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,Eulanisierte” Textilien
Eine Gefahr fiir Mensch und Material?

Achim Unger

Wollwaren und Mischgewebe mit Wolle wurden in der Vergangenheit zum Schutz gegen Motten- und KaferfraB in groBem Umfang ,eula-

nisiert“. Der Beitrag befasst sich mit dem Problem, welche Gesundheitsgefahrdung und Materialschadigung von den chemisch teilweise

sehr unterschiedlichen EULAN-Praparaten und anderen Wollschutzmitteln ausgeht. Weiterhin sind in ihm Hinweise zur analytischen
Bestimmung der Wirkstoffe und zu SchutzmaBnahmen beim Umgang mit den behandelten Objekten enthalten. SchlieBlich werden noch

zu kldrende Probleme benannt und Losungsansatze aufgezeigt.

Eulan in Textiles — Danger to Men and Material?

Woolen goods and tissues containing wool were in the past treated to a large extent with Eulan as a protection against attack by moths and beetles.
This paper deals with the problems of dangers to human health and damage to materials caused by Eulan of differing composition and by similar

products. Furthermore, hints are offered for the analytic determination of active ingredients and for protective measures during the handling of

Eulan treated objects. Problems still to be investigated and possible solutions are shown.

1 Einleitung

Die Bemiihungen, Wolle und wollhaltige Textilerzeugnisse
vor den Larven der Kleidermotte (7ineola bisselliella HUM-
MEL), Pelzmotte (Tinea pellionella L.), Tapetenmotte (Tricho-
phaga tapetzella L.), Samenmotte (Hofmannophila pseudo-
spretella STAINTON) und vor Keratin fressenden Kafern wie
Pelzkafern (Attagenus sp.), Kabinett-, Teppich- und Woll-
krautblitenkafer (Anthrenus sp.) sowie Speckkafern (Der-
mestes sp.) wirksam und dauerhaft zu schiitzen, blieben
Jahrhunderte lang erfolglos.

Kennzeichnend fiir die Situation am Anfang des 20. Jahr-
hunderts war die Humoreske ,Antipellin, das beste Motten-
pulver® von Roda Roda (1906). Darin bat der Fabrikant Ed-
hofer den Universitatsprofessor zu Wien, Dr. Brzezlarzik,
sein Insektenpulver ,chemisch, bakteriologisch und experi-
mentell“ zu untersuchen und ihm die Wirksamkeit zu atte-
stieren. Fur 500 Kronen erhielt der Fabrikant das ge-
wiinschte Schriftstiick, welches ihm bestatigte, dass ,,Anti-
pellin® das Raupenwachstum der Pelz- und Kleidermotte
hervorragend fordere und ,,das beste aller existierenden
Mottenpulver® sei. Er mége doch Dr. Brzezlarzik noch sechs
Flaschen davon fiir seinen Privatgebrauch schicken.

Erst Anfang der 1920er Jahre begannen Chemiker der Far-
benfabriken BAYER AG, Leverkusen, mit den entsprechenden
wissenschaftlichen Untersuchungen. Das erste Motten-
schutzmittel erhielt die Bezeichnung ,MOTTENEULAN® (Tab.
1im Anhang) und bestand aus Aluminiumammoniumfluorid,
einem wasserloslichen Doppelsalz (Herfs u. Stotter 1955).
Weitere zielgerichtete Untersuchungen fuBten auf den Er-
kenntnissen, dass mit 2,4-Dinitro-naphth-1-ol (Martiusgelb)
gefarbte Wolle vor Mottenfrafl geschitzt war und der Aus-
tausch der farbgebenden Nitrogruppen gegen Halogenato-
me zum fllichtigen Mottenpréparat 2,4-Dichlor-naphth-1-ol
fiihrte (Herfs u. Stotter 1955).

Inzwischen umfasst die Palette der von der Fa. BAYER AG im
Laufe der Zeit produzierten EULANE tber 30 Praparate, teils
mit gleichen, teils mit veranderten Wirksubstanzen (vgl. Tab.
1). Neben den EULANEN gibt es noch weitere Wollschutz-

mittel, von denen die Mitin®-Produkte der Schweizer Firma
Ciba-Geigy (Basel) die groBte Verbreitung fanden.

Nach ,,Duden online“ (Stand: Marz 2012) handelt es sich bei
EULAN um ein Kurzwort aus griechisch eu ,,gut” und latei-
nisch /ana “Wolle“. EULAN ist seit 1920 (Lehmann 1964a)
mit dem Warenzeichen ©® geschiitzt und wird auf Werbean-
zeigen und Webetiketten in Majuskeln wiedergegeben.

Die EULAN-Praparate zahlen zu den Textilausristungsmit-
teln und stellen nach heutiger Nomenklatur biozidhaltige
Zubereitungen dar. Eulanisieren bedeutet soviel wie ,,mot-
tenfest ausrusten® (engl.: mothproofing). Diese Ausriistung
bewirkt nach Schiecke (1987), dass die Keratinfaser der
Wolle fiir die Mottenlarven — und bei erhohter Anwendungs-
konzentration — auch fiir die meisten Larven der Kafer un-
genieBbar wird. Die verwendeten Wirkstoffe sind haufig kei-
ne Insektizide (FraB- und Kontaktgifte) im engeren Sinn,
sondern rufen eine Sistierung (Aufhebung, Unterbrechung)
der Keratinverdauung der Larven hervor. Die im Darmtrakt
der Larven vorhandenen Fermente konnen dann die Wolle
nicht mehr abbauen.

Mit den einzelnen EULAN-Praparaten wurden Jahrzehnte
lang Teppiche und Auslegware, Plischtiere (Abb. 1, 2),
Decken (Abb. 3, 4), Uniformen, Polstergarnituren, Pelze, Fe-
dern, Vogelbalge und vieles andere mehrim In- und Ausland
behandelt.

Die Eulanisierung wurde als Qualitatsmerkmal mit Etiketten,
die in die jeweilige Landessprache ubertragen wurden, am
Objekt dokumentiert (Abb. 5). In manchen Museen kam es
vermutlich bisweilen sogar zu einer komplexen Behandlung
unter Verwendung unterschiedlicher EULAN-Typen.
Analysen, die in jlingster Zeit an Staub- und Faserproben eines
historischen Teppichkonvoluts durchgefiihrt wurden, erga-
ben auBer EULAN (EULAN SPA mit Permethrin als Wirkstoff)
weitere Biozide wie DDT, Lindan und PCP sowie Arsen-,
Quecksilber- und Bleiverbindungen. Ein derartiger ,,Biozid-
cocktail®, der sich bereits an ethnologischen Objekten nach-
weisen lieB (Tello et al. 2005), wird vermutlich symptoma-
tisch fiir zahlreiche Textilien sein, wenn auch in anderer Zu-
sammensetzung und Dosierung.
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1

Pudel der Fa. Steiff (Mitte 1960er
Jahre), modifizierte Vorderseite
des Etikettes am Halsband

2

Pudel der Fa. Steiff (Mitte 1960er
Jahre), originale Riickseite des
Etikettes am Halsband

3
Etikett einer Wolldecke (ca. 1960)

4
Eulanisierte Anti-Rheuma-Decke
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Rumaénische EULAN-Etiketten
(,Mottenresistent durch EULAN®)

Der vorliegende Beitrag versucht zunachst, anhand der zu-
ganglichen Literaturim Rahmen einer Einzelstoff-Betrachtung
die bislang bekannten toxikologischen Daten und arbeitsme-
dizinischen Aspekte zu den einzelnen Textilausristungsmit-
teln (im Folgenden als Wollschutzmittel bezeichnet) bzw.
deren Wirkstoffe zu sichten und zu bewerten. Ein weiteres
wichtiges Bewertungskriterium resultiert aus der verglei-
chenden Betrachtung der Struktur der Wirkstoffe, deren to-
xisches Potenzial bereits bekannt ist. Weiterhin soll geklart
werden, in welchem AusmaR die verschiedenen Wollschutz-
mittel das Fasermaterial schadigen konnen bzw. ob und in-
wieweit dieser Aspekt bereits untersucht wurde.

Die aufbereiteten Informationen und daraus resultierenden
Bewertungen stellen somit flir in der Textilrestaurierung Be-
schaftigte eine Basis fiir ein verantwortungsvolles und um-
sichtiges Handeln zur Bewahrung der Objekte unter Beriick-
sichtigung des Arbeits- und Gesundheitsschutzes dar.

2 Beschreibung der Wollschutzmittel
nach Stoffgruppen

2.1 Fluoride

Stoffcharakteristika

Zur Gruppe der salzartigen EULANE z&hlen MOTTENEULAN,
EULAN, EULAN extra, EULAN W und EULAN W extra sowie
vermutlich auch EULAN F (vgl. Tab 1). Die ersten drei Prapa-
rate basieren auf dem Doppelsalz Aluminiumammoniumflu-
orid (AlFs-NH.F). Ihre Nassechtheit und Waschbestandigkeit
sind schlecht. EULAN W und EULAN W extra enthalten Ka-
liumhydrogendifluorid (KHF:) als Wirkstoff.
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Angaben zur Toxikologie

Gegenwartig sind die Einzelverbindungen AIF; und NH.F als
gesundheitsschadlich (Xn) bzw. giftig (T) eingestuft. Das ent-
sprechende Doppelsalz diirfte zumindest als gesundheits-
schadlich gelten. Kaliumhydrogendifluorid ist als giftig (T)
und atzend (C) deklariert. Seine akute orale Toxizitat in Form
der LDs, betragt 150 mg/kg (Meerschwein) (GESTIS-Stoff-
datenbank 2012). Die Substanz wirkt reizend auf die
Schleimhaute der Augen und Atmungsorgane. Im Sicher-
heitsdatenblatt der Fa. Sigma-Aldrich ist ein Arbeitsplatz-
grenzwert (AGW) von 1 mg/kg aufgefiihrt.

Materialschadigung

Die genannten Fluoride konnen im Laufe von Jahren unter
dem Einfluss von Temperatur- und Feuchtigkeitsschwankun-
gen Fluorwasserstoff bzw. Flusssaure abspalten, wodurch
das Fasermaterial moglicherweise geschadigt wird. Ein ahn-
liches Phanomen ist bei Holzobjekten, die mit fluoridhaltigen
Holzschutzmitteln und phosphathaltigen Brandschutzmit-
teln behandelt wurden, unter dem Begriff ,Mazeration“ be-
kannt. Hierbei kommt es zu einer von der Oberflache aus-
gehenden Strukturauflosung des Holzes.

2.2 Benzoesaure-Derivate

Stoffcharakteristika

Das Praparat EULAN RHF (Chlorcresotinsaure) kann als De-
rivat der Salicylsaure bzw. der 2-Hydroxybenzoesaure auf-
gefasst werden (vgl. Tab. 1im Anhang).

OH

HAC COOH

cl EULAN RHF

Angaben zur Toxikologie

Zur Wirksubstanz Chlorcresotinsaure lieBen sich keine toxi-
kologischen Angaben ermitteln. Die zugrunde liegende
Stammverbindung 3-Methyl-salicylsaure (2-Hydroxy-3-me-
thyl-benzoesadure, o-Cresotinsaure) ist laut Sicherheitsda-
tenblatt der Fa. Sigma-Aldrich (Stand 2011) als gesund-
heitsschadlich (Xn) eingestuft. Die akute orale Toxizitat liegt
bei einer LDs, von 445 mg/kg (Ratte). Ahnliche Substanzen
wie Chlorsalicylsaure und Methyl-5-chlorsalicylat gelten
ebenfalls als gesundheitsschadlich (Xn) bzw. reizend (Xi).

Materialschadigung
Angaben zum Langzeitverhalten behandelter Textilobjekte
fehlen bisher.

2.3 Triphenylmethan-Derivate

Stoffcharakteristika

Nach Tab. 1 gehoren zahlreiche EULANE zu dieser Gruppe.
Timar-Baldzsy u. Eastop (1998) geben an, dass es sich bei
EULAN neu und EULAN CN extra um stabile, biologisch
nicht abbaubare Verbindungen handelt. Die salzartige Bin-
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dung der Substanzen an die Protein-Faser erfordert ein sau-
res Milieu, wodurch eine Behandlung sdureempfindlicher
Objekte ausgeschlossen ist. Kommen die mit den EULANEN
ausgeriisteten Objekte mit alkalisch wirkenden Substanzen
in Kontakt, brechen die salzartigen Bindungen auf und der
Mottenschutz nimmt ab.

N303S O

OH OH
Cl O O cl
Cl Cl EULAN neu
cl
Nao38
OH OH
cl O cl
cl Gl EULAN CNA

Angaben zur Toxikologie

Zur Toxizitat von EULAN neu und EULAN CN bzw. CNA wa-
ren keine Angaben zu finden. Die den Wirkstoffen im chemi-
schen Grundgeriist ahnlichen Triphenylmethan-Farbstoffe
weisen jedoch hinsichtlich ihrer Toxizitat deutliche Unter-
schiede auf.

Materialschadigung

Es ist davon auszugehen, dass durch die Anwesenheit meh-
rerer Chloratome in den Molekiilen und die ebenfalls vorhan-
dene Sulfonsaure-Gruppe historische Textilien im Verlaufe
des Alterungsprozesses irreversibel geschadigt werden.

2.4 Triphenylphosphonium-Derivate

Stoffcharakteristika

Innerhalb dieser Gruppe (vgl. Tab. 1im Anhang) fanden das
leicht in heiBem Wasser l6sliche EULAN NK und EULAN NKF
extra nach Herfs u. Stotter (1955) wegen der guten Haftfe-
stigkeit auf tierischen Fasern und der sehr guten Waschbe-
standigkeit fiir den Nachschutz von Wollfertigerzeugnissen,
aber auch von Pelzen und Fellen (EULAN NKF), groBe Ver-
breitung.

Angaben zur Toxikologie

Zur Toxikologie der Wirksubstanz waren keine Daten auf-
findbar. Benzyl-triphenyl-phosphoniumchlorid als Basis-Ver-
bindung ist jedoch nach dem Sicherheitsdatenblatt der Fa.
Merck (Stand 2010) als giftig (T) eingestuft. Die akute orale
Toxizitat liegt mit einer LDso von 43 mg/kg (Ratte) recht nied-
rig. Durch die Einflihrung der beiden Chlor-Substituenten in
das Molekdil erhoht sich vermutlich die Toxizitat weiter.
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Bz

EULAN NK

Materialschadigung
Aufgrund der Chloratome im Molekiil ist im Verlaufe der Alte-
rung mit Schaden am Material zu rechnen.

2.5 Aromatische Sulfonamid-Derivate
2.5.1 EULAN BL, BLN und WA

Stoffcharakteristika

EULAN BL, das erste Praparat dieser Gruppe, wurde bereits
1934 hergestellt. Seine anwendungstechnischen Eigen-
schaften waren jedoch mangelhaft. Erst 1950 kamen mit
EULAN BLN und EULAN WA zwei Erzeugnisse auf den Markt,
die eine starkere Verbreitung fanden. Die beiden Produkte
unterschieden sich in ihrer Konzentration und Wirkung ge-
gen einzelne Schadinsekten.

NHSO,CH,CI
Cl

Cl

Cl EULAN BLN
[ 0-NsO.CH,Cl |’
Cl
.
Na
cl
cl EULAN WA

Angaben zur Toxikologie

Im Hinblick auf eine mogliche Gesundheitsgefahrdung damit
befasster Personen untersuchten Lichtenstein et al. (2009)
Staub- und Textilproben von Militérkleidung, versehen mit
Etiketten ,,3 % Eulan BLN®. Da reines EULAN BLN als Refe-
renzsubstanz fehlte, lieB sich der Gehalt an Chlormethylsul-
fonsaure-trichloranilid in einer Staubprobe lediglich semi-
quantitativ abschatzen. Er lag in der GroBenordnung von
einigen Hundert bis einigen Tausend mg/kg (ppm). Eine
toxikologische Bewertung wurde leider nicht vorgenommen.
Vergiftungsfalle bei der Herstellung von Chlormethylsul-
fonsaure-trichloranilid deuten darauf hin, dass die Substanz
als Stoffwechselgift wirkt (von Symanski 1965).



Materialschadigung

Nach Timar-Balazsy u. Eastop (1998) andern sich Weichheit,
Oberflacheneigenschaften und Farbe des Gewebes durch
die Behandlung mit EULAN BLN und EULAN WA. Diese Vor-
gange durften sich wahrend der jahrelangen Lagerung von
damit ausgeristeten Sammlungsbestanden noch verstar-
ken, unter anderem auch aufgrund der Anwesenheit von
Chlor-Substituenten in den Wirkstoffmolekdilen.

2.5.2 EULAN WA NEU und EULAN U 33

Stoffcharakteristika

EULAN WA NEU und EULAN U 33 enthalten nach Tab. 1 ein
Wirkstoffgemisch aus Polychlor-2-(chlormethylsulfonamid)-
diphenylethern (PCSD, auch als Chlorphenylide bezeichnet)
und Polychlor-2-aminodiphenylethern (PCAD). Letztere Ver-
bindungen sind aus dem Herstellungsprozess resultierende
Verunreinigungen. Sie konnen aber auch als primare Ab-
bauprodukte von PCSD auftreten.

Cl, cl,
[?lH
SO,CH,CI
Polychlor-2-(chlormethylsulfonamid)-
diphenylether (PCSD)
Cl,

Cl,
HoN
Polychlor-2-aminodiphenylether (PCAD)

EULAN WA NEU / EULAN U 33 (Cl,, ca. 4-5)

Die beiden EULANE unterscheiden sich lediglich in der Wirk-
stoff-Konzentration. Fir EULAN WA NEU bzw. EULAN U 33
betragen die von der Fa. BAYER AG angegebenen Chlor-
phenylid-Konzentrationen 20 % bzw. 33 % (Obenland et al.
1998), wobei 1-2 mg Chlorphenylid je g Wolle eingesetzt
werden sollten.

PCSD und PCAD besitzen in Abhangigkeit vom Chlorie-
rungsgrad Siedepunkte zwischen 400 und 600 °C (ARGUK
Umweltlabor 1998). Sie sind chemisch sehr bestandig und
schwer abbaubar.

EULAN WA NEU und EULAN U 33 wurden sehr haufig und
uber einen recht langen Zeitraum (etwa ab 1953 bis 1988)
eingesetzt (vgl. Tab. 1). Ersteres diente vor allem zur Ausris-
tung von Wolle und Wollmischgespinsten, wahrend EULAN
U 33 zum Schutz von Wolle, Haaren, Borsten und Federn ein-
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gesetzt wurde (Neumdtiller 1973) Beispiele fur die Motten-
und Kaferschutzausriistung von Museumstextilien (z. B. Gobe-
lins) mit EULAN U 33 sind bei Lehmann (1961, 1964a u. b,
1965, 1967) genannt. Bei Eulanisierungen von musealem
Sammlungsgut kamen in der Regel Teststreifen zur Priifung
der Mottenechtheit zum Einsatz, die anschlieBend der Fa.
BAYER AG zur chemischen und entomologischen Prifung
Ubergeben wurden (Lehmann 1964a). Zeigten die Textilab-
schnitte eine gute Mottenechtheit, dann durfte an die be-
handelten Objekte das EULAN-Zeichen der Fa. BAYER AG in
Form von Webeetiketten angenaht werden (Abb. 6).

Angaben zur Toxikologie

Obenland et al. (1998) haben sich mit der Toxikologie der
Verbindungen eingehend befasst. Sie fiihren an, dass nach
Angaben der Fa. BAYER AG die akute orale Toxizitat des
Praparates EULAN WA NEU in Form der LDs, 1000 mg/kg
(Ratte) und bei einem Wirkstoff-Anteil von 20 % 200 mg/kg
betragt. Der von der Firma genannte No Observable Effect
Level-Wert (NOEL) fiir PCSD, ermittelt durch orale Verabrei-
chung an Ratten, liegt bei 3 mg/kg KG - d (Der NOEL-Wert
wird in mg je kg Korpergewicht und Tag angegeben). Daraus
ergibt sich ein mit dem Sicherheitsfaktor 1000 beauf-
schlagter ADI (Acceptable Daily Intake)-Wert von 0,003 mg/
kg KG - d. Mutagenitats- und Hautreizungstests sollen nega-
tiv ausgefallen sein.

In Odegaard et al. (2005) werden fiir das Praparat Edolan—
U eine LDs, (oral, Ratte) von 600 mg/kg und seine EPA (U.S.
Environmental Protection Agency)-Einstufung als hochto-
xisch angegeben.

Zur Toxizitat der PCAD-Metaboliten liegen nach Obenland et
al. (1998) keine Quellen vor. Bei den PCAD vermuten die Au-
toren jedoch ein kanzerogenes Potenzial, weil es sich um
Arylamine (typisches Beispiel: 4-Aminodiphenyl) handelt,
die fiir ihre Krebs auslosende Wirkung bekannt sind. Wei-
terhin sind nach ihren Angaben PCSD und PCAD als Chlor-
diphenylether herstellungsseitig mit polychlorierten Diben-
zodioxinen/Dibenzofuranen (PCDD/F) verunreinigt, die ei-
ne hohe Toxizitat aufweisen (Kohler et al. 1995). Besonders
bekannt wurde das so genannte ,Seveso-Gift“ (2,3,7,8-Te-
trachlordibenzo-p-dioxin, TCDD), welches extrem toxisch
wirkt.

Cl, cl,
@EO@
0]
polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD)

Cl, cl,

O

polychlorierte Dibenzofurane (PCDF)
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Tabelle 2: Toxikologische Kennwerte verschiedener Biozide

Biozid LD, oral Ratte [mg/kg] AGW/MAK [mg/m’] NOEL [mg/kg KG - d] ADI [mg/kg KG - d]
Lindan 449 177 ¥ 0,5 ? (AGW) 257" 0,001

DDT 87 ", 1139 1,0  (MAK) 1,5"0,25" 0,0170,027
Permethrin <2000 490 ™, 383 " Noch keine Festlegung 59 0-0,05 %Y

PCP 279 kein AGW 3,0" 0,003 %
Chlorphenylid | 200 " ? 3" 0,003 "

1) Angaben aus Obenland et al. (1998)

2)  Bundesgesundheitsblatt 1/95, S. 29-31 (1995)

3)  WHO (1999)

4)  Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (2006)
5)  TRGS 900 (2000)

6) TRGS 900 (2006)

7)  Bundesinstitut fiir Risikobewertung (2006)

Hinzu kommt, dass Chlorphenylid-Gemische thermisch sehr
instabil sind. Bei hoheren Temperaturen konnen polychlo-
rierte Dibenzoazoxine gebildet werden, die Verbindungen
vom Dioxin-Typ darstellen. Bei den PCSD und ihren Metabo-
liten handelt es sich um persistente Verbindungen, die che-
misch schwer spaltbar sind. Ihre Verbreitung erfolgt wegen
des niedrigen Dampfdruckes nicht tiber die Raumluft, sondern
uber den Feinstaub von impragnierten Teppichen, Kleidungs-
stiicken aus Wolle, Fellen und Pelzen sowie Polstergarni-
turen. Handlungsbedarf besteht dann, wenn der von der Ar-
beitsgemeinschaft okologischer Forschungsinstitute e.V.
(AGOF) (2005) statistisch abgeleitete Auffalligkeitswert fiir
EULAN WA neu (PCSD/PCAD) im Hausstaub von 10 mg/kg
erreicht und Uberschritten wird.

Vergleicht man die toxikologischen Werte fiir die Chlor-
phenylide mit denen bekannter Biozide wie DDT, Lindan, Per-
methrin und PCP, so wird das hohe toxische Potenzial der
Chlorphenylide deutlich (Tab. 2). Dieser Tatsache wurde bis-
herim Hinblick auf den Vorsorgeaspekt kaum Beachtung ge-
schenkt. Da die Verbindungen eine hohe Persistenz aufwei-
sen, dirften sie in damit impragniertem Sammlungsgut aus
Wolle noch in erheblicher Konzentration vorhanden sein. Es
ist daher nicht auszuschlieBen, dass es bei der Reinigung
und Restaurierung derartiger Objekte zu gesundheitlichen
Beschwerden kommt.

Materialschadigung

Timér-Baldzsy u. Eastop (1998) gehen aufgrund der zahlrei-
chen Chloratome in den Molekiilen von einer Schadigung his-
torischer Textilien aus. Weiterhin kommt es bereits bei der
Ausriistung von Wolle mit EULAN U 33 (Edolan-U) zu einem
erhohten Vergilben des Materials (Ballard 2004).
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8)  Gefahrstoffverordnung (2004)

9)  Aehlig (2010)

10) Lingk (2010)

11) Meierhenrich (1997)

12) U.S. Environmental Protection Agency (EPA) (1989)
13) Supelco Sicherheitsdatenblatt (Stand 2011)

14) Sigma-Aldrich Sicherheitsdatenblatt (Stand 2011)

2.6 Synthetische Pyrethroide
2.6.1 Cyfluthrin

Stoffcharakteristika

Cyfluthrinist ein farbloser, geruchloser, kristalliner Feststoff
mit einem Dampfdruck (in Abhangigkeit vom Isomer) von 0,1
-10° - 9,6 - 107 hPa (Daunderer 1996) und liegt im EULAN
SP als Wirkstoff vor (vgl. Tab 1).

N CHg CN
C=CH ﬁﬁcoo—@— ©
o
CHs F
Cyfluthrin

Angaben zur Toxikologie

Beim Cyfluthrin handelt es sich um ein Nervengift, das auf-
grund seiner Speicherung im Fettgewebe und Gehirn Lang-
zeitwirkung besitzt. Die akute Toxizitat LDs, oral (Ratte) be-
tragt 900 mg/kg (Meierhenrich 1997). Im Sicherheitsdaten-
blatt der Fa. Fluka (Stand 2011) ist der Arbeitsplatzgrenzwert
(AGW) mit 0,01 mg/kg angegeben.

Die Verbindung zahlt zu den Pyrethroiden des Typs Il (Pyre-
throide mit a-Cyano-Gruppe). Fir Pyrethroide vom Typ I
sind nach Klencke et al. (1995) Muskelzuckungen und Uber-
schussbewegungen typisch (CS-Syndrom). Die Symptome
ahneln denen einer Lindan-Vergiftung.

Akute Cyfluthrin-Vergiftungen treten beim Menschen vor al-
lem in Form von Reizerscheinungen der duBeren Haut und
der Schleimhaute sowie von Hustenanfallen auf. Hinsichtlich
seines Umweltverhaltens wird Cyfluthrin als nicht persistent
bis maBig persistent eingestuft.

Materialschadigung

Angaben zu Langzeitschaden an Textilien waren nicht zu er-
mitteln. Sie sind aber aufgrund der chemischen Struktur nicht
auszuschlieBen.



2.6.2 Permethrin

Stoffcharakteristika

Die Substanz ist in den EULANEN ETS, SPA, SPA 01, SPN,
WBP-01, WP und Mottex N320 sowie als Komponente eines
Wirkstoffgemisches in Mitin AL, AL 01 und BC (vgl. Tab. 1)
enthalten. Auch die von der Fa. BAYER Environmental
Science fir die insektizide Ausriistung von Textilien herge-
stellten Produkte Peripel 55 und Perigen basieren auf Per-
methrin. Letzteres wird nach Daunderer (1997b) seit 1980
als ,Eulanisierungsmittel“ eingesetzt.

Permethrin ist ein geruchloser, farbloser bis gelblicher Fest-
stoff mit einem Dampfdruck von etwa 1- 107 Pa bei 20°C
und einem Siedepunkt von 210-220 °C bei 101,3 kPa. Sei-
ne Wasserloslichkeit ist mit etwa 0,2 mg/I bei 20 °C sehr
gering (Perkow u. Ploss 1999). Die Loslichkeit (g/1) in orga-
nischen Losemitteln betragt > 310 in Methanol und > 450 in
Hexan, Aceton und Chloroform bei 20 °C.

cl CHs
/C:CH =177 COO—CHs— ©
o]]
CHs
Permethrin

Angaben zur Toxikologie

Das Biozid wirkt als Nervengift und weist eine Langzeitwir-
kung durch Speicherung im Fettgewebe und Gehirn auf
(Daunderer 1997b). Seine Toxizitat wird vom Verhaltnis der
cis-trans-Isomere bestimmt, wobei das cis-Isomer starker
toxisch wirkt. Die LDs, oral (Ratte) liegt nach der Gefahr-
stoffverordnung von 2004 bei <2000 mg/kg. Meierhenrich
(1997) gibt 490 mg/kg fiir die LDs, an.

Permethrin gehort zu den Pyrethroiden des Typs | ohne a-
Cyano-Gruppe. Derartige Pyrethroide bewirken Muskelzit-
tern, Ubererregbarkeit, Stérungen der Bewegungskoordina-
tion und Krampfe (T-Syndrom). Die von Pyrethroiden des
Typs | ausgelosten Symptome dhneln denen einer Vergiftung
durch DDT (Klencke et al. 1995).

Nach ClaBen (2003) besitzt Permethrin nur eine geringe
Warmbliter-Toxizitat und wird von gesunder Haut schlecht
aufgenommen. Bei direkter Aufnahme in das Blut setzt eine
hohe Giftwirkung ein, weil das Nervensystem ungehindert
erreicht werden kann. Bei Fehlanwendungen oder Miss-
brauch, die stark erhohte Dosen nach sich ziehen, konnen
folgende Symptome beobachtet werden: Atemlahmung,
Herzrhythmus- und Bewusstseinsstorungen bis zur Bewusst-
losigkeit, Lungenodeme und Muskelkrampfe. Langzeitscha-
den wurden bisher nicht registriert. Beim bestimmungs-
gemaRen Umgang konnen sich folgende Symptome einstel-
len: Stechen, Jucken, Brennen der exponierten Haut, Taub-
heitsgefiihle, Uberempfindlichkeit des Atemtraktes, allge-
meines Unwohlsein mit Schwindel, Kopfschmerz, Ermiidung
und Ubelkeit (ClaBen 2003).

Permethrin gelangt wegen des niedrigen Dampfdruckes
zwar kaum in die Raumluft, dennoch kann sich bei erhohter
Temperatur, einem ungiinstigen Verhaltnis von behandelter
Flache zum Raumvolumen und mangelhafter Liiftung eine
merklich hohere Konzentration einstellen. Eine starkere ge-
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sundheitliche Belastung ist vor allem liber eingeatmete (Fein-)
Staubpartikel sowie bei Hautschaden maoglich. Im Falle von
Hautverletzungen oder allergisch bedingten Hauterkrankun-
gen sollte ein Hautkontakt vermieden oder ganzlich auf den
Einsatz der Substanz verzichtet werden (Daunderer 1997b).

Materialschadigung

Falls beim Permethrin Bedingungen fiir eine Chlorabspaltung
vorliegen, kann die Substanz eine Korrosion von Metallen
auslosen (z. B. bei Geweben mit Metallfaden wie Uniformlit-
zen) (Timéar-Baldzsy u. Eastop 1998).

2.6.3 EULAN SPA

Stoffcharakteristika

Laut DIN-Sicherheitsdatenblatt 137743 /02 der Fa. BAYER
AG mit Ausgabedatum vom 14.03.1990 ist EULAN SPA eine
Permethrin-Zubereitung. Das Datenblatt enthalt keine An-
gabe zur Permethrin-Konzentration. Das flussige Produkt
hat eine gelbe bis braune Farbe mit schwachem Geruch.
Sein Dampfdruck liegt bei 1,7 kPa (20 °C). Es ist mit Was-
ser mischbar. Der pH-Wert einer Losung von 10 g/l Wasser
betragt 6,0-7,5.

Die Fa. BAYER AG empfiehlt fiir Wolle und deren Mischun-
gen mit anderen Fasern Anwendungsmengen von 0,12-
0,40 % EULAN SPA bezogen auf das Warengewicht. Weiter-
hin gibt Troxler (1999) als Dosierempfehlung fir den Insek-
tenschutz von Fellen 0,8 % EULAN SPA an.

Angaben zur Toxikologie

Die akute orale Toxizitat des Produktes wird im genannten
Datenblatt mit LDs, > 2000 mg/kg (Ratte) angegeben. Im
Hinblick auf die Haut- und Schleimhautvertraglichkeit ist
es als nicht reizend eingestuft (geprift an Kaninchen).

Materialschadigung
Siehe Permethrin.

2.6.4 EULAN SPA 01

Stoffcharakteristika

EULAN SPA 01 wird gegenwartig von der Fa. Tanatex Che-
micals B.V. in Ede (Niederlande) und Leverkusen als Textil-
hilfsmittel bzw. biozidhaltige Zubereitung hergestellt. Nach
Firmenangaben ist es ein nach Okotex Standard 100 zerti-
fiziertes Erzeugnis und der darin enthaltene Wirkstoff
Permethrin von der WHO und der EPA anerkannt. Von damit
impragnierten Textilien geht ein Repellent- und ,,Knock
down“-Effekt aus.

EULAN SPA 01 ist laut Sicherheitsdatenblatt der Fa. Tanatex
(Stand: 25.09.2008) fliissig, farblos bis gelblich und mit
Wasser vollstandig mischbar. Sein Dampfdruck erreicht bei
20 °C 23 hPa. Der pH-Wert liegt bei 5-7.

Der Wirkstoff wird bei einem pH-Wert von 10—-12 mit Na-
tronlauge innerhalb von 5-20 min bei 60 °C gespalten. Die
biologische Eliminierbarkeit liegt bei <10 %.

Nach Eipper (2011) liegt das Praparat in einer Mikroemulsion
vor, da Permethrin kaum wasserloslich ist.

Die Permethrin-Konzentration im Produkt ist mit etwa 10 %
im Vergleich zu derjenigen in bekampfend wirkenden Holz-
schutzmitteln mit 0,01-2,5 % sehr hoch.
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Der Website der Fa. Praparationstechnik Timmermann ist zu
entnehmen, dass EULAN SPA 01 sehr wirksam gegen Insek-
tenfraB ist, mit Wasser oder 2-Propanol (Isopropanol) ver-
diinnt werden kann und eine 1-3%ige Losung einen ausrei-
chenden Schutz bei Tierpraparaten bietet.

Schneider et al. (2008) fiihren an, dass fir das Woolmark-
Siegel als Gltesiegel eine insektizide Ausristung fir Teppi-
che gefordert wird. Diesbeziglich empfiehlt das Internatio-
nale Wollsekretariat (IWS) nach Daunderer (1997b) eine
Behandlung von Wollteppichen in einer Konzentration von
60 mg/kg bis 125 mg/kg Permethrin mit einem ,,anwen-
dungstechnischen Sicherheitsfaktor® von 2 und ,pramiert*
derart ,eulanisierte“ Wollteppiche mit dem Giitezeichen
~Wollsiegelqualitat®. Nach seinen Angaben wurden aber in
der Praxis in Extremfallen Permethrin-Gehalte deutlich ber
300 mg/kg gefunden. Wegen der vergleichsweise hohen
Aufwandmenge stellt er die von den Firmen und vom Woll-
sekretariat postulierte ,sachgerechte Anwendung® infrage.
Auch nach 100 Haushaltwaschen sollen mit EULAN SPA 01
behandelte Wollobjekte nach Angaben der Fa. Tanatex
Chemicals B. V. noch eine Schutzwirkung aufweisen. Da
Permethrin nicht chemisch an die Wollfaser gebunden wird,
muss demzufolge seine physikalische Einlagerung und Bin-
dung recht stabil sein. Verantwortlich dafir dirften vermut-
lich die permethrinhaltigen Emulsionspartikel sein, die eine
diinne Schicht auf den behandelten Textilfasern bilden.

Angaben zur Toxikologie

EULAN SPA 01 ist als reizend (Xi) und umweltgefahrlich (N)
eingestuft, wobei hinsichtlich der Reizwirkung insbesondere
die Augen und Haut betroffen sind. Das Produkt ist sehr gif-
tig flr Wasserorganismen.

Im Sicherheitsdatenblatt sind folgende gefahrliche Inhalts-
stoffe aufgelistet:

2-(2-Butoxyethoxy)ethanol 47-52 %
Arylethylphenylpolyglycolether 17-22 %
Permethrin 9-11%

Die akute orale Toxizitat betragt LDs, > 2000 mg/kg (Ratte).
Flr den Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) werden 100 mg/m?
angegeben.

Materialschadigung
Siehe Permethrin.

2.7 Halogenierte Harnstoff-Derivate

Stoffcharakteristika

EULAN HFC und EULAN HFL der Fa. BAYER AG sowie Mitin
FF (HC, Liquid) der Fa. Ciba-Geigy enthalten als Wirkstoff das
Harnstoff-Derivat Sulcofuron bzw. sein Natrium-Salz. Die Sub-
stanz inhibiert die Enzyme der Zielorganismen, die notwen-
dig sind, das in den Wollfasern enthaltene Keratin zu spalten.
Zum Schutz von Wolle gegen Insektenfra3 wird Mitin FF als
Pulver mit 80 % Wirkstoffanteil, gelost in Wasser, angewen-
det (Schneider et al. 2008). Der Wirkstoffgehalt betragt 1 bis
1,5 % bezogen auf die Trockenmasse der Wolle.

Das Praparat wird leicht an Wolle und Haar gebunden
(Timar-Baldzsy u. Eastop 1998). Allerdings kann die salzar-
tige Bindung zwischen Wirkstoff und Faser unter alkalischen
Bedingungen aufbrechen.
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cl Cl
Flucofuron

Das im Mitin N und Mitin N liquid sowie im Kombinations-
praparat Mitin LP (mit Chlorphenylid) der Fa. Ciba-Geigy
(vgl. Tab. 1) enthaltene Flucofuron (Anteil: 7,6 %) besitzt eine
ahnliche Wirkungsweise wie Sulcofuron. Flucofuron @hnelt
in seiner chemischen Struktur dem Wirkstoff Flufenoxuron
(Flurox), der als Hautungshemmer in Praparaten zur Be-
kampfung holzzerstorender Insekten eingesetzt wird.

Angaben zur Toxikologie

Laut Sicherheitsdatenblatt der Fa. Fluka (Stand 2010) ist
Sulcofuron-Natrium Monohydrat als gesundheitsschadlich
(Xn) und umweltgefahrlich (N) eingestuft. Es wirkt schadi-
gend beim Verschlucken und Einatmen. Die akute orale Toxi-
zitat betragt LDso 750 mg/kg (Ratte). Odegaard et al. (2005)
flhren als LDs, flir Mitin FF 645 mg/kg an. Nach der EPA-
Toxizitats-Klassifikation ist das Praparat mindertoxisch.
Beim Einsatz von Sulcofuron konnen Reizungen des Atem-
traktes, der Haut und der Augen auftreten. Eine Krebs er-
zeugende Wirkung wird nicht vermutet. Die Verbindung ist
toxisch fiir Wasserorganismen.

Nach Angaben in der Reregistration Eligibility Decision (RED)
der EPA von 1996 weist Mitin FF eine niedrige bis moderate
akute Saugetiertoxizitat auf und verursacht keine subchro-
nischen, mutagenen oder fortpflanzungshemmenden Effek-
te. Weiterhin ist das Praparat maBig persistent (Odegaard et
al. 2005).

Detaillierte Angaben zur Humantoxizitat von Flucofuron feh-
len bislang. Die Substanz ist jedoch sehr toxisch fiir Was-
serorganismen.

Materialschadigung

Durch das in den betreffenden Wollschutzmitteln enthaltene
halogenhaltige Sulcofuron und Flucofuron diirfte im Falle
einer Halogenabspaltung eine Schadigung des Fasermateri-
als ausgehen (Timar-Baldzsy u. Eastop 1998). Nach Ballard
(2004) verursacht Mitin FF bereits bei der Anwendung ein
etwas schnelleres Vergilben der Wolle als es spater im Lau-
fe der Alterung im Licht stattfindet.



2.8 Chlorierte Kohlenwasserstoffe

Stoffcharakteristika

Das DDR-Produkt WOGUMAN FN (vgl. Tab. 1), das zunachst
vom VEB Farbenfabrik Wolfen (WOGUMAN-Zirkular, ca.
1965, Abb. 7), spater vom VEB Elektrochemisches Kombinat
Bitterfeld hergestellt wurde, stellt nach Spicale (1984) eine
25%ige Losung des Wirkstoffes Methoxychlor (Dimethoxy-
diphenyltrichlorethan, DMDT) dar.

Es diente zur Mottenecht-Ausriistung von wollenen und woll-
haltigen Textilien, Haaren sowie Federn und sollte einen
FraB durch Teppich- und Pelzkafer verhindern. Das Mittel lie
sich sowohl im Farbebad als auch zur Nachbehandlung ein-
setzen, wobei eine Konzentration von 2,0 bis 2,5 % bezogen
auf das Gewicht des zu behandelnden Gutes im Bad vor-
geschrieben war. Zum Schutz vor KaferfraB musste die
Konzentration im Bad auf mindestens 2,5 bis 3,0 % erhoht
werden. Spicale (1984) erreichte durch Anwendung des
Praparates auf Saugetier- und Vogelbalge einen wirksamen
Schutz gegen vorratsschadliche Kafer.

w0 OO

CCly

Methoxychlor

Angaben zur Toxikologie

Methoxychlor ist ein Strukturanalogon des DDT und als ge-
sundheitsschadlich (Xn) eingestuft. Das farblos kristalline
Pulver mit einem Dampfdruck von < 10~ mbar (20 °C) zeigt
aber eine deutlich schwachere insektizide Wirkung als DDT.
Die persistente Substanz ist praktisch unloslich in Wasser,
aber emulgierbar und gut I0slich in organischen Losemitteln
wie Chloroform und Xylol. Sie wird nicht im Fettgewebe ak-
kumuliert und hat keine kanzerogenen Eigenschaften. Aller-
dings wird eine 0strogenimitierende Wirkung bei Frauen ver-
mutet. Nach Daunderer (1997a) betragt die akute orale Toxi-
zitat LDs, 6000 mg/kg (Ratte). Grunewald et al. (ohne Jahr)
und die GESTIS-Stoffdatenbank geben 5000 bis 5800 mg/
kg bzw. 1860 mg/kg an. Bei hohen Methoxychlor-Konzen-
trationen kann es zu Storungen im Zentralnervensystem,
Durchfall sowie Leber- und Nierenschaden kommen. Das
Bundesinstitut fiir gesundheitlichen Verbraucherschutz und
Veterinarmedizin (BgVV) (2002) fiihrt an, dass die bisher vor-
liegenden toxikologischen Daten fiir eine umfassende Be-
wertung nicht ausreichen.

Materialschadigung
Angaben hierzu lieBen sich nicht ermitteln.
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2.9 Kombinationspréaparate

Bei EULAN-Asept soll es sich nach Lacasse und Baumann
(2004) um ein Erzeugnis handeln, das sowohl als Motten-
schutzmittel wie auch antimikrobiell wirkt. Es ist insbeson-
dere dazu gedacht, eine Geruchsbildung durch Bakterien-
und/oder Pilzbefall zu verhindern. Die im Praparat enthal-
tenen Wirkstoffe lieBen sich nicht ermitteln. Bei damit be-
handelten Textilien besteht die Gefahr von Hautallergien.

Weiterhin soll an dieser Stelle erwahnt werden, dass zur
Schimmel- und Bakterienfestausristung von Wolle auch
Praparate auf der Basis von Dichlorophen [2,2’-Methylen-
bis(4-chlorphenol)], quarternaren Ammoniumverbindungen,
chlorierten Phenolen und deren Fettsaureestern sowie Or-
ganozinn-Verbindungen eingesetzt wurden (Schiecke 1987).

3 Hinweise zur analytischen Bestimmung
von Wollschutzmitteln

Wollschutzmittel und ihre Wirkstoffe lassen sich sowohl liber
den im Raum verteilten Liegestaub als auch uber direkt von
der Oberflache der Objekte abgesaugte Proben nachweisen.
Hat die Analyse des Probenmaterials die Anwesenheit von
Wollschutzmittel-Wirkstoffen ergeben, dann ist deren quan-
titative Bestimmung in den Textilobjekten zur Abschatzung
des Gefahrdungspotenzials fiir den Menschen notwendig.
Dafiir muss allerdings eine bestimmte Menge an Fasern ent-
nommen werden. Raumluftuntersuchungen zur Ermittlung
von in der Gasphase vorhandenen Wollschutzmitteln sind da-
gegen aufgrund der meist niedrigen Dampfdriicke der Wirk-
stoffe nur bedingt aussagekraftig.

Von den EULAN-Praparaten auf Triphenylmethan-Basis lasst
sich EULAN CN nach Hartley et al. (1952) durch Reaktion mit
Kupfersulfat und Pyridin in einen chloroform-loslichen farbi-
gen Komplex iberfiihren und quantifizieren. Fiir den Nachweis
von EULAN neu werden von Koch (1960) drei Nachweisme-
thoden angegeben, wobei das von ihm beschriebene Ferri-
chloridverfahren (veraltet fiir Fe (lll)-chlorid) auch fiir eine
kolorimetrische Quantifizierung geeignet ist.

Die zu den Triphenylphosphonium-Derivaten gehorenden
EULANE NK und NKF extra sind nach Koch (1960) entweder
durch eine lodfarbung oder durch eine Bromwasserfallung
qualitativ nachweisbar. Durch eine Modifizierung der lod-
Methode ist auch eine quantitative Bestimmung maoglich.
EULAN BLN, dessen Wirkstoff zu den aromatischen Sulfon-
amid-Derivaten gehort, wird aus dem Probematerial nach
Lichtenstein et al. (2009) zunachst mit Dichlormethan oder
Methyl-tert.butyl-ether 30 min im Ultraschallbad extrahiert
und dann durch Gaschromatographie/Massenspektrome-
trie (GC/MS) analysiert.
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Eine relativ aufwendige, fotometrische Bestimmung des Ge-
haltes von EULAN U 33 in einer Textilprobe beschreiben
Himmelreich et al. (1975). Nach George (1985) lassen sich
EULAN WA NEU, EULAN U 33 und Mitin FF durch Losemit-
telextraktion einer Natriumhydroxid-Losung der behandel-
ten Wolle und anschlieBende UV-Spektrofotometrie bestim-
men. Wesentlich eleganter ist jedoch die Extraktion der im
EULAN WA NEU und EULAN U 33 vorliegenden PCSDs und
PCADs mit Hexan im Ultraschallbad und anschlieBende
gaschromatographische Analyse mit ECD/FID-Detektion
(Obenland et al. 1998). Fiir die Bestimmung werden a-HCH
(a-Hexachlorcyclohexan) als innerer Standard sowie EULAN
WA NEU als Referenzsubstanz verwendet.

Das im EULAN SPA und EULAN SPA 01 enthaltene Perme-
thrin kann nach Extraktion mit Toluol durch GC/MS-Analyse
nachgewiesen werden (Tanatex Chemicals B.V. 2008). Wei-
terhin wird von Meierhenrich (1997) sehr detailliert die analy-
tische Bestimmung von Pyrethroiden wie Cyfluthrin und Per-
methrin in Teppichfasern und anderen Matrices beschrieben.
Das Harnstoff-Derivat Sulcofuron ist durch Hochleistungs-
flissigkeitschromatographie (HPLC) bestimmbar (Hartley et
al. 1952). Mit Mitin FF hoch conc. (HC) ausgeriistete Wolle
farbt sich nach Koch (1960) griin-gelb, wenn sie mit einer
stark alkalischen Auramin-Losung behandelt wird.

Das DDR-Mottenschutzmittel WOGUMAN FN Iasst sich nach
vorheriger Soxhlet-Extraktion der Probe durch Papierchro-
matographie mit einem Ethanol /Wasser-Gemisch (8:2) und
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Bespriihen mit einem Gemisch aus Silbernitratlosung und
Ethanol/Phenoxyethanol (5:2) nachweisen (Himmelreich et
al. 1975).

Der Stand der Analytik von Praparaten fiir die insektizide
Ausriistung von Textilien bis Ende der 1980er Jahre geht aus
den Beitragen von Wimbush (1988 u. 1990) hervor. In ihnen
beschreibt er detailliert die vom Internationalen Wollsekre-
tariat (IWS) anerkannten Methoden zur Bestimmung von
EULAN WA NEU, EULAN BLS, Mitin FF hoch conc. (HC),
Mitin LP und Molantin P sowie der pyrethroidhaltigen Prapa-
rate EULAN SP, Mitin AL und Perigen mit Hilfe chromato-
grafischer Methoden (GC, HPLC).

4 Einige SchutzmaBnahmen beim Um-
gang mit ,eulanisierten® Textilien

Timar-Baldzsy u. Eastop (1998) vertreten die Auffassung,
dass die Wirkstoffe aller Wollschutzmittel als potenziell
Krebs auslosend zu betrachten sind, solange eine starke
Bindung an die Fasern fehlt. Da von vielen Textilobjekten
nicht bekannt ist, ob sie in der Vergangenheit mit derartigen
Mitteln behandelt wurden, muss mit ihnen hinsichtlich einer
moglichen Gesundheitsgefahrdung mit entsprechender Vor-
sicht umgegangen werden. In jedem Fall empfiehlt sich vor
umfangreichen RestaurierungsmaBnahmen, insbesondere
an groBeren Objekten, eine quantitative Biozid-Analyse auf
der Basis der vom Objekt entnommenen Staub- und Faser-
partikel zur Abschatzung der Gesundheitsgefahrdung. Falls
wegen fehlenden Referenzmaterials bestimmte Wirkstoffe
nicht quantifizierbar sind, kann auch bereits ein semi-quan-
titativer Nachweis aufschlussreich sein. Die Analyse sollte
nicht nur auf die Erfassung der Wirkstoffe von Wollschutz-
mitteln, sondern auch auf weitere Schadlingsbekampfungs-
mittel wie Organochlor-Biozide (z. B. DDT, Lindan, Aldrin,
Dieldrin, PCP), Organophosphor-Verbindungen (z. B. Para-
thion, Diazinon) und Schwermetall-Verbindungen (insbeson-
dere As-, Hg- und Pb-Verbindungen) ausgerichtet sein.

Da die meisten Wirkstoffe der Wollschutzmittel Augen, Haut
und Schleimh&ute reizen, sind bei Restaurierungsarbeiten
an kontaminierten Textilien Schutzbrille mit Seitenschutz,
Mundschutz und Schutzhandschuhe aus Nitrilkautschuk
dringend angeraten. Fiir den Umgang mit EULAN SPA 01
empfiehlt die Firma Tanatex Chemicals B. V. auch Schutz-
handschuhe aus Polychloropren-CR.

AuBerdem sollte insbesondere bei langerfristigen Arbeiten
an groBeren Textilobjekten Arbeitsschutzkleidung angelegt
werden. Grundvoraussetzung fiir die Arbeiten ist eine gut funk-
tionierende Absaugvorrichtung mit Aktivkohlefilter. AuBer-
dem ist standig fir eine ausreichende Beliiftung des Ar-
beitsraumes zu sorgen. Wird an einem kontaminierten Ob-
jekt langere Zeit nicht gearbeitet, so ist dieses zumindest mit
Kunststofffolie abzudecken, um der Gefahr einer Sekundar-
kontamination zu begegnen. Ein EinschweiBen des Objektes
in Folie bietet jedoch mehr Sicherheit. PE-Folie ist vermutlich
aufgrund des niedrigen Dampfdruckes der Biozide ausrei-
chend. Gegenwartig fehlen allerdings noch fundierte Unter-
suchungen zur Durchlassigkeit verschiedener Folien gegen-
uber den im Beitrag erwahnten Wirkstoffen bzw. deren
Dampfen, woraus sich Forschungsbedarf ergibt. Weitere de-
taillierte Angaben zum Umgang mit biozidbelasteten Textilien
sind bei Weidner et al. (2012) zu finden.



5 Schlussfolgerungen

Die Bemiihungen der chemischen Industrie am Anfang des
20. Jahrhunderts hinsichtlich eines nachhaltigen, vorbeu-
genden Schutzes von Wollprodukten gegeniiber Motten und
Kafern erscheinen bei der damaligen Denkweise von Her-
stellern und Kgufern durchaus notwendig und sinnvoll. Prio-
ritat hatte eindeutig der Materialschutz. Die Praparate mit
den darin enthaltenen Wirkstoffen sollten dauerwirksam
sein und gute anwendungstechnische Eigenschaften auf-
weisen.

Ob durch die Ausristung der Textilien mit Schutzmitteln die
Gesundheit ihrer Nutzer und die Umwelt gefahrdet werden
oder ob an den behandelten Geweben langfristig Schaden
auftreten, war damals vermutlich kaum Gegenstand der
Uberlegungen. Die Produzenten der Wollschutzmittel ahnten
wahrscheinlich nicht einmal, dass solche Fragen von spate-
ren Generationen aufgeworfen werden wiirden. Der Schrift-
steller Peter Bamm schrieb zu diesem Aspekt: ,,Vorauszu-
sehen, wohin praktische Anwendungen fiihren konnen,
Ubersteigt die Fahigkeit menschlicher Einsicht®. Erstim aus-
gehenden 20. Jahrhundert erkannten Wissenschaftler, dass
die eingesetzten Praparate keineswegs so unbedenklich wa-
ren wie von den Herstellern angegeben.

Aus dem vorliegenden Beitrag wird deutlich, dass noch enor-
me Liicken hinsichtlich wichtiger Stoffdaten fiir die einzel-
nen Wirkstoffe, ihrer toxikologischen Eigenschaften und
ihres materialschadigenden Potenzials vorhanden sind. Teil-
weise fehlen auch noch geeignete Analysemethoden, um die
in den Textilobjekten vorliegenden Wirkstoffe zu quantifizie-
ren. Ohne deren exakte Bestimmung ist aber eine gesicher-
te Bewertung des Ist-Zustandes und die Entwicklung ada-
quater Reinigungs- und Dekontaminations-Verfahren un-
moglich.

Fir die Analyse der kontaminierten Textilien werden ublicher-
weise die reinen Praparate oder zumindest die entspre-
chenden Wirkstoffe als Referenzsubstanzen bendtigt. Sie
stehen aber heute oftmals nicht mehr zur Verfiigung. Mog-
licherweise existieren aber in einzelnen Textilrestaurie-
rungswerkstatten noch original etikettierte EULAN-Gebinde
(Abb. 8), die fiir den Analytiker von groBem Wert sind. Hilf-
reiche Hinweise zu den verwendeten Praparaten konnen
auch Etiketten an den Textilien selbst sowie Restaurierungs-
dokumentationen zur ,Eulanisierung“ und Firmen-Merkblat-
ter liefern.

Die toxikologischen Wirkungen der Wollschutzmittel sind
bislang wenig erforscht. Bis wissenschaftlich gesicherte und
allgemein anerkannte Daten vorliegen, sollten die Woll-
schutzmittel im Sinne der Gefahrstoffverordnung unter dem
Aspekt der Vorsorge und des Minimierungsgebotes als po-
tenziell gesundheitsgefahrdende Stoffe betrachtet werden.
Diese Ansicht wird durch die fir einige Wollschutzmittel be-
kannten und teilweise sehr niedrigen LDs-Werte gestiitzt.
AuBerdem kommt hinzu, dass manche Objekte gleich mehr-
fach mit verschiedenen Schadlingsbekampfungsmitteln be-
handelt wurden, wodurch sich hochstwahrscheinlich die von
ihnen ausgehende toxische Wirkung erhoht.

Die Untersuchungen zur Langzeit-Schadwirkung der Prapa-
rate auf das damit impragnierte Material sind noch sehr
rudimentar. Eindeutig durch die Mottenfest-Ausriistung in-
duzierte Schadbilder und daraus resultierende signifikante

,Eulanisierte Textilien — eine Gefahr? | Beitrdge

Veranderungen chemischer und physiko-mechanischer Eigen-
schaften werden fiir historische Textilien kaum beschrie-
ben. Der sichere Nachweis solcher Veranderungen dirfte
auch ziemlich schwierig sein, weil ein Vergleich mit dem Zu-
stand der Objekte vor der Behandlung nur noch in seltenen
Fallen moglich ist. Zudem erfordern sowohl die chemische
Analyse als auch die physiko-mechanischen Eigenschafts-
prifungen groBere Mengen an Original-Probenmaterial, was
aus konservatorischer Sicht kaum zu vertreten ist. Zum Pro-
blem der Materialschadigung lieBe sich durch die Initiierung
eines Forschungsvorhabens mehr Klarheit schaffen. Hierflr
sind gesicherte Restbestéande von Wollschutzmitteln sehr
bedeutungsvoll, mit denen entsprechende Gewebe kiinst-
lich kontaminiert und dann beschleunigt gealtert werden,
um die komplexen Fragestellungen zu beantworten.

Ist es aufgrund der Gesundheitsgefahrdung und/oder Ma-
terialschadigung notwendig, die Wollschutzmittel vollstandig
oder partiell wieder zu entfernen, dann miissen geeignete
Verfahren entwickelt werden. Da die meisten Wirkstoffe nur
schwer fliichtig sind, kommen wahrscheinlich nur Auslaug-
und Extraktionsverfahren infrage. Die Wahl des Losemittels
hangt dabei von den chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Wirkstoffe sowie von der Formulierung und
Applikationsform der Praparate ab. AuBerdem miissen ent-
sprechende Anlagen konzipiert und gebaut werden. Wie Test-
versuche mit flissigem und uberkritischem Kohlendioxid er-
gaben, bieten sich auf diesem Wege reelle Chancen, zumin-
dest einige der Wollschutzmittel partiell aus den behandel-
ten Objekten wieder zu entfernen.

Die ,eulanisierten Textilien sind ein Teilaspekt des umfas-
senden Themenkomplexes der Biozidbelastung von Kunst-
und Kulturgut. Er sollte ebenfalls konsequent bearbeitet wer-
den, um auch hier bald zu geeigneten Vorbeugungs- und Sa-
nierungsmaBnahmen zu gelangen.
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Anhang

wEulanisierte Textilien — eine Gefahr?

Tabelle 1: Ubersicht zu Wollschutzmitteln

Nr| Praparat Chemische Bezeichnung Chemische Jahr der Bemerkungen Literatur
des Wirkstoffs * Stoffgruppe Einfliihrung
1 | MOTTENEULAN | Aluminiumammoniumfluorid Fluorid (Doppelsalz) 1922 Ungeniigend nass- Stotter 1947,

EULAN (AIF5 - NH,F) u. waschecht Herfs u. Stotter

EULAN extra 1955

(EULANF ?) (1921 7?)

2 | EULAN W Kaliumbifluorid, Fluorid (Salz) ab 1923 Nicht waschecht Herfs u. Stotter

EULAN W extra | Kaliumhydrogendifluorid (KHF,) (-1927) 1955

3 | EULAN RHF Chlorcresotinsaure, Benzoesaure-Derivat |1926/1927 Nicht waschecht Herfs u. Stotter

(EULAN RH) 5-Chlor-3-methyl-salicylsaure, 1955,
5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl - DRP 469094 Lacasse u.
benzoesaure 1926 Baumann 2004

4 | EULAN neu Na-Salz der 2,2’,4,4’-Tetrachlor- Triphenylmethan- 1928 Eulan neu ist wasser- | Herfs u. Stotter

(EULAN C neu) | 1,1-dihydroxytriphenylmethan- Derivat |6slich u. 1955,

EULAN N 2”-sulfonsaure, waschecht Koch 1960,
2’,2”-Dihydroxy-3’,3",5’,5"-tetra- Lehmann 1965,
chlortriphenylmethan-2-sulfonsaure, DRP 503256 Lacasse u.
2-Bis-(3,5-dichlor-2-chlorphenyl)- 1930 Baumann 2004
methyl-benzolsulfonsaure

5 | EULAN CN (La- | Na-Salz der Pentachlor-dihydroxy- | Triphenylmethan- Mitte der Verbesserte Wasch- u. | Lindner 1954,
noc CN - I.C.1.) | triphenylmethan-sulfonsédure bzw. | Derivat 1930iger Walkechtheit, EULAN | Herfs u. Stotter

EULAN CN Na-Salz der 2-[(bis(3.5-dichlor-2- Jahre CNA ist wasserloslich | 1955,

extra hydroxyphenyl)methyl]-5-chlor- Timar-Balazsy

EULAN CNA benzolsulfonsaure, u. Eastop 1998,

EULAN CNA 2,2’,4,4-Tetrachlor-1,1-dihydroxy- Lacasse u.

extra konz triphenyl-methan-4"-chlor-2”-sul- Baumann 2004
fonsdure

6 | EULAN FL Umsetzungsprodukte der Hydroxyl-| Triphenylmethan- 1952 Gegenliber EULAN Herfs u. Stotter
gruppen von EULAN CNA Derivat CNA weniger licht- 1955,
EULAN FLE DP 877 764 | empfindlich Lacasse u.
1951 Baumann 2004
1953 Sehr lichtbestéandig Herfs u. Stotter
1955
7 | EULAN NK 3,4-Dichlorbenzyltriphenyl-phos- | Triphenylphosphoni- {1930 (I. G. Schutz fiir Wollfertig- | Herfs u. Stotter

EULAN NKF phoniumchlorid, Triphenyl-3,4-di- | um-Derivat o. Triphe- |Farben) erzeugnisse 1955, Lehmann

extra chlorbenzylphosphonium-chlorid | nylphosphan-Derivat 1965,

EULAN NKFW DRP 506987 Lacasse u.

EULAN NKU 1930 Baumann 2004

8 | EULAN BL Methansulfon-3,4-dichloranilid, Aromatisches 1934 Anwendung in org. Schaeffer 1949,
Methylsulfonsaure-3,4-dichloranilid| Sulfonamid-Derivat Losemitteln; ungeni- | Herfs u. Stotter
gende Fliichtigkeit 1955
des Losevermittlers
9 | EULAN BLN Chlormethansulfon-2,4,5-trichlor- | Aromatisches 1950/ 1951 Anwendung in org. Herfs u. Stotter
anilid, Chlormethylsulfonsaure- Sulfonamid-Derivat Losemitteln; hohe 1955, Lehmann
2,4,5-trichloranilid DRP 869137 | Wirksamkeit bei gerin- | 1965, Lacasse u.
1944 ger Konzentration Baumann 2004,
Lichtenstein
etal. 2009
10| EULAN WA Natriumsalz des Chlormethansul- | Aromatisches Ende 1952 Wasserloslich, fiir Herfs u. Stotter
fon-2,4,5-trichloranilids, Natrium- | Sulfonamid-Derivat wassrige Nachbehand-| 1955,
salz des Chlormethylsulfonsaure- 1950 lungen geeignet Lehmann 1964a
EULAN WA 2,4,5-trichloranilids
extra konz.
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Tabelle 1: Ubersicht zu Wollschutzmitteln (Fortsetzung)

»Eulanisierte Textilien — eine Gefahr?

Nr| Praparat Chemische Bezeichnung Chemische Jahr der Bemerkungen Literatur
des Wirkstoffs * Stoffgruppe Einfiihrung
11 | EULAN WA Polychlor-2-(chlormethylsulfon- Aromatisches 1953 EULAN U 33: Lehmann 1963
NEU amid)-diphenylether (PCSD, Sulfonamid-Derivat (Praparate 10sl. in Wasser; u. 1967,
EULAN U 33 Chlorphenylid) und Polychlor-2- Chlorierter 1988 zuriick- | EULAN BLS: Neumiiller 1973,
EULAN BLS; aminodiphenylether (PCAD) Aminodiphenylether | gezogen) 10sl. in Testbenzin, ARGUK Info-
(von anderen EULAN U 33: Na-1,4’,5’-trichlor-2’- Tetrachlormethan, Reihe 9/98,
Herstellern: (2,4,5-trichlorphenoxy)-methan- Tri- u. Tetrachlorethan; | Obenland et al.
Edolan-U, sulfon-anilid (Lacasse u. Baumann nur Mottenschutz; 1998,
Mitex U 33, 2004) DP 890883 | Anwendung in der Lacasse u.
Mottine E 1953 Chemischreinigung Baumann 2004
liquid,
Molantin P)
12| EULAN SP Cyfluthrin, Synth. Pyrethroid 1982 (1988 | Reizerscheinungen Lacasse u.
(RS)-a-Cyano-4-fluor-3-phenoxy- zuriickgezo- | (Haut, Augen) bei der |Baumann 2004
benzyl-(1RS)-cis, trans-3-(2,2-di- gen) Verarbeitung
chlorvinyl)-2,2-dimethylcyclopro-
pancarboxylat
13| EULAN SPN Permethrin, Synth. Pyrethroid 1983 Simpson u.
3-Phenoxybenzyl-(1RS)-cis, trans- Crawshaw 2002
EULAN WP 3-(2,2-dichlorvinyl)-2,2-dimethyl-
cyclopropan-1-carboxylat
14 | EULAN ETS Permethrin Synth. Pyrethroid ca. 1989 fir |EULAN SPA in Mikro- |BAYER 1990,
EULAN SPA EULAN SPA u.|emulsion, bei Kalt- Meierhenrich
EULAN SPA 01 EULAN ETS | wadsche keine optimale | 1997,
(Tanatex Che- (EULAN ETS | Fixierung; Eipper 2011
micals B.V.), bis 2001 im EULAN ETS in Makro-
EULAN WBP-01 Handel) emulsion
15| EULAN HFC Sulcofuron-Natrium, Hochhalogeniertes 1994-2001 Emulgatorfrei Eipper 2011
(pulvrig) Na-Salz der 5-chlor-2-{4-chlor-2- Harnstoff-Derivat
EULAN HFL [3-(3,4-dichlorphenyl)ureido]
(flussig) phenoxy}benzolsulfonsaure,
Na-Salz des 3,4-Dichlor-2-
(2-sulfonat-4-chlorphenoxy)-5-
chlor-carbanilids,
Natrium-5-chlor-2-[4-chlor-2-[[[3,4-
dichlorphenyl)amino]-carbonyl]-
amino]phenoxy]-benzolsulfonat
16 | Mitin FF Sulcofuron-Natrium *), Hochhalogeniertes Schweiz. Pat. | Anwendung in wassri- | Lindner 1954,
Mitin FF hoch | Na-5-chlor-2-(4-chlor-2-[(3,4- Harnstoff-Derivat 215328,1938 | ger Losung; fiir Unifor- | Shaw u. Allanach
conc. (HC) dichlorphenyl)ureido]phenoxy- Schweiz. Pat. | men geeignet; nicht 1989,
Mitin FF Liquid | benzolsulfonat 220682,1940 | anwendbar bei Wolle/ |ClaBen 2003,
U.S. Pat.1948 | Nylon-Mischgeweben; | Lacasse u.
Mitin FFW nicht wirksam gegen | Baumann 2004,
*) Koch (1960) gibt Trimethyl-ammonium- die Samenmotte Schneider et al.
laurophenon-methylphosphat als Wirkstoff (Hofmannophila 2008
an, was vermutlich falsch ist pseudospretella)
17 | Mitin BC Permethrin und Synth. Pyrethroid u. 1982 Wirksam gegen Kafer |Lacasse u.
4-Hydroxy-3,4-pyrazolopyrimidin | Hexahydro-pyrimidin- Baumann 2004
(HHP) Derivat
18 | Mitin AL Permethrin und Synth. Pyrethroid u. 1983 Gute Schutzwirkung | Simpson u.
Mitin AL 01 4-Hydroxy-3,4-pyrazolopyrimidin | Hexahydro-pyrimidin- gegen wollschadigende| Crawshaw 2002

(HHP)

Derivat

Kafer
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Tabelle 1: Ubersicht zu Wollschutzmitteln (Fortsetzung)

Nr| Praparat Chemische Bezeichnung Chemische Jahr der Bemerkungen Literatur
des Wirkstoffs * Stoffgruppe Einfiihrung
19| Mitin LP Mischung aus Chlorphenylid Aromatisches ? (bis 1988) | Anwendbar bei Wolle/ | Shaw u. Allanach
(siehe Nr. 11) und Flucofuron Sulfonamid-Derivat u. Nylon-Mischgeweben; | 1989,
(1,3-bis(4-chlor-o,a,a-trifluor-m- | hochhalogeniertes unwirksam gegen die | ClaBen 2003
tolyl)harnstoff), N,N’-bis[4-chlor-3- | Harnstoff-Derivat Samenmotte
(trifluormethyl)phenyllharnstoff
20| Mitin N Flucofuron Hochhalogeniertes 1989 wieder | Unwirksam gegen Shaw u. Allanach
Mitin N liquid Harnstoff-Derivat eingeflihrt die Samenmotte 1989
21| Mottex N320 | Permethrin Synth. Pyrethroid ? Zusatz bei der Schneider et al.
(Impocolor Wollwasche 2008
Chemiegesell-
schaft mbH
Eningen)
22| WOGUMAN Methoxychlor, DMDT, Dimethoxy- | Chlorierter Vermutl. 1965 | WOGUMAN FN fiir Spicale 1984
FNu.C diphenyltrichlorethan, 2,2-bis(p- Kohlenwasserstoff eingefiihrt wassrige Systeme,
(Farbenfabrik | methoxyphenyl)-1,1,1-trichlorethan, WOGUMAN C fir
Wolfen, DDR) | 1,1,1-Trichlor-2,2-bis(4-methoxy- Losemittelapplikation
phenyl)ethan

*) Angaben nach alten u. neuen Nomenklaturen
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