemali-
gen DDR wurde der Begriff ,Verschnittbitumen“ demnach
nicht nur fiir teerhaltige Verschnitte verwendet. Die

TGL 2835 ,,Strallenbaubitumen® [189] war seit 1978 giiltig
und hat die Ausgabe vom Januar 1966 ersetzt. Die

TGL 2836 ,Verschnittbitumen“ [190] hat ebenfalls die Aus-
gabe von 1966 abgeldst und galt verbindlich ab 1981.
Tabelle 23 gibt eine Ubersicht zu den jeweils giltigen
TGL-Standards in der ehemaligen DDR.

Nach den TGL-Vorschriften waren im DDR-StraRenbau
folgende Materialien zugelassen:

e Bindemittel bis 1965: Steinkohlenteer und Bitumen
(Braunkohlenteer in den 1950er-Jahren nur in Kombi-
nation mit Bitumen, Steinkohlenteerpech oder Stein-
kohlenteerdlen),

e Bindemittel 1966 bis 1969: Steinkohlenteer, Bitumen
und Bitumen mit Steinkohlenteerdl verschnitten,

e Bindemittel 1970 bis 1980: Steinkohlenteer und Bitu-
men oder Bitumen mit Erddldestillaten verschnitten,

e Bindemittel ab 1981: Bitumen oder Bitumen mit Erdol-
destillaten verschnitten. Von diesem Zeitpunkt an wa-
ren Strallenbaubindemittel frei von Material aus der
Steinkohleverarbeitung.



Tabelle 23:
Chronologische Zusammenfassung der TGL-Standards
»Stralenbau® in der ehemaligen DDR

Bis 1965 2838-56 Steinkohlenteer
2835-56 Bitumen
Ab 1966 bis 1969 2838-01 Steinkohlenteer
21609
2836-01 Carbobitumen
2835 Bitumen
Ab 1970 bis 1980 21199-70 Steinkohlenteer
2836 Bitumen mit
Erdoldestillaten
2835 Bitumen
Ab 1981 2836 Bitumen
10.9.3 Einwirkung BK-relevanter®?

aromatischer Amine im StraRenbau

Die Tatigkeit im Strafenbau war zwangslaufig mit Haut-
kontakt zu den StralRenbaumaterialien verbunden. Bei
der Verarbeitung teerhaltiger StraRenbaumaterialien lag
dementsprechend Hautkontakt mit Teermaterial und
dessen Inhaltsstoffen vor.

Messungen von aromatischen Aminen in der Luft am
Arbeitsplatz von Beschaftigten im Stralenbau liegen nicht
vor. Im Hinblick auf die HeilRverarbeitung und eine mogli-
che inhalative Einwirkung wird auf den Abschnitt 10.1
verwiesen.
10.9.4 Einwirkung weiterer, nicht
BK-relevanter aromatischer
Amine im StraBenbau

Im Hinblick auf weitere, jedoch nicht BK-relevante aroma-
tische Amine wird auf Abschnitt 9.1.4 verwiesen.

10.9.5 Keine Einwirkung von aromatischen

Aminen im StraRenbau

Beim Abfrasen von alten Teerdecken konnte keine Einwir-
kung von aromatischen Aminen nachgewiesen werden
(siehe Abschnitt 10.13).
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10.10 Inertol

10.10.1 Historische Entwicklung

Der Begriff Inertol steht fiir eine ganze Gruppe von Schutz-
anstrichen fiir Eisen und Stahl, Zink, Beton und Putz. Auch
zum Beschichten von Asbestzement-Dachplatten konnte
Inertol frither verwendet werden. Es wird haufig falschlich
angenommen, dass Inertol friiher stets auf der Basis von
Steinkohlenteer beruhte und es erst Ende der 1960er-
oder in den 1970er-Jahren Inertol auf der Basis von Bitu-
men gegeben hat.

Die Problematik beim Umgang mit Inertol in den ersten
sieben Jahrzehnten des 20. Jahrhunderts wurde in der
Gefahr gesehen, die von den im Inertol enthaltenen L6-
sungsmittel ausgeht. So gibt es Berichte liber Losungsmit-
telvergiftungen durch Inertol. Diese Berichte iber die
Losungsmittelvergiftungen durch Inertol belegen gleich-
zeitig, dass es Inertol auf der Basis von Bitumen mindes-
tens 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
Verhaltnis lag bei etwa zwei Drittel Bitumenprodukten zu
einem Drittel Teerprodukte.

Die Zweikomponenten-Inertole haben bis September
1981 Teerpech bzw. Teerdl und Epoxidharz gemeinsam in
derselben Komponente enthalten, ab Oktober 1981 be-
fand sich das Teermaterial in der Harterkomponente.

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.

Seit dem 1. Januar 1993 sind alle Einkomponenten-Iner-
tol-Produkte, die friiher Teerpech oder Teerdl enthielten,
teerfrei.

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, Zwischenan-
striche in einem anderen Farbton aufzubringen.

Die Entwicklung des Produkts Inertol geht auf den Chemi-
ker Dr. Roth zurlick, der bereits vor 1900 mit diesem
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Material die aus Beton gefertigten und undicht geworde-
nen Trinkwasserbehalter der Stadt Frankfurt abdichten
konnte. Roth lieR sich das Produkt patentieren und pro-
duzierte Inertol in einem eigenen Werk. Wenig spater hat
die Fa. Paul Lechler, Stuttgart, den Vertrieb des Inertols
libernommen. 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
sInertol” hergestellt. Die Mehrzahl der Inertole sind Ein-
komponenten-Produkte, selten Zweikomponenten-Pro-
dukte. Die meisten gab es nur kurz im Lieferprogramm,
zum Teil wurden sie als andere Inertol-Produkte fortge-
fiihrt. Am Markt haben sich folgende neun Inertol-Produk-
te mit ihren Untertypen/Sorten etabliert: Inertol I, Inertol
49, Inertol 82, Inertol 88, Inertol Plastofalt, Inertol Poxitar,
Inertol Elastomasse, Silo Inertol und Inertol Kunststoff.
Beispiele fiir Untertypen/Sorten sind Inertol | dick U, Iner-
tol 49 rotbraun und Inertol 49 W dick.

Im BK-Verfahren lasst sich die genaue Bezeichnung des
verarbeiteten Inertols haufig nicht mehr ermitteln. In sol-
chen Fallen kann anhand des Anwendungsgebiets auf die
Art des Inertols geschlossen werden.

10.10.2 Einwirkung BK-relevanter'* aromati-
scher Amine durch Inertol auf Teer-
basis

Kontakt zu Inertol auf Teerbasis kann angenommen wer-
den, wenn einkomponentige Inertol-Produkte bis Dezem-
ber 1992 in folgenden Bereichen verwendet wurden:

e Arbeiten im Stahlwasserbau: Schleusen, Schleusen-
kammern, Wehre beschichten, Hafenanlagen, Klaranla-
gen, Abwasserwirtschaft, Staudamme und Talsperren,

e Unterwasserbereich von Briickenpfeilern, begehbare
und befahrbare Flachen (Laderampen, Beton- und
Stahlbriicken), Treibstofflager, Streusalzsilos.

Einkomponenten-Inertol auf Teerbasis wurde bis Mitte
der 1960er-Jahre bisweilen auch zur Abdichtung von Kel-
lerauBenwanden benutzt. Ferner bestand Kontakt zu Iner-
tol auf Teerbasis bzw. ab September 1989 zu Inertol auf
der Basis modifizierter Teerdle bei der Verarbeitung zwei-
komponentiger oder dreikomponentiger Inertol-Produk-
te.

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.

10.10.3 Keine Einwirkung aromatischer Ami-
ne durch Inertol auf Bitumenbasis

Der Hersteller von Inertol-Produkten hat in seinen Techni-
schen Merkblattern darauf hingewiesen, Inertol-Produkte
auf Teerbasis nicht fur trinkwasserberiihrte Flachen, In-
nenrdume, gemauerte und verputzte KellerauRenwande
oder Stallungen zu verwenden. Den von Teermaterialien
ausgehenden starken Geruch verursachen die im Teer
enthaltenen Phenole. Teerbeschichtungen auf trinkwas-
serbertihrten Flachen kénnten Geruch und Geschmack
des Trinkwassers beeintrachtigen. Im Technischen Merk-
blatt fiir ,,Silo Inertol“ (Produkt auf Bitumenbasis) wird
wiederum darauf hingewiesen, dass es sich um ein phe-
nolfreies Anstrichmittel handelt.

Sofern Inertol als Beschichtungsmaterial eingesetzt wur-
de, kam bei folgenden Arbeiten/Objekten Inertol auf Bitu-
menbasis oder Naturasphalt zur Anwendung:

e Inertol-Anstriche auf Blechdachern und Dachrinnen,

e Arbeiten mit Inertol in Innenrdumen,

e Arbeiten mit Inertol in Silos, Stallungen und sonstigen
landwirtschaftlichen Einrichtungen,

e Arbeiten in Trinkwasserbehaltern oder sonstigen Anla-
gen mit Kontakt zu Trinkwasser,

e Streichen von gemauerten und verputzten KellerauRBen-
wanden; KellerauBenwande fiir bewohnte Gebaude
oder von Menschen anderweitig genutzte Gebaude
(Krankenhauser, Kindergéarten, Schulen etc.) wurden
lblicherweise mit Inertol-Anstrichen auf Bitumenbasis
versehen,

e Arbeiten in Hallen von Industriebetrieben an Rohren,
Behaltern etc. sowie auRerhalb von Hallen Bereiche
Uiber Erdniveau, d. h. alle Bereiche ohne Erdkontakt,
ohne stéandigen Kontakt zu Wasser oder aggressiven
Flussigkeiten.

10.11 Fliesenleger-Handwerk

Das Fliesenleger-Handwerk umfasst insbesondere folgen-
de Tatigkeiten:

e Einrichten der Baustelle, Ausmessen von Verlegeflachen,
e Zubereiten von Mortel,

e Verarbeitung von Diinnbettmortel, Kleber und Kitt,

e Verarbeiten von Dickbettmortel,

e Herstellen von Putz- und Estrichuntergriinden,
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e Ausfiihrung von Feuchtigkeitsschutz,

e Ausfiihren von Saureschutz,

e Verlegen von Fliesen, Platten und Mosaik an Boéden und
Wanden,

e Zuschneiden der Stein- und Betonplatten mit Steinsa-
gen, Trennschleifern etc.,

e Einmauern von Einbauteilen,

e Verarbeiten von Ddmm- und Warmestoffen,

e Ausfugen der Beldge und Verfiillen von Dehnungs- und
Trennfugen,

e Auf- und Abbauen von Arbeitsgeriisten,

e Be- und Entladung von Fahrzeugen und manuelle
Transportarbeiten.

10.11.1 Einwirkung BK-relevanter'®
aromatischer Amine im
Fliesenleger-Handwerk

Es sind aktuell keine Tatigkeiten im Fliesenleger-Hand-
werk bekannt, bei denen eine Einwirkung BK-relevanter
aromatischer Amine gegeben sein konnte.

10.11.2 Einwirkung nicht BK-relevanter
aromatischer Amine im Fliesenleger-
Handwerk

Fliesen und Bodenplatten fiir Bereiche, in denen Umgang
mit aggressiven Flussigkeiten besteht, werden mit sdure-
festen Reaktionsharzklebstoffen verlegt und die Zwi-
schenraume mit saurefesten Fugenmaterialien ausgefiillt.
Unter den saurefesten Fugenmassen und Klebstoffen
befinden sich auch Epoxidharzsysteme, deren Harter aro-
matische Amine (4,4'-Diaminodiphenylmethan, Kategorie
1B und N,N-Dimethylanilin, Krebsverdéchtig K2) enthal-
ten.

10.12 Saureschutzbau, Betonsanie-
rung und Beschichtungsarbeiten

10.12.1 Einwirkung BK-relevanter®®
aromatischer Amine

Es sind aktuell keine Tatigkeiten in den Bereichen Saure-
schutzbau, Betonsanierung und Beschichtungsarbeiten
bekannt, bei denen eine Einwirkung BK-relevanter aroma-
tischer Amine gegeben sein kdnnte.

10 Bauindustrie

10.12.2 Einwirkung nicht BK-relevanter
aromatischer Amine

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-hy-
droxypropyl)-p-toluidin, Diethyltoluylendiamin oder Met-
hyl-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin enthalten.

Saureschutzbau

Unter Saureschutzbau versteht man das Uberziehen von
Oberflachen in Rdumen und Behaltern mit einer wider-
standsfahigen Schicht. Diese Schicht schiitzt die darunter
liegende Bausubstanz oder den Behalter vor aggressiven
Stoffen und verhindert gleichzeitig, dass aus den Rdumen
und Behaltern aggressive Stoffe nach auflen in die Umge-
bung gelangen.

Im Saureschutzbau wird hauptsachlich mit styrolhaltigen
ungesattigten Polyesterharzen, Methylmethacrylatharzen
sowie Furan- und Phenolharzen gearbeitet. Dies sind die
typischen Saureschutzbauprodukte. Geringere Bedeu-
tung besitzen Epoxidharze, die als Harter 4,4'-Diaminodi-
phenylmethan, ein in Kategorie 1B der krebserzeugenden
Stoffe eingestuftes aromatisches Amin, enthalten. Der
Aminanteil liegt meist bei 10 bis 20 % [191].

Derzeit werden Epoxidharzsysteme auf der Basis von
4,4'-Diaminodiphenylmethan als Harter lediglich in klei-
nem Umfang fiir Reparaturarbeiten im Saureschutzbau
eingesetzt (siehe Abschnitt 18.1). Die Epoxidharze mit
dem Harter 4,4'-Diaminodiphenylmethan sind und waren
keine typischen Saureschutzbauprodukte. Unter den un-
gesattigten Polyesterharzen finden sich Vertreter, die
N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin oder N,N-Bis(2-hy-
droxypropyl)-p-toluidin als Beschleuniger enthalten. Der
Aminanteil liegt bei 5 bis 10 % [191].

N,N-Dimethyl-p-toluidin und N,N-Bis(2-hydroxypropyl)
p-toluidin konnen in Methylmethacrylatharzen als Harter
fungieren. Diethyltoluylendiamin oder Methyl-bis(methylt-
hio)phenylen-1,3-diamin kdnnen als Aminkomponente in
Polyharnstoff-Polyurethan-Kombinationen vorkommen.
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(met-
hylthio)phenylen-1,3-diamin sind weder als krebserzeu-
gend noch als krebsverdachtig eingestuft.
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Die Verarbeitung der Materialien im Saureschutzbau er-
folgt offen und grofflachig. Sofern nicht wirksame per-
sonliche Schutzmalnahmen ergriffen werden, besteht
die Gefahr intensiven Hautkontakts mit den verarbeiteten
Materialien.

Betonsanierung und Beschichtungsarbeiten
Epoxidharze, die als Aminharter 4,4'-Diaminodiphenyl-
methan enthalten, werden auch in der Betonsanierung
oder fiir Beschichtungen benutzt (siehe Abschnitt 18.1).
Der Einsatz erfolgt nur in Bereichen mit hohen Anforde-
rungen an die Widerstandsfahigkeit der Oberflache. Zu
diesen Bereichen zahlen z. B. Behalter fiir aggressive Fliis-
sigkeiten, Tanks und Auffangraume nach Wasserhaus-
haltsgesetz.

Das angemischte Epoxidreaktionsharz wird meist aus
einem Mischgefal} auf die zu beschichtende Flache gegos-
sen und von Hand mit einem Schieber verteilt. Saugende
Untergrunde wie Beton bendtigen in der Regel [6semittel-
freie Epoxidharze; glatte Oberflachen, die wenig aufnah-
mefahig sind, miissen mit l6semittelhaltigen Epoxidhar-
zen beschichtet werden.

N,N-Dimethylanilin findet sich auch in Zweikomponen-
tensystemen fiir die Betonsanierung und Bodenbeschich-
tung. Bei den Tatigkeiten Betonsanierung und Beschich-
tung besteht ebenfalls die Moglichkeit einer dermalen
Einwirkung durch die eingesetzten Materialien. Weitere
Informationen zu Produkten mit 4,4’-Diaminodiphenyl-
methan als Harter finden sich im Abschnitt 10.2 und 18.1.

10.13 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 Stralenbau etc. verwendet
wurden, im Laufe der Zeit durch den Einfluss von Luft-
sauerstoff, Licht und Warme durch Sonneneinstrahlung
zerstort wurden. Ferner konnen die aromatischen Amine
mit der Vielzahl der in Teermaterialien enthaltenen Subs-
tanzen, wie Phenol oder anderen Sauerstoffverbindun-
gen, reagiert haben und auf diese Weise abgebaut worden
sein.
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Materialproben

Die BG BAU hat verschiedene Proben von ,,Teer-Altmate-
rial“ (Dachpappe, Korkteermasse, Teerbeschichtungen
aus dem Stahlwasserbau, Eisenbahnschwelle) auf
2-Naphthylamin untersuchen lassen. In den ,Teer-Altma-
terialien“ wurde 2-Naphthylamin entweder nicht nachge-
wiesen oder der 2-Naphthylamingehalt war so gering,
dass keine Quantifizierung moglich war. Die ,,Teer-Altma-
terialien“ wurden auch auf PAK {berpriift. Hiernach hat es
sich bei den untersuchten Proben eindeutig um teerhalti-
ges Material gehandelt.

Diese Untersuchungen an ,Teer-Altmaterial® bestatigen
die Annahme, dass sich 2-Naphthylamin im Baumaterial
im Laufe der Zeit weitgehend zersetzt.

Luftmessungen

Beim Abfrdsen alter Teerdecken im Stra3enbau 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 groRtenteils oder vollig zersetzt hat. Somit kann
man davon ausgehen, dass beim Abbruch von teerhalti-
gen Dachbahnen oder beim Abfrasen von alten Teerde-
cken keine Einwirkung durch 2-Naphthylamin vorliegt.

Biomonitoring

Parkettleger hatten die Aufgabe, nach dem Entfernen von
HolzfuBboden den auf dem Estrich haftenden Teerpech-
kleber 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 keiner der Harn-
proben nachgewiesen werden. Dagegen fanden sich hohe
Gehalte an Hydroxymetaboliten polycyclischer aromati-
scher Kohlenwasserstoffe.
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11.1

Ein direkter Umgang mit als krebserzeugend eingestuften
aromatischen Aminen lag bei brancheniiblichen Schrei-
ner-/Tischlertatigkeiten wie Arbeiten in der Fenster- und
Tirenfertigung, Mobelfertigung oder im Treppenbau nicht
vor.

Einleitung

Eine Einwirkung durch krebserzeugende aromatische
Amine konnte beim Einsatz von wassrigen Holzbeizen
bestehen, wenn diese Azofarbstoffe enthielten, die bei
einer reduktiven Spaltung derartige Amine freisetzen kon-
nen. Holzbeizen wurden und werden z. B. in der Mobelfer-
tigung, im Innenausbau und bei der Fertigung von Leisten
und Rahmen eingesetzt (siehe Abschnitt 11.2).

Eine weitere Einwirkungsmaoglichkeit bestand bei der
Verarbeitung von Holzschutzmitteln auf Teerdlbasis fiir
den AuRenbereich. Steinkohlenteerdl (Carbolineum) oder
Impragnierdl (aufbereitetes Steinkohlenteerdl, z. B. fiir die
Bundesbahn oder die Post) enthielten die humankanzero-
genen aromatischen Amine 2-Naphthylamin sowie in
geringen Mengen 4-Aminobiphenyl und o-Toluidin. Aus-
fihrliche Informationen dazu sind Abschnitt 10.5 zu ent-
nehmen.

Nachfolgend wird ausschlieBlich die Verarbeitung von
Holzbeizen naher betrachtet.

11.2  Holzbeizen - Inhaltsstoffe,
Rezepturen, Verarbeitung
11.2.1 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 [192].
Beim Beizen bleibt die Holzstruktur weiterhin sichtbar.
Holzbeizen lassen sich z. B. in die folgenden Gruppen
einteilen [193 bis 198]:

e chemische Holzbeizen, z. B. Doppelbeizen, Metallsalz-
beizen,

e Farbstoffbeizen, z. B. Wasserbeizen, Tauchbeizen, Hart-
holzbeizen, Antikbeizen, Spiritusbeizen,

e Kombinationsbeizen, z. B. Rducherbeizen, Wachsbei-
zen.
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Das Farbeprinzip des chemischen Beizens beruht im ers-
ten Schritt auf der Zufiihrung von Gerbstoffen oder gerb-
stoffahnlichen Substanzen zum Holz, soweit diese nicht
bereits im Holz enthalten sind (Vorbeize). Diese reagieren
unter Farbgebung mit im zweiten Schritt aufgebrachten
Metallsalzlosungen. Metallsalzbeizen ergeben ein positi-
ves Beizbild, d. h. das Beizbild entspricht in der Maserung
dem Originalholz.

Farbstoffbeizen bestehen aus meist synthetischen Farb-
stoffen und Erganzungsmitteln, die ein gutes Eindringen
und ein gleichmaRiges 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 gleichmaRiges oder negatives Beizbild.

Haufig wurde den Farbstoffbeizen Ammoniaklosung zuge-
setzt. Neben Farbstoffen kénnen auch Pigmente enthal-
ten sein. Kombinationsbeizen enthalten neben Farbstof-
fen auch reaktionsfahige Chemikalien.

Im Regelfall wurden bis in die 1970er-Jahre Holzbeizen als
Pulverbeizen bezogen und nach Bedarf angesetzt. Ab
dieser Zeit wurden Beizen auch als Fertiglosung angebo-
ten. Pulverbeizen setzte man meist als wassriges System
ein; teilweise waren auch Produkte auf dem Markt, die
sowohl wasser- als auch alkoholloslich waren.

Neben Farbstoffen wurden und werden in Beizen haufig
Farbpigmente verwendet. Im Folgenden werden aufgrund
der potenziellen Bioverfligbarkeit ausschlief3lich wassrige
Systeme und hierin losliche Farbstoffe betrachtet. Zu bio-
verfligharen Azofarbstoffen in l6semittelhaltigen Fertig-
beizen liegen derzeit keine Erkenntnisse vor

11.2.2 Farbstoffe in wassrigen Holzbeizen

Seit Mitte des 19. Jahrhunderts wurden fiir das Farben
von Holz zunehmend neben den frither verwendeten na-
tiirlichen 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 gehdrten zu chemisch unterschiedlichen Farbstoff-
gruppen, z. B. Azo-, Triphenylmethan-, Chinon-, Keton-,
Azin- oder Oxazinfarbstoffe. Sie kamen teilweise als Me-
tallkomplexfarbstoffe, einzeln oder kombiniert, in Beizen
zum Einsatz.

Bereits um 1900 werden fiir die Holzbeizung liber 100
synthetische Farbstoffe benannt. Zahlreiche Quellen
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berichten Uber Beizenrezepturen und die jeweils enthal-
tenen Farbstoffe [199 bis 206].

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

(z. B. 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 Synonyme).
Andererseits unterscheiden sich Farbstoffe haufig nur
durch eine erganzende Buchstabenbezeichnung, die je-
doch nicht immer mit aufgefiihrt wird. Eine zweifelsfreie
Identifizierung ist oft erst durch Angabe der CAS- oder
Colour-Index-Nummer moglich.

Eine mogliche Quelle fiir aromatische Amine stellt die
reduktive Spaltung entsprechend aufgebauter Azofarb-
stoffe dar. In den oben genannten Literaturstellen werden
Azofarbstoffe haufig mit genannt, stellen aber auch nur
einen Teil der eingesetzten Farbstoffsysteme dar. Nach
derzeitigem Kenntnisstand wurden immer die verschie-
densten Farbstoffsysteme je nach Verwendungszweck
und gewiinschtem Farbton einzeln oder in Kombination
gleichzeitig eingesetzt. Krebserzeugende aromatische
Amine konnten allerdings auch bei der Herstellung zahl-
reicher weiterer Farbstofftypen eine Rolle spielen, z. B. bei
Arylmethanfarbstoffen. Je nach Aufreinigung der

Abbildung 27:

Farbstoffe ist ein Restgehalt an Amin als Verunreinigung
denkbar.

Die heutigen Hersteller verfiigen nicht mehr Giber genaue
Rezepturdaten aus der Zeit vor den 1970er-Jahren. Bran-
chenbezogene Marktdaten, z. B. zu Art und Menge bezo-
gener Rohstoffe, liegen nicht vor. Auf der Basis von Rezep-
turdaten ist ein Einsatz von Azofarbstoffen fiir die
Holzfarbung seit Beginn des 20. Jahrhunderts grundsatz-
lich zu unterstellen; eine Mengenbilanzierung z. B. pro-
zentualer Anteil von Beizen mit Azofarbstoffen am Ge-
samtmarkt ist nicht moglich.

In einem 2006/2007 durchgefiihrten Forschungsprojekt
wurden Originalpulverbeizen verschiedener Hersteller
analysiert [207], die von Schreinern/Tischlern, Restaura-
toren und der Fakultat ,,Erhaltung von Kulturgut“ an der
Hochschule fiir angewandte Wissenschaft und Kunst in
Hildesheim (HAWK) stammen. Die Proben der HAWK aus
einem friiheren Forschungsprojekt stammen ebenfalls
aus Schreinereien/Tischlereien. Es handelte sich liberwie-
gend 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 27) etc. ist im Regelfall ein Her-
stellungsdatum in den 1950er-/1960er-Jahren anzuneh-
men.

Originalverpackungen historischer Holzbeizen. Fotos: Holz-BG (heute BGHM)
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Zusammenfassend zeigte die Studie folgende Ergebnisse:

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.

o Die Farbstoffgehalte der Beizen aus den Rezepturdaten
weisen eine sehr hohe Bandbreite zwischen einigen
Prozent und ca. zwei Drittel der Gesamtrezeptur auf.

e Es kamen chemisch unterschiedlichste Farbstoffsyste-
me, z. B. Azo-, Triphenylmethan-, Chinon-, Keton-, Azin-
oder Oxazinfarbstoffe, teilweise als Metallkomplexfarb-
stoffe, einzeln oder kombiniert, in Beizen zum Einsatz.
Nur ein Teil der eingesetzten Azofarbstoffe kann bei
reduktiver Spaltung als krebserzeugend eingestufte
aromatische Amine freisetzen.

e Bei der Untersuchung historischer Holzbeizen waren
nach reduktiver Spaltung bei rund der Halfte der unter-
suchten Proben keine K1A- oder K1B-eingestuften aro-
matischen Amine nachweisbar.

Abbildung 28:
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e In35voninsgesamt 161 Proben (22 %) wurden die K1A-

eingestuften Amine 4-Aminobiphenyl, Benzidin,
4-Chlor-o-toluidin und 2-Naphthylamin nachgewiesen,
allerdings in sehr niedrigen Konzentrationen bis maxi-
mal 35 ppm (Abbildung 28).

Bei rund einem Drittel der Proben wurden als K1A ein-
gestufte Amine und/oder das als K1B eingestufte o-To-
luidin mit Gehalten bis 35 ppm bzw. bei o-Toluidin bis
200 ppm gefunden, was auf Verunreinigungen mit die-
sen Aminen schliefien lasst. Lediglich in einem Beizpul-
ver wurde nach der Spaltung ein o-Toluidin-Gehalt im
flinfstelligen ppm-Bereich ermittelt. Dies war die einzi-
ge Probe, deren Analyse auf einen Azofarbstoff als Re-
zepturbestandteil im Prozentbereich hinweist, der o-To-
luidin freisetzen kann. Ahnliche Proben mit Hinweis auf
Rezepturen mit Azofarbstoffen mit potenzieller Freiset-
zung von K1-eingestuften Aminen wurden nicht gefun-
den. Bei rund 35 % der Proben wurden unter Analysen-
bedingungen 1B-eingestufte Amine freigesetzt, die
Analysenwerte weisen auf den Einsatz entsprechender
Azofarbstoffe in einem Teil der Proben hin.

K1A-Amine und deren Konzentrationen fiir alle Proben mit Aminkonzentrationen oberhalb der Bestimmungsgrenze [207]
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11.2.3 Praktische Durchfiihrung von

Holzbeizungen

Beizarbeiten mit wassrigen Beizen lassen sich in die
Arbeitsschritte Holzvorbereitung, Beizenansatz, Beizauf-
trag und Nacharbeiten aufteilen.

Holzvorbereitung:

e die Beizenaufnahme des Holzes ist u. a. stark von der
Oberflachenstruktur (z. B. Glatte, Anzahl/GroflRe der
Poren) abhangig,

e ggf. Entharzung (Abwaschen mit Entharzer oder mit
Sodalésung, Nachwaschen mit warmem Wasser),

e griindliches Anfeuchten/Wassern,

e ggf. vorschleifen,

e Holz trocknen lassen, ggf. abschleifen.

Beizenansatz/Herstellung der Beizlosungen aus

Pulverbeizen:

e Abwiegen der benotigten Menge Pulverbeize (Pulver-
beizen wurden friiher meist in Einzelgebinden mit Men-
gen zwischen ca. 50 g und mehreren Kilogramm oder in
Portionstiitchen flir 250 bis 1 000 ml Beizlosung bezo-
gen; typische Rezepturen liegen in einem Bereich von
ca. 10 bis 50 g Pulverbeize pro Liter Losung),

o Auflosen der Pulverbeize in heilem Wasser,

e haufig Zugabe von Salmiak.

Beizauftrag:

e Beizauftrag mit Pinsel, seltener mit Schwamm oder
Lappen,

e moglichst nass beizen (Beizpinsel ,gehorig gesattigt®),
so viel auftragen, wie das Holz Giberhaupt aufnehmen
kann,

e nach dem Auftragen der Beizlosung gleichméaRig vertei-
len, Uberschuss entfernen (,vertreiben® mit Pinsel oder
Schwammy/Lappen),

e beisehr grolRen gut saugfahigen Flachen musste zu
zweit gearbeitet werden (auftragen bzw. vertreiben),
um eine gleichmaRige Oberflache zu erhalten,

e Verarbeitung selten durch Tauchen oder Spritzauftrag,

e grundsatzlich nur einfacher Auftrag,

e typische benétigte Menge 100 bis 200 ml Beizlésung pro m2.

Nacharbeiten:
e Gebeizte Oberflaichen miissen wegen der meist relativ
geringen Eindringtiefe sehr vorsichtig weiterbehandelt

werden, um gleichmaRige Oberflachen zu gewahrleisten.

e ,Nachschleifen® (Glatten) der gebeizten Oberflache,

e z.B. mit speziellen Beizblrsten (Blirste mit eingearbei-
teten Lederlamellen),

o weitere Oberflichenbehandlung (z. B. Uberlackieren,
Wachsen).

116

Holzbeizen -
Einwirkungsbeschreibung

11.3

Im Rahmen der Ermittlungen muss geklart werden, ob
tatsachlich Tatigkeiten mit wassrigen Farbbeizen durchge-
flihrt wurden. Davon abzugrenzen sind Arbeiten mit farb-
losen chemischen Beizen, |6semittelhaltigen Fertigbeizen,
Lasuren (siehe Abschnitt 10.4) oder Abbeizmitteln.

11.3.1 Umfang der Arbeiten

Der Umfang der Arbeiten mit Holzbeizen ist bei hand-
werklicher und industrieller Anwendung unterschiedlich.
Wéahrend in der Industrie haufig Spezialisten in einem
hohen Anteil der Arbeitszeit Umgang mit derartigen Pro-
dukten hatten, wurden im Handwerk im Regelfall Arbeiten
mit Holzbeizen sporadisch und dann zeitlich begrenzt
ausgefuhrt. Bei der handwerklichen Fertigung ist auf der
Basis von Befragungen im Rahmen von BK-Ermittlungen
von einem Anteil an allen Oberfldchenarbeiten insgesamt
von ca. 10 bis 20 % der Gesamttatigkeit auszugehen,
wenn eine Person Auftrage komplett ausfiihrte. Im Regel-
fall war der Anteil an Beizarbeiten noch deutlich geringer.

Aufgrund der Vielzahl der friiher in Beizen verwendeten
farbgebenden Stoffe sind Angaben zum Anteil azofarb-
stoffhaltiger Produkte meist nicht moglich. Nur ein Teil
der eingesetzten Azofarbstoffe kann bei reduktiver Spal-
tung als krebserzeugend eingestufte aromatische Amine
freisetzen. Insofern sind Zeitanteile fiir Tatigkeiten mit
Holzbeizen, die zu einer Einwirkung humankanzerogener
aromatischer Amine im Sinne der BK-Nr. 1301 fiihrten, in
der Regel nicht ermittelbar.

11.3.2 Zeitraum der Arbeiten

Auf der Basis der oben genannten Rezepturdaten und der
Ausfiihrungen im Abschnitt 3.6 sind die folgenden Zeitrau-
me zu unterscheiden:

Zeitraum bis Anfang der 1970er-Jahre

In diesem Zeitraum wurden als Rezepturbestandteil in
wassrigen Holzbeizen in Literaturquellen auch Azofarb-
stoffe genannt, die bei reduktiver Spaltung als K1A- und/
oder K1B eingestufte Amine freisetzen kdnnen. Bei der
Untersuchung historischer Holzbeizen [207] (siehe Ab-
schnitt 11.2.2) waren bei rund einem Drittel der Beizpul-
ver als K1A eingestufte Amine und/ oder o-Toluidin mit
Gehalten bis 35 ppm bzw. bei o-Toluidin bis 200 ppm (bei
einer Beize 52.000 ppm) nachweisbar. Alle oben genann-
ten Werte wurden in den Pulverbeizen ermittelt, fir die
Gebrauchslosung werden diese um mindestens den Fak-
tor 20 verdiinnt.



Die Wahrscheinlichkeit einer Einwirkung hangt unter an-
derem von der Haufigkeit der Durchfiihrung und den ein-
gesetzten Produkten ab. Falls im konkreten Fall keine
genaueren Informationen mehr zu den friiher verwende-
ten Holzbeizen ermittelbar sind, kann aufgrund von Erfah-
rungswerten aus der Holzbranche fiir den Zeitraum bis
1971 (DDR bis 1976) folgende Bewertung vorgenommen
werden:

Bei der regelmafigen Verarbeitung von Pulverbeizen, vor
allem bei haufig wechselnden Produkten mit verschiede-
nen Farbtonen (insbesondere bunten oder stark farben-
den Beizen) ist davon auszugehen, dass u. a. auch Tatig-
keiten mit azofarbstoffhaltigen Produkten durchgefiihrt
wurden, von denen teilweise eine Abspaltung krebserzeu-
gender aromatischer Amine im Sinne der BK-Nr. 1301
erfolgen konnte. Bei gebrauchsfertigen Losungen der
Pulverbeizen sind Einwirkungen lediglich in der GroRen-
ordnung bis 1,75 ppm bei den K1A-Aminen bzw. bis

10 ppm (= 0,001 %) bei o-Toluidin zu erwarten.

Tatigkeiten mit Produkten mit einem hohen Gehalt an
entsprechenden Azofarbstoffen sind wenig wahrschein-
lich und ohne konkreten Nachweis daher nicht zu unter-
stellen.

Zeitraum ab Anfang der 1970er-Jahre bis Anfang
1990er-Jahre

Ab Anfang der 1970er-Jahre haben deutsche Farbenher-
steller keine Azofarbstoffe auf der Basis K1A-eingestufter
krebserzeugender aromatischer Amine (z. B. Benzidin)
mehr hergestellt bzw. vertrieben (neue Bundeslander:
wahrscheinlich ab Mitte der 1970er-Jahre). Ein Kontakt
mit K1A-Amin-abspaltenden Azofarbstoffen ist bei Tatig-
keiten mit ab diesem Zeitraum hergestellten Produkten
ohne konkreten Nachweis nicht anzunehmen.

Azofarbstoffe auf der Basis als K1B eingestufter Amine
wurden noch lber einen langeren Zeitraum hergestellt
bzw. vertrieben. Auf der Grundlage dieser Daten ist bis
Anfang der 1990er-Jahre noch ein Umgang mit Beizmate-
rialien moglich, die Azofarbstoffe enthielten, die K1B-ein-
gestufte Amine einschlief3lich o-Toluidin abspalten konn-
ten (siehe Abschnitt 7.2.7). Bei Tatigkeiten ab 1972 (DDR
ab 1977) darf jedoch nicht generell davon ausgegangen
werden, dass beim Einsatz von Holzbeizen Kontakt zu
Azofarbstoffen, die o-Toluidin abspalten kénnen, bestan-
den hat (siehe Abschnitt 10.4.5)

11.3.3 Artder Einwirkung

Beim Umgang mit Pulverbeizen sind eine inhalative und
eine dermale Einwirkung denkbar. Eine inhalative Einwir-
kung kann beim Ansetzen der Beizlosung aus der
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Pulverbeize vorliegen. Aufgrund der Art und der kurzen
Dauer des Vorgangs (Portionieren bzw. Abwiegen der Pul-
verbeize und Einriihren in das Losemittel, im Regelfall
Wasser) ist nur von einer dufBerst geringen inhalativen
Einwirkung bei diesem Vorgang auszugehen. Bei den
unter Abschnitt 11.2.3 beschriebenen Nacharbeiten sind
aufgrund der Eigenschaften der gebeizten Oberflachen
Schleifarbeiten bzw. vergleichbare Arbeiten mit hoher
Staubentwicklung nicht erforderlich bzw. moglich. Bei
Nacharbeiten ist daher nicht von einer relevanten inhala-
tiven Einwirkung auszugehen.

Bei der eher uniiblichen Verarbeitung wassriger Beizen im
Spritzauftrag erfolgte eine inhalative Einwirkung gegen-
liber Aerosolen, sofern keine geeigneten SchutzmaRnah-
men getroffen wurden.

Bei der Aufarbeitung von behandelten M6beln, beispiels-
weise bei Restaurationsarbeiten, ist beim Abschleifen von
Mobelteilen eine Einwirkung gegeniiber belasteten Stau-
ben theoretisch moglich. Bei Restaurationsarbeiten wer-
den allerdings Schleifarbeiten weitestgehend vermieden.
AuRerdem ist bei der Vielzahl der friiher in Beizen verwen-
deten farbgebenden Stoffe ein Kontakt mit Azofarbstof-
fen, die krebserzeugende aromatische Amine im Sinne
der BK-Nr. 1301 abspalten konnen, wenig wahrscheinlich.
Eine BK-relevante Einwirkung ist bei diesen Tatigkeiten in
der Regel nicht anzunehmen.

Eine dermale Einwirkung ist grundsatzlich bei folgenden
Arbeitsgangen moglich:

e Umgang mit der Pulverbeize, z. B. beim Abwiegen,

e Beizauftrag und vertreiben, z. B. bei Ballenauftrag,
Spritzer bei Pinselauftrag,

e Transport- und Nacharbeiten, z. B. bei noch restfeuch-
ten Oberflachen.

In den Verarbeitungshinweisen der Hersteller finden sich
bereits in den 1950er-Jahren Hinweise zur Benutzung von
Personlicher Schutzausriistung (PSA) bei Beizarbeiten

(z. B. ,Zweckmalig legt man beim Beizen Gummihand-
schuhe an, die ein Beschmutzen der Hinde unmoglich
machen“ [208]; ,,Bei Beizarbeiten Gummihandschuhe
tragen.“ [209]). 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 Méglichkeit zur Entfernung von Flecken auf der Haut
die Reinigung mit Kaliumpermanganatlésung und nach-
folgend Dithionitlosung).

In der Praxis wird trotzdem haufig von der Durchfiihrung
von Beizarbeiten ohne Handschuhe berichtet.
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12 Metallindustrie

12.1 GieRereien

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 Ami-
nen kommen. Von den humankanzerogenen aromati-
schen Aminen im Sinne der BK-Nr. 1301 ist lediglich o-To-
luidin zu erwarten. Bei der Anwendung anderer Verfahren
kommt es nicht zur Freisetzung aromatischer Amine.

Definitionen

e Kerne:

Zur Erzeugung definierter Hohlraume in Gussstiicken
werden Sandkerne hergestellt und in die GieRform ein-
gelegt.

e Cold-Box-Verfahren:

Kernherstellung unter Verwendung von meist organi-
schen Bindemitteln, die unmittelbar in den kalten Kern-
kasten gehartet werden. Nicht bei jedem Cold-Box-Ver-
fahren handelt es sich um das hier relevante
PUR-Coldbox-Verfahren [210].

e PUR-Cold-Box-Verfahren:

Herstellung von polyurethangebundenen Sandkernen,
indem der Kernsand zusammen mit einer PUR-Reaktiv-
masse (Harterkomponente in der Regel prepolymeri-
siertes Diphenylmethandiisocyanat) in einer Kern-
schieBmaschine zusammengefiihrt und in Kernkasten
zu Formlingen verdichtet wird. Die Aushartung erfolgt
bei Raumtemperatur, indem ein Aminkatalysator (ali-
phatisches Amin) mit Druckluft durch den Kern gebla-
sen wird. Das PUR-Cold-Box-Verfahren wurde 1967 pa-
tentiert. Der groldtechnologische Durchbruch in der
Bundesrepublik Deutschland gelang 1972/73 [211].

e In der DDR wurde das GISAG-Cold-Box-Verfahren entwi-
ckelt (GISANOL-Verfahren, Phenol-Formaldehyd-Harz,
Harter Xylolsulfonsaure, keine Freisetzung aromati-
scher Amine) [212, 213], sodass das PUR-Cold-Box-Ver-
fahren bis 1990 nicht in relevantem Umfang eingesetzt
wurde [214]. Aus dem VEB Metallgusswerk Leipzig ist
bekannt, dass 1985 lediglich in der VersuchsgieRerei
Tests mit PUR-Kernen durchgefiihrt wurden [213].
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e Kokillenguss:
Abguss in Dauerformen aus metallischen Werkstoffen

e Sandguss:
Abguss in Sandformen, die aus Giel3ereisand, gebunden
mit einem geeigneten Bindemittel (z. B. Tone oder
Kunstharze), hergestellt wurden

12.1.1 Verfahrensablauf

Beim GieRen wird das geschmolzene Metall (Eisen, Stahl,
Aluminium etc.) in Formen aus Sand oder in metallische
Dauerformen (Kokillen) gegossen. Um definierte Hohlrdu-
me in dem Gussstulick 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 Ver-
wendung von PUR-Cold-Box-Kernen wird der Kernsand
mit polyurethanbasiertem Kunstharz gebunden.

Bei der Kernherstellung erfolgt die Begasung mit einem
Amin-Luft-Gemisch. Dabei kommen als Katalysator ali-
phatische Amine (z. B. Triethylamin, Dimethylethylamin,
Dimenthylisopropylamin) zum Einsatz, die keine Einwir-
kungen im Sinne der BK-Nr. 1301 darstellen. Aromatische
Amine werden nicht freigesetzt.

Wahrend des Abgusses kommt der polyurethanhaltige
Kernsand mit dem geschmolzenen Metall direkt in Kon-
takt. Unter den thermischen Bedingungen beim Abguss
pyrolysiert der Kunststoff. Unter anderem konnen
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 GieRereien beim Einsatz des PUR-
Cold-Box-Verfahrens [215]. Fiir die Auswahl der zu beriick-
sichtigenden aromatischen Amine bei der Analyse der
Proben wurde das denkbare Bildungsschema in Abbil-
dung 29 zugrunde gelegt [215].
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Abbildung 29:
Denkbare pyrolytische Bildung von aromatischen Aminen und Isocyanaten aus MDI-basiertem Polyurethan.
Aufgrund der eingesetzten Produkte ist die Bildung weiterer Isomere wie o-Toluidin méglich.
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. Abbildung 30:
12.1.2 Erge'?msse von Abkihlstation: Den Aluminiumgussstiicken haften noch die
Arbeitsplatzmessungen gliihend heiRen PUR-Cold-Box-Kerne an; dadurch entstehen

. . Schwel . Foto: Beruf haft Holz und Metall
In den Jahren 2002 bis 2008 wurden Arbeitsplatzmessun- chwelgase. Toto: berlisgenossenschalt oz tind Hieta

gen in EisengielRereien (Sandguss) und in Aluminiumgie-
Rereien (Kokillenguss) durchgefiihrt. Von 2014 bis 2017
erfolgten weitere Messungen in EisengiefRereien (Sand-
guss) und Aluminiumgiefereien (Sandguss und Kokillen-
guss). In diesen Giellereien wurden PUR-Cold-Box-Kerne
eingesetzt.

Neben einer Vielzahl nicht identifizierter/identifizierbarer
Pyrolyseprodukte wurden die aromatischen Amine
4,4'-Diaminodiphenylmethan (K1B), Anilin, o-Toluidin
(K1B) und p-Toluidin sowie Phenylisocyanat und
p-Tolylisocyanat qualitativ und quantitativ nachgewiesen.
In dem Messprogramm von 2014 bis 2017 wurden aufRer-
dem noch 2,4-Xylidin und 2,6-Xylidin ermittelt. Von diesen
Stoffen gilt nur o-Toluidin als humankanzerogenes aro-
matisches Amin im Sinne der BK-Nr. 1301.

Gefahrdungen gegeniiber den nachgewiesenen Stoffen
bestehen insbesondere durch Inhalation der nach dem
Abguss freiwerdenden Schwelgase (Abbildung 30). Von
Relevanz sind daher nur die Arbeitsbereiche, in denen die
Gussteile noch nicht vollstandig ausgekiihlt sind.
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In Tabelle 24 bis 26 werden ausschlieBlich Ergebnisse von
personengetragenen Messungen aufgefiihrt, da nur diese
fiir inhalative Einwirkungen am Arbeitsplatz reprasentativ
sind. Aufgrund von teilweise nur wenigen Messergebnis-

sen bzw. zahlreichen Werten unterhalb der Bestimmungs-

2,6 mg/m?3 o-Toluidin sind nicht ibertragbar auf Luftkon-
zentrationen an Arbeitsplatzen. Alle fiir o-Toluidin gemes-
senen Arbeitsplatzkonzentrationen (personengetragen)
lagen deutlich unterhalb des derzeit giiltigen AGW von
0,5 mg/m?3.

grenze kann ein 90 %-Wert nur fiir o-Toluidin im Alumi-
nium-Sandguss (Tabelle 25) angegeben werden.

Zum Nachweis, dass die entsprechend Abbildung 29 prog-
nostizierten Zersetzungsprodukte entstehen, wurden
auch Emissionsmessungen in Hauptabluftstromen vorge-
nommen. Die dabei gemessenen Werte von 0,3 bis

Tabelle 24:

Fiir den Zeitraum 2018 bis 2023 liegen fiir einzelne
Arbeitsbereiche Messergebnisse vor, mit einer Ausnahme
alle unterhalb der Bestimmungsgrenze. Beim Abgieflien in
einer Eisengiel3erei wurde eine o-Toluidin-Konzentration
von 0,007 mg/m?® ermittelt.

Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in EisengieRereien (Sandguss)

Arbeitsbereich

Anzahl Messwerte

(Anzahl Betriebe)

Anzahl Werte
<Bestimmungsgrenze !

Datenzeitraum

4,4'-Diaminodiphenyl-
methan in mg/m?

o-Toluidin
in mg/m?

GieRen 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, 3(2) 3/3 2005 bis 2008 < 0,006 < 0,006
Ausschlagen 13(12) 13/12 2014 bis 2017 <0,003 max. 0,004
Transport 1(1) 1/0 2003 <0,005 0,117?
8 (6) 8/7 2014 bis 2017 < 0,003 max. 0,005

1) erster Wert fiir 4,4'-Diaminodiphenylmethan / zweiter Wert fiir o-Toluidin

2) Die Messung von 2003 im Arbeitsbereich Transport wurde in der Kabine eines Gabelstaplers durchgefiihrt, mit dem aus dem Formkasten ent-
leerte Gusspakete zu einer Abkihlstation gebracht wurden. Dabei gelangten die Schwelgase durch gedffnete Fenster in die Staplerkabine. Der Wert
ist nicht allgemein auf Arbeitspladtze im innerbetrieblichen Transport libertragbar.

Tabelle 25:

Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in AluminiumgieRereien (Sandguss)

Datenzeitraum | 4,4’-Diaminodiphenyl-

methan in mg/m?

o-Toluidin
(90-%-Wert)
inmg/m?

2014 bis 2017

Arbeitsbereich | Anzahl Messwerte | Anzahl Werte
(Anzahl Betriebe) | <Bestimmungsgrenze !
GieRen, 14 (6) 14/6
Auspacken,
Ausschlagen,
Transport

<0,003

0,039

1) erster Wert fiir 4,4'-Diaminodiphenylmethan / zweiter Wert fiir o-Toluidin

Tabelle 26:
Messergebnisse krebserzeugender aromatischer Amine (K1B) in AluminiumgieRereien (Kokillenguss)

Arbeitsbereich | Anzahl Messwerte | Anzahl Werte Datenzeitraum | 4,4'-Diaminodiphenyl- | o-Toluidin
(Anzahl Betriebe) <Bestimmungsgrenze? methan in mg/m? in mg/m?®
GieRRen 2 (1) 1/1 2002 bis 2003 max. 0,008 max. 0,1
2(2) 2/0 2014 bis 2017 <0,003 0,005 bis 0,006
Mischtatigkeit: 1(1) 1/0 2014 bis 2017 <0,003 0,004
GieRerei,
Transport

1) erster Wert fiir 4,4‘-Diaminodiphenylmethan / zweiter Wert fiir o-Toluidin
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12.1.3 Aluminiumdruckguss

Das Aluminium-Druckgussverfahren erlaubt die Herstel-
lung komplizierter und diinnwandiger Gussteile mit hoher
MalRgenauigkeit und glatter Oberflache. Je nach Bauart
der Giel3garnitur wird bei den zur Herstellung der Gusstei-
le eingesetzten Maschinen prinzipiell zwischen Warm-
kammer- und Kaltkammer-DruckgieRmaschinen unter-
schieden. Durch den Maschinenfiihrer wird die fiir den
jeweiligen Guss erforderliche Menge in die Giefkammer
dosiert. Aus der GieRkammer wird das fliissige Metall dar-
aufhin mittels Kolben in die geschlossene Druckgiel3form
zuerst langsam, dann schlagartig gedriickt.

Vor jedem Schuss wird die noch heif3e gedffnete Stahl-
form der Druckgussmaschine mit einem erhitzten Trenn-
mittel eingespriiht, damit sich das einschief3ende fliissige
Aluminium fiir den Guss nach seiner Erstarrung besser
von der Form abloésen kann. Zur notwendigen Schmie-
rung des Druckkolbens, der in einem heiflen Zylinder [duft
und das fliissige Aluminium fordert, wird dieser ebenfalls
gleitend gemacht.

Aluminium bzw. dessen Legierungen haben eine Schmelz-
temperatur von oberhalb 500 °C, entsprechend erwar-
men, verdampfen und zersetzen sich die Komponenten,
die mit ihnen in Kontakt kommen.

Die verwendeten Formentrennmittel bestehen oft aus
natirlichen Paraffinen/Wachsen wie Bienenwachs oder
Baumwachs auf der Basis von Nadelbaumharz. Gelegent-
lich werden diese Wachse wegen der dunklen Farbung
auch als ,Pechwachs® bezeichnet, sie sind jedoch nicht
mit ,Teer-Pech“ aus Steinkohle zu verwechseln. Aromati-
sche Amine sind keine Inhaltsstoffe.

Die verwendeten Kolben-Zylinder-Schmiermittel be-
stehen oft aus Mineraldl in Kombination mit pulverformi-
gem Grafit als viskose Schmiere mit ggf. weiterem Zusatz
von Schmier- oder Walzlagerfett (siehe Abschnitt 12.5).

12.1.4 Modellbau in GieRereibetrieben

Fiir besonders verschleilRfeste Deckschichten auf Giel3e-
rei-Holzmodellen wird in Einzelfdllen bis in die heutige
Zeit ein Oberflachenharz zusammen mit 4,4'-Diaminodi-
phenylmethan (MDA, CAS-Nr. 101-77-9) als Harterkompo-
nente verriihrt und anschlieRend per Pinsel auf das Mo-
dell aufgetragen. 4,4'-MDA ist ein krebserzeugendes
aromatisches Amin der Kategorie 1B, das beim Ausharten
des Harzes zu wasserunloslichen Verbindungen umge-
setzt wird und somit als solches nicht mehr vorliegt (siehe
Abschnitt 10.2. und 18.1).
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Abbildung 31:
Gussteil nach Anwendung des Rot-Weil3-Verfahrens; Quelle:
Helmut Klumpf Technische Chemie KG, Herten

© Diffu-Therm

12.2  Risspriifungenim
Farbeindringverfahren
12.2.1 Verfahrensbeschreibung

Das Farbeindringverfahren setzt man zur zerstérungsfrei-
en Risspriifung von Schweinahten und Metalloberfla-
chen ein. Die gereinigte Oberflache des Priifteils wird mit
einem gefarbten Tragerol (Penetrant) eingespriiht oder
-gepinselt. Aufgrund von Kapillarwirkungen dringt dieses
in feinste Risse ein. Nachdem der Uberschuss an Tragerél
entfernt und die Oberflache mit einer weil3en saugfahigen
Schicht (Entwickler) liberzogen ist, bilden sich Fehlstellen
und Risse deutlich sichtbar ab (Abbildung 31).

12.2.2

Beim Rot-WeiR-Verfahren (,,Met-L-Check-Verfahren®) wur-
den bis ca. 1995 vorwiegend intensiv rotfarbende Azofarb-
stoffe wie Solvent Red 19 (CAS-Nr. 6368-72-5, N-Ethyl-1-(4-
phenylazophenylazo)-naphthyl-2-amin, Nomenklatur laut
Mineralolsteuergesetz, alternative Schreibweise ~2-naph-
thylamin) bzw. Solvent Red 19 dhnlich (Gemisch Sudanrot
M 462, CAS-Nr. 56358-09-9, N-Ethylhexyl-1-(tolylazotolyla-
zo)-naphthyl-2-amin und CAS-Nr. 57712-94-4, N-Tridecyl-
1-(tolylazotolylazo)-naphthyl-2-amin) eingesetzt. Durch

Einwirkung von Azofarbstoffen
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reduktive Spaltung konnen die krebserzeugenden aroma-
tischen Amine 4-Aminoazobenzol (K1B) von Solvent

Red 19 bzw. o-Toluidin (K1B) von den anderen beiden
Farbstoffen freigesetzt werden (siehe Abschnitt 7.4).

Von einzelnen Autoren wird aufgrund der Nomenklatur
bzw. struktureller Ahnlichkeiten postuliert, dass solche
Azofarbstoffe weiter zu 2-Naphthylamin (K1A) oder struktu-
rell ahnlichen aromatischen Aminen verstoffwechselt wer-
den konnten [216, 217]. Eine solche Aussage lasst sich nicht
belegen (siehe Abschnitt 3.4). Azofarbstoffe, die krebs-
erzeugende aromatische Amine der Kategorie 1A abspalten
kdnnen, waren weder in der Vergangenheit noch aktuell in
Risspriifmitteln enthalten (siehe Abschnitt 7.4.1).

Nach Ver6ffentlichung der TRGS 614 ,Verwendungsbe-
schrankungen fiir Azofarbstoffe, die in krebserzeugende
aromatische Amine gespalten werden konnen“ [77] haben
die Hersteller verstarkt auch azofarbstofffreie Risspriif-
mittel wie Xanthenfarbstoffe (z. B. Solvent Red 49) oder
Anthrachinonfarbstoffe angeboten. Seit 01.01. 1995 fallt
in Deutschland die Verwendung von Risspriifmitteln mit
Azofarbstoffen, die krebserzeugende aromatische Amine
abspalten kénnen, unter die Verwendungsbeschrankun-
gen der TRGS 614.

Sofern an die Risspriifung besondere Anforderungen ge-
stellt werden, z. B. Anzeige sehr feiner Risse oder Priifung
in speziellen Temperaturbereichen (hohe Plus- oder Mi-
nus-Temperaturen) und auf Kundenvorgabe, werden nach
wie vor auch azofarbstoffhaltige Risspriifmittel eingesetzt.

Tabelle 27:
Arbeitsschritte bei der zerstérungsfreien Risspriifung mit dem Rot-Weil3-Farbeindringverfahren (Met-L-Check-Verfahren)

Bei aktuellen Internetrecherchen wurden auch vereinzelt
Risspriifmittel von deutschen Anbietern gefunden, die die
beiden oben genannten Solvent Red 19 dhnlichen Farb-
stoffe (je < 1 %) enthalten, die o-Toluidin abspalten (K1B,
krebserzeugendes aromatisches Amin im Sinne der BK-
Nr. 1301). 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 vorlie-
genden Informationen um ein Isomerengemisch, bei dem
eine Verbindung (CAS-Nr. 92257-31-3) o-Toluidin abspal-
ten kann. Zum Umgang mit Solvent Red 164 basierten
Risspriifmitteln wird auf Abschnitt 7.4.1 verwiesen.

Dariiber hinaus fanden sich auch Produkte mit dem Sol-
vent-Red-Farbstoff CAS-Nr. 56358-10-2 (kein Trivialname
bekannt, nicht im Colour Index). Dieser Farbstoff kann
m-Toluidin (nicht krebserzeugend) abspalten und fallt
damit nicht unter die Verwendungsbeschrankungen der
TRGS 614.

Gefdhrdungen bei der Anwendung azofarbstoffhaltiger
Risspriifmittel konnen bestehen durch Hautkontakt und
durch Inhalation der beim Einspriihen freiwerdenden
Aerosole der roten Farbkomponente (Tabelle 27). Die Dau-
er der inhalativen und/oder dermalen Einwirkung ist we-
gen des kurzen Spriihvorgangs oder des nachtraglichen
Entfernens (Abwaschen) der roten Farbe im Regelfall sehr
kurz (geringer Schichtexpositionsanteil). Ausnahmen sind
in Abhangigkeit von der GroRe und Form der Bauteile
moglich (z. B. Oberflachenprifung groRer Walzen).

Arbeitsschritt | Tatigkeit Ist eine Exposition gegeniiber rotem Farbstoff moglich?
inhalativ dermal

1 Reinigung der Priifteile mit einem organischen nein nein
Losemittel

2 Aufspriihen des Eindringmittels ja ja
(selten Pinselauftrag) (nein)

3 Einwirkzeit von ca. 5 bis 30 Minuten nein nein

4 Entfernen des Eindringmittels durch Aufspriihen nein ja
eines Reinigers oder Abwischen mit einem Lappen

5 Priifoberflache abtrocknen lassen nein nein

6 Aufbringen des Entwicklers (weil3) zum Sichtbar- nein nein
machen der Fehlstellen

7 Einwirkzeit ca. 5 bis 30 Minuten nein nein

8 Sichtkontrolle der Priifstellen nein nein

9 Dokumentation der Priifergebnisse nein nein
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12.2.3 Bewertung der Einwirkung

Repréasentative Messergebnisse zu Luftkonzentrationen
von Azofarbstoffen an Arbeitsplatzen mit Risspriifungen
sind nicht verfligbar. Aussagen dariiber, welche Mengen
an aromatischen Aminen nach dermaler oder inhalativer
Einwirkung durch Azofarbstoffe aufgenommen oder im
Korper durch reduktive Spaltung gebildet werden, sind
nach derzeitigem wissenschaftlichem Kenntnisstand
nicht moglich.

SchweiRen und thermisches
Schneiden

12.3

Das Schweif3en beschichteter Teile ist aufgrund qualitati-
ver Anforderungen an die Schweinahte nicht tiblich.
Beschichtungen werden daher in der Regel vor dem
Schweilien entfernt, sodass keine Expositionsdaten zum
UberschweiRen teerhaltiger Beschichtungen vorliegen.
Bei SchweilRarbeiten an Schienen, die auf mit Teerol im-
pragnierten Schwellen verlegt waren, konnte in keinem
Fall 2-Naphthylamin nachgewiesen werden [167, 168]
(siehe Abschnitt 10.5).

Informationen zu Schweil3- und Brennarbeiten im Stein-
kohlenbergbau finden sich in Abschnitt 9.1.1.

Thermische Bearbeitung
polyurethanbeschichteter Bleche

Bei der thermischen Bearbeitung (Schweilien, Brennen,
Trennen etc.) von mit polyurethanbasierten Systemen
beschichteten Blechen wurden bislang keine Einwirkun-
gen durch aromatische Amine nachgewiesen. Unter Labor-
bedingungen wurden im IFA [218] polyurethanbeschichte-
te Bleche bei Temperaturen bis 800 °C (experimentell
maximal einstellbare Versuchstemperatur) in syntheti-
scher Luft pyrolysiert und die fliichtigen Pyrolyseprodukte
gaschromatographisch/massenspektrometrisch analy-
siert. Dabei wurden weder bei grundierten (2K-PUR-Grun-
dierung) noch bei decklackbeschichteten (2K-PUR-Lack)
Blechen aromatische Amine nachgewiesen.

12.4

Aromatische Amine wurden als Additive in Lacken auf-
grund ihrer schlechten UV-Bestandigkeit nicht eingesetzt.

Industrielackierung

Bis in die 1950er-Jahre konnten Farben und Lacke mit
leuchtenden bunten Farben (blau, gelb, rot usw.) biover-
fligbare Azofarbstoffe enthalten (siehe Abschnitt 10.4). In
schwarzen Lacken wurden in der Regel Rul3- oder Eisen-
oxidschwarz-Pigmente verwendet. Die Bedeutung von

12 Metallindustrie

Azofarbstoffen in Industrielacken (z. B. fiir Maschinenla-
ckierungen) war gering, da zumeist keine leuchtenden
Farben bendtigt wurden. In der Lackindustrie spielen
lediglich die nicht l6slichen Azopigmente eine Rolle, zu
denen auch die Azometallkomplex-Pigmente gehoren.

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 krebserzeu-
gend eingestuft ist. Diese Spachtelmassen kommen unter
anderem unter Fahrzeug- und Industrielacken zum Ein-
satz.

N,N-Bis-(2-hydroxypropyl)-p-toluidin kann méoglicherwei-
se nach Aufnahme in den Korper zu p-Toluidin (GHS-Ein-
stufung K2) verstoffwechselt werden. p-Toluidin ist jedoch
kein krebserzeugendes aromatisches Amin im Sinne der
BK-Nr. 1301.

Bei der thermischen Entschichtung von Metalloberfla-
chen mit Beschichtungen, die Azofarbstoffe oder Azopig-
mente enthalten, werden keine aromatischen Amine frei-
gesetzt (siehe Abschnitt 10.4.7).

12.4.1 Azopigmente in Tonpasten

In Flissiglacken, z. B. fiir die Reparaturlackierung von Kfz
und Lkw, werden in Spezialanwendungen zur exakten
Farbtoneinstellung des Automobilreparaturlackes (nuan-
cieren) Tonpasten eingesetzt. Seit Anfang der 1970er-Jah-
re sind Tonpasten auf der Basis von Azopigmenten im
Handel. Anwendung fanden und finden diese tiberwie-
gend in leuchtenden Farben. Sie machen nach Hersteller-
angabe ca. 1 % der infrage kommenden Pigmente aus.
Tonpasten auf der Basis von 3,3'-Dichlorbenzidin gibt es
unter Umstanden (maximal 0,3 % der Farbmittel) in den
Farbtonen:

e gelbgriin RAL 6018 (Pkw),
signalgelb RAL 1003 (Pkw),
e signalrot RAL 3001 (Pkw),
e karminrot (Lkw).

Die RAL-Farbsysteme sind Normungen des RAL-Instituts
fuir Farben. Eine Aussage Uber die Zusammensetzung der
Farben nur anhand der RAL-Nummer ist nicht moglich.
Die RAL-Téne kommen als fertige Mischungen in den Han-
del. Tonpasten auf der Basis unléslicher Azopigmente gibt
es in den Farbtonen rot, braun, gelb und orange.

Azopigmente einschlieBlich Azometallkomplex-Pigmente
konnen aufgrund ihrer Unloslichkeit nicht tiber die Haut
resorbiert werden. AuRerdem kénnen sie weder auf der
Haut zu resorbierbaren freien aromatischen Aminen ab-
gebaut noch im Korper verstoffwechselt werden [219]
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(siehe Kapitel 3). Azopigmente sind somit nicht bioverfiig-
bar und spalten keine krebserzeugenden aromatischen
Amine ab.
12.4.2 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-La-
cke fiir die AuBenlackierung von Flugzeugen und Schie-
nenfahrzeugen, ab Anfang der 1970er-Jahre standen sie
auch fiir die Autoreparatur- und GrolRRfahrzeuglackierung
zur Verfligung [220]. Gleichzeitig wurden 2K-PUR-Grun-
dierfiiller entwickelt, die den Auftrag von Korrosions-
schutzfarbe liberfliissig machen. In der Automobilserien-
lackierung werden seit 1985 (zuerst bei Mercedes-Benz)
Polyurethanklarlacke verwendet.

In der Kfz-Lackierung wird als Harterkomponente fiir PUR-
Lacke Uiblicherweise 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 finden vor
allem als Haftgrundierungen, in der Mobellackierung oder
bei der Holzversiegelung/-lackierung Verwendung [220, 221].

Die theoretisch mogliche Hydrolyse von TDI fiihrt zu den
korrespondierenden Toluylendiaminen (Synonym: Diami-
notoluole), jedoch in keinem Fall zu dem krebserzeugen-
den o-Toluidin (K1B, relevant im Sinne der BK-Nr. 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 BK-Nr. 1301) umge-
setzt werden. Allerdings konnten bei Hydrolyseversuchen
mit 2,4-TDI und 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat (MDI,
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, CAS-Nr. 101-68-8) le-
diglich 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
[222]. 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
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Regel polymer (mehrkernig) vor, sodass keine Freisetzung
der monomeren Amine (TDA, MDA) erfolgt.

Somit fiihrt die Verarbeitung von Lacken bzw. Hartern, die
aromatische Isocyanate enthalten, nicht zu einer Einwir-
kung von krebserzeugenden aromatischen Aminen im
Sinne der BK-Nr. 1301. Auch bei der thermischen Bearbei-
tung (Schweil3en, Brennen, Trennen) von mit PUR-Syste-
men beschichteten Metalloberflachen ist nicht von einer
Einwirkung durch krebserzeugende aromatische Amine
auszugehen (siehe Abschnitt 12.3).

12.4.3 Teerbeschichtungen

Teer- oder Teerpechbeschichtungen bestehen aus in orga-
nischen Losemitteln geldstem Steinkohlenteerpech. Teer-
Epoxidharze sind Gemische aus Steinkohlenteerpech und
Epoxidharz. Diese teerhaltigen Beschichtungsstoffe sind
nicht gleichzusetzen mit den sogenannten ,Teerfarben,
die weder Teer bzw. Teerpech noch Teeréle enthalten
(siehe Abschnitt 7.1).

Die Verarbeitung teerhaltiger Beschichtungsstoffe erfolg-

te vor allem im Stahlwasserbau (siehe Abschnitt 10.2) und
teilweise bei der Verwendung von Inertol-Produkten (sie-

he Abschnitt 10.10).

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 (siehe Abschnitt 12.6.4). Bitumen enthalt
keine krebserzeugenden aromatischen Amine (siehe Ab-
schnitt 9.3).
12.4.4 Zweikomponenten-Epoxidharz-Be-
schichtungen (2K-EP)

Im Korrosionsschutz, im Saureschutzbau und im Modell-
bau in GieRereibetrieben wurden gelegentlich fiir spezielle
technische Anwendungen Epoxidharz-Lacke als Deckbe-
schichtung verwendet, deren Harter 4,4'-Diaminodiphe-
nylmethan (MDA, CAS-Nr. 101-77-9, GHS-Einstufung K1B)
enthielt (siehe Abschnitt 10.2,10.12,12.4.1 und 18.1). 4,4'-
MDA wird beim Aushérten des Harzes zu wasserunlosli-
chen Verbindungen umgesetzt und liegt somit als solches
nicht mehr vor. Deshalb erfolgt auch beim Entfernen von
Altbeschichtungen (meist durch Abstrahlen oder von Hand
mittels Stahlbiirste) aus 2K-Epoxidharz-Lacken keine Ein-
wirkung durch krebserzeugende aromatische Amine.



12,5 Tatigkeiten mit Mineralolpro-

dukten und synthetischen
Schmierstoffen

Um Alterungsprozesse (chemische Verdnderung durch
Oxidation) zu verhindern oder zu verlangsamen, setzt
man Mineraldlprodukten - vor allem Schmierstoffen -
Antioxidantien und Metalldesaktivatoren zu. Bei den Anti-
oxidantien handelt es sich klassisch um sterisch gehinder-
te Phenole oder sekundare aromatische Amine. Als
Metalldesaktivatoren haben sich Chelatbildner wie N,N'-
Disalicyliden-1,2-propylendiamin (a,a’-Propylen-
dinitrilodi-o-kresol, nicht krebserzeugend) bewahrt [223].

Zur Einfarbung von Mineraldlprodukten eignen sich unter
anderem lipophile Azofarbstoffe (siehe Abschnitt 7.4).

12.5.1 Kraftstoffe

Einfarbung 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 etc.) [224]. In Deutschland hat
man vom Einfdrben der Dieselkraftstoffe Abstand genom-
men [114], sodass darin keine Azofarbstoffe enthalten
waren bzw. sind.

Ausnahmen sind steuerlich begiinstigtes Marine-Gasol
(MGO, gleiche Zusammensetzung wie leichtes Heizol),
wenn es in der gewerblichen Binnenschifffahrt verwendet
wird [225] und seit dem 1. April 2008 auch Seehafen-Die-
selkraftstoff [112]. Zur Kennzeichnung kommen die glei-
chen Azofarbstoffe wie bei Heizol zum Einsatz [113] (Sol-
vent Red 19 dhnlich, siehe Abschnitt 7.4.2).

Auch Agrardiesel ist steuerlich begilinstigt, war allerdings
in Deutschland zu keiner Zeit eingefarbt (siehe Ab-
schnitt 12.6.2).

Einfarbung von Ottokraftstoffen/Benzinen/
Vergaserkraftstoff

Bis maximal 1982 wurden Ottokraftstoffe teilweise mar-
kentypisch eingefarbt. Benzin von ARAL war blau, Shell
gelb, Esso rot und BP griin. Die Kraftstoffe von freien
Tankstellen enthielten damals noch keinen Farbstoff
[226].

Recherchen bei BASF haben ergeben, dass Ende der
1960er-/Anfang der 1970er-Jahre zur Einfarbung von
Kraftstoffen die Azofarbstoffe Solvent Red 1 (Abspaltung
o-Anisidin, K1B), Solvent Red 19 (Abspaltung von p-Ami-
noazobenzol, K1B) und Solvent Orange 61 (keine
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Abspaltung krebserzeugender aromatischer Amine) zum
Einsatz kamen [227]. Dies deckt sich mit Herstelleranga-
ben von Shell und ARAL.

ARAL verwendete in der Zeit von 1958 bis 1982 fiir seine
Ottokraftstoffe einen speziell entwickelten fliissigen Blau-
farbstoff. Dieser enthielt 43,8 % C.l. Solvent Blue 35
(Anthrachinonfarbstoff) und 2,0 % C.l. Solvent Red 19
(Disazofarbstoff, Abspaltung von 4-Aminoazobenzol) in
einem Losungsmittelgemisch [228]. Das Farbstoffgemisch
wurde von ARAL den Kraftstoffen in einer Konzentration
von 6 ppm zugesetzt. Dies entspricht einem Gehalt an Sol-
vent Red 19 von ca. 0,1 ppm (0,00001 %). Ab 1983 wurde
auf die Blaufarbung verzichtet [114, 228], da ab dieser Zeit
alle verbleiten Ottokraftstoffe rot eingefarbte Bleifluids
enthielten (siehe nachfolgender Abschnitt).

Einer Auskunft der Fa. Shell zufolge werden Shell-Kraft-
stoffe seit 1978 nicht mehr markentypisch eingefarbt.
Zuvor fand eine gelborange Farbe Verwendung, die eben-
falls Solvent Red 19 enthielt [229] (siehe Abschnitt 3.4 und
7.4.1).

Welcher Rotfarbstoff von den Firmen Esso oder Texaco
verwendet wurde, ist nicht bekannt; laut BASF [227] ware
ebenfalls Solvent Red 19 oder Solvent Red 1 zu erwarten.
Die griine Farbe von BP wurde wahrscheinlich durch die
Mischung von blauen Anthrachinon-Farbstoffen und gel-
ben Azofarbstoffen (Solvent Yellow, teilweise Abspaltung
von Anilin, krebsverdachtig) erzielt [109].

In der DDR waren die als Vergaserkraftstoff bezeichneten
Ottokraftstoffe zur Unterscheidung der Kraftstoffqualita-
ten eingefarbt. Sie enthielten jedoch keine Azofarbstoffe,
die krebserzeugende aromatische Amine abspalten konn-
ten (siehe Abschnitt 12.6.3).

Antiklopfmittel in Ottokraftstoffen

Zur Verbesserung der Klopffestigkeit wurden Ottokraft-
stoffen seit Ende der 1930er-Jahre, verstarkt ab den
1950er-Jahren, bleihaltige Antiklopfmittel wie Bleitetra-
methyl (TML) und Bleitetraethyl (TEL; als Losung unter
dem Namen ,Ethylfluid“) zugefligt [230, 231]. Nach dem
Krieg wurde Bleitetraethylin der BRD nicht hergestellt
und musste aus den USA importiert werden. 1966 nahm
die Fa. AK Chemie als erste Anti-Klopfmittel-Fabrik in der
BRD die Produktion von Bleifluids auf [232]. Die Tatsache,
dass die Kraftstoffe von freien Tankstellen damals nicht
eingefarbt waren, belegt, dass die Bleifluids urspriinglich
keinen Farbstoff enthielten [226]. Mit der Einfiihrung blei-
freien Benzins ab 1983 wurde eine Unterscheidung und
damit eine einheitliche Einfarbung aller verbleiten Kraft-
stoffe notwendig.
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Die Fa. AK Chemie, die zur Fa. Octel gehorte, blieb das
einzige Unternehmen in der BRD, das Bleifluids produzier-
te. Laut Herstellerauskunft von 1989 wurden zur Kenn-
zeichnung der in den verbleiten Kraftstoffen enthaltenen
Bleifluids Sudan®Blau 672 (Solvent Blue 79, Anthrachi-
nonfarbstoff), Automat Orange 2 bzw. Sudan®Orange 183
(Solvent Yellow 14, keine Abspaltung krebserzeugender
aromatischer Amine) verwendet, in der BRD fast aus-
schlief3lich Sudan®Rot M 462 [233]. Dabei handelt es sich
um ein fliissiges Gemisch aus zwei Solvent Red 19 ahnli-
chen Farbstoffen, die o-Toluidin abspalten kdnnen (siehe
Abschnitt 7.4).

Die Bleifluids wurden in einer Konzentration von ca. 1 ml/l
Kraftstoff zugegeben. Zur Kenntlichmachung der Bleialky-
le enthielten sie 0,1 % Farbstoff [228, 234]. Das entspricht
etwa einem Gehalt von 1 ppm (0,0001 %) Farbstoff im
Kraftstoff.

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 [230, 231]. Der
Anteil an bleihaltigen Ottokraftstoffen betrug in Deutsch-
land 1986 noch ca. 90 %, Ende 1988 etwas mehr als 50 %,
1991 rund 20 % und 1995 nur noch 5 % [235, 236].

Einfarbung von AvGas

AvGas, Kurzform von Aviation Gasoline, ist der Fachaus-
druck fiir Flugbenzin, das nur von Flugzeugen mit Otto-
motor verwendet wird. Diese Benzine haben einen sehr
geringen Marktanteil und werden in Deutschland nicht
hergestellt, aber importiert. Verschiedene Qualitatsstufen
(Oktanzahl, Bleigehalt) sind durch unterschiedliche Far-
ben gekennzeichnet [237, 238].

Laut amerikanischem Standard (ASTM international) dir-
fen ausschlief3lich ein blauer Anthrachinon-Farbstoff oder
die Azofarbstoffe Solvent Yellow 56 (C.I. 11021, gelb, Ab-
spaltung von Anilin, K2), Solvent Yellow 14 (C.I. 12055,
orange, Sudan |, Abspaltung von Anilin, Kategorie 2) oder
als Rotfarbstoff Methylderivate von Azobenzol-4-azo-
2-naphthol enthalten sein [238]. Diese Methylderivate
sind Solvent Red 24 (Abspaltung von o-Toluidin, K1B) und
Sudanrot B (Abspaltung von m-Toluidin, nicht krebserzeu-
gend). Rote Farbstoffe sind im Flugbenzin mit niedrigeren
Oktanzahlen (80 bis 91) enthalten. Heute kommt
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liberwiegend das blau eingefarbte AvGas 100LL zum Ein-
satz [238, 239].

Turbinengetriebene Flugzeuge bendtigen Kerosin (z. B.
Jet A-1), das nicht eingefarbt ist.

Alterungsschutzmittel in Kraftstoffen

Antioxidantien in Kraftstoffen verhindern die Bildung von
hochmolekularen Sedimenten (gum), wodurch die Ver-
stopfung der Filter und Diisen unterbunden wird. Die Inhi-
bitoren werden direkt den instabilen Raffineriestromen
zugesetzt, um friihestmogliche Schutzwirkung zu gewahr-
leisten.

Auch hier finden sowohl phenolische als auch aminische
Antioxidantien Verwendung [240, 241]. Fiir Dieselkraft-
stoffe auf Mineral6lbasis werden z. B. sterisch gehinderte
Phenole empfohlen [242]. Unter den Markennamen Kero-
bit BPD (N,N’-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin) und Kero-
bit TP 26 (2,6-Di-tert.-butylphenol) werden derartige Inhi-
bitoren fiir Benzine und Flugturbinenkraftstoffe
angeboten [241]. Die Konzentration der Antioxidantien
betragt tiblicherweise zwischen 0,001 und 0,01 Gew.-%
[243].

Krebserzeugende aromatische Amine sind in Kraftstoffen
nicht enthalten, was auch durch eine Herstellerauskunft
von Shell bestatigt wurde [229].

12.5.2 Schmierstoffe, Ole

Zu den Schmierstoffen (auch Schmiermittel) gehoren
neben den fllissigen Schmierstoffen (Schmierdle, Kihl-
schmierstoffe), auch die Schmierfette. Weiterfiihrende
Informationen zu Schmierfetten finden sich in Ab-

schnitt 12.5.3. Festschmierstoffe (z. B. Graphit oder Weich-
metalle) sind fiir die BK-Nr. 1301 nicht relevant.

Einfarbung von Schmierstoffen und Olen
Schmierstoffe wurden und werden gelegentlich einge-
farbt, 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
eingefarbter Schmierstoffe. Die eingesetzten Mengen sind
sehr gering, im Bereich unter 0,05 %. Typische rote Azo-
farbstoffe zum Einfarben von Schmierstoffen sind neben
den in den Abschnitten 12.5.1 und 7.4.1 genannten Farb-
stoffen Solvent Red 1 (Sudanrot G, Fettrot, CAS-Nr. 1229-
55-6, Abspaltung von 2-Methoxyanilin, K1B) oder Solvent
Red 23 (Sudan Ill, CAS-Nr. 85-86-9, Abspaltung von Amino-
azobenzol, K1B; Anilin, K2 und p-Phenylendiamin, nicht
eingestuft).



Farbstoffe kommen bei Schmierdlen in erster Linie bei
Automatikgetriebedlen (ATF-Olen) zum Einsatz, die im
Kfz-Bereich Anwendung finden. So wurden z. B. bei Shell
Sudan®Rot 500 NF flussig (Solvent Red, CAS-Nr.
56358-10-2) und Sudan Blau 673 fliissig (Solvent Blue 79,
Anthrachinonfarbstoff) verwendet [244], die keine krebs-
erzeugenden aromatischen Amine abspalten. Laut Anga-
ben der Fa. Ford enthielten deren ATF-Ole in der Vergan-
genheit ca. 0,05 % Solvent Red 24 (Sudan IV, CAS-Nr.
85-83-6, Abspaltung von o-Toluidin, K1B) oder Solvent
Orange 7 (Sudan I, CAS-Nr. 3118-97-6, nicht krebserzeu-
gend) [245]. Informationen, in welchem Zeitraum diese
Farbstoffe zum Einsatz kamen, liegen nicht vor.

Haufig sind Ole fiir Zweitaktmotoren 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 kon-
nen. Informationen zu Produkten in der Vergangenheit
liegen derzeit nicht vor.

In der Metallbearbeitung ist die Verwendung von rot ein-
gefarbten Stanzolen bekannt. Dabei handelte es sich um
chlorparaffinhaltige Ole. Laut Herstellerangaben wurde
ein Sudanrot-Farbstoff bis Ende der 1990er-Jahre einge-
setzt (Konzentration 0,001 bis 0,005 Gew.-%) [246]. Um
welchen der Sudanrot-Farbstoffe es sich gehandelt hat,
war nicht mehr ermittelbar. Auch fiir solche Anwendungs-
zwecke wurde beispielsweise Solvent Red mit der CAS-Nr.
56358-10-2 (Abspaltung m-Toluidin, nicht krebserzeu-
gend) in Konzentrationen im ppm-Bereich zugegeben
[247]).

Die Verwendung von Azofarbstoffen, die krebserzeugende
aromatische Amine abspalten kdnnen, zur Einfarbung von
Schmierstoffen fallt seit 1993 unter die Verwendungsbe-
schrankungen der TRGS 614.

In der DDR gab es laut Rezepturkartei sudanrothaltige
Poliermittel (0,01 bis 0,05 %) [110]. Ein als Vorschleifpaste
bezeichnetes Produkt (Poliermittel R0O0) enthielt zusatz-
lich 0,03 % Sudanbraun, das o-Toluidin abspalten kann
[53]. Dagegen besteht das bereits im 19. Jahrhundert be-
schriebenen ,,Polierrot“ aus Eisenoxid.

Die in der Zerspanung eingesetzten wassermischbaren
und nicht wassermischbaren Kiihlschmierstoffe
(Schneidole) waren nicht eingefarbt (DDR und BRD).

Tatigkeiten mit azofarbstoffhaltigen Schmierstof-
fen/Olen

Der Marktanteil eingefarbter Schmierstoffe bzw. Ole ist
gering. Bei den genannten Produkten ist meist nicht
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bekannt, welche Farbstoffe zum Einfarben verwendet
wurden. Die Versicherten hatten in der Regel Umgang mit
vielen verschiedenen Produkten von unterschiedlichen
Herstellern.

Haufig kamen Solvent-Red-Farbstoffe in sehr niedrigen
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 konnen. Davon gilt
derzeit nur o-Toluidin als humankanzerogenes aromati-
sches Amin im Sinne der BK-Nr. 1301. Wegen der duRerst
geringen Farbstoffkonzentrationen, erfahrungsgemal nur
kurzen Einwirkungszeiten und einer méglichen o-Tolui-
din-Abspaltung nur bei einem Teil der eingesetzten Farb-
stoffe ist die (in der Regel ausschlief3lich dermale) o-Tolui-
din-Einwirkung in diesem Bereich als duflerst gering
einzuschatzen. Sie ist in der Regel nicht quantifizierbar.

Nach 1993 kann in Einzelféllen eine Exposition gegeniiber
o-Toluidin-Abspaltern vorgelegen haben, wenn deren
Verwendung in Importprodukten durch Sicherheitsdaten-
blatter oder Herstellerangaben bestatigt wird.

Alterungsschutzmittel in Olen
Hintergrundinformationen zu Alterungsschutzmitteln
(Antioxidantien, Oxidationsinhibitoren) in Schmierstoffen
finden sich in Abschnitt 12.5.3. In Mehrzweck- und Walzla-
gerfetten in der ehemaligen DDR war oft als Alterungs-
schutzmittel N-Phenyl-2-naphthylamin (P2NA) enthalten.
Im Gegensatz zu den DDR-Fetten ergaben die vorliegen-
den Rezepturen fiir Schmieréle (z. B. Motorole, Getriebe-
oOle, Hydraulikole, Waffendle) bisher keine Hinweise auf
N-Phenyl-2-naphthylamin (P2NA), 2-Naphthylamin oder
andere krebserzeugende aromatische Amine als Inhalts-
stoff. N-Phenyl-1-naphthylamin (P1INA) wurde in der ehe-
maligen DDR nicht hergestellt [121] und auch nicht als
Alterungsschutzmittel in Schmierstoffen eingesetzt.

In der BRD wurden keine P2NA-haltigen Ole verwendet.
Der Einsatz von P1NA als Alterungsschutzmittel erfolgte in
der BRD nach derzeitigen Erkenntnissen vor allem in Olen
zur Elastomerenschmierung im Bereich von Turbinen und
Kompressoren. Wegen seiner starken Verschlammungs-
eigenschaften bei hohen Oltemperaturen ist der Einsatz
beispielsweise in Motor- oder Flugturbinendlen nicht an-
zunehmen [121]. PINA ist nicht als krebserzeugend einge-
stuft und wird auch nicht zu 2-Naphthylamin (2NA) ver-
stoffwechselt. Verunreinigungen von P1NA mit 2NA sind
nur bis Ende der 1960er-Jahre von Relevanz (siehe Ab-
schnitt 8.1).
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Kithlschmierstoffe

Bei der zerspanenden Bearbeitung metallischer Werkstof-
fe werden wassermischbare Kiihlschmierstoffe (KSS, frii-
her auch ,,Bohrmilch“ genannt) oder nichtwassermischba-
re KSS (Schneidole) zur Minderung der Reibung und
Abflihrung von Warme eingesetzt. Die Einsatzkonzentra-
tionen von wassermischbaren KSS liegen in der Regel zwi-
schen 3 und 10 %. Sie enthalten hdufig aliphatische Amine
(z. B. Triethanolamin), aber keine aromatischen Amine.

Fir nichtwassermischbare KSS (BRD) wurden 1982 von
der MAK-Kommission [248] als Antioxidantien Diphenyl-
amin, Diphenylamin (octyliert) und P1NA (alle nicht
krebserzeugend) benannt. Rezepturen von P1NA-haltigen
KSS aus den 1960er-Jahren (siehe vorheriger Abschnitt)
liegen nach derzeitigem Erkenntnisstand nicht vor.

In DDR-Kiihlschmierstoffen waren laut den nahezu voll-
standig vorliegenden Rezepturen weder krebserzeugende
aromatische Amine noch P2NA oder P1NA enthalten [249].

12.5.3 Schmierfette

Schmierfette sind pastdse Schmierstoffe, die aus Schmierdl,
Eindicker (haufig Seifen) und verschiedenen Additiven be-
stehen, welche die Eigenschaften wie Temperaturbestan-
digkeit, Wasserfestigkeit, Haftung oder Haltbarkeit und
damit auch den Verwendungszweck der Fette beeinflussen.

Einfarbung von Schmierfetten

Bei einer Untersuchung von 18 alteren Schmierfettproben
durch das IFA [250] waren nur drei Fette erkennbar rot
eingefarbt. Bei zwei roten Fetten wurden nach Azospal-
tung in geringen Mengen (zweistelliger ppm-Bereich) die
krebserzeugenden Amine o-Toluidin (K1B) und 2-Metho-
xy-anilin (K1B) nachgewiesen.

Angaben zu den eingesetzten Farbstoffen oder deren Kon-
zentrationen in Schmierfetten finden sich in der Fachlite-
ratur nicht. Haufig wird von Rotfarbungen im Zusammen-
hang mit Staufferfetten (auch Staucherfett) berichtet.
Staufferfett ist ein Synonym fiir Maschinenfette/Mehr-
zweckfette [234, 251, 252]. Es wird zur Schmierung von
langsam laufenden Maschinenteilen, gering belasteten
Gleitlagern oder -flachen, Kurbellagern, Rollen, Hydraulik-
teilen, Achslagern im Temperaturbereich von -20 bis

+70 °C und speziell dort, wo eine wasserfeste Schmierung
bendtigt wird, eingesetzt. Urspriinglich wurde es von der
amerikanischen Fa. Stauffer Chemicals hergestellt. Die
Verwendung des Begriffes ,,Staufferfett” in Deutschland
koénnte auch von den Schmierbiichsen stammen, in
denen das Fett zur Verlustschmierung eingebracht und
durch Drehung des Gewindes an die Schmierstelle ge-
presst wurde. Rezepturen von Staufferfett sind nicht

128

bekannt. Auch dariiber, welche Farbstoffe Verwendung
fanden, liegen keine eindeutigen Erkenntnisse vor.

In der DDR wurde vor allem in den 1960er-Jahren ,,Ma-
schinenfett rot” (Bezeichnung MR2, MR3) hergestellt (sie-
he Abschnitt 12.6.3) [252, 253]. 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“ ge-
fiihrt [254] und laut derzeitigem Kenntnisstand nicht
mehr eingefarbt.

Bei der Untersuchung der Fettproben am IFA [250] ent-
hielt keines der DDR-Fette einen roten Azofarbstoff. Es ist
anzunehmen, dass das rote Maschinenfett MR2/MR3 mit
einem der in der DDR hergestellten Sudanrot-Farbstoffe
eingefarbt waren, die keine humankanzerogenen aroma-
tischen Amine im Sinne der BK-Nr. 1301 abspalten kénnen
(siehe Abschnitt 7.5) [53, 115].

Batterie- bzw. Polfette werden zur Sichtkontrolle blau
eingefarbt. Erfahrungsgemaft handelte es sich dabei nicht
um Azofarbstoffe.

Alterungsschutzmittel in Schmierfetten

Um Alterungsprozesse (chemische Veranderung durch
Oxidation) zu verhindern oder zu verlangsamen, setzt
man den Schmierstoffen Antioxidantien (Oxidationsinhi-
bitoren) zu. Dabei kénnen sowohl sterisch gehinderte
Phenole als auch sekundare aromatische Amine zum Ein-
satz kommen. Phenolische Antioxidantien werden bevor-
zugt in unteren Temperaturbereichen (Monophenole bis
ca. 100 °C, Bisphenole oberhalb 100 °C) verwendet. Im
Temperaturbereich oberhalb von 175 °C haben sich in
Mineralélen und synthetischen Schmierstoffen insbeson-
dere alkylierte Diarylamine, z. B. Octylphenyl-1-naphthy-
lamin (Octyl-PANA) oder Dioctyldiphenylamin, bewahrt.
Als weiterer handelsiblicher, sehr wirksamer Hochtempe-
raturinhibitor fiir Schmierstoffe wird in der Literatur N,N'-
Di-2-butyl-4,4'-diaminodiphenylmethan genannt [223].
Die vorstehend aufgezéhlten aromatischen Amine sind
nicht als krebserzeugend eingestuft.

Bis in die 1980er-Jahre wurden teilweise auch die aroma-
tischen Amine N-Phenyl-2-naphthylamin (P2NA, Katego-
rie K2, nicht krebserzeugend im Sinne der BK-Nr.1301)
und N-Phenyl-1-naphthylamin (P1NA, nicht krebserzeu-
gend, keine Spaltung in krebserzeugende Amine) fiir sol-
che Zwecke eingesetzt. Ab 1990 ist keine Herstellung von
Fetten, denen P2NA zugesetzt wurde, bekannt. Ggf. vor-
handene Lagermengen wurden in Einzelfallen spater
noch aufgebraucht.

P2NA war produktionsbedingt in geringen Mengen mit
dem humankanzerogenen aromatischen Amin



2-Naphthylamin (2NA, Kategorie K1A) verunreinigt (siehe
Abschnitt 8.1). AulRerdem ist P2NA in geringem MaRe
hautgéngig [14, 36] und wird bei Stoffwechselprozessen
im Korper zu 0,5 bis 1,0 % zu 2NA dephenyliert [38].

Aus den obigen Ausfiihrungen ist zu erkennen, dass eine
Vielfalt von Zusatzstoffen, je nach Anwendungsgebiet,
Schmierfetten zugesetzt sein kann. Entsprechend alten
DIN-Normen wurden Walzlagerfette, Heil3lagerfette, Ge-
triebefette und Maschinenfette (Synonym oft auch Stauf-
ferfett) sowie Hochtemperaturfette und Spezialfette (z. B.
Instrumentenfett) unterschieden [251].

Bei lange zurlickliegenden Tatigkeiten istim konkreten
Einzelfall meist nicht mehr ermittelbar, welche Fette mit
welcher Zusammensetzung verwendet wurden. Die bloRRe
Moglichkeit, dass P2NA als Alterungsschutzmittel in
Schmierfetten eingesetzt werden konnte, geniigt nicht
den Anforderungen des Vollbeweises fiir die Einwirkungs-
ermittlung.

Deshalb wurden umfangreiche Literaturrecherchen fiir
die BRD und DDR durchgefiihrt, Patentschriften, Normen,
Herstellerangaben sowie die teilweise noch vorhandenen
Rezepturunterlagen von Fetten aus DDR-Produktion da-
hinge-hend ausgewertet, in welchen Bereichen P2NA ge-
nerell oder in speziellen Fallen vorkam bzw. nicht besta-
tigt werden kann.

Fiir die BRD fanden sich keine Hinweise auf die Verwen-
dung von P2NA in klassischen Schmierfetten (z.B. Maschi-
nen- oder Walzlagerfetten). Die einzige bekannte Ausnah-
me sind Hochtemperaturfette bei Turbinen/Kraftwerken,
die bisin die 1970er-Jahre P1INA oder P2NA enthalten

Tabelle 28:
Erkenntnisse zum Vorkommen von P2NA in Schmierfetten

Schmierfett

DDR (bis 1990)
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konnten [255]. Auch bei analytischen Untersuchungen
einiger historischer Schmierfette wurde in keinem der
BRD-Fette P2NA nachgewiesen [250].

Einwirkungen durch krebserzeugende aromatische Amine
bei Tatigkeiten mit Schmierfetten in der BRD sind daher
nicht wahrscheinlich, es sei denn, es wurden nachweislich
P2NA-haltige Fette verwendet oder Abschmierarbeiten bis
in die 1970er-Jahre im Kraftwerksbereich verrichtet.

Fiir DDR-Fette konnte anhand von Literaturangaben und
Rezepturen belegt werden, dass fiir bestimmte Einsatz-
zwecke standardmafiig P2NA als Alterungsschutzmittel
verwendet wurde [110, 249, 252, 253, 254].

Durch analytische Untersuchungen von DDR-Fetten (teil-
weise veroffentlicht in [250]) wurden diese Erkenntnisse
bestatigt. Die Tatsache, dass P2NA in den DDR-Fetten ge-
funden wurde, belegt, dass aromatische Amine in P2NA-
haltigen Fetten auch nach Jahrzehnten noch analytisch
nachweisbar sind. Die Erkenntnisse aus den Recherchen
und Analysen wurden in Tabelle 28 zusammengestellt.

Damit ist beim Umgang mit den klassischen, nicht einge-
farbten Walzlager- bzw. Mehrbereichsfetten (Anwendung
in Handwerk, Landwirtschaft und Industrie) in der DDR
sowohl vor als auch nach 1978 generell von einer Einwir-
kung durch P2NA auszugehen. Die Konzentrationen lagen
im Bereich von 0,1 bis 0,5 % P2NA [110, 249, 250]. Nach
1990 ist die Verwendung P2NA-haltiger Schmierfette nicht
mehr anzunehmen. Lediglich Restmengen wurden noch
aufgebraucht.

Bezeichnung der DDR-Fette (nach TGL)

Maschinenfett/ Stauferfett/ | nein nein
Staufferfett ,,rot“

1950er-/1960er-Jahre: MF rot, MR2, MR3, Fette der
SA-Reihe

Walzlagerfett/Mehrbereichs- | nein ja nur Fette der SW-Reihe, altere Bezeichnungen: Walzla-
fett gerfette Ceritol mit Buchstaben-/Zahlenkombination
Hochtemperaturfett nein nein ST-Reihe (vollsynthetisch)

Ausnahme: 1950er-
bis 1970er-Jahre im
Kraftwerksbereich

Ausnahme: Walzlager-
fett HTF 160 > ja

HTF 160, spater SWE 332

Getriebefette nein nein GF, SG-Reihe

Sonstige Spezialfette, z. B.: nein nein nicht zur SW-Reihe gehérend
e Instrumentenfette

e Polfette
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Schlossertatigkeiten

Relevante Berufsgruppen, in denen die Beschaftigten
regelmaRig Tatigkeiten mit Schmierfetten ausfiihren, sind
vor allem Kfz-Mechaniker, Landmaschinenmechaniker,
Nutzfahrzeugmechaniker und Maschinenschlosser bzw.
Betriebsschlosser/Instandhalter. Sowohl gezielte Befra-
gungen zum Umfang der Schmierfettexposition [256] als
auch Erfahrungen aus zahlreichen BK-Ermittlungen haben
ergeben, dass

e in der Regel keine Differenzierung zwischen Fettsorten
moglich ist,

e die exponierten Hautflachen meist nur zwei Finger oder
eine Handinnenflache sind,

e viele kurze (wenige Minuten) Einwirkungszeiten verteilt
Uber die Schichtlange vorliegen,

e die Hautreinigung in der Regel unmittelbar nach Ende
der Schmierarbeiten mittels Lappen erfolgte, vor den
Pausen mit Seife (Kfz-Schlosser: haufige Handereini-
gung mit Seife, um Kundenfahrzeuge nicht zu ver-
schmutzen).

Fir den Umfang der Tatigkeiten mit Schmierfettkontakt
sind erfahrungsgemaf je nach Berufsgruppe 5 bis maxi-
mal 20 % der Arbeitszeit anzunehmen.

In einigen Betrieben gab es auch Schlosser mit dem Tatig-
keitsschwerpunkt Abschmierarbeiten. Hier konnte sich
die Schmierfettexposition bis auf 50 % der Arbeitszeit
belaufen, in Einzelfallen (z. B. ,,Schmierer” im Braunkoh-
letagebau der DDR) auch mehr.

Dermale Penetration von P2NA aus Schmierfetten
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, allerdings in deut-
lich geringeren Mengen als bei direktem Hautkontakt z. B.
aus einem Losemittel [14, 257].

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 Berlicksichtigung der in
den Experimenten angesetzten Konzentrationen kommen
beide Arbeitsgruppen zu quantitativ vergleichbaren Er-
gebnissen. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die absolut
penetrierte Menge neben der einwirkenden P2NA-Kon-
zentration im Schmierfett insbesondere auch von der
Dauer der Einwirkung sowie von der betroffenen Hautfla-
che abhangt.
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Bei der Ermittlung ist daher insbesondere auf die Be-
schreibung aller ausgefiihrten Tatigkeiten (auch die ohne
Schmierfettkontakt), die Verwendung von technischen
Hilfsmitteln wie Fettpressen etc. und die Angabe der rea-
len Hautkontaktzeiten und Beschreibung der betroffenen
Hautareale (Handflache, Fingerkuppe etc.) zu achten.
Weiterhin sind wichtige zu erhebende Hinweise die Art
und Haufigkeit der Handereinigung.

Eine Einwirkung durch das humankanzerogene 2NA ist so-
mit 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 Uber
die Haut aufgenommen und durch Dephenylierung des
P2NA im Korper gebildet werden, ist nicht moglich. Ab-
schatzungen aus den obigen Forschungsergebnissen las-
sen unter Berlicksichtigung der friiheren P2NA-Gehalte
und 2NA-Verunreinigungen jedoch die Schlussfolgerung
zu, dass aus einem einjahrigen vollschichtigen Schmier-
fettkontakt an einer Handflache 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 % Einwir-
kungsanteil) Schmierfettkontakt an einer Handflache
hatte, was der Praxis vieler Schlosser entspricht.

Dabei wird unter ungiinstigen Bedingungen davon ausge-
gangen, 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 verun-
reinigt war (500 mg 2NA/kg P2NA, entspricht 1,5 mg
2NA/kg Fett),

e durchschnittlich 0,75 % P2NA im Korper zu 2NA dephe-
nyliert werden [14, 38],

e diein den oberen Hautschichten gespeicherte Menge
an P2NA spater nach und nach vollstandig in den Kor-
per freigesetzt wird und dort fiir die Verstoffwechselung
zum 2NA zur Verfligung steht.

Eine inhalative Einwirkung durch krebserzeugende aro-
matische Amine erfolgt beim Umgang mit Schmierfetten
nicht.

12.6 Wartung und Reparatur von

Kraftfahrzeugen (Kfz)
Die Berufsbezeichnungen ,Kfz-Mechaniker® und ,,Kfz-

Schlosser® werden synonym verwendet. Teilweise gab
bzw. gibt es die Spezialisierung LKW-, Land- oder



Baumaschinenschlosser. Fahrzeuglackierer und Karosse-
riebauer sind separate Ausbildungsberufe. Bei kleineren
Reparaturen werden Lackausbesserungen und Arbeiten
an der Karosserie haufig auch von Kfz-Mechanikern
durchgefiihrt. Das Auftragen von Unterbodenschutz fallt
ebenfalls in ihren Aufgabenbereich.

Inhalative Einwirkungen von krebserzeugenden aromati-
schen Aminen oder Azofarbstoffen sind bei Tatigkeiten in
Kfz-Werkstatten in der Regel nicht anzunehmen.

Die Bewertung von dermalen Einwirkungen bei Kfz-Repa-
ratur- und Wartungsarbeiten hangt mafgeblich davon ab,
ob die Tatigkeiten in einem Betrieb in der ehemaligen DDR
oder in der BRD durchgefiihrt wurden (Abbildung 32). Ent-
scheidend ist dariiber hinaus, um welche Antriebsart es
sich bei den Fahrzeugen gehandelt hat und in welchem
Zeitraum die Arbeiten erfolgten.

12.6.1 Kfz-Mechaniker (BRD)

Die fiir Fahrzeuge in der BRD verwendeten Schmierstoffe
enthielten kein Phenyl-2-Naphthylamin (P2NA) als Alte-
rungsschutzmittel (siehe Abschnitt 12.5.3). Eine Exposi-
tion gegeniiber 2-Naphthylamin (2NA) durch Tatigkeiten
mit P2NA-haltigen Schmierfetten hat bei Kfz-Schlossern in
der BRD daher nicht vorgelegen.

Mit Azofarbstoffen eingeférbte Fette wurden vor allem fiir
die Verlustschmierung verwendet, um bereits geschmier-
te Stellen sichtbar zu machen. Im Kfz-Bereich waren die
Schmierfette in der Regel nicht rot eingefarbt.

Eine Einfarbung von Olen erfolgte vor allem bei Automa-
tikgetriebedlen (ATF-Olen) und Olen fiir Zweitaktmotoren,
um sie von klassischen Motorolen unterscheiden zu
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Abbildung 32:
Tatigkeitsbereiche
von Kfz-Mechanikern.
(Quelle: BGHM)

konnen (siehe Abschnitt 12.5.2). Beides spielte in Kfz-
Werkstatten in der BRD bis Anfang der 1990er-Jahre kaum
eine Rolle. Seit 1993 gelten fiir Azofarbstoffe, die krebs-
erzeugende aromatische Amine abspalten konnen, fiir
solche Zwecke in Deutschland die Verwendungsbeschran-
kungen laut TRGS 614.

In PKW-Werkstatten wurden uberwiegend benzinbetrie-
bene Fahrzeuge repariert. Der Anteil an Dieselfahrzeugen
lag bei PKW bis in die 1970er-Jahre bei rund 3 %. Im Laufe
der 1980er-Jahre stieg er von 5 % auf ca. 13 %, maximal
betrug er 2017 rund 33 % [258]. Dieselkraftstoffe waren
nicht eingefarbt.

Ottokraftstoffe wurden in der BRD bis Anfang der 1980er-
Jahre teilweise markentypisch eingeférbt. Dabei kamen
auch Azofarbstoffe zum Einsatz, die 4-Aminoazobenzol
(K1B) oder o-Anisidin (2-Methoxyanilin, K1B) abspalten
kénnen. Bei diesen handelt es sich nicht um humankan-
zerogene aromatische Amine im Sinne der BK-Nr. 1301.
Die Verwendung von o-Toluidin-Abspaltern zur Einfar-
bung von Kraftstoffen kann nach aktuellem Kenntnis-
stand bis 1982 nicht wahrscheinlich gemacht werden
(siehe Abschnitt 12.5.1).

Eine Einfarbung der Bleifluids zur Kenntlichmachung der
verbleiten Ottokraftstoffe mit Azofarbstoffen, die o-Tolui-
din abspalten kdnnen (Solvent Red 19 dhnlich), erfolgte
erst ab 1983 (siehe Abschnitt 12.5.1). Insofern ist von
einem regelmaligen Kontakt zu Schmierstoffen oder
Kraftstoffen, die mit Azofarbstoffen eingefarbt waren, die
krebserzeugende aromatische Amine im Sinne der BK-
Nr. 301 abspalten kdnnen, im Kfz-Handwerk in der BRD
bis 1982 nicht auszugehen.
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Im Zeitraum von 1983 bis 1987 waren nahezu alle Otto-
kraftstoffe verbleit und enthielten ca. 0,0001 % Sudan
Rot 462 (Solvent Red 19 &hnlich, Abspaltung von o-Tolui-
din). Ab 1988 war nur noch verbleiter Superkraftstoff rot
eingefarbt. Von 1988 bis1990 enthielten im Mittel etwa

50 % der Ottokraftstoffe diesen Farbstoff, im Zeitraum
1991 bis 1995 im Durchschnitt ca. 12 %. Ab 1996 waren in
Deutschland fiir Kfz keine verbleiten, mit Sudanrot einge-
farbten Kraftstoffe mehr auf dem Markt (siehe Ab-

schnitt 12.5.1).

Fiir Kfz-Schlosser in PKW-Werkstatten in der BRD ist daher
flir den Zeitraum von 1983 bis 1987, anteilig bis 1995,
grundsatzlich eine Einwirkung von Azofarbstoffen, die
o-Toluidin abspalten kdnnen, zu bestatigen. Wegen der
dullerst geringen Farbstoffkonzentrationen, erfahrungs-
gemal kurzer Einwirkungszeiten, eingeschrankter derma-
ler Penetration und nur anteiliger Verstoffwechselung
(siehe Abschnitt 3.5) ist die innere Belastung mit o-Tolui-
din im Kfz-Handwerk als duf3erst gering einzuschatzen.
Sie ist in der Regel nicht quantifizierbar.

Azofarbstoffe werden im Gegensatz zu PAK in gebrauchten
Motordlen nicht angereichert. Demzufolge flihrt Hautkon-
takt zu gebrauchten Motorélen keinesfalls zu einer erhoh-
ten Exposition gegentiber o-Toluidin im Vergleich zu der
bereits beschriebenen direkten Einwirkung aus den ein-
gefarbten Ottokraftstoffen.

12.6.2 Reparatur von LKW und
Nutzfahrzeugen (BRD)

Bei LKW, Bussen und Nutzfahrzeugen wie Bau- oder Land-
maschinen handelt es sich um Dieselfahrzeuge. Diesel-
kraftstoffe fiir diese Fahrzeuge waren zu keiner Zeit einge-
farbt (siehe Abschnitt 12.5.1).

Agrardiesel ist steuerlich begiinstigt, war allerdings eben-
falls nie eingefarbt. Betriebe der Land- und Forstwirt-
schaft erhalten nach dem Agrardieselgesetz (BGBI. 1 2000,
Nr. 61) auf Antrag fiir den nachgewiesenen Verbrauch von
Dieselkraftstoff eine teilweise Riickvergitung der Mineral-
Olsteuer (vorher Gasolverwendungsgesetz - Landwirt-
schaft, BGBL. 11967, Nr. 75). Friihere Beschaftigte berich-
ten gelegentlich, dass landwirtschaftliche Maschinen in
der BRD in der Vergangenheit teilweise auch mit ,rotem
Diesel® betankt wurden. Dies ist nur dann plausibel, wenn
die Fahrzeuge im Ausland oder (friihestens ab 1975) miss-
brauchlich mit Heizol statt Diesel betankt wurden.

Tatigkeiten mit Schmierfetten und Olen sind so zu bewer-
ten wie bei der PKW-Reparatur in der BRD (siehe Ab-
schnitt 12.6.1). Es erfolgte keine Exposition gegeniiber
P2NA-haltigen Schmierfetten. Ein regelmaRiger Kontakt
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zu Schmierstoffen, die mit Azofarbstoffen eingefarbt wa-
ren, die o-Toluidin abspalten kénnen, ist bei Kfz-Reparatu-
ren nicht anzunehmen.

12.6.3 Fahrzeugreparaturenin
DDR-Betrieben

Bis Ende der 1980er-Jahre wurden in der DDR ausschliel3-
lich PKW mit Zweitaktmotoren produziert. Ihr Anteil be-
trug etwa 2/3 der zugelassenen Fahrzeuge (1976 Trabant
47 %, Wartburg 18 %). Bei den Viertaktern, die Giberwie-
gend aus anderen Ostblockstaaten importiert wurden,
machten Lada und Skoda jeweils knapp 10 % des Ge-
samt-PKW-Bestandes aus. PKW mit Dieselmotoren spiel-
ten in der DDR keine Rolle [259]. Auch der als Taxi oder
Betriebsfahrzeug eingesetzte Wolga hatte einen Viertakt-
Ottomotor.

Bei LKW aus den Robur-Werken gab es neben den Diesel-
fahrzeugen (LD) auch Fahrzeuge mit Ottomotor (LO, um-
gangssprachlich ,der Ello“). Der weit verbreitete W50 aus
dem Automobilwerk Ludwigsfelde wurde dagegen nur
mit Dieselmotor produziert.

In der DDR waren Ottokraftstoffe (Bezeichnung Vergaser-
kraftstoffe, VK) zunadchst nur mit der Oktanzahl 72 im Han-
del (1955 bis 1964) [260, 261]. Spater gab es auch die Spe-
zifikationen VK 79 (1960 bis Mitte der 1980er-Jahre), VK 88
und VK 94 im Handel [230]. Die Fahrzeuge mit Zweitakt-
motoren benétigten ein Ol-Benzin-Gemisch aus den Ben-
zinqualitaten VK 79 oder VK 88. VK 94 wurde nur fiir Im-
port-Fahrzeuge (z. B. der Marken Shiguli/LADA, Polski
FIAT, starkere Moskwitsch und SKODA) bendtigt.

Die DDR-Vergaserkraftstoffe waren bis 1990 alle verbleit.
Bleifreies Benzin gab es nur ab 1986/87 an Intertankstel-
len fiir D-Mark unter den Bezeichnungen ,,Spezial bleifrei“
(91 Oktan) und ,,Super bleifrei“ (95 Oktan) [230].

Das urspriingliche Normalbenzin (VK 72) wurde in den
1950er-Jahren noch nicht eingefarbt. Laut Rezepturkartei
der BAUA [110] war das Bleitetraethyl fiir Vergaserkraftstof-
fe 1960 je nach Kraftstoffsorte mit Sudanrot B oder mit
Sudangelb 3G eingefarbt. Konkrete Angaben zu den Farb-
stoffen in VK 88 und VK 94 liegen nicht vor. Zur Blaufar-
bung wurden erfahrungsgemaf? Anthrachinon-Farbstoffe
verwendet. Bei VK 94 ist anzunehmen, dass weiterhin das
bewahrte Sudanrot B zum Einsatz kam (Tabelle 29).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei
Tatigkeiten mit eingefarbten Ottokraftstoffen in ehemali-
gen DDR-Betrieben keine Einwirkung von Azofarbstoffen,
die humankanzerogene aromatische Amine im Sinne der
BK-Nr. 1301 abspalten kdénnen, erfolgte.



Tabelle 29:
Einfarbung von Ottokraftstoffen in der DDR [110, 262]
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Kraftstofffarbe Zeitraum Azofarbstoff abspaltbares aro- | Einstufung
matisches Amin krebserzeugend
ROT 1960 bis 1964 VK72 Sudanrot B, m-Toluidin nein
Solvent Red 25
1972 bis 1990 VK 94, Extra Sudanrot BY, m-Toluidin nein
Solvent Red 25
GELB 1960 bis Mitte VK79 Sudangelb 3G, Anilin nein (K2)
1980er Solvent Yellow 16
BLAU 1965 bis 1990 VK 88, Normal Kein Azofarbstoff - nein

1) Die weiteren im Chemikalien-Nachweiskatalog der DDR von 1987 [115] gelisteten Azofarbstoffe Solvent Red 1 (Abspaltung von o-Anisidin, K1B)
und Solvent Red 17 (p-Kresidin, K1B) stellen ebenfalls keine Einwirkungen im Sinne der BK-Nr. 1301 dar.

Abschmierarbeiten

Literaturrecherchen haben ergeben, dass zum Abschmie-
ren von Pkw und Nutzfahrzeugen bereits in den 1960er-
und 1970er-Jahren Walzlagerfette verwendet wurden
[263], die spater zur SW-Reihe gehorten [254]. Dabei han-
delte es sich um P2NA-haltige Fette.

In der Landwirtschaft kam bis Anfang der 1960er-Jahre
meist rotes Abschmierfett (Staufferfett, Maschinenfett rot,
MR2, MR3, spatere SAA-Fette) zum Einsatz, das nicht
P2NA-haltig war. Ab Mitte der 1960er-Jahre wurden auch
fuir landwirtschaftliche Maschinen zunehmend die héher-
wertigen Walzlagerfette empfohlen [264]. Bei Tatigkeiten
mit Schmierfetten bei Fahrzeugreparaturen in der DDR ist
daher eine P2NA-Einwirkung und daraus resultierende
2NA-Belastung mindestens ab Mitte der 1960er-Jahre
grundsatzlich zu bestatigen.

Bei PKW-Reparaturen ist davon auszugehen, dass durch-
schnittlich nur etwa zwei Stunden pro Woche (ca. 5 % der
Arbeitszeit) Hautkontakt zu Schmierfetten bestand, da die
Hande haufiger gereinigt wurden, um Kundenfahrzeuge
nicht zu verschmutzen.

Eine genaue Quantifizierung der Menge an 2NA, die nach
Hautkontakt mit P2NA-haltigen Schmierfetten liber die
Haut aufgenommen bzw. im Stoffwechsel gebildet wird,
ist nach derzeitigem Kenntnisstand nicht moglich. Unter
den in Abschnitt 12.5.3 genannten Bedingungen lief3e sich
abschatzen, dass sich bei einer 20-jahrigen Tatigkeit mit
Schmierfettkontakt eine kumulative ,innere Belastung“ in
der Groflenordnung von ca. 1 mg 2NA ergeben wiirde.

Im Nutzfahrzeug-Bereich kann der Zeitanteil der Tatigkei-
ten mit P2NA-haltigen Schmierfetten teilweise bis zu 20 %
der Arbeitszeit einnehmen.

12.6.4 Tatigkeiten im Karosseriebau und
Unterbodenschutz

Im Fahrzeugbau wurden in der Regel keine teerhaltigen
Beschichtungsstoffe verwendet. Auch Unterbodenschutz
war nicht teerhaltig. Hier kamen Produkte auf der Basis
von Bitumen (kein Carbobitumen), Wachs oder Kunststof-
fen zum Einsatz. Bitumen enthalt keine krebserzeugen-
den aromatischen Amine (siehe Abschnitt 9.3).

Bei SchweiRarbeiten an der Karosserie ist daher nicht von
einer Exposition gegeniiber krebserzeugenden aromati-
schen Aminen auszugehen.

In der ehemaligen DDR kamen als Unterbodenschutz
meist Ubotex (enthielt Fettpech, Riicksténde aus der Des-
tillation von Fettsauren, kein kohlestdmmiges Pech) oder
Elaskon (Mischung aus Wachs, Propanharz und Paraffin
oder Nadelbaumharz, nicht teerhaltig) zum Einsatz [110,
249]. Auch diese Produkte enthielten keine krebserzeu-
genden aromatischen Amine.

In Kfz-Lacken waren keine |6slichen Azofarbstoffe, son-
dern ausschlief3lich unlésliche Azopigmente enthalten
(siehe Abschnitt 12.4.1). Diese kénnen weder liber die
Haut resorbiert noch zu freien aromatischen Aminen ver-
stoffwechselt werden [219] (siehe Kapitel 3). Azopigmente
sind somit nicht bioverfiigbar und spalten keine krebs-
erzeugenden aromatischen Amine ab. Folglich waren
Kfz-Mechaniker bei Lackausbesserungen und Arbeiten an
der Karosserie nicht gegeniiber humankanzerogenen
aromatischen Aminen im Sinne der BK-Nr. 1301 exponiert.
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12,7 Aluminiumherstellung nach

dem Soderberg-Verfahren

Zur Gewinnung von Aluminium durch Schmelzflusselek-
trolyse, in Carbid-, Phosphor-, Ferrolegierungs- und Stahl-
ofen werden selbsteinbrennende (selbstbackende) ,,S6-
derberg-Elektroden® eingesetzt. Dazu wird ein
Eisenblechmantel (einzelne Rahmen) von oben kontinu-
ierlich mit der sogenannten griinen Séderberg-Masse
befiillt, die durch die Temperatur im Schmelzbad zu-
nachst weich wird und in den tieferen Zonen durch Verko-
kung verbackt. Die Elektrodenmasse brennt im Bad voll-
standig ab.

Gut funktionierende Absaugungen der selbstbrennenden
Anoden sind dringend notwendig, da neben Fluor in der
Aluminiumelektrolyse auch betrachtliche Mengen von
flichtigen Teerbestandteilen entweichen - insbesondere
bei Anfahrvorgangen, wenn in Elektrolysedfen die griine
Masse erhitzt wird (Brand- und Explosionsgefahr).

Soderberg-Massen zur Aluminiumgewinnung werden
meist in Nebenbetrieben (Elektrodenmassefabrik, ,,S0-
derberganlage”) hergestellt. Man benétigt Stoffe hoher
Reinheit, da ansonsten das Metall verunreinigt werden
kann. Lange Zeit wurde nur Petrol- und Pechkoks verwen-
det, der mit Pech oder Teer angemischt wurde. Spater
kam auch aschearme gegliihte Anthrazitkohle zum Ein-
satz. Teer als Bindemittel muss moglichst frei von Naph-
thalin und Wasser sein und wird zur Viskositatserhohung
mit Hart-/Mittelpech versetzt. Er soll auch einen bestimm-
ten Prozentsatz Mitteldle, Schwerdle und Anthracendle
zur Moderierung der Entgasung der griinen Masse enthal-
ten. Der Bindemittelanteil in der Soderberg-Masse betragt
etwa 25 bis 30 %. Sowohl Steinkohlenteer als auch die aus
ihm gewonnenen Teerdle und Peche enthalten in unter-
schiedlicher Konzentration aromatische Amine (siehe
Abschnitt 9.1.3). Auch fiir die Elektrodenmassenfabriken
wurden Absauganlagen schon bei Beschreibungen zu
Beginn der 1950er-Jahre dringend gefordert [265]. In der

Tabelle 30:

BRD wird Aluminium seit Langem nicht mehr nach dem
Soéderberg-Verfahren hergestellt.

Arbeitsmedizinische Erkenntnisse

Im Jahre 1984 verweisen Theriault et al. [266] auf die hohe
Zahl der Blasenkrebserkrankungen in der kanadischen
Aluminiumindustrie bei Arbeitern, die in Séderberg-An-
lagen arbeiteten. Sie machten die Zersetzungsprodukte
der Elektrolyse und das Rauchverhalten der Mitarbeiter
dafiir verantwortlich. Aromatische Amine wurden in den
Produktionsanlagen nicht gemessen. Nach Auffassung
der Autoren kdnne aber anhand der Konzentration von
Benzo[a]pyren am Arbeitsplatz auf die (in einem festen
Verhaltnis dazu stehende) Menge polycyclischer aromati-
scher Amine geschlossen werden.

Ergebnisse von Luftmessungen

Nach der Entwicklung eines Messverfahrens veroffentlich-
ten Roussel et al. [267] 1990 erste Messergebnisse fiir
2-Naphthylamin aus einer Séderberganlage. Der Acht-
Stunden-Mittelwert, personenbezogen gemessen fiir
einen Verbauer (rack raiser), variierte zwischen der Nach-
weisgrenze (< 1 ng/m?® und 410 ng/m? (Mittelwert:

73 ng/m°). Ein Kontaktbolzenzieher (Nippelzieher), im
Englischen ,stud puller” genannt, war gegeniiber 2-Naph-
thylamin mit Werten zwischen 4 und 64 ng/m? (Mittel-
wert: 16 ng/m?®) exponiert. Weiterhin wurde bei ortsfesten
Messungen im Ofenraum (potroom) im Schnitt 14 ng/m>
2-Naphthylamin, in der Kathodenfabrikation 23 ng/m?
gefunden.

Neuere Untersuchungen liegen von Farant und Oglivie
[268] bei einem kanadischen Aluminiumproduzenten im
Bereich der Soderberganlage (waagerechte Elektroden-
fiihrung) vor (Tabelle 30). In geringerem Mal3e konnte
auch 1-Naphthylamin gefunden werden.

Der Gehalt an 2-Naphthylamin im eingesetzten Elektro-
denpech wurde von Farant und Oglivie mit 0,08 ug/g
(ppm) bestimmt, Roussel et al. [267] gehen von 3 ppm
aus. Zu beachten ist, dass sich die Qualitat der Elektro-
denpeche in Kanada nach 1991 anderte.

2-Naphthylaminkonzentrationen in einer Soderberganlage, NWG = Nachweisgrenze

Atembereich der Ofenleute, Anoden-Arbeiter, Krustenbrecher, Hallenkranfahrer im Ofenhaus <15 (NWG)
40 cm oberhalb der Elektrolysezelle <15 (NWG)
40 cm oberhalb der Elektrolysezelle, wenn Liiftung ausgeschaltet (Reparatur, Wartung) 80 bis 350
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13.1 Textilveredelungsindustrie
(Farberei, Druckerei)
13.1.1 Allgemeines

Zum Farben von Textilien werden heute - neben einigen
wenigen natiirlichen Farbstoffen - meist synthetische
Farbstoffe verwendet. Bei der Entscheidung tiber Auswahl
und Einsatz der Farbstoffe spielen die gewiinschte Farb-
gebung (Farbton), die Echtheitsmerkmale (Wasch-, Reini-
gungs-, Licht- und Reibungsechtheit) sowie das Egalisier-
vermogen eine groRRe Rolle. Ein weiteres wichtiges
Kriterium zur Farbstoffauswahl stellt das zu farbende tex-
tile 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.

Fir gangige textile Fasermaterialien und Mischungen aus
unterschiedlichen Fasermaterialien entwickelten die
Farbstoffhersteller verschiedene Farbstoffapplikations-
klassen. Farbstoffe, die in einer Applikationsklasse zusam-
mengefasst sind, verbinden sich beim Farbeprozess nach
dem gleichen Verankerungsprinzip mit der textilen Faser.
Wichtige Farbstoffapplikationsklassen beim Farben von
Textilien sind z. B.:

e Dispersionsfarbstoffe,

e Saurefarbstoffe,

Beizenfarbstoffe,

basische Farbstoffe,

Reaktivfarbstoffe,

Direktfarbstoffe (Substantivfarbstoffe),
Kiipenfarbstoffe,

e Schwefelfarbstoffe,

e Entwicklungsfarbstoffe.

Weiterhin lassen sich die Farbstoffe der textilen Applika-
tionsklassen nach den farbgebenden Molekiilstrukturen
(chromophore Strukturbausteine) ihrer chemischen
Struktur unterscheiden. Dies sind z. B.:

e Azofarbstoffe,

o Metallkomplexfarbstoffe,
e Polymethinfarbstoffe,

e Chinonfarbstoffe.

Textil- und Bekleidungsfertigung

Nahezu jede Farbstoffapplikationsklasse mit Ausnahme
der Kiipenfarbstoffe enthalt Farbstoffe, deren Farbigkeit
durch eine Azogruppierung erzeugt wird.

13.1.2 Historische Entwicklung des Einsat-
zes krebserzeugender Azofarbstoffe
der Kategorie K1A und K1B in der
Textilveredelungsindustrie

In einer persénlichen Mitteilung teilte die Fa. Bayer mit,
dass seit Mitte der 1940er-Jahre keine Azofarbstoffe auf
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 Bundestages
vom 1. Marz 1993 zum Thema ,,Die Stoffe, aus denen
unsere Kleider sind - Stoffstrome in der textilen Beklei-
dungskette” [269] fiihrt der Sachverstdndige Raul A. Moll
(Fa. Bayer) zur Produktion von krebserzeugenden Azo-
farbstoffen Folgendes aus:

ZAzofarbstoffe auf der Basis von MAK Ill A1 Aminen - vor-
nehmlich Benzidin - werden von den grof3en europdischen
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, Stidkorea, Ostblock-
ldnder fabriziert, angewendet und vermarktet. Der Import
von diesen Farbstoffen in die BRD kann nicht ausgeschlos-
sen werden.

Die Fabrikation von Azofarbstoffen auf Basis von MAK IIl A2
Aminen - hauptsdchlich Benzidinderivaten - wurde in der
BRD 1990/91 eingestellt (Ausnahme: Farbstoffe zur Kenn-
zeichnung 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 Aufsichtsbeam-
ten anhand der Sicherheitsdatenblatter, ob noch krebs-
erzeugende Farbmittel eingesetzt wurden, die mit dem
Hinweis auf besondere Gefahren ,R45: Kann Krebs erzeu-
gen“ oder ,,R49: Kann Krebs erzeugen beim Einatmen*
gekennzeichnet sind. In den 502 Betrieben wurden keine
als krebserzeugend eingestuften Azofarbstoffe zum
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Farben von Textilien eingesetzt [270]. Die in einem Mit-
gliedsbetrieb zum Farben von Trockenblumen verwende-
ten unzureichend gekennzeichneten Farbstoffe aus DDR-
Produktion waren teilweise krebserzeugende
Azofarbstoffe, die der Betrieb aus der Fertigung nahm.
13.1.3 Ermittlung der Einwirkung bei
Beschaftigten aus Textilverede-
lungsbetrieben

Inhalative Einwirkung

In Textilfarbereien bestand bei der Verwendung von Azo-
farbstoffen auf der Basis krebserzeugender aromatischer
Amine eine inhalative Einwirkung bei Tatigkeiten mit den
damals Ublicherweise pulverférmiger Farbmitteln: Offnen
der Farbbehalter, Abwiegen und Mischen, Einbringen in
die Farbflotte (Farbebad), Einwirkung durch verschittetes
Pulver auf Arbeitsflachen und FuBbdden. In der Literatur
werden Farbstoffkonzentrationen in Farbereien bzw. Ab-
wiegestationen von 0,02 bis 0,12 mg/m?* und 0,007 bis
0,56 mg/m?3 genannt [65, 271, 272]. Im Urin von Arbeitern,
die pulverformigen Farbstoffen auf Benzidinbasis ausge-
setzt waren, konnten Benzidin oder Monoacetylbenzidin
(Metabolit) nachgewiesen werden (englische Studie, zi-
tiertin [272]). Im Bereich der Textilindustrie gibt es mit
Ausnahme von Farbern keine Daten hinsichtlich eines
hoheren Blasenkrebsrisikos [65].

Die Produktion von Azofarbstoffen auf der Basis von krebs-
erzeugenden aromatischen Aminen der Kategorie 1A wur-
de in der BRD 1971 eingestellt. In der DDR wurden spétes-
tens ab 1974 keine Benzidin-Farbstoffe mehr hergestellt.

Hautkontakt

Beim Handhaben des wassrigen Farbansatzes (Farbeflot-
te) ist eine dermale Einwirkung tiber Hinde und Unterar-
me moglich; eine inhalative Einwirkung besteht bei dieser
Tatigkeit nicht. In Textilfarbereien werden haufig Azofarb-
stoffe mit geladenen Seitengruppen (insbesondere Sul-
fonsauregruppen) eingesetzt. Diese werden deutlich
schlechter liber die Haut resorbiert als ungeladene Azo-
farbstoffe oder die zur Synthese der Farbstoffe eingesetz-
ten aromatischen Amine [65].

Eine Aufnahme iiber die Haut muss auch bei Arbeitsgan-
gen beachtet werden, bei denen Azofarbstoffe einer re-
duktiven Spaltung unterzogen werden. Zum reduktiven
Abziehen von Fehlfarbungen oder zum Reinigen von Far-
beanlagen wird in Textilfarbereien Natriumdithionit, in
der Branche als ,Hydrosulfit“ bekannt, verwendet. Bei
Einwirkung dieses Reduktionsmittels kann die Azobin-
dung reduktiv gespalten und somit das im Azofarbstoff
chemisch gebundene aromatische Amine freigesetzt
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werden. Auch beim in der Vergangenheit praktizierten
Reinigen der Hande mit diesem Reduktionsmittel ist von
einer Freisetzung des aromatischen Amins auf der Haut
auszugehen. Beim oxidativen Zerstoren des Farbstoffs,
z. B. mit Chlorbleichlauge (Natriumhypochlorit), besteht
dieses Risiko nicht.

Umgang mit gefarbten Textilien

An Naharbeitsplatzen werden gefarbte Gewebe konfektio-
niert, es werden keine Tatigkeiten mit Farbmitteln durch-
gefiihrt. Die Staubeinwirkung an Naharbeitsplatzen ist
gering. Beim Nahen werden liberwiegend Fusseln freige-
setzt, also Partikel, die zu grof? sind, um eingeatmet wer-
den zu kdnnen.

Durch Schweild und Reibung konnen Farbstoffe aus kor-
pernah getragenen Textilien freigesetzt werden. Bei Expe-
rimenten zur Abschatzung einer méglichen Gefahrdung
des Verbrauchers beim Tragen von gefarbter Kleidung
wurde bei Versuchen mit farbecht gefarbten Textilgewe-
ben eine minimale Menge an freigesetztem Farbstoff ge-
funden (bei hoher Farbechtheit Freisetzungen von <1 pg
pro simuliertem Trageereignis). Bei Bekleidung, die nicht
nach dem Stand der Technik gefarbt ist oder ungentigend
ausgewaschen wurde, wurde bei Experimenten mit kiinst-
licher SchweiBlosung eine Migration von Farbstoffen be-
obachtet. Die Freisetzungsrate variierte stark und war von
vielen Parametern abhéngig (z. B. Art des Gewebes, pH-
Wert der SchweiRlosung) [273 bis 275]. Somit ist beim
Nahen von nicht fachgerecht gefarbten Textilien prinzi-
piell eine minimale Hauteinwirkung moglich, vergleichbar
dem Tragen von Textilien durch den Verbraucher.

Es konnte experimentell gezeigt werden, dass bestimmte
Bakterien, die auf der menschlichen Haut vorkommen,
Azobindungen spalten kénnen (vorwiegend unter anaero-
ben Bedingungen). Die Ergebnisse zeigen auch, dass auf
der Haut zunéachst eine Hydroxylierung stattfinden kann,
wobei die entstehenden polaren Metabolite in die Haut
diffundieren. Quantitative Aussagen zur Metabolisierung
und zur Aufnahme Uber die Haut und zur Natur der ent-
stehenden Metaboliten sind bei der derzeitigen Datenlage
nicht moéglich [50].

Eine relevante Einwirkung durch krebserzeugende aroma-
tische Amine beim Nahen von gefarbten Textilien lasst
sich aus den vorliegenden Forschungsergebnissen nicht
ableiten.



Vorgehen bei der Ermittlung

Aufgrund der oft langen Latenzzeit bis zum Auftreten der
Erkrankungen nach BK-Nr. 1301 und des gravierenden
Strukturwandels in der Textilindustrie ist es haufig nicht
mehr moglich, vor Ort im Betrieb die seinerzeit verwende-
ten Farbstoffe zu ermitteln. In diesen Fallen gelingt es
auch durch Befragung der versicherten Person und von
Zeugen in der Regel nicht, die genauen Produktbezeich-
nungen der zur Beschéftigungszeit der versicherten Per-
son verarbeiteten Farbstoffe im Einzelnen festzustellen.

Konnen im Rahmen des BK-Feststellungsverfahrens durch
Befragung die seinerzeit gefarbten textilen Fasermateria-
lien, das Farbeverfahren und die Farbstoffapplikations-
klassen oder die Bezeichnung der verwendeten Farbstoff-
sortimente ermittelt werden, so ist es in diesen Fallen
moglich, die Einwirkung durch krebserzeugende Azofarb-
stoffe dem Grunde nach zu bewerten.

Hierzu dienen die in der Schriftenreihe der Bundesanstalt
fiir Arbeitsschutz und Arbeitsmedizin (BAuA) erschienene
Monografie ,Azofarbmittel auf der Basis krebserzeugen-
der und -verdachtiger aromatischer Amine“ (GA35.) [111],
der Colour Index [45], die im Abschnitt 4.2.1 genannten
Listen oder gezielte Herstelleranfragen.

Beispielsweise enthielten die Farbstoff-Applikationsklas-
sen der Direktfarbstoffe und Saurefarbstoffe bis 1972 eine
Reihe krebserzeugender Azofarbstoffe auf der Basis von
Benzidin, Reaktivfarbstoffe (Handelsnamen, z. B.: Levafix-,
Procion-, Basilen-, Remazol- oder Cibacron-Farbstoffe) in
der Regel jedoch keine dieser Stoffe.

Azofarbstoffe in der Textilveredelungsindustrie

der DDR

In der ehemaligen DDR wurde das Direktfarbstoffsorti-
ment der ,,Columbia-Farbstoffe” zur Farbung von Textilien
haufig eingesetzt. Informationen dariiber, welche der in
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der Praxis eingesetzten Columbia-Farbstoffe krebserzeu-
gende Azofarbstoffe enthielten, sind bisher liickenhaft.
Die Berufsgenossenschaft Energie Textil Elektro Medien-
erzeugnisse (BG ETEM) konnte ein Farbstoffmusterbuch
der VEB Farbenfabrik Wolfen, vermutlich aus den 1960er-
Jahren, erwerben (Abbildung 33). Die Farbenfabrik Wol-
fen entstand nach dem Krieg aus den farbstoffproduzie-
renden Betrieben der I.G. Farben AG und wurde 1969 in
das VEB Chemiekombinat Bitterfeld iberfiihrt. Das Farb-
stoffmusterbuch enthalt Musterkarten zu 22 Farbstoffen
mit gefarbten Textilstreifen.

Das IFA hat die Textilmuster untersucht [276]. Ziel war es,
Farbstoffe mit unbekannter Struktur auf die Freisetzung
krebserzeugender Amine zu priifen. Bei Farbstoffen, de-
ren Struktur bekannt war, sollte diese durch die Analysen-
ergebnisse bestatigt werden. Neben der bekannten Struk-
tur (11 Farbstoffe) lag fiir finf Farbstoffe auch eine
Information des Rechtsnachfolgers der Farbenfabriken
Wolfen tber eine mogliche krebserzeugende Wirkung vor
[277]. Die Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt

Tabelle 31.

Abbildung 33:
Farbmusterbuch ,,Columbia Farbstoffe“ der VEB Farbenfabrik
Wolfen
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Tabelle 31:
Zuordnung der untersuchten Farbstoffe als krebserzeugend/nicht krebserzeugend nach den Vorgaben der DIN EN 14362-1

C.l.-Synonym

Potenzielle Freisetzung von Benzidin oder
3,3'-Dimethoxybenzidin*, bestatigt durch

Keine Freisetzung von krebs-
erzeugenden aromatischen
Aminen, bestatigt durch

Analyse

bekannte
Struktur

Mitteilung
Wolfen

Analyse

bekannte
Struktur

1 Chicagoblau 6 B Direct Blue 1 X X X
2 Columbiabraun M Direct Brown 2 X X X
3 Columbiadunkelbraun | Direct Brown 68 | X X
R
4 Columbiaechtorange Direct Orange X X
WS 102
5 Columbiaechtrot F Direct Red 1 X X X
6 Columbiaechtscharlach | Direct Red 23 X X
4BS
7 Columbiaechtschwarz X
G
8 Columbiaechtschwarz X
GB 400%K
9 Columbiaechtschwarz V X
10 Columbiagoldgelb HW X
11 Columbiagriin G Direct Green 8 X X X
12 Columbiaschwarz AS X
13 Columbiaschwarz EP Direct Black 38 X X X
14 Columbiaschwarz EPR X
15 Columbiastrumpfbraun X
HPR
16 Columbiastrumpfbraun X
T
17 Cotonerol AB Direct Black 32 X X
18 | Naphtogenblau RR X
19 Naphtogenmarineblau X
B
20 Sambesidunkelblau BH | Direct Blue 2 X X
21 Sambesischwarz D Direct Black 17 X X
22 Sambesischwarz V 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.
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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
1 und 20 mg/kg gefunden. Diese sind somit nach der
Norm DIN EN 14362-1 (Verfahren zur Bestimmung be-
stimmter Amine aus Azofarbstoffen) ebenfalls wie die fiinf
vorgenannten nicht als krebserzeugend anzusehen.

An der Technischen Universitat Dresden wird in der Fakul-
tat Chemie und Lebensmittelchemie eine der altesten und
umfangreichsten Sammlungen historischer Farbstoffe der
ehemaligen DDR gepflegt (Prof. Dr. Horst Hartmann, Rein-
hard Buchholz [278]). In ihrem Bestand befinden sich
unter anderem mehr als 8 000 Handelsmuster syntheti-
scher Farbstoffe (Teer- oder Anilinfarben) in Originalfla-
schen und -dosen von ca. 80 Herstellern und mehr als

800 Musterbiicher und -karten.

Aus dieser Datenbank stammt der Hinweis, dass ab 1963
und bis in die 1970er-Jahre in der ehemaligen DDR in der
Fachzeitschrift ,Wolfener Winke“ Richtrezepturen der
DDR-Tendenzfarben veroffentlicht wurden. Die ,Wolfener
Winke“ wurde zunachst von der Coloristischen Abteilung
der VEB Farbenfabrik Wolfen und spater nach der Umfir-
mierung vom VEB Chemiekombinat Bitterfeld herausge-
geben. Sie wendete sich an Textilfarbereien und -verede-
lungsbetriebe. Zur Farbung von Wolle und
Wollmischgeweben basieren die Richtrezepturen auf dem
Farbstoffsortiment sogenannter Vegan-Farbstoffe. Dabei
handelt es sich um substantive Farbstoffe auf Basis von
Benzidin, die - zumindest sofern sie aus der Produktion
der Farbenfabrik Wolfen stammten - unter diesem Namen
in den Handel kamen. Das Sortiment der Vegan-Farbstoffe
kam in Textilfarbereien der ehemaligen DDR haufig zum
Einsatz, sodass von einer weiten Verbreitung dieser Farb-
stoffe auszugehen ist. In der bislang bekannten Literatur
finden sich bisher keine Hinweise, ob das Farbstoffsorti-
ment der Vegan-Farbstoffe Azofarbstoffe enthalt, die
krebserzeugende aromatische Amine freisetzen kdnnten.
Aus der historischen Farbstoffsammlung hat die BG ETEM
19 Proben dieser Vegan-Farbstoffe, die seinerzeit zur Far-
bung der DDR-Tendenzfarben verwendet wurden, erhal-
ten (Tabelle 32). Im Rahmen der im Folgenden dargestell-
ten Untersuchungen des IFA wurde tberpriift, welche der
damaligen Vegan-Farbstoffe krebserzeugende Azofarb-
stoffe enthielten, um eine mogliche Einwirkung durch
krebserzeugende Farbstoffe im Berufskrankheiten-Fest-
stellungsverfahren zur BK-Nr. 1301 valide bewerten zu
kénnen.
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Tabelle 32:
Durch BG ETEM und IFA untersuchte Veganfarbstoffe der DDR
mit Probennummer

1 Veganechtgelb 5G

2 Veganechtmarineblau GT 133 %
3 Veganechtscharlach G

4 Veganechtorange GLM

5 Veganechtgelb 2 RLM 200 %

6 Veganechtschwarz B 133 %

7 Veganechtrot B

8 Veganechtbraun RT

9 Veganechtblau FR

10 Veganechtbrillantgriin 5G 133 %

11 Veganechtgrau B

12 Veganechtgriin GLM

13 Veganechtbrillantblau G

14 Veganechtbordeaux BLM 133 %

15 Veganschwarz RW extra konz.

16 Veganbraun GA

17 Veganreinblau WA konz.

18 Vegangelb GAW extra konz.

19 Veganrot BW

Bei den Vegan-Farbstoffen ist bisher lediglich bekannt,
dass sie auf Basis von Benzidin hergestellt wurden. Diese
Information konnte bestatigt werden. In 11 der 19 unter-
suchten Proben konnte Benzidin oberhalb von 0,125 g/kg
nachgewiesen werden. In weiteren fiinf Proben konnte
Benzidin zwar identifiziert, aber nicht quantifiziert wer-
den. Daruiber hinaus konnten in einigen Proben weitere
krebserzeugende aromatische Amine bestimmt werden
(Tabelle 33 und Tabelle 34).

Die Ergebnisse zeigen, dass Vegan-Farbstoffe grundsatz-
lich als krebserzeugend anzusehen sind und dass sie auf
Basis von Benzidin aufgebaut sind. Eine Zusammenstel-
lung der in der DDR bzw. Osteuropa verwendeten Azofarb-
stoffe fiir die Textilindustrie enthalt der erste Band des
Kolorindex 80 [279].
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Tabelle 33:
Ermittelte Konzentrationen der aromatischen Amine nach DIN EN 14362-1

Vegan-Farbstoff Aminkonzentration in g/kg

Bezeichnung 4-Amino- | Benzidin | 2-Methoxy | 3,3-Dimetho- | 3,3-Dime-
diphenyl anilin xybenzidin thylbenzidin

1 | Veganechtgelb 5G - - 0,38 - - - -
2 | Veganechtmarinblau GT 133% | 2,00 28,5 - - - - 0,29
3 Veganechtscharlach G 0,23 5,10 - - 0,64 - 11,6
4 | Veganechtorange GLM - - - - - - -
5 | Veganechtgelb 2 RLM 200 % - - - - - 0,19 -
6 | Veganechtschwarz B 133 % - 0,50 - - - - 0,32
7 | Veganechtrot B - 0,14 - - - - 0,32
8 | Veganechtbraun RT 1,50 40,9 - - - - -
9 | Veganechtblau FR - - - - - - 0,15
10 | Veganechtbrillantgriin 5G 133 - - - - - - -
%
11 | Veganechtgrau B - - - - - - 0,28
12 | Veganechtgriin GLM - 0,26 - 0,20 - - -
13 | Veganechtbrillantblau G - - - 0,16 - - -
14 | Veganechtbordo BLM 133 % - - - - - 0,35 -
15 | Veganschwarz RW extra konz. 0,54 16,2 - - - 2,20 13,6
16 | Veganbraun GA 2,20 34,3 - - - - 0,30
17 | Veganreinblau WA konz. - 0,77 - 35,6 - - -
18 | Vegangelb GAW extra konz. - - - - - - -
19 | Veganrot BW 2,10 16,9 - - - - -
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Tabelle 34:
Ermittelte Konzentrationen der aromatischen Amine nach reduktiver Azospaltung mit Zinn(Il)chlorid/Salzsaure

Vegan-Farbstoff Aminkonzentration in g/kg

Bezeichnung 4-Amino- | Benzidin | 2-Methoxy | 3,3-Dimetho- | 3,3-Dime-
diphenyl anilin xybenzidin thylbenzidin

1 | Veganechtgelb 5G - - 3,10 - - - -
2 | Veganechtmarinblau GT 133% | 2,00 7,70 - - - - -
3 | Veganechtscharlach G 0,21 470 - - 0,54 - 12,8
4 | Veganechtorange GLM - - - - - - -
5 | Veganechtgelb 2 RLM 200 % - - - - - 0,18 0,36
6 | Veganechtschwarz B 133 % - 1,00 - - - - 1,08
7 | Veganechtrot B 0,13 0,42 - - - - 1,10
8 | Veganechtbraun RT 0,98 2,00 - - - - 0,17
9 | Veganechtblau FR - - - - - - 8,40
10 | Veganechtbrillantgriin 5G 133 % | - - 0,85 - - - 1,10
11 | Veganechtgrau B - 0,15 - - - - 0,60
12 | Veganechtgriin GLM - 0,30 - 0,14 - - -
13 | Veganechtbrillantblau G - - - 0,23 - - -
14 | Veganechtbordo BLM 133 % - - - - - 0,47 -
15 | Veganschwarz RW extra konz. 0,36 3,80 - - - 2,60 15,6
16 | Veganbraun GA 2,20 1,70 - - - - 0,35
17 | Veganreinblau WA konz. 0,14 0,78 - 55,3 - - -
18 | Vegangelb GAW extra konz. - - - - - - -
19 | Veganrot BW 1,70 2,60 - - - - -
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13.2

Hauptsachlich in den 1950er- und 1960er-Jahren (in der
DDR bis 1990) wurden in Chemisch-Reinigungen auch
gebrauchte, getragene Textilien auf- oder umgefarbt.
Durch den steigenden Lebensstandard ist die Kleiderfar-
berei in den nachfolgenden Jahren immer mehrin den
Hintergrund getreten.

Textilreinigung/Kleiderfarberei

Es wurde die grolRe Palette der in der Textilindustrie ein-
gesetzten Farbstoffe verwendet. Beim Abwiegen und Auf-
losen der Pulverfarbstoffe bestand eine inhalative Einwir-
kung durch Staube der verarbeiteten Farbstoffe. Das
Tragen von Personlicher Schutzausriistung (PSA) war in
diesem Zeitraum nicht Gblich. Der Farbansatz wurde nach
dem Abwiegen in heiflem Wasser aufgeldst und mit einem
Stock umgertihrt. Gefarbt wurde meist in offenen Kupfer-
kesseln oder Edelstahlbehaltern.

Manchmal war es notwendig, das Textilgut zunachst zu
entfarben oder aufzuhellen. Die einfachste Methode des
Aufhellens war das Abkochen mit Glaubersalz (Natrium-
sulfat). Ansonsten wurde das Abziehen von Farbungen
durch oxydative Zerstorung des Farbstoffs mittels Chlor-
bleichlauge oder durch reduktives Abziehen mit Hydro-
sulfit (Natriumdithionit) erreicht. Bei Einwirkung von
Natriumdithionit kann die Azogruppe von Azofarbstoffen
gespalten werden, unter Freisetzung des aromatischen
Amins.

Kurschnerhandwerk und
Pelzveredlung

13.3

Ein Kiirschner stellt Kleidungsstiicke aus Fellen her. Zu
den Aufgaben gehoren die Auswahl und Vorbereitung der
Felle, das Zuschneiden und Schneidern, Pflege und Repa-
ratur sowie die Kundenberatung. Das Farben der Pelze
gehort in der Regel nicht zu den Tatigkeiten eines Kirsch-
ners. Pelzveredlung ist die weitere Veranderung der Felle
nach der Pelzzurichtung (kann aber auch den Begriff der
Zurichtung miteinschliefRen). Die Veredlung der Haarseite
kann auch das Farben beinhalten.

Der liberwiegende Teil der Pelze wird nicht gefarbt, son-
dern im naturfarbenen Zustand weiterverarbeitet. Weni-
ger attraktive Felle konnen jedoch durch Farbung an das
Aussehen besserer Qualitaten angepasst werden. Durch
eine Farbung konnen zudem modische Effekte erzielt
werden.

Die Rauchwarenfarberei unterscheidet sich wesentlich
von der Farbung von Textilfasern und wird iiblicherweise
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als Kaltfarbeverfahren (Temperaturen von 25 °C bis 40 °C)
durchgefiihrt, da viele Fellarten und das Leder der Felle
hohe Farbetemperaturen nicht vertragen. Die alteste Me-
thode war die Farbung mit pflanzlichen Extrakten. Die
Farbung mit Blauholz wird teilweise heute noch prakti-
ziert, um von Natur aus braunschwarze Felle zu schonen.

Der erste synthetische Pelzfarbstoff kam 1894 unter der
Bezeichnung Ursol D auf den Markt. Es handelte sich um
einen Oxidationsfarbstoff auf der Basis von p-Phenylendi-
amin. In einem Beitrag der ,,Zeitschrift flir angewandte
Chemie® aus dem Jahr 1914 wird die Zusammensetzung
der Ursolprodukte als ,,Gemische, die Paraphenylendi-
amin und 2,4-Diamino-1-anisol und 2,4-Diamino-1-phene-
tol und noch verschiedene andere Amine, Phenole und
Nitrokorper enthalten®, beschrieben [280]. Weiterhin ka-
men p-Amidodiphenylamin, o-Amidophenol und o-Ami-
doparanitranilin zur Anwendung.

In einer Publikation aus dem Jahr 1935 [281] werden fol-
gende Chemikalien gelistet, die als Ursole Verwendung
finden:

Metaphenylendiamin,
Paraphenylendiamin,
Orthoaminophenol,
Paraaminophenol,
Metatoluylendiamin,
Paraamidophenylendiamin,
Amidooxyphenylendiamin,
Diaminodiphenylamin,
Orthoamidoparanitranilin,
Paraamidoparanitranilin,

e Paraamidodiphenylamin,

e Paratoluylendiamin.

Diese Auflistung enthalt keine krebserzeugenden aromati-
schen Amine der Kategorie 1A. Unter dem Sammelbegriff
,Ursole“ (auch als Nakofarben bezeichnet) werden Oxida-
tionsfarbstoffe zusammengefasst, die aus aromatischen
Aminen, Aminophenolen und ahnlichen Verbindungen
bestehen, die erst durch Oxidation (meist mit Wasserstoff-
peroxid) und unter Zusatz von Metallsalzen (sogenannte
Beizen, wie Eisen- oder Kupfersulfat) im Haar gebildet
werden. Die Metallsalze haben oxidative und katalytische
Wirkung und beeinflussen wesentlich Farbton und Farb-
echtheit. Durch die Oxidation der Amine entstehen kom-
pliziert zusammengesetzte chemische Verbindungen, die
eigentlich farbgebenden Komponenten.

Das Farben erfolgt im Tunkverfahren (Eintauchen des
gesamten Fells, wobei auch die Lederseite durchgefarbt
wird) oder im Streichverfahren (Blenden), dem Auftrag
mit Biirsten, wobei nur die Haarseite gefarbt wird. Zur



Erzielung einer guten Reibeechtheit ist nach dem Farben
sorgfaltiges Spiilen erforderlich. Dadurch werden die
noch unvollstandig oxidierten l6slichen Anteile und der
mechanisch an den Haaren anhaftende tiberschiissige
Farbstoff entfernt. Der auf dem Haar gebildete Farbstoff
ist wasserunloslich (als Farblack bezeichnet). Mit dieser
weit verbreiteten Farbemethode werden schon bei niedri-
gen Temperaturen egale Pigmentfarbungen erzielt. Die
Nuancen beschranken sich auf gedeckte Farben (schwarz,
braun, grau, rétlich), wie sie die Haare der Pelztiere auf-
weisen. Manche Fellarten wurden mit Anilinschwarz ge-
farbt, das dem Haar hohen Glanz und hervorragende
Echtheit verleiht. Es handelt sich um ein Pigment, das
durch Oxidation von Anilin gewonnen wird. Das Anilin (als
Hydrochlorid) wird auf dem Pelz oxidiert und dabei in das
unlosliche Anilinschwarz tiberfiihrt.

Leuchtende, brillante Farbtone lassen sich mit Oxida-
tionsfarbstoffen nicht erreichen. Fiir bunte lebhafte Tone
(z. B. furr Fellteppiche) fanden sogenannte ,,Anilinfarben“
Anwendung. Bei der Bezeichnung ,,Anilinfarben®, nicht zu
verwechseln mit Anilinschwarz, handelt es sich nicht um
eine chemisch eindeutig definierte Gruppe von Farbstof-
fen. Diese historische Bezeichnung wird oft als Sammel-
begriff fiir synthetische Farbstoffe verwendet. Das Farben
mit diesen Farbstoffen wird bei hherer Temperatur vor-
genommen. Informationen zur Zusammensetzung der
zum Farben von Pelzen eingesetzten ,Anilinfarben“ liegen
nicht vor.

Zum Korrigieren kleiner fehlerhafter Stellen oder zum
Farben der Haut, um das Durchscheinen zu verhindern
wurden bis in die 1980er-Jahre noch gelegentlich Farbpul-
ver verwendet. Diese wurden in Spiritus aufgeldst und
dann mit einem Pinsel aufgetragen. Die Tatigkeit war mit
kleineren Hautverschmutzungen im Bereich der Hande
verbunden. Informationen liber die Zusammensetzung
von in der Vergangenheit verwendeten Farbpulvern liegen
nur vereinzelt vor. Die Analyse des Farbpulvers ,Anilinfar-
be schwarz“ der Herstellerfirma Espey ergab keinen Hin-
weis auf als krebserzeugend eingestufte aromatische Ami-
ne. Bei einem in der ehemaligen DDR von der Firma VEB
Farbenchemie Quedlinburg hergestellten ,Farbstoff nuss-
baumbraun/dunkel“ wurden nach Azospaltung die krebs-
erzeugenden aromatischen Amine 4-Aminobiphenyl

(ca. 700 mg/kg und 4-Amino-azobenzol (ca. 140 mg/kg)
nachgewiesen.

13.4 Schuhbranche

Alle nachfolgend beschriebenen Sachverhalte betreffen
grundsatzlich auch das Schuhmacherhandwerk bzw. die
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Orthopadietechnik, wobei auf Grund der manuellen Ferti-
gung dort nur sehr geringe Stlickzahlen gefertigt werden.

13.4.1 Schuhindustrie

In der Schuhindustrie wurden und werden schon immer
bereits gegerbte und gefarbte Leder verarbeitet. Krebs-
erzeugende aromatische Amine wurden hier zu keiner
Zeit als Arbeitsstoffe verwendet. Es ist bekannt, dass Azo-
farbstoffe und Azopigmente auf der Basis krebserzeugen-
der aromatischer Amine, speziell auf der Basis von Benzi-
din (K1A), bis 1971 in Deutschland und im europdischen
Ausland hergestellt (siehe Kapitel 13.1.2) und auch bei der
Lederfarbung eingesetzt wurden. Dabei ist der Anteil der
tatsachlich mit Azofarbstoffen auf der Basis von Benzidin
(andere Amine hatten keine praktische Bedeutung) ge-
farbten Leder nicht mehr ermittelbar und auch nicht ab-
zuschatzen. Leder mit Farbstoffen auf der Basis von K1B-
Aminen kamen vereinzelt weiter bis Anfang der
1990er-Jahre vor.

Die Tiefenfarbung von Leder erfolgt dabei vorzugsweise
mit Farbstoffen. Die Farbigkeit der bei vielen Ledern auf-
gearbeiteten Deckschicht riihrt dagegen tendenziell von
Pigmenten her, da es hierbei um einen deckenden Farb-
auftrag geht. Farbpigmente sind nicht relevant, da sie
nach aktuellem Kenntnisstand als nicht bioverfligbar gel-
ten.

Im Zuschnitt werden Leder gestanzt oder geschnitten. Es
entstehen Einzelteile fiir die Schuhfertigung. Dabei wird
kein atembarer Lederstaub in messbaren Gréfenordnun-
gen freigesetzt. Abgeschnittene Lederfasern sind durch
den Fettanteil im Leder schwer und werden nicht aufge-
wirbelt. Daher besteht hier keine atembare Einwirkung
durch Lederstaub. Bei der Handhabung besteht Hautkon-
takt zum Leder.

Beim Blenden (Farben) von Lederschnittkanten werden
diese mit einem Schwammchen am Stiel bzw. mit einem
kleinen Pinsel mit einer wassrigen oder alkoholischen
Farbe eingefarbt. Dabei besteht geringfiigiger Hautkon-
takt an den Fingern zur Farbe. Friihere Recherchen zu
Farben der Schuhindustrie der DDR ergaben, dass hier
Uberwiegend physiologisch unbedenkliche Pigmente als
Farbmittel zum Uberfarben verwendet wurden. Sie be-
stehen bei Schuhfarben in den dominierenden Tonen
Schwarz, Rot und Braun aus Carbon Black bzw. Eisenoxi-
den. Farbstoffe auf Basis der Krebs erzeugenden aromati-
schen Amine K1A und K1B konnten in keinem der bisher
untersuchten Falle identifiziert werden. Insofern ist durch
das Blenden nicht von einer Einwirkung
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krebserzeugender aromatischer Amine bzw. darauf basie-
render Azofarbstoffe auszugehen.

In den Bereichen Schuhbodenfertigung und Schuhmonta-
ge wurde und wird mit Klebstoffen und Verdiinnern bzw.
Lésungsmitteln zur Reinigung gearbeitet. Die Tendenz
geht seit den 1990er-Jahren vermehrt zu wassrigen Mit-
teln. Weder l6sungsmittelhaltige noch wasserbasierte
Hilfsmittel der Schuhindustrie enthielten jemals krebs-
erzeugende aromatische Amine.

Beim Glasen (auch Rauen) wird der Zwickeinschlag des
Schuhbodens vor dem Aufarbeiten der Sohle geschliffen.
Das am Schuhboden in Falten gelegte Oberleder wird
dabei zu einer Flache geschliffen. Auch werden Sohlen-
rander aus Leder teilweise zur Formgebung des Randes
gefrast. Dabei wird trotz Absaugung vereinzelt atembarer
Lederstaub in messbaren Grofienordnungen freigesetzt
[282].%

Im Finish wird der gebaute Schuh oberflachlich veredelt.
Klebstoffreste werden Giberwiegend mechanisch entfernt
(radiert), Sohlenréander werden abgewischt und es erfolgt
haufig ein Spritzauftrag an einem abgesaugten Spritz-
stand (hier in der Regel als Spritzkabine bezeichnet). Da-
bei wird mit einer Spritzpistole ein Finish gespriiht. Dies
ist oft farbloser Glanzfinish oder Wachs ohne Farbmittel,
dunkler Shadow oder selten auch Farbe. Da es hierbei um
die Erzeugung einer deckenden oder teiltransparenten
Farbschicht an der Oberflache geht, werden hier zur Farb-
gebung in der Regel unkritische Farbpigmente verwendet.
Bei der Handhabung der Schuhe besteht Hautkontakt zu
Leder.

Kontakt zu gefarbtem Leder

Im Rahmen einer Literaturstudie des damaligen Berufsge-
nossenschaftlichen Instituts fiir Arbeitsmedizin (BGFA,
heute IPA) zur Hautgangigkeit von Azofarbmitteln (Azo-
farbstoffe und Azopigmente) wurden in Kapitel 3.3. ,,Meta-
bolische Spaltung von Azofarbmitteln auf der Haut* fol-
gende Feststellungen getroffen:

~Zusammenfassend muss aus den Ergebnissen gefolgert
werden, dass sowohl hydrophile als auch lipophile Azofarb-
stoffe (iber die Haut aufgenommen werden kénnen. Hydro-
phile Azofarbstoffe werden dabei relativ zu den lipophilen
Azofarbstoffen zu einem gréBeren Anteil bereits auf der
Haut bakteriell in aromatische Amine gespalten bezie-
hungsweise zu polaren Metaboliten oxidiert, wéhrend lipo-
phile Azofarbstoffe eher unverdndert aufgenommen wer-
den und erst in der Haut beziehungsweise Leber

verstoffwechselt werden. Quantitative Aussagen zur Um-
setzung sowie zur anschliefSenden Resorption (iber die
Haut und der Natur der entstehenden Metaboliten kénnen
aus den bisher veréffentlichten Resultaten jedoch nicht
gezogen werden. Diese Literatur bezieht sich auf Untersu-
chungen an reinen Farbstoffen, nicht auf gefdrbtes Mate-
rial wie Leder. Bei Hautkontakt zu oder inhalativer Einwir-
kung von Lederstaub ist bei Tétigkeiten ab 1972 keine
Einwirkung durch Azofarbstoffe auf der Basis eines krebs-
erzeugenden aromatischen Amines im Sinne der BK 1301
(K1A) anzunehmen.“ [65]

In den Jahren 2002 und 2003 wurden bei chemischen
Analysen 39 Lederproben aus Deutschen Schuhfabriken
auf krebserzeugende aromatische Amine untersucht. Bei
keiner Lederprobe konnte nach reduktiver Spaltung ein
krebserzeugendes aromatisches Amin nachgewiesen wer-
den [283].

Bei einer Tatigkeit vor 1972 musste bei der Handhabung
von Leder (Hautkontakt) eine ausreichende Menge an
Farbstoff abgeldst, durch die Haut aufgenommen und im
Korper bzw. auf der Haut reduktiv gespalten werden und
als Amin in den Korper aufgenommen werden. Da Leder
nur bei mangelhafter Farbung abfarben, ist dieser Mecha-
nismus eindeutig untergeordnet.

Bei einer Tatigkeit vor 1972 miisste bei einer Einwirkung
durch Lederstaub eine entsprechende Lederstaubmenge
aufgenommen, der Farbstoff abgeldst und im Verdauungs-
trakt reduktiv zum entsprechenden Amin gespalten wer-
den. Dazu miisste in erheblichem Malie gefarbter Leder-
staub eingeatmet bzw. oral aufgenommen (geschluckt)
werden.

In beiden beschriebenen Fallen ist bei einer Tatigkeit vor
1972 von einer aulRerst geringen Einwirkung auszugehen.

16 Messungen 2000-2002: 16 Betriebe; 27 Probennahmen auf A-Staub; 20 Werte < Bestimmungsgrenze von 0,25 mg/m?; sieben Werte zwischen 0,25

und 0,6 mg/m? A-Staub.
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14.1

In Veroffentlichungen werden auch Druckereien als Tatig-
keitsbereiche genannt, die im Verdacht stehen, Ursache
von Erkrankungen der Harnblase oder der ableitenden
Harnwege zu sein [206, 284, 285]. Hierbei wird jedoch
weder hinsichtlich der Art der Druckverfahren noch in
Bezug auf die Spezifikation der verwendeten Farbsysteme
unterschieden.

Einleitung

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. Fur in Farbsystemen verwendete
Azofarbstoffe gilt, dass nur die Azofarbstoffe als krebs-
erzeugend anzusehen sind, die krebserzeugende Amine
durch reduktive Azospaltung freisetzen kdnnen.

Die Frage nach dem Vorkommen oder der Freisetzung von
krebserzeugenden aromatischen Aminen kann daher
stets nur in Abhangigkeit von der Betrachtung des zur
Anwendung gebrachten Druckverfahrens und unter be-
sonderer Berlicksichtigung der in diesem Verfahren ver-
wendeten Farbmittel beantwortet werden.

Druckverfahren und deren
Farbsysteme

14.2

Flussige Druckfarben werden im Illustrationstiefdruck,
Flexodruck und Verpackungsdruck eingesetzt. Sie enthal-
ten 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 (Ruf3), sind die Pigmente in der Farbe von
Bindemitteln auf der Basis von Cellulose oder syntheti-
schen Polymeren umhiillt [286].

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;
flir Schmuckfarben kommen weitere organische Buntpig-
mente zum Einsatz. Die Pigmente liegen in der Farbe um-
hillt von Bindemitteln (Alkydharze, Ole, kolophoniummo-
difizierte Harze) vor [287].

Die Hersteller der Druckfarben haben 1995 in einer Selbst-
verpflichtung erklart, dass Rohstoffe, die als giftig oder
krebserzeugend gelten, in den Gemischen der Farben
keine Verwendung finden [288]. Analoge Betrachtungen
gelten fiir die pigmentierten Siebdruckfarben.

In Europa wurden 2001 fiir Druckfarben 67 % der organi-
schen Pigmente verwendet. Der groRte Anteil bei den
Farbstoffen mit 83 % ging in die Textilindustrie.

Definitionen nach DIN 55944:

e Farbmittel: Sammelname fiir alle farbgebenden Stoffe,
Farbstoff: ein im Anwendungsmedium 6sliches organi-
sches Farbmittel,

e Pigment: ein im Anwendungsmedium unlosliches an-
organisches oder organisches, buntes oder unbuntes
Farbmittel.

Die Verwendung der Farbmittel in den Druckfarben ist
technologie- und zeitabhangig differenziert zu betrachten.

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 Schénen
von Schwarzfarben im Zeitungsdruck (Hochdruck) einge-
setzten Farbstoffe Kristallviolett (C.I. Basic Violet 3, Tria-
rylmethanfarbstoff), Nigrosin (Dibenzopyrazin) oder Vik-
toriablau-Base (Triarylmethanfarbstoff). Es handelt sich
hierbei nicht um Azofarbstoffe. Mit zunehmender techno-
logischer Entwicklung im Zeitungsdruck sind diese Stoffe
wegen ihrer Neigung zum sogenannten Ausbluten und
Wandern aus der Produktion verschwunden.

14.2.1

Die organischen Pigmente unterscheidet man je nach
chemischem Aufbau der farbgebenden Systeme in ver-
schiedene Pigmentklassen. Deren wichtigste sind im Be-
reich der Buch- und Offsetdruckfarben:

e Monoazound Disazo-Pigmente,

e polycylische Pigmente (z. B. Phthalocyanine),

e Triarylmethan-Pigmente (z. B. Pigment Blue 56 = Re-
flexblau, zum Schonen von Schwarzfarben).

Bei den anorganischen Pigmenten sind im Druckbereich
insbesondere Ultramarine [Na6(Al6Si6024)]SX sowie
Eisenblaupigmente (zum Schénen von Schwarzfarben)
und FarbrufRe in Verwendung. Fiir Spezialanwendungen
kommen dariiber hinaus Effektpigmente, Magnetpigmen-
te etc. zur Anwendung.
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14.2.2 Farbmittel in lllustrationstiefdruck,
Siebdruck, Flexodruck und

Verpackungsdruck

Wahrend Farben fiir den Illustrationstiefdruck (Herstellen
von Katalogen, Magazinen) und Siebdruck (Auflenwer-
bung, Plakate) aufgrund der hohen Anforderungen immer
Pigmente enthielten, unterscheiden sich die eingesetzten
Farbmittel in Druckfarben fiir den Flexo- und Verpa-
ckungsdruckbereich je nach Jahrzehnt der Verwendung
deutlich. Die friiher eingesetzte Anilindruckfarbe (siehe
Kapitel 10.4) wurde fiir Drucke mit geringer Qualitatsan-
forderung benutzt, z. B. Papiersacke, Zuckertiiten etc.
Dabei kamen kationische (basische) Farbstoffe z. B. fol-
gender Rahmenrezeptur zur Anwendung: Basic Yellow 37,
Basic Blue 7, Tannin, Maleinat-Harz, Ethoxypropanol und
Ethanol [289].

In einem Fachbuch tiber Pigmente aus dem Jahr 1960 ist
zum Anilindruck ausgefiihrt, dass dieser neben basischen
l0slichen Farbstoffen wegen der besseren technologi-
schen Eigenschaften auch zunehmend pigmentierte
Druckfarben verwendet [290].

Beim Farbstoff Basic Yellow 37 handelt es sich um Ethyl-
auraminchlorid, beim Farbstoff Basic Blue 7 um einen
Triarylmethanfarbstoff. Als weitere Farbstoffe zur Herstel-
lung der in spéterer Zeit dann als Flexofarben (fiir Cellulo-
se-Papiere) bezeichneten Farben werden die Stoffe Basic
Yellow 2 (Auramin), Basic Orange 2 (Chrysoidinhydrochlo-
rid), Basic Red 1, Basic Red 1:1, Basic Violet 10 (Rhoda-
min 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 [291]. Uberwiegend handelt es sich hier
um Triarylmethanfarbstoffe sowie um Xanthen-Farbstof-
fe.

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.

14.3 Pigmente in Druckfarben -

Gesamtschau

Nicht jedes Pigment, das in Druckfarben verwendet wird,
ist ein Azopigment. Zudem ist Azopigment nicht gleich
Azopigment (hinsichtlich Struktur, Echtheit, etc.) und
nicht jedes Azopigment wird auf der Basis krebserzeugen-
der aromatischer Amine hergestellt.

146

Typische Vertreter von Azopigmenten in Druckfarben sind
folgende.

e Monoazo-Pigmente:
Pigment Yellow 1 (Hansa Yellow G), geringe Lésemittel-
echtheit des Druckproduktes, bestandig gegen aliphati-
sche 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)
(DiarylGelb-Pigmente), bessere Losemittelechtheiten
und Bestandigkeiten, im Einsatz seit 1935. Aminbasis
sind hierbei im Allgemeinen 3,3'-Dichlorbenzidin,
3,3'-Dimethylbenzidin oder 3,3'-Dimethoxybenzidin

e Naphthol-AS-Pigmente:
(Naphthol AS = Carbonamid aus Anilin und Hydroxy-
naphtholsadure); Rotpigmente, seit ca. 1920 im Einsatz,
typische Vertreter Pigment Red 8, 22, 23

e Verlackte“ Pigmente:
Salzbildung durch Einfiihrung von Carboxylaten und/
oder Sulfonaten in die Diazoniumkomponente, Metall-
ionen von Mn, Ca, Mg, Ba als Gegenionen; bedeutends-
ter Vertreter: Pigment Red 53:1 (Lackrot), ebenso ver-
lackte BONA-Pigmente, im deutschen Sprachraum
BONS, bedeutendste Vertreter: Pigment Red 57:1 (Ma-
genta, Calciumsalz einer sulfonierten Diazokomponen-
te), Pigment Red 48:2

e Benzimidazolon-Pigmente mit Azogruppe:
rot/braun, geniigen héchsten Anforderungen, werden
nur fiir hochwertige Druckprodukte eingesetzt und eher
selten in Buch- oder Offsetdruckfarben

Der mengenmalig groRte 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.
Fir Cyan kommen Phthalocyanine zum Einsatz. Diese
sind ebenso wie das zum Schdénen von schwarzen Farben
eingesetzte Reflexblau keine Azofarbpigmente. Schwarz-
pigmente basieren auf Ruf3en.

14.4 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 nach TRGS 905 [6]) wurden einige wenige



Pigmente hergestellt (siehe Abschnitt 7.2.6), von denen
Pigment Red 7 auch im Druckfarbenbereich eingesetzt
wurde [103, 292]. Unbekannt ist, in welchen Druckfarben.
Es wurde Mitte der 1980erJahre vom Markt genommen.
Die librigen Pigmente auf 4-Chlor-o-toluidin-Basis wurden
vor allem zum Farben von Kunststoffen und Textilien ein-
gesetzt.

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 Europaischen Printing Ink
Association [288], diirfen als Rohstoffe zur Herstellung
von Druckfarben insbesondere nicht die Farbstoffe Aura-
min (Basic Yellow 2), Chrysoidin (Basic Orange 2), Fuchsin
(Basic Violet 14), Indulin (Solvent Blue 7), Kresylenbraun
(Basic Brown 4) verwendet werden sowie keine l6slichen
Azofarbstoffe, die im Kérper bioverfligbare krebserzeu-
gende Amine der Kategorie 1A oder 1B gemaf} Verordnung
(EG) 1272/2008 (Anhang I) freisetzen kdnnen. Die erste
vorliegende Ausschlussliste mit gleichem Inhalt, die aro-
matischen Amine betreffend, stammt aus dem Jahr 1995,
die auf bereits existierenden nationalen Empfehlungen
der Verbande basierte.

Zur Bioverfligbarkeit von Azopigmenten und Restgehalten
an aromatischen Aminen siehe Abschnitt 3.7.2 und 3.7.3.

14.5 Gesetzliche Grundlagen fiir

spezielle Anwendungen

In der europaischen Resolution AP (89) | vom 13. Septem-
ber 1989 [293] sind als Reinheitskriterien fuir Farbmittel,
die zum Einfarben von Lebensmittelverpackungen ver-
wendet werden, folgende Kriterien festgelegt: Der Gehalt
an primaren, nicht sulfonierten aromatischen Aminen,
[6slich in 1-molarer Salzsdure, muss kleiner 500 ppm sein
(berechnet als Anilin). Fiir Benzidin, 2-Naphthylamin und
4-Aminobiphenyl gilt als Summenparameter oder einzeln
der Grenzwert von 10 ppm. Fir sulfonierte aromatische
Amine muss ein Grenzwert von 500 ppm, berechnet als
Anilinsulfonsaure, unterschritten werden.

Lebensmittelverpackungen unterliegen der Rahmenver-
ordnung 1935/2004/EG, konkretisiert in der Richtlinie
2002/72/EG. Diese Verordnungen wurden in deutsches
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Recht liberfiihrt. Die in den §§ 30 und 31 des Lebensmit-
tel- und Bedarfsgegenstdande- und Futtermittelgesetz-
buchs (LFBG) allgemein gehaltenen Reinheitsanforderun-
gen sind in der Bedarfsgegenstandeverordnung
(BedGgstV) naher konkretisiert. Die Regelungen gelten
auch fiir Bedarfsgegenstdande wie Servietten, Taschentii-
cher, Toilettenpapier etc., bei denen ein kurzzeitiger Haut-
kontakt gegeben ist.

Die Amine Benzidin, 2-Naphthylamin und 4-Aminobiphe-

nyl diirfen in Deutschland nicht zur Herstellung von Farb-

mitteln zur Einfarbung von Bedarfsgegenstanden verwen-
det werden.

Bedarfsgegenstande, die mit Azopigmenten ,gefarbt®
sind, bei denen die ,verbotenen“ Amine mit der amtli-
chen Priifmethode grundsatzlich nachgewiesen werden
(unter ,verboten® werden hierbei die Stoffe der Katego-
rien 1A und 1B verstanden), durften nur noch bis zum

31. Mérz 1998 hergestellt und eingefiihrt sowie bis zum
30. September 1998 vermarktet werden. Dies betrifft bei-
spielsweise die Rotpigmente Pigment Red 8, Pigment
Red 22, Pigment Red 23 und Pigment Red 38. Wahrend
Pigment Red 38 ausschlieRlich zum Einfarben von Kunst-
stoffen eingesetzt wird, wurden Pigment Red 22 und 23
gelegentlich und Pigment Red 8 haufiger in Buch- oder
Offsetfarben verwendet. Die im Buchdruck- oder Offset-
druckverfahren hergestellten Produkte fallen {iblicherwei-
se nicht unter die genannte Verordnung, da das Kriterium
shicht nur voriibergehender Kontakt mit dem menschli-
chen Kdrper“ nicht zutrifft.

14.6 Echtheit und Stabilitiat von
Pigmenten
14.6.1 Thermostabilitat

Diarylpigmente kdnnen bei Temperaturen von 200 bis
240 °Cin das Ausgangsamin 3,3'-Dichlorbenzidin (Katego-
rie 1B) gespalten werden [60]. Dies kann bei der Kunst-
stoffeinfarbung zu Problemen fiihren (siehe Kapitel 3.7).
Beim Bedrucken von Papier und Kunststoffen werden
solche Temperaturen nicht erreicht, sodass die thermi-
sche Zersetzung der Diarylpigmente hier ausgeschlossen
werden kann.

14.6.2 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
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beim Reinigungsprozess der Druckmaschinen verwende-
ten Losemittel.

e Priifmethode am Pigment
Zur Bestimmung der Losemittelechtheit 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 unléslich,
So wurden exemplarisch bei der frilheren Fa. Siegle
Druckfarben die Echtheitspriifungen in folgenden Lose-
mittelgruppen vorgenommen: Wasser, Alkohole, Keto-
ne, Ester, aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Weichmacher
und Leinol.
Hierbei wurde die Loslichkeit der drei Skalenpigmente
Cyan, Magenta und Gelb (siehe auch unten) in chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen bestimmt. Das Ergebnis ist ein
Wert 4 bis 5 bei allen drei Pigmenten.

e Priifmethode am Druckprodukt: ,,Lacklosemittel-
echtheit oder Uberlackierechtheit“
Die Bestandigkeit des Druckfarbenfilms gegen handels-
tbliche Lacklosemittel ist notwendig, wenn der Druck
beispielsweise mit Spiritus- oder Nitrolacken lberla-
ckiert oder mit Folie kaschiert wird (Uberpriifung der
Migration, sog. ,Bluten®). In DIN 16524 wird ein nach
DIN 16529 hergestellter Druck im Reagenzglas mit dem
Losemittel oder Losemittelgemisch 5 min. bei 20 °C
eingeweicht. Gepriift werden die Kolorierung des Lose-
mittels im Reagenzglas sowie der Farbton des Druckes
danach. Losemittel ist hier Ethanol oder ein Gemisch
von Ethylacetat (30 %), Ethylglykol (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 Farblo-
ser gute Echtheiten aufwiesen. Grundsatzlich muss vor
der Moglichkeit des Losens eines Pigmentes zunachst das
Lésen des Bindemittels (welches das Pigment umbhiillt)
erfolgen.

14.7 Vorkommen aromatischer
Amine in Hilfsstoffen in der
Druckindustrie

14.7.1 Eingefarbte Waschmittel

Zur besseren Unterscheidung und als Marketinginstru-
ment wurden teilweise Benzin- und Halogenkohlenwas-
serstoffe mit Farbstoffen eingefarbt. Die Konzentration
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der Farbstoffe im Waschmittel betrug tiblicherweise
3ppm.

Verwendet wurden dabei Solvent Farbstoffe wie C.I. Sol-
vent Yellow 16, C.I. 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 [65].

14.7.2 Spezialprodukte zur
Gummituchregenerierung

Bei Gummituchregenerierern handelt es sich um Losemit-
telgemische, die zum Auffrischen des Gummituchs ver-
wendet wurden. Diese Losemittel wurden auf einen Putz-
lappen 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
Hersteller und Zeitraum vor allem Halogenkohlenwasser-
stoffe (Dichlormethan, Chloroform), niedrig siedende
Benzinkohlenwasserstoffe, Aceton oder Ethanol. Oft war
den Gemischen auch ein Zusatz von meist 0,3 Gew.-%
eines Alterungsschutzmittels fiir Gummi beigefiigt. Hier-
bei handelte es sich oft, aber nicht immer, um N-Phenyl-
2-naphthylamin (P2NA, Handelsbezeichnung z. B. Vulka-
nox PBN, Fa. Bayer). N-Phenyl-2-naphthylamin konnte
nach Angaben der Fa. Bayer bis Anfang der 1970er-Jahre
mit maximal 20 ppm 2-Naphthylamin verunreinigt gewe-
sen sein. Seit 1975 lagen Verunreinigungen durch 2-Naph-
thylamin nur noch im unteren einstelligen ppm-Bereich
[294].

In Verdffentlichungen wird auch eine Verstoffwechselung
(Dephenylierungsrate 0,5 bis 1 %) von in den Korper inha-
lativ (Staub) oder oral aufgenommenem P2NA zum krebs-
erzeugendem 2-Naphthylamin beschrieben [295, 296].
Bisher ging man davon aus, dass P2NA nicht tber die
Haut aufgenommen werden kann [17, 297]. In neueren
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass in vitro
(Modellversuche im Labor mit Schweinehaut) eine gerin-
ge Aufnahme lber die Haut stattfindet. Als KenngréfRen
fiir die dermale Penetration von P2NA unter Bedingun-
gen, die dem Einsatz an friiheren Arbeitsplatzen entspre-
chen (1 Gew.-% P2NA in Losung aus 96 % Dichlormethan
und 4 % Terpentindl), konnte in vitro ein maximaler Flux
von 0,02 ug/(cm? - h) und eine kumulierte Menge von

0,8 pg/cm? nach 48 h bestimmt werden. Darliber hinaus
konnte gezeigt werden, dass sich P2NA auch in der Haut
anreichert [298]. So verbleibt ein grolRer Teil des durch die
auRere Hautschicht penetrierten P2NA zunachst in der



Dermis und Subkutis der Haut und wird von dort aus ver-
zogert freigesetzt [13].

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 Wo-
chen nach Einwirkungsende war im Blut der Tiere kein
P2NA mehr vorhanden [299].

14.8 Zusammenfassung

Drucker oder Druckhelfer waren bei dem Umgang mit
Farben, die organische Buntpigmente enthielten, nach
dem heutigen Stand der Kenntnisse sowohl heute als
auch in der Vergangenheit nicht gegeniiber krebserzeu-
genden aromatischen Aminen exponiert. Dies trifft auf die
weit liberwiegende Anzahl von Druckverfahren und hier
insbesondere den Buch-, Offset-, Sieb- und Illustrations-
tiefdruck zu, da stets pigmentierte Farbsysteme Verwen-
dung fanden.

Bei der historischen Verwendung von Farbstoffsystemen
in den 1950er- und 1960er-Jahren ist eine Einzelfallprii-
fung zur Ermittlung der individuellen Gegebenheiten un-
erlasslich. Neben den Druckfarben sind auch Druckhilfs-
stoffe zu berticksichtigen, wobei hier, wie auch bei den
Farbstoffen, Aspekte des Hautkontakts zu beachten sind
[65].
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15 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 Polstermobelindustrie,

e Herstellung von technischen Artikeln aus Gummi und
Kunststoffen.

15.1 Leder und Rauchwaren

Aromatische Amine und daraus hergestellte Farbstoffe
setzt man zur Farbung von Leder und Rauchwaren bei
folgenden Arbeitsgéngen ein:

e Farben von Leder mit Azofarbstoffen,
e Herstellung von Anilinleder mit , klassischen® Anilinfarben,
e Farben von Rauchwaren mit Oxidationsfarbstoffen.

Diese drei Farbgebungsverfahren unterscheiden sich in
ihrer Chemie wesentlich, die verwendeten handwerkli-
chen und industriellen Verfahren sind jedoch weitgehend
identisch.

15.1.1 Lederfarbung mit Azofarbstoffen

Azofarbstoffe werden mit am haufigsten zur Farbung von
Leder eingesetzt. Die krebserzeugende Wirkung einzelner
Azofarbstoffe war schon recht friih bekannt. Hierzu gehor-
te Buttergelb (krebserzeugende Wirkung seit 1930 be-
kannt) 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 15.1.4 beschriebenen Verfahren. Im
Folgenden wird auf die komplizierte Rechtslage eingegan-
gen, die einer der Griinde dafiir ist, dass es erst ab dem
Jahr 2000 zu einem deutlichen Riickgang belasteter Leder
im Handel kam.

1988 empfahl die MAK-Kommission, 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 konnen“ sprach lediglich eine
Empfehlung gegen den Einsatz dieser Verbindungen aus.
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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 Bedarfs-
gegenstande, die mehr als nur zeitweilig mit der Haut in
Beriihrung kommen, insbesondere Textilien und Leder.
Danach war zum 30. Juni 1995 die Herstellung und zum
31. Dezember 1995 das Anbieten und Verkaufen (Inver-
kehrbringen) von Leder verboten, wenn es mit Azofarb-
stoffen auf der Basis bestimmter krebserzeugender Amine
hergestellt wurde, die in einer Liste verdffentlicht wurden.
Diese Liste war nicht vollstandig und enthielt nicht die
krebserzeugenden Amine p-Aminoazobenzol und 2-Me-
thoxyanilin. 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 groRe Anzahl unterschiedli-
cher Farbstoffe — auch Altbestdnde mit unzureichender
Kennzeichnung - lagerten, wurde im Vollzug auf die ge-
naue Uberpriifung der Farbstoffe, die eine manuelle Uber-
priifung aller Sicherheitsdatenblatter und Altbestéande
erfordert hatte, in der Regel verzichtet.

Mit der vierten und fiinften Anderungsverordnung vom
20. Juli 1995 und 7. April 1997 ging man so weit, Uber-
gangsregelungen fiir den Handel zu verlangern. Die Her-
stellung und der Import waren bis zum 31. Marz 1996
gestattet, der Abverkauf ab Lager war sogar bis zum

31. Dezember 1998 erlaubt [300]. Im Jahr 2002 erfolgte
die europaweite Harmonisierung der Bestimmungen in
Form der Richtlinie 2002/61/EG (seit 2009 liber die
REACH-Verordnung Anhang XVII).

Bis Mitte der 1990er-Jahre wurden bei Untersuchungen von
Leder immer wieder bedenkliche Konzentrationen krebs-
erzeugender Azofarbstoffe gefunden, insbesondere bei im-

portierten Arbeitshandschuhen [301]. Neuere Untersuchun-
gen zeigen einen Riickgang belasteter Leder [302 bis 304].

15.1.2 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 Farben von Leder. Anilinfarb-
stoffe sind maRig wasserlosliche Farbstoffe vom Triaryl-
methantyp. lhre 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
JAnilinfarbe“. Heute versteht man unter Anilinleder ein
kaum zugerichtetes durchgefarbtes Leder mit erkennba-
ren Narben. Auch der Begriff Anilinfarbe wird heute unab-
hangig von der chemischen Zusammensetzung rein an-
wendungsbezogen fiir alle wasserldslichen Farben zur
Herstellung dieser Leder verwendet.

Fuchsin wird heute nicht mehr als Farbstoff verwendet.
Andere Anilinfarben wie Kristallviolett (K2) werden da-
gegen bis heute eingesetzt. Sie sind in der Regel als ge-
sundheitsschadlich eingestuft. Die mangelnde Lichtecht-
heit ist ein Nachteil der mit den klassischen Anilinfarben
gefarbten Leder. Anilinleder gelten als empfindlich und
pflegeintensiv, sodass der Marktanteil von Anilinfarben
klein ist.

Farben von Rauchwaren mit
Oxidationsfarbstoffen

15.1.3

Verschiedene aromatische Amine verwendet man zum
Farben mit Oxidationsfarbstoffen. Der Farbstoff bildet sich
dabei auf der Faser durch Oxidation des dort aufgetrage-
nen Amins. Als aromatische Amine dienen Anilin, Pheny-
lendiamin, Aminophenol und verwandte Verbindungen.
Das Verfahren wird heute noch zur Farbung von Rauchwa-
ren genutzt und ist vom Prinzip her mit dem in Abschnitt
16.1 fiir das Friseurhandwerk beschriebenen Verfahren
identisch. Zur Farbung von Leder fand das Oxidationsver-
fahren duBerst selten Anwendung und vermutlich nur bis
Ende der 1950er-Jahre.

Die sensibilisierenden Eigenschaften dieser Amine sowie
der bei der Oxidation entstehenden Zwischenprodukte
waren schon friih bekannt. Auch Todesfalle infolge ana-
phylaktischen Schocks durch p-Phenylendiamin wurden
bis Ende der 1930er-Jahre bekannt. Aufgrund der stark
hautschadigenden Wirkung der Mischungen wurden beim
Farben von Rauchwaren generell Chemikalienschutz-
handschuhe getragen. Eine typische Rezeptur fiir einen
Birstenauftrag enthalt Konzentrationen von etwa 50 g
Amin in Form des Hydrochlorids und 20 g Kaliumchlorat/!
zusammen mit weiteren Hilfsstoffen.

Der Gesetzgeber hat bis heute den Hautkontakt mit dem
hochallergenen p-Phenylendiamin in der Kosmetikver-
ordnung erlaubt. Damit ist dessen Einsatz nattirlich auch
zum Farben von Rauchwaren zuldssig. Trotzdem rat die
frithere Lederindustrie-Berufsgenossenschaft (heute: BG
RCI) vom Einsatz dieser Verbindungen ab, da sich ein ge-
legentlicher unbeabsichtigter Hautkontakt bei handwerk-
lichen Tatigkeiten nicht vermeiden lasst.
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15.1.4 Verfahren und Technologien

Zum Farben von Leder und Rauchwaren stehen folgende
Verfahren zur Verfiigung:

Ausfarben mit der Biirste,
Tauchverfahren,

Farben in der Haspel oder im Fass,
Spritzverfahren,
GieRverfahren/Rollcoater.

Beim Ausfarben mit der Biirste werden meist maRlig was-
serlosliche Farbstoffe verwendet. Zur Erhohung der Was-
serloslichkeit werden die Losungen erwarmt. Sie werden
mit der Handbiirste mehrmals auf das Leder aufgetragen.

Beim Tauchverfahren durchlduft das Leder verschiedene
Farbbader in 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 effizienteren
Farbstoffeinsatz und kommt der heute angestrebten in-
dustriellen Bandstraflenzurichtung entgegen [305].

Das Farben in der Haspel oder mit dem Fass ist das am
haufigsten eingesetzte Verfahren zur Farbung von Leder.
Man lasst liblicherweise die ,,Flotte“ einige Minuten vor-
laufen, dosiert liber 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 eingefarbt werden soll oder aber lackiert wird.
Hierbei werden Spritzstande, Spritzkabinen und heute
vorwiegend automatische, eingehauste und abgesaugte
Spritzanlagen mit Bandzufiihrung verwendet. Mit dem
GieRverfahren/Rollcoater, das zur automatischen Be-
schichtung von Leder verwendet wird, kdnnen Leder
einen Deckfarbenauftrag erhalten.

15.1.5 Einwirkungsszenarien am
Beispiel Leder

Ein direkter Hautkontakt mit Farbstoffen oder ihren L6-
sungen ist bei folgenden Arbeitsgdngen in der Lederher-
stellung gegeben:

e Verwiegen und Dosieren von Farbstoffen,

e Ansetzen von Farbstofflosungen,

e Birstverfahren,

e Ausrdumen der gefarbten Leder aus Fassern,
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e Reinigungs- und Riistarbeiten,
e halboffene Spritzstande.

Eine Aufnahme von Farbstoffen (iber die Atemwege ist bei
Arbeiten an halboffenen Spritzstanden und in Form von
luftgetragenen Stauben bei Verwiegearbeiten moglich.

Farbstoffe und ihre konzentrierten Lsungen verfarben
Haut und Kleidung enorm. Aus diesem Grund wurden
Farbstoffexpositionen auch schon friiher moglichst ver-
mieden. So war beim Biirstverfahren oder beim Ausrau-
men gefarbter Leder der Einsatz von Schutzhandschuhen
obligatorisch. Allerdings trat ein regelmaRiger, 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 Einwirkungen durch die jahrelange
Tatigkeit an diesen Arbeitsplatzen akkumulieren.

Seit Ende der 1990er-Jahre hat die zunehmende Automa-
tisierung friiher typische Einwirkungsszenarien verandert
und entscharft. So sind halboffene Spritzstande bei indus-
trieller Produktion nicht mehr tiblich und ein Prozessleit-
system kann die Dosierung von Farbstofflosungen voll-
automatisch steuern.

Holzbeizen in der
Polstermobelindustrie

15.2

Zur Farbgebung von Holz in der Polstermd&belindustrie
dienen Holzbeizen. Man unterscheidet Pulverbeizen, die
vor Gebrauch in Wasser aufgelost werden, oder aber Kon-
zentrate auf Wasser-, Wasser-Alkohol- oder Losemittelba-
sis. 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
(siehe Abschnitt 15.1.1) kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass Ubergangs- und Ausnahmeregelungen zur Ver-
wendung einiger krebserzeugender Azofarbstoffe in spa-
teren Zeitrdumen fihrten.

Die Beizen werden mit Schwamm, Pinsel oder Ballen so-
wie im Spritz- und Tauchverfahren eingesetzt. Bei diesen
Verfahren sowie beim Ansetzen der Losungen aus Pulver-
beizen ist Hautkontakt mit den Farbstoffen moglich, beim
Spritzverfahren auch die Aufnahme {iber die Lunge. Ver-
fahren, Rezepturen und Messungen sind in Abschnitt 11.2
naher beschrieben.
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15.3 Aromatische Amine bei der Herstel-

lung von Gummi und Kunststoff

Zum Zustandigkeitsbereich der friiheren Lederindustrie-
BG, heute BG RCl, gehdren auch Unternehmen, die ur-
spriinglich Leder verarbeitende Betriebe waren und heute
technische Artikel, Folien, Bodenbeldge und Fahrzeug-
komponenten aus Gummi und Kunststoff herstellen. Die-
se Branchen setzen aromatische Amine als Alterungs-
schutzmittel ein. Friiher gehdrten dazu Derivate von

1- und 2-Naphthylamin [306]. Diese Verbindungen ent-
hielten zum Teil die korrespondierenden Amine als Verun-
reinigung. Ein bekanntes Beispiel ist das Alterungsschutz-
mittel PBN (N-Phenyl-2-naphthylamin), das sich vom
krebserzeugenden 2-Naphthylamin ableitet. Technisches
PBN enthielt 2-Naphthylamin als Verunreinigung, zusatz-
lich wird dieses Amin auch im Korper in geringem Umfang
freigesetzt [295]. Zur krebserzeugenden Wirkung von PBN
selbst liegen Studien mit unterschiedlichen Ergebnissen
vor [125, 307].

Heute werden als Alterungsschutzmittel Abkdmmlinge
des p-Phenylendiamins, bei denen die Aminogruppen
zusatzliche Alkyl- oder Phenylreste tragen, sowie Verbin-
dungen des Diphenylamintyps eingesetzt. Die Verbindun-
gen sind detailliert in Abschnitt 8.1 beschrieben. Fiir eini-
ge dieser Stoffe wurden allergische Kontaktekzeme
bekannt [308].

Einwirkungen treten vor allem in Verwiegestationen und
Ansatzraumen auf, bei denen rezepturbezogen Chemika-
lienmischungen zusammengestellt werden. Hier liegen
die Zusatzstoffe noch in hoch konzentrierter Form vor,
sodass Beschéftigte durch Hautkontakt oder Pulverstau-
be exponiert sein konnen. Beim Vulkanisieren (Gummi)
oder der heiRen Verarbeitung von Kunststoffmischungen
(Extruder, Kalander) und der damit verbundenen Erho-
hung des Dampfdrucks kénnen diese Verbindungen in die
Atemluft gelangen. Da fiir die Alterungsschutzmittel keine
Grenzwerte festgelegt wurden, bleiben sie bei Messungen
unberiicksichtigt.

Zu den praventiven Malinahmen fiir die Verwiegebereiche
gehoren unter anderem das Verbot von Essen und Trin-
ken, die Einrichtung abgetrennter Bereiche fiir Trinkpau-
sen, die Verwendung staubarmer Produkte, die Installa-
tion von Personen-Entstaubungseinrichtungen, der
Einsatz von Beuteln als ,verlorene Packung®, der regelma-
Rige Wechsel verschmutzter Arbeitskleidung, die Reini-
gung der Arbeitsbereiche sowie eine wirksame Absaug-
technik.



15.4  Arbeitsplatzmessungen

Fiir die meisten der oben genannten Farbstoffe oder Pro-
zesschemikalien sind keine Luftgrenzwerte festgelegt.
Daher wurden fiir sie auch keine speziellen Messungen
durchgefiihrt.

Der Grund fiir die fehlenden Grenzwerte liegt bei den
Farbstoffen auch darin, dass diese Verbindungen oft als
Lésung verarbeitet werden, kaum fliichtig sind und der
Hautkontakt im Vordergrund der Gefahrdungen steht.
Luftmessungen sind daher nicht sinnvoll. Bei Verarbei-
tung im Spriihverfahren muss die Lungengéngigkeit der
Aerosolnebel beriicksichtigt werden. Messungen fiir Aero-
sole dieser Art werden in der arbeitsmedizinischen For-
schung eingesetzt und stehen noch nicht im Routinever-
fahren zu Verfligung.

Bei der Verwiegung von Farbstoffen und Prozesschemika-
lien in Farbkiichen und Ansatzraumen wird eine breite
Palette unterschiedlicher Verbindungen verarbeitet, so-
dass in der Regel eine Mischeinwirkung durch Staube
vorliegt. Fiir alveolengangige und einatembare Staube
(A- und E-Staub) liegen Grenzwerte vor. In Gerbereien
wurden in der Vergangenheit 97 Messungen vorgenom-
men, sieben davon in Arbeitsbereichen mit manuellen
Verwiege- und Abfiillbereichen. Hierbei wurde 1995 fiir
Feinstaub (A-Staub-Fraktion) eine Spitzeneinwirkung von
4 mg/m? festgestellt. Alle weiteren sechs Messergebnisse
lagen unter den damaligen Grenzwerten fiir A-Staub

(3 mg/m?®) und E-Staub (10 mg/m?) bzw. unter der Nach-
weisgrenze.

Des Weiteren wurden Messungen fiir Anilin, p-Phenylendi-
amin und andere aromatische Amine durchgefiihrt, um
eine mogliche Freisetzung dieser Verbindungen bei Heil3-
beschichtungen sowie aus Gummi- und Kunststoffpro-
dukten zu liberpriifen, wobei meist Werte unter der Nach-
weisgrenze gefunden wurden.

Die Analyse von Azofarbstoffen in Materialproben spielt
im BK-Ermittlungsverfahren eine Rolle, wenn im Einzelfall
die hergestellten Leder noch zur Verfligung stehen. Sie
wird bei Leder in Anlehnung an DIN 53316 bzw. die neuere
Norm CEN/ISO/TS 17234 durchgefiihrt.

15 Lederindustrie
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16 Friseurhandwerk

Tatigkeiten im Friseurhandwerk sind durch einen regel-
maRigen Umgang mit Chemikalien gepragt. Dies betrifft
sowohl das Waschen als auch Arbeiten zur Formung der
Haare (z. B. Dauerwellen), zur Tonung und Farbung sowie
das Haarstyling (Cremen, Gelen, Haarspray). Uber viele
Jahrzehnte haben die dort Tatigen die eingesetzten Kos-
metika nicht als gefdhrdende Substanzen wahrgenom-
men.

Bis in die 1970er-Jahre hinein bestand keine gesetzliche
Regelung der Inhaltsstoffe in Friseurchemikalien. 1976
wurde erstmals eine europdische Kosmetikrichtlinie ver-
offentlicht [309]. Sie bildete die Grundlage der deutschen
Kosmetikverordnung von 1977 [310]. Sie enthielt eine
Liste von Stoffen, deren Einsatz in kosmetischen Mitteln
verboten war und weitere Listen zugelassener Stoffe mit
Verwendungsbeschrankung.

Gesetzliche Grundlage fiir das Inverkehrbringen kosmeti-
scher Mittel in der DDR war das Lebensmittelgesetz von
1962 [311]. Korperpflegemittel wurden spater aus dem
Geltungsbereich genommen und uber ein gesondertes
Zulassungsverfahren geregelt [312]. Nach der Wiederver-
einigung 1989 wurde die Kosmetikverordnung auch auf
das Gebiet der DDR angewendet.

Seit 2009 werden die Anforderungen an kosmetische Mit-
tel Uber die europaweit einheitliche Kosmetikverordnung
geregelt [313]. Im Friseurhandwerk diirfen nur im Ein-
klang mit der EU-Kosmetikverordnung befindliche Fri-
seurkosmetika eingesetzt werden. Somit finden keine
Tatigkeiten mit krebserzeugenden Stoffen der Kategorie
1A oder 1B statt [314].

16.1 Verwendung aromatischer

Amine in Friseurchemikalien

Gesicherte Erkenntnisse liber den Einsatz von aromati-
schen Aminen und deren Einsatzkonzentration in friihe-
ren Friseurprodukten liegen nicht vor. Anfragen an die
Friseurindustrie und den Industrieverband Korperpflege
und Waschmittel (IKW) flihrten nur zu wenigen Aussagen
liber die Verwendung dieser Chemikalien in der Zeit von
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ca. 1945 bis 1977, wonach sie als Haarfarbemittel und in
Styling-Produkten wie Pomade und Brillantine eingesetzt
wurden. Die damals ermittelten Amine sind in Tabelle 35
angegeben.

Benzidin (krebserzeugend Kategorie 1A) konnte in Poma-
den und Brillantine enthalten sein. Die Herstellung von
Benzidin und von Farbstoffen aus Benzidin wurde in der
BRD 1971 eingestellt (siehe Kapitel 6.1.1). Erfahrungsge-
maR waren Restbestdnde innerhalb eines Jahres in den
Betrieben aufgebraucht. Spatestens seit Einfliihrung der
Kosmetikverordnung von 1977 durfte Benzidin nicht mehr
beim Herstellen oder Behandeln von kosmetischen Mit-
teln verwendet werden.

Die ,Datensammlung DDR-Produkte“ (siehe Kapitel 5.2)
enthalt keinerlei Eintrage zu Friseurprodukten inklusive
Styling-Produkten mit Benzidin als Komponente (von der
BGW in Auftrag gegebene Recherche). In der DDR wurde
die Herstellung von Benzidin 1969 eingestellt. Farbstoffe
aus Benzidin wurden bis 1976 hergestellt (siehe Kapi-

tel 6.1.1). 2 ,4-Diaminoanisol kam in der DDR in Augen-
brauen- und Wimpernfarbe zum Einsatz (siehe An-

hang 24.2).

Permanente (oxidative) Haarfarben stellen den grof3ten
Anteil aller Haarfarbemittel dar mit einem Marktanteil von
80 bis 90 % [315]. Diese oxidativen Haarfarben enthalten
eine oder mehrere Farbvorstufen, die nach ihrer chemi-
schen Beschaffenheit in Oxidationsbasen (Entwickler)
und in Nuancierer (Kuppler) eingeteilt werden. Oxida-
tionsbasen sind aromatische Verbindungen, die leicht
oxidiert werden konnen. Dazu gehoren z. B. p-Phenylendi-
amin, p-Aminophenol (CAS 123-30-8), o-Aminophenol
(CAS 95-55-6) und zahlreiche andere Derivate. Auch bei
den Nuancierern handelt es sich um aromatische Verbin-
dungen, z. B. um m-Phenylendiaminderivate. Die genann-
ten Amine sind nicht als krebserzeugend eingestuft. Die
Kosmetikverordnung von 1977 legte die zuldssige Hochst-
konzentration bestimmter aromatischer Amine in Oxida-
tionshaarfarben auf 6 bis 10 % fest. Weiterhin wurden
einzelne aromatische Amine wie Benzidin durch die Kos-
metikverordnung verboten. Entsprechende Regelungen in
der DDR sind nicht bekannt.



Tabelle 35:
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Aromatische Amine in (friiheren) Friseurkosmetika und ihre Einstufung

Name (CAS-Nr.)

CLP-Verord-
nung

Einstufung als krebserzeugend

TRGS 905 (AGS)

Ehemalige Verwendung

Benzidin 1A Styling-Produkte
(92-87-5) (bis ca. 1972)
2,4-Diaminoanisol 1B Haarfarbemittel
(615-05-4) (bis ca. 1972)
2,4-Toluylendiamin 1B Haarfarbemittel
(95-80-7) (bis ca. 1975)

2-Nitro-p-phenylendiamin -
(5307-14-2)

Haarfarbemittel (Verwendungszeitraum nicht be-
kannt)

2-Nitro-4-aminophenol -
(119-34-6)

Haarfarbemittel (Verwendungszeitraum nicht be-
kannt)

p-Phenylendiamin -
(106-50-3)

Haarfarbemittel
(noch in Verwendung)

m-Phenylendiamin -
(108-45-2)

2
2

Haarfarbemittel
(bis 2006)

Uber diese Stoffe hinaus wurden weitere aromatische
Amine eingesetzt. Eine Charakterisierung von Haarfarben
aus dem Jahre 1992 [316] fiihrt toxikologische Daten zu
60 Haarfarben auf, darunter sehr viele aromatische Ami-
ne.

Aufgrund einer Studie von Gago-Dominguez et al. [317]
aus dem Jahre 2001, die ein Blasenkrebsrisiko sowohl fiir
die Konsumenten von Haarfarbemitteln als auch fiir lang-
jahrig im Friseurhandwerk Tatige beschrieb, setzten sich
die europadischen Gesetzgebungsorgane dafiir ein, nur
noch Haarfarben in Kosmetika zuzulassen, fiir die ein
ausreichend umfangreicher toxikologischer Datensatz
vorliegt und eine positive Bewertung des zustandigen
wissenschaftlichen Ausschusses der EU, des Scientific
Committee on Consumer Safety (SCCS), gegeben ist. Im
Rahmen dieser Sicherheitsbewertungsstrategie der EU
reichte die Kosmetikindustrie die entsprechenden toxiko-
logischen Dossiers fiir Haarfarben ein [318]. Hierunter
befindet sich auch eine Reihe von aromatischen Aminen.
Es soll eine Positivliste zuldssiger Haarfarben entstehen.

Die Entscheidung fiir eine Verwendung von Haarfarben
beruht demnach inzwischen auf ausfiihrlichen toxikologi-
schen Dossiers, sodass sie heute als gut untersuchte
Substanzen gelten.

Arbeitstechnische Rahmenbe-
dingungen und Einwirkung beim
Umgang mit Haarfarbemitteln,
die aromatische Amine enthalten

16.2

Der Umgang mit aromatischen Aminen im Friseurhand-
werk war im Vergleich mit anderen industriellen Arbeits-
platzen zwar regelmafig und langfristig, allerdings waren
immer nur kleine Korperflachen betroffen, meist die Fin-
gerspitzen, evtl. auch die Handinnenflachen. Der Umfang
des Umgangs variierte mit der Art des Friseurfachs: Im
Damenfach wurden mehr Haarfarbungen durchgefiihrt
als im Herrenfach. Haarpomade wurde dagegen typi-
scherweise im Herrenfach verwendet. Die Intensitat des
Umgangs variierte auch mit der Mode, da Anderungen des
Haares (Farben, Blondieren, Wellen, Stylen) den Mode-
trends stark unterworfen sind.

Eine Studie von 2007 zur beruflichen Einwirkung von Fri-
seuren gegeniber oxidativen Haarfarben [319] ging bei
den untersuchten Probanden von ca. sechs Haarfarbun-
gen je Tag aus. Die dort untersuchten Arbeitsschritte um-
fassten:

e Vorbereitung der Haarfarben, Farbung,
e Haarwasche, Spilung, Conditioning,
e Haarschnitt, Trocknen (Fonen).
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Die untersuchten Einwirkungswege umfassten sowohl
den inhalativen als auch den dermalen Pfad. Nach der
Studie, die sich auf die Analyse von 14C-modifiziertem
p-Phenylendiamin (PPD, nicht krebserzeugend) bezog,
fand nur wahrend des ersten Arbeitsschrittes eine ganz
geringfiigige inhalative Einwirkung statt und tiber alle
Arbeitsschritte eine dermale Einwirkung der Hande von
0,006 bis 0,15 ug PPD/cm?. Die gesamte Aufnahme von
PPD wurde aufgrund von biologischen Messdaten abge-
schatzt auf weniger als 0,36 pg PPD/kg Korpergewicht
und Arbeitstag. Die Autoren folgern daraus, dass die ange-
wendeten Arbeitstechniken ausreichend vor lokalen oder
systemischen Reaktionen schiitzen und die berufliche
Einwirkung durch oxidative Haarfarben kein Risiko fiir die
menschliche Gesundheit beinhaltet.

Bei der genannten Studie arbeiteten die Probanden in
natiirlich geliifteten Raumen 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
regelmaRig 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 Einwirkungen durch aromati-
sche Amine mit krebserzeugenden Eigenschaften (siehe
Tabelle 35) besonders relevant.

Bei einer weiteren jlingeren Untersuchung [320] des Insti-
tuts fiir Arbeits- und Sozialmedizin der Rheinisch-Westfali-
schen Technischen Hochschule (RWTH) Aachen wurden 50
Mitarbeitende aus 16 Friseursalons in der Region Aachen
als Studienteilnehmende rekrutiert. Voraussetzung fiir die
Teilnahme war die Abstinenz des personlichen Gebrauchs
von Haarfarben ab dem vierten Tag vor Studienbeginn
sowie wahrend der Studie selbst. Die Kontrollgruppe be-
stand aus 19 Personen mit vergleichbarer Geschlechts-
und Altersstruktur, die weder privat noch beruflich gegen-
liber Haarfarben exponiert waren.

Uber den Zeitraum von einer Arbeitswoche dokumentier-
ten die Probanden ihre Tatigkeiten pro Arbeitstag ein-
schlieBlich Anzahl der Vorgange wie Anriihren der Haar-
farbe, Auftragen, Auswaschen und Schneiden von frisch
gefarbtem Haar und ob sie bei dem jeweiligen Vorgang
Handschuhe trugen oder mit bloRen Handen arbeiteten.

Im gleichen Zeitraum wurden Urinproben der Probanden
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
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p-Phenylendiamin und 2,5-Toluylendiamin (CAS-Nr. 95-
70-5) bezogen auf Kreatinin bestimmt. Beide Stoffe sind
nicht als krebserzeugend K1A oder K1B eingestuft. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 36 dargestellt.

Wahrend in der Kontrollgruppe bei keiner Person p-Phe-
nylendiamin und lediglich bei zwei Personen geringe
Mengen von 2,5-Toluylendiamin nachweisbar waren, fan-
den sich in der Gruppe der im Friseurhandwerk Tatigen
signifikant hohere Mengen. Insgesamt konnten weder
eine Kumulation tiber den Arbeitstag noch liber die ge-
samte Arbeitswoche nachgewiesen werden. Ebenso ergab
sich kein Effekt in Abhangigkeit von der Benutzung von
Schutzhandschuhen gegeniiber Arbeiten mit bloRen Han-
den. Bei Betrachtung der einzelnen Tatigkeiten zeigte
sich, dass Anriihren sowie Auftragen der Farbe offensicht-
lich am meisten zur inneren Belastung beitragen. Die
nachweisbare Belastung der professionellen Anwender
durch 2,5-Toluylendiamin liegt allerdings deutlich

(ca. Faktor 200) unter den Werten, die in einer weiteren
Studie der RWTH Aachen [321] flir private Anwender von
Oxidationsfarbstoffen gemessen wurden.

Auch diese Studie belegt somit, dass beim Arbeitsschritt
~Haarfarben - allerdings in wesentlich geringerem Mal3e
als bei privaten Anwendern - eindeutig von einer Aufnah-
me aromatischer Amine (belegt fiir das nicht krebserzeu-
gende 2,5-Toluylendiamin) ausgegangen werden muss.
Diese Belastung mag jedoch aufgrund der schlechteren
arbeitshygienischen Bedingungen (unter anderem keine
Benutzung von Handschuhen) in der Vergangenheit we-
sentlich hoher und wegen der nicht auszuschlieRenden
friiheren Verwendung krebserzeugender aromatischer
Amine kritischer gewesen sein.

Tabelle 36:

Innere Belastung von Tatigen im Friseurhandwerk durch
p-Phenylendiamin (p-PDA) und 2,5-Toluylendiamin (2,5-TDA)
gemessen im Urin (ug/g Kreatinin)

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




16.3 Bewertung der beruflichen

Einwirkung durch Haarfarben

Seit den 1970er-Jahren stehen krebserzeugende Eigen-
schaften einzelner Haarfarbkomponenten in der wissen-
schaftlichen Diskussion. Wegen der Beteiligung aromati-
scher Amine wurde in vielen epidemiologischen Studien
besonders auf die Entstehung von Harnblasenkarzinomen
beim beruflichen Umgang mit Haarfarben geachtet. Bolt
und Golka [322] werteten 2007 die vorliegenden Studien
zum Blasenkrebsrisiko bei der beruflichen Verwendung
von Haarfarben und bei ihrer privaten Anwendung aus
und kamen zu folgender Zusammenfassung:

e Bei der Verwendung von modernen Haarfarben scheint
kein relevantes Blasenkrebsrisiko zu existieren. Diese
Aussage wird auch unterstiitzt von neueren Untersu-
chungen zu den Metabolisierungen der an den Farbe-
prozessen beteiligten Komponenten. Die Einschatzung
von Bolt und Golka deckt sich mit den Feststellungen
anderer wissenschaftlicher Reviews [323, 324].

e Friseure mit einer langjahrig intensiven Verwendung
von permanenten Haarfarben in friiheren Jahrzehnten
(bis in die 1970er-Jahre hinein) scheinen jedoch ein Bla-
senkrebsrisiko gehabt zu haben, das nicht vernachlas-
sigbar war. Dabei sind die damaligen Einwirkungsver-
haltnisse zu beachten sowie die Zusammensetzung der
damaligen Haarfarben, in denen viele chemische Subs-
tanzen zulassig waren, die es heute in Haarfarben nicht
mehr gibt. Wegen der langen Latenzzeit der Bildung
eines Blasenkarzinoms kann diese Feststellung noch
heute in Berufskrankheiten-Verfahren relevant sein.

Publikationen von Golka et al. von 2021 [325] und 2022
[326] sowie von Weistenhofer et al. [39] beziehen sich wei-
terhin auf diese Aussagen.

16 Friseurhandwerk

16.4 Vorgehensweise im Falle von

Berufskrankheiten-Verfahren
bei Tatigen im Friseurhand-
werk

Wegen der langen Latenzzeit der Bildung menschlicher
Blasenkarzinome nach einer chemischen Einwirkung wer-
den auch heute noch Verdachtsanzeigen auf Vorliegen
einer Berufskrankheit bei Blasenkarzinomen von Friseu-
ren abgegeben. Aufgrund der beschriebenen toxikologi-
schen und epidemiologischen Sachlage haben sich die
Unfallversicherungstrager entschieden, folgende Kriterien
fiir die Arbeitsanamnese anzuwenden:

e Esentspricht dem allgemein anerkannten Wissens-
stand, dass Kosmetika zur permanenten Haarfarbung
oder Styling-Produkte vor 1977 Komponenten mit
krebserzeugenden Eigenschaften enthalten konnten.
Der konkrete Nachweis der Einwirkung durch ein spezi-
fisches aromatisches Amin ist nicht erforderlich, weil
das erhohte berufliche Risiko epidemiologisch gesi-
chert werden konnte.

e Esmuss eine langjahrige Einwirkung durch permanente
Haarfarben oder Styling-Produkte vor 1977, in der Regel
langer als zehn Jahre, vorgelegen haben.

e Abweichend von der Wissenschaftlichen Stellungnah-
me zur BK-Nr. 1301 [3] verwenden die Unfallversiche-
rungstrager folgende Zeitpunkte als Grenzen fiir eine
Anerkennung:

- Im ehemaligen Westdeutschland: vor 1979
Begriindung: Im Jahr 1978 konnten trotz der Ande-
rung der Kosmetikverordnung (1977) noch Lagerbe-
stande verwendet werden.

- In der ehemaligen DDR: vor 1991
Begriindung: Erst nach der Wiedervereinigung 1990
wurde die Kosmetikverordnung von 1977 auf das
Gebiet der DDR angewendet. Auch hier muss man
von dem Abverkauf von Lagerbestdnden ausgehen.

Die Arbeitstechniken miissen der damaligen Situation

entsprochen haben, d. h. Arbeiten ohne Handschuhe.

Lagen diese Bedingungen zur beruflichen Einwirkung vor,
kann grundsatzlich eine Anerkennung der Erkrankung als
berufsbedingt erfolgen.
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17 Feuerfestindustrie

17.1 Feuerfestmaterialien

Die Herstellung von Eisen, Stahl, Aluminium, Kupfer, wei-
teren Metallen und Metalllegierungen sowie von Glas,
Zement und anderen Produkten lauft bei hohen Tempera-
turen ab. Die Chemie- und die Erdélindustrie sowie die
Energiewirtschaft benétigen zum Teil Anlagen mit Aus-
kleidungen, die hohen Temperaturen standhalten. Feuer-
feste Werkstoffe sind fiir viele industrielle Prozesse unver-
zichtbar. Feuerfeste Materialien sind definitionsgemal
nicht metallische keramische Werkstoffe mit einem Erwei-
chungspunkt tiber 1 500 °C. Manche Produkttypen wider-
stehen 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 basi-
schen Feuerfestmaterialien, von teerpechgebundenen
Feuerfestmaterialien, von kunstharzgebundenen Feuer-
festmaterialien etc. Aulerdem unterscheidet man zwi-
schen geformten Feuerfestmaterialien (Steine) und unge-
formten Feuerfestmaterialien (Massen und
Verfugungsstoffe).

Produktion von
Feuerfestmaterialien

17.2

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 aufberei-
tet werden. Die zerkleinerten Gesteine werden einem
Schmelz- oder Sinterungsprozess unterzogen. Beim Sin-
tern des Dolomits oder Magnesits wird Kohlendioxid aus-
getrieben und es verbleiben Calcium- und Magnesiumonxi-
de in Form von Brocken, Pellets und dergleichen.

Zur Herstellung geformter Feuerfestmaterialien werden
mineralische Komponenten verschiedener KorngrofRen
- mit oder ohne Zusatz eines Bindemittels - bei Raum-
temperatur oder unter Erwarmung bei ca. 120 °C ge-
mischt, in Formen gegeben und gepresst. Anschlieflend
werden die geformten ungebrannten Rohmaterialien in
Temperofen bei Temperaturen zwischen 180 und 350 °C
einer Warmebehandlung unterzogen. Die Temperofen
(Warmebehandlungsanlagen) werden mit heifder Luft
indirekt beheizt. Temperéfen sind ihrerseits spezielle Ofen
mit einer Ausmauerung aus feuerfesten Steinen (Scha-
motte). Als Bindemittel kommen Wasserglas,
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Steinkohlenteerpech, Steinkohlenteerdle, Petrolpech
oder Kunstharze in Betracht. Der Bindemittelanteil liegt
normalerweise bei 3 bis 5 %, teilweise 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-
der vor Ort in den industriellen Anlagen gebrannt.

17.3  Teer- und teerpechgebundene

Feuerfestmaterialien

In Hochofen wird aus Eisenerz, Koks und Zuschlagstoffen
Roheisen hergestellt, in Konvertern aus Roheisen Stahl
erzeugt und der flissige Stahl in GieRpfannen zur Weiter-
verarbeitung transportiert. Mitte der 1950er-Jahre wur-
den teer- bzw. teerpechgebundene Feuerfeststeine und
Feuerfestmassen fiir die Eisen- und Stahlindustrie entwi-
ckelt. Seitdem werden teer- oder teerpechgebundene
Feuerfestmaterialien in Hochdfen (Stichlochstopfmassen,
Ausgleichsmassen, feuerfeste Steine bei der Neuzustel-
lung), Stahlgielpfannen (Ausmauerung), Konvertern (Aus-
mauerung) und bei anderen metallurgischen Prozessen
eingesetzt. Es gibt aber auch Eisen und Stahl erzeugende
Anlagen, die ohne teerpechgebundene Materialien aus-
kommen.

Der ,Kohlenstoff® in den Feuerfeststeinen bewirkt unter
anderem, dass die Stahlschmelze nicht an der Ausmaue-
rung anhaftet. Kohlenstoffgebundene Feuerfestmateria-
lien sind in den fiir sie vorgesehenen Bereichen in der
Regel widerstandsfahiger als Feuerfestmaterialien ohne
Kohlenstoff und somit einem geringeren Verschleif? unter-
worfen. Kunstharzgebundene Feuerfestmaterialien kon-
nen die kohlenstoffgebundenen Steine bei der Eisen- und
Stahlherstellung nicht ersetzen.

Die Herstellung der teerpechgebundenen Feuerfeststeine
verlauft ahnlich wie die Herstellung der Feuerfeststeine
ohne Teer bzw. Teerpech. Die mineralischen Komponen-
ten (Schmelz- oder Sintermagnesia, gesinterter Dolomit)
werden in einer Aufheiztrommel vorgewarmt, im Heil3mi-
scher bei ca. 120 °C mit dem fliissigen oder verflissigten
Steinkohlenteer bzw. Steinkohlenteerpech gemischt, in
Formen gegeben und gepresst. Steinkohlenteer und
Steinkohlenteerpech haben die Funktion eines Bindemit-
tels, d. h. die mineralischen Komponenten werden zusam-
mengehalten. Zur Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes gibt
man aulterdem Grafit oder RuR hinzu, ferner als



Antioxidantien Magnesium- oder Aluminiumpulver. Die
gepressten Steine werden anschlieflend in Temperofen
bei 280 bis 350 °C getempert. Eine nicht oxidierende At-
mosphare ist hierbei unerlasslich. Die Steine bleiben etwa
18 Stunden im Ofen. Der Brennprozess ahnelt in gewisser
Weise den Vorgdngen, die bei einer Verkokung ablaufen.
Es werden organische Komponenten freigesetzt. Zuriick
bleibt ,,Kohlenstoff*, der die mineralischen Bestandteile
nach dem Brennen zusammenhalt. Bis Anfang der 1970er-
Jahre gab es bei der Produktion von teergebundenen
Feuerfeststeinen keine Abluftreinigung. Die freiwerden-
den Stoffe gelangten weitgehend in die Umgebung.
Gleichzeitig kommt es bei der Warmebehandlung zu
einem Gewichtsverlust. Dieser betragt 0,3 bis 2 %.

Bei der Herstellung der ersten teergebundenen Feuerfest-
materialien hat man kalt gemischt. Deshalb wurde fliissi-
ger ,Steinkohlenteer” benétigt. Zum Einsatz kam aus
diesem Grund zundchst eine Losung von 60 % Steinkoh-
lenteerpech in 40 % Anthracendl. Mit der Einflihrung des
HeiBRmischverfahrens konnte der Gehalt an Anthracendl
reduziert werden, im Laufe der Jahre schlieRlich auf 8 bis
10 %. Emissionen von organischen Verbindungen traten
nicht nur an den Temperofen auf, sondern auch an den
HeiRmischern und Pressen, wenn auch in geringerem
MalRe.

Ferner gab es spezielle Feuerfestmaterialien, die unter
Druck mit Steinkohlenteerdl getrankt und anschlieRend
warmebehandelt wurden, sowie Steine, die nur mit Stein-
kohlenteerdl nachimpragniert, aber keiner Warmebe-
handlung unterzogen wurden.

Die teerpechgebundenen Feuerfeststeine auf der Basis
von Magnesit bezeichnet man auch als Magnesiakohlen-
stoffsteine oder kohlenstoffgebundene Magnesiasteine.

Teerpechgebundene Feuerfestmassen werden aus mine-
ralischen Komponenten und diinnfliissigem Steinkohlen-
teer in einem Kaltmischer hergestellt. Die fertige Mi-
schung wird in Sacke verpackt und an die Kunden
ausgeliefert.

17 Feuerfestindustrie
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18 Kunststofftechnik

Bei den in diesem Kapitel beschriebenen aromatischen
Aminen handelt es sich nicht um relevante Stoffe im Sin-
ne der BK-Nr. 1301 [1 bis 3].

18.1  Harter fiir Epoxidharze und

Klebstoffe

4,4'-Diaminodiphenylmethan (4,4'-Methylendianilin,
MDA, CAS-Nr. 101-77-9) ist ein leicht gelblicher Feststoff
und weist bei Raumtemperatur einen vergleichsweise
geringen Dampfdruck auf. Es handelt sich um ein krebs-
erzeugendes aromatisches Amin der Kategorie 1B, das
beim Ausharten des Harzes zu wasserunldslichen Verbin-
dungen umgesetzt wird und somit als solches nicht mehr
vorliegt.

Mehr als 99 % des von der chemischen Industrie produ-
zierten MDA dient als Zwischenprodukt zur Herstellung
von 4,4'-Methylendiisocyanat (MDI) bzw. daraus herge-
stellten Polyurethanen. Nur ein geringer Anteil des MDA
wird industriell als Harter fiir Epoxidharze und Klebstoffe
oder andere Produkte verwendet (siehe Abschnitt 10.2,
10.12und 12.1.4).

In einer Studie an Arbeitern, die Hubschrauberrotorblat-
ter mittels des Nasslaminatverfahrens (Prepregtechnik)
unter Verwendung eines Epoxidharzsystems mit MDA als
Harterkomponente herstellten, wurde untersucht, inwie-
weit es bei diesen Tatigkeiten zu Einwirkungen durch MDA
kommen kann [327]. Zur Herstellung der Rotorblatter
wurden Glasfasermatten Uiber eine spezielle, offene Appa-
ratur mit einem MDA-haltigen Epoxidharz getrankt und
anschlieffend manuell in metallische Rotorblattformen
verlegt. Die so vorbereiteten Rotorblatter wurden in einer
Vakuumapparatur bei erhdhten Temperaturen ausgehar-
tet.

RegelmaRig durchgefiihrte stationdre Luftmessungen
nach der NIOSH-Methode 5029 ergaben MDA-Arbeitsplatz-
konzentrationen in der Nahe oder unterhalb der analyti-
schen Bestimmungsgrenze von 1,0 ug/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 Senatskommission zur
Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der DFG
(MAK-Kommission) publizierten Assoziation zwischen der
MDA-Luftkonzentration (bei ausschlieRlich inhalativer
Einwirkung) und der MDA-Konzentration im Urin [328] zu
erwarten gewesen ware.
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Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass MDA bei den ent-
sprechenden Tatigkeiten im Wesentlichen liber die Haut
aufgenommen wird. Im Verlauf der Studie wurden zudem
SchutzmaRnahmen etabliert und mittels Biomonitoring
auf ihre Effektivitat Uberpriift. Dabei flihrten insbesonde-
re diejenigen SchutzmalRinahmen, die auf eine Reduktion
der Hautaufnahme abzielten (MDA-undurchlassige Hand-
schuhe und Overalls, Spritzschutz), zu einem Riickgang
der inneren 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.

Thermische Be- und Verarbei-
tung von Kunststoffen
(,,SpritzgieBen*)

Thermoplastische und duroplastische Kunststoffe werden
unter anderem in KunststoffspritzgieRRanlagen, im 3D-
Druck oder bei der Laserbeschriftung be- und verarbeitet.
Werden Kunststoffe erhitzt oder wirkt ein hoher Energie-
eintrag auf ihre Oberflachen, konnen gesundheitsschadli-
che Zersetzungsprodukte entstehen. Gegeniiber diesen
kénnen Beschaftigte wahrend ihrer Tatigkeiten tiber die
Luft am Arbeitsplatz exponiert sein.

18.2

Welche Zersetzungsprodukte entstehen, ist abhangig vom
eingesetzten Kunststoff und den darin enthaltenen Zu-
satzstoffen sowie der Verarbeitungstemperatur [329].

Bei der thermischen Zersetzung der gangigen Kunststoffe
- die grundsatzlich aus Qualitatsgriinden vermieden wer-
den soll - werden keine aromatischen Amine frei.

Zur Einfarbung der Kunststoffe werden aus Griinden der
Thermostabilitat Giberwiegend anorganische oder organi-
sche Pigmente eingesetzt, die als nicht bioverfligbar gel-
ten und demzufolge - wenn es sich um Azoverbindungen
handelt - nicht in die urspriinglich eingesetzten Amine
gespalten werden konnen.

Allerdings gibt es Hinweise, dass einzelne Diarypigmente
bei Temperaturen {iber 240 °C Dichlorbenzidin abspalten
koénnen [330]. Dabei handelt es sich nicht um ein human-
kanzerogenes aromatisches Amin im Sinne der BK-Nr.
1301 (Einstufung K1B).

Weiterfiihrende Informationen zu den Verfahren finden sich
in der Literatur, u. a. im DGUV Regelwerk fiir die Kunststoff-
technik [331 bis 335].



18 Kunststofftechnik

18.3 Dentaltechnik - Dentalkunst-
stoffe

In der Dentaltechnik, in geringem Umfang auch in der
Zahnheilkunde, werden Dentalkunststoffe (vor allem Ac-
rylate) durch eine radikalische Polymerisation vernetzt.
Dazu werden mehrere Komponenten (Prapolymerisat,
Monomer-Lésung und ein Initiator als Radikalstarter) zu-
sammengefiihrt. Die Initiatoren kdnnen in Selbsthértende
und Lichthartende eingeteilt werden. Sie beeinflussen die
Harte und die mechanisch-physikalischen Eigenschaften
eines Komposits.

In den kalthartenden Kunststoffen fiir die Kieferorthopa-
die (KFO-Kunststoffe) und in Zweikomponenten-Model-
lierkunststoffen kommen auch tertidare Amine (etwa 1% in
der flissigen Komponente) zum Einsatz. Sicherheits-
datenblatter weisen in den 2020er-Jahren folgende Amine
aus:

e N,N-Dimethyl-p-toluidin (CAS 99-97-8),
e N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-toluidin (CAS 3077-12-1).

Auskiinfte der Hersteller an die BG ETEM aus den 1990er-
und friihen 2000er-Jahren weisen ebenfalls diese Inhalts-
stoffe aus. Fiir die Zeit davor liegen keine konkreten Anga-
ben vor. Es ist jedoch von den gleichen Stoffen auf Grund
der unveranderten Technologie (Vernetzung) auszugehen.

Bei oraler Aufnahme von N,N-Dimethyl-p-toluidin wurden
in Tierversuchen bei Ratten Leberkarzinome beobachtet
[336].

Mit der 21. ATP zur Anderung der Verordnung (EG)
Nr. 1272/2008 (veroffentlicht am 5.1.2024) wurde
N,N-Dimethyl-p-toluidin als K1B (H350) eingestuft.

Trotz der Einstufung in die Kategorie 1B ist N,N-Dimethyl-
p-toluidin kein humankanzerogenes Amin im Sinne der
BK-Nr. 1301.

N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-toluidin ist nicht als krebs-
erzeugend eingestuft. Es handelt sich ebenfalls nicht um
ein humankanzerogenes Amin im Sinne der BK-Nr. 1301.
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19 Gastronomiebetriebe

Beschéftigte in der Gastronomie kdnnen sowohl in der
Kuche beim Braten, Frittieren oder Grillen von Speisen

- unter anderem als Folge der Maillard-Reaktion - als
auch im Servicebereich zahlreichen Luftinhaltsstoffen
ausgesetzt sein. Im ersten Fall werden unter anderem
auch aromatische Stickstoffverbindungen als Pyrolyse-
produkte von Proteinen beim Braten, Backen sowie Gril-
len von Fleisch und Fisch gebildet. Allerdings handelt es
sich hierbei um stickstoffhaltige Heterocyclen, die in Le-
bensmitteln und zum Teil auch in den freigesetzten Kii-
chendiinsten in Spuren nachgewiesen werden konnen.
Aufgrund ihrer chemischen Struktur (Heterocyclus) geho-
ren diese Stoffe nicht zu den Aminen, die derzeit fiir die
BK-Nr. 1301 relevant sind. Im zweiten Fall kann die Einwir-
kung durch Passivrauch - im englischen Sprachgebrauch
als environmental tobacco smoke (ETS) bezeichnet - im
Vordergrund stehen.

Durch Experimente an Abrauchmaschinen ist eindeutig
belegt, dass im Nebenstromrauch einer Zigarette wesent-
lich mehr aromatische Amine entstehen kdnnen als im
Hauptstromrauch [337]. Passivrauch, der zu 80 % aus dem
Nebenstromrauch der Zigarette und zu 20 % aus ausgeat-
metem Rauch besteht, ist ein komplexes Vielstoffgemisch
aus Partikeln, kondensierbaren Stoffen und Gasen, dasim
zeitlichen Verlauf durch Verdiinnung, Agglomeration,
Kondensation und Adsorption an Oberflachen einem ra-
schen Wandel unterliegt. Insofern wird die Einwirkung
von Servicekraften im Gastronomiebereich durch entspre-
chende Raumluftmessungen immer realistischer abgebil-
det als durch Schlussfolgerungen, die auf Ergebnissen
maschineller Emissionsversuche basieren.

Bei zahlreichen Untersuchungen konnten in durch Passiv-
rauch belasteter Raumluft folgende aromatische Amine
nachgewiesen und quantifiziert werden: 4-Aminobiphe-
nyl, 2-Naphthylamin, Anilin, o-Toluidin, m-Toluidin und
p-Toluidin, Ethylanilin und Dimethylanilin. Dabei stellen
Anilin, die Toluidinisomere und 2,3-Dimethylanilin den
Hauptanteil an aromatischen Aminen dar [87, 90].
Palmiotto et al. fanden Summenkonzentrationen (ohne
Anilin) aller untersuchten aromatischen Amine von

3 ng/m3in einem Krankenhaus und bis zu 207 ng/m?in
einer Diskothek [90].

In einer Studie liber Passivrauchbelastung von Beschéf-
tigten in der Gastronomie wurden von Hiiner et al. neben
den typischen Luftinhaltsstoffen des Passivrauchs unter
anderem auch verschiedene aromatische Amine erfasst
[338]. Die Messstrategie war als reasonable worst case
angelegt, da nurin der kalten Jahreszeit in stark von Rau-
chern frequentierten Betrieben an Tagen mit hoher
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Gdstezahl gemessen werden sollte. Messort war zumeist
der Tresen als raumlicher Schwerpunkt des Aufenthalts-
ortes.

Ermittelt wurden die aromatischen Amine gemaf

DGUV Information 213-583 [339], Verfahren 02 (siehe Ta-
belle 41). Hierbei wurden sie auf schwefelsaurem Filter-
papier gebunden, im Alkalischen mit Toluol extrahiert und
nach Derivatisierung mittels Gaschromatographie und
massenselektiver Detektion quantifiziert.

Die ermittelten Luftkonzentrationen der aromatischen
Amine standen in Einklang mit den Ergebnissen von Pal-
miotto et al. [90]. Von den nachgewiesenen aromatischen
Aminen waren Toluidine, von denen das ortho-Isomer mit
K1B eingestuft ist, der groRte Anteil.

Dabei zeigten sowohl die Summe der Toluidin-Konzentra-
tionen (R=0,93) als auch die Konzentration des o-Tolui-
dins allein (R=0,87) gegenliber der Konzentration der
Passivrauch-Leitkomponente Nikotin eine sehr gute bzw.
gute Korrelation (Abbildung 34).

Dieser Zusammenhang erlaubt retrospektiv eine gute
Einschatzung der Belastung mit aromatischen Aminen,
wenn man die Nikotinbelastung kennt. Es bleibt festzu-
halten, dass die Randbedingungen einer Passivrauchein-
wirkung flir Beschaftigte eines Gastronomiebetriebes
stark schwanken kénnen. So kdnnen z. B. Art der Gastro-
nomie (Speisegaststatte, Eckkneipe, Diskothek usw.), lif-
tungstechnische und saisonale Einfllisse, Anzahl der Gas-
te und Rauchende einen erheblichen Einfluss auf die
individuelle Passivrauchbelastung der Beschaftigten aus-
Uiben. Der K1A-Stoff 2-Naphthylamin war lediglich zwei-
mal in sehr hoch passivrauchbelasteten Servicebereichen
in einer Konzentration von 8 ng/m?® nachweisbar.

Abbildung 34:

Schichtmittelwerte fiir o-Toluidin in Abhangigkeit von den jewei-
ligen Schichtmittelwerten fiir Nikotin im Servicebereich gastro-
nomischer Betriebe
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20 Lebensmittel

In Lebensmitteln selbst finden sich aromatische Amine
entweder als Farbstoffe oder in Form von heterocycli-
schen aromatischen Aminen, die insbesondere in stark
erhitzten, eiweilthaltigen Produkten vorkommen (siehe
Kapitel 19). Letztere sind tricyclische Verbindungen mit
zwei bis vier Stickstoff-Atomen im Ringsystem, beispiels-
weise auf der Basis von Imidazol, Chinoxalin oder Carba-
zol (Abbildung 35). Vertreter dieser Stoffgruppe tragen
haufig komplexe Namen, weswegen sie vereinfachend
mit Kiirzeln wie AaC, PhIP oder MelQx versehen werden
(Abbildung 36).

Im Tierversuch zeigten sie eine hohe mutagene und karzi-
nogene Potenz, oft mit Leber oder Darm als Hauptziel-
organ [340]. Die toxische Wirkung dieser Heterocyclen
spielt naturgemaf} weniger bei der Herstellung der Le-
bensmittel eine Rolle, sondern betrifft vielmehr den Ver-
braucher durch Verzehr der betroffenen Nahrungsmittel.

Demgegentiiber kann fiir die Beschaftigten der Lebensmit-

telindustrie eine Einwirkung durch aromatische Amine in

Abbildung 36:
Heterocyclische aromatische Amine

2

\ /—NH
N N
H

2-Amino-a-carbolin (AaC)

Form von Farbstoffen gegeben sein; beispielsweise konn-
te bei der Tatigkeit mit den farbigen Zusatzstoffen oder
deren Formulierungen eine Aufnahme lber die Haut oder
die Atemwege erfolgen. Auf weitere denkbare Quellen fiir
aromatische Amine im Lebensmittelbereich wird in Ab-
schnitt 20.2 (der Raucherprozess) sowie Abschnitt 20.3
(das Fasspichen) eingegangen. Die Belastung des Zigaret-
tenrauchs mit aromatischen Aminen ist hinlanglich be-
kannt (siehe Kapitel 19).

Abbildung 35:
Strukturformel von Carbazol

/
N
NH,
T

1-Methyl-6-phenyl-1H-imidazo-
[4,5-b]pyridin-2-amin (PhIP)

3,8-Dimethyl-3H-imidazo-[4,5-f]-chinoxalin-2-amin (MelQx)
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20 Lebensmittel

20.1 Verwendungvon

Azofarbstoffen

Farbstoffe spielen in Lebensmitteln eine herausragende
Rolle: einerseits, um die Akzeptanz von Waren zu steigern,
andererseits, um Farbverlusten bzw. -verdanderungen
wahrend der Lagerung oder Verarbeitung entgegenzuwir-
ken. In chemischer Hinsicht unterscheidet man bei Le-
bensmittelfarbstoffen zwischen natiirlichen/naturidenti-
schen und kiinstlichen (synthetischen) Farbstoffen.
Azofarbstoffe, die aromatische Amine freisetzen konnen,
sind ausnahmslos letzterer Gruppe zuzuordnen.

Bis Ende des 19. Jahrhunderts war die Benutzung von
Lebensmittelfarben durch das erste Lebensmittelgesetz
und das ,Farbengesetz“ (Gesetz, betreffend die Verwen-
dung gesundheitsschadlicher Farben bei der Herstellung
von Nahrungsmitteln, Genufimitteln und Gebrauchs-
gegenstanden) maRgebend [341]. Letzteres bezog sich auf
Verunreinigungen durch bestimmte Elemente wie Arsen,
Kupfer oder Schwermetalle, sah ein Verbot der bislang
entwickelten Azofarbstoffe im Lebensmittelbereich je-
doch nicht vor [342]. Ein pragendes Ereignis war der
Nachweis der Karzinogenitat des Farbstoffes Buttergelb
(Abbildung 37) im Jahr 1937. Dieser Azofarbstoff, der zu-
vor zum Farben von Butter und Margarine verwendet wor-
den war, wurde im darauffolgenden Jahr fiir Lebensmittel
verboten [343]. Dieses Verbot wurde ca. 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 Ge-
sundheitsschaden der Bevolkerung zu vermeiden® [343].

Diese sogenannte Farbstoff-Kommission veroffentlichte
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 [343].

Abbildung 37:
Strukturformel von Buttergelb
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Folgende in Deutschland duldbare Azofarbstoffe, deren
Priifung noch nicht abgeschlossen bzw. noch nicht ausrei-
chend erfolgt war, wurden genannt: Tartrazin, Echtgelb
extra, Chryosin S (die freie Sdure des Resorcingelb, E 103),
Gelborange S, Orange GGN (a-Naphtholorange E 111),
Cochenillerot NEU, Scharlach GN (E 125), Azorubin, Ama-
ranth, Echtrot E (Naphtholrot GR), Ponceau 6R (E 126) und
Brilliantschwarz BN. Dies sind fast ausnahmslos Farbstof-
fe, die noch liber Jahrzehnte bzw. bis heute Lebensmit-
teln zugesetzt wurden und werden. Eine Negativliste mit
unvertraglichen oder potenziell gefahrlichen, also in Le-
bens- und Futtermitteln verbotenen Farbstoffen enthielt
zu dieser Zeit bereits ,,30 Farbstoffe, von denen 21 sogar
krebserzeugende Eigenschaften gezeigt haben [343].

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 Verabschie-
dung der Europaischen Richtlinie 76/399/EWG am 6. April
1976 [344].

Noch weitere 30 Jahre war in der EU der Azofarbstoff

Rot 2G unter der Nummer E 128 (Abbildung 38) zur Ver-
wendung in Wiirstchen und Hackfleisch mit Getreidean-
teil zugelassen. Da er nachweislich im Korper zu Anilin
abgebaut wird, wurde seine Zulassung 2007 von der Euro-
paischen Kommission aufgehoben [345]. Vorangegangen
war eine Neubewertung der Lebensmittelfarbstoffe durch
die Europdische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit
(EFSA: European Food Safety Authority).

Abbildung 38:
Strukturformel des Farbstoffes Rot 2G (E 128)
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Derzeit sind gemaR europdischem Lebensmittelrecht
neun Azofarbstoffe als Lebensmittelzusatzstoffe in
Deutschland zugelassen [346]. Wie der Tabelle 37 zu ent-
nehmen ist, zeigen die Azofarbstoffe, die flir den mensch-
lichen Verzehr geeignet sind, hydrophile Eigenschaften;
dies wird durch polare Sulfonsaure-, seltener Carboxy-
Gruppen im Molekiil erreicht. Folglich sind sie in Lebens-
mitteln problemlos einsetzbar und ermoglichen Gberdies
nach dem Verzehr im Korper eine schnelle Elimination,
wodurch das Risiko einer metabolischen Aktivierung mi-
nimiert wird.

Tabelle 37:

20 Lebensmittel

Somit kann festgehalten werden, dass diejenigen Azofarb-
stoffe, 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-Nr. 1301 abspalten kdnnen, sind also spatestens seit
1956 in Lebensmitteln verboten [343]. Buttergelb gehort
nicht zu dieser Kategorie von Azofarbstoffen; seine Karzi-
nogenitat beruht auf einem anderen Mechanismus, der
vor allem durch die geringe Wasserloslichkeit dieser Subs-
tanz ermoglicht wird.

Name, E-Nummer und Strukturformel der in Deutschland als Lebensmittelzusatzstoffe zugelassenen Azofarbstoffe

E 102 Tartrazin gelb NaOOC /N
\
N@SOBNa
OH
NaO,S
E 110 Gelborange S orange HO
NaO,S SO,Na
E 122 Azrubin rot OH SO3Na
N
“/ SN
SO,Na
E123 Amaranth rot NaO,S SO,Na
HO
N
SN
SO,Na

165



20 Lebensmittel

Strukturformel
E124 Cochenillerot A OO SOBNa
SO
N§N SO3Na
SO,Na
E129 Allurarot AC rot NaO,S
/
0]
N=N
E 151 Brilliantschwarz BN | schwarz SO Na
Nao S ‘O
\
NH 0 HN \fo
.o
Q/ %N{
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E155 Braun HT braun NaO,S ‘ OH O SO,Na
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OH
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Jedoch gab es insbesondere Anfang des 21. Jahrhunderts
zahlreiche Félle in der EU, bei denen aus Drittlandern im-
portierte Lebensmittel gefunden wurden, die genau jene
verbotenen Farbstoffe enthielten, die nach oraler Aufnah-
me zu krebserzeugenden aromatischen Aminen umge-
wandelt werden kdnnen. Es handelte sich dabei vor allem
um Sudanfarbstoffe, die in Lebensmitteln verboten, aber
dessen ungeachtet zur Farbung von Paprika- und Chilipul-
ver sowie weiteren Gewiirzmischungen verwendet wur-
den [347]. Die Entscheidung 2004/92/EG der Europai-
schen Kommission machte daraufhin die Untersuchung
von Chiliprodukten und Currypulver aus Drittlandern auf
die Farbstoffe Sudan I bis Sudan IV zur Pflicht [348]. Ein
Jahr spater wurde die Untersuchung der Verfalschungen
auf Kurkuma und Palmol ausgedehnt [349]. Ferner wurde
ein europaisches Schnellwarnsystem (Rapid Alert System

Tabelle 38:

20 Lebensmittel

for Food and Feed, RASFF) zur Meldung der kontaminier-
ten Produkte etabliert. Dieses bis heute gepflegte System
wird in Deutschland vom Bundesamt fiir Verbraucher-
schutz und Lebensmittelsicherheit betreut [350].

In Deutschland wurden in den 2000er-Jahren die hochs-
ten Kontaminationen an aromatischen Aminen ermittelt.
Dabei wurden am haufigsten die Sudanfarbstoffe | und 1V,
meist im unteren ppm-Bereich, in seltenen Fallen jedoch
bis zu 500 mg/kg (Sudan I) bzw. 30 mg/kg (Sudan IV) in
Gewdirzpulvern nachgewiesen [350]. Eine diesbeziiglich
bedingte berufliche Einwirkung durch Sudanfarbstoffe,
insbesondere den o-Toluidin-Abspalter Sudan IV - also
ein Azofarbstoff im Sinne der BK-Nr. 1301 (Tabelle 38) -,
ware bei der Lebensmittelherstellung im Einzelfall zu pri-
fen.

Name, abgespaltenes Amin und Strukturformel der nach [348] und [349] zu untersuchenden Azofarbstoffe

Name Abspaltung von Strukturformel
Sudan | Anilin

Sudan Il 2,4-Dimethylanilin

Sudan Il 4-Aminoazobenzol

Sudan IV o-Toluidin
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20.2

Damit bei Verbrennungsvorgangen oder pyrolytischen
Prozessen liberhaupt Amine entstehen kdnnen, miissen
im Ausgangsmaterial hinreichende Mengen an Stickstoff
vorliegen. Dies ist z. B. beim Tabakblatt gegeben, das unter
anderem aufgrund des Gehaltes an Chlorophyll und diver-
sen Zellbestandteilen wie Proteinen reichlich Stickstoff
enthalt. Folglich finden sich im Tabakrauch eine ganze
Reihe von Stickstoffverbindungen - unter anderem auch
aromatische Amine [340]. Demgegeniiber weist das beim
Prozess des Raucherns eingesetzte Ausgangsmaterial Holz
einen Stickstoffgehalt von weniger als 1 % auf [351], da
seine wesentlichen Bestandteile wie Lignin und Cellulose
keinen Stickstoff enthalten. Dementsprechend findet man
in der Literatur nur wenige stickstoffhaltige Verbindungen
als Bestandteile des Raucherrauches. Beschrieben wurden
Substanzen auf der Basis von Heterocyclen wie Pyrrol,
Pyrazin oder Carbazol [352]. Bei Messungen von Toluidi-
nen, Naphthylaminen und Aminobiphenylen im Raucher-
rauch durch die Berufsgenossenschaft Nahrungsmittel
und Gastgewerbe konnten lediglich die drei Toluidin-Iso-
mere im Bereich der Bestimmungsgrenze von wenigen
ng/m? nachgewiesen werden [353].

Der Raucherprozess
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20.3

Das sogenannte Fasspichen beschreibt eine jahrhunderte-
alte Tradition im Brauereihandwerk, die in manchen Re-
gionen Deutschlands (vor allem Bayern) vereinzelt noch
bis heute Anwendung findet. Man versteht darunter die
Versiegelung der inneren Oberfldche von Holzfassern mit
Pech (das Fass wird ,gepicht“). Dieses Fass- oder Brauer-
pech dient weniger der Abdichtung des Fasses, sondern
verhindert durch Bildung einer glatten, leicht zu reinigen-
den Oberflache die Festsetzung von Keimen an den poro-
sen Holzwandungen. Das Brauerpech wurde in den letz-
ten 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 [354]. 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 ter-
penoiden Zusammensetzung ist praktisch stickstofffrei. In
einerim Jahr 2015 entnommenen Probe eines aus Fich-
tenharz gewonnenen Brauereipechs konnten keine aro-
matischen Amine nachgewiesen werden [355].

Das Fasspichen

Zur Auskleidung von Stahl- und Betontanks von Brauerei-
en wurde zumindest in Ostdeutschland liber viele Jahre
ein Pech auf Erddlbasis verwendet. Es handelte sich um
eine Mischung aus Propanbitumen und einem Hartparaf-
fin [356]. Die chemische Zusammensetzung der Ausgangs-
stoffe ldsst auf einen hohen Gehalt an hochmolekularen
Kohlenwasserstoffen bei einem niedrigen Stickstoffanteil
schlief3en. 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 [357].



21 Pflanzenschutzmittel

21.1

Entwicklung des Pflanzenschutzes

Das Thema Pflanzenschutz beschéftigt die Menschheit
schon sehr lange. Bereits vor 4 500 Jahren wendeten die
Sumerer Schwefel an, um Insekten und Milben von Fel-
dern und Vorraten fernzuhalten. Im Romischen Reich wa-
ren unter anderem pflanzliche Pestizidextrakte und Kle-
befallen bekannt. Zudem kamen in der Zeit des Altertums
auch Arsen- und Schwermetallverbindungen im Zusam-
menhang mit dem Pflanzenschutz zur Anwendung.

Allgemeines

Die Herausbildung der Phytopathologie, also der Lehre
von den Pflanzenkrankheiten auf wissenschaftlicher Ba-
sis, lasst sich in etwa auf das 18. Jahrhundert zurtickfiih-
ren. Mit Beginn des 20. Jahrhunderts hatte sich parallel zu
den fortschreitenden naturwissenschaftlichen Erkennt-
nissen auch der chemische Pflanzenschutz etabliert, an-
fanglich vor allem mit anorganischen Chemikalien wie
Schwefel- und Kupferverbindungen. Im Laufe der Zeit
wurden diese durch organische Verbindungen erganzt.

Das komplexe Thema ,,Pflanzenschutz“ umfasst neben
der Pflanzenhygiene (z. B. Standortwahl, Nahrstoff- und
Wasserversorgung) auch chemische, physikalische und
biologische Pflanzenschutzmafinahmen und ist insbeson-
dere in den Bereichen Landwirtschaft, Gartenbau und
Forstwirtschaft von wesentlicher Bedeutung.

Chemische Pflanzenschutzmittel

Chemische Pflanzenschutzmittel (PSM) - haufig auch als
Pestizide bezeichnet - nehmen bei der Bekdmpfung von
Schaderregern eine dominierende Rolle ein. Je nach Ver-
wendungszweck erfolgt eine Untergliederung der Mittel,
z. B. in Herbizide (Bekdmpfung von Unkrautern), Insektizi-
de (Bekampfung schadlicher Insekten) und Fungizide
(Bekampfung pilzlicher Krankheitserreger). Ein chemi-
sches Pflanzenschutzmittel (Handelspraparat) besteht in
der Regel aus mehreren Komponenten: dem Wirkstoff
bzw. den Wirkstoffen und den Beistoffen. Letztere sind

z. B. Tragersubstanzen, Netzmittel, Haftmittel oder L6-
sungsmittel. Losungsmittel kdnnen z. B. Wasser, Alkohole
oder Losungsmittel auf Kohlenwasserstoffbasis sein. Die
Zusammensetzung eines Pflanzenschutzmittels aus Wirk-
und Beistoffen wird als ,Formulierung“ bezeichnet. Die
Ausbringung von chemischen Pflanzenschutzmitteln er-
folgt z. B. im Bereich Landwirtschaft oder Gartenbau
mehrheitlich in Form einer sogenannten ,,Spritzbriihe“
(Pflanzenschutzmittelkonzentrat vermischt mit Wasser,
wodurch das Konzentrat in der Regel sehr stark verdiinnt
wird) mittels Pflanzenschutzspritze. Pflanzenschutzmittel
unterliegen in Deutschland einer Zulassungspflicht (BRD
seit 1968, DDR seit 1953).

Chemische Pflanzenschutzmit-
tel und aromatische Amine

21.2

Innerhalb der BRD sowie der ehemaligen DDR finden sich
in einigen chemischen Pflanzenschutzmitteln aromati-
sche Amine teilweise als Wirkstoffe oder Strukturbestand-
teile eingesetzter Wirkstoffe. Das betrifft zum Beispiel die
Wirkstoffe Phenmedipham und Chloridazon. Bei den
Wirkstoffen/Strukturbestandteilen handelt es sich jedoch
nicht um aromatische Amine der Kategorie ,krebserzeu-
gend 1A oder 1B“ nach CLP-Verordnung.

»In Bezug auf aromatische Amine im Sinne der BK-Nr. 1301
(Benzidin, 2-Naphthylamin, 4-Aminobiphenyl, 4-Chlor-o-to-
luidin und o-Toluidin) ist festzustellen, dass diese nach ak-
tuellem Kenntnisstand in zugelassenen Pflanzenschutzmit-
teln nicht enthalten sind und auch nicht enthalten waren
(BRD und DDR).“ [358]

Eine Ausnahme bilden die sogenannten Winterspritzmit-
tel (Insektizide/Ovizide) auf Steinkohlenteerdlbasis, z. B.
Obstbaumkarbolineum emulgiert (Anwendung als Emul-
sionskonzentrat mit Wasser verdiinnt). Eine breitere An-
wendung dieser Mittel auf Teerdlbasis erfolgte bis in den
Zeitraum der 1960er-Jahre. In den Jahren danach war der
Einsatz zunehmend riicklaufig und hat etwa seit Anfang
der 1990er-Jahre keine Relevanz mehr.

Steinkohlenteerdlprodukte enthalten die BK-Nr. 1301-re-
levanten krebserzeugenden aromatischen Amine 2-Naph-
thylamin, 4-Aminobiphenyl und o-Toluidin.

Anmerkung: Zur Wirkungsverstarkung oder Verstarkung
anderer pestizider Eigenschaften von Pflanzenschutzmit-
teln gibt es sogenannte Zusatzstoffe, die den Pflanzen-
schutzmitteln (z. B. Tankmischungen) vor der Anwendung
beigegeben werden. Diese Zusatzstoffe gehoren nicht zur
Stoffgruppe der Pflanzenschutzmittel. Zusatzstoffe mit
Farbstoffen als sog. Mischungspartner fiir Saatgutbeizen
sind im Einzelfall auf mogliche Farbstoffverunreinigungen
durch das Vorhandensein aromatischer Amine im Sinne
der BK-Nr. 1301 zu priifen.
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22 Labortatigkeiten

22.1

Im Rahmen von Forschungs-, Entwicklungs- sowie Analy-
setatigkeiten, zur Qualitatssicherung und zu Ausbildungs-
zwecken werden in Laboratorien Tatigkeiten mit krebs-
erzeugenden aromatischen Aminen im Sinne einer

BK-Nr. 1301 ausgefiihrt sowie mit Azofarbstoffen, aus
denen entsprechende Amine freigesetzt werden kénnen.
Die genannten Stoffe werden im Labor in der Regel in
geringen Mengen (Milligramm- bis Gramm-Bereich) einge-
setzt. In Laboratorien kann davon ausgegangen werden,
dass keine hohe Einwirkung durch Gefahrstoffe vorliegt,
wenn fachkundiges und zuverlassiges Personal Tatigkei-
ten mit Gefahrstoffen nach dem Stand der Technik und
nach den Vorgaben der TRGS 526 ,Laboratorien“ unter
Einhaltung der laboriiblichen Bedingungen (siehe Ab-
schnitt 3.3.3 der TRGS 526) ausfiihrt. Nach Abschnitt 5.1.7
der TRGS 526 sind Arbeiten mit CMRY-Stoffen der Katego-
rie 1A und 1B grundsatzlich in einem geschlossenen Sys-
tem durchzufiihren. Als geschlossenes System im Sinne
dieser TRGS gelten z. B.:

Allgemeines

e im geschlossenen Abzug aufgestellte, nicht offen betrie-
bene Apparaturen,

e Vakuumapparaturen,

e Glovebox,

e Apparaturen mit dichten Verbindungen, bei denen alle
Offnungen an ein wirksames Abluftsystem angeschlos-
sen sind.

Dariiber hinaus sah die BGR 120/GUV-Richtlinie 16.17
»Richtlinie fiir Laboratorien® in ihrer Ausgabe vom Ap-
ril 1983 bereits vor, dass Arbeiten mit krebserzeugenden
Stoffen in bestimmungsgeman betriebenen Abziigen
durchgefiihrt werden miissen.

Sofern Tatigkeiten mit krebserzeugenden aromatischen
Aminen oder Azofarbstoffen, aus denen krebserzeugende
aromatische Amine abgespalten werden konnen, im ge-
schlossenen System durchgefiihrt werden, kann eine in-
halative Einwirkung durch krebserzeugende aromatische
Amine im Sinne einer BK-Nr. 1301 ausgeschlossen wer-
den. Werden Arbeiten mit krebserzeugenden aromati-
schen Aminen bzw. Azofarbstoffen, aus denen solche Ami-
ne abgespalten werden kdnnen, nicht in geschlossenen
Systemen durchgefiihrt, kann bei Tatigkeiten, bei denen
sich Stdube, Dampfe oder Aerosole bilden kénnen, eine
inhalative Einwirkung durch krebserzeugende aromati-
sche Amine nicht ausgeschlossen werden. Zu diesen Ta-
tigkeiten kdnnen insbesondere Wiege- sowie Be-, Ab- und

Umfiilltatigkeiten gezahlt werden. Gloveboxen, Sicher-
heitswerkbanke oder Sicherheitswagekabinen stellen
zum Abwiegen krebserzeugender Feststoffe aktuell den
Stand der Technik dar. Bei Arbeiten in diesen Geraten
kann bei ordnungsgemalfier Verwendung eine inhalative
Einwirkung durch krebserzeugende aromatische Amine
ausgeschlossen werden.

Grundsatzlich kann eine geringe dermale Einwirkung
durch krebserzeugende aromatische Amine bei Laborta-
tigkeiten (z. B. bei Umfiill- oder Abfiillarbeiten, Wagear-
beiten) nicht ausgeschlossen werden. Hier ist in der Regel
von kleinfldchigem Hautkontakt durch Spritzer und einer
kurzen Einwirkungsdauer (< 5 Minuten) auszugehen.
Durch Verwendung geeigneter Um- und Abfiillhilfen fir
flissige Stoffe (z. B. Trichter, Pipetten, Dispenser) sowie
durch das Tragen geeigneter Schutzhandschuhe - wenn
im Ergebnis der Gefdhrdungsbeurteilung erforderlich

- kann ein Hautkontakt gegenuber krebserzeugenden
aromatischen Aminen vermieden bzw. verringert werden.
Ein Hautkontakt kann auch bei Arbeiten in Gloveboxen
ausgeschlossen werden, wenn das Handschuhmaterial
einen geeigneten Schutz vor krebserzeugenden aromati-
schen Aminen bietet.

Da eine inhalative Gefdhrdung bei Labortatigkeiten mit
laboriiblichen Mengen unter Einhaltung der Anforderun-
gen der TRGS 526 nicht vorliegt, ist eine Aufnahme der Be-
schéftigten in das Expositionsverzeichnis nach der

TRGS 410 nicht notwendig - es sei denn, die Gefahrdungs-
beurteilung gemaR TRGS 401 ergibt eine dermale Gefahr-
dung durch Hautkontakt mit hautresorptiven krebserzeu-
genden oder keimzellmutagenen Gefahrstoffen.

Grundsatzlich ist zu ermitteln, ob die Reagenzien der indi-
viduell angewendeten Synthese- bzw. Analysemethode
krebserzeugende aromatische Amine oder Azofarbstoffe
enthalten bzw. enthielten oder entsprechende Amine
freigesetzt werden kdnnen. Im Folgenden werden die
wesentlichen Beispiele flir Labortatigkeiten mit krebs-
erzeugenden aromatischen Aminen beschrieben. Die Liste
der Tatigkeiten ist nicht abschliel3end.

Fiir bestimmte krebserzeugende aromatische Amine wie
2-Napththylamin, 4-Aminobiphenyl und Benzidin sowie
4-Chlor-o-Toluidin galten Herstellungs- und Verwen-
dungsbeschrankungen nach GefStoffV seit 1986 (aktuell
§16i.V. m. Nr. 2und Nr. 6 des Anhang Il GefStoffV), in der
ehemaligen DDR seit 1989 (siehe Abschnitt 4.1.5). Von den
Regelungen ausgenommen sind aber Verwendungen fiir

17 Unter CMR (cancerogen mutagen reprotoxic) versteht man krebserzeugende, erbgutverdndernde und fruchtbarkeitsgefahrdende Stoffe der

Kategorie 1 und 2 (siehe GHS-Verordnung, Band Il, Anhang 1).
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Forschungs-, Analyse- und wissenschaftliche Lehrzwecke.
Der Bezug dieser Stoffe liber Handler in Deutschland oder
Uber den internationalen Handel war weiterhin moglich.

22.2 Tatigkeiten in der Qualitats-
und Wareneingangskontrolle
22.2.1 Einwirkung BK-relevanter'®

aromatischer Amine

Qualitatskontrolle in der Industrie

Bis zum Herstellungs- und Verwendungsverbot fiir die
aromatischen Amine 4-Amino-biphenyl, Benzidin und
2-Naphthylamin in Deutschland sind diese Amine in Be-
trieben der chemischen Industrie hergestellt und unter
anderem zu Azofarbstoffen weiterverarbeitet worden. Die
Azofarbstoffe wiederum kamen in verschiedenen Bran-
chen zum Einsatz (siehe Kapitel 7), z. B. zur Herstellung
von Farben, zum Farben von Textilien, Mineraldlproduk-
ten, Kosmetika oder auch Lebensmitteln. Beispielsweise
sind in der Gummiindustrie krebserzeugende aromati-
sche Amine selbst oder Verbindungen, die krebserzeugen-
de aromatische Amine als Verunreinigung enthielten bzw.
die solche Amine abspalten kdnnen, als Additive in Gum-
mimischungen zum Einsatz gekommen (siehe Kapitel 8).

Zur Qualitatssicherung wurden die als Rohstoffe einge-
setzten krebserzeugenden aromatischen Amine bzw. die
Azofarbstoffe einer Wareneingangskontrolle unterzogen.
In der Gummiindustrie in den 1950er- und 1960er-Jahren
sowie allgemein in klein- und mittelsté@ndischen Unter-
nehmen sind haufig keine Wareneingangskontrollen
durchgefiihrt worden. GroRRbetriebe verfligen dagegen
lber eigene Qualitatskontrolllabore, in denen sowohl
Wareneingangskontrollen der Rohstoffe als auch die Qua-
litatskontrolle der Produkte - als Inprozesskontrolle oder
als Endkontrolle - stattfinden.

Die Probenentnahme aus den angelieferten Gebinden,
den Produktionsanlagen bzw. den verpackten/abgefiillten
Endprodukten gehort in der Regel nicht zu den Aufgaben
der Laborbeschaftigten, sondern wird von den Beschaf-
tigten der Logistik (Warenannahme, Versand) und der
Produktion durchgefiihrt. Bei der Probennahme sowohl
fliissiger als auch fester Stoffe konnen in der Regel die
Freisetzung von Dampfen, Aerosolen oder Stauben durch
den Einsatz geeigneter Probenahmesysteme vermieden
werden, sodass nur bei nicht ordnungsgeméaRem Betrieb
oder bei einer Storung der Probenahmesysteme eine
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kurzzeitige inhalative Einwirkung gegenuber krebserzeu-
genden aromatischen Aminen oder Verbindungen, aus
denen krebserzeugende aromatische Amine freigesetzt
werden konnen, nicht ausgeschlossen werden kann. Ge-
eignete Schutzhandschuhe wurden bei der Probenahme
in der chemischen Industrie erst ab Ende der 1970er-,
Anfang der 1980er-Jahre konsequent getragen, sodass
insbesondere bis zu diesem Zeitraum bei der Entnahme
von fliissigen Proben eine kurzzeitige und kleinflachige
dermale Einwirkung (im Sinne der TRGS 401) durch Fliis-
sigkeitsspritzer nicht ausgeschlossen werden kann. Bis in
die 1980er-Jahre war es in der chemischen Industrie {ib-
lich, gezogene Proben in offenen Eimern zu transportie-
ren, sodass auch beim Transport die Moglichkeit einer
kleinflachigen dermalen Einwirkung durch Fliissigkeits-
spritzer bestand.

In GroRbetrieben erfolgt die Vor- bzw. Aufbereitung der
Proben in den Qualitatskontrolllaboren, die bereits seit
den 1960er-Jahren mit Laborabziigen ausgestattet waren,
sodass beim Arbeiten im Abzug grundsatzlich eine inhala-
tive Einwirkung durch krebserzeugende aromatische Ami-
ne im Sinne der BK-Nr. 1301 oder Azofarbstoffen, aus
denen solche Amine freigesetzt werden konnen, ausge-
schlossen werden kann. Oftmals wurden Arbeiten im Ab-
zug aber bei gedffnetem Frontschieber durchgefiihrt,
sodass eine geringe inhalative Einwirkung bei der Vor-
und Aufbereitung der Proben nicht ausgeschlossen wer-
den kann. Erst ab Mitte der 1980er-Jahre haben die Vorge-
setzten konsequent darauf geachtet, dass Tatigkeiten mit
krebserzeugenden Stoffen im Abzug bei geschlossenem
Frontschieber durchgefiihrt werden. In klein- und mittel-
standischen Laboren fanden und finden solche Qualitats-
kontrollen bis heute unmittelbar an Arbeitsplatzen im
Produktionsbereich - teilweise ohne geeignete Absau-
gung - statt. Bei der Freisetzung von Stauben oder Aero-
solen kann daher von einer inhalativen Einwirkung ausge-
gangen werden. Ebenso kann eine kurzzeitige und
kleinflachige dermale Einwirkung durch Flissigkeitssprit-
zer bei der Vor- und Aufbereitung von Proben im Sinne
der TRGS 401 nicht ausgeschlossen werden.

Expositionsdaten zur inhalativen Einwirkung durch krebs-
erzeugende aromatische Amine bei der Wareneingangs-
kontrolle sowie der Qualitatskontrolle liegen nicht vor.

Qualitatskontrolle im Apothekenlabor

Im Apothekenlaboratorium fiihrt pharmazeutisch-techni-
sches Assistenz-Personal (PTA) chemische Untersuchun-
gen wie ldentitatspriifungen gemal Apothekenbetriebs-
ordnung durch. Dabei konnen Chemikalien aus dem
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Reagenziensatz zum Einsatz kommen. In der Rezeptur
diirfen nur Ausgangsstoffe verwendet werden, deren ord-
nungsgemale Qualitat festgestellt ist. Sofern die Qualitat
durch ein Priifzertifikat bereits nachgewiesen ist, muss in
der Apotheke dennoch mindestens die Identitat festge-
stellt werden. Benzidin gehdrte bis 2012 zu dem hierfiir
vorratig zu haltenden Reagenziensatz. Analysen mit Ben-
zidin wurden in 6ffentlichen Apotheken nur im Bedarfsfall
durchgefiihrt, in der Vergangenheit nicht immer unter
dem Abzug. Seit in Kraft treten der vierten Anderungsver-
ordnung der Apothekenbetriebsordnung im Juni 2012
entscheidet der Apotheker/die Apothekerin, welche Prif-
mittel notwendig sind. Der Reagenziensatz ist heute nicht
mehr verpflichtend, ist aber zum Teil noch in den Bestén-
den der Apotheken zu finden. Nach Angaben von Apothe-
kerinnen und Apothekern, die ab 1995 tatig waren, wurde
Benzidin in ihrer Tatigkeitszeit nicht mehr eingesetzt.

Fir Identitatsprifungen werden standardisierte Verfahren
genutzt. Seit etwa 2000 sind nasschemische Analysen
weitgehend durch physikalische Methoden, in groReren
Apotheken durch Nahinfrarot-Spektrometer, ersetzt. Die
verwendeten Arbeitsmittel und Einwirkungsmoglichkei-
ten sind vergleichbar mit denen im medizinischen Labor
(siehe Abschnitt 22.7). Apothekerinnen und Apotheker
fertigen auch individuelle Rezepturarzneimittel an. Eine
Rezepturherstellung mit Benzidin oder anderen BK-rele-
vanten aromatischen Aminen und Azofarbstoffen ist nicht
bekannt. Die Verwendung von Kongorot (CAS-Nr. 573-58-
0) hat in der Pharmazie keine praktische Bedeutung [359].

Es sind einzelne nasschemische Analysen mit Benzidin bis
in die 1990er-Jahre moglich gewesen. Eine dermale Ein-
wirkung durch gelegentliche Spritzer der Benzidinlosung
auf die Haut oder durch gelegentliche Spritzer oder Benzi-
dinpartikel auf Arbeitsflachen war moglich. In Kranken-
hausapotheken werden abweichend hiervon zum Teil
Reagenzien hergestellt und analytische Untersuchungen
durchgefiihrt.

22.3 Tatigkeiten in Priiflaboratorien
22.3.1 Einwirkung BK-relevanter*’

aromatischer Amine

In europdischen und deutschen Rechtsvorschriften wird
fiir bestimmte Verbraucherprodukte, die haufig mit der
Haut in Kontakt kommen, geregelt, ob und welche aroma-
tischen Amine bzw. Azofarbstoffe, aus denen solche Ami-
ne abgespalten werden konnen, in diesen Produkten

verwendet werden diirfen. So diirfen z. B. in Textil- und
Ledererzeugnissen Azofarbstoffe, die durch reduktive
Spaltung einer oder mehrerer Azogruppen krebserzeu-
gende aromatische Amine im Sinne der BK-Nr. 1301 in
Konzentrationen > 30 mg/kg (0,003 Gew.-%) im Fertig-
erzeugnis oder in gefarbten Teilen davon freisetzen kon-
nen, nicht verwendet werden (siehe Eintrag Nr. 43 im An-
hang XVIl der REACH-Verordnung, zuvor geregelt in der
EU-Richtlinie 2002/61/EG). In Deutschland existieren be-
reits seit 1986 entsprechende Verwendungsverbote fiir
Benzidin, 4-Aminobiphenyl, 2-Naphthylamin und 4-Chlor-
o-toluidin (siehe Kapitel 4). Insbesondere entsprechende
Produkte aus dem Nicht-EU-Ausland konnen bis heute
krebserzeugende aromatische Amine im Sinne einer BK-
Nr. 1301 oder Azofarbstoffe, aus denen solche Amine frei-
gesetzt werden kdnnen, enthalten.

Sowohlin gewerblichen als auch in staatlichen Priiflabo-
ratorien werden daher entsprechende Untersuchungen
der oben genannten Produkte auf krebserzeugende aro-
matische Amine durchgefiihrt. Die Durchfiihrung der Pri-
fungen erfolgt nach definierten Priifvorschriften (in der
Regel Normen). Im Folgenden werden exemplarisch die
Priifung von Textilerzeugnissen nach der Normenreihe
DIN EN ISO 14362 sowie fiir Ledererzeugnisse nach der
Normenreihe DIN EN ISO 17234 beschrieben.

Priifung von Textilerzeugnissen

Die farbige Messprobe aus dem textilen Erzeugnis wird
entweder mit der Methode mit Farbstoffextraktion fiir
Dispersionsfarbstoffe oder mit der Methode der direkten
Reduktion fiir die anderen Farbstoffklassen (Pigmente
und/oder Farbstoffe) gepriift [360]. Bei der Methode fiir
Dispersionsfarbstoffe wird der Farbstoff im ersten Schritt
aus der Faser im Dampfraum mittels Xylol unter Riickfluss
extrahiert. Der erhaltene Extrakt wird eingeengt, in Metha-
nol aufgenommen und anschlief3end zur reduktiven Spal-
tung in ein ReaktionsgefaR mit einer Lésung von Natrium-
dithionit in einer wassrigen Citrat-Pufferlésung (pH = 6)
bei 70 °C Uberfiihrt.

Beim Verfahren fiir nicht extrahierbare Farbstoffklassen
wird die Messprobe mit Natriumdithionit in einer wéssri-
gen Citrat-Pufferlosung (pH = 6) bei 70 °C in einem ge-
schlossenen Gefdll behandelt. Durch Extraktion mit Kie-
selgursdulen werden die freigesetzten Amine in eine
tert-Butylmethylether-Phase tiberfiihrt, die anschlieRend
fast bis zur Trockne eingeengt wird. Der erhaltene Riick-
stand wird in einem fiir den Nachweis und die Bestim-
mung mittels chromatographischer Verfahren geeigneten
Losemittel aufgenommen (siehe Anhang A der
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DIN EN ISO 14362-1). Zum Nachweis der Amine kdnnen
gemal der Norm die folgenden Methoden verwendet
werden:

e Hochleistungsfliissigkeitschromatographie mit Dioden-
arraydetektor (HPLC-DAD) oder massenselektivem De-
tektor (HPLC-MS),

e Kapillargaschromatographie mit einem massenselekti-
ven Detektor (GC-MS),

e Kapillarelektrophorese mit einem Diodenarraydetektor
(CE-DAD).

e qualitativ mit Diinnschichtchromatographie (DC).

Priifung von Ledererzeugnissen

Zur Priifung von Ledererzeugnissen auf krebserzeugende
aromatische Amine wird die gemahlene oder geschnitte-
ne Lederprobe nach dem Entfetten bei 70 °C in einem
geschlossenen System mit Natriumdithionit in einer wass-
rigen Pufferlosung (pH-Wert 6) behandelt [361]. Anschlie-
Rend werden die freigesetzten aromatischen Amine wie-
derum durch Flissig-Flussig-Extraktion unter Anwendung
von Kieselgursaulen in eine tert-Butylmethylether-Phase
Uberfiihrt. Der erhaltene Extrakt wird im Rotationsver-
dampfer bei 50 °C unter Vakuum aufkonzentriert. Der
Riickstand wird in Abhangigkeit von dem zum Nachweis
der Amine angewendeten Verfahren in einem geeigneten
Losemittel (Acetonitril, tert-Butylmethylether oder Metha-
nol) gelost. Die Konzentration der Amine im Analyten liegt
in der Regel bei <1 mg/ml. Zum Nachweis der aromati-
schen Amine konnen die auch bei der Priifung von Textil-
erzeugnissen genannten Methoden verwendet werden.

Grundsatzlich ist bei den Priifverfahren eine Einwirkung
durch krebserzeugende aromatische Amine erst nach der
reduktiven Spaltung mit Natriumdithionit moglich. Die
einzelnen Schritte der Probenvorbereitung finden in ge-
schlossenen GefdRRen bzw. geschlossenen Apparaturen/
Geraten (Extraktionsapparatur, Rotationsverdampfer)
statt. Die Konzentration der Amine im Analyten liegt in der
Regel bei < 1 mg/ml. Beim Umfiillen der Losungen, die
freie Amine enthalten, kann es infolge von Verspritzen
oder Verschiitten zu einer kurzzeitigen und kleinflachigen
dermalen Einwirkung der Hinde kommen, wenn bei die-
sen Tatigkeiten keine geeigneten Schutzhandschuhe ge-
tragen werden. Eine dermale Einwirkung durch krebs-
erzeugende aromatische Amine im Sinne der BK-Nr. 1301
kann durch die Verwendung von Pipetten vermieden wer-
den. Beim Pipettieren konnen beim Ausdriicken der Flis-
sigkeit geringe Mengen an Aerosolen gebildet werden,
sodass hierbei eine geringe inhalative Einwirkung ange-
nommen werden kann, wenn die Tatigkeit auRerhalb
eines Abzugs oder einer vergleichbaren Einrichtung
durchgefiihrt wird.

22 Labortéatigkeiten

Zudem werden Stamm- bzw. Kalibrierlésungen im Kon-
zentrationsbereich zwischen 2 und 300 ug/ml zur Uber-
prifung und Kalibrierung der Methoden verwendet. Das
Einwiegen weniger Milligramm fester aromatischer Amine
erfolgt aufgrund der pulvrigen Konsistenz in der Regel
nicht im Abzug, sondern auf der Laborbank. Eine geringe
inhalative und dermale Einwirkung durch krebserzeugen-
de aromatische Amine kann hierbei nicht ausgeschlossen
werden.

Priifung von Friseurchemikalien

Bis Mitte der 1970er-Jahre konnten in Haarfarbemitteln
und Styling-Produkten die krebserzeugenden aromati-
schen Amine Benzidin, 2,4-Diaminoanisol und 2,4-Diami-
notoluol verwendet werden (siehe Kapitel 16).

22.3.2 Einwirkung weiterer, nicht
BK-relevanter aromatischer Amine

Priifung von Textil- und Ledererzeugnissen

Neben Azofarbstoffen, die die flinf BK-relevanten krebs-
erzeugenden aromatischen Amine abspalten konnen,
wurden zum Einfarben von Textil- und Ledererzeugnissen
zahlreiche weitere Azofarbstoffe verwendet, die krebs-
erzeugende aromatische Amine der Kategorie 1B (z. B.
4-Chloranilin, 3,3‘-Dimethylbenzidin oder 4-Aminoazo-
benzol) freisetzen kdnnen. Diese Farbstoffe unterliegen
aber ebenfalls den Verwendungsbeschréankungen nach
dem Eintrag 43 in Anhang XVIl der REACH-Verordnung. Die
Priifmethoden fiir Azofarbstoffe, die krebserzeugende
aromatische Amine freisetzen kénnen, sind bereits in
Abschnitt 22.5.1 beschrieben worden.

Priifung von Lebensmitteln und Pharmazeutika
Die Verwendung von krebserzeugenden Stoffen der Kate-
gorien 1A und 1B in Lebensmitteln ist grundsatzlich ge-
mal den relevanten europaischen und nationalen Vor-
schriften verboten (siehe Kapitel 20). Als Farbmittel in
Lebensmitteln sind spatestens seit 1956 nur Azofarbstoffe
auf Basis nicht krebserzeugender aromatischer Amine

(z. B. Sulfanilsaure, 4-Aminonaphthalinsulfonsaure) er-
laubt. Laut der Arzneimittelfarbstoffverordnung diirfen
zum Farben von Arzneimitteln nur Farbmittel verwendet
werden, die in der EU gemal der Verordnung (EG)

Nr. 1333/2008 liber Lebensmittelzusatzstoffe zum Farben
von Lebensmitteln zugelassen sind. Eine Einwirkung
durch krebserzeugende aromatische Amine kann daher
bei der Priifung von Lebensmitteln/Arzneimitteln ausge-
schlossen werden.

Priifung von Kosmetika
Mit Inkrafttreten der EU-Kosmetikrichtlinie RL 76/768/
EWG ist die Verwendung BK-relevanter und bestimmter
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Azofarbstoffe, die diese Amine abspalten kdnnen, in Kos-
metika verboten bzw. beschrankt. Zu den Azofarbstoffen,
die unter bestimmten Voraussetzungen in Kosmetikpro-
dukten enthalten sein durften, zdhlten z. B. Sudanrot G,
Sudan Ill, Corcein Scharlach und Acid Orange 24. Aus die-
sen Azofarbstoffen kénnen die nicht BK-relevanten krebs-
erzeugenden Amine o-Anisidin, 4-Aminoazobenzol oder
2,4-Dimethylanilin freigesetzt werden. Ublicherweise
werden die einzelnen Schritte der Probenvorbereitung in
geschlossenen Apparaturen bzw. GefaRen durchgefiihrt,
sodass hier eine Einwirkung durch die genannten Amine
nicht gegeben ist. Wie bei der Priifung der Textil- bzw.
Ledererzeugnisse beschrieben, kann eine geringe inhala-
tive oder dermale Einwirkung bei Umfiilltatigkeiten der
Probenlosungen (nach der reduktiven Spaltung) sowie
beim Herstellen der Stamm- und Kalibrierlésungen der
oben genannten Amine nicht ausgeschlossen werden.

22.4 Tatigkeiten mit Azofarbstoffen
als Indikator in der Analytik
22.4.1 Einwirkung BK-relevanter®

aromatischer Amine

Die Azobriicke in den Azofarbstoffen kann in Abhangigkeit
vom pH-Wert in protonierter oder deprotonierter Form
vorliegen. Damit ist eine Verschiebung der Farbtiefe ver-
bunden. Azofarbstoffe werden deshalb auch als Saure-Ba-
se-Indikatoren eingesetzt. Als Indikator bei pH-Titrationen
wird Kongorot eingesetzt, aus dem das krebserzeugende
Benzidin abgespalten werden kann. Bei der Titration wer-
den der Probenlosung sehr geringe Mengen des Indika-
tors bzw. der Indikatorlosung hinzugefiigt. Friiher wurden
die Indikatorldsungen (z. B. 1%ige wassrige Losung)
selbst hergestellt. Aufgrund des hohen Luftzugs im Abzug
erfolgt das Abwiegen des Azofarbstoffs zur Herstellung
der Indikatorlésungen in der Regel auf der Laborbank.
Heute werden kauflich zu erwerbende Indikatorlésungen
eingesetzt. Bei der Zugabe der Indikatorlosung zur Pro-
benlésung mittels Pipette kann es beim Ausdriicken der
Pipette zur Aerosolbildung kommen. Beim Herstellen und
Zugeben der Indikatorlosung kann daher eine sehr gerin-
ge inhalative Einwirkung durch Aerosolbildung nicht aus-
geschlossen werden, wenn diese auf der Laborbank er-
folgt. Eine geringe dermale Einwirkung der Hande durch
Flussigkeitsspritzer ist unwahrscheinlich, aber nicht aus-
geschlossen.

22.4.2 Einwirkung weiterer, nicht

BK-relevanter aromatischer Amine

Weitere Beispiele flir Sdure-Base-Indikatoren sind Methyl-
rot (Metabolit: Anthranilsdure), Methylorange (Metabolit:
Sulfanilsdure) und Alizaringelb R (Metabolit: 4-Nitroani-
lin). Die genannten Metaboliten sind nicht als krebserzeu-
gend eingestuft. Dariiber hinaus kdnnen entsprechend
funktionalisierte Azofarbstoffe auch als Redox-Indikatoren
Verwendung finden. Beim Abwiegen der aromatischen
Amine sowie beim Ansetzen der Stammlésungen kann
eine geringere inhalative sowie dermale Einwirkung nicht
ausgeschlossen werden, die jedoch nicht BK-relevant ist.

22.5 Tatigkeiten in Forschungs-
und Entwicklungslaboren
22.5.1 Einwirkung BK-relevanter®

aromatischer Amine

Azofarbstoffe stellten und stellen weiterhin eine wichtige
Klasse von Farbstoffen dar. Zur Entwicklung neuer Azo-
farbstoffe oder auch neuen Farbrezepturen sind nicht nur
in der chemischen Industrie Forschungstatigkeiten mit
krebserzeugenden aromatischen Aminen durchgefiihrt
worden. Forschungstatigkeiten waren von den in der Ge-
fahrstoffverordnung festgelegten Herstellungs- und Ver-
wendungsverboten fiir bestimmte krebserzeugende aro-
matische Amine ausgenommen. De facto werden
bestimmte krebserzeugende aromatische Amine bereits
seit den 1950er- bzw. 1960er-Jahren in Deutschland nicht
mehr hergestellt (siehe Kapitel 6) und daher auch nicht
fiir die Entwicklung neuer Azofarbstoffe verwendet. Auch
die Regulierung der Verwendung von Azofarbstoffen in
Verbraucherprodukten fiihrte dazu, dass vermehrt an
Azofarbstoffen geforscht wurde, die nicht auf krebserzeu-
genden aromatischen Aminen im Sinne der BK-Nr. 1301
basieren. Eine Ausnahme bilden die Amine 4-Chlortolui-
din und o-Toluidin. So hat beispielsweise die Fa. BASF bis
in die 1970er-Jahre o-Toluidin zur Entwicklung und Her-
stellung von Azofarbstoffen verwendet. In den For-
schungslaboratorien bestand eine Schutzbrillen-Trage-
pflicht. Abziige fiir die Durchfiihrung von Labortatigkeiten
waren ausreichend vorhanden. Diazotierungen aromati-
scher Amine wurden zumindest ab Anfang 1970 im Abzug
durchgefiihrt. Nach Vernichtung des liberschiissigen
Nitrits wurden die anschlieffenden Kupplungsfarbstoffe
mitunter am Seitentisch synthetisiert. Die Herstellung der
Farbstoffe, einschlieRlich der Metallisierung oder
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Anlagerung, fanden in Wasser bei erhéhter Temperatur im
Abzug statt. Das Abwiegen kleinster Mengen fand haufig
auf Analysenwaagen auBBerhalb der Abziige statt, da sonst
die Waagen keinen Stillstand erreichten. Eine Handschuh-
Tragepflicht war damals nur fiir den Umgang mit Sauren
und Laugen vorgeschrieben.

22.6 Labortatigkeiten im Rahmen

der Berufs- und
Hochschulausbildung

Sowohl in der Berufs- als auch in der Hochschulausbil-
dung in zahlreichen naturwissenschaftlichen Ausbil-
dungszweigen (unter anderem Chemie, Biologie, Pharma-
zie) gehort das Erlernen praparativer und analytischer
Techniken zur Herstellung und Identifikation von Stoffen
zum Ausbildungsinhalt. Im Rahmen von mehrwochigen
Praktika synthetisieren die Auszubildenden bzw. Studie-
renden z. B. Azofarbstoffe oder fiihren Versuche durch, bei
denen krebserzeugende aromatische Amine als Edukte
verwendet bzw. hergestellt werden.

Berufsausbildung

Laut Ausbildungsverordnung [362] gehort unter anderem
das Erlernen und Durchfiihren analytischer und praparati-
ver Arbeiten zu den Ausbildungsinhalten eines Chemiela-
boranten. Zu den Ausbildungsinhalten des Chemikanten
(friiher: Chemiefacharbeiter) gehort insbesondere das
Erlernen von Verfahren zur Probenahme und zur Proben-
vorbereitung sowie von betriebsiiblichen Analyseverfah-
ren [363]. Allgemeine Angaben zu einer Einwirkung durch
krebserzeugende aromatische Amine im Rahmen einer
Ausbildung zum Chemielaboranten oder Chemikanten
lassen sich nicht treffen. Insbesondere in Grofunterneh-
men der chemischen Industrie war es tiblich, dass zu-
ndchst ein Teil der Ausbildung zentral erfolgte und die
Auszubildenden danach in die Betriebe am Standort
wechselten. Bei den Betrieben konnte es sich um Labore
(Forschungs-, Betriebs- oder Qualitdtskontrolllabore,
Labore der Anwendungstechnik), Technika oder Produk-
tionsbetriebe handeln. Sofern die Auszubildenden in La-
boren tatig waren, konnten auch die in diesem Kapitel
beschriebenen Tatigkeiten mit krebserzeugenden aroma-
tischen Aminen zu ihren Aufgaben gehoren. In zentralen
Ausbildungslaboratorien waren in der Regel Abziige vor-
handen, in denen Tatigkeiten mit krebserzeugenden Stof-
fen durchgefiihrt werden konnten. Sofern nicht ausrei-
chend Abziige vorhanden waren, fanden Arbeiten mit
krebserzeugenden Stoffen aulRerhalb des Abzugs auf den
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Laborbanken statt. Es ist zu beachten, dass bei der Ausbil-
dung Jugendlicher nach den Bestimmungen des Jugend-
arbeitsschutzgesetzes Tatigkeiten mit krebserzeugenden
Stoffen nur von den Auszubildenden durchgefiihrt wer-
den diirfen, wenn dies zur Erreichung der Ausbildungszie-
le notwendig ist.

Esistim Einzelfall zu ermitteln, ob Auszubildende in na-
turwissenschaftlichen Ausbildungsberufen - dazu zéhlen
neben den bereits genannten Berufen unter anderem
auch Chemischtechnische Assistenten (CTA), Pharmazeu-
tischtechnische Assistenten (PTA), Biologie- oder Lackla-
boranten oder Pharmakanten - Tatigkeiten ausgeiibt ha-
ben, bei denen eine inhalative oder dermale Einwirkung
durch BK-relevante krebserzeugende aromatische Amine
vorgelegen hat.

22.6.1 Einwirkung BK-relevanter*
aromatischer Amine

Hochschulausbildung

Erst mit der Novellierung der Gefahrstoffverordnung im
Jahr 1988 gelten die Regelungen dieser Verordnung auch
fiir Studierende an den Hochschulen. In der Folge wurde
die TRGS 451 ,,Umgang mit Gefahrstoffen im Hochschul-
bereich® erarbeitet und 1991 verabschiedet, deren Rege-
lungen nach Aufhebung der Technischen Regelin das
berufsgenossenschaftliche Regelwerk (zunachst als

GUV 19.17, spater als GUV SR 2005) liberflihrt wurden.
Diese sahen fiir besonders gefahrliche krebserzeugende
Gefahrstoffe (heutige Einstufung als K1A und K1B) Exposi-
tionsverbote vor. Zu diesen Stoffen zéhlten die aromati-
schen Amine 4-Aminodiphenyl, Benzidin und 2-Naphthyl-
amin (einschlieflich deren Salze). Danach hatte das
Arbeiten mit diesen Stoffen in Abziigen zu erfolgen, die
dem Stand der Technik entsprechen und bestimmungsge-
maR betrieben werden. Wenn eine Kontamination der
Hande nicht auszuschlielen ist, sind geeignete Schutz-
handschuhe zu tragen. Sowohl Reaktionsansatz als auch
Reaktionsdurchfiihrung als auch die Aufarbeitung waren
so zu planen und durchzufiihren, dass ein offener Um-
gang mit diesen Stoffen vermieden wird (z. B. durch Ver-
wendung von geschlossenen Apparaturen, Spritzen, Sep-
ten oder Vakuumfritten).

Eine Befragung von Studierenden zur Arbeitssicherheit in
Hochschulpraktika aus den 1980er-Jahren hat ergeben,
dass die Praktikumsraume an den Hochschulen in der
Regel mit Abziigen ausgestattet waren und Tatigkeiten mit
besonders gefahrlichen Stoffen, wie CMR-Stoffen nur in
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Abzugen in entsprechend gekennzeichneten Arbeitsberei-
chen durchgefiihrt werden durften [364]. Teilweise kann
auch eine inhalative Einwirkung durch krebserzeugende
Gefahrstoffe nicht ausgeschlossen werden, da beim Arbei-
ten im Abzug nicht konsequent der Frontschieber ge-
schlossen wurde. Wenn eine nicht ausreichende Anzahl
an Abzligen - laut der Befragung teilten sich im Mittel vier
Studierende einen Abzug - zur Verfligung stand oder die
Abziige, in den speziell ausgewiesenen Bereichen, fir
andere Versuche verwendet worden sind, fanden Arbeiten
mit krebserzeugenden Stoffen auf der Laborbank statt.
Teilweise war das Tragen von Schutzhandschuhen in che-
mischen Praktika nicht vorgeschrieben. Zudem waren die
Studierenden fiir die Beschaffung der Schutzhandschuhe
selbst verantwortlich, sodass ggf. keine geeigneten
Schutzhandschuhe verwendet wurden. Laut der Befra-
gung wurde seitens der Aufsichtsfiihrenden auch nicht
konsequent darauf geachtet, dass Schutzhandschuhe bei
Tatigkeiten mit krebserzeugenden Stoffen getragen wur-
den. Eine Nichtbenutzung der Schutzhandschuhe wurde
haufig durch die Assistenten toleriert. Seit Anfang der
1990er-Jahre wurde von den Hochschulen sukzessive

- zumeist im Rahmen der Einfiihrung von Arbeitsschutz-
managementsystemen - eine Verbesserung des Arbeits-
schutzes umgesetzt, sodass ab diesem Zeitpunkt konse-
quenter auf die Einhaltung der Schutzmafinahmen durch
die Studierenden bei Tatigkeiten mit Gefahrstoffen geach-
tet wurde.

Im Rahmen des BK-Ermittlungsverfahrens ist daher in
jedem Einzelfall zu ermitteln, ob eine inhalative Einwir-
kung durch Arbeiten in geschlossenen Apparaturen im
Abzug ausgeschlossen werden kann. Des Weiteren ist zu
ermitteln, ob bei Tatigkeiten mit potenziellem Hautkon-
takt entsprechend geeignete Schutzhandschuhe zur Ver-
fliigung gestellt bzw. beschafft wurden und ob diese von
den Studierenden auch konsequent getragen worden
sind.

Abbildung 39:
Reaktionsschema der Sandmeyer-Reaktion
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Im Rahmen der Ausbildung im Bereich Pharmazie kann
die ,,Reinheitsbestimmung Benzidin“ einmalig durchge-
fiihrt worden sein. Benzidin wurde als Referenzlosung

(1 mg/100 ml, dann auf 1:200 verdiinnen) fiir die Flissig-
keitschromatographie verwendet. Bei derartigen Tatigkei-
ten wurde in der Regel mit geeigneten Schutzhandschu-
hen und seit Ende der 1980er-Jahre unter dem Abzug
gearbeitet.

Praktikum Organische Chemie

Im Rahmen des organisch-chemischen Praktikums kon-
nen einmalig Versuche durchgefiihrt werden, bei denen
krebserzeugende aromatische Amine im Sinne der BK-
Nr. 1301 als Edukte verwendet oder als Produkt syntheti-
siert werden. Im Folgenden werden beispielhaft einige
Versuche genannt. Die Liste ist nicht abschliel3end.

Bei der Sandmeyer-Reaktion (Abbildung 39) sowie bei der
Schiemann-Reaktion (Abbildung 40) werden ausgehend
von Arylaminen Halogenide (F, Cl, Br) bzw. Cyanidgrup-
pen am Aromaten eingefiihrt. Die Synthese verlauftin der
Regel liber eine normale Diazotierung des aromatischen
Amins zum Aryldiazoniumchlorid. Im folgenden Reak-
tionsschritt wird durch nukleophile Substitution unter
Abspaltung von Stickstoff das Diazonium-Salz in eine Aryl-
halogenid iberfiihrt. Als Ausgangsstoff wird unter ande-
rem o-Toluidin eingesetzt. Typischerweise werden im
Praktikum Reaktionsansatze mit 0,1 mol des entsprechen-
den Amins durchgefiihrt. Dies entspricht der Verwendung
weniger Gramm bzw. Milliliter des jeweiligen Amins. In
Folge von Flussigkeitsspritzern kann eine geringe und
kurzzeitige dermale Einwirkung (< 5 Minuten) gegeniiber
o-Toluidin bei der Durchfiihrung der oben genannten Re-
aktionen beim Abwiegen und der Zugabe des Amins zur
Reaktionslosung gegeben sein. Eine inhalative Einwirkung
durch Dampfe oder Aerosole von o-Toluidin liegt in der
Regel nicht vor.



Ein typisches Beispiel fiir eine Synthese, bei der ein krebs-
erzeugendes aromatisches Amin hergestellt wird, ist die
Benzidin-Umlagerung. Hierzu wird eine dtherische Losung
von Hydrazobenzol unter Eiskiihlung in Salzsaure einge-
riihrt, wobei sofort die Umlagerung zum Benzidin erfolgt
(Abbildung 41). Das ausgefallene Benzidiniumsalz wird
abfiltriert, durch Behandeln mit Natronlauge in das freie
Amin Uberfiihrt und durch Umkristallisation gereinigt.

Bei der Aufbereitung der Reaktionslésung und der Reini-
gung des Produkts kann eine kurzzeitige und kleinflachige
dermale Einwirkung durch Benzidin aufgrund von Fliissig-
keitsspritzern nicht ausgeschlossen werden.

22.6.2 Einwirkung nicht BK-relevanter
aromatischer Amine

Praktikum Analytische/Allgemeine Chemie

Bei der Diinnschichtchromatographie (DC) hangt das
FlieRverhalten der zu untersuchenden Stoffe von der ver-
wendeten mobilen und stationdren Phase ab. Um dieses
darzustellen, werden in einem Versuch die Azofarbstoffe
Azobenzol, p-Aminoazobenzol (Anilingelb) und p-Hydro-
xyazobenzol an verschiedenen stationdren Phasen (Kie-
selgel, Aluminiumoxid, Reversed-Phase) mittels DC chro-
matographiert. Dazu werden Losungen der Azofarbstoffe
in Toluol auf die DC-Platten aufgetiipfelt. Dann werden
die Rf-Werte und die Reihenfolge der untersuchten Subs-
tanzen ermittelt. Bei den verwendeten Azofarbstoffen
handelt es sich um Anilinfarbstoffe, aus denen keine krebs-
erzeugenden aromatischen Amine abgespalten werden.

Die Farbstoffe Methylorange, Methylrot sowie die oben
genannten Azofarbstoffe werden in einem weiteren Ver-
such zur Veranschaulichung des unterschiedlichen L6-
sungsverhalten von Azofarbstoffen in polaren und un-
polaren Losungsmitteln eingesetzt. Dazu werden einige
Milligramm der Azofarbstoffe zunachst in wenigen Millili-
tern 1-Octanol in einem Reagenzglas geldst und anschlie-
Rend mit demselben Volumen Wasser versetzt und ge-
schiittelt. Aus den Farbstoffen Methylorange und
Methylrot kdnnen Sulfanilsdure bzw. Anthranilsdure abge-
spalten werden. Diese Amine sind nicht als krebserzeu-
gend eingestuft. Bei der Durchflihrung dieses Versuchs ist
daher eine Einwirkung durch Azofarbstoffe, die krebs-
erzeugende aromatische Amine abspalten konnen, ausge-
schlossen.

Praktikum Organische Chemie

Zu den Aufgaben im Praktikum Organische Chemie gehort
die Synthese von Azofarbstoffen. Dabei werden in einem
ersten Schritt durch die Diazotierung aromatischer Amine
zunachst die Diazoniumsalze hergestellt, die im nachsten
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Schritt mit elektronenreichen aromatischen Verbindun-
gen oder B-Dicarbonyl-Verbindungen im Sinne einer Azo-
kupplung reagieren. Bekannt ist, dass die Azofarbstoffe
Methylorange, Methylrot und der Sudanfarbstoff Sudan |
(Abbildung 42 bis 44) in chemischen Praktika synthetisiert
werden. Zur Herstellung der Azokomponente werden die
Amine Anilin, Anthranil- bzw. Sulfanilsdure verwendet.

Abbildung 40:
Reaktionsschema der Schiemann-Reaktion

Abbildung 41:
Reaktionsschema Benzidin-Umlagerung

Abbildung 42:
Struktur von Methylorange

Abbildung 43:
Struktur von Methylrot

Abbildung 44:
Struktur von Sudan |
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Von den genannten Aminen ist Anilin als krebserzeugend,
Kategorie 1B, eingestuft. Bei der Reaktion werden einige
wenige Milliliter Anilin zur Herstellung des Diazoniumsal-
zes verwendet. Eine geringe kurzzeitige und kleinflachige
Einwirkung von Anilin durch Fliissigkeitsspritzer ist bei
der Zugabe zur Reaktionslosung nicht auszuschliefRen.
Auch konnen bei der Aufarbeitung von Sudan | Farbstoff-
partikel auf die Haut gelangen. Da im Kdrper aus diesem
Azofarbstoff wieder Anilin abgespalten werden kann, ist
eine Einwirkung des als krebserzeugend (Kategorie 1B)
eingestuften Anilins nicht auszuschlief3en.

22,7 Tatigkeitenim

medizinischen Labor

Fur laborchemische Analysen in der Medizin gibt es viel-
faltige, aber standardisierte Methoden. Bei manuellen
Tatigkeiten wie Ansetzen von Analysenstandards, Pipet-
tieren, Abtupfen von Kiivetten und liber reagenzverunrei-
nigte Glasgefalie ist eine Einwirkung moglich.

Taglich notwendige Analysen wurden ab Anfang der
1970er-Jahre oftmals schon automatisiert oder als
Schnelltest (Teststreifen, Testkits) durchgefiihrt. Zeit- und
Kosteneinsparung und die verbesserte Reproduzierbar-
keit sprachen dafiir.

Die Analysen werden in der Regel von Medizinischen
Technologinnen und Technologen fiir Laboratoriumsana-
lytik (MTL, friiher: Medizinisch-technische Assistentinnen
und Assistenten flir Laboratoriumsanalytik) durchgefiihrt.
Reagenzien zum Ansatz von Stammldsungen werden in
Reagenzglasern oder anderen kleinen Glasgefafien im
Milliliter- oder Gramm-Bereich eingesetzt. Haufig wird
mikroskopisch ausgewertet. Es wird analytisch sauber
gearbeitet, um Analyseproben vor Verunreinigung zu
schiitzen und Hautkontakt zu Humanproben und den teils
farbenden Gefahrstoffen zu vermeiden. Als Arbeitsmittel
werden Analysenwaage, Spatel, Pipetten, Pinzetten und
Objekttrager verwendet. Die dermale Einwirkung ist auf
gelegentliche Spritzer beschrankt. Eine relevante Aerosol-
bzw. Staubbildung ist nicht gegeben. Die Konzentration
der Amine bzw. Azofarbstoffe in den Ausgangslésungen
zur Analyse sind gering. Arbeiten mit krebserzeugenden
Stoffen wurden im medizinischen Labor bis Ende der
1980er-Jahre nicht konsequent in Abziigen und mit geeig-
neten Chemikalienschutzhandschuhen nach den Vorga-
ben der BGR 120/GUV-Richtlinie 16.17 ,,Richtlinie fiir La-
boratorien“ in ihrer Ausgabe vom April 1983 durchgefiihrt
(siehe Abschnitt 22.1).

22.7.1 Einwirkung BK-relevanter®

aromatischer Amine

Benzidin

Benzidin wurde friiher als Reagenz im medizinischen La-
bor zum Nachweis von Blut genutzt. Fiir die Bestimmung
Peroxidase-positiver weil3er Blutkdrperchen konnten
auch spater noch Farbeldsungen mit Benzidin oder Farbe-
kits eingesetzt werden, z. B. bei der Spermadiagnostik
[365 bis 370].

Blutnachweis im Stuhl, Urin oder Liquor mit der
Benzidin-Probe

Analysen zum Blutnachweis fallen standardméaRig im
medizinischen Labor an. Die sogenannte Benzidin-Probe
wurde 1904 publiziert [371]. Dabei wird der Farbumschlag
von griin zu blau zur Identifikation von Blut genutzt, der
auftritt, wenn Benzidin mit Hydrogenperoxid bei Anwe-
senheit von Peroxidasen reagiert [372]. Bis in die 1970er-
Jahre waren die Benzidinprobe und Modifikationen gan-
gige nasschemische Methoden, bei denen Benzidin in
Pulver- oder Tablettenform verwendet wurde [373 bis
376]. Eine beispielhafte Analysebeschreibung von 1966
lautet [375]:

»(i) Herstellung aus Pulver: Eine kleine Stuhlprobe wird mit
Wasser versetzt. 0,1 g Benzidin werden in 10 ml 50 %-iger
Essigsdure gelést (Mischung 1). 2 ml Mischung 1 werden
mit 2 ml 3 %-igem Wasserstoffperoxid versetzt (Reagen-
zZienldsung) und die Aufschwemmung der Stuhlprobe hinzu-
gegeben.

(i) 1 Benzidin-Tablette (Hersteller z. B. E. Merck, Darmstadt)
wird in 10 ml 50 %-iger Essigséure mit einem Glasstab zer-
driickt, die Losung filtriert (30 Minuten haltbar). Einige
Tropfen der Losung werden auf einen Stuhlausstrich (Ob-
jekttrdger) gegeben.“

Die Benzidinlosung wurde bei Raumtemperatur gehand-
habt. Es wurden durchschnittlich 2 bis 10 Untersuchun-
gen pro Person und Tag im klinischen Labor eines Kran-
kenhauses durchgefiihrt. Das Ansetzen und der Umgang
mit der Benzidinlosung im weiteren Analysenverlauf ha-
ben etwa 10 min./Probe, d. h. im Mittel etwa 60 min./Tag,
in Anspruch genommen.

Benzidin wurde spater durch das nicht krebserzeugende
3,3,5,5‘-Tetramethylbenzidin (CAS-Nr. 54827-17-7) er-
setzt. In jingerer Zeit erfolgt der Nachweis von Blut mit
dem Guajak-basierten Test (gFOBT) und mit immunche-
mischen Tests (iFOBT) [377]. Fiir den Nachweis von Blut
im Urin werden Streifentests eingesetzt [378].
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Bei der Durchfiihrung der Benzidinprobe war eine derma-
le Einwirkung durch gelegentliche Spritzer der Benzidin-
[6sung auf die Haut oder durch gelegentliche Spritzer
oder Benzidinpartikel auf Arbeitsflachen moglich. Die
Hohe der dermal aufgenommenen Substanzmenge an
Benzidin ist im Wesentlichen abhangig von der Ausgangs-
konzentration an Benzidin in der Lésung [379]. Aufgrund
der Weiterentwicklung der Labortechniken und haufig
falsch positiver Ergebnisse galt die Benzidinprobe ab An-
fang der 1970er-Jahre nicht mehr als Standardmethode.
Fir Tatigkeiten mit Benzidin nach diesem Zeitpunkt ist ein
konkreter Nachweis zu erbringen.

Kongorot

Aus dem Azofarbstoff Kongorot kann im Korper des Men-
schen durch reduktive Azospaltung Benzidin freigesetzt

werden, da es sich um einen l0slichen Azofarbstoff han-

delt. Die Kongorotfarbung ist bis heute eine mikroskopi-
sche Farbemethode fiir Gewebeproben.

Kongorot kann in den 1960er-Jahren als Indikatorpapier
selbst hergestellt worden sein. Dazu wurden 0,5 bis1 g
Kongorot in 1 | Wasser mit fiinf Tropfen Eisessig geldst
und das Reagenzpapier anschlieend mit dieser Losung
getrankt. Als Kongorotprobe wurde auch eine Methode
bezeichnet, bei der zur Priifung auf Amyloidose der Nie-
ren eine 1%ige Kongorot-Losung intravends injiziert wur-
de. Im Labor wurde Kongorot im Serum bestimmt [373].

o-Toluidin

o-Toluidin (CAS-Nr. 95-53-4) zahlt zu den aromatischen
Aminen und ist als krebserzeugend Kategorie 1B und
hautresorptiv eingestuft (siehe Anhang 24.1). Der Stoff ist
flissig.

Blutzuckerbestimmung mit der o-Toluidin-Methode:
Die manuelle Bestimmung von Glucose im Blut mit o-To-
luidin war in den 1960-/1970er-Jahren eine gangige Me-
thode und kann auch noch in den 1980er-Jahren ange-
wendet worden sein. o-Toluidin reagiert mit Glucose und
anderen reduzierenden Substanzen zu einer blauen Far-
be, die kolorimetrisch gemessen werden kann [380]. Eine
beispielhafte Analysebeschreibung nach Hultman von
1959 lautet [381]: 0,1 ml Blut werden mit 1 ml 3%iger Tri-
chloressigsdure gemischt, zentrifugiert und der Uber-
stand wird abgenommen (L6sung 1). Das Toluidin-Rea-
genz besteht aus 3 g Thioharnstoff, 100 ml o-Toluidin auf
1| Eisessig (etwa 5 bis10 % o-Toluidin) [382]. In der Regel
wurde das haltbare 6%ige Toluidin-Reagenz gebrauchs-
fertig vom Hersteller bezogen und nur sehr selten selbst
angesetzt, da dies die vorherige Aufreinigung von o-Tolui-
din erforderte [385]. 3 ml des Toluidin-Reagenzes werden
mit 0,2 ml Losung 1 im Reagenzglas gemischt und acht
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Minuten im Wasserbad erhitzt, danach wird die Losung
zur Bestimmung abgekiihlt. Ahnlich wird die Analyse mit
Harn durchgefiihrt.

Alternativen ohne o-Toluidin als Reagenz waren z. B. die
titrimetrische Bestimmung nach Hagedorn-Jensen und
die kolorimetrische Bestimmung nach Benedict-Becher
[373, 384]. Heute werden Streifentests eingesetzt.

Die mdgliche Gefahrdung durch o-Toluidin wurde Ende
der 1960er-Jahre diskutiert [382, 383, 385, 386]. Der Stoff
bildet im sauren Reagenzmedium Salze und verdampft
daher nurin geringem Umfang aus der Losung. Orientie-
rende tatigkeitsbezogene Messungen ergaben fiir kleine
Laborraume ohne Liiftung beim Erhitzen von 20 Proben
im Wasserbad fiir acht Minuten 2 mg/m?in Kopfhche
liber den Reagenzglasern. Die inhalative Einwirkung
durch das eisessighaltige Reagenz kann schon deshalb als
gering eingeschatzt werden, weil der stechende Geruch
von Essig zu einer starken Geruchsbeldstigung fiihren
wiirde. Ebenso wird der Hautkontakt mit dem atzenden
Toluidin-Reagenz grundsatzlich vermieden. Bei der
Durchfiihrung der o-Toluidin-Methode war eine inhalative
Einwirkung und eine dermale Einwirkung durch gelegent-
liche Spritzer des Toluidin-Reagenzes auf die Haut, Abtup-
fen der Kivetten, reagenzverunreinigte Glasgerate oder
durch gelegentliche Spritzer des Toluidin-Reagenzes auf
Arbeitsflachen moglich.

22.8 Tatigkeiten in der Pathologie,

Zytologie und Histologie

Histologische Farbungen werden in zahlreichen Laboren
durchgefiihrt. Die Tatigkeiten werden in der Pathologie,
der medizinischen Diagnostik, Veterinarmedizin, biologi-
schen Forschung und der Hochschulausbildung in den
entsprechenden Fachrichtungen durchgefiihrt.

Die Rezepturen fiir histologische Farbungen sind in Lehr-
blichern veroffentlicht [387]. Im Rahmen der Ermittlun-
gen ist zu priifen, welche konkreten Farbungsmethoden
angewendet wurden. In der Pathologie werden laborche-
mische Analysen von Medizinischen Technologinnen und
Technologen fiir Laboratoriumsanalytik durchgefiihrt
[388].
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22.8.1 Einwirkung BK-relevanter® aromati-

scher Amine und Azofarbstoffe

Kongorot

Die Kongorot-Farbung ist bis heute eine mikroskopische
Farbemethode fiir Gewebeproben in der Pathologie zum
Nachweis von Amyloid [58] (zur Freisetzung von Benzidin
siehe Abschnitt 22.7). Es handelt sich um eine Sonderfar-
bung, die im jeweiligen Labor in der Regel nur von einer
bestimmten Person und manuell durchgefiihrt wird. Fiir
den Ansatz der Farbel6sung wurde bis etwa 2006 pulver-
formiges Kongorot verwendet, teils auch heute noch [389].
Das Pulver wurde mit dem Loffel aus dem Vorratsbehalter
entnommen, in einem Schalchen mittels Analysewaage
ausgewogen und zur wassrigen Losung vermischt. Auswer-
tungen betrieblicher Gefahrstoffverzeichnisse zeigten,
dassin den Jahren 2013 bis 2017 liberwiegend 1- bis
2%ige fertig bezogene Stammldsungen zum Einsatz ka-
men, die verdlinnt wurden. Heute sind gebrauchsfertige
Farbekits verbreitet.

Kongorot-Farbung fiir den Nachweis von Amyloid

Die Kongorot-Farbung wird tiberwiegend nach Highman
durchgefiihrt [390 bis 392]. Eine beispielhafte Analysebe-
schreibung lautet: Fiir den Ansatz der Farbelosung wer-
den 0,5 g Kongorot-Pulver in 100 ml 50%igem Ethanol
gelost bzw. die 1- bis 2%ige fertig bezogene Stammlosung
auf 0,5 % Kongorot verdiinnt. Farbekits enthalten die
gebrauchsfertige Ethanol-basierte Farbeldsung mit 0,5 %
Kongorot.

Zum Anfdrben von Gewebeschnitten wird 0,5%ige Kongo-
rot-Losung (Farbeldsung) bei kleiner Farbereihe mit Pipet-
te auf den Objekttrager getraufelt (2 ml fiir zwei Schnitte).
Fiir Ansatze von zehn Schnitten werden bis zu 50 ml Kon-
gorot-Losung in Kiivetten eingefiillt und die Objekttrager
eingetaucht. Die Schnitte werden nach dem Farben wei-
terbearbeitet und fiir die mikroskopische Auswertung mit
Deckglaschen versehen. Es werden durchschnittlich ca.
flinf bis sechs Kongorot-Farbereihen pro Jahr durchge-
fiihrt. Das Ansetzen der Kongorot-Farbeldsung und das
weitere Verwenden der Farbeldsung nimmt insgesamt
ca. 10 min. pro Probe bzw. Probenreihe in Anspruch.

Bei der Durchfiihrung der Kongorot-Probe ist bis heute
eine dermale Einwirkung durch gelegentliche Spritzer der
Kongorot-Losung auf die Haut oder durch gelegentliche
Spritzer auf Arbeitsflichen méglich. Die Hohe der dermal
aufgenommen Substanzmenge an Benzidin ist im We-
sentlichen abhangig von der Ausgangskonzentration an
Kongorot in der Losung [379]. Diese lag friiher bei 1 bis

2 % Kongorot, heute bei 0,5 % Kongorot in Farbekits. Das
Ansetzen von Lésungen mit Kongorot wurde bis Ende der
1980er-Jahre nicht konsequent unter dem Laborabzug
und mit geeigneten Chemikalienschutzhandschuhen
nach den Vorgaben der BGR 120/GUV-Richtlinie 16.17
»Richtlinie fiir Laboratorien® in ihrer Ausgabe vom April
1983 durchgefiihrt (siehe Abschnitt 22.1).

Weitere Stoffe

In einer finnischen Studie werden Hinweise auf den teil-
weisen Einsatz von o-Toluidin zum Anfarben von Gewebe
und von Benzidin zur Immunfarbung in Pathologien gege-
ben [393]. Fiir Deutschland liegen fiir die Verwendung
dieser Stoffe bisher keine Kenntnisse vor. Eine exemplari-
sche Liste chemischer Stoffe und Zubereitungen in der
Pathologie, die 2006 veroffentlicht wurde, enthalt die
Stoffe nicht [389]. Weite Verbreitung in der Zelldiagnostik
findet dagegen ein Farbstoff mit dhnlicher Bezeichnung
sToluidinblau O (C.I. 52040)“ (CAS: 92-31-9), der von o-To-
luidin zu unterscheiden ist [394].

22.8.2 Einwirkung weiterer, nicht
BK-relevanter aromatischer
Amine und Azofarbstoffe

Labortatigkeiten mit Auramin zahlen nicht zu den BK-rele-
vanten Einwirkungen (siehe Kapitel 1 und 4).

Sudanfarbstoffe wurden nach dem Stand der Technik
ersetzt. Fur Lipidfarbungen an Gefrierschnitten wird bei-
spielsweise die Olrot O-Methode genutzt, die keine BK-re-
levanten aromatischen Amine enthalt.
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24.1 Synonyme Bezeichnungen und physikalische Daten
fiir krebserzeugende aromatische Amine

197



24 Anhang

4-Aminoazobenzol

Synonyme

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

AAB

p-Aminodiphenylimid
p-Phenylazophenylamin

CAS-Nummer

60-09-3

24 Anhang

2-Aminoazotoluol

4Amino2’,3dimethylazobenzol
4-o0-Tolylazo-o-toluidin
o-Aminoazotoluol

97-56-3

4-Aminobiphenyl

4-Aminodiphenyl
p-Phenylanilin
Biphenyl-4-ylamin
p-Aminobiphenyl
p-Aminodiphenyl
4-Biphenylamin
Xenylamin

92-67-1

6-Amino-2-ethoxy-naphthalin

2-Amino-6-ethoxynaphthalin
6-Ethoxy-2-naphthylamin

293733-21-8

4-Amino-3-fluorphenol

2-Fluor-4-hydroxyanilin
1-Amino-2-fluor-4-hydroxybenzol

399-95-1

Auramin

Auraminhydrochlorid

Auraminbase

Auremine
Tetramethyldiaminodiphenylacetimin
Glauramin
4,4'-Imidocarbonylbis(N,N-dimethylanilin)
4,4'-Dimethylaminobenzophenonimid
4,4'-Carbonimidoylbis(N,N-dimethylanilin)
Bis(p(dimethylamino)phenyl)methyleneimin

492-80-8

Benzidin

Benzidin-Base

4,4'-Diaminodiphenyl

4,4'-Diaminobiphenyl

p,p’-Bianilin Paradiaminodiphenyl Biphenyl-4,4'-
diyldiamin

4,4'-Bianilin

4,4'-Biphenyldiamin

92-87-5

Strukturformel Schmelzpunkt Siedepunkt in °C | Kennzeichnung | Kanzerogenitat

in°C bei 1013 hPa als hautgangig | nach CLP

(TRGS 905)
123...126 > 360 - K1B
101...102 H K1B
52..54 302 H KI1A

- K2

137...139 - K1B
136 - K2

(K1B)

K2

(K1B)
128 402 H K1A

(987 hPa)
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Synonyme CAS-Nummer Strukturformel Schmelzpunkt Siedepunkt in °C | Kennzeichnung | Kanzerogenitat
in°C bei 1013 hPa als hautgangig | nach CLP
(TRGS 905)
4-Chloranilin 1-Amino-4-chlorbenzol 106-47-8 ca. 70 232 H K1B
p-Chloranilin

(4-Chlorphenyl)amin

4-Chlor-o-toluidin 1-Amino-4-chlor-2-methylbenzol 95-69-2 30 241 H K1B

4-Chlor-2-methylanilin (K1A)
2-Amino-5-chlortoluol
5-Chlor-2-aminotoluol

N,N'-Diacetylbenzidin N,N'-(1,1"-Biphenyl-4,4'-diyl)bisacetamid 613-35-4 314...316 H K1B
2,4-Diaminotoluol 4Methylmphenylendiamin 95-80-7 96...99 284 ...286 H K1B
2,4Tolamin

4Methyl1,3phenylendiamin
asym.-m-Toluylendiamin
2,4-Toluylendiamin
3-Amino-p-toluidin
1,3Diamino-4methylbenzol
2,4-TDA

Toluol-2,4-diamin

MTD

3,3"-Diaminobenzidin Biphenyl-3,3',4,4'-tetrayltetraamin 91-95-2 S— y —
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl

4,4'-Diaminodiphenylmethan DADM 101-77-9 92 398 H K1B
DAPM

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

Methylenbisanilin
Bis(4-aminophenyl)methan

DDM

DDPM

4-(4-Aminobenzyl)anilin

3,3'-Dichlorbenzidin 4,4'-Diamino-3,3'-dichlorbiphenyl 91-94-1 132...133 H K1B
3,3'-Dichlor-4,4'-diaminodiphenyl
0,0'-Dichlorbenzidin
3,3'-Dichlor-4,4'-biphenyldiamin
3,3'-Dichlorbiphenyl-4,4'-diamin
DCB
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Strukturformel Schmelzpunkt Siedepunkt in °C | Kennzeichnung | Kanzerogenitat

Synonyme CAS-Nummer
in°C bei 1013 hPa als hautgangig | nach CLP
(TRGS 905)

3,3"-Dimethoxybenzidin o-Dianisidin 119-90-4 137 H K1B
3,3'-Dimethoxybiphenyl-4,4'-diamin 4,4'-Diamino-3,3'-
dimethoxybiphenyl

3,3"-Dimethylbenzidin 4,4'-Diamino-3,3'-dimethylbiphenyl 4,4'-Bis(o-tolui- 119-93-7 129 301 H K1B
din)

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

3,3'-Dimethyl-4,4'- 4,4'-Methylendi-o-toluidin 838-88-0 155 230...235 H K1B
diaminodiphenylmethan 4,4'-Methylenbis(2-methylanilin) Me-MDA (10...11 hPa)
MBOT

Tolidinbase DADPM DAPM

N,N-Dimethyl-o-Toluidin N,N,4-Trimethylanilin 99-97-8 -15 211 ? K1B
4-(Dimethylamino)toluol
4-Dimethyl-aminotoluol,
4-Dimethyl-p-toluidin

4.4'-(4-lminocyclohexa- 2,5-dienyliden- | Parafuchsin 569-61-9 268 ...270** - K1B
methylen)- dianilinhydrochlorid C.l.BasicRed 9
p-Kresidin 6-Methoxy-m-toluidin 5-Methyl-o-anisidin 120-71-8 50...52 235 H K1B

3-Amino-4-methoxytoluol 2-Methoxy-5-methylanilin
1-Amino-2-methoxy-5-methylbenzol
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Strukturformel Schmelzpunkt Siedepunkt in °C | Kennzeichnung | Kanzerogenitat

Synonyme CAS-Nummer
in°C bei 1013 hPa als hautgangig | nach CLP

2-Methoxyanilin

o-Anisidin
1-Amino-2-methoxybenzol
2-Methoxyphenylamin
o-Aminoanisol
2-Aminoanisol
o-Anisylamin
o-Methoxyanilin
2-Anisidin

90-04-0

225

(TRGS 905)

K1B

4-Methoxy-m-phenylen-diamin

2,4-Diaminoanisol

2,4Diaminophenylmethylether 3-Amino-4-methoxya-
nilin

3-Amino-p-anisidin

2,4-Diamino-1-methoxybenzol

4-MMPD

615-05-4

67 ...68

K1B

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

2,2'Dichlor4,4'methylendianilin

MOCA

4,4'-Diamino-3,3'-dichlordiphenylmethan Cl-MDA
DACPM

MBOCA

101-14-4

110

202 bis 204
(0,04 hPa)

K1B

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

N,N,N’,N'-Tetramethyl-4,4'-methylendianilin
4,4'Bis(dimethylamino)diphenylmethan
N,N,N’,N'-Tetramethyl-4,4'-diamino- diphenylmethan
Tetramethyldiaminodiphenylmethan

101-61-1

90...91

390

K1B

Michlers Keton

4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenon
N,N,N’,N'-Tetramethyl-4,4'-diaminobenzo- phenon

90-94-8

172..175

>300"*

K1B

2-Naphthylamin

beta-Naphthylamin
2-Aminonaphthalin
BNA

91-59-8

113

306

K1A

4,4'-Oxydianilin

4,4'Diaminodiphenylether
Bis(p-aminophenyl)ether
ODA
Bis(4aminophenyl)ether
4.4'-DADPE
4,4'-Diaminobiphenyloxid
Oxybis(4-aminobenzol)

101-80-4

189...192**

K1B
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Synonyme CAS-Nummer Strukturformel Schmelzpunkt Siedepunkt in °C | Kennzeichnung | Kanzerogenitat
in°C bei 1013 hPa als hautgangig | nach CLP
(TRGS 905)
1,4,5,8-Tetraamino- anthrachinon C.1. Disperse Blue 1 2475-45-8 331...332 - K1B
4,4'-Thiodianilin Bis(4-aminophenyl)sulfid 4,4'Diaminodiphenylsulfid 139-65-1 108 H K1B
4,4'-Diaminodiphenylthioether
Hoh S NH;
o-Toluidin o-Aminotoluol 95-53-4 -16 200 H K1B
o-Methylanilin
2-Methylanilin
2-Aminotoluol
1-Amino-2-methylbenzol
o-Tolylamin
2,4,5-Trimethylanilin 1-Amino-2,4,5-trimethylbenzol 137-17-7 68 234 H K1B
(2,4,5-Trimethylbenzol)amin
psi-Cumidin

Pseudocumidin
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24.2 DDR-Produkte mit krebserzeu- Tabelle 39 z_elgt'ln der DDRyerwendete oder produmertg
Produkte, die mindestens ein krebserzeugendes aromati-

genden aromatischen Aminen sches Amin enthielten (der Auszug erhebt keinen An-
spruch auf Vollstandigkeit).

Tabelle 39:
DDR-Produkte mit krebserzeugenden aromatischen Aminen

Produkt Zusatzbe- | Aromatische Amine als Bemerkungen

zeichnung | Komponente

Basonyl Gelb 120 Ketonimin Farbstoff 1986 BASF
Friiher: Auramin konz.

C.l. Basic Yellow 2
(Bis[4-(dimethylamino)phenyl]-methylenimin

Cuproxon- BRL200% | 3-Amino-(1,2,4)-triazol-5-carbon- 1989 VEB Chemie-
marineblau sdure als Zwischenprodukte kommen zum Ein- kombinat
2-Amino-5-naphthol-7-sulfosdure satz: 3-Amino-(1,2,4)-triazol-5-carbonsau- | Bitterfeld
3,3'-Dimethoxybenzidin, re, 2-Amino-5-naphthol-7-sulfosaure
Phenyl-J-Saure (J-Saure), 3,3'-Dimethoxy-benzidin,
Phenyl-J-Saure
Columbia- B 333 % 3,3'-Dimethoxybenzidin 1986 VEB Chemie-
blau 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfon- Azofarbstoff kombinat
sdure Zwischenprodukte: 3,3'-Dimethoxy-benzi- | Bitterfeld

din, 1-Amino-8-naphthol-3,6-disulfonsaure

Epilox-Harter | 105 4,4'-Diaminodiphenylmethan 1970 VEB
Kondensationsprodukt von Anilin und Leuna-Werke
Formaldehyd, weitere Komponenten: ,Walter Ulbricht“
ca. 30 % Nebenprodukte mit aminartigem
Charakter

Fotokopier- | ORWO FK1 | Michlers Keton 1987 VEB

lack Michlers Keton: Tetramethyl-4,4'- diamino- | Fotochemische
benzophenon, 4,4'-Bis[dimethylamino] Werke Berlin

benzo-phenon

Goralin- ohne Diaminoanisol Ol-in-Wasser-Emulsion Farbbasen: enthal- | Fa.F.R. Miiller
Augenbrau- p-Aminophenol (Ursol P Base) ten m-Diaminoanisol (Ursol SLA), zur Nu- Gebr. Berlin
en- und Wim- m-Aminophenol (Ursol EG) ancierung kleine Mengen p-Aminophenol

pernfarbe m-Phenylendiamin (Ursol P Base), m-Aminophenol (Ursol EG),

m-Phenylendiamin (Ursolbraun G) und
kleine Anteile Resorcin Hennapulver

Harter MDA 4,4'-Diaminodiphenylmethan HeilBharter
Stellungsisomere

Harter 105 4,4'-Diaminodiphenylmethan Verschiedene Stellungsisomere VEB
Stellungsisomere Leuna-Werke

,Walter Ulbricht“
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24.3  Hintergrundbelastung - Aro-
matische Amine in verschiede-
nen Untersuchungsmedien

Tabelle 40:
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Hintergrundbelastung - Aromatische Amine in verschiedenen Untersuchungsmedien

Hauptstromrauch (Bereich) ng/Zigarette 30 bis 200 1bis 25 1bis13
Nebenstromrauch (Bereich) ng/Zigarette 2000 bis 3300 20 bis 70 5 bis 140
Innenrdume (Bereich) ng/m? 3 bis 23 bis 0,5 bis 0,2
AuRenluft (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/l Blut 22 bis 30 1bis2 2 bis 8
Hb-Addukte R (Mediane) ng/l Blut 25 bis 48 1 bis 3 8 bis 28

(R=Raucher, NR = Nichtraucher; Literaturquellen: [82 bis 84, 86 bis 91, 395]

24.4 Analytik

24.4.1 Aromatische Amine in Luft

Fiir die Messung aromatischer Amine in der Luft am
Arbeitsplatz werden fiir die Probenahme unter anderem
eingesetzt:

e sauer impragnierte Probentrager, z. B. Filter oder Kieselgel,
Flissigsammler, z. B. mit verdlinnter Schwefelsaure,
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. Die Bestimmung der Luftkonzentrationen
aromatischer Amine kann in grofRerem Mal3e als bei ande-
ren Substanzklassen durch folgende Punkte erschwert
sein:

o teilweise geringe Stabilitat der Amine (Verfarbung von
Standardlésungen),

o teilweise schlechte Wiederfindungen (Priifung durch
dotierte Probentrager bei der Probenahme),

o teilweise sehr komplexe Zusammensetzung der Pro-
benluft, z. B. in GieRereien oder Kokereien (Queremp-
findlichkeiten!).

e Fiir eine Reihe einzelner Amine (K1A und K1B) wurden
geeignete Messverfahren in Methodensammlungen ver-
offentlicht. Eine beispielhafte Ubersicht gibt Tabelle 41.

Ein wiinschenswertes ,,Universalmessverfahren“ fiir eine
Vielzahl aromatischer Amine, das z. B. aufgrund ahnlicher
chemischer Eigenschaften (Basizitat) moglicherweise
denkbar ware, konnte bisher nicht entwickelt werden.
Das Verfahren fiir aromatische Amine des IFA, Kennzahl
6075, wurde nur fiir ,kohlestdmmige“ Amine (Anilin, Tolu-
idine, Amino-PAK) auf einer Kokerei erprobt und teilvali-
diert und ist zudem in der Anwendung sehr aufwendig.
Das NIOSH-Verfahren 2002 ,Amines, aromatic“ bezieht
sich ebenfalls nur auf wenige Amine (Anilin, o-Toluidin,
2,4-Xylidin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-p-toluidin)
und ist nur fiir einige der Stoffe voll validiert. Ahnliches
gilt fir das Verfahren MDHS 75 von HSE, das die Amine
o-Chloranilin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan und 4,4'-Me-
thylen-bis(2-chloranilin) beriicksichtigt.

Aromatische Amine kdnnen aufgrund ihrer geringen
Fliichtigkeit (Feststoffe) teilweise bzw. liberwiegend 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 Verfi-
gung stehenden Analysentechniken im Einzelfall kritisch
zu priifen.
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Tabelle 41:
Messverfahren fiir aromatische Amine
Amin CAS-Nr. Messverfahren Erscheinungsdatum
Amine, aromatische IFA 6075 [396] 1992
Aromatic amines MDHS 75 [397] 1993
Aromatische Amine DGUV Information 213-583 [339] 2019
4-Aminobiphenyl 92-67-1 DGUV Information 213-583 [339] 2019
OSHA 93 [398] 1982
Auramin 492-80-8 DGUV Information 213-550 [399] 1993
Benzidin 92-87-5 OSHA 65 [400] 1989
NIOSH 5509 [401] 2016
p-Chloranilin 106-47-8 OSHA PV2109 [402] 1986
4,4'-Diaminodiphenylmethan 101-77-9 DGUV Information 213-539 [403] 1994
IFA 6820 [396] 2004
OSHA 57 [404] 1989
3,3'-Dichlorbenzidin 91-94-1 NIOSH 5509 [401] 2016
OSHA 65 [400] 1989
3,3'-Dimethoxybenzidin 119-90-4 OSHA 71 [405] 1989
3,3'-Dimethyl-4,4'- 838-88-0 DGUV Information 213-551 [406] 1993
diaminodiphenylmethan
2-Methoxyanilin 90-04-0 NIOSH 2514 [407] 2016
4,4'-Methylenbis(2-chloranilin) 101-14-4 OSHA 71 [405] 1989
4,4'-Methylenbis(N,N-dimethylanilin) | 101-61-1 DGUV Information 213-557 [408] 1995
2-Naphthylamin 91-59-8 DGUV Information 213-583 [339] 2019
OSHA 93 [398] 1992
o-Toluidin 95-53-4 DGUV Information 213-583 [339] 2019
IFA 8775 [396] 2004
OSHA 73 [409] 1988
OSHA 71 [405] 1989
2,4-Toluylendiamin 95-80-7 DGUV Information 213-545 [410] 1990
OSHA 65 [400] 1989

e Textilien: DIN EN 14362-1 und -3: Verfahren fiir die Be-

2442 Azofarbstoffe stimmung bestimmter aromatischer Amine aus Azo-

Fir die Messung von Azofarbstoffen gibt es unseres Wis- farbstoffen [360, 412]

sens derzeit nur ein veroffentlichtes Luftmessverfahren e Leder: DIN EN ISO 17234-1 und -2: Chemische Prifun-
fiir Arbeitsplatze (NIOSH 5013 [411]), das flir die Messung gen zur Bestimmung bestimmter Azofarbstoffe in ge-
von Benzidin-, o-Toluidin- und 3,3'-Dimethoxybenzidin- farbten Ledern [361, 413]

Farbstoffen teilvalidiert ist. Weitere Verfahren, die Aussa-
gen im Hinblick auf die Konzentration krebserzeugender
Anteile gestatten, sind den Autoren nicht bekannt.

Dariiber hinaus kann die Analyse auf potenziell freigesetz-
te aromatische Amine aus Azofarbstoffen auch nach re-
duktiver Azo-Spaltung mit Zinn(ll)chlorid/ Salzsaure [414]
Fiir die Analyse von Materialproben auf potenziell freisetz-  und anschlieRender gaschromatographischer/massen-
bare Amine aus Azofarbstoffen existieren hingegen Nor- spektrometrischer Analyse [415] erfolgen. Das entspre-
men, die im Bereich der Bedarfsgegenstande angewendet  chende Vorgehen istim Folgenden beschrieben:

werden.
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Es werden ca. 100 mg der Probe eingewogen, mit 1,5 ml
0,05M H_SO, versetzt und zum Durchfeuchten 30 min.
stehen gelassen. Danach wird 1 ml SnCL /HCI-Losung
(250 mg SnClL, in 1 ml konz. HCl) zugegeben und 20 min.
unter Schiitteln bei 50 °C temperiert. Nach dem Abkiihlen
wird die Losung mit 20%iger NaOH-Losung alkalisch ge-
stellt, 5 ml Toluol und 10 pl interne Standard-Losung
(Naphthalin-d8, Anthracen-d10) zugegeben und 15 min.
geschiittelt. Anschliefend wird die Losung zentrifugiert,
die Toluolphase abgenommen und mit Na_SO, getrock-
net. Von dieser Probelosung wird 1 ml mit 50 ul Heptaflu-
orbuttersaureanhydrid (HFBA) als Derivatisierungsmittel
versetzt und nach 15 min. schiitteln zweimal mit Reinst-
wasser zur Entfernung des HFBA-Uberschusses ausge-
schiittelt. Mit der abgetrennten Toluolphase erfolgt die
gaschromatographisch-massenspektrometrische Bestim-
mung [276].

Mit Blick auf die Anwendung in BK-Feststellungsverfahren
befindet man sich mit dem Zinn(ll)chlorid/Salzsdure-Ver-
fahren gegeniiber den oben genannten Methoden (reduk-
tive Spaltung mit Dithionit) wahrscheinlich auf der siche-
ren Seite, wobei grundsatzlich zu beachten ist, dass
aromatische Amine mit den angewendeten Verfahren
auch aus Farbstoffen ohne Azo-Strukurelement freigesetzt
werden konnen. Als Beispiel sei an dieser Stelle der An-
thrachinionfarbstoff C.1. Acid Blue 160 auf der Basis von
Benzidin genannt. Ferner wird in einigen Fallen bei der
Analyse auf aromatische Amine 4-Aminobiphenyl nachge-
wiesen, das aber wohl nie eine Rolle bei der Herstellung
von Azofarbstoffen gespielt hat. Forschungsarbeiten erga-
ben, dass 4-Aminobiphenyl durch Umlagerungsreaktio-
nen aus Azofarbstoffen entsteht, zu deren Synthese Anilin
als eine Diazokomponente eingesetzt wurde [300].
24.4.3 Aromatische Amine in biologischem
Material (Biomonitoring)

Zurzeit stehen fiir ein Biomonitoring aromatischer Amine
zwei Moglichkeiten zur Verfligung:

e Bestimmung der unmetabolisierten aromatischen Ami-
ne und/oder ihrer Phase-1I-Konjugate im Urin als Marker
fiir die Exposition der vorangegangenen Arbeitsschicht
bzw. die kurz zuriickliegende Exposition (Kurzzeitmar-
ker),

e Bestimmung der Himoglobinaddukte aromatischer
Amine nach Isolierung des roten Blutfarbstoffs aus Blut
als Mal3 fiir die mittlere Exposition der letzten vier Mo-
nate (Langzeitmarker).

Bei Ermittlungen zur BK-Nr. 1301 kdnnen Biomonitoring-
Ergebnisse prinzipiell Hinweise auf Art und Ausmaf? der
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Einwirkung geben. Da die Expositionen aber haufig viele
Jahre zurtickliegen und entsprechende Messungen aus der
jeweiligen Zeit unter Exposition - z. B. aus arbeitsmedizini-
schen Vorsorgen - selten vorliegen, ist das Biomonitoring
in der Praxis meist von eher untergeordneter Bedeutung.

Fiir das Biomonitoring aromatischer Amine beschreibt die
Fachliteratur eine Vielzahl analytischer Verfahren. In Ab-
hangigkeit von den chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten der jeweiligen Analyten unterscheiden sich die Mess-
verfahren zumeist in der Probenvorbereitung bzw.
-aufarbeitung. Vor dem Hintergrund der in der Regel nied-
rig vorliegenden Konzentrationen und den hoch komple-
xen biologischen Matrizes Blut bzw. Urin hat sich zur
quantitativen Bestimmung die massenselektive Detektion
nach kapillargaschromatographischer Trennung bewahrt.
Sofern isotopenmarkierte Analoga der Analyten verfiighar
sind, sollten diese zur internen Standardisierung verwen-
det werden. Weniger spezifische Detektionsverfahren
kénnen zu falsch positiven oder falsch zu hohen Analy-
senergebnissen flihren und werden zumeist nur in Verfah-
ren eingesetzt, die sich auf einen einzelnen Analyten kon-
zentrieren.

24.4.4 Grundlagen der Verfahren zur Bestim-
mung aromatischer Amine im Urin

Aromatische Amine werden im Urin sowohl in konjugier-
ter als auch in freier Form ausgeschieden. In der Regel
wird zur Freisetzung der entsprechenden Phase-II-Konju-
gate mit saurer Hydrolyse gearbeitet. Zur Probenaufarbei-
tung wird zumeist die Fluissig/flussig-Extraktion einge-
setzt, gelegentlich auch in Kombination mit Hin- und
Riickextraktion. Halogenierte aromatische Amine kdnnen
auch mittels Wasserdampfdestillation von der biologi-
schen Matrix abgetrennt werden. Die in den Extrakten
vorliegenden Analyten werden bei einem GroRteil der
Messverfahren unter Verwendung von Pentafluorpropi-
onsaureanhydrid oder Heptafluorbuttersaureanhydrid
derivatisiert und nach kapillargaschromatographischer
Trennung mit einem massenselektiven Detektor quantifi-
ziert. Dabei kommen als Technik sowohl die Elektronen-
stoRionisation (El) als gelegentlich auch die negative che-
mische lonisation (NCI) zum Einsatz. Neuere Verfahren
nutzen auch die Tandemmassenspektroskopie (MS/MS).
24.4.5 Grundlagen der Verfahren zur Be-
stimmung der Hamoglobinaddukte

Zur Bestimmung der Hdmoglobinaddukte aromatischer
Amine muss zunachst das Hamoglobin aus der Erythrozy-
tenfraktion des Blutes isoliert und weiter aufgereinigt
werden. Die in Form eines Sulfinsdureamids kovalent an
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die b-93-Thiolfunktion des Cysteins des Hamoglobins
gebundenen aromatischen Amine werden anschlieRend
durch Hydrolyse (zumeist alkalisch) freigesetzt und kon-
nen dann nach Flissig/fliissig- oder Festphasenextraktion
von der Matrix abgetrennt werden. Die nun frei vorliegen-
den Amine werden vorwiegend mit Pentafluorpropionsau-
reanhydrid oder Heptafluorbuttersaureanhydrid derivati-
siert und nach kapillargaschromatographischer Trennung
mit einem massenselektiven Detektor quantifiziert. Auf-
grund der vergleichsweise geringen Adduktkonzentratio-
nen, die teilweise im Bereich von wenigen ng pro Liter Blut
bzw. pmol pro g Himoglobin (Hb) liegen, kommt hier als
lonisationsverfahren zumeist die NCl zum Einsatz.

Hinsichtlich der Beurteilung von Biomonitoring-Werten
von aromatischen Aminen ist zu beachten, dass die im
Urin erfassten Metabolite (unverandertes Amin sowie sei-
ne Konjugate) in der Regel weniger als 5 % der aufgenom-
menen Dosis ausmachen. Aromatische Amine unterschei-
den sich zudem teils erheblich in ihrem Potenzial zur
Bildung von Hb-Addukten. So bildet beispielsweise 4-Ami-
nobiphenyl fast 2 500-fach hohere Hb-Adduktraten als
2-Naphthylamin im Tierversuch (Ratte).

Statistische Daten der
Berufskrankheitsfille

24.5

Datenbasis fiir alle Tabellen und Abbildungen in diesem
Kapitel bilden die Geschéftsergebnisse der gewerblichen

Tabelle 42:
Fallzahlen zu BK-Nr. 1301 (inkl. DDR-BK-Nr. 91)

Jahr Anzeigen auf Verdacht

einer Berufskrankheit

Anerkennungen*

Berufsgenossenschaften und der Unfallversicherungstra-
ger der offentlichen Hand [416]. Die Zahl der Verdachtsan-
zeigen ist bis zum Jahr 2020 relativ kontinuierlich angestie-
gen (Abbildung 45). In den Jahren 2021 bis 2023 zeigt sich
sowohl bei der Zahl der Verdachtsanzeigen als auch bei
der Zahl der Anerkennungen und der neuen BK-Renten ein
Riickgang (Abbildung 46). Die Anzahl der Todesfélle infolge
einer Berufskrankheit im Verhaltnis zu den neuen BK-Ren-
ten legt nahe, dass diese Berufskrankheit nicht immer
todlich verlauft (Tabelle 42). Tabelle 43 zeigt, dass die
meisten Verdachtsanzeigen insgesamt bei den Berufsge-
nossenschaften BGHM, BG RCI und BG BAU eingehen. Die
hochste Zahl von Anerkennungen insgesamt verzeichnen
die Berufsgenossenschaften BG RCI, BG BAU sowie die
Berufsgenossenschaft fiir Gesundheitsdienst und Wohl-
fahrtspflege (BGW) (Tabelle 44). Die mittlere Latenzzeit der
im Zeitraum 1995 bis 2023 erstmalig anerkannten Falle
liegt bei 44 Jahren (Standardabweichung: 14 Jahre). Bei
ca. 50 % der Falle liegt der Beginn der Einwirkung im Jahr
1960 oder spater. Bei der Interpretation der Latenzzeit und
des Beginns der Einwirkung ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass in den meisten Fallen nicht feststellbar ist, welcher
Zeitpunkt der Einwirkung relevant fiir die Erkrankung war
(schwankende Exposition, Expositionsspitzen). Dennoch
kann davon ausgegangen werden, dass die BKNr. 1301
auch in den nachsten Jahren eine bedeutende Rolle in der
Praxis der Unfallversicherungstrager einnehmen wird.

Neue BK-Renten Todesfille infolge

einer Berufskrankheit

Anzahl Anzahl Anzahl Anzahl
1995 bis 1999 1526 399 373 111
2000 bis 2004 2181 524 473 128
2005 bis 2009 4543 603 538 123
2010 bis 2014 6344 828 753 183
2015 bis 2019 7552 887 797 199
2020 2374 155 158 31
2021 1966 114 116 41
2022 1947 87 83 42
2023 1892 80 74 35

* Ab 2019: Erstmalige Anerkennungen. © DGUV Referat Statistik; erstellt
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24 Anhang

Abbildung 45:
Zahl der Anzeigen auf Verdacht einer Berufskrankheit BK-Nr. 1301 (inkl. DDR-BK-Nr. 91) in den Jahren 1995 bis 2023

Abbildung 46:
Zahl der Anerkennungen und neuen BK-Renten einer BK-Nr. 1301 (inkl. DDR-BK-Nr. 91) in den Jahren 1995 bis 2023
(* ab 2019: erstmalige Anerkennungen)
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25 Hinweise zur 6. Auflage

Mit der 6. Auflage dieses Reports wurden die Abschnitte
- sofern moglich - in BK-relevante und nicht BK-relevante
aromatische Amine unterteilt.

Des Weiteren wurden neben redaktionellen Anderungen
und inhaltlichen Aktualisierungen insbesondere folgende
Anpassungen vorgenommen:

e Kapitel 2 ,Allgemeine Informationen zu aromatischen
Aminen“:

Die ehemaligen Abschnitte 2.1 (Struktur und Bezeich-
nungen) und 2.2 (Physikalische und chemische Eigen-
schaften sowie Bildung aus anderen chemischen Stof-
fen) wurden im neuen Abschnitt 2.1 ,Struktur und
Eigenschaften” zusammengefasst.

Im neuen Abschnitt 2.2 ,Aufnahmewege und Toxikolo-
gie aromatischer Amine“ wurden allgemeine Informa-
tionen zur inhalativen und dermalen Aufnahme von
aromatischen Aminen aufgenommen.

Im neuen Abschnitt 2.3 ,,Die BK 1301-Matrix“ wird das
aktuell zur Begutachtung vorgeschlagene ,,Matrix-Mo-
dell” einleitend vorgestellt und erlautert.

e Kapitel 3 ,Allgemeine Informationen zu Azofarbstof-
fen“:

Das Kapitel wurde in Kombination mit dem Kapitel 7
»Synthetische organische Farbmittel“ neu gegliedert
und grundsatzlich Gberarbeitet.

e Kapitel 8 ,,Gummiindustrie®:

Die Berechnungen zur inneren Belastungen durch
2-Naphthylamin wurden herausgenommen, da sie
grundsatzlich nur fiir eine spezielle Einwirkung und
undifferenziert nach BRD und DDR erstellt wurden. Auf-
grund von weiteren Dokumenten wurden die Zeiten fiir
eine mogliche Einwirkung durch Phenyl-2-naphthyl-
amin im neuen Report korrigiert.

e In Kapitel 12 ,Metallindustrie“ wurde der Abschnitt 12.6
zur Wartung und Reparatur von Kraftfahrzeugen (Kfz)
neu aufgenommen.

e Ehemaliges Kapitel 19: ,,4,4'-Diaminodiphenylmethan
als Harter und Vernetzer fiir Epoxidharzformulierun-
gen“

Diese Inhalte wurden ins neue Kapitel 18 ,,Kunststoff-
technik” verschoben und um Informationen zum Spritz-
gielRen und zur Dentaltechnik erganzt.

e Die Kapitel 21 ,Pflanzenschutzmittel“ und 22 ,,Laborta-
tigkeiten“ wurden neu in den Report aufgenommen.

e Die ehemaligen Kapitel 22 ,Hintergrundbelastung®, 23
~Auswertung ,Datensammlung DDR-Produkte“ der
BAUA“, 24 ,Analytik“ sowie 25 ,Statistische Daten der
Berufskrankheitsfalle und zahlreiche Tabellen und
Abbildungen wurden zur besseren Ubersicht in den
Anhang verschoben.
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