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Stilbenderivate als Textilhilfsmittel und als Bestandteil von Waschmitteln
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Anlass

In einigen Medienberichten sowie in einer Anfrage im bayerischen Landtag wurden Befirch-
tungen geaulRert, dass Bekleidungstextilien, die bestimmte Stilbenderivate als Textilhilfsmittel
oder als Waschmittelriickstdnde enthalten, die Gesundheit gefédhrden. Diese Problematik
wurde im Arbeitskreis "Gesundheitliche Bewertung von Textilhilfsmitteln und -farbmitteln" des
BgVV erortert.

Bekleidungstextilien gehdren zu den sonstigen Bedarfsgegenstanden nach dem Lebensmit-
tel- und Bedarfsgegenstandegesetz. Sie sind weder anmelde- noch zulassungspflichtig, so
dass die Behorden tber die verwendeten Textilhilfsmittel und Farbmittel nicht im einzelnen
informiert sind. Die Aufgabe des Arbeitskreises "Gesundheitliche Bewertung von Textilhilfs-
mitteln und -farbmitteln" der Arbeitsgruppe "Textilien" des Bundesinstituts fir gesundheitli-
chen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin (BgVV) besteht vor allem in der Erarbeitung
genereller Aussagen Uber das Gefahrdungspotential der in textilen Bedarfsgegenstanden als
Ausristungs- und Hilfsmittel eingesetzten Stoffgruppen, wobei Prioritaten fir den gesund-
heitlichen Verbraucherschutz aufgezeigt und Forschungsbedarf formuliert werden sollen.

Ergebnis

Die Gruppe der Weildtbner umfasst mehrere hundert Substanzen, wirtschaftlich bedeutsam
sind insbesondere die Triazinylflavonate, die in Europa 91 % der Produktionsmenge ausma-
chen. Daneben sind fir Waschmittel und in der Textilveredlung noch Distyrylderivate von
Bedeutung. FiUr 3 Substanzen wurden exemplarisch gesundheitliche Bewertungen in der
Anwendung als Textilausristungsmittel bzw. Waschmittelbestandteil vorgenommen. Aus
Sicht des gesundheitlichen Verbraucherschutzes ergaben sich aus den vorliegenden Daten
gegen diese Anwendungen keine konkreten Bedenken. Forschungsbedarf wird gesehen im
Hinblick auf die Expositionsabschétzung, hier sollten Studien zur Freisetzung der Weil3téner
aus Bekleidungstextilien unter simulierten Tragebedingungen vorgenommen werden. Bei 2
der 3 besprochenen Substanzen (Cl Fluorescent Brightener 220 und CI Fluorescent Brighte-
ner 260) fehlen experimentelle Daten zur dermalen Resorption. Das hormonelle Wirkpotenti-
al von Distyrylbiphenylsulfonat und die Relevanz fiur den Menschen sollten durch in-vivo-
Untersuchungen abgeklart werden.

BEGRUNDUNG

Weildtoner

Weildtoner (optische Aufheller) sollen durch Fluoreszenz dem Gewebe ein strahlendes Weil3
geben, wobei UV-Strahlen absorbiert und blaues Licht emittiert wird. Voraussetzung sind
ahnlich wie bei Farbstoffen bestimmte chemische Strukturen. Verwendung finden u.a. Deri-
vate der Diaminostilbendisulfonsaure (Stilben-Derivate), Pyrazolin-Derivate, Cumarin-
Derivate, Benzoxazol-Derivate, Naphthalimid-Derivate, Distyrylbiphenylsulfonat-Derivate und
Pyren-Derivate. Weilltdner finden zum einen als Textilausriistungsmittel, zum anderen auch
in groRem MalR3stab als Bestandteile von Waschmitteln Verwendung. Technologisch geeignet
sind nur Verbindungen mit hoher Substrataffinitdt. Wie viele Substanzen vermarktet werden,
ist uns im einzelnen nicht bekannt, der Colour Index fiihrt 359 Substanzen in der Abteilung
C.l. Fluorescent Brightener auf.



Uns wurde mitgeteilt, dass im Rahmen des High Production Volume (HPV) Programms der
Environmental Protection Agency (EPA) und des International Council of Chemical Associa-
tions (ICCA) in einem sogenannten family approach Weil3toner untersucht werden, wobei
bestimmte Leitsubstanzen exemplarisch verschiedenen toxikologischen Prifungen unterzo-
gen werden. Das Programm wurde 1999 beschlossen und wird noch Gber mehrere Jahre
fortgefuihrt, Teilergebnisse wurden bereits erzielt. Als Leitsubstanz wurde CI Fluorescent
Brightener 220 ausgewahlt. Chemisch wird die Substanz zu den Triazinylflavonaten gezahlt.
Die Substanz ist nach Auskunft der Wirtschaft im Bereich Textilien und Papier von grof3ter
Bedeutung, der Verbrauch in Europa im Jahr 1994 betrug 8800 t/Jahr entsprechend 58 %
des Gesamtverbrauchs, insgesamt stellen die Triazinylflavonate 91 % des Verbrauchs.

Cl Fluorescent Brightener 220

Cl Fluorescent Brightener 220 (CAS-Nr. 16470-24-9) gehort zu den Triazinylflavonaten. Das
Molekul enthalt 4 Sulfonsauregruppen. Das Molekulargewicht betragt 1169. Es ist erkennbar,
dass als chemisches Strukturelement das Stilben enthalten ist (Abbildung 1). Nach den uns
vorgelegten toxikologischen Unterlagen, die zum Teil schon alteren Datums sind und die von
uns nicht im Detail bewertet wurden, hat die Substanz in verschiedenen in-vitro- und in-vivo-
Tests kein genotoxisches Potential. Sie zeigte bei einer subchronischen Toxizitatsstudie
nach peroraler Applikation bei Ratten bis zur héchsten Dosis von 500 mg pro kg Korperge-
wicht an 5 Tagen pro Woche keine toxischen Auswirkungen. In dlteren Kanzerogenitatsstu-
dien mit dermaler bzw. oraler Applikation bei Mausen bzw. Ratten ergaben sich keine Hin-
weise auf krebserzeugende Effekte der Substanz. Aktuelle Teratogenitatsstudien an Ratten
und Kaninchen mit negativen Resultaten liegen ebenfalls vor. Die Ergebnisse einer jlingst
durchgefihrten Zweigenerationenstudie an Ratten zur Entwicklungstoxizitat und Fertilitat
liegen derzeit erst als Entwurf vor. Danach ergaben sich bei der hochsten untersuchten Do-
sis von 1000 mg pro kg Korpergewicht pro Tag keine substanzbedingten Effekte. Daten zur
Sensibilisierung und zur dermalen Resorption liegen nicht vor.

Cl Fluorescent Brightener 260

Im Waschmittelbereich ist Cl Fluorescent Brightener 260 (CAS-Nr. 16090-02-1) der am
meisten verwendete Typ. Der Verbrauch in Europa im Jahr 1994 betrug 4000 t/Jahr entspre-
chend 27 %. Chemisch wird CI Fluorescent Brightener 260 zu den Triazinylflavonaten ge-
zahlt. Das Molekil enthélt 2 Sulfonsauregruppen. Das Molekulargewicht betragt 963. Es ist
erkennbar, dass als chemisches Strukturelement das Stilben enthalten ist (Abbildung 1 und
2).

Nach den uns vorgelegten toxikologischen Unterlagen, die zum Teil schon alteren Datums
sind und die von uns nicht im Detail bewertet wurden, hat die Substanz in verschiedenen in-
vitro- und in-vivo-Tests kein genotoxisches Potential. In einer subakuten Toxizitatsstudie mit
peroraler Applikation bei Nagern ergab sich als Dosis ohne schéadliche Wirkung (NOAEL)
1000 mg pro kg Koérpergewicht pro Tag. Bei Kaninchen zeigte sich nach Applikation von
30 mg/kg von Tag 6 bis 18 der Trachtigkeit kein teratogenes Potential. An genetisch-bedingt
haarlosen Mausen wurde auf Photokanzerogenese gepruft, wobei sich kein Substanzeinfluss
auf die UV-induzierte Tumorentstehung zeigte. Daten zur Sensibilisierung und zur dermalen
Resorption liegen nicht vor.

Distyrylbiphenylsulfonat

Aus der Klasse der Distilbene wurden im Rahmen des Programms "Human & Environmental
Risk Assessment on ingredients of European household cleaning products (HERA)" toxiko-
logische Daten zu Distyrylbiphenylsulfonat (FWA-5, CAS-Nr. 27344-41-8, DSBP) zusam-
mengetragen, der Bericht liegt derzeit erst als Entwurf vor. Der Verbrauch in Europa, haupt-
sachlich in Waschmitteln, daneben auch in Textilien und Papier, betrug im Jahr 1998 600
t/Jahr entsprechend 4 %.



Chemisch wird Distyrylbiphenylsulfonat zu den Bis-Stilbenen (Distilbenen) gezahlt. Das Mo-
lekul enthalt 2 Sulfonséduregruppen. Das Molekulargewicht betragt 563. Es ist erkennbar,
dass als chemisches Strukturelement das Stilben enthalten ist (Abbildung 3). Die im HERA-
Bericht zusammengestellten toxikologischen Daten werden im folgenden nur auszugsweise
referiert, eine detaillierte Bewertung wurde von uns nicht vorgenommen. In einem bakteriel-
len Test auf Punktmutationen ergaben sich keine Hinweise auf ein genotoxisches Potential,
wahrend in vitro Chromosomenaberrationen induziert wurden. Bei 2 in-vivo-Tests (Mikro-
kern- und UDS-Test) ergaben sich jedoch keine Effekte.

In einer Studie zur Hautirritation an Kaninchen zeigte sich keine Wirkung. Bei Meerschwein-
chen erwies sich die Substanz als nicht hautsensibilisierend. In einer &lteren Studie zur
Phototoxizitdt und Photokanzerogenitat, die aus methodischen Grunden von begrenzter
Aussagekraft ist, zeigten sich keine Hinweise auf Substanzeffekte. In einer Futterungsstudie
(2 Jahre, Ratten, Dosierungen: 0, 500, 5000, 25.000 ppm im Futter) wurden gutartige und in
2 Fallen (statistisch nicht signifikant) bésartige Pankreastumoren bei héherer Dosierung re-
gistriert. In mechanistischen Studien wurde diesen Befunden nachgegangen. Aus den Unter-
suchungen wurde der Schluss gezogen, dass die Pankreastumoren nicht Gber einen genoto-
xischen Mechanismus verursacht sind und dass man deshalb von einem Schwellenwert
ausgehen kann. Als niedrigster Dosiswert ohne schéadliche Wirkung (NOAEL) wurde im HE-
RA-Bericht 5000 ppm entsprechend 190 mg pro kg Koérpergewicht und Tag fur Mannchen
angegeben. In einer Teratogenitatsstudie an Ratten zeigten sich bei der Grenzdosis von
1000 mg/kg KG (perorale Applikation von Tag 6 bis 15 der Trachtigkeit) keine fruchtschadi-
genden Effekte. In einer alteren Dreigenerationenstudie sowie in einer chronischen Toxizi-
tatsstudie jeweils an Ratten fanden sich keine dosisbezogenen Effekte, die als Hinweise auf
eine Schadigung der Reproduktionsfahigkeit gelten.

Der Stoffwechsel von Distyrylbiphenylsulfonat wurde mit C-14 markierter Substanz in einer
alteren Studie an Ratten untersucht. Die Verteilung der Substanz in verschiedenen Organen
nach einmaliger oraler Exposition und die Ausscheidung als CO, sowie in Urin und Faeces
wurde bestimmt. Bei einer Wiederfindung von ca. 95 % wurde nach 48 h 90 % der applizier-
ten Dosis (Radioaktivitat) in den Faeces, nur 0,03 % im Urin gefunden. Daraus lasst sich
schlieBen, dass die Substanz nach oraler Gabe nur in geringem Malf3 resorbiert wird. Die
Hautpenetration wurde an Schweinehaut in vitro untersucht, wobei kein Durchtritt durch die
Haut gemessen wurde. Da keine Substanzmessung in der Haut vorgenommen wurde, lasst
sich nicht ausschliel3en, dass kleine Anteile in Hautschichten diffundieren und Uber die kuta-
ne Zirkulation systemisch verfigbar sind. In einer konservativen Annahme wurde im HERA-
Bericht von 1 % Hautresorption ausgegangen.

4.4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonséure

4.4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsaure (DAS, CAS-Nr. 81-11-8) ist ein Intermediarprodukt
der Synthese verschiedener Farbstoffe und Weilstoner. Fir diesen chemischen Grundkoérper
der Stilben-Weil3toner gibt es einige publizierte toxikologische Daten. Mit dem Dinatriumsalz
wurde im Rahmen des National Toxicology Program der USA (NTP) eine Kanzerogeni-
tatsstudie bei Ratten und Mausen durchgefiihrt, bei der Uber das Futter bis zu 25.000 bzw.
12.500 ppm verabreicht wurde. Es fanden sich keine Hinweise auf eine krebserzeugende
Wirkung. Ebenfalls negativ verliefen die Tests auf Genotoxizitat.

Hormonartige Wirkungen

Das chemische Grundgerist (Stilben) von DAS ist auch ein Strukturelement des syntheti-
schen Ostrogens Diethylstilboestrol (DES), das friher als Medikament bei Schwangeren
verwendet wurde und wegen schwerwiegender Nebenwirkungen auf die Nachkommenschaft
(Fehlbildungen und Karzinome im Genitaltrakt) aus dem Handel gezogen wurde (Abbildung
4). Besorgnis erregt in Bezug auf eine moégliche hormonelle Aktivitat von DAS haben 2 Stu-
dien, die an einem Kollektiv mannlicher Arbeiter (33 aktuell, 26 friiher exponierte Personen)
durchgefuhrt wurden, die in einer Fabrik zur Herstellung von DAS aus 4-Nitrotoluol beschaf-



tigt waren. Bei den exponierten Personen waren die Testosteron-Konzentrationen im Blut
reduziert, bei Befragungen wurden Beeintréachtigungen von Libido und Potenz berichtet
(Grajewski et al. 1996; Whelan et al. 1996). Die Autoren vermuten, dass die berufliche Expo-
sition mit DAS eine Beeintrachtigung sexueller Funktionen zur Folge hatte. Allerdings war
der Umfang der Studie klein und es wurden keine Expositionsmessungen vorgenommen.

Tierversuche an Ratten zur Ermittlung einer hormonellen Aktivitat (Uterotrophietests) von
DAS in vivo ergaben widersprichliche Resultate (Smith, Quinn 1992; Hostetler et al. 1996).
Bei in-vitro-Untersuchungen mit humanen Brustkrebszellen (Bindung an Ostrogenrezeptor)
zeigte sich keine hormonelle Aktivitdt des DAS (Hostetler et al. 1996).

In einem Forschungsvorhaben der Universitat Kaiserslautern "Erfassung der hormonellen
Aktivitat von Lebensmittelinhaltsstoffen und Umweltkontaminanten mittels funktioneller Re-
portergenassays"”, dessen Ergebnisse in einem Forschungsbericht im Internet publiziert sind,
wurden auch Weil3toner untersucht. Die relativen ¢strogenen Potenzen von Distyrylbiphenyl-
sulfonat und CI Fluorescent Brightener 260 in diesem in-vitro-Testsystem waren im Vergleich
zum Ostradiol um den Faktor von ca. 200 bzw. 61.000 geringer, im Vergleich zum DES je-
doch nur um den Faktor von ca. 11 bzw. 3050 geringer. Gezielte Studien zur Ermittlung der
hormonellen Aktivitat in vivo mit diesen Substanzen sind uns nicht bekannt.

Exposition

Die Gehalte an Weil3tdnern in Waschmitteln betragen bis zu 0,2 %, die Gehalte auf entspre-
chend ausgeristeten oder gewaschenen Textilien maximal 0,5 %. Die Expositionsabschat-
zung mit dem WeilRténer Distyrylbiphenylsulfonat aus Bekleidung wurde im HERA-Bericht
unter folgenden Annahmen vorgenommen: Exponierte Hautflache: 1980 cm? migrierender
Anteil 0,17 pg/cm? 1 % Hautresorption, Kérpergewicht 60 kg. Daraus errechnet sich eine
tagliche systemische Aufnahme von 0,5 ug pro kg Koérpergewicht. Der in dem Bericht ver-
wendete Wert von 0,17 pg/cm?® als Migrationsfaktor fiir die auf die Haut gelangende Menge
basiert auf alteren Angaben, die Details der entsprechenden Experimente wurden nicht pub-
liziert, so dass diese Zahl nur unter Vorbehalt benutzt werden kann. Die Angabe ist jedoch
durchaus plausibel, weil sie mit einigen Messungen zur Farbstofffreisetzung aus Textilien in
Ubereinstimmung steht. Fur die Verbindungen CI Fluorescent Brightener 220 und Cl Fluo-
rescent Brightener 260 ist aufgrund des hohen Molekulargewichts keine wesentliche Hautre-
sorption und demzufolge keine relevante systemische Exposition aus Bekleidungstextilien
anzunehmen.

Risikocharakterisierung

Fur die die beiden Verbindungen CI Fluorescent Brightener 220 und Cl Fluorescent Brighte-
ner 260 besteht bei der Verwendung unter den genannten Bedingungen kein nennenswertes
Risiko fur den Verbraucher, da aufgrund des hohen Molekulargewichts nicht von einer rele-
vanten systemischen Exposition ausgegangen wird. Experimentelle Daten zur dermalen Re-
sorption liegen jedoch nicht vor. Fur die Substanz Distyrylbiphenylsulfonat wurde im HERA-
Bericht als Dosis ohne schéadliche Wirkung (NOAEL) 190 mg pro kg Koérpergewicht und Tag
(2-Jahresstudie bei Ratten) genannt sowie eine tagliche systemische Aufnahme von héchs-
tens 0,5 pg pro kg Korpergewicht abgeschétzt. Die Expositionsdosis ist damit um den Faktor
380.000 geringer als der NOAEL.

Bewertung

Die vorliegende gesundheitliche Bewertung zielt auf die marktibliche Verwendung be-
stimmter Weil3toner als Ausristungsmittel fur Textilien sowie als Bestandteile von Wasch-
mitteln. Da der Gesetzgeber fiir diese Produkte keine Zulassung oder Anmeldung vorgese-
hen hat, verfliigt das BgVV nicht Uber umfassende Kenntnisse Uber die verwendeten Pro-
dukte und Substanzen. Unserer Bewertung liegen die Informationen zugrunde, die im Rah-
men einer Sitzung des Arbeitskreis "Gesundheitliche Bewertung von Textilhilfsmitteln und -
farbmitteln" des BgVV vorgelegt wurden. Daneben wurden Recherchen in allgemein zugéng-



lichen Datenbanken durchgefiihrt. Die toxikologischen Untersuchungen wurden nicht im De-
tail bewertet.

Die 3 bewerteten Weil3toner kbnnen unseres Erachtens als reprasentativ angesehen wer-
den, da sie zu Substanzklassen gehoren, die im Verbrauch bei weitem dominieren. Im Falle
von CI Fluorescent Brightener 220 und CI Fluorescent Brightener 260 ist aufgrund der zu
vernachlassigenden systemischen Exposition unter Berlicksichtigung der verfligbaren Daten
aus toxikologischer Sicht kein Risiko zu benennen. Im Falle des Distyrylbiphenylsulfonats
besteht ein ausreichender Sicherheitsabstand. Bezuglich Kontaktallergien werden keine Ri-
siken gesehen.

In Bezug auf hormonartige Effekte wird folgendes festgehalten:

1. Ein moglicherweise vorhandendes geringes 6strogenes Potential von DAS ware nicht
pradiktiv fir chemisch vom Stilben abgeleitete Weil3téner. Zwar gibt es keine gezielten
experimentellen Studien, die eine Verstoffwechselung dieser Weildtoner zu DAS aus-
schliel3en, es gibt jedoch auch keine Hinweise darauf und es ist aus toxikologischer Sicht
auch nicht plausibel, dass eine signifikante Bildung von DAS erfolgt.

2. Erste Ergebnisse aus einem Testsystem mit humanen Brustkrebszellen (Reportergenas-
say) mit Distyrylbiphenylsulfonat und CI Fluorescent Brightener 260 deuten auf ein dstro-
genes Potential in diesem in-vitro-Testsystem hin. Ein Risiko fir den Menschen laf3t sich
jedoch erst erdrtern, wenn Befunde aus in-vivo-Studien vorliegen. Die vorliegenden Er-
gebnisse von Mehrgenerationenstudien mit Weildtonern sind zum Teil &lteren Datums o-
der noch nicht abschlieRend evaluiert. Es gibt jedoch aus diesen Studien keine Hinweise
auf hormonelle Wirkungen in vivo.

Malinahmen

Aus unserer Sicht besteht Forschungsbedarf beziiglich der Freisetzung von Weil3ténern aus
Bekleidungstextilien unter Tragebedingungen, wobei man sich auf die bei der ETAD (Ecolo-
gical and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments Manufacturers) und dem
DWI (Deutsches Wollforschungsinstitut Aachen) gesammelten methodischen Erfahrungen
mit der Messung der Freisetzung von Farbstoffen stiitzen kann. Bei ClI Fluorescent Brighte-
ner 220 und CI Fluorescent Brightener 260 sollte die dermale Resorption experimentell U-
berprift werden. Mit den Ergebnissen solcher Studien lieRe sich die Risikoabschatzung auf
eine besser fundierte Grundlage stellen.

Weiterer Klarungsbedarf wird gesehen bei der Frage einer hormonellen Aktivitat von Weil3-
ténern. Die ersten Ergebnisse aus in-vitro-Tests sollten durch in-vivo-Studien auf ihre magli-
che Relevanz geprift werden, insbesondere im Fall von Distyrylbiphenylsulfonat, wo eine
(geringe) dermale Aufnahme nicht auszuschliessen sowie ein systemisch-toxisches Wirkpo-
tential gegeben ist.

Literatur
Fluorescent Whitening Agents. Anliker R, Muller G (Ed) Thieme. 1975, Stuttgart

HERA. Human & Environmental Risk Asessment on ingredients of European household
cleaning products. Substance FWA-5 (CAS 27344-41-8). Draft May 2001

Hostetler KA, Leach MW, Hyde TE, Wei LL. Evaluation of the disodium salt of 4,4'-diamino-
2,2'-stilbene disulfonic acid for estrogenic activity. J Toxicol Environ Health 48, 1996, 141-
149

Klaschka F. Zur Diskussion toxikologischer Eigenschaften von optischen Aufhellern. Der-
matosen 43, 1994, 66-70



Smith ER, Quinn MM. Uterotrophic action in rats of amsonic acid and three of its synthetic
precursors. J Toxicol Environ Health 36, 1992, 13-25

Grajewski B, Whelan EA, Schnorr TM, Mouradian R, Alderfer R, Wild DK.
Evaluation of reproductive function among men occupationally exposed to a
stilbene derivative: I. Hormonal and physical status.

Amer J Ind Med 29, 1996, 49-57

Wehlow A. Handbuch Farbenchemie Erg.Lfg.06/2001
Whelan EA, Grajewski B, Wild DK, Schnorr TM, Alderfer R. Evaluation of reproductive func-

tion among men occupationally exposed to a stilbene derivative: Il. Perceived libido and po-
tency. Amer J Ind Med 29, 1996, 59-65



Abbildung 1: Strukturformeln von Stilben, Flavonsaure und CI Fluorescent Brightener 220
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Abbildung 2: Strukturformel von CI Fluorescent Brightener 260
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Abbildung 3: Strukturformel von Distyrylbiphenylsulfonat
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Abbildung 4: Strukturformeln von Stilben, DAS und DES
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