AROMATISCHE AMINE

www.gefahrstoffe.de

Analysen historischer Vegan-Farbstoffe im
Hinblick auf krebserzeugende Azofarbstoffe

L. Neumeister, M. Bernards, Y. Giesen, R. Ngazi, S. Werner

ZUSAMMENFASSUNG Die Berufskrankheit (BK) 1301
~Schleimhautverdnderungen, Krebs oder andere Neubildun-
gen der Harnwege durch aromatische Amine” umfasst auch
Erkrankungen durch Exposition gegentiber krebserzeugenden
Azofarbstoffen. Bei den in der Vergangenheit verwendeten Ve-
gan-Farbstoffen, die im BK-Feststellungsverfahren ermittelt
wurden, ist haufig nicht klar, ob es sich um Azofarbstoffe han-
delt, die krebserzeugende aromatische Amine freisetzen kon-
nen. Daher wurden 19 historische Vegan-Farbstoffe aus einer
Farbstoffsammlung derTechnischen Universitat Dresden mit-
tels Gaschromatographie/Massenspektrometrie nach redukti-
ver Spaltung der Azobindung auf freisetzbare krebserzeugende
aromatische Amine analysiert.

1 Hintergrund und Ziel der
Untersuchungen

»Schleimhautverinderungen, Krebs oder andere Neubildungen
der Harnwege durch aromatische Amine“ (BK 1301, BK: Berufs-
krankheit) liegen an fiinfter Stelle der beruflich verursachten
Krebserkrankungen. Aufgrund der Latenzzeit von oft mehr als 40
Jahren bei Blasenkrebserkrankungen und des Strukturwandels in
der Textilindustrie — besonders in den neuen Bundeslindern — ist
es bei angezeigten BK-Fillen hiufig nicht mehr moglich, die vor
Ort im Betrieb seinerzeit verwendeten Farbstoffe zu ermitteln. Es
ist in diesen Fillen hdufig erforderlich, die durch Befragung von
Erkrankten und Zeugen ermittelten Produktbezeichnungen der
Farbstoffe anhand vorhandener Literatur [1 bis 12] zu iiberprii-
fen und zu ermitteln, ob es sich um krebserzeugende Azofarbstof-
fe handelt. Die ermittelten Handelsnamen der Farbstoffe lassen
jedoch in der Regel keinen direkten Schluss darauf zu.

1.1 Proben aus historischer Farbstoffsammlung der
ehemaligen Deutschen Demokratischen Republik (DDR)
Durch einen Zufall erhielt die Berufsgenossenschaft Energie
Textil Elektro Medienerzeugnisse (BG ETEM) die Information,
dass es an der Technischen Universitit Dresden in der Fakultit
Chemie und Lebensmittelchemie eine Sammlung historischer
Farbstoffe der ehemaligen DDR gibt. Diese wird seit 2003 vom
emeritierten Professor fiir Organische Chemie, Prof. Dr. Horst
Hartmann, unter Mitarbeit von Reinhard Buchholz ehrenamtlich
betreut. Diese Farbstoffsammlung ist eine der iltesten und um-
fangreichsten ihrer Art (tu-dresden.de/mn/chemie/die-fakultaet/
farbstoffsammlung). In ihrem Bestand befinden sich unter ande-
rem mehr als 8000 Handelsmuster synthetischer Farbstoffe
(Teer- oder Anilinfarben) in Originalflaschen und -dosen von ca.
80 Herstellern und mehr als 800 Musterbiicher und -karten.
Von dort hat die BG ETEM auch den Hinweis erhalten, dass
ab 1963 und bis in die 1970er-Jahre in der ehemaligen DDR in
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Analyses of historical ,,vegan dyes” for
carcinogenic azo dyes

ABSTRACT Occupational disease 1301 ,Mucosal changes,
cancer or other neoplasms of the urinary tract caused by aro-
matic amines” also includes diseases caused by exposure to
carcinogenic azo dyes. It is often unclear if vegan dyes used in
the past that have been identified in the BK determination pro-
cess, are azo dyes that can release carcinogenic aromatic
amines. Therefore, 19 historical vegan dyes from a dye collec-
tion of the Technical University of Dresden were analyzed for
releasable carcinogenic aromatic amines by gas chromatogra-
phy/mass spectrometry after reductive cleavage of the azo
bond.

der Fachzeitschrift ,Wolfener Winke“ Richtrezepturen der DDR-
Tendenzfarben veroffentlicht wurden. Die ,Wolfener Winke*
wurde zunichst von der Coloristischen Abteilung der ,VEB Far-
benfabrik Wolfen“ und spiter nach der Umfirmierung vom ,VEB
Chemiekombinat Bitterfeld“ herausgegeben. Sie wendete sich an
Textilfirbereien und -veredelungsbetriebe. Zur Farbung von Wol-
le 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 Sor-
timent der Vegan-Farbstoffe kam in Textilfarbereien der ehemali-
gen DDR hiufig zum Einsatz, sodass von einer weiten Verbrei-
tung dieser Farbstoffe auszugehen ist. In der vorhandenen Litera-
tur [1 bis 12] finden sich bisher keine Hinweise, ob das Farb-
stoffsortiment der Vegan-Farbstoffe Azofarbstoffe enthilt, die
krebserzeugende aromatische Amine freisetzen konnten.

Aus der historischen Farbstoffsammlung hat die BG ETEM 19
Proben dieser Vegan-Farbstoffe, die seinerzeit zur Firbung der
DDR-Tendenzfarben verwendet wurden, erhalten. Im Rahmen
der im folgenden dargestellten Untersuchungen wurde iiberpriift,
welche der damaligen Vegan-Farbstoffe krebserzeugende Azo-
farbstoffe enthielten, um eine mogliche Exposition gegeniiber
krebserzeugenden Farbstoffen im Berufskrankheiten-Feststel-
lungsverfahren zur BK 1301 valide bewerten zu kénnen.

2 Untersuchte Farbstoffe

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Vegan-Farbstoffe hat die BG
ETEM dem Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung (IFA) zur Verfiigung gestellt.

Eine Literaturrecherche nach den Bezeichnungen der in der
Tabelle genannten Farbpulver lieferte keine weiteren Informatio-
nen oder Angaben zu chemischen Strukturen. Dies hitte zu einer
Vorhersage tiber mogliche freisetzbare aromatische Amine und
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Tabelle 1 Untersuchte Vegan-Farbstoffe.

T S T = S,

Veganechtgelb 5G

Veganechtbraun RT

Veganschwarz RW extra konz.

2 Veganechtmarineblau GT 133 % € Veganechtblau FR 16 Veganbraun GA

3 Veganechtscharlach G 10 Veganechtbrillantgriin 5G 133 % 17 Veganreinblau WA konz.

4 Veganechtorange GLM i Veganechtgrau B 18 Vegangelb GAW extra konz.
5 Veganechtgelb 2 RLM 200 % 12 Veganechtgriin GLM 19 Veganrot BW

6 Veganechtschwarz B 133 % 13 Veganechtbrillantblau G

7 Veganechtrot B 14 Veganechtbordeaux BLM 133 %

Bild 1 Farbpulver 1 bis 4 gel6st in Wasser. Foto: Autoren

unter Umstidnden auch zu einem Abgleich mit dem qualitativen
Analyseergebnis beitragen konnen. Bis auf den Hinweis, dass die
Vegan-Farbstoffe der Farbenfabrik Wolfen auf Basis von Benzi-
din hergestellt wurden, gab es keine weiteren Anhaltspunkte zu
den Strukturen der Farbstoffe. Daher wurden alle Farbpulver auf
die im Folgenden angegebenen aromatischen Amine untersucht:

+ 2-Methoxyanilin

+ 2-Naphthylamin

« 2,4,5-Trimethylanilin

+ 3-Chlor-o-toluidin

« 3,3’-Dichlorbenzidin

+ 3,3’-Dimethylbenzidin

+ 3,3’-Dimethyl-4,4’-diamoninodiphenylmethan

+ 3,3’-Dimethoxybenzidin

+ 4-Aminodiphenyl

+ 4-Chloranilin

+ 4-Chlor-o-toluidin

+ 4,4’-Diaminodiphenylether

+ 4,4-Diaminodiphenylmethan

+ 4,4'-Methylen-bis-(2-chloranilin)

« 4,4’-Thiodianilin

+ Anilin

+ Benzidin
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+ o-Toluidin
+ p-Kresidin

Alle Farbpulver zeigten eine sehr gute Wasserlgslichkeit und
ergaben nach Zugabe von Wasser intensiv gefirbte Losungen
(Bild 1).

3 Angewendete Aufarbeitungsmethoden

Die Proben wurden auf zwei unterschiedliche Weisen aufgear-
beitet, zum einen in Anlehnung an die Norm DIN EN 14362-1
[13] und zum anderen durch reduktive Spaltung mit
Zinn (1T)chlorid/ Salzsdure (SnCl,/HCI). Beide Methoden basie-
ren auf der reduktiven Spaltung der moglicherweise enthaltenen
Azobindung. Die auf diese Weise freigesetzten aromatischen Ami-
ne wurden mit Heptafluorbuttersaureanhydrid (HFBA) derivati-
siert, gaschromatographisch getrennt und mittels massenselekti-
ver Detektion qualitativ und quantitativ bestimmt. Die Identifi-
zierung erfolgte {iber die Massenspektren und zusitzlich iiber die
Retentionszeiten. Die Quantifizierung erfolgte iiber die charakte-
ristischen Massen unter Verwendung von internen Standards. Die
Bestimmungsgrenzen lagen fiir alle aromatischen Amine bei 125

mg/kg.

3.1 Aufarbeitung nach DIN EN 14362-1

Das zur Aufarbeitung der Farbpulver eingesetzte Verfahren
stellt eine geringe Modifizierung des in der oben genannten
Norm beschriebenen Verfahrens dar.

Verfahrensbeschreibung

Etwa 10 mg des jeweiligen Farbstoffpulvers wurden eingewo-
gen und mit 10 ml Wasser in einem Messkolben gelost. Von die-
sen 10 ml wurden dreimal je 1 ml fiir die weitere Aufarbeitung
entnommen und jeweils in ein geschlossenes Behiltnis iiberfiihrt.
Zu jeder Losung gab man 14 ml einer auf 70 °C erwidrmten Ci-
tratpufferlosung (pH 6). Das Reaktionsgefiff wurde fiir 30 min
bei 70 °C temperiert. Danach wurden 3 ml frisch angesetzte Na-
triumdithionitlésung (200 mg/ml) zugegeben und kriftig ge-
schiittelt. Nach weiteren 30 min Reaktionszeit bei 70 °C wurden
die Reaktionslosungen im Eisbad auf Raumtemperatur abgekiihlt
und mit 200 pl 10 %-iger NaOH-Losung alkalisch gestellt.

Unter Verwendung einer Kieselgur-Siule (Extrelut) wurden
die Amine dieser Reaktionslosung durch Flussig-Fliissig-Extrakti-
on in eine tert-Butylmethylether-Phase (MTBE) tiberfiihrt. Dafiir
gab man die Losung auf die Sdule und spiilte nach einer Einwirk-
zeit von 15 min zunichst zweimal mit je 10 ml MTBE, mit dem
das Reaktionsgefifl ausgespiilt wurde, nach. Zum Abschluss er-
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folgte die Eluierung der Kieselgur-Saule mit 60 ml MTBE. Das
Gesamteluat wurde in einem 120-ml-Biichi-Syncore-Glas aufge-
fangen und anschlieBend mit 1 ml Toluol versetzt. Bei ca.
300 hPa und 50 °C wurde das Eluat mithilfe einer BiichiSyncore
Analyst-Apparatur auf etwa 1 ml eingeengt.

Die eingeengte Ldsung wurde mit Toluol in einen 2,5 ml-
Messkolben iiberfithrt. Nach der Zugabe des internen Standards
(10 pl einer Naphthalin-d8 Anthracen-d10- und 2-Aminofluo-
ren-Losung) wurde der Kolben bis zur Messmarke mit Toluol
aufgefiillt. Anschliefend erfolgte die Derivatisierung mit HFBA.
Dafiir wurde 1 ml der Probelosung entnommen und mit 50 pl
HFBA versetzt. Nach 10 min wurde die Lésung zweimal mit ei-
nem pH8-Puffer zur Entfernung des tiberschiissigen HFBA ausge-
schiittelt und die obere Toluolphase abgenommen. Mit dieser To-
luollésung erfolgte die gaschromatographisch-massenspektrome-
trische Bestimmung unter den in Tabelle 2 angegebenen Bedin-
gungen.
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Tabelle 2 Arbeitsbedingungen Kapillargaschromatographie/massenselekti-

ve Detektion (GC/MS).

Trennsaule

Injektorsystem

Tréagergas

Temperaturprogramm

Injektionsvolumen

Massenspektrometer

Quellentemperatur

Scanbereich

Tabelle 3 Ermittelte Konzentrationen der aromatischen Amine nach DIN EN 14362-1.

Vegan-Farbstoff Aminkonzentration in g/kg

Nr. Bezeichnung AT Benzidin il o D e
diphenyl anilin benzidin

1 Veganechtgelb 5G - - 0,38 -
Veganechtmarinblau

2 GT 133 % 2,00 28,5 - -

3 Veganechtscharlach G 0,23 5,10 - -

4 Veganechtorange GLM - - - -

5 Veganechtgelb 2 RLM _ ) i
200 %
Veganechtschwarz B

6 133 9% 0,50 - -

7 Veganechtrot B - 0,14 - -

8 Veganechtbraun RT 1,50 40,9 - -

9 Veganechtblau FR - = - .

10 Veganechtbrillantgriin B : B .
5G 133 %

1 Veganechtgrau B - - - -

12 Veganechtgriin GLM - 0,26 - 0,20

13 Veganechtbrillantblau _ ) _ 0,16
G

14 Veganechtbordo BLM _ : . )
133 %

15 Veganschwarz RW ex- 0,54 16,2 _ )
tra konz.

16 Veganbraun GA 2,20 34,3 - -

17 Veganreinblau WA . 0,77 _ 35,6
konz.
Vegangelb GAW extra

18 - - - -
konz.

19 Veganrot BW 2,10 16,9 - =
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DB 5 MS Ul Lange 30 m, Innendurchmesser
0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm

PTV-Injektor, 90 bis 350 °C (12 °C/s) 5 min,
2 min splitlos

Helium, constant flow,
1,2 ml/min

80 °C (3 min) bis 250 °C (8 °C/min), 250 °C
(12 min), Clean Phase (10 min, 300 °C)

1 pl, splitlos

Thermo-Finnigan DSQ-Quadropol, Direkt-
kopplung, ElektronenstoRionisierung

250 °C

100 bis 700 amu Fullscan, Scanrate:
1500 amu/s

3,3-Dimethyl-

[ p-Kresidin Anilin

0,29

13,6

0,30

335



AROMATISCHE AMINE

Tabelle 4 Ermittelte Konzentrationen der aromatischen Amine nach reduktiver Azospaltung mit Zinn(ll)chlorid/Salzsaure.

Veganfarbstoff _ Aminkonzentration in g/kg

4-Aminodi-

Nr. Bezeichnung Benzidin
phenyl
1 Veganechtgelb 5G - -
Veganechtmarinblau
2 GT 133 % 2,00 770
3 Veganechtscharlach G 0,21 4,70
4 Veganechtorange GLM - -
5 Veganechtgelb 2 RLM ) _
200 %
Veganechtschwarz B
6 133 % - 1,00
7 Veganechtrot B 0,13 0,42
8 Veganechtbraun RT 0,98 2,00
9 Veganechtblau FR - -
10 Veganechtbrillantgriin : :
5G 133 %
1 Veganechtgrau B - 0,15
12 Veganechtgriin GLM - 0,30
Veganechtbrillantblau
13 - -
G
14 Veganechtbordo BLM B B
133 %
15 Veganschwarz RW ex- 0,36 3,80
tra konz.
16 Veganbraun GA 2,20 1,70
17 Veganreinblau WA 0,14 078
konz.
Vegangelb GAW extra
18 - -
konz.
19 Veganrot BW 1,70 2,60

3.2 Aufarbeitung durch reduktive Spaltung mit
Zinn(ll)chlorid/Salzséaure

Bei dieser Aufarbeitungsmethode wurde ebenfalls etwa 10 mg
Farbstoffpulver eingewogen und in 10 ml Wasser gelost. Es wur-
den dreimal 1 ml fiir die Aufarbeitung entnommen und in ein
15-ml-Falcongefidf iiberfithrt. Danach wurde 1 ml der
SnCl,/HCl-Reaktionslésung (250 mg SnCl, in 1 ml konz. HCI)
zugegeben und 20 min unter Schiitteln bei 50 °C temperiert.
Nach dem Abkiithlen wurde die Lésung mit 5 ml 20 %-iger
NaOH-Losung alkalisch gestellt. AnschlieBend wurden 2,5 ml
Toluol und 10 pl interne Standardlosung (Naphthalin-d8, An-
thracen-d10- und 2-Aminofluoren) zugegeben und fiir 20 min
geschiittelt. Nach Zentrifugation (5 min, 4000 rpm) wurde die
obere Toluolphase abgenommen und mit wasserfreiem Na,SO,
getrocknet. Die anschliefende Derivatisierung mit HFBA und die
gaschromatographisch-massenspektrometrische Bestimmung er-
folgte wie oben beschrieben.
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2-Me- 3,3-Dime- 3,3-Dime-

- thoxybenzi- thylbenzi- p-Kresidin Anilin
thoxyanilin . .

din din

3,10 - - - -
- - 0,54 - 12,8
- o - 0,18 0,36
- - - - 1,08
- - - - 1,10
- - - - 0,17
- - - - 8,40
0,85 - - - 1,10
- - - - 0,60
- 0,14 - - -
- 0,23 - - -
- - - 0,47 -
- - = 2,60 15,6
- - - - 0,35
- 55,3 - - -

4 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabellen 3 und 4 darge-
stellt. Bei der Erstellung der Tabellen wurden die aromatischen
Amine entsprechend ihrer EU-GHS-Einstufung hinsichtlich ihrer
Kanzerogenitit (Von K1A, tiber K1B nach K2) sortiert. Auf die
beiden Amine 4-Aminodiphenyl und Benzidin wird explizit im
Merkblatt zur BK Nr. 1301 verwiesen, da sie beim Menschen
Krebs oder andere Neubildungen der Harnwege hervorrufen
konnen [14]. Die aromatischen Amine, die in keinem der oben
genannten Farbstoffpulver identifiziert wurden, sind in den
unten stehenden Tabellen nicht aufgefithrt. Deren Konzentration
lag unterhalb der Bestimmungsgrenze. Die experimentell ermit-
telte Bestimmungsgrenze lag fiir alle aromatischen Amine bei
0,125 g/kg.

Die Ergebnisse fiir 4-Aminodiphenyl, 3,3-Dimethylbenzidin
und p-Kresidin beider Aufarbeitungsverfahren zeigen eine gute
Ubereinstimmung, Tendenziell sind die Werte bei dem Verfahren
nach DIN EN 14362-1 etwas niedriger. Auch die Ergebnisse fiir
die beiden aromatischen Amine 2-Methoxyanilin und 3,3-Dime-
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Bild 2 Aufarbeitung nach DIN EN 14362-1: Farbstoffe Nr. 7 (I) und Nr. 8 (r)
in Citratpufferlosung pH6. Foto: Autoren

Bild 3 Farbstoffe Nr. 7 (1) und Nr. 8 (r) in Citratpufferlésung nach reduktiver
Spaltung mit Dithionit. Foto: Autoren

thoxybenzidin liegen mit diesem Verfahren niedriger. Dies ent-
spricht grundsitzlich den Erwartungen. Bei der Aufarbeitung mit
SnCl,/HCI konnte eine stirkere Entfirbung der Lsungen beob-
achtet werden (Bilder 2 bis 5). Die Entfarbung ist ein Maf fiir
den Grad der Azospaltung und damit fiir die Konzentration an
freigesetzten aromatischen Aminen.

Auffillig ist, dass trotz der deutlich stirkeren Entfirbung bei
der Aufarbeitung mit SnCl,/HCI die Aufarbeitung in Anlehnung
an die DIN-Norm fiir Benzidin im Allgemeinen hohere Werte
liefert.

Lediglich bei den Farbstoffpulvern Nummer 4 und 18 konn-
ten mit keiner der angewendeten Aufarbeitungsmethoden aroma-
tische Amine oberhalb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen
werden. Bei zehn bzw. elf (je nach Aufarbeitungsmethode) der
untersuchten 19 Farbstoffpulver wurde Benzidin, das als Basis
der Vegan-Farbstoffe gilt, oberhalb der Bestimmungsgrenze nach-
gewiesen. Die hochste Konzentration lag dabei fiir Veganecht-
braun RT bei 40 g/kg.

Augenscheinlich ist, dass 4-Aminodiphenyl mit Benzidin ver-
gesellschaftet auftritt. Forschungsarbeiten von Farbstoffherstel-
lern ergaben, dass 4-Aminodiphenyl durch Umlagerungsreaktio-
nen in geringen Mengen (bis etwa 0,1 %) aus Azofarbstoffen ent-
stehen kann, zu deren Synthese Anilin als eine der Diazokompo-
nenten eingesetzt wird. Die vorliegenden Analyseergebnisse pas-
sen zu dieser Einschitzung, allerdings sind die Konzentrationen
in den meisten Fillen zu hoch, als dass dies der alleinige Ur-
sprung sein konnte.

GEFAHRSTOFFE 81 (2021) NR.09-10

AROMATISCHE AMINE
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Bild 4 Aufarbeitung mit SnCl,/ HCI: Farbstoffe Nr. 11 (I) und 12 (r) in

SnCl,/HCI-Lésung. Foto: Autoren
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Bild 5 Farbstoffe Nr. 11 (I) und 12 (r) in SnCl,/HCI-Reaktionslésung kurz ge-
schiittelt, dazu NaOH undToluol und geschlittelt. Foto: Autoren

Ebenfalls auffillig ist das Ergebnis fiir 3,3-Dimethoxybenzidin
bei der Farbstoffprobe Nummer 17 (Veganreinblau WA konz).
Bei beiden Aufarbeitungsmethoden sind die Werte mit 55 g/kg
(SnCl,/HCI) bzw. 36 g/kg (nach DIN EN 14362-1) sehr hoch.
Vorausgehende Versuche mittels direkter Pyrolyse des Farbstoffes
haben ergeben, dass - im Gegensatz zu allen anderen Proben -
3,3-Dimethoxybenzidin in dieser Probe nachgewiesen werden
konnte. Das spricht dafiir, dass 3,3-Dimethoxybenzidin als Ver-
unreinigung des Farbstoffes vorliegt, die eventuell durch den
Herstellungsprozess bedingt ist.

In DIN EN 14362-1 wird empfohlen, bei Analysenergebnis-
sen pro Amin von > 30 mg/kg davon auszugehen, ,dass der unter-
suchte Artikel unter Verwendung von Azofarbstoff(en) hergestellt oder
behandelt wurde, die ein oder mehrere der gelisteten Amin (e) durch
Spaltung ihrer Azo-Gruppe(n) freisetzen kinnen®. Dies ist, unter Be-
riicksichtigung der K1-Amine, bei 14 Farbstoffproben der Fall.
Demnach sind diese Farbstoffe als krebserzeugend anzusehen. Da
die Bestimmungsgrenze je Amin mit 125 mg/kg jedoch deutlich
oberhalb der in der Norm angegebenen 30 mg/kg liegt, kann das
bei den verbleibenden fiinf Proben nicht sicher ausgeschlossen
werden. Eine Auswertung der Rohdaten des massenselektiven
Detektors im SIM-Modus ergab, dass bei den Farbstoffproben
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4,9, 13, 14 und 18 Benzidin identifiziert werden konnte. Aller-
dings liegen diese Werte fiir Veganechtorange GLM (Nr. 4) und
Vegangelb GAW extra konz. (Nr. 18) bei einer groben Abschit-
zung unter den anzusetzenden 30 mg/kg. Bei allen weiteren auf-
gefiithrten Proben lagen die Konzentrationen im Bereich von ca.
100 mg/kg. Nur in drei Proben konnte Benzidin nicht nachge-
wiesen werden (Probe 1, 5 und 10). Die Proben 1 und 10 sind
gleichzeitig die einzigen Proben, in denen 2-Methoxyanilin
(K1B) bestimmt werden konnte. Eventuell handelt es sich bei
diesen beiden Proben um einen anderen Farbstoff-Typ, der nicht
auf Benzidin-Basis beruht.

5 Zusammenfassung

In BK-Feststellungsverfahren stellt sich hiufig die Frage, ob
bei der Exposition gegeniiber Farbstoffen in der Vergangenheit
die Moglichkeit einer Belastung durch krebserzeugende aromati-
sche Amine, die aus Azofarbstoffen entstehen konnen, gegeben
war. Die Problematik besteht darin, dass sich betroffene Versi-
cherte zwar meist an die Namen verwendeter Farbstoffe erinnern
konnen, es sich dabei aber hiufig um Handelsnamen handelt, bei
denen keine Riickschliisse auf die chemische Struktur und somit
auch nicht auf mdogliche freisetzbare krebserzeugende aromati-
sche Amine gezogen werden konnen.

Daher hat das IFA die von der BG ETEM zur Verfiigung ge-
stellten 19 Vegan-Farbstoffe untersucht. Die Proben stammen aus
der Farbstoffsammlung der TU Dresden und fanden in der DDR
Anwendung in den Rezepturen der sogenannten Tendenzfarben.
Ziel der Untersuchung war es, Farbstoffe mit unbekannter Struk-
tur auf die Freisetzung krebserzeugender aromatischer Amine zu
priifen. Bei den Vegan-Farbstoffen ist bisher lediglich bekannt,
dass sie auf Basis von Benzidin hergestellt wurden.

Diese Information konnte bestitigt werden. In 11 der 19 un-
tersuchten Proben konnte Benzidin oberhalb von 0,125 g/kg
nachgewiesen werden. In weiteren fiinf Proben konnte Benzidin
zwar identifiziert, aber nicht quantifiziert werden. Dariiber hi-
naus konnten in einigen Proben weitere krebserzeugende aroma-
tische Amine bestimmt werden (Tabellen 3 und 4).

Die Ergebnisse zeigen, dass Vegan-Farbstoffe grundsitzlich als
krebserzeugend anzusehen sind und dass sie auf Basis von Benzi-
din aufgebaut sind. ]
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