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Vorbemerkung

Arbeitsunfalle beim Umgang mit gefahrlichen chemischen Stoffen kénnen spezielle
Mafinahmen der Ersten Hilfe erfordern, die nicht Gegenstand der allgemeinen Ersthel-
ferausbildung sind. Fiir diese Mafnahmen ist eine Zusatzausbildung der Ersthelfer und
Betriebssanitdter erforderlich, die die Absprache mit dem Betriebsarzt und die Beriick-
sichtigung der betriebsspezifischen Gegebenheiten voraussetzt. Das Lesen dieser In-
formationen allein geniigt nicht!

Siehe § 8 Abs. 2 UVV ,Erste Hilfe“ (GUV-V A 5, bisher GUV 0.3).

Generell miissen die Versicherten liber die Gefahren durch die verwendeten Stoffe in-
formiert und auf das Verhalten nach Arbeitsunfdllen hingewiesen werden.

Siehe § 7 UVV ,,Aligemeine Vorschriften“ (GUV-V A 1, bisher GUV 0.1) und
§ 10 UVV ,Erste Hilfe“ (GUV-V A 5, bisher GUV 0.3).

Der Unternehmer hat dafiir zu sorgen, dass die in diesen Informationen bei den einzel-
nen Stoffen angegebenen Mittel bereitgehalten werden, um sofort sachgemaf; helfen
zu konnen. Es ist notwendig, nicht nur die Erste Hilfe am Unfallort und das Zusammen-
wirken mit dem Rettungsdienst sicherzustellen, sondern es muss gerade beim Um-
gang mit gefdhrlichen chemischen Stoffen auf vorherige Abstimmung der Rettungs-
maBnahmen mit Arzten und Krankenh&usern besonderer Wert gelegt werden.

Siehe § 3 UVV ,,Erste Hilfe“ (GUV-V A5, bisher GUV 0.3).

Den Erste-Hilfe-Mafsnahmen wurden in der nachfolgenden Zusammenstellung auch je-
weils beispielhafte Angaben Uiber Eigenschaften, Verwendung und Wirkungsweise der
Stoffe vorangestellt, um den Mechanismus der Schadigung und die sich hieraus erge-
benden Mainahmen besser verstandlich zu machen.

Die Hinweise fiir den Ersthelfer sind gegliedert in

e allgemeine MaBnahmen (Allgemeines) sowie
e spezielle MaBnahmen entsprechend der schdadigenden Aufnahme {iber Augen,
Atmungsorgane, Haut und Verschlucken.

Diese Unterteilung bedeutet keine Reihenfolge im Ablauf der MaBnahmen. Es sind
nicht etwa zunédchst die ,,allgemeinen Mainahmen* und dann erst die ,,speziellen
Mafinahmen“ zu ergreifen.

Dartiber hinaus enthalten die Informationen Hinweise fiir den Arzt.

Die Informationszusammenstellung basiert auf Angaben der M-Reihe der Berufsgenos-
senschaft der Chemischen Industrie und wurde vom AK ,,Gefahrstoffe” des BUK bei
den Angaben zur Einstufung und zu den Verwendungsbeschrankungen aktualisiert.
Natirlich konnten nur exemplarisch einige der im Bereich des 6ffentlichen Dienstes
eingesetzten gefahrlichen chemischen Stoffe erfasst werden.



1 Acrylnitril

1.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Acrylnitril ist eine farblose Fliissigkeit mit schwach stechendem Geruch. Es ist brenn-
bar und bildet mit Luft explosionsfahige Atmosphare.

Acrylnitril ist mit vielen organischen Losemitteln mischbar, z.B. mit Ethanol, Methanol,
Diethylether, Aceton, Toluol, Xylol, Ethylacetat, Polyethylenglykol 400. Die Mischbar-
keit mit Wasser ist gering.

Acrylnitril hat zwei reaktive Zentren, die Cyan-Gruppe und die Doppelbildung. Dies be-
dingt seine hohe Reaktivitadt. So polymerisiert es bereits unter Licht- bzw. Hitzeeinwir-
kung spontan unter starker Warmeentwicklung. Bei der Lagerung muss Acrylnitril des-
halb stabilisiert werden, z.B. mit Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Brenzkatechin,
Dioxidiphenyl, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Ethylencyanhydrin, Milch-
saurenitril, Wasser, Methylenblau. Mit verschiedenen Stoffen reagiert Acrylnitril heftig,
z.B. mit oxidierend wirkenden Stoffen und mit starken Sduren und Laugen.

Bei der unvollstdandigen Verbrennung von Polymerisaten des Acrylnitril (Schwelbrande)
konnen die Brandgase neben Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserdampf, Stickstoff,
Stickstoffoxiden und Ruf} auch Oxidations- und Abbauprodukte, wie Monomeres und
Blausdure enthalten.

1.2 Verwendung

Acrylnitril wird hauptsdchlich fiir die Herstellung polymerer Produkte verwendet, z.B.
Polyacrylnitril-Kunstfasern und Mischpolymerisate mit Butadien und Styrol. Wegen
seiner grofien Reaktionsfahigkeit wird Acrylnitril auch als Ausgangsprodukt bei orga-
nischen Synthesen eingesetzt, z.B. bei der Herstellung von Acrylamid und Adiponitril,
der Vorstufe des Hexamethylendiamins.

1.3 Gesundheitsgefahren
Acrylnitril ist in der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2 ,,Stoffe,

die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten* eingestuft.
Auflerdem ist Acrylnitril als giftig und reizend eingestuft.
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Aufnahmewege

Acrylnitril wird vor allem tber die Atemwege aufgenommen, aber auch die Hautresorp-
tion spielt eine Rolle. Beim Verschlucken wird Acrylnitril leicht durch die Verdauungsor-
gane resorbiert.

Akute Gesundheitsgefahren

Acrylnitril ist fiir den Menschen sehr giftig und kann — je nach Hohe der Exposition —
ein breites Spektrum von Beschwerden verursachen. Diese reichen von unklaren Allge-
meinsymptomen, Ubelkeit, Erbrechen, Kopfschmerzen, Schwindel, Miidigkeit, usw.
Uiber Bewusstlosigkeit, Krampfe und Atemstillstand bis einschlie3lich zum Tode. Diese
Krankheitssymptome kénnen auch erst nach einer mehrstiindigen Latenzzeit eintreten.

Sowohl in flissiger Form als auch als Dampf wirkt Acrylnitril haut- und schleimhautrei-
zend.
Chronische Gesundheitsgefahren

Eindeutige Erkrankungen nach chronischer Acrylnitril-Exposition sind nicht bekannt.
Acrylnitril hat sich jedoch im Tierversuch als krebserzeugend erwiesen.

1.4  Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Acrylnitril umgehen, miissen (iber die Erste-Hilfe-Maflnahmen
unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfadllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Acrylnitril muss der Betroffene

den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die
Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Acrylnitril zu schiitzen (Atemschutz, Schutz-
handschuhe usw.).
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Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage* ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdmpfung” werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Sprithst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase)

— Bei Atemstillstand Beatmung nach Moglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Acrylnitril-Dampfen vermeiden

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut
— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwésche und Schuhe, sofort ausziehen

— Haut mit viel Wasser spiilen, anschlieend abtupfen mit Mullkompressen, die mit
Polyethylenglykol 400 (Lutrol)** getrankt sind

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.

** Polyethylenglykol 400 ist nur bei Temperaturen tber ca. +15 °C einsetzbar. Bei tieferen Temperatu-
ren steigt die Viskositat stark an, bei +4 °C erstarrt es. Unter +15 °C kdnnen Lésungen von Polyethy-
lenglykol 400 in Ethanol oder Polyethylenglykol 300 verwendet werden.
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— Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken

— Soweit der Verungliickte nicht bewusstlos ist, ca. 1 Liter einer einprozentigen Natri-
umthiosulfatlosung oder Wasser trinken lassen und Erbrechen herbeifiihren

— fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Achtung! Gilt nur fiir reine Acrylnitril-Vergiftungen, bei gleichzeitiger Vergiftung mit
Acrylnitril und Blausdure siehe Nr. 4.

Die Antidotmenge wird angegeben fiir einen 70 kg schweren Patienten, dahinter in
Klammern zusatzlich in mg/kg Korpergewicht.

1. Leichte inhalative oder dermale Vergiftung (Patient bei Bewusstsein):

- N-Acetylcystein (Fluimucil®) 10,5 g/70 kg (150 mg/kg) i.v. in 15 Minuten un-
verdiinnt (oder mit der gleichen Menge einer 5%igen Glukose- oder Dextrose-
Losung; bei Diabetikern maéglichst Laevulose-Lésung).

—  Patient auch bei Wohlbefinden einige Stunden beobachten, eventuell weitere
Infusion und N-Acetylcystein entsprechend dem Schema unter Nr. 2 nach arzt-
licher Entscheidung.

2. Schwere inhalative oder dermale Vergiftung
(Dyspnoe, Krampfneigung, Bewusstlosigkeit, Atemstillstand):

- 21g/70kg (300 mg/kg) N-Acetylcystein geben. Es wird folgendes Vorgehen
empfohlen:

- N-Acetylcystein 10,5 g/70 kg (150 mg/kg) i.v. in 15 Minuten (oder mit der glei-
chen Menge einer 5%igen Glukose- oder Dextrose-Losung; bei Diabetikern
moglichst Laevulose-Losung)

— ab 15 Minuten bis 4 Stunden: Infusion mit 3,5 g/70 kg (50 mg/kg) in 500 ml
einer 5%igen Glukose- oder Dextrose-Losung (bzw. Laevulose-Losung)
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— ab 5. Stunde bis 20 Stunden: Infusion mit 7 g/70 kg (100 mg/kg) in 1 Liter
einer 5%igen Glukose- oder Dextrose-Lésung (bzw. Laevulose-Losung).

3. Orale Vergiftung:

- 4-Dimethylaminophenol (im Folgenden kurz DMAP) 210-280 mg/70 kg bzw.
5 ml Ampulle (3-4 mg/kg) i. v

- anschlieBend Natriumthiosulfat 7 g/70 kg (100 mg/kg) langsam i.v. (L6sun-
gen nicht mischen)

- danach N-Acetylcystein insgesamt 21 g/70 kg (300 mg/kg) i.v. nach dem
Schema in Nr. 2.

4. Bei gleichzeitiger Vergiftung mit Acrylnitril und Blausaure sind DMAP, Natriumthio-
sulfat und N-Acetylcystein in der Reihenfolge und Dosierung wie in Nr. 3 beschrie-
ben zu geben.

5. Acrylnitril verschluckt: Zusatzlich zu den Manahmen in Nr. 1 und 2 Magenspiilun-
gen durchfiihren, anschlieBend Aktivkohle (5-6 Essloffel auf 250 ml Wasser)
geben.



2  Aluminiumalkyle

2.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Die wichtigsten Gruppen von Aluminiumalkylverbindungen sind

R;Al Trialkylaluminium

R,AIX Dialkylaluminiumhalogenid
RAIX, Alkylaluminiumdihalogenid
R,AlH Dialkylaluminiumhydrid.

Mischungen aus gleichen Molteilen R,AIX und RAIX, werden Alkylaluminiumsesquiha-
logenide genannt und meistens mit R;ALLX; bezeichnet.

Die meisten technisch interessanten Aluminiumalkyle sind bei Raumtemperatur farb-
lose niedrigviskose Fliissigkeiten. Zu den Ausnahmen gehoren z.B. das viskose
Isoprenylaluminium, das praktisch nur in verdiinnter Form gehandhabt werden kann
und die bei Raumtemperatur festen Stoffe Ethylaluminiumdichlorid (Schmelzpunkt
32°C) und Methylaluminiumsesquichlorid (Schmelzpunkt 23 °C).

Aluminiumalkyle sind bei Raumtemperatur bestdndig, sofern sie in dicht verschlosse-
nen Behéltern unter Schutzgas aufbewahrt werden.

Aluminiumalkyle reagieren sehr heftig unter starker Warmeentwicklung mit vielen Stof-
fen, vor allem mit solchen, die aktive Wasserstoffatome besitzen (Wasser, Alkohole,
Amine, Sduren, Phenole usw.), mit Sauerstoff (Luft!), den Oxiden von Schwefel, Stick-
stoff und Kohlenstoff, Halogenen und deren Verbindungen sowie brennbaren organi-
schen Substanzen wie z.B. Papier, Sagemehl, Putzwolle.

2.2 Verwendung

Aluminiumalkylverbindungen werden hauptsdchlich als Katalysatorkomponente und
als Alkylierungs- sowie Reduktionsmittel eingesetzt.

Sie werden z.B. verwendet:

- Mischkatalysatoren (Ziegler-Katalysatoren) zusammen mit Verbindungen der Uber-
gangsmetalle, wie z.B. Titantetrachlorid, bei der Polymerisation von Olefinen und
Diolefinen zu thermoplastischen Kunststoffen und synthetischem Kautschuk

— bei der Synthese langkettiger primédrer Alkohole fiir Detergentien
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— als Alkylierungsmittel bei der Synthese zinnorganischer Verbindungen aus Zinn-
tetrachlorid

— als selektives Reduktionsmittel bei der Herstellung von Chemikalien und Arzneimit-
teln.

2.3 Gesundheitsgefahren

Aluminiumalkyle rufen beim Kontakt mit der Haut starke Verdtzungen und Verbrennun-
gen hervor. Mit zunehmender Verdiinnung durch ein inertes Losemittel nimmt die Ein-
wirkungsstarke ab. Aber selbst stark verdiinnte Losungen sind nicht ungefahrlich. Die
schddliche Wirkung des Losemittels ist zusatzlich zu beriicksichtigen.

Vergiftungen durch Resorption von Aluminiumalkylen sind bisher nicht bekannt gewor-
den.

Bei Branden von Aluminiumtrialkylen und Dialkylaluminiumhydriden oder deren L&-
sungen entstehen Zersetzungsprodukte (Rauche), die Aluminiumoxid enthalten und zu
Reizungen und Entziindungen der Atemwege fiithren (Rauchfieber). Bei Branden von
Alkylaluminiumhalogeniden oder deren Lésungen enthalten die Rauche zusatzlich Alu-
miniumhalogendioxide und Halogenwasserstoff. Bromwasserstoff und Jodwasserstoff
zersetzen sich bei maBig hoherer Temperatur zum Teil in die Elemente.

Die Rauche, die bei der Reaktion von Aluminiumalkylen an der Luft entstehen, ohne
dass es zum Brand kommt, sind ebenso gesundheitsschadlich wie die Brandrauche.
Auflerdem enthalten sie eventuell noch verdampftes Losemittel.

2.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Aluminiumalkylen umgehen, miissen tber die Erste-Hilfe-Maf3-
nahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen unterwiesen wer-
den.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

10
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Bei einer Gefdhrdung durch Aluminiumalkyle oder deren Zersetzungsprodukte
(Rauche) hat der Betroffene den Gefahrenbereich zu verlassen bzw. ist er aus dem
Gefahrenbereich zu bringen. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Aluminium-
alkylen bzw. deren Zersetzungsprodukten (Rauchen) zu schiitzen (Atemschutz, Schutz-
handschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Mafsnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,, Schockbekdampfung” werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen.

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen.

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen.
— Fir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen.

— Arztliche Behandlung.

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.

11
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Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen.
Haut mit viel Wasser spiilen.
Wunden keimfrei bedecken.

Bei Kleiderbranden kann das Abléschen der brennenden Person mit einer statio-
ndren Trockenloschpulverbrause oder einem tragbaren Trockenldschpulvergerat
erfolgen. Zum Ldschen von Kleiderbranden kdnnen auch Wasserspriih-Einrichtun-
gen benutzt werden. Léschdecken sind nur dann geeignet, wenn die Kleidung
durch kleine Spritzer Aluminiumalkyl in Brand geraten ist.

Auf den verbrannten Flachen klebende Kleidungsstiicke nicht entfernen!
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

12

Symptomatische Therapie nach Kontakt mit Haut und Augen;Bei gréf3eren
verbrannten Hautflachen Schmerzlinderungsmittel (z.B. Fortral-Ampullen)

Zum Ausgleich des Fliissigkeits- und Mineralsalzverlustes Anlegen einer Infusion
(z.B. Ringer-Lésung)

Nach Einatmen von Zersetzungsprodukten (Rauchen) symptomatische
Bekampfung des Hustenreizes (z.B. mit Silomat-Injektionen i.v.)

Nach langerer Inhalation der Zersetzungsprodukte (Rauche) zusétzliche Gaben von
Glucocorticoiden i.v.

Bei starker Unruhe Sedierung mit z.B. Valium 10 mg i.v. oder i.m.



3  Arsen und seine Verbindungen

3.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Arsen ist ein Halbmetall — d.h. es steht in seinen Eigenschaften an der Grenze
zwischen den Nichtmetallen und den Metallen.

Arsen tritt in verschiedenen Modifikationen auf, als ,,graues”, ,,metallisches”, ,,gelbes*
oder ,schwarzes“ Arsen. Die Kristalle des ,,grauen® Arsen, der bestdndigsten und
wichtigsten Form, sind stahlgrau, metallisch glanzend und leiten den elektrischen
Strom.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt Arsen mit blaulich wei3er Flamme unter Bildung
von weifem Rauch aus Arsen(ll)-oxid. Charakteristisch ist der beim Erhitzen von Ar-
senmetall wahrzunehmende Knoblauchgeruch.

Staub von elementarem Arsen wird an der Luft leicht zu Arsen(lIl)-oxid oxidiert.

In seinen Verbindungen tritt Arsen in den Wertigkeiten +5, +3, und -3 auf, wobei die
+3-wertige die bestandigste Stufe ist.

Die wichtigsten Sauerstoffverbindungen sind Arsen(ll)-oxid As,0; (Arsenik) und
Arsen(V)-oxid As,O.. Arsen(lIl)-oxid tritt in weien Kristallen oder als weiles
amorphes Pulver auf. Es ist leicht [6slich in Salzsdure und Alkalien, 18slich in sieden-
dem, sehr wenig [6slich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen sublimiert Arsen(l11)-oxid.
Arsen(V)-oxid ist eine weie, glasige, stark hygroskopische Verbindung. An feuchter
Luft geht sie in Arsensdure tiber, beim Gliihen zerféllt Arsen(V)-oxid in Arsen(l1l)-oxid
und Sauerstoff.

Arsenige Sédure H;AsQ; ist eine sehr schwache, amphotere, nur in Lésung bekannte
Sdure. Beim Eindampfen scheidet sich Arsen(ll)-oxid ab. Die Salze der arsenigen S&u-
re sind die Arsenite bzw. Arsenate(lll), z.B. Natriumarsenit NaAsO, und Kaliummeta-
arsenit KH(AsO,),.

Arsensdure H;AsO, ist eine mittelstarke, oxidierend wirkende S&ure. lhre Salze werden
als Arsenate(V) bezeichnet, z.B. Natriumsarsenat(V) Na,AsO,, Kaliumdihydrogenarse-
nat(V) KH,AsO,.

Arsen(Il)-sulfid As,S,, eine rote glasige Masse, ist unzersetzt destillierbar (565 °C) und
verbrennt mit bldulich weiBem Licht zu Arsen(lll)-oxid und Schwefeldioxid. Arsen(lIl)-
sulfid As,S; bildet goldgelbe Kristalle, die sich in Alkali, jedoch nicht in Wasser oder
Sduren l6sen. Arsen(V)-sulfid As,S; ist ein gelbes Pulver, das beim Erhitzen in Arsen-
(IN-oxid und Schwefel zerfillt. Die Arsensulfide sind in Wasser unléslich.

Die wichtigste Chlorverbindung ist Arsen(lll)-chlorid AsCls, eine farblose, 6lige Flussig-
keit.

13
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Mit Metallen verbindet sich Arsen zu Arseniden.

Arsen kann auch in einer Vielzahl organischer Verbindungen als Heteroatom eingebaut
werden.

Unter reduktiven Bedingungen kann aus Arsen und seinen Verbindungen hochtoxi-
scher Arsenwasserstoff entstehen.

3.2 Verwendung, Verwendungsbeschriankungen

Unter anderem durch die Gefahrstoffverordnung wurde die Verwendung von Arsen und
seinen Verbindungen insbesondere als Pflanzenschutzmittel, als Konservierungsmittel
sowie bei der Leder-, Glas- und Metallver- und -bearbeitung stark eingeschrankt. In der
Medizin verwendete Arsenprdparate haben seit Einfiihrung der Antibiotika an Bedeu-
tung verloren.

Verwendung

Metallisches Arsen wird in erster Linie als Legierungsbestandteil eingesetzt.

In Verbindung

— mit Gallium oder Indium in der Halbleiter- und Lasertechnik

— mit Selen fiir xerographische Zwecke

— mit Messing wegen der guten Korrosionsbestandigkeit dieser Legierungen fiir War-
meaustauscher

— mit Kupfer fiir Schweielektroden. Lotkolben, Elektrokleinmotoren (gute Tempera-
turbestandigkeit)

— mit Blei zur Lagermetall- und Kabelmantelherstellung

— mit Blei und Antimon zur Herstellung der Gitter fiir Bleiakkumulatoren

— mit Blei zur Schrotherstellung.

Arsen(lIl)-oxid dient tiberwiegend als Ausgangsmaterial fir die Herstellung von Arsen-
verbindungen. Auflerdem wird es eingesetzt

— als Ldauterungs- und Entfarbungsmittel in der Glasindustrie

— bei der Herstellung von Arzneimitteln fiir die Human- und Tiermedizin

— in Erdsterilisierungsmitteln

14
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zur Herstellung von Pigmenten

in Reinigungsmitteln flir Synthesegas (z.B. Thylox- oder Giammarco-Verfahren).

Arsenverbindungen finden z.B. Verwendung

bei der Herstellung farbiger und IR-durchléssiger Glaser: Arsen(V)-oxid bzw.
Arsen(lIl)-sulfid

in der Analytik: z.B. Arsen(V)-oxid als Spriihreagenz auf Steroide

als Pigmente: Arsensulfide

in der Arzneimittelherstellung: Arsen(lIl)-chlorid, organische Arsenverbindungen
als Futtermittelzusatze

in Pflanzenvernichtungs-, Entlaubungs- und Entrindungsmitteln

in Beizen und Reinigungsmitteln

als Pflanzenschutzmittel in Baumwollkulturen auBerhalb Deutschlands:
Calciumarsenat(V).

Verwendungsbeschrankungen

In der Gefahrstoffverordnung werden Verwendungsbeschrankungen fiir Arsen und sei-
ne Verbindungen ausgesprochen.

Gefahrstoffe, die mehr als 0,3 vom Hundert ihres Gewichts Arsen enthalten, diirfen
laut Anhang IV Nr. 3 Gefahrstoffverordnung nicht verwendet werden

zum Reinigen in befahrbaren Behdltern und anderen engen Rdaumen

in Farbmittel und Anstrichstoffen

in Schadlingsbekdampfungsmitteln

beim Herstellen von Flachglas (Fensterglas) und Verpackungsglas fiir Lebensmittel

bei der Lederherstellung, der Aufbereitung von Rauchwaren, der Textilveredelung
und der Tierprdparation

bei der Herstellung von Emaille

in Beiz- und Reinigungsmitteln, ausgenommen Phosphorsdurebeizen

bei der chemischen (reduktiven) Metallabscheidung zur Oberflachenbehandlung
in der Herstellung von pyrotechnischen Gegenstdnden

in Metallklebern.
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Holzschutzmittel, mit Ausnahme von bestimmten Holzschutzmitteln im Aueneinsatz
(z.B. Eisenbahnschwellen) und Antifouling-Farben diirfen nach Anhang IV Nr. 3 und 4
Gefahrenstoffverordnung auch dann nicht verwendet werden, wenn sie geringere Men-
gen Arsen in Form von Arsenverbindungen enthalten.

Ausnahmen kann die zusténdige Behorde gestatten.

3.3 Gesundheitsgefahren

Die meisten Arsenverbindungen sind giftig. Reines metallisches Arsen ist ungiftig. Es
muss jedoch mit Verunreinigungen durch die giftigen Arsenoxide — z.B. durch Oxida-
tion an Luft — gerechnet werden.

Arsensulfide sind ebenfalls nicht giftig, kdnnen aber stets Arsen(l11)-oxid enthalten.

Giftig wirkt Arsen(lll)-chlorid. Es &tzt auBerdem die Haut, die Ddmpfe reizen die
Schleimhdute. Es kann durch die Haut aufgenommen werden.

Arsen(l1)-oxid und Arsen(V)-oxid, arsenige Saure, Arsensdure und ihre Salze sind in
der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung bzw. in der TRGS 905 ,,Verzeichnis krebser-
zeugender, erbgutverdndernder oder fortpflanzungsgefahrdender Stoffe“ in die Kate-
gorie K1: ,,Stoffe, die beim Menschen bekanntermafien krebserzeugend wirken* einge-
stuft.

Eine Einwirkung von Arsen oder seinen Verbindungen ist insbesondere fiir die unten
genannten oder mit ihnen vergleichbaren Betriebsarten, Arbeitsplatze oder Tatigkeiten
(einschlieBlich langerdauernden Reinigungs- oder Reparaturarbeiten) anzunehmen:

— Herstellen und Verarbeiten

— Metallgewinnung/Verunreinigungen durch Arsen

— Rosten von Schwefelkies

— Bleikammerriickstande bei der Schwefelsdureherstellung

— Verarbeiten arsenhaltiger Mineralien

— Herstellen arsenhaltiger Pharmazeutika

— Verwenden in der Pyrotechnik

— Briinieren von Metalloberfldchen

— Verwenden arsenhaltiger Rohstoffe in der Glasindustrie (Gemone)

— Reparaturen oder Reinigungsarbeiten an Flugstaubanlagen, Filtern usw.
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Akute Gesundheitsgefahren

Die Aufnahme groBerer Mengen arsenhaltiger Staube, Aerosole, Dampfe liber die
Atemwege l6st zundchst krampfartigen Husten, Atemnot und Schmerzen im Brustkorb
aus. Es kénnen Magen-Darm-Stérungen (Erbrechen, Durchfall, Magenkrampfe) und, in
schweren Fillen, nervise Stérungen (Kopfschmerzen, Verwirrtheitszusténde, Schiittel-
krampfe, Bewusstseinsstérungen) folgen.

Kontakt mit der Haut kann Atzgeschwiire zur Folge haben. Bereits nach verhiltnis-
mafig kurzer Zeit sind an den Schleimhduten von Nase, Rachen, Kehlkopf, Bronchien
heftige Reizwirkungen zu beobachten. Die Nasenscheidewand kann binnen weniger
Wochen unter einem Nasenseptumgeschwdir perforieren.

Chronische Gesundheitsgefahren

Es kdnnen auftreten: Haarausfall, Briichigwerden der Nagel, Schlaflosigkeit und Kopf-
schmerzen. Bei innerer Vergiftung kommt es vor allem zu Stérungen der Leberfunktion
(Leberschrumpfung) und Nierenschadigungen.

Werden haufiger kleine Mengen arsenhaltigen Staubes bei der Arbeit verschluckt,
kann sich ein Magenkatarrh mit Appetitlosigkeit, Schlaffheit, Kopfschmerzen ent-
wickeln. Dabei machen sich mitunter taubes Gefiihl in den Handen und Armen, in den
Fuflen und Beinen, Schwache bis zur Léhmung, Zittern, Augenzucken und Sehstdrun-
gen bemerkbar.

Durch Arsenverbindungen verursachter Krebs tritt an der Haut, den Bronchien, selte-
ner in der Leber auf.

Erkrankungen durch Arsen und seine Verbindungen sind meldepflichtige Berufskrank-
heiten — Listen-Nr. 1108 der Anlage 1 zur BeKV.
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3.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Arsen und seinen Verbindungen umgehen, miissen ber die
Gesundheitsgefahren unterrichtet sein und im Verhalten bei Unfdllen unterwiesen
werden.

Bei Verdacht auf Arsenvergiftung ist der Gefahrenbereich von dem Verungliickten zu
verlassen bzw. er ist aus dem Gefahrenbereich zu entfernen. Die Helfer haben sich
hierbei vor Eigenkontakt mit Arsen und seinen Verbindungen zu schiitzen. Es ist unver-
ziiglich arztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff so-
wie die bereits durchgefiihrten Mafnahmen anzugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich.

Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mit flieendem
Wasser spiilen.

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Unmittelbar nach Aufnahme der Dampfe von Arsenverbindungen, z.B. Arsen(lIl)-
chlorid, und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei fehlenden Krank-
heitszeichen, 400 ug (2 4 Sprithstofe mit jeweils 100 ug) Beclomethason-17,21-
dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Ventolair®, Junik®)
inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

Haut

— Bei hautreizenden Arsenverbindungen, z.B. Arsen(ll)-chlorid, griindlich mit viel
Wasser und Seife abspiilen.

— Bei Verletzungen der Haut wahrend der Arbeit mit Arsenverbindungen ist griindli-
che Reinigung der Wundumgebung und Anlegen eines Schutzverbandes notwen-
dig, um zu verhindern, dass Arsen in die Wunde eindringt.

- Arztliche Behandlung

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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Verschlucken

Soweit der Betroffene nicht bewusstlos ist, sofort warme Kochsalzlsung (1 Esslof-
fel/Glas Wasser) trinken und erbrechen lassen.

Bei Bewusstlosigkeit Magenspiilung durch den Arzt mit Aktivkohle (ca. 1-2 Esslof-
fel) oder Natriumthiosulfat (einprozentig). AnschlieBend Antidotgabe BAL (Arzt).

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Symptomatische Behandlung.

Stationdre Beobachtung, eventuell Leber- und Nierenschutzbehandlung, bei Gefahr
eines Nierenversagens Uberweisung zur Himodialyse.

Herzkreislaufkontrolle.
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4 Benzol

4.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Benzol ist die einfachste aromatische Verbindung. In reinem Zustand ist Benzol eine
farblose, stark lichtbrechende, weitgehend wasserunlosliche Fliissigkeit.

Benzol ist leicht entziindlich, brennt mit leuchtender, stark ruender Flamme und bil-
det mit Luft explosionsfahige Gemische.

Mit den meisten organischen Lésemitteln wie Alkoholen, Ethern, Estern, Ketonen, Ha-
logenkohlenwasserstoffen usw. ist Benzol in jedem Verhdltnis mischbar. Wasser wird
bei 25 °C zu 0,07 Gew.-% in Benzol geldst. Als ausgezeichnetes Losemittel l6st Benzol
viele Stoffe, wie z.B. Fette, Wachse, Lackharze.

Benzol ist eine bei 80 °C siedende stabile Verbindung, die unter Normalbedingungen
von dem Sauerstoff der Luft nicht angegriffen wird. Bei erhohten Temperaturen und
Drucken, insbesondere in Gegenwart von Katalysatoren, kann Benzol mit vielen Stof-
fen zur Reaktion gebracht werden.

4.2 Verwendung, Verwendungsbeschrankungen

Verwendung

Benzol wird in groBem Umfang vorwiegend bei der Erdélverarbeitung durch Extraktion
von Reformat- und Pyrolysebenzin und zu einem geringeren Teil aus Steinkohle durch
Verkokung gewonnen.

Benzol ist ein in der chemischen Industrie vielseitig eingesetzter Rohstoff. Von grof3-
technischer Bedeutung sind unter anderem die Alkylierung zu Ethylbenzol, die Nitrie-
rung zu Nitrobenzolen, die Hydrierung zu Cyclohexan, die Chlorierung zu Chlorbenzo-
len, weiterhin die Umsetzung zu Benzolsulfonsdure, Cumol, Maleinsdureanhydrid usw.

Benzol ist ein Bestandteil von Kraftstoffen fiir Ottomotoren (in der Regel bis 5 Vol.-%).

Verwendungsbeschrankungen

Nach Anhang IV Nr. 4 Gefahrstoffverordnung diirfen Gefahrstoffe mit einem Gehalt von
gleich oder mehr als 0,1 Gew.-% Benzol nicht verwendet werden. Ausgenommen hier-
von sind

— Rohol, Rohbenzin und Treibstoffkomponenten in industriellen Verfahren
— Ottokraftstoff

— industrielle Verfahren mit geschlossenen Systemen
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— Herstellung und Verwendung zu Forschungs-, Entwicklungs- und Analyse- sowie
wissenschaftlichen Lehr- und Ausbildungszwecken.

4.3 Gesundheitsgefahren

Benzol ist in der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K1 ,,Stoffe, die
beim Menschen bekanntermaen krebserzeugend wirken“ eingestuft. AuRerdem ist
Benzol als giftig und in der TRGS 905 ,,Verzeichnis krebserzeugender, erbgutveran-
dernder oder fortpflanzungsgefdahrdender Stoffe® in die Kategorie M2 ,,Stoffe, die als
erbgutverdndernd fiir den Menschen angesehen werden sollten” eingestuft.

Aufnahmewege

Benzol wird in erster Linie {iber die Atemwege in den Koérper aufgenommen. Die Auf-
nahme Uber die Haut ist vergleichsweise gering. Der Organismus scheidet Benzol
Uiberwiegend in unverdanderter Form {iber die Atemluft oder in Form seiner Umwand-
lungsprodukte (Metaboliten) mit dem Urin aus. Die Ausscheidung aus dem Fettgewebe
erfolgt verzogert.

Akute Gesundheitsschdadigung
Benzol in fliissiger Form wirkt reizend auf Haut und Schleimhdaute.

Bei Einatmung von Benzoldampfen kann es je nach Konzentration und Dauer zu
Stérungen des Zentralnervensystems kommen, die sich in Schwindel, Kopfschmerzen,
Ubelkeit, Benommenheit, Bewusstseinsstérungen mit Erregungs- und Krampfzustin-
den und schlieBlich in tiefer Bewusstlosigkeit duf3ern. Eine Lihmung des Atemzent-
rums kann den Tod zur Folge haben.

Luftkonzentrationen von ca. 20 000 ml/m3 kénnen bereits nach 5-10 Minuten todlich
wirken.

Bei Verschlucken von fliissigem Benzol sollen schon etwa 20 ml zum Tode fiihren.

Bei Eindringen von fliissigem Benzol in die Luftréhre kann es zu einer starken entziind-
lichen Reizung des Lungengewebes mit Bluthusten kommen (so genannte chemische
Pneumonie).

Akute Vergiftungen durch Benzoldampfe, die nicht zum Tode fiihren, klingen in der
Regel rasch ab. Nur in seltenen Féllen sind bleibende Schadigungen des Zentralnerven-
systems beobachtet worden.
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Chronische Gesundheitsschidigung

Bei chronischer Benzolexposition in htherer Konzentration kann eine schwere Schadi-
gung der Knochenmarkstéatigkeit ausgelost werden, wodurch die Bildung und Reifung
der roten und weifien Blutkdrperchen sowie der Blutpldttchen erheblich gestort wer-
den. SchlieBlich kénnen sich daraus sogar bosartige Neubildungen entwickeln (Leuka-
mie oder Blutkrebs). Die Zeitspanne zwischen Exposition und dem Auftreten schwerer
Knochenmarksschadigungen bzw. Blutkrebs (Leukdmie) kann einige Jahre bis zu meh-
ren Jahrzehnten betragen.

Die ersten Krankheitszeichen bei chronischer Benzolexposition sind meist unspezifisch
und kénnen sich als Abgeschlagenheit, Schwindel und Schlaflosigkeit bemerkbar ma-
chen. Aber auch ohne diese Zeichen kann es zu plotzlich auftretenden Schleimhautblu-
tungen und Blutarmut (Andmie) als Ausdruck einer Blutschadigung kommen.

4.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Benzol umgehen, missen iiber die Erste-Hilfe-MaRinahmen
unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
bruch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Benzol muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Benzol zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe
USW.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Manahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Erste-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.
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Augen

Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen.

Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen.

Bei Atemstillstand Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Benzol-Dampfen vermeiden.

Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen.
Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen.

Arztliche Behandlung.

Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwasche und Schuhe, sofort ausziehen.
Haut griindlich mit Seife und mit viel Wasser spiilen.

Wunden keimfrei bedecken.

Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen.

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Soweit der Verungliickte nicht bewusstlos ist, sofort Paraffindl schluckweise
(ca. einen Becher) trinken und zur Verhinderung von Erbrechen Eis lutschen lassen.

Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen.

Arztliche Behandlung.
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Hinweise fiir den Arzt

24

Nach oraler Aufnahme von Benzol moglichst umgehend Magen mehrfach mit Paraf-
finum subliquidum in kleinen Mengen spiilen. Dabei Aspiration (Eindringen in die
Luftréhre) unter allen Umstdnden vermeiden (eventuell Intubation).

AnschlieBBend ca. 4-5 Essloffel Paraffinum subliquidum oder Medizinalkohle in
Wasser geben.

AuBerdem Natriumsulfat (2 gestrichene Essloffel in 1/, | Wasser gelost) verab-
reichen.

Keine adrenalinverwandten Stoffe injizieren.



5  Benzylchlorid, Benzalchlorid, Benzotrichlorid

5.1  Physikalische und chemische Eigenschaften
Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid sind farblose, an feuchter Luft
rauchende Fliissigkeiten mit stechendem Geruch.

Sie sind leicht l6slich in Ethanol, Diethylether, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Die
Loslichkeit in Wasser ist sehr gering (um 0,5 g/l bei 40 °C). Unter der Einwirkung von
Wasser —auch in Form feuchter Luft — hydrolysieren sie unter Abspaltung von Chlor-
wasser zu Benzylalkohol (Benzylchlorid), Benzaldehyd (Benzalchlorid) und Benzoe-
sdure (Benzotrichlorid).

Die Dampfe der drei Verbindungen sind wesentlich schwerer als Luft.
Alle drei Verbindungen reagieren leicht mit einer Vielzahl von Stoffen.

Heftig verlaufende Reaktionen unter Chlorwasserstoff-Abspaltung sind zu erwarten bei
Kontakt von Benzylchlorid und Benzalchlorid mit

— Metallen wie Aluminium, Kupfer, Magnesium, Zink, Zinn, Alkali- und Erdalkalimetal-
len sowie Spuren von Eisen

— starken Oxidationsmitteln
— katalytisch wirkenden Substanzen, z.B. Schwermetallsalzen.

Benzotrichlorid reagiert ebenfalls heftig und unter Chlorwasserstoffabspaltung mit
Alkali-, Erdalkali- und Leichtmetallen sowie verschiedenen Aminen.

5.2 Verwendung

Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid sind bedeutende Zwischenprodukte
fiir Farbstoffe, Riechstoffe, Pharmazeutika, Pflanzenschutz- und Schadlingsbekdamp-
fungsmittel sowie Kunststoffe.

Benzylchlorid wird verwendet zur Herstellung von

— Benzylalkohol

— Benzylaminen und -phenolen

— Weichmachern, z.B. Butylbenzylphthalat

— Desinfektionsmitteln aus der Gruppe der quaterndren Ammoniumverbindungen

— Farbstoffen der Triphenylmethan-Reihe
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— Riechstoffen (Benzylbenzoat)

— Mineral6l-Additiven

— Vulkanisationsbeschleunigern

— Kunstharzen.

Benzalchlorid wird iberwiegend zur Synthese von Benzaldehyd eingesetzt.
Benzotrichlorid wird verwendet zur Herstellung von

— Benzoylchlorid

— Pflanzenschutz- und Schéadlingsbekdampfungsmitteln

— pharmazeutischen und veterindrmedizinischen Praparaten

— optischen Aufhellern und Farbstoffen

— und in der Foto-Industrie

5.3 Gesundheitsgefahren

Benzotrichlorid, Benzyl- und Benzalchlorid reizen Augen, Haut und die Atemwege und
sind giftig beim Einatmen.

Benzylchlorid verursacht bereits bei Konzentrationen unter 10 ml/m3 starken Trdnen-
fluss; 16 ml/m3 werden vom Menschen héchstens eine Minute lang ertragen.

Das Einatmen geringer Mengen der drei Stoffe 16st Krampfhusten und Brechreiz aus.
Hohe Konzentrationen konnen zu Lahmungserscheinungen, Lungenddem, Leber- und
Nierenschdden fiihren.

Benzylchlorid kann auch (iber die Haut aufgenommen werden.

Die Wirkung des Benzylchlorid beruht in erster Linie auf den Eigenschaften der Hydro-
lyse-Produkte Salzsdure (dtzend) und Benzoesdure. Sie entstehen beim Kontakt mit
Haut und Schleimhauten.

Benzotrichlorid ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten“ einge-
stuft.

Benzalchlorid ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K3
»Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wirkung Anlass zur Besorgnis geben®
eingestuft.
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Benzylchlorid ist in der TRGS 905 in die Kategorie K2 ,,Stoffe, die als krebserzeugend
fiir den Menschen angesehen werden sollten”, M3 ,,Stoffe, die wegen maoglicher erb-
gutverdndernder Wirkung auf den Menschen zur Besorgnis Anlass geben“ und Rg3
»Stoffe, die wegen méglicher fruchtschddigender (entwicklungsschadigender) Wirkun-
gen beim Menschen zur Besorgnis Anlass geben® eingestulft.

5.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Benzylchlorid, Benzalchlorid, Benzotrichlorid umgehen, miissen
Uiber die Gesundheitsgefahren unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsun-
fallen unterwiesen werden.

Bei Verdacht auf eine Vergiftung mit diesen Stoffen ist der Gefahrenbereich von dem
Verungliickten zu verlassen bzw. er ist aus dem Gefahrenbereich zu entfernen. Die Hel-
fer haben sich hierbei vor Eigenkontakt mit den Stoffen zu schiitzen (Atemschutz,
Schutzhandschuhe usw.). Es ist unverziiglich &rztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen.
Dem Arzt sind der chemische Stoff sowie die bereits durchgefiihrten Manahmen an-
zugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich sein.
Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mehrere Minuten
mit flieBendem Wasser bei gespreizten Augenlidern spiilen.

— Umgehend augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Nach Einatmen der Dampfe von Benzylchlorid, Benzalchlorid oder Benzotrichlorid
den Verletzten sofort an die frische Luft oder in einen gut durchliifteten Raum brin-
gen

— Kontrolle von Atmung und Puls

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Maéglichkeit mit Gerat (z.B. Ambu-
Beutel)

— Bei Bewusstlosigkeit Lagerung in stabiler Seitenlage
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Verungliickten beruhigen und vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut

Benetzte Kleider sofort entfernen

Betroffene Hautstellen griindlich mit Seife und viel Wasser reinigen
Kontrolle von Atmung und Puls

Bei Bewusstlosigkeit Lagerung in stabiler Seitenlage
Verungliickten beruhigen und vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Soweit der Verungliickte nicht bewusstlos ist, viel Wasser trinken lassen, Milch
nachtrinken lassen

Kontrolle von Atmung und Puls

Bei Bewusstlosigkeit Lagerung in stabiler Seitenlage, eventuell Magenspiilung
durch den Arzt

Verungliickten beruhigen und vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt
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Bei Einwirkung von Benzylchlorid, Benzalchlorid und Benzotrichlorid auf die Atem-
wege den Verungliickten Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder
-Autohaler (z.B. Ventolair®, Junik®) inhalieren lassen

Bei drohendem Lungenddem Prophylaxe mit Gaben von Glucocorticoiden i.v. und
i.m., ggf. Uberdruckbeatmung, ggf. Einweisung auf eine Intensivstation zur Uber-
wachung bzw. Fortfiihrung der Uberdruckbeatmung

Lokalbehandlung veratzter Hautpartien mit corticoidhaltigen Salben nach voraus-
gegangener Dekontamination

Bei Verschlucken eventuell Magenspiilung.



6 Brom

6.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Brom ist bei Normalbedingungen eine dunkelrotbraune, sehr leicht verdampfende
Fliissigkeit hoher Dichte (3,1055 g/cm3 bei 25 °C). Die stechend riechenden orangefar-
benen bis rotbraunen Bromdampfe sind 5,5 mal schwerer als Luft und breiten sich wie
eine Flussigkeit aus.

Brom ist nicht entziindlich.

Brom ist in vielen organischen Lésemitteln sehr gut 16slich, z.B. in Ethanol, Methanol,
Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Diethylether und Schwefelkoh-
lenstoff. Die Loslichkeit in Wasser ist gering (3,5 g/100 g bei 20 °C). Wassrige Bromlo-
sungen bilden unter Lichteinwirkung Bromwasserstoffsaure und Sauerstoff.

Brom ist ein sehr reaktionsfahiges Element. Es reagiert mit zahlreichen anderen
Elementen sowie anorganischen und organischen Verbindungen zum Teil sehr heftig
unter starker Warmeentwicklung und Entziindung.

Brom und bromspaltende Verbindungen kdnnen mit leicht oxidierbaren Stoffen explo-
sionsartig reagieren.

6.2 Verwendung

Wegen der hohen Dichte, der chemischen Reaktivitat, der biologischen Wirkung und
flammenhemmenden Eigenschaften des Broms finden organische und anorganische
Bromverbindungen breite Verwendung z.B. als Bohrfliissigkeiten, Pharmazeutika,
Sanitdrreiniger, Kraftstoffzusdtze und Flammschutzmittel.

Brom und Bromverbindungen werden z.B. auch zum Bleichen von Papier und zur Des-
infektion von Wasser verwendet.

6.3 Gesundheitsgefahren

Brom ist ein starker Reiz- und Atzstoff fiir Haut, Augen und Schleimhaute. Fliissiges
Brom verursacht auf Haut, Augen und Schleimhduten schmerzhafte Nekrosen und bei
léngerer Einwirkung schlecht heilende Geschwiire.

Das Einatmen von Bromddmpfen kann je nach Konzentration Beschwerden wie Husten,
Brennen der Augen und Atmungsorgane, Kopfschmerzen, Ubelkeit, Schwindel und als
Folge der Verdtzungen der Bronchien einen Bronchospasmus bzw. spater Pneumonien
oder ein toxisches Lungenddem verursachen.

29



GUV-I 8504

Die chronische Einwirkung von Brom kann Akne und zentralnervése Stérungen wie
Schlafrigkeit, Schwachegefiihl, Schwindel, Verwirrtheit, verwaschene Sprache, gestei-
gerte oder fehlende Reflexe, Tremor und Ataxie verursachen.

Die Geruchsschwelle fiir Brom liegt unterhalb von 0.01 ppm Brom in der Luft. Erste
Reizerscheinungen treten bei 0.02-0.05 ppm, starke Reizungen bei 1 ppm Brom in der
Luft auf. Kurzzeitexpositionen von 40-60 ppm Brom in der Luft sind lebensgefahrlich,
1000 ppm todlich.

Der Luftgrenzwert betrdgt derzeit (TRGS 900, Stand 4/1999) 0,1 ml/m3 bzw. 0,7
mg/m3, Spitzenbegrenzung =1=.

6.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Brom umgehen, miissen tber die Erste-Hilfe-MaBnahmen unter-
richtet sein und liber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitschadigung durch Brom muss der Betroffene den Ge-
fahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Brom zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe,
usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.
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Augen

Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen
Sobald verfiigbar Cibro-Kerakain-Tropfen® einbringen und mit Isogutt® spiilen.
Steriler Verband

Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Sprithst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen bzw. bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

Fiir Krperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen

Haut mit viel flieRendem Wasser spiilen, sobald verfiighar, mit 10 % NaHCO,-
Losung abwaschen

Mit viel Wasser nachspiilen
Wunden keimfrei bedecken
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Atemzugausgeldstes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte

zu empfehlen.
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Hinweise fiir den Arzt

— Kein spezifisches Antidot bekannt, symptomatische Behandlung wie bei Reizgas-
einwirkung bzw. Sdureverdtzung;
Nach Inhalation: Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder -Autohaler
(z.B. Ventolair®, Junik®) zur Lungenddemprophylaxe, Nachbeobachtung, Antitussi-
va, Antibiotika;
Nach Verschlucken: Magenspiilung mit Zusatz von Aludrox® oder Gelusil®.
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7  1,3-Butadien

7.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

1,3-Butadien ist bei Normalbedingungen ein farbloses Gas mit schwach sii3lichem
Geruch. Der Geruchsschwellenwert wird mit 0,16 ml/m3 angegeben.

Es ist hochentziindlich und bildet mit Luft explosionsfahige Gemische.

Die Mischbarkeit mit Wasser ist gering; besser l6st sich 1,3-Butadien in Methanol und
Ethanol, gut in aromatischen Kohlenwasserstoffen, in Chloroform und hochsiedenden
polaren Losemitteln.

1,3-Butadien besitzt mehrere Reaktionszentren und ist daher sehr reaktionsfreudig.
Von technischer Bedeutung sind Additions- (u.a. Polymerisation) und Ringbildungs-
reaktionen.

Bei Erwdrmung kann 1,3-Butadien unter starker Warmeentwicklung polymerisieren.

Peroxide, Sauerstoff, verschiedene Metallverbindungen wie Aluminiumchlorid, Eisen-
chlorid, wirken als Katalysatoren zur Einleitung der Polymerisation. Einige Polymere
weisen gefdhrliche Eigenschaften auf.

Mit Luftsauerstoff oder in Gegenwart anderer Sauerstofftrdger, wie z.B. Rost, bildet
unstabilisiertes oder nicht ausreichend stabilisiertes 1,3-Butadien Peroxide oder ver-
schiedene Polymere.

7.2 Verwendung
Die bedeutendste Anwendung von 1,3-Butadien ist die Herstellung von synthetischem
Kautschuk.

Durch Mischpolymerisation von 1,3-Butadien mit Styrol, Acrylnitril, Chloropren oder
Methacrylat werden Kunststoffe fiir unterschiedliche Anwendungen gewonnen.

Weitere Anwendungsmdoglichkeiten, die technische Bedeutung erlangt haben, sind die
Herstellung von Hexamethylendiamin (fiir Nylon) und die Addition von Maleinsdurean-
hydrid an 1,3-Butadien zu Tetrahydrophthalsdureanhydrid.

Es wird auflerdem eingesetzt bei der Herstellung verschiedener Zwischenprodukte,
z.B. von Cycloolefinen, 1,4-Hexadien, Tetramethylensulfon.
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7.3  Gesundheitsgefahren

1,3-Butadien ist unter Normalbedingungen ein farbloses Gas mit schwach sii3lichem
Geruch. Der Geruchsschwellenwert liegt bei 0,16 ml/m3. 1,3-Butadien ist sehr reak-
tionsfreudig, hochentziindlich und bildet mit Luft explosionsfahige Gemische.

1,3-Butadien ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten® einge-
stuft.

Der Luftgrenzwert fiir 1,3-Butadien betrdgt derzeit 5 ml/m3 (11 mg/m3). Fiir die Aufar-
beitung nach Polymerisation und das Verladen betrdgt der Luftgrenzwert fiir 1,3-Buta-
dien 15 ml/m3 (34 mg/m3).

Aufnahme und Wirkungsweise

1,3-Butadien wird durch die Atemwege in den Kérper aufgenommen. Eine Aufnahme
durch die Haut hat im Vergleich dazu keine praktische Bedeutung.

Aus Tierversuchen weifl man, dass 1,3-Butadien im K&rper zu reaktiven Epoxiden me-
tabolisiert wird. Die Metabolisierung scheint bei allen Spezies gleich zu verlaufen, Un-
terschiede zeigen sich in der Konzentration der verschiedenen Metaboliten.

Akute Gesundheitsgefahren

1,3-Butadien ist nur gering giftig. Eine mehrstiindige Exposition gegeniiber hohen Kon-
zentrationen von mehreren 1000 ppm fiihrt zu Reizerscheinungen an Auge, Haut, Nase
und Rachen und zu geringfiigigen Beeintrdchtigungen der Psychomotorik. Narkotische
Wirkungen von sehr hohen 1,3-Butadien-Konzentrationen werden beschrieben.

Flussiges 1,3-Butadien kann zu Erfrierungen fiihren!

Das Verspritzen butadienhaltiger Fliissigkeiten oder Aerosole kann Augenreizungen
verursachen.

Chronische Gesundheitsgefahren

Auch nach wiederholter Exposition gegeniiber 1,3-Butadien wurde keine kumulative
Wirkung beobachtet. Es gibt keine Berichte tiber tédlich verlaufene Vergiftungen. Im
Tierexperiment hat sich 1,3-Butadien als krebserzeugend erwiesen. Sowohl 1,3-Buta-
dien als auch sein Metabolit 1,2-Epoxibut-3-en sind direkt mutagen.
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7.4  Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit 1,3-Butadien umgehen, missen {iber die Erste-Hilfe-Maf3nah-
men unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch 1,3-Butadien muss der Betroffene
den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die
Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit 1,3-Butadien zu schiitzen (Atemschutz,
Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdmpfung” werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort mindestens 15 Minuten mit Was-
ser spiilen

— Steriler Schutzverband

— Augenarztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Haut

— Mit 1,3-Butadien durchsetzte Kleidung auch Unterwdsche und Schuhe, sofort aus-
ziehen; auf Brandgefahrdung und Selbstschutz achten

— Sollten Kleidungsstiicke durch verdampfendes 1,3-Butadien am Kérper angefroren
sein, sind sie zundchst durch Spiilen mit viel Wasser abzulésen

— Erfrierungen und Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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8 Chlor

8.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Unter Normalbedingungen ist Chlor ein gelbgriines, stechend riechendes Gas. Es ist
nicht brennbar.

Chlor ist eines der reaktionsfahigsten Elemente. Es wirkt stark oxidierend und reagiert
bereits bei Normaltemperatur mit zahlreichen Elementen und vielen organischen und
anorganischen Verbindungen zum Teil sehr heftig unter starker Warmeentwicklung.

Oft spielt dabei die Anwesenheit geringer Feuchtigkeitsmengen eine entscheidende
Rolle. So greift z.B. vollig trockenes Chlor bei Normaltemperatur Eisen oder Kupfer

nicht an, Chlor mit geringen Feuchtigkeitsspuren wirkt stark korrodierend auf diese
Metalle.

Trockenes Chlor kann dagegen bei Normaldruck und Temperaturen {iber 170 °C mit
Eisen in Form von unlegiertem Stahl unter Bildung von Eisenchlorid reagieren. Durch
die dabei auftretende Reaktionswarme kann unter Feuererscheinung ein ,,Chlor-Eisen-
Brand“ entstehen. Mischungen von Chlor mit anderen Gasen kdnnen explosionsfahige
Gemische (z.B. ,,Chlorknallgas“ mit Wasserstoff) oder Reaktionsprodukte (z.B. Stick-
stofftrichlorid mit Ammoniak) bilden.

In der Technischen Regel Druckgase ,,Technische Gasgemische® (TRG 102) ist zusam-
mengestellt, welche Gase mit Chlor gemischt bzw. wegen gefahrlicher Reaktionen
nicht gemischt werden diirfen. Gefahrliche Reaktionen sind moéglich mit Wasserstoff,
Ammoniak, Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff, Butadien, Ethylenoxid, Cyanwasser-
stoff usw.

Auch Gemische von gasférmigem und fliissigem Chlor mit bestimmten Kohlenwasser-
stoffen, Alkoholen, Estern, Olen, Losemitteln, Silikondlen und Silikonkautschukmassen
konnen explosionsfahig sein. Das gilt insbesondere auch fiir Schmierdle und Fette,
ausgenommen bestimmte chlorbestindige Ole und Fette, z.B. perfluorierte Polyether.

Ebenfalls heftig und unter starker Erwdarmung reagiert Chlor mit alkalischen Losungen
(z.B. Natronlauge, Sodalésung und Kalkmilch) unter Bildung von Hypochloriten, Chlori-
den und Chloraten.

In Wasser, wdssriger Salzsdure und verschiedenen organischen Losemitteln wie Chlor-
benzolen, Nitrobenzol, Dimethylformamid ist Chlor gut bis sehr gut l6slich.

Mit Wasser bildet Chlor unterhalb von +10 °C feste griingelbe Chlorhydratkristalle.
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8.2 Verwendung

Chlor wird unter anderem verwendet zur Herstellung vieler organischer und anorgani-
scher Zwischenprodukte und zum Desinfizieren von Bade-, Trink- und Brauchwasser.
Wichtige Zwischenprodukte sind z.B.

— Dichlorethan (fiir die Weiterverarbeitung zu PVC),

— Chlorhydrin (fiir Kunststoffe),

— Chlorbenzol (fiir Arzneimittel, Farbstoffe, Pflanzenschutzmittel),

— Bleichlauge (ftr Vitamin C, Desinfektionsmittel),

— Chlorwasserstoff (fiir Salzsdure),

— Siliciumtetrachlorid (fiir Computerchips, Solarzellen).

8.3 Gesundheitsgefahren

Die hier beschriebenen Gesundheitsgefahren beziehen sich in erster Linie auf Chlor als
Gas bzw. in fliissiger Form.
Chlorgas ist giftig beim Einatmen und reizt Augen sowie Atemwege.

Aufnahme und Wirkungsweise

Chlor wird vor allem tiber den Atemtrakt in den Korper aufgenommen, in geringem
MaBe auch iiber die Haut. Die Ausscheidung erfolgt hauptsachlich als Chlorid {iber die
Niere.

Chlor bildet bei Kontakt mit den feuchten Schleimhauten, aber auch in der Lunge
durch Reaktion mit Wasser Salzsdure, unterchlorige Sdaure und aktiven Sauerstoff. Vor
allem die unterchlorige Sdure ist als Hauptursache der Gewebsschaddigungen anzuse-
hen. Die Schadden bleiben jedoch nach dem Einatmen toxischer Konzentrationen auf
die Atemwege und die Lunge beschrankt, es treten keine systemischen Vergiftungen
auf.

In der Regel fallt Chlorgas noch in grof3er Verdiinnung durch seinen eigentiimlichen
stechenden Geruch auf: die Geruchsschwelle liegt bei 0,02-1,0 ppm (ml/m3).

Trockene Haut ist gegen Chlorgas weniger empfindlich; fliissiges Chlor dagegen wirkt
stark dtzend auf die Haut unter Bildung von Erosionen und Ulzerationen.
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Akute Gesundheitsgefahren

Nach akuter Exposition gegen Chlor stehen die starke Reizung der Augen sowie der
oberen und mittleren Atemwege und der Haut im Vordergrund. Bronchitis, Broncho-
spasmus, Hustenreiz, Atemnot und Zyanose sind die typischen Symptome. Nach dem
Einatmen hoher Konzentrationen — z.B. bei Bewusstlosigkeit — kann es zum toxischen
Lungenddem kommen.

Inhalation von 3 bis 6 ppm (ml/m3) Chlor fiihrt zur Reizung der Schleimh&ute von Na-
se, Mund, Rachen und Augen mit Husten und Tranenfluss und bei ldngerer Exposition
zu Bluthusten, Erstickungserscheinungen und Atemnot.

Bei Konzentrationen von 5 bis 15 ppm (ml/m3) treten diese Symptome sofort auf. Bei
sehr hohen Konzentrationen ist zusatzlich nach entsprechender Latenzzeit (4 bis 8
Stunden) die Entwicklung eines toxischen Lungenddems maglich.

Es wird kontrovers diskutiert, ob es Falle mit bleibenden Schadigungen durch hinzu-
kommende Sekunddrinfekte nach massiven Vergiftungen gibt.

Konzentrationen tber 50 ppm (ml/m3) kdnnen zu lebensbedrohlichen Zustanden
fuihren.
Chronische Gesundheitsgefahren

Definitionsgemaf sind bei chronischer Exposition unterhalb des MAK-Wertes keine
Gesundheitsschdden zu erwarten.

Ein Risiko der Fruchtschadigung braucht bei Einhaltung des MAK-Wertes nicht befiirch-
tet zu werden.

8.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Chlor umgehen, miissen tiber die Erste-Hilfe-Mafinahmen unter-
richtet sein und liber das Verhalten bei Arbeitsunfadllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.
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Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Chlor muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Chlor zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe
USW.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung“ werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig bei gedffneten Augen-
lidern mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen (Achtung: auch
bei subjektiver Beschwerdefreiheit darf der Verletzte nicht selbst gehen, sondern
muss getragen oder gefahren werden; Lagerung mit erhhtem Oberkorper)

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Chlor vermeiden.

— Unmittelbar nach den Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase)

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.

40



GUV-I 8504

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit Seife und viel Wasser abwaschen

—  Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung

Hinweise fiir den Arzt

— In Friihfallen kann Inhalation von feinst vernebelten Losungen von 0,5- bis 2%iger
NaHCO;-Losung versucht werden.

— Bei Hinweisen auf die Entstehung eines Lungenddems kénnen klinische Uberwa-
chung, Rontgen-Thorax-Kontrollen, Vitalographie, Beatmung und die Gabe von
Sauerstoff und Glucocorticoiden, Bronchodilatatoren, Antitussiva, Sedativa, Herz-
glykosiden und Antibiotika (Pneumonieprophylaxe) sinnvoll sein.

— Hat der Verungliickte Atemschutzgerate mit Gasfiltern getragen, so kann im Gasfil-
ter durch eine chemische Reaktion mit Kohlenstoff Phosgen entstehen. Erste-Hilfe-
MaBnahmen fiir diesen Fall sind im Kapitel 27 ,,Phosgen® beschrieben.

41



9  Chlorkohlenwasserstoffe

In diesem Abschnitt werden die Chlorkohlenwasserstoffe 1,1,1-Trichlorethan, Trichlor-
ethen, Tetrachlorethen und Dichlormethan behandelt. Der nachfolgende verwendete
Begriff ,,Chlorkohlenwasserstoffe” bezieht sich immer auf diese 4 Stoffe.

9.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Aussehen, Mischbarkeit mit Wasser, Geruch

Chlorkohlenwasserstoffe sind in reinem Zustand wasserhelle Fliissigkeiten. Sie sind
schwerer als Wasser, mit Wasser nur wenig mischbar und weisen zum Teil einen ange-
nehmen, leicht siiBlichen Geruch auf.

Brennbarkeit
Tetrachlorethen ist in Luft nicht brennbar.

1,1,1-Trichlorethan, Trichlorethen und Dichlormethan sind schwer brennbar, sie weisen
keinen Flammpunkt auf, sind aber im Gemisch mit Luft explosionsfahig. Zur Ziindung
sind allerdings hohe Energien erforderlich.

Losevermogen

Chlorkohlenwasserstoffe l16sen viele organische Stoffe, unter anderem Ole, Fette, Har-
ze, Lacke, Bitumina, Teere, Gummi und viele Kunststoffe.

Stabilitat

Heife Oberflichen, Flammen, Licht usw.

Chlorkohlenwasserstoffdampfe konnen sich zersetzen z.B. an heif3en Oberflachen, of-
fenen Flammen (SchweiBbrenner) sowie in der Zigarettenglut. Ebenso kénnen Feuch-
tigkeit, Sduren, Laugen, Warme, Licht (UV-Anteile) oder Beimengungen aus der Anwen-
dung eine Zersetzung der Chlorkohlenwasserstoffe auslésen. Dabei bilden sich giftige
und korrosive Zersetzungsprodukte, z.B. Phosgen, Kohlenmonoxid, Chlorwasserstoff.
Ein stechender oder scharfer Geruch kann auf eine beginnende Zersetzung hinweisen.
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Aluminium, aluminiumhaltige Werkstoffe

Chlorkohlenwasserstoffe kénnen mit fein verteiltem Aluminium und/oder aluminium-
haltigen Werkstoffen Aluminiumchlorid bilden, das zur weiteren Zersetzung der Chlor-
kohlenwasserstoffe fiihrt, die sich bis zur Explosion beschleunigen kann. Diese Reakti-
on ist bei den tblichen Entfettungsarbeiten mit Tetrachlorethen (Perchlorethylen) oder
sonderstabilisierten Chlorkohlenwasserstoffen — sofern deren Stabilisatorsystem voll
funktionsfdhig ist — nicht zu erwarten. Die Stabilisierung von sonderstabilisierten
Chlorkohlenwasserstoffen kann jedoch durch Reaktion mit eingeschleppten Verunrei-
nigungen sowie durch Destillation, Adsorption und nachfolgende Desorption verloren
gehen.

Alkali- und Erdalkalimetalle sowie deren Oxide und Hydroxide

Chlorkohlenwasserstoffe konnen mit Alkali- oder Erdalkalimetallen sowie mit ihren
Oxiden oder Hydroxiden (Natronlauge, Kalilauge, gebrannter Kalk) explosionsartig
reagieren.

9.2 Verwendung

Chlorkohlenwasserstoffe werden unter anderem zur Metallentfernung, zum Reinigen
von Textilien, fiir Extraktionen, zum Abldsen von Anstrichen, bei der Leiterplattenferti-
gung und als Losemittel eingesetzt. Sie kdnnen auch Bestandteile von Kaltreinigern
und Abbeizern sein.

9.3 Gesundheitsgefahren

Chlorkohlenwasserstoffe werden vor allem {iber die Atemwege aufgenommen. Das Ein-
atmen der Ddmpfe kann zu Ubelkeit, Kopfschmerzen, Schwindel, rauschdhnlichen Zu-
standen sowie zu Erkrankungen, z.B. der Leber, des zentralen Nervensystems, fiihren.
Sehr hohe Konzentrationen bewirken schon nach sehr kurzer Einwirkungsdauer eine
Narkose, die ohne schnelle Hilfe tédlich enden kann. Diese Gefahr besteht besonders
bei Arbeiten in Behdltern, Gruben, Schéchten, Kellern sowie geschlossenen Rdumen
bei unzureichender Be- und Entliiftung. Alkoholkonsum verstarkt die Giftwirkung der
meisten Chlorkohlenwasserstoffe.
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Besonderheiten:

Exposition gegen aliphatische halogenierte Kohlenwasserstoffe kann zu erhéhter Emp-
flindlichkeit fiir Herzrhythmusstérungen fiihren.

Nach chronischer Einwirkung von aliphatischen halogenierten Kohlenwasserstoffen
konnen z.B. nach starker korperlicher Belastung oder am vorgeschadigten Herzen
Herzrhythmusstérungen auftreten, auch ohne dass andere Vergiftungssymptome
beobachtet werden.

Nach ldangerem Hautkontakt mit Chlorkohlenwasserstoffen kénnen Rétungen bis hin
zur Blasenbildung auftreten. Zudem wird der Haut Fett entzogen, sie wird trocken und
rissig und daher anfallig fiir Hautkrankheiten. Auch Reizungen der Schleimhé&ute
(Augen und Atemwege) werden beobachtet.

Das Verschlucken von Chlorkohlenwasserstoffen hat unter anderem schwere Magen-
schiden zur Folge und kann lebensgefihrlich sein (Herz-Kreislauf-Stillstand).

Die den Chlorkohlenwasserstoffen zugesetzten Stabilisatoren kdnnen gesundheits-
schéadlicher als die reinen Chlorkohlenwasserstoffe sein.

Beim Rauchen in chlorkohlenwasserstoffhaltiger Atmosphare kénnen giftige und rei-
zende Zersetzungsprodukte entstehen, z.B. Phosgen, Chlorwasserstoff.

Erkrankungen durch Chlorkohlenwasserstoffe sind meldepflichtige Berufskrankheiten
nach Nr. 1302 der Anlage 1 zur Berufskrankheiten-Verordnung (BeKV).

9.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Chlorkohlenwasserstoffen umgehen, miissen lber die Erste-Hil-
fe-Mafinahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfillen unterwie-
sen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.
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Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Chlorkohlenwasserstoffe muss
der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht
werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Chlorkohlenwasserstoffen zu
schiitzen.

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaRnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekampfung“ werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Bei Atemstillstand Beatmung nach Maoglichkeit mit Geréat (z.B. Schlauch-Mund-Be-
atmer), auf jeden Fall Einatmen von Chlorkohlenwasserstoff-Dampfen vermeiden.

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.
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Verschlucken
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

— Nach oraler Aufnahme von Chlorkohlenwasserstoffen moglichst umgehend Magen
mehrfach mit Paraffinum subliquidum in kleinen Mengen spiilen. Dabei Aspiration
(Eindringen in die Luftrohre) unter allen Umstdnden vermeiden (eventuell Intuba-
tion).

AnschlieBend ca. 4 bis 5 Essloffel Paraffinum subliquidum oder Medizinalkohle in
Wasser geben. AuBerdem Natriumsulfat (2 gestrichene Essloffel in 1/, | Wasser
gelost) verabreichen.

— Bei Erregungszustdnden Barbiturate i.v.

— Keine adrenalinverwandten Stoffe injizieren.
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10 Cyanwasserstoff / Cyanide

10.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Cyanwasserstoff

Cyanwasserstoff ist eine bei 25,7 °C siedende, sehr giftige und hochentziindliche Fliis-
sigkeit mit charakteristischem Geruch.

Cyanwasserstoff ist mit Wasser und Ethanol beliebig mischbar.

Mit Luft verbrennt Cyanwasserstoff mit sehr heifler Flamme praktisch vollsténdig. Je
nach den Bedingungen entstehen als Reaktionsprodukte N,, NO, CO,, CO und H,0.

Cyanwasserstoff ist keine stabile Verbindung. Geringe Verunreinigungen, inshesondere
Alkalien (auch Ammoniak, Amine, Natriumcyanid, Natriumhydroxid und Wasser) oder
Metalloxide aber auch Temperaturerhhung kdnnen eine Polymerisation des Cyanwas-
serstoffes einleiten, die unter Umstdanden explosionsartig verlaufen kann. Die Warme-
entwicklung bei der Polymerisation und als Nebenprodukt entstehendes Ammoniak
beschleunigen die Reaktion.

Eine beginnende Polymerisation zeigt sich (oberhalb pH-Wert 3) durch gelbliche Ver-
farbungen an. Bei fortgeschrittener Polymerisation ist der Cyanwasserstoff braun bis
schwarz gefarbt, es scheiden sich dunkle Flocken ab.

Waéssrige Losungen von Cyanwasserstoff verhalten sich dhnlich wie reiner Cyanwasser-
stoff, insbesondere in Bezug auf Polymerisationsneigung und Brandgefahr.

Fiir die Handhabung muss Cyanwasserstoff in geeigneter Weise stabilisiert sein. Als
Stabilisatoren werden unter anderem Sduren wie Schwefelsdure, Phosphorsdure,
Essigsdure, Oxalsdure und Schwefeldioxid verwendet.

Cyanide
Alkali- und Erdalkalicyanide
Alkali- und Erdalkalicyanide sind farblose, wasserldsliche und sehr giftige Salze.

An feuchter Luft zersetzen sie sich sehr langsam unter Abspaltung von Cyanwasser-
stoff. Unter Ausschluss von Kohlendioxid, auch dem der Luft, und Feuchtigkeit sind sie
auch bei erhdhter Temperatur stabil.

Die wdssrigen Losungen reagieren alkalisch durch Hydrolyse zu Cyanwasserstoff und
Alkali- beziehungweise Erdalkalihydroxiden.
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Schwermetallcyanide

Kupfercyanid, Zinkcyanid und Cadmiumcyanid sind in Wasser unloslich beziehungs-
weise nur sehr wenig loslich.

Sie l6sen sich z.B. in Alkalicyanidlosungen unter Komplexbildung. An feuchter Luft zer-
setzen sie sich (Cyanidwasserstoffbildung!); unter Ausschluss von Feuchtigkeit und
Kohlendioxid, auch dem der Luft, sind sie stabil.

Die wichtigsten Eisen-Cyan-Verbindungen sind Salze der Hexacyanoeisen(ll)- und
-(IlNsauren. Die Komplexionen dieser Salze sind in wassriger Losung kaum dissoziiert.
Unter Lichteinwirkung, vor allem in saurer Losung, wird jedoch Cyanid freigesetzt.

10.2 Verwendung, Vorkommen

Cyanwasserstoff

Cyanwasserstoff ist ein bedeutender Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Acrylsdure-
estern, Methacrylsduren, Cyaniden, Farbstoffen und Chelatbildnern. Im Vorratsschutz
wird gasformiger Cyanwasserstoff unter anderem in Miihlen, Schiffen und Speichern
als Begasungsmittel verwendet.

Mit einer Gefdhrdung durch Cyanwasserstoff muss nicht nur in Betrieben, in denen er
hergestellt und verarbeitet wird, sondern auch in anderen chemischen Fabriken und im
Labor gerechnet werden. Cyanwasserstoff entsteht unter anderem durch Umsetzung
cyanidhaltiger Chemikalien mit anderen Stoffen — insbesondere mit Sduren. Aus sei-
nen Salzen, den Cyaniden, kann er schon durch die Kohlensdure der Luft freigesetzt
werden. In geringem Umfang kann er sich auch bei der Zersetzung von stickstoffhalti-
gen organischen Verbindungen bilden, z.B. bei Branden von Acrylnitril, Polyurethan.

Cyanide
Cyanide finden Verwendung

— als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Carbonsduren, Pharmazeutika, Farb-
stoffen und Schadlingsbekampfungsmitteln

— bei der Oberflachenbehandlung von Metallen

— als,,Driicker” bei der Flotation.
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10.3 Gesundheitsgefahren

Cyanwasserstoff und die meisten Cyanide, soweit sie Cyanwasserstoff abspalten, sind
sehr giftig.

In Abhdngigkeit von der Cyanwasserstoff-Konzentration in der Atemluft ist mit folgen-
der Wirkung zu rechnen:

<10 ml/m3  MAK-Wert, keine Gesundheitsgefahrdung bei 8-sTUNDIGER Einwir-
kung,

90 ml/m3  sind lebensgefdhrlich und todlich nach langerer Einwirkung,
180-270 ml/m3  rasch todlich.

Eine beginnende Vergiftung dufiert sich in Abhdngigkeit von Konzentration und Einwir-
kungszeit mit Kopfschmerzen, Schwindel, Beklemmungsgefiihl, Ubelkeit, Erbrechen,
Herzklopfen, Atemnot, Bewusstlosigkeit und Krampfen. Beim Einatmen hoher Konzen-
trationen kann der Tod bereits nach Minuten oder Sekunden eintreten.

Cyanwasserstoff und Cyanide werden nicht nur {iber die Atemwege und den Magen,
sondern auch durch die unverletzte Haut, insbesondere bei starkem Schwitzen, aufge-
nommen. Ein Tropfen Cyanwasserstoff in eine offene Wunde gebracht, kann alle Stufen
der Vergiftung auslésen und zum Tod fiihren.

Das Cyanid-lon hemmt vor allem die Zellatmung, indem es sich an das 3wertige Eisen
des Atmungsenzyms (Cytochromoxidase) anlagert. Hierdurch werden die Nutzbar-
machung des Sauerstoffes aus dem Blut und zelluldre Oxidationsprozesse unterbun-
den. Die Reaktion gehorcht einem Gleichgewichtszustand, d.h. sie ist reversibel. Auf
dieser Erkenntnis beruht die Antidot-Therapie mit methamoglobinbildenden Stoffen.
Eine Cyanwasserstoffvergiftung fiihrt nicht zu bleibenden Gesundheitsschaden.

Sehr gefahrdet durch Cyanwasserstoff sind Personen, die Alkohol, selbst in geringen
Mengen, aufgenommen haben.
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10.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Cyanwasserstoff und Cyaniden umgehen, miissen iiber die
Erste-Hilfe-MaBBnahmen unterrichtet sein und tber das Verhalten bei Arbeitsunfallen
unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstragern anerkannten Anleitungen zur
Ersten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Cyanwasserstoff oder Cyanide
muss der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich
gebracht werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Cyanwasserstoff bzw.
Cyaniden zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Bei Atemstillstand Beatmung nach Moglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Cyanwasserstoff vermeiden

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)

— Zusaétzlich Verabreichung von Medizinalkohle (3 Essloffel Medizinalkohle in 1 Glas
Wasser aufschldmmen)

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Wirkungsweise des 4-DMAP

4-DMAP bildet sehr schnell Methamoglobin: die Entgiftung setzt bei intraventser Gabe
nach einer Minute ein. Bei der angegebenen Dosierung zeigt 4-DMAP keine gefahrli-
chen Nebenreaktionen; es ist frei von Kreislaufwirkungen. Eine ungeféhrliche Neben-
erscheinung ist die blaugraue Verfarbung der Haut und der sichtbaren Schleimhdute
infolge der Bildung von Methamoglobin.

Leichte Vergiftung (Bewusstsein erhalten, Atmung intakt):
— \Vergifteten einige Stunden beobachten, eventuell Sauerstoff inhalieren lassen

— BeiVerdacht auf Verschlechterung des Allgemeinzustandes 10 ml 25%iges oder
20 ml 10%iges Natriumthiosulfat intravends injizieren.

Schwere Vergiftung (Bewusstlosigkeit, Dyspnoe, Krampfneigung, Atemstillstand):
— 1 Ampulle a 5 mL 4-DMAP méglichst intravends injizieren

— 50 ml 25%iges Natriumthiosulfat durch die bereits liegende Kaniile langsam intra-
venos injizieren (4-DMAP- und Natriumthiosulfat-Lésungen nicht mischen).
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Der verantwortliche Arzt hat sicherzustellen, wer (entsprechend ausgebildeter Ersthel-
fer, Betriebssanitater oder Arzt) die notwendigen Injektionen mit 4-DMAP verabreichen

soll.

Bei einer Uberdosierung von 4-DMAP oder Gabe von 4-DMAP nach eventuell falscher
Diagnose mit nachfolgendem Auftreten von gefdahrdend hoher Methamoglobinbildung
Toluidinblau* als Antidot zum 4-DMAP i.v. geben; 0,05-0,1 ml/kg bzw. 2-4 mg/kg Kor-

pergewicht.

Bezugsquellennachweis:

—  4-DMAP-Ampullen
(4-Dimethylaminophenol-HCI)
0,25 g (1 Ampulle = 5 ml)

— Natriumthiosulfat
(Infusionslésung)
bzw.
100 ml Injektionsflasche zu 25 %

— Toluidinblau-Ampullen
(Injektionslosung)
1 Ampulle (10 ml) enthalt:
Toloniumchlorid 300 mg

— Methylenblau-Ampullen
(Injektionslosung)
1 Ampulle (5ml) enthalt:
Methylenblau 50 mg

~

'

),

Verfallsdatum der Praparate beachten!

Hersteller:

Dr. Franz Koehler-Chemie
Neue Bergstr. 3-7

64665 Alsbach-Haehnlein
Telefon (062 57) 509-0

Neopharma

Kirchstr. 10

83229 Aschau/Chiemgau
Telefon (08052) 306

* oder Methylenblau als Antidot zum 4-DMAP wie folgt einsetzen: 2 mg/kg

Korpergewicht bzw. 3-4 Ampullen a 5 mli.v.
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11 Dichlordimethylether / Monochlordimethylether

111 Physikalische und chemische Eigenschaften

In diesen Informationen wird der symmetrische Dichlordimethylether (DDME) oder
Bis(chlormethyl)ether, sowie der Monochlordimethylether (MCDE) oder Chlormethyl-
methylether behandelt. Der symmetrische Dichlordimethylether (DDME) darf nicht ver-
wechselt werden mir dem isomeren, asymmetrischen Dichlordimethylether, der keine
technische Bedeutung hat.

Symmetrischer Dichlordimethylether: CIH,C-0-CH,CI
Asymmetrischer Dichlordimethylether: H;C-O-CHCI,

DDME und MCDE sind farblose, lokal stark reizende Fliissigkeiten, die mit organischen
Losemitteln beliebig mischbar sind.

DDME siedet bei 106 °C und ist entziindlich, MCDE siedet bei 59 °C und ist leicht ent-
ziindlich. DDME und MCDE neigen zur Peroxidbildung.

Beim Erhitzen und im Brandfall entsteht aus DDME und MCDE als Zersetzungsprodukt
Chlorwasserstoff.

Die D@mpfe vom DDME und MCDE sind schwerer als Luft und bilden mit Luft explo-
sionsfahige Dampf/Luft-Gemische.

Bei der Hydrolyse von DDME entstehen Formaldehyd und Chlorwasserstoff (Salzsau-
re). Die gleiche Reaktion findet auch an feuchter Luft statt. Die Hydrolyse von MCDE
ergibt Methanol, Chlorwasserstoff (Salzsdure) und Formaldehyd.

11.2 Vorkommen, Verwendung, Beschiftigungsbeschrankung

DDME bildet sich u.a. beim Umsetzen von Dimethylether mit Chlor in diffusem Sonnen-
licht, beim Einleiten von Chlor in kaltes Methanol, aus Hexamethylentetramin (Urotro-
pin) und konzentrierter Salzsdure.

DDME kann moglicherweise auch durch Disproportionierung von MCDE in der Dampf-
und Fliissigphase entstehen.

DDME und technischer MCDE werden wegen der extremen Gesundheitsgefahrdung nur
noch in wenigen Ausnahmeféllen verwendet.

Fiir DDME und MCDE besteht nach § 15a der Gefahrstoffverordnung ein Expositions-
verbot.
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11.3 Gesundheitsgefahren

Dichlordimethylether und Monochlordimethylether sind in der Liste nach § 4a der Ge-
fahrstoffverordnung in die Kategorie K1 ,,Stoffe die beim Menschen bekanntermafien
krebserzeugend wirken“ eingestuft. Dariiber hinaus ist Monochlordimethylether als
gesundheitsschadlich, Dichlordimethylether als sehr giftig eingestuft.
Aufnahmewege

DDME und MCDE werden durch die Atemwege und tber die Haut aufgenommen.

Akute Gesundheitsgefahren

DDME und MCDE und deren Ddmpfe sind starke Reizstoffe. Sie fiihren auf der Haut
und den Schleimhduten der Augen und des Atmungssystems zu Verdtzungen und
nekrotischen Gewebeveranderungen.

Dariiber hinaus besteht beim Einatmen auch geringer Mengen von DDME und MCDE
ernste Vergiftungsgefahr: Schadigung des Zentralnervensystems, der Leber, Niere und
Lunge (Lungentdem).

Schwere Fille fithren zu sofortiger Bewusstlosigkeit (Lebensgefahr).

Chronische Gesundheitsgefahren

Dichlordimethylether (DDME) und Monochlordimethylether (MCDE) sind als Stoffe, die
beim Menschen bekanntermaBen krebserzeugend wirken, eingestuft.

DDME und durch DDME verunreinigter MCDE zdhlen zu den starksten — erfahrungs-
gemadR beim Menschen krebserzeugend — synthetischen Verbindungen. Es treten
bevorzugt bosartige Tumore in der Lunge auf.

11.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit DDME und MCDE umgehen, missen iiber die Erste-Hilfe-Maf3-
nahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen unterwiesen wer-
den.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.
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Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch DDME und MCDE muss der
Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht
werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit DDME und MCDE zu schiitzen
(Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.). Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu
nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-
Hilfe-MaBBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus und Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.
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Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt
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Nach kurzfristiger inhalativer Exposition kdnnen Reizerscheinungen der Konjunk-
tiven und des Respirationstraktes mit oder ohne Fieber auftreten. Gegebenenfalls
ist die Ausbildung eines Lungenddems moglich. Als prophylaktische Manahmen
nach Exposition werden Inhalationen mit Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosier-
aerosol oder -Autohaler (z.B. Ventolair®, Junik®), sowie intravendse Gaben von
Prednisolon (bis 0,5 g) empfohlen.

Therapie bei klinisch manifestem Lungenddem:

e Sauerstoffbeatmung und gegebenenfalls Uberdruckbeatmung (CPAP, PEEP)

Erhéhung der intravendsen Glucocorticoidgabe (z.B. Prednisolon bis 1,0 g)
e Entwdsserung mit Furosemid 40-80 mg i.v. (z.B. Lasix)

e Digitalisglycoside i.v.

e Sedierung mir Diazepam (5-10 mg) i.m.

e Antibiotika zur Infektionsprophylaxe

e weitere symptomatische Ma3nahmen (z.B. Bronchialabsaugung)

e Vorsicht mit Opiaten, Expektorantien, Analeptika!

Achtung, massive Exposition kann zu sofortiger Bewusstlosigkeit fiihren! Intensiv-
medizinische Behandlung ist erforderlich.

Nach peroraler Aufnahme sind gastrointestinale Reizerscheinungen und resorptiv

ausgeloste zentralnervose Symptome iiber Erregung bis zur Narkose, Kreislaufkol-
laps sowie Leber- und Nierenfunktionsstérungen mdéglich. Die Therapie ist von der
klinischen Symptomatik abhangig.

Benetzung, aber auch Dampfe fiihren zu Haut- und Schleimhautveradtzungen.
Empfehlenswert ist die Spiilung der Haut mit Kaliumpermanganatlésung und eine
anschlieBende griindliche Waschung mit Wasser und Seife. Blasen nicht eroffnen,
keimfrei abdecken.



12 Dimethylcarbamidsdurechlorid

12.1  Physikalische und chemische Eigenschaften
Dimethylcarbamidsaurechlorid (DIMCA) ist eine farblose Fliissigkeit mit einem unange-
nehmen, nicht sehr charakteristischen, fischartigen Geruch.

Dimethylcarbamidsaurechlorid ist brennbar, die Dampfe bilden mit Luft explosionsfahi-
ge Gemische.

Dimethylcarbamidsdurechlorid ist mir vielen organischen Losemitteln mischbar.

Durch Wasser wird es in heftiger Reaktion verseift. Dabei bilden sich Dimethylamin,
Chlorwasserstoff, Wasser und Kohlendioxid. Dimethylamin und Chlorwasserstoff kon-
nen Dimethylaminhydrochlorid bilden.

12.2 Verwendung, Vorkommen

Dimethylcarbamidsaurechlorid ist ein wichtiges Zwischenprodukt fiir die Herstellung
von substituierten Harnstoffen und Carbamaten, die hauptsédchlich in Pflanzenschutz-
mitteln verwendet werden.

Bei der Herstellung von Sdurechloriden unter Verwendung von Dimethylformamid kann
Dimethylcarbamidsaurechlorid als Nebenprodukt bzw. Verunreinigung entstehen.

12.3 Gesundheitsgefahren

Dimethylcarbamidsdurechlorid ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in
die Kategorie K2 ,,Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden
sollten® eingestuft. AufSerdem ist Dimethylcarbamidsaurechlorid als giftig beim Ein-
atmen (T), gesundheitsschadlich beim Verschlucken (Xn) und reizend (Xi) eingestulft.

Aufnahmewege

Dimethylcarbamidsaurechlorid wird durch die Atemwege und vermutlich auch tber die
Haut aufgenommen.
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Akute Gesundheitsgefahren

Dimethylcarbamidsaurechlorid ist giftig beim Einatmen und gesundheitsschadlich
beim Verschlucken.

Es reizt die Augen, die Haut und die Atmungsorgane. Bereits nach einmaliger und kur-
zer Einwirkung auf die Haut kommt es zu starken Entziindungserscheinungen und
Degeneration der oberen Hautschichten mit Krustenbildungen. Bei etwas langerer
Einwirkung entstehen Nekrosen in der Hautoberfldche. Auch besteht die Gefahr der
Aufnahme der Substanz durch die Haut. Am Auge verursacht fliissiges Dimethylcarba-
midsdurechlorid starke, oft eitrige Entziindungen und Triibung der Hornhaut.

Die Moglichkeit einer Hautsensibilisierung wird in der Literatur erwdhnt.

Beim Einatmen der Dampfe des Dimethylcarbamidsaurechlorids besteht die Gefahr
von schweren Schleimhautschdadigungen der Atmungsorgane. Atembeschwerden tre-
ten zum Teil erst nach einer Latenzzeit bis zu einigen Tagen auf.

Chronische Gesundheitsgefahren

Im Tierversuch erwies sich Dimethylcarbamidsdurechlorid als eindeutig
krebserzeugend.

12.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Dimethylcarbamidsadurechlorid umgehen, miissen {iber die Er-
ste-Hilfe-Mafinahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen un-
terwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.
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Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Dimenthylcarbamidsdurechlorid
muss der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich ge-
bracht werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Dimethylcarbamidsaure-
chlorid zu schiitzen. Arztlich Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt
sind der chemische Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Manahmen anzu-
geben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung“ werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt
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Bei Unfallen ist die stark dtzende Wirkung von Dimethylcarbamidsaurechlorid zu
beachten und die entsprechende symptomatische Therapie durchzufiihren.

Nach Inhalation der Dampfe ist eine heftige Reizung der Schleimhdute des Atem-
traktes zu erwarten, die zum Teil erst nach einer Latenzzeit auftritt. Deshalb sollte
sofort nach dem Unfall mit Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder
-Autohaler (z.B. Ventolair®, Junik®) inhaliert werden.

Bei Atemnot ist Sauerstoffinhalation und gegebenenfalls Uberdruckbeatmung
erforderlich.

Bei heftigen Reizerscheinungen der Atemwege ist die zusétzliche intravendse
Glucocorticoidgabe (bis 1,0 g Prednisolon) indiziert.

Als weitere therapeutische MaBnahmen kommen die Gabe eines Breitbandanti-
biotikums zur Verhiitung einer Superinfektion und der symptomatische Einsatz von
Sedativa, Antitussiva u.a. in Betracht.



13 Dimethylsulfat

13.1  Physikalische und chemische Eigenschaften
Dimethylsulfat ist eine farblose bis schwach gelbliche Fliissigkeit mit einem kaum
wahrnehmbaren esterartigen Geruch.

Dimethylsulfat ist unbegrenzt mischbar mit polaren organischen Losemitteln und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen. Durch Wasser verseift es zu Methylschwefelsdure,
Schwefelsdure und Methanol.

Dimethylsulfat ist nur im Vakuum unzersetzt destillierbar.

In Gegenwart von Alkali werden saure H-Atome von Hydroxyl-, Mercapto-, Amino- oder
Iminogruppen gegen die Methylgruppe ausgetauscht.

In fein verteiltem Zustand oder oberhalb des Flammpunktes (83 °C) ist Dimethylsulfat
brennbar.

Beim Arbeiten mit Dimethylsulfat konnen auch geringe Mengen von Dimethylether auf-
treten. Dimethylether kann herstellungsbedingt in technischem Dimethylsulfat gelost
sein. Er bildet sich aber auch bei Umsetzungen in Gegenwart von wassrigem Alkali.

13.2 Verwendung

Dimethylsulfat ist ein viel benutztes Methylierungsmittel. Es wird u.a. fiir die Herstel-
lung von organischen Zwischenprodukten, Farbstoffen, Textilhilfsmitteln, Riechstoffen,
Pharmazeutika, fotografischen Sensibilisatoren und Methylcellulose verwendet.

13.3 Gesundheitsgefahren

Dimethylsulfat ist in der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten® ein-
gestuft. Aulerdem ist Dimethylsulfat als sehr giftig beim Einatmen, giftig beim Ver-

schlucken und als dtzend eingestulft.

Aufnahmewege

Dimethylsulfat wird durch die Atemwege und durch die Haut aufgenommen.
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Akute Gesundheitsschdadigung
Dimethylsulfat ist sehr giftig beim Einatmen und giftig beim Verschlucken.

Wirkung von fliissigem Dimethylsulfat

Bei Benetzung der Haut mit Dimethylsulfat entstehen erst nach einigen Stunden
schmerzhafte Entziindungen und Geschwiire, die nur sehr langsam abheilen.

Nach perkutaner Resorption sind nach einer mehrstiindigen Latenzzeit zentralnervose
und pulmonale Symptome sowie spatere Nieren- und Leberschaden moglich.

Nach Verschlucken muss man mit Verdatzungen, aber auch mit neurologischen St6run-
gen oder einem Kreislaufkollaps rechnen.

Gelangt Dimethylsulfat in fliissigem Zustand in die Augen, so kommt es zu schwersten
Hornhautschddigungen.

Wirkung von dampfférmigem Dimethylsulfat

Besonders gefdhrlich sind die Dampfe fiir Schleimh&ute, Augen und Atemwege. Wegen
des kaum wahrnehmbaren Geruches fehlt jede Warnwirkung. Auerdem haben die
Dampfe — ebenso wie die Fliissigkeit — zundchst nur eine geringe Reizwirkung. Erstes
Anzeichen kann eine R6tung der Augen sein. Jedoch werden auch schwere Verdtzun-
gen bzw. schwere Vergiftungen haufig erst nach mehrstiindiger, praktisch beschwerde-
freier Latenzzeit erkannt.

Auf die ortliche Schadigung der Schleimh&ute (R6tung, Schwellung) folgt unmittelbar
anschlieBend eine Schddigung der Lunge. In schweren Fallen kann es zur Bildung
eines Lungenddems kommen. Kennzeichnend fiir ein Lungenédem sind hochgradige
Atemnot, blutig schaumiger Auswurf, Blauwerden (Zyanose) im Gesicht und an den
Handen.

Zentralnervose Symptome entwickeln sich oft gleichzeitig.

Chronische Gesundheitsschadigung

Die chronische Vergiftung ist sehr selten und beschrankt sich im Wesentlichen auf die
Reizung der Augen und des Atemtraktes. Hautreizungen der Augenlider und der Hande
wurden beobachtet. Sehstdrungen treten dufierst selten auf.

Im Tierversuch erwies sich Dimethylsulfat als eindeutig krebserzeugend. Als direkt
alkylierendes Agens erzeugt es ausschliefilich lokale Tumoren.
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13.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Dimethylsulfat umgehen, miissen {iber die Erste-Hilfe-MaBnah-
men unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Dimethylsulfat muss der Betroffe-
ne den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden.
Die Helfer haben sich dabei von Kontakt mit Dimethylsulfat zu schiitzen (Atemschutz,
Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen
— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 pg (2 4 SpriihstéBe mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut
— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwédsche und Schuhe, sofort ausziehen

— Betroffene Hautstellen mit einer 3- bis 5%igen wassrigen Ammoniaklésung reini-
gen und mit viel Wasser nachspiilen

— Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fiir Koérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Dimethylsulfat wird sowohl inhalativ als auch perkutan aufgenommen. Es kénnen
schwere Reizerscheinungen des Schleimhdute (Konjunktiven, Mundhdhle, Rachen) so-
wie Hornhautverdtzungen der Augen — manchmal erst nach mehrstiindiger Latenzzeit -
auftreten.

Eine Vitalgefdahrdung durch das gleichzeitige oder spatere Auftreten schwerster bron-
chopulmonaler Irritationen und/oder eines Lungenddems ist maéglich. Fir die Friiher-
kennung des Lungenddems ist das Rontgenbild der Lunge geeignet. Abhdngig von der
vermuteten Inhalationsdosis werden deshalb Rontgenaufnahmen 2, 4 oder 8 Stunden
nach dem Unfall empfohlen. Nach massiver Exposition und damit vermutlicher Ent-
wicklung eines Lungenddems wird die Fortfithrung der Inhalation von Beclomethason-
17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder -Autohaler (z.B. Ventolair®, Junik®) sowie die
Prednisolon-Gabe bis 0,5 g i.v. angeraten.
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14 Epichlorhydrin

14.1  Physikalische und chemische Eigenschaften
Epichlorhydrin ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit mit chloroformahnlichem
Geruch.

Epichlorhydrin ist eine bifunktionelle Verbindung. Die Epoxidgruppe reagiert bevorzugt
und erlaubt die Anlagerung wasserstoffaktiver Verbindungen, wie z.B. Alkohole, Phe-
nole, Sduren, Amine, Mercaptoverbindungen, unter Ausbildung von Chlorhydrinderiva-
ten. Diese kdnnen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in Gegenwart von Basen
(Natronlauge, Kalkmilch) Glycidverbindungen bilden.

Bei erhdhter Temperatur kann Epichlorhydrin in Gegenwart polarer Stoffe (z.B. sauer,
alkalisch) heftig, zum Teil sogar explosionsartig reagieren (Spontanpolymerisation). Zu
diesen Stoffen zdhlen:

— Metalloxide

— Metallhydroxide

— Metallhalogenide, z.B. Eisen(ll)-chlorid
- Salze

— Sduren

— Laugen

— Alkohole

— Amine

— Ammoniak

— Kohlenmonoxid

— Aluminium und Aluminiumlegierungen
- Zinn

- Zink.

Epichlorhydrin ist l6slich in Alkoholen, Estern, Ketonen und aromatischen Kohlenwas-
serstoffen. In Wasser l6sen sich bei 20 °C 66 g/, bei 80 °C 104 g/l. In Gegenwart von
Wasser hydrolysiert Epichlorhydrin — in nennenswertem Umfang oberhalb 60 °C — un-
ter Bildung von Chlorpropandiol.

Gefdhrliche Zersetzungsprodukte bei Branden sind z.B. Chlorwasserstoffgas und Koh-
lenmonoxid.
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14.2 Verwendung

Herstellung von Epoxidharzen und synthetischem Glycerin, Zwischenprodukt bei vielen
organischen Synthesen, Arzneimittelsynthesen.

14.3 Gesundheitsgefahren

Epichlorhydrin ist in der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten“ einge-
stuft.

Epichlorhydrin wird erst bei Konzentration deutlich oberhalb des Luftgrenzwertes
durch den Geruch wahrgenommen.

Es kann Uiber die Atemwege oder {iber die Haut aufgenommen werden.

Epichlorhydrin wirkt akut giftig. Fliissigkeit und Dampfe {iben starke Reizwirkung auf
Haut und Schleimhdute aus und kénnen zu Blasenbildung fiihren. Reizungen der
Nasenschleimhdute und der Augen werden bereits bei Kurzzeiteinwirkung von 10 bis
20 ml/m3 (ppm) Epichlorhydrin verursacht.

Die Verletzungen heilen nur sehr langsam.

Bei Inhalation groferer Mengen ist mit Atemdepression und Atemlahmung zu rechnen.
Dariiber hinaus kann es zur Ausbildung eines tédlich verlaufenden Lungenddems kom-
men, das auch erst nach einer beschwerdefreien Zeit auftreten kann.

Bei langerer Einwirkung werden Leber- und Nierenschdden sowie entziindliche Verén-
derungen an Augen und Lunge beobachtet.

Erste Anzeichen einer chronischen Vergiftung sind
—  Midigkeit

— Storung des Magen-Darm-Kanals

— chronische Bindehautentziindung

— chronischer Schnupfen.

Die Empfindlichkeit gegentiber Epichlorhydrin kann bei einzelnen Beschaftigten unter-
schiedlich stark ausgepragt sein.
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14.4 Erste Hilfe
Alle Personen, die mit Epichlorhydrin umgehen, miissen tiber die Gesundheitsgefahren
unterrichtet sein und im Verhalten bei Arbeitsunféllen unterwiesen werden.

Bei Verdacht auf Epichlorhydrin-Vergiftung oder bei Benetzung der Haut mit Epichlor-
hydrin ist der Gefahrenbereich von dem Verungliickten zu verlassen bzw. ist er aus
dem Gefahrenbereich zu bringen. Die Helfer miissen dabei selbst geeignete Schutz-
maBinahmen (Atemschutz, Schutzkleidung usw.) treffen. Nach der Ersten-Hilfe-Leistung
ist unverziiglich arztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff ,,Epichlorhydrin® sowie die bereits durchgefiihrten Mafinahmen anzugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich.
Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mindestens
15 Minuten mit flieBendem Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Nach Einatmen von Epichlorhydrindampfen Betroffenen aus dem Gefahrenbereich
an die frische Luft oder in einen gut durchliifteten Raum bringen

— Bei Atemstillstand Beatmung nach Moglichkeit mit Gerét (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer) evtl. Sauerstoffzufuhr (Lungenédemgefahr)

— Ruhig lagern und vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Benetzte Kleidung sofort entfernen (Ledergegenstdnde wie Uhrarmbander, Giirtel,
Schuhe oder dgl. miissen nach Benetzung mit Epichlorhydrin vernichtet werden)

— Betroffene Hautstellen griindlich mit Seife und viel Wasser reinigen
— Ruhig lagern und vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen

Erbrechen nicht anregen
— Liegend-Transport in stabiler Seitenlage

— Sofortige drztliche Behandlung.
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15  Ethylenimin

15.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Ethylenimin ist eine farblose, leicht bewegliche, stark alkalische, dhnlich wie Ammoni-
ak riechende Flussigkeit. Es ist mit Wasser und vielen organischen Losemitteln, wie
z.B. Methanol, Ether, Benzol, Pyridin in jedem Verhaltnis mischbar. Nicht vollstandig
mischbar ist Ethylenimin mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen und konzentrierten
Laugen.

Ethylenimin ist leicht entziindlich. Seine Dampfe bilden mit Luft explosionsfahige Ge-
mische.

Ethylenimin polymerisiert unter starker Warmeentwicklung in Gegenwart von Sduren
oder Sdure abspaltenden Verbindungen, z.B. Ethylenchlorid oder Dimethylsulfat. Be-
reits der Kohlendioxidgehalt der Luft geniigt zur Einleitung der Polymerisation. In ge-
schlossenen Gefden kann die Polymerisation explosionsartig verlaufen. Ethylenimin
kann durch einen Zusatz von Natriumhydroxid stabilisiert werden.

Bei den Reaktionen von Ethylenimin ist zu unterscheiden zwischen solchen mit Off-
nung des Aziridinringes und solchen mit Beibehaltung des Ringes. Reaktionen unter
Ring6ffnung kdnnen z.B. mit anorganischen und organischen Sduren, Sdurechloriden,
Aminen, Mercaptanen und Phenolen erfolgen. Auch die durch Sduren katalysierte
Polymerisation von Ethylenimin verlauft unter Ring6ffnung.

Bei Reaktionen unter Beibehaltung des Ringes verhalt sich Ethylenimin wie ein sekun-
déres Amin. Mit Saurechloriden bilden sich in Gegenwart von Basen N-Acylaziridine.
Eine Reihe weiterer Anlagerungsreaktionen mit Aldehyden, Epoxiden u.a. sind be-
kannt. Bei Abwesenheit von Wasser bildet Ethylenimin mit Sduren Salze.

15.2 Verwendung
Ethylenimin ist wegen seiner Reaktionsfreudigkeit ein wichtiges Zwischenprodukt bei

vielen organischen Synthesen. Polymerisationsprodukte werden bei der Papierherstel-
lung eingesetzt, einige Ethylenimin-Derivate als Insektizide verwendet.
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15.3 Gesundheitsgefahren

Ethylenimin ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten“ und in
die Kategorie M2 ,,Stoffe, die als erbgutverandernd fiir den Menschen angesehen wer-
den sollten“ eingestuft. AuBerdem ist Ethylenimin als sehr giftig (T+), dtzend (C) und
leichtentziindlich (F) eingestuft.

Aufnahmewege

Ethylenimin wird durch die Atemwege und tber die Haut aufgenommen.

Akute Gesundheitsgefahren

Ethylenimin ist sehr giftig beim Einatmen, beim Verschlucken und bei der Beriihrung
mit der Haut.

Bei Einatmung von Ethylenimin-Dampfen kommt es je nach Konzentration zu Schleim-
hautschadigungen der oberen Luftwege sowie auch der Bronchien und der Lunge mit
Hustenreiz und Atemnot. Lungenddeme und Lungenentziindungen sind moglich. Ne-
ben den lokalen Erscheinungen kommt es nach Aufnahme von Ethylenimin durch die
Haut oder den Mund, hdufig erst nach einer Latenzzeit bis zu mehreren Stunden, zu
Druckgefiihl im Magen, Ubelkeit, Brechreiz mit periodisch auftretendem Erbrechen
sowie Erregungszustanden, zum Teil verbunden mit heftigen SchweiBausbriichen. In
der weiteren Folge sind Nierenschdaden maglich.

Fliissiges Ethylenimin dringt sehr schnell in die Haut ein und erzeugt bereits nach kur-
zer Einwirkung tiefe Verdtzungen.

Besonders gefdhrlich sind Verdatzungen der Augenschleimhdute und der Hornhaut, die
zur Erblindung fiihren kénnen. Auch Ethylenimin-Dampfe konnen lokale Schleimhaut-
schadigungen am Auge bewirken.
Chronische Gesundheitsgefahren

Bei Hautkontakt sind sowohl eine Sensibilisierung als auch eine langdauernde Derma-
titis nach oft mehrmonatiger Latenz zu erwarten.

Dampfeinwirkung flihrt zu hartndckiger Konjunktivitis und Keratitis sowie zu Ulzeratio-
nen an der Nasenscheidewand und an den Stimmbéndern.

Das Auftreten von Nieren- und Leberschdden ist bei ldngerer Exposition nicht auszu-
schlieBen.
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Im Tierversuch erwies sich Ethylenimin als eindeutig krebserzeugend, auch wurde eine
mutagene Wirkung experimentell belegt.

15.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Ethylenimin umgehen, miissen tiber die Erste-Hilfe-Manahmen
unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur
Ersten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Ethylenimin muss der Betroffene
den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die
Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Ethylenimin zu schiitzen. Arztliche Hilfe ist un-
verziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff und die bereits
durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt
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Direkte Augen-, Haut- und Schleimhautbenetzung, aber auch Ethylenimindampfe
verursachen oft erst nach Stunden oder Tagen eine Keratokonjunktivitis sowie
schwere Haut- und Schleimhautirritationen bis zu Nekrosen mit schlechter
Heilungstendenz.

Therapeutisch sind baldiger Einsatz von Glucocorticoiden und Antibiotika zum In-
fektionsschutz und anschlieBende fachgerechte ophthalmologische und dermato-
logische Betreuung angezeigt.

Nach Inhalation und durch Resorption {iber Haut und Schleimhdute sind neben
oben erwdhnten kutanen und mukokutanen Irritationen schwerwiegende Vergif-
tungssymptome wie Ubelkeit, langdauerndes Erbrechen mit entsprechender Kreis-
laufgefahrdung, Diarrhoe, Glottisédem, diphteroide Veranderungen der Schleim-
haute des Tracheobronchialtraktes mit starkem Hustenreiz, Dyspnoe und Zyanose,
evtl. ein Lungenddem, sekunddre Bronchopneumonien sowie konzentrations-
abhédngig zentralnervise Sensationen (Erregung bis zur Narkose) erwartbar. Folge-
schdden treten erfahrungsgemaf vorwiegend an den Nieren, aber auch an den
Nebennieren, am Herzen und an der Leber auf. Spatschaden sind selten.

Die Therapie orientiert sich an der klinischen Syptomatik und sollte unter intensiv-
medizinischen Bedingungen erfolgen.



16 Fluorwasserstoff, Flusssdure und anorganische
Fluoride

16.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Fluorwasserstoff

Fluorwasserstoff ist eine bei ca. 20 °C siedende, farblose, an feuchter Luft stark
rauchende Flissigkeit.

Fluorwasserstoff ist sehr hygroskopisch und dehydratisiert viele Stoffe. Er ist in jedem
Verhdltnis mit Wasser (heftige Reaktion!) und mit vielen organischen Fliissigkeiten
mischbar.

Fluorwasserstoff ist ein gutes Losemittel fiir viele Substanzen. Mit zahlreichen anorga-
nischen Verbindungen bildet er Komplexe.

Flusssdure

Waéssrige Losungen von Fluorwasserstoff werden als Flusssaure bezeichnet. Eine
40 Gew. -% Losung siedet bei 110 °C, eine 70 Gew.-% Losung hingegen schon bei
ca. 60°C.

Anorganische Fluoride

Anorganische Fluoride wie z.B. Alkalifluoride (KF, NaF), Alkalihydrogenfluoride (KF-HF,
NaF-HF), Aluminiumfluorid (AlF;), Kryolith (HNa;AlFy), Kaliumtetrafluoroborat (KBF,),
Natriumhexafluorosilikat (Na,SiF,) sind farblose oder weifie kristalline Salze.

Die wdssrigen Losungen der wasserloslichen Fluoride reagieren in der Regel sauer.
Eine Ausnahme ist z.B. Kaliumfluorid (KF), dessen Lésungen schwach alkalisch wirken.
Einige Fluoride, z.B. Ammonium- und Kaliumfluorid (NH,F, KF) und Ammoniumhydro-
genfluorid (NH,F-HF), sind hygroskopisch. Beim Erhitzen von Fluoriden oder bei der
Einwirkung konzentrierter Sduren auf Fluoride wird Fluorwasserstoff abgespalten.

In Abhingigkeit von ihrer Atzwirkung greifen Fluoride Metalle und Gldser an.
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16.2 Verwendung

Fluorwasserstoff

Mit Fluorwasserstoff werden hauptsachlich organische und anorganische Fluorverbin-
dungen hergestellt. Beispiel fiir organische Fluor-Verbindungen sind Fluor-Kunststoffe
(z.B. PTFE), Fluorchlor-Kohlenwasserstoffe und Perfluorverbindungen.

Fluorwasserstoff wird weiterhin als Alkylierungs- und Isomerisierungskatalysator ein-
gesetzt, z.B. bei der Herstellung hochklopffester Motorentreibstoffe und Waschmittel-
rohstoffe.

Flusssdure

Flusssdure wird bei der Oberflichenbehandlung von Gldasern und Metallen eingesetzt.

Die Herstellung anorganischer Fluoride ist ein wesentlicher Einsatzbereich.

Anorganische Fluoride

Anorganische Fluoride werden z.B. verwendet

— bei der Herstellung von Aluminium: AlF;, Na;AlF,

— bei der Herstellung von elementarem Fluor: KF-HF

— als Flussmittel bei der Metallherstellung: CaF,, MgF,, NaF, KF, AlF,
— beim Schmelzen von Nichtmetallen: KBF,

- beim Raffinieren von Aluminium: KBF,

— als Flussmittel beim Schweifen und Loten: AlF,

— bei der Herstellung von Schwei3elektroden: MgF,

— zum chemischen Gl&nzen von Aluminium: KF-HF, NH,F-HF
— zum Glaséatzen: KF-HF, NH,F-HF

— als Tribungsmittel fiir Email: MgF,, AlF;

— als Fiillstoff fiir Fluorpolymere: MgF,

— als Konservierungsmittel: KF, NaF, KF-HF, NH,F-HF

- als Holzschutzmittel: MgSiF,.
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16.3 Gesundheitsgefahren

Allgemeines

Fluorwasserstoff, Flusssdure und saure Fluoride wirken lokal dtzend. Sie durchdringen
rasch die Haut, zerstoren tiefere Gewebeschichten und kénnen auch resorptiv durch
chemische Bindung an Calcium- und Magnesiumionen und Hemmung lebenswichtiger
Enzyme zu akut bedrohlichen Stoffwechselstérungen oder Stérungen der Leber- bzw.
Nierenfunktion fiihren. Die chronische Aufnahme stark tiberh6hter Fluormengen kann
Schdden im Sinne einer Fluorose verursachen. Hierbei kommt es zu Knochenverdich-
tungen (Osteosklerose) vor allem im Bereich von Becken, Wirbelsaule und Rippen mit
Schmerzen im unteren Wirbelsdulen- bzw. Kreuzbeinbereich.

Wirkungen auf Haut und Schleimhdute
Die eingangs genannten Stoffe gefdhrden insbesondere Augen und Schleimhaute.

Die Einwirkung dieser Stoffe in geringen Konzentrationen (bereits bei Flusssaurekon-
zentrationen unter 5%) verursacht deutliche R6tung und Brennschmerz der Haut. Nicht
selten stellen sich Schmerzen erst Stunden nach der Einwirkung ein, ohne dass zu-
ndchst auffillige Verdanderungen der Hautoberfldche wahrnehmbar sind.

Bei Einwirkung hoherer Konzentrationen kommt es zu typischen Verdtzungen mit star-
ker Gewebszerstérung und unter Umstanden resorptiver Giftwirkung.

Massive Einwirkung auf die Haut fiihrt zum Tod.

Wirkungen bei Einatmung

Gasformiger Fluorwasserstoff, Flusssdureaerosole und Staube saurer Fluoride wirken
dtzend auf die Schleimhdute des Atemtraktes. In leichteren Fallen kommt es zu ver-
mehrter Sekretion, Hustenreiz und Bronchialkatarrh. Bei Einatmung hoherer Fluorwas-
serstoffkonzentrationen kommt es zu schweren Verdtzungen der Lungen mit Lungen-
0dem. Die massive Einatmung hoher Konzentrationen kann in kurzer Zeit den Tod
herbeifiihren.

Wirkungen nach Verschlucken

Orale Aufnahme von Flusssdure oder sauren Fluoriden fiihrt zu Verdtzungen in Mund,
Rachen und Magen-Darm-Trakt sowie zu spezifischen Vergiftungserscheinungen durch
Resorption.
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Berufskrankheiten

Erkrankungen durch Fluor oder seine Verbindungen sind meldepflichtige Berufskrank-
heiten nach Listen-Nr. 1308 der Anlage 1 zur Berufskrankheitenverordnung (BeKV).

16.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Fluorwasserstoff, Flusssdure und anorganischen Fluoriden um-
gehen, miissen Uber die Erste-Hilfe-Mafnahmen unterrichtet sein und {iber das Verhal-
ten bei Arbeitsunfédllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Flusssdure muss der Betroffene
den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die
Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Flusssdure zu schiitzen (Atemschutz, Schutz-
handschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind die Schadigung
durch Flusssdure und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Manahmen anzugeben.
Wahrend des Transportes sind die jeweils angegebenen MaBnahmen fortzufiihren.

Um wirksam Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Allgemeine Mainahmen

—  Wer mit Flusssdure arbeitet und auf der Kleidung oder Haut Fliissigkeit bemerkt,
soll sich so verhalten, als sei diese Fliissigkeit Flusssdaure (Priifung mit pH-Papier).

— Auch bei scheinbar geringfiigigen Verdtzungen durch Flusssdure ist immer eine
Vorstellung beim Arzt erforderlich.
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Bei langerem Transport oder starker Einwirkung (starker Hustenreiz, mehr als
handflachengrof’e Hautverdtzungen, Verschlucken von l6slichen Fluoriden oder
flusssdurehaltigen Losungen) noch vor dem Abtransport Calciumbrausetabletten
zu trinken geben (z.B. Sandoz fortissimum 1-2 Tabletten in einem Glas Wasser).

Treten verspatet, z.B. nach Arbeitsende oder nachts zu Hause, Beschwerden auf,
die im Zusammenhang mit der vorangegangenen Arbeit mit Flusssaure stehen kon-
nen, z.B. verstdrkter Hustenreiz oder auf eine Veratzung hinweisende Schmerzen
oder Hautverdnderungen, so ist unverziiglich ein Arzt aufzusuchen und sind diese
Informationen vorzulegen.

Anmerkung:
Beschwerden kdnnen auch noch nach einem symptomfreien Intervall (Latenzzeit
von 1-2 Tagen) auftreten!

Augen

Augen unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen
lockeren Verband anlegen

augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 pg (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

drztliche Behandlung.

Atemzugausgeldstes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte

zu empfehlen.
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Haut

78

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen

Haut oder Schleimhdute (Nase bzw. Mundhé6hle) mit viel Wasser spiilen

Zur Behandlung von Flusssaureverdtzungen der Haut haben sich folgende
Mafnahmen bewdhrt:

Calciumgluconatgel*:

Nach griindlichem Abwaschen mit Wasser wird auf die betroffene Haut Calci-
umgluconatgel aufgetragen und bis zum Schwinden des Schmerzes in die
Haut einmassiert. Der Calciumgluconatbrei auf der Haut sollte zwischenzeit-
lich mit Wasser abgespiilt werden und durch neues Calciumgluconatgel er-
setzt werden. Nach Schmerzfreiheit Fortsetzen der Massage mit dem Gel fiir
weitere 15 Minuten.

Falls Calciumgluconatgel nicht vorhanden:

Nach Abspiilen der Haut Auflegen eines nassen Umschlages mit 20%iger Cal-
ciumgluconatlosung. Die 20%ige Calciumgluconatlosung sollte aus vorratig
gehaltenen Caliumgluconatampullen mit 10 ml Inhalt genommen werden
(z.B. Calcium-Braun). 50 ml geniigen fiir eine 15 x 15 cm grofle Kompresse.
Der Ampulleninhalt ist steril und kann lange aufbewahrt werden.

Bei groffldchigen Verdtzungen:

Die vollstandige Entfernung der Kleidung sollte unter viel flieBendem Wasser
(nach Maglichkeit: Schwalldusche mit einem tiber den in DIN 12 899 ,,Kérper-
duschen” genannten Volumenstromen liegenden Wasseraustritt bis zu

200 |/min) erfolgen. Helfer miissen an den Eigenschutz denken (sdurefeste
Handschuhe). Nach griindlichem Abspiilen der Haut
Calciumgluconatkompressen.

Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Jede Flusssdureverdtzung ist einem Arzt vorzustellen.

Hersteller: Industrial Pharmaceutical Service-Ltd., Bridgewater Road, Altrincham, Cheshire WA 14

INA. Bezugsquelle: Walter Krebs, Postfach 10 10 62, 63010 Offenbach/M. Telefon: (0 69) 852021
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Verschlucken

1%ige Calciumgluconatlosung in kleinen Schlucken trinken lassen

Erbrechen nicht anregen

fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen, Schocklagerung

drztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Fluorionen haben die Eigenschaft, kérpereigenes Calcium und Magnesium zu binden.
Patienten mit erheblicher Fluoraufnahme (siehe auch: Einatmen, Verschlucken, Haut)
sind wegen des Verlustes von intrazelluldarem Calcium und Magnesium vital gefahrdet,
cave: Kammerflimmern. Arztliche Behandlung und intensivmedizinische Uberwachung
sind erforderlich.

Nach den heute vorliegenden Erfahrungen kann, {iber das in diesem Abschnitt zur
Ersten Hilfe Angefiihrte hinaus, folgende Behandlung von Flusssdureverdtzungen emp-
fohlen werden:

Einatmen

Nach Einatmen von Fluorwasserstoff kann sich ein Lungenddem entwickeln,
so dass maglichst frithzeitig entsprechende Therapie erforderlich ist (z.B.
Glucocorticoid-Dosieraerosol und hochdosiert Prednisolon i.v.).

Intravendse Gabe von Calciumgluconat und Magnesiumsulfat ist anzuraten
(initial 10-20 ml Calciumgluconat 10%ig und 10 ml Magnesiumsulfat 10%ig
i.v. als Infusion).

intensivmedizinische Beobachtung und eventuell Behandlung.

Verschlucken

vorsichtige endoskopische Untersuchung und schnellstmégliche Magenent-
leerung

Magenspiilung mit 1%iger Calciumgluconatlésung
anschlieBend 40 g Calciumgluconat instillieren und belassen

intensivmedizinische Beobachtung und eventuell Behandlung.
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e Augen

- Verdtzungen der Augen miissen sofort mit viel Wasser oder physiologischer
Kochsalzlsung gespiilt werden

- AnschlieBend lokale Anwendung von Corticosteroid Augentropfen im Uber-
gang zur augenarztlichen Behandlung

- augendrztliche Behandlung.

Haut

In vielen Féllen lokaler Einwirkung geringen Ausmafies, d.h. bei Vorliegen einer nur
oberflachlichen Reizung bzw. R6tung der Haut, genligt das Fortfiihren des bereits in
der Ersten-Hilfe, Abschnitt ,,Haut“, geschilderten Einreibens mit Calciumgluconatgel.
AnschlieBend eventuell messerriickenstarkes Auftragen einer Glucocorticoid-Salbe.

Bei Eindringen der Flusssdure unter den Fingernagel: Fingernagelextraktion in
Oberster Leitungsanaesthesie.

Bei Vorliegen starkerer lokaler Einwirkungen (zweitgradige oder drittgradige Veratzun-
gen) haben sich die folgenden drei Methoden zur Behandlung von Flusssdureveratzun-
gen bewahrt:

1. Methode

Bei zweit- und drittgradigen Verdtzungen sollte das veratzte Hautareal mit Calciumglu-
conat 10%ig bis zur Schmerzfreiheit unterspritzt werden (fiir ein Areal von etwa 6 cm
Durchmesser bendtigt man 1 Ampulle Calciumgluconat = 10 ml).

2. Methode

Bei bestehenden Hautnekrosen (Veratzungsgrad 2b und 3) und bei vitaler Bedrohung
durch grof¥flachige Verdtzungen sollte die energische, primdre dermatochirurgische
Wundrevision mit sauberer Entfernung aller schon nekrotisch und irreversibel gescha-
digt erscheinenden Hautpartien mit primarer Hauttransplantation erfolgen. Als Erstbe-
handlung muss hier auch die Unterspritzung (1. Methode) durchgefiihrt werden. Bei
ausgedehnten Verdtzungen muss Calcium und Magnesium substituiert werden. Ab
einer etwa handfldchengrofien drittgradigen Verdtzung empfiehlt sich die i.v.-Gabe von
mindestens 20 ml Calciumgluconat 10%ig und 10 ml Magnesiumsulfat 10%ig. Diese
vital gefdhrdeten Patienten sind intensivmedizinisch zu tiberwachen.
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3. Methode

Die unten beschriebene Behandlungsmethode sollte ausschliefilich in Kliniken von
Arzten mit Erfahrung in intraarterieller Injektionstechnik durchgefiihrt werden. Bei Vor-
liegen von grof¥flachigen, zweit- und drittgradigen Verdtzungen im Hand- und Fu3be-
reich kann die intraarterielle Calciumgluconatgabe in die zentral der Ldsion gelegene
Arterie diskutiert werden.

Vorgehen:

Punktion der zentral gelegenen Arterie, Einbringen eines arteriellen Katheters, intraar-
terielle Perfusion von 10 ml Calciumgluconat 20%ig und 40 ml NaCl 0,9 % Uber 4 Stun-
den, Thromboseprophylaxe mit 400 E Heparin/Stunde. Beim Auftreten von erneuten
Schmerzen kann eine 2. Injektionsbehandlung notwendig werden. Die intraarterielle
Calciumgluconatperfusion ist nur nach kritischer Indikationsstellung vorzunehmen.
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17  Formaldehyd / Paraformaldehyd

17.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Formaldehyd

Formaldehyd ist bei Raumtemperatur ein farbloses, stechend riechendes Gas mit einer
nur geringfligigen hoheren Gasdichte als Luft. Formaldehyd verfliissigt sich unter Aus-
schluss von Feuchtigkeit bei -19,2 °C und verfestigt sich bei —118 °C zu einer wei3en
Masse.

Beim Erhitzen auf 150 °C zerféllt Formaldehyd iiberwiegend in Methanol und Kohlen-
dioxid, bei Temperaturen tiber 350 °C in Kohlenmonoxid und Wasserstoff.

Formaldehyddampfe sind brennbar und im geeigneten Verhaltnis mit Luft gemischt
explosionsfahig.

Gasférmiger Formaldehyd 16st sich gut in Wasser (bei 23 °C betragt die Losungswarme
62 kJ/mol).

Formaldehyd wird nahezu ausschlieBlich in Form wassriger Losungen verwendet.

Wissrige Formaldehydlésungen

Wassrige Formaldehydldsungen enthalten tiblicherweise 30 bis 50 Gew.-% Formalde-
hyd. Der Formaldehyd liegt darin in hydratisierter und teilweise oligomerisierter Form
vor, mit Kettenlangen bis zu 8 Formaldehydmolekdilen.

Beim Lagern beziehungsweise Eindampfen wassriger Formaldehydlésungen scheidet
sich polymerer Formaldehyd, genannt ,,Paraformaldehyd”, ab. Den Lésungen kdnnen,
um die Ausscheidung der schwer lslichen Polymere zu verhindern, Methanol (ca. 10 %)
oder andere Stabilisatoren (in deutlich kleineren Mengen) zugesetzt werden. Auch die
nicht stabilisierten Losungen enthalten im Allgemeinen verfahrensbedingt um 1 %
Methanol.

Bei Raumtemperatur haben wassrige Formaldehydlosungen einen merklichen Formal-
dehyd-Dampfdruck, und da die Geruchsschwelle von Formaldehyd mit 0,1 bis 1 ml/m3
(ppm) sehr niedrig liegt, konnen selbst kleinste Konzentrationen infolge des stechen-

den Geruchs wahrgenommen werden.

Die Dampfe aus einer wassrigen Formaldehydlosung sind nur genau bei Erreichen des
Flammpunktes brennbar. Oberhalb des Flammpunktes entsteht so viel Wasserdampf,
dass es zu keiner Entflammung kommt. Aus einer wassrigen, methanolhaltigen Formal-
dehydldsung, die tiber ihren Flammpunkt erwdrmt wird, entwickeln sich jedoch Formal-
dehyd- und Methanolddampfe in einer solchen Menge, dass explosionsfahige
Dampf/Luft-Gemische entstehen kénnen.
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Paraformaldehyd

Paraformaldehyd, auch ,,Polyoxymethylen“ genannt, ist ein schwer l6sliches Gemisch
von Polymeren des Formaldehyds HO-(CH,0),-H mit n = 8 bis 100. Er ist bei normaler
Temperatur eine weifle, kristalline Masse. Paraformaldehyd scheidet sich bei langerem
Lagern insbesondere nicht stabilisierter, wassriger Formaldehyd-L6sungen sowie beim
Eindampfen wéassriger Formaldehyd-Lésungen ab. Die Polymerisation wird durch klei-
ne Mengen polarer Verbindungen wie Sduren und Alkalien begiinstigt.

Paraformaldehyd verfliichtigt sich an der Luft unter Abgabe von monomerem Form-
aldehyd. Bei Erwdrmung wird die Riickbildung von monomerem Formaldehyd
beschleunigt.

Beim Erwdrmen von Paraformaldehyd auf und iiber den Flammpunkt von 71 °C ent-
steht Formaldehyd in solcher Menge, dass sich explosionsfahige Dampf/Luft-Gemische
bilden konnen. Gemische aus Paraformaldehyd-Staub und Luft sind ebenfalls explo-
sionsfdhig. Die Zindtemperaturen von Gemischen aus staubférmigem Paraformalde-
hyd und Luft betragen in Abhdngigkeit von der Partikelgrofe 370-410 °C.

17.2 Herstellung und Verwendung

Formaldehyd wird technisch aus Methanol durch oxidative Dehydrierung an Silberkata-
lysatoren bzw. an Eisen-/Molybdan-Oxidkatalysatoren hergestellt und fallt bei diesem
Prozess als wdssrige Losung an.

Die Verwendung von Formaldehyd ist sehr vielseitig. Es sollen hier nur die wichtigsten
Anwendungsgebiete genannt werden:

Die tiberwiegende Menge wird verwendet zur Herstellung von Kondensationsharzen,
vorwiegend auf Basis von Harnstoff, Phenol oder Melamin, fiir die Holz verarbeitende,
Textil-, Papier-, Lackrohstoff- und Isolierstoff-Industrie sowie fiir Gief3ereien.

Aus Formaldehyd werden auch hergestellt: Polyacetal-Kunststoffe sowie zahlreiche
Zwischenprodukte der chemischen Industrie, z.B. Butandiol und Diphenylmethan-4,4’-
diisocyanat (MDI), ferner Pentaerythrit und Hexamethylentetramin, Komplexbildner fiir
die Waschmittel-Industrie, Gerbstoffe fiir die Leder-Industrie, Reduktionsmittel fiir die
Kiipenfarberei, Hilfsmittel fiir die Kautschuk-Industrie.

Waéssrige oder alkoholische Formaldehydlésungen dienen ferner als Germizid, Bakteri-
zid und Fungizid, entweder als solche oder in Gemischen mit anderen Stoffen zur Des-
infektion und zur Konservierung.
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17.3 Gesundheitsgefahren

Akute Gesundheitsgefahren

Formaldehydddmpfe

Wegen seines stechenden Geruchs wird Formaldehyd im Allgemeinen schon bei Kon-
zentrationen unterhalb des MAK-Wertes wahrgenommen (Beginn der Geruchswahr-
nehmung 0,1-0,3 ml/m3) und dariiber als beldstigend empfunden. Er warnt dadurch
vor sich selbst.

Formaldehydd@mpfe wirken stark reizend auf die Augen und die Schleimhdute der
oberen Atemwege. Sie verursachen Atembeschwerden, Tranenfluss, Husten und Kopf-
schmerzen schon bei relativ niedrigen Konzentrationen. Diese Reizwirkungen ver-
schwinden, wenn die Formaldehyd-Einwirkung beendet ist.

Inhalation hoher Konzentrationen fiihrt zur Nekrose der betroffenen Schleimhdute, zu
Kehlkopfschwellungen, Stimmritzenkrampf und Lungenddem.

Die in der Literatur angegebenen Schwellenwerte fiir Reizwirkungen von Formaldehyd-
dampfen beim Menschen schwanken erheblich infolge unterschiedlicher Empfindlich-
keit der untersuchten Personen.

Wissrige Formaldehydlosungen

Waéssrige Formaldehydlésungen konnen in Abhangigkeit von Konzentration und Einwir-
kungsdauer reizend bis dtzend und degenerierend auf Schleimhaute (z.B. Augen) und
Haut wirken. Es kommt zu einer Hartung, Gerbung und Andsthesierung der Haut. Bei
wiederholtem Hautkontakt kann es zu einer Sensibilisierung der Haut und damit zu
allergischen Hauterkrankungen auch durch Formaldehydl6sungen geringer Konzentra-
tion kommen.

Bei Aufnahme durch den Mund verursacht wassrige Formaldehydlésung Brennen, Wiir-
gen, Ubelkeit, blutiges Erbrechen und Kollaps. Es kommt zu Verdtzungen der Schleim-
hdute, des Mundes, der Speiserthre, des Magens und der oberen Diinndarmabschnit-
te. Die Erscheinungen gleichen denen einer Sdureverdtzung. Es kann der Tod durch
Nieren- oder Kreislaufversagen erfolgen. Die todliche Dosis wird geschatzt auf 10 bis
20 ml 35%ige Formaldehydlésung.
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Chronische Gesundheitsgefahren

Die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe fasst in der
arbeitsmedizinisch-toxikologischen Begriindung ,,Formaldehyd“ (Stand 10.9.1987) die
Beobachtungen am Menschen wie folgt zusammen:

,»Die dokumentierten Daten erlauben die Schlussfolgerung, dass
— Geruchswahrnehmungen zwischen 0,1 und 0,3 ml/m3 beginnen,

— Augenreizungen und Reizung der oberen Atemwege durch gasférmigen Formalde-
hyd bei ca. 1 ml/m3 beginnen,

— 1-3 ml/m3 bei Arbeitsplatzuntersuchungen keinen Anhalt fiir Gesundheitsschaden
im Sinne chronischer Atemwegserkrankungen und Sensibilisierungen des Atem-
traktes ergeben,

— wadssrige Formaldehydlosungen an der Haut {iberempfindlicher Personen allergi-
sche Kontaktdermatitiden hervorrufen kénnen.”

Formaldehyd ist in der Liste nach § 4a Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K3
»Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wirkung beim Menschen Anlass zur Be-
sorgnis geben, tiber die jedoch nicht geniigend Informationen fiir eine befriedigende
Beurteilung vorliegen” eingestuft. Der seit 1987 geltende Luftgrenzwert von 0,5 ml/m3
(ppm) bzw. 0,6 mg/m3 fiir Formaldehyd wird bis zur weiteren Abklarung einer mogli-
chen karzinogenen Wirkung beibehalten.

17.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Formaldehyd, Formalin, bzw. Paraformaldehyd umgehen, miis-
sen {ber die Erste-Hilfe-MaBnahmen unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei
Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.
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Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Formaldehyd, Formalin, bzw.
Paraformaldehyd muss der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem
Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Form-
aldehyd, Formalin, bzw. Paraformaldehyd zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe
usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Mafsnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

— Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

— Nach dem Verschlucken von Formalin sofortige Magenspiilung; der Spiilfliissigkeit
60-70 g Harnstoff zufiigen. Zum Schluss durch den Magenschlauch 100 ml einer
2%igen Ammoniumcarbonatlésung eingeben + 20 g Harnstoff.

— Schockbekdmpfung

— Lungenddemprophylaxe.
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18 Hydrazin

18.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Eine Losung mit Massenanteilen von 64 % (Gew.-%) Hydrazin und 36 % Wasser, die
auch als Hydrazinhydrat bezeichnet wird, fallt bei der Hydrazinherstellung als azeotro-
pes Gemisch an. Daraus werden handelsiibliche Verdiinnungen mit Wasser hergestellt.

Konzentrierte Hydrazinlosungen sind farblose, stark alkalisch reagierende Fliissigkei-
ten, die leicht beweglich sind und an der Luft rauchen. Der Geruch ist dem des Ammo-
niaks dhnlich. Hydrazin ist sowohl in fliissigem als auch in gasformigem Zustand
dtzend.

Hydrazin ist mit Wasser und Methanol in jedem Verhaltnis mischbar.

Mit Sduren bildet Hydrazin Salze. Einige dieser Salze, z.B. Nitrate, Perchlorate und
Azide, kdnnen explosionsartig zerfallen.

Die thermische Zersetzung von Hydrazin beginnt bei Abwesenheit von Katalysatoren
bei ca. 250 °C. In Gegenwart von Katalysatoren, z.B. Kupfer, Kobalt, Molybdén oder de-
ren Salzen, sinkt die Zersetzungstemperatur. Hauptzersetzungsprodukte sind Ammoni-
ak und Stickstoff.

Im Kontakt mit Schwermetallen bzw. deren Oxiden kann Hydrazin katalytisch zu Stick-
stoff, Ammoniak und ggf. Wasserstoff zersetzt werden. Mit Luft reagiert es langsam zu
Stickstoff und Wasser.

Hydrazin ist ein starkes Reduktionsmittel. Mit Oxidationsmitteln kann unter Umstan-
den eine heftige Reaktion erfolgen.

Hydrazinhydrat hat im offenen Tiegel gemaf; DIN 51 376 einen Flammpunkt von 75 °C.
Unterhalb einer Konzentration von 40 % Hydrazin haben wdssrige Losungen nach
DIN 51 376 keinen Flammpunkt.

Die Explosionsgrenzen (Ziindgrenzen) von Hydrazinhydrat in Luft betragen 3,4 bis 100
Vol.-% bei ca. 150 °C und 1000 mbar. Unterhalb von 35 °C (unterer Explosionspunkt)
existiert unter Umgebungsdruck fiir Hydrazinhydrat kein explosionsfahiges Hydra-
zin/Luft-Gemisch. Bei der wéssrigen Losung mit 51 % Hydrazin ist die Moglichkeit der
Bildung eines explosionsfahigen Hydrazin/Luft-Gemisches iiber der fliissigen Phase
noch bei Temperaturen unterhalb 50 °C auszuschlieflen. Solange 35 °C bei 64%igem
Hydrazin bzw. 50 °C bei 51%igem Hydrazin nicht tiberschritten werden, besteht keine
Explosionsgefahr.

An heiRen Metall- oder Metalloxidfldchen kdnnen sich Hydrazinhydrat oder dessen
Dampfe auch unterhalb seiner Ziindtemperatur (280 °C) infolge katalytischer Effekte
entziinden.
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18.2 Verwendung

Hydrazin wird in groBem Umfang als Korrosionsinhibitor und Sauerstoffbindemittel in
Wasser- und Wasser-/Dampfsystemen eingesetzt. Hydrazin ist wasserdampffliichtig
und fordert die Schutzschichtbildung auf Stahloberflachen. Seine unmittelbaren Oxi-
dations- und Zersetzungsprodukte sind Stickstoff (N,), Wasser (H,0) und Ammoniak
(NH5). Verwendet werden stark verdiinnte Losungen, die Ublicherweise aus einer
15%igen Losung hergestellt werden

Weitere wichtige Anwendungsbereiche:

— Ausgangsstoff fiir Treibmittel in der Kautschuk- und Kunststoffindustrie sowie fiir
die Herstellung von Herbiziden, Bakteriziden usw.

— Vorprodukt fiir zahlreiche pharmazeutische Prdparate
— Reduktionsmittel fiir Metallsalze.

Hydrazin wird in Form wassriger Lésungen z.B. mit 15 %, 35 %, 51 % und 64 % Hydra-
zin oder als Hydrazinsalz (z.B. Dihydrazinsulfat) angeboten.

18.3 Gesundheitsgefahren

Aufnahme und Wirkungsweise

Eine Aufnahme in den Korper ist tiber Haut, Lunge und Magen-Darm-Trakt moglich.
Hydrazin wird schnell resorbiert und im Organismus verteilt. Die Ausscheidung erfolgt
iber den Urin.

Hydrazin wirkt auf Haut und Schleimhadute, Augen, Atemwege, Leber, Nieren und Ner-
vensystem.
Akute Gesundheitsgefahren

Hydrazin wirkt sowohl in wassriger Lésung als auch in dampfférmigen Zustand je nach
Konzentration unterschiedlich stark haut- und schleimhautreizend. Bei Exposition kann
es zu Reizungen bzw. Verdtzungen von Haut, Augen und Atemwegen kommen.

Eine Sensibilisierung durch Hydrazin ist moglich; sie kann zu allergischen Kontaktekze-
men fiihren.
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Je nach Konzentration wirken Hydrazinlosungen gesundheitsschadlich oder giftig.
Nach akuter Einwirkung kénnen Kopfschmerzen, Schwindel, Ubelkeit und Erbrechen,
Muskelzittern, Krampfe und Pardsthesien (Empfindungsstérungen), unregelmaige
Atmung, Arrhythmie (Herzrhythmusstorungen), Somnolenz (Schléfrigkeit) und Be-
wusstlosigkeit auftreten.

Chronische Gesundheitsgefahren

Hydrazin ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2 ein-
gestuft. In diese Kategorie fallen ,,Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen an-
gesehen werden sollten. Es bestehen hinreichende Anhaltspunkte zu der begriindeten
Annahme, dass die Exposition eines Menschen gegeniiber dem Stoff Krebs erzeugen
kann. Diese Annahme beruht im Allgemeinen auf:

— geeigneten Langzeit-Tierversuchen,

— sonstigen relevanten Informationen.”

18.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Hydrazin umgehen, miissen lber die Erste-Hilfe-MaRnahmen
unterrichtet sein und iiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Hydrazin muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Hydrazin zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschu-
he, usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.
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Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Betroffenes Auge bei gedffneten Augenlidern sofort ausgiebig mit viel Wasser
spilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

—  Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Koérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken

— Mund sofort kraftig ausspiilen

— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Hinweise fiir den Arzt

— Nach Verschlucken von Hydrazin sollte wegen der Verdatzungsgefahr im Speise-
réohrenbereich moglichst friihzeitig eine vorsichtige Endoskopie und gegebenen-
falls eine Magenspiilung erfolgen

— \Vergiftungserscheinungen kénnen mit mehrstiindiger Latenz auftreten

— Symptome an den Augen (Brennen, Tranenfluss, Schwellung, Sehstérungen) und
an den Atemwegen (Lungenddem) kénnen ebenfalls um Stunden verzégert
vorkommen und ldnger anhalten.

Bei schweren oralen Vergiftungen oder grofflachigen Verdtzungen:
— Kontrolle der Leber- und Nierenfunktion.

— Eine forcierte Diurese kann sinnvoll sein. Dabei ist auf eine ausreichende Fliissig-
keitszufuhr zu achten, da Hydrazin nierentoxisch ist.

— Inder Literatur wird bei Hydrazinvergiftungen die Gabe von Vitamin B6 diskutiert.
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19  Natrium

19.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Natrium ist ein wachsweiches Metall. Frische Schnittstellen gldanzen silbrigweif3, tiber-
ziehen sich jedoch bei Luftzutritt mit einer grauen Schicht aus Oxidations- und Reak-
tionsprodukten.

Natrium 18st sich in fliissigem Ammoniak, Methylamin und fliissigem Schwefeldioxid.
In Kohlenwasserstoffen ist es unldslich, ldsst sich jedoch bis zu kolloidalen Teilchen-
groBen dispergieren. Natrium ist ein starkes Reduktionsmittel.

Natrium reagiert — teilweise heftig — mit zahlreichen anorganischen und organischen
Stoffen, z.B.:

Luft: Blanke Schnittstellen tiberziehen sich schnell mit einer Haut aus Natriumoxid,
-hydroxid und -carbonat.

In geschmolzenem Zustand entziindet es sich an feuchter Luft oberhalb 115 °C, an
trockener Luft jedoch erst in der Nahe des Siedepunktes. Es verbrennt exotherm mit
kleiner, intensiv weifigelb leuchtender Flamme zu Natriumoxid und Natriumperoxid,
das sich mit Luftfeuchtigkeit zu stark dtzendem Natriumhydroxid umsetzt.

Wasser wird stiirmisch unter Bildung von Natriumhydroxid und Wasserstoff zersetzt.
Durch die Reaktionswarme kann sich der Wasserstoff entziinden und z.B. in Verbin-
dung mit Luftsauerstoff (Knallgas) zu heftigen Explosionen fiihren.

Oxide, Hydroxide und sauerstoffhaltige Salze von Schwermetallen werden haufig un-
ter Feuererscheinung zu den Metallen reduziert.

Mit Halogenen reagiert Natrium unterschiedlich heftig: mit Fluor entziindet es sich bei
Raumtemperatur; in geschmolzenem Zustand verbrennt es mit Chlor zu Natriumchlo-
rid; in festem Zustand setzt es sich jedoch mit trockenem Chlor bei Raumtemperatur
ebenso wie mit Brom nur langsam um; mit Jod kann es ohne chemische Reaktion zu-
sammengeschmolzen werden.

Kohlendioxid reagiert mit brennendem Natrium explosionsartig, darf daher nicht zum
Loschen verwendet werden.

Halogenkohlenwasserstoffe konnen sich mit Natrium ebenfalls explosionsartig um-
setzen. Natrium darf daher nicht zum Trocknen von Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
usw. verwendet werden.

Auch Ammonnitrat, Nitroverbindungen, Peroxide, Chlorate, Perchlorate, Sdure-
chloride reagieren in gleicher Weise.
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Der Reaktionsablauf wird noch beschleunigt, wenn Natrium in feinverteilter Form als
Dispersion, z.B. in Paraffindl, Toluol, Xylol, vorliegt.

Reiner Stickstoff sowie alle Edelgase, z.B. Argon, reagieren nicht mit Natrium und kon-
nen als Schutzgase verwendet werden.

Sicher aufbewahren ldsst sich festes Natrium unter wasser- und saurefreiem Mineraldl
(z.B. Paraffinél, Petroleum), in wasserfreiem Toluol, Xylol oder unter Schutzgasatmos-
phdre.

19.2 Verwendung
Natrium wird wegen seiner Reaktionsfahigkeit und seiner physikalischen Eigenschaf-
ten in vielen Verfahren verwendet, z.B.:

— zur Herstellung von Natriumverbindungen wie Natriumazid, -hydrid, - amid,
-borhydrid

— bei der Herstellung von Bleialkylen

— als Reduktionsmittel zur Herstellung von Metallen wie Titan, Zirkon, Tantal
— zur selektiven Hydrierung von ungesattigten organischen Verbindungen

— zur Reduzierung von Olefinen, Carbonylverbindungen, Fetten

— als Warmelibertragungsmittel, z.B. in Kernreaktoren, sowie bei Sonderanwendun-
gen in Warmeaustauschern und in Ventilen von Verbrennungsmotoren.

In geringerem Umfang wird es zur Trocknung von Fliissigkeiten verwendet, z.B. von
Ethern.

19.3 Gesundheitsgefahren

Bei Kontakt mit der Haut kann Natrium schwere Verdtzungen und Verbrennungen be-
wirken.

Die bei Natriumbrdnden entstehenden Verbrennungsprodukte wirken stark dtzend auf
Haut und Schleimhdute.
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19.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Natrium umgehen, miissen tiber die Gesundheitsgefahren unter-
richtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Nach Veratzungen mit Natrium oder beim Verdacht auf Vergiftung mit Verbrennungs-
produkten ist der Gefahrenbereich von dem Verungliickten zu verlassen bzw. er ist aus
dem Gefahrenbereich zu entfernen. Die Helfer haben sich hierbei vor Eigenkontakt mit
Schadstoffen zu schiitzen.

Es ist unverziiglich drztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der
chemische Stoff sowie die bereits durchgefiihrten MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kdnnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich sein.

Haut

— Trockenes Entfernen der Metallteilchen

— Spilen mit 6liger Losung (Paraffingl)

— Splilen mit viel Wasser

— Wunde keimfrei verbinden

- Arztliche Behandlung.

Augen

— Trockenes Entfernen von Natrium-Resten mit Pinzette oder kleinem Stieltupfer, da-
bei Augenlider weit spreizen

— Nachwischen mit kleinem Stieltupfer, der mit éliger Losung, z.B. Biseptol, getrankt
ist

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges ausgiebig mit Wasser spiilen (Verletzter
liegt auf dem Riicken, Kopf zur Seite des verletzten Auges gewandt)
Augenlider weit spreizen
Verletzten auffordern, seine Augen wahrend des Spiilens in alle Richtungen zu be-
wegen

— Augenarztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

(Einatmen von Verbrennungsprodukten des Natriums)

— Aus Gefahrenbereich in frische Luft bringen

— Beengende Kleidungsstiicke lockern, bequem lagern

— Absolute Kérperruhe herbeifiihren

— Vor Wérmeverlust schiitzen

— Nach Méglichkeit Sauerstoffzufuhr

— Liegend-Transport (bei Gefahr der Bewusstlosigkeit in Seitenlage) ins Kranken-
haus.

Verdauungsorgane

— Sofort reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt);
zusétzlich sollte Medizinal-Kohle verabreicht werden (1 Essloffel Medizinal-Kohle in
1 Glas Wasser auflosen)

— Arztliche Behandlung.
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20 Nickeltetracarbonyl

20.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Nickeltetracarbonyl ist eine farblose, leicht fliichtige, stiBlich-muffig riechende Fliissig-
keit. Der schwache Eigengeruch wird jedoch erst bei gefdhrlich hohen Konzentrationen
wahrgenommen.

Nickeltetracarbonyl ist in Wasser praktisch unlslich. Es l6st sich dagegen gut in ver-
schiedenen organischen Losemitteln, z.B. in aliphatischen und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, in Chlorkohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen und Ethern.

Beim Erhitzen unter Luftabschluss zerfallt Nickeltetracarbonyl in Nickel und Kohlenmo-
noxid. Die Zersetzung beginnt oberhalb 40 °C und ist bei 180 °C vollstandig.

An der Luft ist Nickeltetracarbonyl brennbar — unter Umstdnden sogar selbstentziind-
lich. Die Ddmpfe bilden mit Luft explosionsfdhige Gemische.

20.2 Herstellung, Verwendung

Nickeltetracarbonyl ist Zwischenprodukt bei der Reindarstellung von Nickel nach dem
Mondverfahren.

Nickeltetracarbonyl wird verwendet zur Herstellung von hochreinem Nickelpulver fiir
die Pulvermetallurgie oder fiir Nickelkatalysatoren, zum stromlosen Vernickeln (Gas-
plattieren) nicht leitfahiger Materialien (Holz, Glas, Keramik) oder auch anderer Metal-
le. Nickeltetracarbonyl entsteht als CO-libertragender Katalysator bei der Synthese ge-
sattigter oder ungesattigter Sduren aus ungesattigten Kohlenwasserstoffen nach
Reppe.

20.3 Gesundheitsgefahren

Nickeltetracarbonyl ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Katego-
rie K3 ,,Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wirkung beim Menschen Anlass
zur Besorgnis geben, tiber die jedoch nicht geniigend Informationen fiir eine befriedi-
gende Beurteilung vorliegen. Aus geeigneten Tierversuchen liegen einige Anhaltspunk-
te vor, die jedoch nicht ausreichen, um einen Stoff in die Kategorie K2 einzustufen®
und in die Kategorie R¢2 ,,Stoffe, die als fruchtschadigend (entwicklungsschadigend)
fiir den Menschen angesehen werden sollten® eingestuft. AuBerdem ist Nickeltetracar-
bonyl als sehr giftig eingestuft.
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Aufnahmewege

Nickeltetracarbonyl wird durch die Atemwege und iiber die Haut aufgenommen.

Akute Gesundheitsgefahren

Durch das Einatmen von Nickeltetracarbonyl wird vor allem die Lunge geschadigt.
Nach zunichst uncharakteristischen Beschwerden wie Kopfschmerzen, Ubelkeit und
Erbrechen treten 12-36 Stunden spater unter anderem Schmerzen hinter dem Brust-
bein, Atemnot, Husten, Schiittelfrost und Fieber auf. Hierdurch kann ein katarralischer
Infekt der Atmungsorgane vorgetduscht werden. Im weiteren Verlauf kommt es hdufig
zu einem Lungenddem und einer Pneumonie mit tédlichem Ausgang.

Uber die Konzentrationen, die zu akuten Vergiftungen bzw. Todesfillen fiihren, gibt es
keine genauen Angaben. Man weif3 jedoch aus Tierversuchen, dass akute Gesund-
heitsschadigungen durch Nickeltetracarbonylkonzentrationen bis zu 0,2 ppm nicht zu
erwarten sind.

Zum Metabolismus im Kérper weifl man, dass Nickeltetracarbonyl zum groBten Teil in
Kohlenmonoxid und Nickel aufgespalten wird.

Chronische Gesundheitsgefahren

Nickeltetracarbonyl ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Katego-
rie K3 ,,Stoffe, die wegen moglicher krebserregender Wirkung beim Menschen Anlass
zur Besorgnis geben, tiber die jedoch nicht geniigend Informationen fiir eine befriedi-
gende Beurteilung vorliegen. Aus geeigneten Tierversuchen liegen einige Anhaltspunk-
te vor, die jedoch nicht ausreichen, um einen Stoff in die Kategorie K2 einzustufen®
und in die Kategorie R¢2 ,,Stoffe, die als fruchtschadigend (entwicklungsschadigend)
fiir den Menschen angesehen werden sollten® eingestuft.

20.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Nickeltetracarbonyl umgehen, miissen iiber die Erste-Hilfe-Maf3-
nahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen wer-
den.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.
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Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Nickeltetracarbonyl muss der Be-
troffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht wer-
den. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Nickeltetracarbonyl zu schiitzen. Arzt-
liche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff
und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fiir Koérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut
— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen

— Haut mit viel Wasser spiilen, Wunden keimfrei bedecken

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Nach Inhalation von Nickeltetracarbonyl sollte wegen der Latenz der pulmonalen Mani-
festation absolute Ruhe unter &rztlicher Uberwachung eingehalten werden. Die Thera-
pie richtet sich nach der klinischen Symptomatik. Bei drohendem Lungenddem sind
prophylaktische Glucocorticoid-Inhalationen (z.B. mit Beclomethason-17,21-dipropio-
nat-Dosieraerosol oder -Autohaler) sowie intravendse Injektionen in hoher Dosierung
(z.B. Prednisolon bis 0,5 g) empfehlenswert. Bei klinisch manifestem Lungenédem
kommen folgende weitere MaBnahmen in Betracht:

- Sauerstoffbeatmung und gegebenenfalls Uberdruckbeatmung (CPAP, PEEP)
— Erh6hung der intravendsen Glucocorticoidgabe (z.B. Prednisolon bis 1,0 g)
— Entwédsserung mit Furosemid 40-80 mg i.v. (z.B. Lasix)
— Digitalisglykoside i.v.
— Sedierung mit Diazepam (5-10 mg) i.m.
— Antibiotika zur Infektionsprophylaxe
— weitere symptomatische Mafnahmen:
® Gabe von Antitussiva
e Bronchialabsaugung
e Elektrolyt- und Fliissigkeitsausgleich im Bedarfsfall.

Wegen der vitalen Gefahrdung sollte die Beobachtung und Therapie sobald als mog-
lich unter intensivmedizinischen Bedingungen erfolgen und gleichzeitig ein Versuch
zur beschleunigten Nickelausscheidung mit Dimercaprol (Sulfactine®) oder besser mit
Natriumdiethyldithiocarbamat (,,Dithiocarb”) unternommen werden.
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21 Nitrocellulose

211 Zusammensetzung, Verwendung, Eigenschaften
Man unterscheidet im Wesentlichen zwei Arten von Nitrocellulose (Salpetersdureester
der Cellulose):

— Hochnitrierte Nitrocellulose, sog. SchieBbaumwolle, Stickstoffgehalt > 12,6 %, Ver-
wendung zur Herstellung von z.B. Treibladungspulvern.

— Niedrignitrierte Nitrocellulose, sog. technische Nitrocellulose (Collodiumwolle),
Stickstoffgehalt <12,6 %, Verwendung zur Herstellung von z.B. Nitrolacken, Cellu-
loid, Klebern und Druckfarben.

Nitrocellulose ist leicht [6slich in Ether/Alkohol-Gemischen, Ketonen, Estern und, je
nach Stickstoffgehalt, in verschiedenen anderen Losemitteln.

Niedrignitrierte Nitrocellulose, ausreichend angefeuchtet oder plastifiziert, unterliegt
— der Gefahrstoffverordnung

— dem Sprengstoffgesetz als ,,sonstiger explosionsgefdhrlicher Stoff“ der Liste 1,
Stoffgruppe C, 3. Teil, Rahmenzusammensetzung 1 und 2

— den Gefahrgut-Transportvorschriften als ,,Entziindbarer fester Stoff“ (Klasse 4.1).

Nicht ausreichend angefeuchtete oder plastifizierte Nitrocellulose ist ein hoch feuerge-
fahrlicher, sehr schlag- und reibungsempfindlicher Explosivstoff. Der Umgang mit die-
sem Stoff ist verboten.

Die Austrocknung, auch die teilweise Austrocknung feuchter Nitrocellulose muss ver-
mieden werden.

Angefeuchtete Nitrocellulose fiir technische Zwecke wird von deutschen Herstellern
aus Sicherheitsgriinden stets mit 35 % Anfeuchtungsmittel (z.B. Ethanol oder Isopro-
pylalkohol) geliefert. Mit Wasser angefeuchtet ist auch 70%ige Nitrocellulose (berech-
net trocken) im Handel.

Als Gebinde kommen iiberwiegend Papptrommeln mit innenliegendem antistatisch
ausgeriistetem Innenbeutel aus Kunststoff zum Einsatz.
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21.2 Gesundheitsgefahren

Nitrocellulose selbst ist nicht gesundheitsgefahrlich.

Gesundheitsgefahren sind jedoch durch die Anfeuchtungsmittel und durch bei Brén-
den entstehende Verbrennungsprodukte (u.a. nitrose Gase) maglich.

21.3 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Nitrocellulose umgehen, miissen tiber die Gesundheitsgefahren
durch Anfeuchtungsalkohole und Brandgase sowie {iber Erste-Hilfe-Manahmen unter-
richtet sein. Sie sind iiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen zu unterweisen.

Die von den gesetzlichen Unfalllversicherungstragern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung hat der Betroffene den Gefahrenbereich
zu verlassen bzw. ist er aus dem Gefahrenbereich zu bringen. Die Helfer haben sich da-
bei vor Kontakt mit Gefahrstoffen zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.).
Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt und Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

Eine Gefahrdung besteht vor allem durch Einatmen von nitrosen Gasen oder Lésemit-
teldampfen.

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Nach Einatmen nitroser Gase:

Bei Atemstillstand Beatmung nach Moglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-Be-
atmer), auf jeden Fall Einatmen nitroser Gase vermeiden.

Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

Nur liegend transportieren.

Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Lungenddemprophylaxe

Atemzugausgeldstes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte

zu empfehlen.
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22 2-Nitropropan

22.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

2-Nitropropan ist eine farblose, wenig wasserlosliche Fliissigkeit mit dtherischem
Geruch. Mit organischen Losemitteln ist die Substanz mischbar.

2-Nitropropan ist als Losemittel fiir eine Vielzahl von Stoffen, u.a. fiir alle gebrduchli-
chen Lack-Bindemittel auf Vinyl-, Epoxid-, Acryl-, Alkyd-, Polyester-, Nitrocellulose-,
Chlorkautschuk-, Polyurethan-Basis, fiir Wachse und Fette sowie fiir Farbstoffe, z.B.
Druckfarben, geeignet.*

Die chemischen Reaktionen von 2-Nitropropan werden durch die elektronegative Nitro-
gruppe bestimmt. Sie aktiviert zum einen das Wasserstoffatom am benachbarten
C-Atom, kann aber zum anderen auch zur Aminogruppe reduziert werden. Diese Eigen-
schaften begriinden die Bedeutung von 2-Nitropropan als Ausgangsprodukt fiir die
Herstellung weiterer organischer Verbindungen.

Als entziindliche Fliissigkeit der Gefahrklasse A Il (VbF) bildet 2-Nitropropan mit Luft
explosionsfahige Dampf/Luft-Gemische.

Bei hohen Temperaturen erfolgt Zersetzung unter Bildung von Kohlenmonoxid und
Stickoxiden (nitrose Gase).

Beim Umgang mit 2-Nitropropan ist mit der Bildung elektrostatischer Aufladung zu
rechnen.

Beim Kontakt mit starken Oxidationsmitteln (z.B. Peroxide, Nitrate), Aminen und
Schwermetalloxiden (z.B. Quecksilber- oder Silberoxid) sind explosionsartige Reaktio-
nen moglich.

Alkali- und Aminsalze von 2-Nitropropan konnen im trockenen Zustand durch Hitze,
Stof3 oder Reibung explodieren. Durch Umsetzung mit Sduren gewonnenes aci-Nitro-
propan kann sich spontan unter Warmeentwicklung in stabiles Nitropropan
umwandeln.

Bei der Reaktion von 2-Nitropropan mit salpetriger Sdure bildet sich Propylnitrolsdure,
deren Salze in trockenem Zustand ebenfalls explodieren kénnen.

* Nicht jeder Farbstoff verhalt sich gegeniiber 2-Nitropropan vollstdndig inert. Infolge langsamer Zerset-
zung kann es in geschlossenen Behdltern liber ldngere Zeitrdume zu einem Druckaufbau kommen.
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22.2 Verwendung

2-Nitropropan dient als Komponente von Losemittelgemischen, z.B. fiir Beschichtungs-
mittel, Druckfarben und Tinten, zur Einstellung bestimmter Eigenschaften. So wird es
z.B. beim elektrostatischen Spritzen zugesetzt, um Viskositat, elektrische Leitfahigkeit,
Trocknungszeit und Benetzungsfahigkeit von Pigmenten und Untergrund positiv zu be-
einflussen.

2-Nitropropan ist auch Ausgangspunkt bei der Synthese verschiedener organischer
Chemikalien.

Als Zusatz zu Dieseltreibstoffen bewirkt 2-Nitropropan eine bessere Verbrennung des
Kraftstoffes im Motor.

22.3 Gesundheitsgefahren

2-Nitropropan ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K2
»Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten® einge-
stuft. AuBerdem ist 2-Nitropropan als gesundheitsschadlich eingestuft.

Aufnahmewege

2-Nitropropan wird vor allem durch die Atemwege aufgenommen.

Akute Gesundheitsgefahren

Nach Inhalation von 2-Nitropropan kann je nach Konzentration die im Folgenden
beschriebene Symptomatik auftreten:

Bei einer Luftkonzentration von ca. 30-300 ppm 2-Nitropropan werden Bindehautrei-
zungen der Augen, Reizungen der Atemwege, Appetitlosigkeit, Ubelkeit, Erbrechen,
kolikartige Bauchschmerzen, Diarrhoe, Kopfschmerzen und Schwindel beschrieben.

Bei hoheren Luftkonzentrationen sind jedoch lebensgefdhrliche Vergiftungserscheinun-
gen mit Lungenddem ohne Latenzzeit, Blutungen, Methdmoglobindmie, Unruhe,
Lethargie, Bewusstlosigkeit und Verstarkung der Bauchschmerzen zu erwarten. Nach
mehrtdgiger Latenz konnen Leber- und Nierenversagen hinzukommen.

Auf Grund der fettlosenden Wirkung von 2-Nitropropan wird beim Einwirken auf die
Haut die natiirliche fetthaltige Schutzschicht in kurzer Zeit entfernt, so dass die Gefahr
des Auftretens von Hauterkrankungen besteht.
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Chronische Gesundheitsgefahren

Bei langdauernder Exposition gegeniiber niedrigen Konzentrationen kénnen Appetit-
losigkeit, Ubelkeit, Kopfschmerzen und Koordinationsstérungen sowie Reizungen an
Haut und Schleimhaut auftreten.

2-Nitropropan ist in die Kategorie K2 ,,Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Men-
schen angesehen werden sollten® eingestuft.

22.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit 2-Nitropropan umgehen, miissen tber die Erste-Hilfe-Mafinah-
men unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfalllversicherungstragern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschddigung durch 2-Nitropropan muss der Betroffe-
ne den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden.
Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit 2-Nitropropan zu schiitzen (Atemschutz,
Schutzhandschuh, usw.). Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem
Arzt sind der chemische Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen
anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kdnnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenadrztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

Bei Atemstillstand Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von 2-Nitropropan-Dampfen vermeiden

Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Wegen Gefahr eines Lungenddems nach Inhalation von 2-Nitropropan sofortige
Inhalation eines Glucocorticoid-Aerosols (z.B. Beclomethason-17,21-dipropionat-
Dosieraerosol oder -Autohaler) und hohe intravendse Glucocorticoid-Gaben (z.B.
Prednisolon bis 0,5 g).

Bei manifestem Lungenddem:

 Sauerstoff-Beatmung, gegebenenfalls Uberdruckbeatmung (CPAP, PEEP)

¢ Erhéhung der intravendsen Glucocorticoidgabe (z.B. Prednisolon bis 1,0 g)
e Entwdsserung mit Furosemid (z.B. Lasix, 40-80 mg i.v.)

¢ Digitalis-Glykoside i.v.
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GUV+4 Bedierung mit Diazepam (5-10 mg) i.m.
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e Antibiotikaschutz zur Infektionsprophylaxe
e Vorsicht mit Opiaten, Expektorantien, Analeptika

* Symptomatische MaBnahmen (z.B. Bronchialabsaugung, Elektrolyt- und Fliissig-
keitsausgleich).

Nach oraler Aufnahme sofortige Gabe warmer Kochsalzlosung (1 Essloffel Koch-
salz/Glas Wasser). Nach dem Erbrechen isotone Natriumsulfatldsung (1 Essloffel in
1/, L Wasser) und Aktivkohle eingeben.

Lokale Hautirritationen symptomatisch behandeln.



23 Organische Peroxide

23.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Organische Peroxide sind Verbindungen, die eine an organische Reste gebundene
-0-0-Gruppe enthalten. Sie werden deshalb auch als Derivate (Abkommlinge) des
Wasserstoffperoxides aufgefasst, in denen ein oder beide Wasserstoff-Atome durch
organische Reste ersetzt sind. Mit Alkylresten ergeben sich Alkylhydroperoxide (ROOH)
bzw. Dialkylperoxide (R;O0R,) mit Acylgruppen Persduren (AcOOH) bzw. Diacylperoxi-
de (AcOOAC). Bei gemischter Substitution entstehen Perester (AcOOR).

Weitere organische Peroxide sind die Peroxid-Derivate von Ketonen und Aldehyden

sowie —allerdings nur im weiteren Sinne — die Ozonide R, 00 0 R, -

Die organischen Peroxide sind, auBer Dimethylperoxid, unter normalen Bedingungen
(20 °C und 1 bar) fliissige oder feste Substanzen. Bis auf wenige Ausnahmen, wie z.B.
einige einfache Alkylhydroperoxide, Persduren und Wasserstoffperoxid-Adukte einfa-
cher Aldehyde, sind die Peroxide nur wenig oder gar nicht in Wasser, dagegen mehr
oder weniger gut in den meisten organischen Losemitteln loslich.

23.2 Verwendung

Die industriell wichtigste Eigenschaft der organischen Peroxide ist ihr leichter Zerfall in
Radikale. Sie werden daher hauptséachlich bei radikalischen Substitutions- oder Ket-
tenreaktionen als Polymerisationskatalysator und Reaktionsinitiator bei der Herstel-
lung und Verarbeitung von Kunststoffen verwendet. Eine wichtige Rolle spielen sie als
so genannte Hérter bei der Herstellung von Polyesterharzen und Lacken. Auch als
Bleich- und Oxidationsmittel finden die Peroxide Verwendung.

Bei der Herstellung und Verwendung organischer Peroxide kénnen infolge ihrer explo-
siven Eigenschaften schwere Unfélle, wegen ihrer stark atzenden Wirkung Gesund-
heitsschaden auftreten.
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23.3 Gesundheitsgefahren

Organische Peroxide besitzen im Allgemeinen eine ausgepragt starke biologische Wir-
kung auf die Gewebe des menschlichen Kérpers. Sie kénnen sowohl in reiner als auch
verdlinnter Form stark dtzend auf Haut und Schleimhéute, insbesondere der Augen
und Atemwege wirken. Schwere Haut- oder Schleimhautdegenerationen kdnnen sogar
noch durch D@mpfe der starker wirkenden organischen Peroxide zustande kommen.
Dariiber hinaus rufen sie ernste Gesundheitsschdaden hervor, wenn sie durch Verschlu-
cken in den Korper gelangen.

Besonders gefdhrdet sind die Augen. Die meisten organischen Peroxide haben eine so-
fort schadigende (dtzende) Wirkung, durch die die Sehkraft der Augen vernichtet oder
zumindest stark herabgesetzt werden kann.

23.4 Erste Hilfe

Augen

Ist organisches Peroxid in die Augen gelangt, so kann nur die sofortige — mindestens
10- bis 15miniitige — intensive Spiilung des Auges mit viel Wasser in manchen, aber
keineswegs in allen Fallen die verheerende Wirkung solcher Stoffe auf das Auge
abschwachen.

Das Spiilen geschieht am besten am liegenden Verungliickten mit seitwérts gewende-
tem Kopf, damit das Spiilwasser nach auf3en abflieRen kann. Da die Augenlider immer
krampfhaft geschlossen gehalten werden, muss man sie kréftig mit Daumen und Zei-
gefinger weit auseinander halten und dabei die Augen nach allen Seiten bewegen las-
sen, sonst kann das Wasser nicht in ,,alle Winkel“ eindringen, um die dtzenden Stoffe
zu verdiinnen und wegzuspdilen.

AnschlieBend den Verletzten in jedem Fall sofort zum Arzt, am besten zum Augenarzt
bringen; Atzstoffe angeben!

Keine Tannin-Lésungen, 6lige Losungen, Emulsionen u.a. verwenden, weil hierdurch
die Wirkung des Peroxids noch verstarkt werden kann.
Haut

Mit Peroxid durchsetzte Kleidungsstiicke sofort entfernen. Benetzte Hautstellen sofort
mit viel Wasser griindlich abspiilen und — wie jede andere Wunde auch — keimfrei ver-
binden.
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Inhalation

Keine unnoétigen Bewegungen, frische Luft, gegebenenfalls Sauerstoffbeatmung.
Sofortigen Transport zum Arzt (Klinik); Atzstoff angeben!

Verschlucken

Ist organisches Peroxid verschluckt worden, Wasser in kleinen Schlucken trinken las-
sen; zusatzlich Medizinalkohle verabreichen. Schnelle drztliche Hilfe; Atzstoff
angeben!
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24 Organozinnverbindungen

24.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Allgemeines

Zinnverbindungen, deren Molekiile mindestens eine Zinn-Kohlenstoff-Bindung enthal-
ten, werden Organozinnverbindungen genannt. Dies sind:

R,Sn Tetraorganozinnverbindungen
R;SnX Triorganozinnverbindungen
R,SnX, Diorganozinnverbindungen
RSnX; Monoorganozinnverbindungen,

wobei R Alkyl-, Cycloalkyl-, Carbobutoxyethyl- oder Aryl-Kohlenwasserstoffreste und
Xanionische Gruppen, wie z.B. Halogen, -OH, -OR’, -SH, -SR’, -OOCR’, -NR,’ bedeuten
kdnnen.

Die Tetraorganozinnverbindungen dienen hauptsachlich als Ausgangsstoffe fiir die
Herstellung von Tri-, Di- und Monoorganozinnverbindungen. Auf dem Wege der
Kocheshkov-Reaktion (Redistribution) lassen sich Tri- oder Diorganozinnverbindungen
einfach herstellen. Monoorganozinnverbindungen sind auf diese Weise nur im
Gemisch mit Diorganozinnverbindungen herstellbar:

3R,Sn+SnCl, — 4R;SnCl
R,Sn+5SnCl, —2R,SnCl,
R,Sn+25SnCl, — R,SnCl, + 2 RSnCly

Die Reaktion R,Sn + 3 SnCl, = 4 RSnCl; gelingt nur mit besonderen Gruppen R
(z.B. Vinyl, Phenyl) und besitzt keine praktische Bedeutung.

Die Anzahl der am Zinn gebundenen Substituenten R hat einen entscheidenden
Einfluss auf die Eigenschaften der einzelnen Verbindungen. So nimmt z.B. fiir Verbin-
dungen mit X = Halogen in der Reihenfolge

R;SnX > R,SnX, > RSnX;

die Loslichkeit in organischen Losemitteln ab und die Lslichkeit in Wasser zu, wobei
Hydrolyse erfolgt.

Wahrend die Verbindungen vom Typ R,Sn den Paraffinen dhneln, zeigen die niederen
Alkylzinntrihalogenide in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften grofie
Ahnlichkeit mit den Zinntetrahalogeniden.

Triorganozinnhydroxide sind Basen, die Wasser abspalten kénnen und dabei Distann-
oxane (R;Sn),0 bilden.
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Dialkylzinnoxide sind in Wasser und den meisten organischen Losemitteln nicht 16sli-
che oligomere Stoffe mit schwach basischem Charakter. Die Alkylstannonsduren kon-
nen wasserldsliche Alkalisalze bilden.

Thermische Bestdndigkeit

Organozinnverbindungen sind gegeniiber thermischen Belastungen bemerkenswert
stabil. Bei Ausschluss von Sauerstoff setzt erst bei Temperaturen von tiber 200 °C eine
langsame thermische Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenwasserstoffgruppen ein.
Endprodukte der Zersetzung sind anorganische Zinnverbindungen.

Organozinnverbindungen sind brennbar, aber nicht selbstentziindlich. Feste Organo-
zinnverbindungen kdnnen, sofern sie in feinverteilter Form vorliegen, unter bestimm-
ten Bedingungen zu einer Staubexplosion fiihren.

Beim Erhitzen von Organozinnverbindungen mit konzentrierten Sauren oder Alkalien
werden ebenfalls die am Zinnatom gebundenen Kohlenwasserstoffreste abgespalten.
Verhalten gegeniiber Umwelteinfliissen

Unter dem Einfluss verschiedener Faktoren wie Licht, Sauerstoff, besonders aber durch
bestimmte Mikroorganismen werden Organozinnverbindungen relativ schnell zu anor-
ganischen Zinnverbindungen abgebaut.

Der Abbau wird im Boden in erster Linie durch Mikroorganismen, im Wasser teilweise
auch durch UV-Licht herbeigefiihrt.
Verhalten gegeniiber anderen Stoffen

Organozinnverbindungen sind gegeniiber den meisten Chemikalien bemerkenswert
stabil; durch starke Oxidationsmittel, wie z.B. Kaliumpermanganat, werden sie zu an-
organischen Zinnverbindungen abgebaut.
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24.2 Verwendung
Tetraorganozinnverbindungen dienen hauptsachlich als Zwischenprodukte zur Her-
stellung von Mono-, Di- und Triorganozinnverbindungen.

Triorganozinnverbindungen werden verwendet als Biozide gegen die verschiedensten
Mikroorganismen wie Milben, Pilze, Bakterien und Algen. Dies sind vorwiegend Tribu-
tyl-, Triphenyl- und Tricyclohexylzinnverbindungen.

Im Einzelnen sind folgende Einsatzbereiche bekannt:

— Holzschutzmittel: Gegen Holz zerstérende Pilze werden hauptsachlich Tributyl-
zinnoxid und Tributylzinnester langkettiger Fettsduren eingesetzt.

— Textilschutzmittel: In Betracht kommen hierfiir insbesondere Tributylzinnoxid und
Tributylzinnester.

— Biozide Ausriistung von Dichtungsmaterialien.

— Antifouling-Anstriche: Tributylzinnoxid und -fluorid sowie die Triphenylzinnverbin-
dungen sind die wichtigsten Vertreter fiir dieses Einsatzgebiet. In neuerer Zeit wer-
den vielfach auch tributylzinnhaltige Polymere verwendet.

— Konservierung und biozide Ausriistung von Dispersionsfarben mit Tributyl- und Tri-
phenylzinnverbindungen.

— Molluskizide zur Bekdmpfung der Bilharziose.

— Desinfektionsmittel: Zur Bekdmpfung von resistenten Hospitalkeimen.
— Fungizide und akarizide Pflanzenschutzmittel.

— Schleimbekampfungsmittel in der Papierindustrie.

— Insektizide: In erster Linie Tricyclohexylzinnverbindungen. Die Methyl- und Ethyl-
zinnverbindungen werden wegen der hohen Toxizitdt nicht verwendet.
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Diorganozinnverbindungen werden verwendet als

— PVC-Stabilisatoren; bestimmte Dialkylzinnverbindungen auch zur Stabilisierung
von PVC fiir Lebensmittelverpackungen

— Polyurethan-Katalysatoren

— Harter fiir Silikonkautschuk

— Vergiitung von Glasoberflachen

— Katalysatoren bei der Kataphorese

— Anthelminthika (Wurmbekdmpfungsmittel bei Gefliigel)

— Katalysatoren fiir Veresterungen.

Monoorganozinnverbindungen werden verwendet als

— PVC-Stabilisatoren; bestimmte Monoalkylzinnverbindungen, vorwiegend im
Gemisch mit bestimmten Dialkylzinnverbindungen auch zur Stabilisierung von PVC
fiir Lebensmittelverpackungen

— Vergiitungsmittel fiir Glasoberflachen
— Katalysatoren fiir Kataphorese

— Katalysatoren fiir Veresterungen und Umesterungen.

24.3 Gesundheitsgefahren

Aufnahmewege

Organozinnverbindungen, vor allem die technisch wichtigen Tributylzinnverbindungen,
konnen als Dampfe, Fliissigaerosole oder Staube durch die Atemwege aufgenommen
werden und eine erhebliche Toxizitdt zeigen. Der Luftgrenzwert fiir alle organischen
Zinnverbindungen betrdgt 0,05 mg/m3 (bezogen auf Zinn). Dieser Wert wird jedoch
wegen des niedrigen Dampfdruckes der technisch verwendeten Organozinnverbindun-
gen vermutlich nicht erreicht, wenn diese bei Zimmertemperatur verarbeitet und nicht
verspriiht werden und wenn eine Staubbildung vermieden wird. Die TRGS 900 weist
mit dem Symbol ,,H* auf die Gefahr der Hautresorption hin. Auch durch Verschlucken
oder {iber die Haut aufgenommene Organozinnverbindungen kénnen Vergiftungen ver-
ursachen. Bei Hautkontakt stehen jedoch wegen der relativ geringen Penetration meist
lokale Reaktionen im Vordergrund.

115



GUV-I 8504

Wirkungsweise

Triethyl- und Trimethylzinnverbindungen sind starke Nervengifte und verursachen, so-
wohl als Folge akuter als auch chronischer Expositionen, ein Odem der weiBen Hirn-
substanz bzw. eine Schadigung von Nervenzellen in bestimmten Hirnregionen.

Tetraalkylzinnverbindungen kénnen im Organismus zundchst zu den Trialkylzinnverbin-
dungen desalkyliert werden. Dieser Vorgang lauft mit zunehmender Kettenldange
langsamer ab. Tributylzinnverbindungen werden in der Leber teilweise bis zu anorga-
nischem Zinn abgebaut.

Nach oraler Aufnahme von Tributylzinnoxid wird dieses nur zu etwa 20 % aus Magen
und Darm aufgenommen. Dioctylzinnverbindungen werden zu einem noch erheblich
geringeren Anteil resorbiert. Die Ausscheidung der organischen Zinnverbindungen
erfolgt Gber Urin und Kot. Verschiedene Organozinnverbindungen (besonders Dialkyl-
und Trialkylzinnverbindungen) haben im Tierversuch eine schaddigende, jedoch voll-
standig reversible Wirkung auf das lymphatische System angezeigt.

Einwirkung auf die Haut und Augen, Sensibilisierung

Die kurzkettigen R,SnX,- und besonders R;SnX-Verbindungen, z.B. Tributylzinnverbin-
dungen, kdnnen massive Haut- und Schleimhautschdden bis zum Absterben des Ge-
webes (so genannte Nekrosen) hervorrufen. Ein Sensibilisierungsrisiko durch Organo-
zinnverbindungen konnte bisher nicht festgestellt werden.

Mutagenitit und Karzinogenitdt

Nach den bisher durchgefiihrten Untersuchungen zur Mutagenitdt und Karzinogenitat
von Organozinnverbindungen ldsst sich noch keine eindeutige Aussage zum Karzino-
genitatsrisiko dieser Substanzen machen.

Die Ergebnisse der Studien zur Frage der Mutagenitdt weisen darauf hin, dass Organo-
zinnverbindungen keine erbschdadigende Wirkung auf den Organismus ausiiben.

Wahrend dltere Karzinogenitdtsstudien keinerlei Hinweise auf Tumorbildung beim Ver-
suchstier erbrachten, ergaben neue Studien Befunde in Tierversuchen bei hohen Do-
sen, die weit tiber den am Arbeitsplatz zu erwartenden Konzentrationen lagen.
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Akute Toxizitat

Die akute Toxizitdt von Organozinnverbindungen der Reihen R,Sn, R;SnX, R,SnX, und
RSnX; hdngt sehr stark von der Art der Substituenten R ab. Sie ist wesentlich weniger
abhdngig von der Art der nicht iiber Zinn-Kohlenstoff-Bindung verkniipften Reste X.
Diese Aussagen gelten nicht nur hinsichtlich der Wirkungsart, sondern auch hinsicht-
lich der Wirkungsstarke. Zur Beurteilung der akuten Toxizitdt konnen LD 50-Werte her-
angezogen werden.

Bei Verbindungen mit unterschiedlicher Zahl von Substituenten R gleicher Kettenldnge
zeigen in der Regel die Trialkylzinnverbindungen die hdchste orale Toxizitdt. Die
Tetraalkylzinnverbindungen sind selbst weitgehend biologisch wirkungslos und bediir-
fen der metabolischen Umwandlung zu den Trialkylzinn-Derivaten. Monoalkylzinnver-
bindungen erweisen sich im Allgemeinen als wenig toxisch.

In der Reihe der Trialkylzinnverbindungen nimmt die akute orale Giftigkeit mit steigen-
der Kettenlange des Restes R sehr stark ab:

LD 50, oral, Ratte

Beispiele: Trimethylzinnchlorid 8,5 mg/kg
Tributylzinnchlorid 122 mg/kg
Trioctylzinnchlorid > 29 000 mg/kg

Die akute Giftwirkung von Tributylzinnverbindungen dndert sich dagegen durch unter-
schiedliche Reste X nicht wesentlich (z.B. Tributylzinnfluorid, LD 50, Ratte = 94 mg/kg;
Tributylzinnnaphthenat LD 50, oral, Ratte = 224 mg/kg).

24.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Organozinnverbindungen umgehen, miissen {iber die Erste-Hil-
fe-Mafinahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfdllen unterwie-
sen werden.

Die von den gesetzlichen Unfalllversicherungstragern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.
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Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Organozinnverbindungen muss
der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht
werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit den Stoffen zu schiitzen (Atem-
schutz, Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung“ werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Haut
— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen

— Haut mit Isopropylalkohol oder viel Wasser und reizarmer Seife waschen
(Wasser allein ist unwirksam!)

— Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Verschlucken

Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Nach dem Verschlucken, falls erforderlich, Magenspiilung durchfiihren. Im
Anschluss daran kann noch Medizinalkohle per Magensonde verabreicht werden

Eventuell forcierte Diurese und Abfiihrmittel
Auf Atemdepression und Untertemperatur achten

Bei Hautreizungen kann lokale Behandlung mit Corticosteroiden durchgefiihrt wer-
den; Verbrennungen konventionell behandeln

Bei Verdacht auf ein Lungenédem: Rontgenkontrolle
Krampfe sowie ein Hirnédem kdnnen auftreten

Mono-/Dialkylzinnverbindungen: Penicillamin (z.B. ,Metalcaptase* oder , Trolo-
vol”) kann bei der Behandlung systematischer Vergiftungen hilfreich sein (20 mg
pro kg Kérpergewicht téglich oral in Einzeldosen)

Tri-/Tetraalkylzinnverbindungen: Die Therapie sollte unterstiitzend sein, wobei
sich die Diagnose auf die Symptome, Anzeichen und Untersuchungsergebnisse zu
stiitzen hat. Auf Kreislauffunktion, Leberfunktion und Zentralnervensystem ist be-
sonders zu achten

Die Untersuchung einer Urinprobe auf Organozinn kann wertvolle Hinweise auf die
aufgenommene Menge geben.
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25 Ozon

25.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Ozon liegt bei allen technischen Anwendungen nur in verdiinnter Form vor, entweder
als Ozon-Sauerstoff- oder als Ozon-Luftgemisch.

Ozon ist nicht brennbar, jedoch je nach Konzentration in hohem Maf brandférdernd.
Als eines der starksten Oxidationsmittel ist Ozon sehr reaktionsfahig.

Ozon l6st sich in Wasser und in organischen Losemitteln.

Ozon ist nicht bestandig und zerfallt zu Sauerstoff. Die Geschwindigkeit des Zerfalls
hangt ab von Konzentration, Temperatur und katalytisch wirkenden Stoffen. Bei Raum-
temperatur liegt die Halbwertszeit bei 20 bis 100 Stunden, bei 300 °C nur noch im Be-
reich von Sekunden. Von dieser Eigenschaft wird beim thermischen Ozonabbau
Gebrauch gemacht.

In wassrigen Losungen steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit mit dem pH-Wert an,
nimmt jedoch in stark alkalischen Lésungen wieder ah. Von Einfluss ist auch die Art
der gelosten Alkalien. Bicarbonate in wdssriger Lésung wirken z.B. stabilisierend.

Die Ozonzersetzung wird katalysiert durch Spuren von Stickstoffoxiden, Chlor, Metal-
len und Metalloxiden.

25.2 Verwendung

Technisch erzeugtes Ozon wird z.B. verwendet fiir

— die Trinkwasseraufbereitung,

— die Behandlung von Schwimmbadwasser,

— die Abwasserbehandlung,

— den Abbau von Geruchsstoffen in der Abluft, z.B. von Kldranlagen,
— das Entkeimen der Luft,

— das Bleichen,

— chemische Synthesen.
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25.3 Gesundheitsgefahren

In der TRGS 905 ,,Verzeichnis krebserzeugender, erbgutverandernder oder fortpflan-
zungsgefahrdender Stoffe® ist Ozon in die Kategorie K, ,,Stoffe, die wegen moglicher
krebserregender Wirkung auf den Menschen Anlass zur Besorgnis geben“ eingestuft.
Der Luftgrenzwert betragt derzeit 0,1 ml/m3 bzw. 0,2 mg/m3, Spitzenbegrenzung:
Uberschreitungsfaktor =1=.

Aufnahme und Wirkungsweise

Ozon gelangt tiber die Atemwege in den Korper und kann auf Grund seiner relativ ge-
ringen Wasserloslichkeit in die tiefen Abschnitte der Lunge eindringen. Eingeatmetes
0Ozon wird zu etwa 50 % von der Lunge aufgenommen. Die Menge des aufgenomme-
nen Ozons hadngt jedoch sehr stark vom Atemvolumen und dieses wiederum von der
korperlichen Aktivitdt ab. Ozon ist ein starkes Oxidationsmittel, das mit allen biologi-
schen Systemen reagiert.

Die Augen und die Schleimhaute des Atemtraktes werden bei einer Exposition gegen
Ozon stark gereizt.

Es gibt Hinweise, dass die akuten Effekte in der Lunge durch die direkte Reaktion von
Ozon zustande kommen, wahrend subakute, subchronische und chronische Effekte
durch Folgereaktionen wie Entziindungsphdanomene verursacht werden.

Nach wiederholter taglicher Exposition gegen niedrige Ozonkonzentrationen kann
nach mehreren Tagen eine Anpassung eintreten (Induktion von Schutzmechanismen).
Diese betrifft vor allem funktionelle Veranderungen der Lunge; ob auch die anderen
Veranderungen der Lunge beim Menschen der Anpassung unterliegen, ist bislang nicht
sicher geklart.

Akute Gesundheitsgefahren

Ab einer Ozonkonzentration von etwa 200 ug/m3 werden subjektive Beschwerden wie
Husten, Kopfschmerzen und Atemnot angegeben. Subjektiv werden die
irritativtoxischen Wirkungen von Ozon als

— Reizempfindungen an Augen, Schleimh&uten und im Nasen-Rachen-Raum,
— Heiserkeit,

— Husten,

— Beklemmungen hinter dem Brustbein und

— Verminderung der korperlichen Leistungsfahigkeit

wahrgenommen.
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Menschen mit allergischer Rhinitis zeigen eine hthere Empfindlichkeit gegen Ozon, bei
Asthmatikern wurden nach Ozoninhalation verstéarkt allergische Reaktionen beobach-
tet.

Besonders schwere Schadigungen der Bronchialschleimhaut werden durch die Kombi-
nation von Ozon und Tabakrauch verursacht.

Nach langerer Inhalation von Konzentrationen tiber 2 ppm entsteht eine typische Reiz-
gasvergiftung durch direkte Schadigung der alveolaren Lungenkapillaren bis hin zum
todlichen Lungenddem.

Fliissiges Ozon kann Erfrierungen verursachen. Bei ozondurchsetzter Kleidung ist eine
erhoéhte Brandgefdhrdung zu beachten.

Chronische Gesundheitsgefahren

Bei langerer Exposition gegen Ozon kommt es zu Verdnderungen in den Zellen des
Atemtraktes (Degeneration, Hyperplasie und fibrose Veranderungen der Lunge). Ande-
re Organe als die Atemwege sind erst bei extrem hohen Konzentrationen betroffen.

Es gibt fiir die kumulativen Lungenschadigungen bislang noch keinen gesicherten
Schwellenwert und es ist noch nicht geklart, welche der Lungenveranderungen riickbil-
dungsfahig sind. Ozon-Konzentrationen (ab 1000 pg/m3) fiihren zu bleibenden
Lungenverdnderungen.

Bei hohen Ozon-Konzentrationen und nach Langzeitexposition wurden in Tierversu-
chen gutartige und bésartige Neubildungen (Adenome und Karzinome) der Lunge be-
obachtet. Es ist daher nicht auszuschlief3en, dass Ozon ein krebserzeugendes Poten-
zial besitzt. Auch eine Tumor férdernde Wirkung wird diskutiert.

Ozon ist bei Experimenten auBerhalb des lebenden Kérpers (in vitro) erbgutschédi-
gend. Bei Experimenten im lebenden Kdrper (in vivo) ist eine solche Wirkung nicht ein-
deutig nachgewiesen.
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25.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Ozon umgehen, missen iiber die Erste-Hilfe-MafRnahmen unter-
richtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Ozon muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Ozon zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe
USW.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-Manahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen (Achtung: auch
bei subjektiver Beschwerdefreiheit sollte der Verletzte nicht selbst gehen, sondern
—wenn moglich — getragen oder gefahren werden, Lagerung mit erhohtem Ober-
kdrper)

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer); auf jeden Fall Einatmen von Ozon vermeiden (Selbstschutz)
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Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 pg (2 4 SpriihstéBe mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase)!

Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut

Mit Ozon durchsetzte Kleidung, auch Unterwasche und Schuhe, sofort ausziehen;
auf Brandgefdhrdung und Selbstschutz achten

Erfrierungen und Wunden keimfrei bedecken

Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen.

Hinweise fiir den Arzt

Ein toxisches Lungenddem kann noch nach vielen Stunden auftreten. Folgende Maf3-
nahmen sind daher in Abhdngigkeit von der Beschwerdesymptomatik erforderlich:

mindestens 24 Stunden klinische Uberwachung
Rontgenthoraxaufnahme und Lungenfunktion

Entlassung des Patienten friihestens nach 24 Stunden, falls keine klinischen Hin-
weise auf ein toxisches Lungenddem bestehen und Rontgenkontrollaufnahmen
(perihildre Triibungen!) sowie die Lungenfunktion unverandert sind

Bei Hinweisen auf ein sich entwickelndes Lungenddem ist eine intensivmedi-
zinische Betreuung mit Uberdruckbeatmung zu gewihrleisten.

Bei klinisch manifestem Lungenddem kann die Gabe von Sauerstoff, Glucocorticoiden,
Bronchodilatatoren, Antitussiva, Sedativa, Herzglykosiden und Antibiotika (Pneumo-
nieprophylaxe) sinnvoll sein.

*
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26 Phenol, Kresole und Xylenole

26.1 Physikalische Eigenschaften

Phenol kristallisiert in farblosen Nadeln, die sich an Luft allmahlich rot farben und zer-
flieBen. Der Schmelzpunkt wird durch Wasser stark abgesenkt (2 % Wasser: 33 °C; 6 %
Wasser: 20 °C). Phenol ist unbegrenzt mischbar mit Ethanol, Diethylether sowie Was-
ser bei Temperaturen tiber 65,3 °C. Unterhalb 65,3 °C weist das System Phenol/Was-
ser eine Mischungs-Liicke auf. Wassrige Losungen reagieren schwach sauer.

Kresole sind in reinem Zustand farblose kristallisierende Verbindungen, die sich nach
einiger Zeit gelb bis braun verfarben. Kresole sind leicht l6slich in Ethanol und Diethyl-
ether. In Wasser von 25 °C [6sen sich ca. 2 %.

Xylenole sind farblose kristallisierende Verbindungen. Sie [6sen sich in Ethanol. Die
Wasserldslichkeit ist geringer als die der Kresole.

Phenol, Kresole und Xylenole machen sich durch einen stechenden Geruch bemerk-
bar. Dieser Geruch fehlt bei den leicht wasserloslichen Alkalisalzen des Phenols!

Phenol und Kresole machen sich in der Regel bereits unterhalb des Luftgrenzwertes
durch ihren intensiven Geruch bemerkbar.

26.2 Verwendung

Phenol, Kresole und Xylenole sind wichtige Ausgangsprodukte bei der Herstellung von
Kunststoffen, Gerb- und Farbstoffen, Desinfektionsmitteln, Insektiziden, Herbiziden,
Riechstoffen usw.

26.3 Gesundheitsgefahren

Phenol, Kresole und Xylenole wirken dtzend. Auf der Haut erzeugen diese Stoffe
weifle, spdter braun-schwarz verfarbte Gewebezerstdrungen. Nach anfanglichem Bren-
nen tritt lokale Gefiihllosigkeit der Haut ein. Es besteht die Gefahr, dass benetzte Stel-
len nicht genitigend beachtet werden. Auch verdiinnte Lésungen der genannten Stoffe
fithren bei wiederholter Beriihrung mit der Haut zu Verdtzungen mit den beschriebe-
nen Folgen.
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Die Stoffe werden insbesondere in fliissiger oder verdiinnter (gelster) Form durch die
Haut aufgenommen. Dabei treten Vergiftungen durch Aufnahme (Resorption) auch
durch unverletzte Haut auf. Selbst die Benetzung verhaltnismafig kleiner Hautfldchen,
etwa einer Hand oder eines Armes, mit Phenol oder Kresolen kann zu schweren
Gesundheitsschdden, u.U. sogar mit tddlichem Ausgang, fiihren.

Auch das Einatmen von Dampfen oder Stauben oder das Verschlucken dieser Stoffe
kann zu Vergiftungen fiihren.

Anzeichen einer Vergiftung sind: Geruch der Atemluft nach Phenol und blau-griine Ver-
farbung des Urins. Folgeerscheinungen sind je nach Schweregrad: Kopfschmerzen,
Schwindel, Ubelkeit, Erbrechen, Kraimpfe, Benommenheit, Bewusstlosigkeit, Tod.

Auch Uberempfindlichkeitsreaktionen sind beschrieben worden.

26.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Phenol, Kresolen und Xylenolen umgehen, miissen tiber die
Erste-Hilfe-Maf3nahmen unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfallen
unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhéangen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschddigung durch Phenol, Kresole und Xylenole
muss der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich
gebracht werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Phenol, Kresolen und
Xylenolen zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, ist eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.
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Augen
— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut griindlich spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)

— Zusétzlich Verabreichung von Medizinalkohle (1 Essloffel Medizinalkohle in 1 Glas
Wasser aufschlammen)

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Weitere drztliche Versorgung

Da die jeweils resorbierte Menge des Phenols schwer abzuschédtzen ist und schon
nach verhéltnismaBig wenig ausgedehnten Benetzungen schwerste Erkrankungen und
Todesfélle erfolgt sind, sollte jede Einwirkung von Phenol, Kresolen und Xylenolen
zundchst als ein ernstes Krankheitsbild angesehen werden.
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Nach der Dekontaminierung der Haut (siehe unter ,,Erganzende allgemeine Informatio-
nen”) steht die Uberwachung von Atmung und Kreislauf bei gleichzeitiger Schock- und
evtl. Schmerzbekdampfung an erster Stelle.

Je nach Ausdehnung der Verdtzung ist die Erhaltung des intravendsen Zuganges, z.B.
mittels Infusion, von Bedeutung.

Eine parenterale Zufuhr von alkalischen Pufferlosungen ist nur unter fortlaufender
Uberwachung des Siure-Basen-Haushaltes durchfiihrbar. In Abhidngigkeit von der ver-
mutlich aufgenommenen Phenol-Menge ist eine vier- bis achtstiindige Uberwachung
auf beginnende Schddigungen des zentralen Nervensystems, der Kreislauffunktion,
der Leber und der Nieren mit Haematurie, Proteinurie, Oligurie, spater Anurie und
Uraemie, bedeutsam. Derartige Komplikationen erfordern in der Regel eine intensiv-
medizinische Uberwachung.

Ergdnzende allgemeine Informationen

Die Einwirkung von Phenolen auf die Hautoberflache fiihrt in Abhdngigkeit von der Art
des Phenols zu einer

— Schddigung der betroffenen Hautstellen
— Schddigung des Organismus durch perkutane Aufnahme.

Dabei ist die Schdadigung durch perkutane Aufnahme in der Regel erheblich schwerwie-
gender als die Hautverdtzung.

Da die Aufnahme von Phenolen durch die Hautoberflache schnell erfolgt, ist bei allen
Mafinahmen zur Ersten Hilfe eine rasche Entfernung des Phenols von entscheidender
Bedeutung.

Fiir das Entfernen von Phenolen von der Hautoberflache werden zurzeit drei Behand-
lungsmethoden eingesetzt:

— Abspiilen mit einem Gemisch Polyethylenglykol 300/Ethanol 2: 1
— Abspiilen mit Polyethylenglykol 400

— Abspiilen mit Wasser.
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Praktische Erfahrungen und experimentelle Untersuchungen haben gezeigt, dass fiir
praktisch alle Phenole mit der ersten Methode, dem Abspiilen mit einer Mischung von
Polyethylenglykol 300 und Ethanol, die besten Ergebnisse zu erzielen sind. Soweit es
sich um nicht chlorierte Kresole und Phenole handelt, kann auch Polyethylenglykol
400 erfolgreich eingesetzt werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bei hoher substitu-
ierten Phenolen die Mischung Polyethylenglykol 300/Ethanol eine bessere Wirkung
hat als das Polyethylenglykol 400.

Wasser sollte nur dann eingesetzt werden, wenn die anderen Stoffe nicht zur
Verfligung stehen.

Wesentlich ist, dass die Haut abgespiilt wird. Ein Abreiben mit einem getrdnkten Wat-
tebausch ist nicht zweckmafiig, da die Gefahr besteht, dass das Phenol einmassiert
und damit noch schneller aufgenommen wird.
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27 Phosgen

27.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Phosgen ist sehr giftig und nicht brennbar.

Bei Normaldruck liegt es bei Temperaturen unter 7,5 °C als Fliissigkeit vor. Auslaufen-
des fliissiges Phosgen verdampft sehr schnell und kiihlt sich dabei stark ab.

Phosgen besitzt einen charakteristischen Geruch. Die Geruchsschwelle liegt bei 0,5 bis
1,5 ml/m3 und damit oberhalb des Luftgrenzwertes.

Phosgen beginnt bei Temperaturen tiber 200 °C zu Kohlenmonoxid und Chlor zu zerfal-
len (temperaturabhéngige Gleichgewichtsreaktion). Oberhalb von 800 °C liegt
praktisch kein Phosgen mehr vor.

Phosgen ist leicht l6slich in vielen organischen Losemitteln; fliissiges Phosgen ist
selbst ein gutes Losemittel fiir eine groBBe Zahl organischer Stoffe. Von anorganischen
Stoffen l6st Phosgen Halogene und einzelne Halogenide.

Mit Wasser reagiert Phosgen in der Kalte langsam, mit steigender Temperatur schnel-
ler unter Bildung von Kohlendioxid und Salzsdure. Wegen der Bildung von Salzsédure
wirkt Phosgen in Gegenwart von Wasser oder Luftfeuchtigkeit stark korrodierend.

Phosgen ist sehr reaktionsfreudig und setzt sich mit vielen Stoffen um. Exotherme
Reaktionen sind z.B. moglich mit Ammoniak, Aminen und Alkoholen.

27.2 Verwendung, Vorkommen

Verwendung

Phosgen ist ein bedeutender Ausgangsstoff fiir die Herstellung von Zwischen- und
Endprodukten in vielen Bereichen der chemischen Industrie.

Es wird verwendet zur Herstellung von Isocyanaten, Polycarbonaten, Chlorameisensdu-
reestern, Farbstoffen, Herbiziden und Insektiziden sowie im Laborbereich zur Chlorie-
rung, Dehydratisierung und zur Einfiihrung der CO-Gruppe.

Vorkommen

Phosgen bildet sich bei der Zersetzung von chlorierten organischen Verbindungen
(auch wenn sie stabilisiert sind) und deren Dampfen bevorzugt an heiRen oder glithen-
den Teilen und offenen Flammen, z.B. beim Schweifien. Unter der Einwirkung von Licht
entwickeln sich auch bei Raumtemperatur aus chlorierten organischen Verbindungen
geringe Mengen Phosgen. Zu diesen Verbindungen gehéren z.B. Trichlorethen (,,Tri”),
Tetrachlorkohlenstoff (,,Tetra”), Trichlorethan, Methylenchlorid und Chloroform.
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27.3 Gesundheitsgefahren

Aufnahme und Wirkungsweise

Die Aufnahme von Phosgen in den Korper findet durch Inhalation statt. Die Geruchs-
wahrnehmungsschwelle liegt bei 0,4 ppm, die Geruchserkennungsschwelle bei
1,5 ppm, es werden hierbei jedoch erhebliche individuelle Schwankungen beobachtet.

Die schnelle und irreversible Reaktion von Phosgen mit Aminosduren und zahlreichen
Enzymen der Blut-Luft-Schranke wird als entscheidender Wirkungsmechanismus ange-
sehen. Auf die Weise werden unter anderem lebenswichtige Stoffwechselvorgéange
blockiert.

Bei hoheren Konzentrationen von Phosgen (>3 ppm) wird durch Hydrolyse an den
Schleimhduten der Augen und der oberen Atemwege Salzsdure freigesetzt.

Bei einer Exposition gegeniiber extrem hohen Konzentrationen wird die Blut-Luft-
Schranke der Lunge durchdrungen. Hier tritt innerhalb weniger Minuten infolge einer
Verstopfung der Lungenkapillaren durch Hamolyse und Hamatinbildung der Tod ein.

Akute Gesundheitsgefahren

Phosgen ist sehr giftig beim Einatmen und verursacht Veradtzungen. Je nach Konzentra-
tion bzw. Dosis des inhalierten Phosgens ergeben sich verschiedene akute Symptome:

Bei Phosgenkonzentrationen > 3 ml/m3 (ppm) zeigen sich Reizungen an Augen und
oberem Atemtrakt.

Beim Menschen sind keine Krankheitszeichen oder Lungenfunktionsstérungen nach
akuten Expositionen bis etwa 50 ml - min/m3 beobachtet werden.

Nach Expositionsdosen zwischen 50 und 150 ml - min/m3 kann nach einer Latenzzeit
von 8 bis 24 Stunden ein leichtes Lungenodem mit Atemnot, Blausucht, zunehmendem
Auswurf und Rasselgerduschen tiber der Lunge entstehen. Ist die Dosis hoher, so ver-
kiirzt sich die Latenzzeit und die Schwere des Lungenddems nimmt zu.

Nach Inhalationsdosen iiber 400 ml - min/m3 besteht Lebensgefahr!

Sehr hohe Phosgenkonzentrationen > 10 000 ml/m3 (ppm) fiihren innerhalb weniger
Minuten zum Tod.
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Nach einem phosgenbedingten Lungenddem kommt es hdufig zu einer Lungenentziin-
dung. Bisweilen werden Spatfolgen wie chronische Bronchitis, Stérungen der Lungen-
funktion oder neurasthenische Beschwerden (mit Atemnot und Schweifineigung bei
geringen korperlichen Anstrengungen) sowie Nervenlahmungen beobachtet.

In einzelnen Studien wird auch tiber vollstdndige Genesungen im Verlauf von Monaten
und Jahren nach einer Vergiftung berichtet.

Haufig besteht jedoch kein Zusammenhang zwischen der Schwere der urspriinglichen
Vergiftung und spateren Folgeerscheinungen.
Chronische Gesundheitsgefahren

Bei chronischer Exposition gegeniiber Phosgen bei Arbeitsplatzkonzentrationen unter-
halb des MAK-Wertes [0,1 ml/m3 (ppm)] konnten bislang keine Gesundheitsschaden
festgestellt werden.

Epidemiologische Untersuchungen haben keinen Anhalt fiir Lungenverdnderungen bei
Langzeitexpositionen bis zu 0,5 ml/m3 (ppm) ergeben.

Phosgen hat sich als nicht-mutagen erwiesen.

27.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Phosgen umgehen, miissen {iber die Erste-Hilfe-MaBnahmen
unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfadllen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Phosgen muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Phosgen zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschu-
he usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.
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Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig bei gedffneten Augen-
lidern mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen (Achtung: auch
bei subjektiver Beschwerdefreiheit sollte der Verletzte méglichst nicht selbst
gehen, sondern — wenn moglich — getragen oder gefahren werden, Lagerung mit
erh6htem Oberkorper)

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Phosgen vermeiden (Selbstschutz)

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6B8e mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase)!

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort unter Atemschutz
ausziehen und ausgasungssicher ablegen (z.B. verschniirbare Plastiksdcke)

— Haut mit viel Wasser und Seife reinigen
— Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Koérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Die Therapie sollte sich an der mutmafilichen Inhalationsdosis orientieren. Mit Hilfe
von Phosgen-Indikator-Plaketten ist eine Abschadtzung der Expositionsdosis maéglich;
von dieser kann auf Grund anamnestischer Angaben (Atmung wahrend der Inhalation;
eventueller Atemschutz) auf die Inhalationsdosis geschlossen werden. Wenn keine In-
dikator-Plaketten getragen wurden, kann man versuchen, anhand des Initialbefundes
die inhalierte Dosis abzuschatzen: Initiale voriibergehende Reizerscheinungen an den
Schleimhduten von Augen und oberen Luftwegen lassen hohere Phosgenkonzentratio-
nen und damit auch héhere Inhalationsdosen vermuten. Frithzeitige Therapie ist in die-
sen Fillen besonders wichtig (s.u.).

Ein toxisches Lungenddem kann noch nach vielen Stunden auftreten. Folgende Maf3-
nahmen sind daher in Abhangigkeit von der Beschwerdesymptomatik erforderlich:

— mindestens 24 Stunden klinische Uberwachung
— Rontgenthoraxaufnahme und Lungenfunktion

— Entlassung des Patienten friihestens nach 24 Stunden, falls keine klinischen Hin-
weise auf ein toxisches Lungenddem bestehen und Réntgenkontrollaufnahmen
(perhilare Triibungen!) sowie die Lungenfunktion unverandert sind

— Bei Hinweisen auf ein sich entwickelndes Lungenédem ist eine intensivmedizini-
sche Betreuung mit Uberdruckbeatmung zu gewéhrleisten.

Bei klinisch manifestem Lungenédem kann die Gabe von Sauerstoff, Glucocorticoiden,
Bronchodilatatoren, Antitussiva, Sedativa, Herzglykosiden und Antibiotika (Pneumo-
nieprophylaxe) sinnvoll sein.
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In Betrieben, in denen Phosgen-Indikator-Plaketten eingefiihrt sind, wird dem Arzt fol-
gendes Vorgehen empfohlen: Nach Expositionsdosen zwischen 50 und 150 ppm - min
sind nur voriibergehende Stérungen der Blut-Luft-Schranke zu erwarten. Hier geniigt
neben der klinischen Uberwachung die Inhalation eines glucocorticoidhaltigen Dosier-
aerosols (z.B. Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder -Autohaler), sowie
eventuell die Gabe von Prednisolon i.v. (0,25 bis 1 g). Bei Inhalationsdosen tiber 150
ppm - min ist ein klinisch manifestes Lungenddem nach entsprechender Latenzzeit zu
befiirchten; hier ist die alleinige Gabe eines Kortison-Dosieraerosols nicht
ausreichend, es ist zusétzlich die Gabe von i.v.-Prednisolon (0,5 bis 1 g) erforderlich. In
Abhéngigkeit vom klinischen Verlauf ist eine weitere intensivmedizinische Betreuung,
gegebenenfalls mit Uberdruckbeatmung (PEEP 0.A.) notwendig. Nach Inhalationsdo-
sen {iber 400 ppm - min besteht Lebensgefahr. Hier sollten neben der sofortigen intra-
vendsen Prednisolon-Gabe (1 g) eine friihzeitige intensivmedizinische Uberwachung
und Behandlung (Uberdruckbeatmung) erfolgen. Im Einzelfall kénnen zusétzlich die
oben genannten symptomatischen Manahmen notig werden.
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28 Phthalsdureanhydrid und Maleinsdureanhydrid

28.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Phthalsdureanhydrid (PSA) bildet lange, weie, nadelférmige Kristalle. Es wird meist
schuppenférmig (gewalzt) in Sdcken oder fliissig (heif) in Tankwagen geliefert.
Maleinsdureanhydrid (MSA) liegt ebenfalls in Form weiBer Nadeln vor. Es wird in
Sdcken pastillenformig oder in Tankwagen fliissig geliefert. Maleinsdureanhydrid,
wie auch Phthalsdureanhydrid sind brennbar und — im geeigneten Verhdltnis mit Luft
gemischt — explosionsfahig.

28.2 Verwendung

Maleinsdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid sind Ausgangsmaterialien fiir Lackroh-
stoffe (Alkydharze, Phthalatharze, Maleinatharze), Polyesterharze und Weichmacher.
Weiterhin werden sie u.a. zu Farbstoffen, Gerbmitteln und Pharmazeutika verarbeitet.

28.3 Gesundheitsgefahren

Phthalsdureanhydrid (PSA)

Phthalsdureanhydrid wirkt auf das Koérpergewebe lokal reizend, dhnlich wie Salicyl-
oder Benzoesdure. Besondere Reizwirkungen treten auf feuchter Haut, in den oberen
Luftwegen und in den Augen auf.

Die im Rohprodukt enthaltenen Verunreinigungen Maleinsdureanhydrid und — bei der
Herstellung aus Naphthalin — Naphthochinon kdnnen stédrkere Reizungen verursachen.
Naphthochinon kann sehr unangenehme Ekzeme hervorrufen.

Phthalsaureanhydrid ruft auf trockener Haut keine R6tungen hervor. Erst durch Zutritt
von Feuchtigkeit wird es zu Phthalsdure hydrolysiert, die dann nach langerer Einwir-
kung infolge Verdtzung Blasen auf der Haut verursacht, welche zum Abschuppen der
Haut fiihren. In der Arbeitskleidung, in Schuhen und Schutzhandschuhen langere Zeit
haftendes Phthalsaureanhydrid fiihrt zu schweren Veradtzungen.

In hohen Konzentration verursacht der Staub oder Dampf von Phthalsdureanhydrid
schwere Entziindungen der Binde- und Hornhaut der Augen.
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Die beim Einatmen des Staubes oder Dampfes auftretende Reizwirkung kann bei Asth-
matikern Bronchial-Asthma auslésen, deshalb diirfen Asthmatiker in solchen Rdumen
nicht beschaftigt werden. Personen, die bei Arbeitsaufnahme in anderer Weise tiber-
empfindlich auf Phthalsdureanhydrid-Staub oder -Dampf reagieren (Hautreize) miissen
diese Arbeit wieder aufgeben.

Maleinsdureanhydrid (MSA)

Fiir Maleinsdureanhydrid gilt sinngemaf} das fiir Phthalsdureanhydrid Erwdhnte.
Maleinsdureanhydrid ist dariiber hinaus gesundheitsschadlich. Wie bereits eingangs
erwdhnt, ist Maleinsdureanhydrid wesentlich stérker reizend als Phthalsdureanhydrid.
Die Reizung insbesondere der Augenschleimhdute kann sensibilisierend wirken. Das
kann unter Umstanden fiir die Beschaftigten einen Arbeitsplatzwechsel erforderlich
machen.

Eine Reizwirkung durch Maleinsdureanhydrid tritt bereits ab einer Luftkonzentration
von 1 mg/m3 auf. Die Einwirkung kann zu Nasenbluten, bronchialer Reizung und
Atemnot fiihren. Weiterhin kann es zu Ubelkeit, Erbrechen sowie zu Kopf- und Magen-
schmerzen kommen. Starke Einwirkung verursacht Nierenschaden und Lungenédem.

28.4 Erste Hilfe

Haut

— benetzte Kleidungsstiicke (auch Schuhe) sofort entfernen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunde keimfrei verbinden

— zum Arzt, chemischen Stoff sowie durchgefiihrte Manahmen angeben.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges ausgiebig spiilen (Verletzter liegt auf
dem Riicken, Kopf zur Seite des verletzten Auges gewandt)

— Augenlider weit spreizen

— Verletzten auffordern, seine Augen wahrend des Spiilens in alle Richtungen zu be-
wegen

— zum Augenarzt, chemischen Stoff sowie durchgefiihrte Masnahmen angeben.
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Atmungsorgane

aus Gefahrenbereich in frische Luft bringen

absolute Kdrperruhe herbeifiihren

— vor Warmeverlust schiitzen

— nach Moglichkeit Sauerstoffzufuhr

— Liegend-Transport (bei Gefahr der Bewusstlosigkeit in Seitenlage) ins Kranken-
haus, chemischen Stoff sowie durchgefiihrte Masnahmen angeben.

Verdauungsorgane

— reichlich Wasser in kleine Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)

— zusétzlich sollte Medizinal-Kohle verabreicht werden (1 Essloffel Medizinal-Kohle in
1 Glas Wasser auflosen)

— zum Arzt, chemischen Stoff sowie durchgefiihrte Manahmen angeben.
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29 Quecksilber und seine Verbindungen

29.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Quecksilber ist bei Normalbedingungen ein fliissiges, silbrig glanzendes Metall. An
feuchter Luft iberzieht es sich allmdhlich mit einer diinnen Oxidschicht.

Die Oberflachenspannung ist 6mal so grof} wie die des Wassers.

In luftfreier Salzsdure und verdiinnter Schwefelsdure 16st sich Quecksilber nicht. In oxi-
dierenden Sduren (Salpetersdure, Konigswasser usw.) sowie in heiRer konzentrierter
Salzsdure und Schwefelsaure ist es dagegen gut [6slich.

Viele Metalle — auf3er z.B. Eisen — l6sen sich in Quecksilber in begrenzter Menge, bau-
en es in erheblicher Menge in ihr Kristallgitter ein oder bilden intermetallische Phasen
(Amalgame).

29.2 Verwendung, Verwendungsbeschrankungen

Verwendung

Quecksilber findet weitgehend Verwendung in physikalischen und elektrotechnischen
Mess- und Regelgeréten, in der Vakuumtechnik, als Sperrfliissigkeit und Warmeiiber-
tragungsmedium. Es dient u.a. zur Fiillung von Thermometern, Manometern. Pumpen,
Gleichrichtern, Unterbrechern, Batterien, Leuchtstoffréhren. In der chemischen Technik
werden groBere Mengen bei katalytischen elektrochemischen Prozessen (fliissige Ka-
thode in Chloralkali- und Gallium-Elektrolyse) sowie zur Herstellung von Quecksilber-
verbindungen, Alkoholaten und Amalgamen benétigt. Dazu gehdren auch die metallur-
gischen Anreicherungs-Verfahren fiir Gold und Silber aus Erzen. In der Zahnmedizin
wird Quecksilber zur Herstellung von Amalgamfiillungen nach Anmischen mit Silber-
Zinn-Kupfer-Legierungspulvern verwendet.

Quecksilberverbindungen dienen als Holzschutzmittel, desinfizierende Anstrichstoffe,
Konservierungs- und Saatbeizmittel, Insektizide und Fungizide, Beizen in der Textil-,
Pelz- und Haarfilzindustrie, Sterilisierungsmittel fiir medizinische Instrumente. Sie sind
ferner Bestandteil von Arzneimitteln (stark eingeschrankt), Initialziindmassen und py-
rotechnischen Gegenstanden.
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Verwendungsbeschrankungen

Nach Anhang IV Nr. 5 der Gefahrstoffverordnung diirfen Antifoulingfarben, die Queck-
silberverbindungen enthalten, nicht verwendet werden.

Nach Anhang IV Nr. 7 der Gefahrstoffverordnung diirfen Gefahrstoffe, die Quecksilber-
verbindungen enthalten, nicht verwendet werden

— zum Schutz von Holz

— zur Impragnierung von schweren industriellen Textilien und von zu deren Herstel-
lung vorgesehenen Garnen

— zur Aufbereitung von Wasser im industriellen, gewerblichen und kommunalen
Bereich.

29.3 Gesundheitsgefahren

Die Sattigungskonzentration von Quecksilber in Luft liegt bereits bei Normalbedingun-
gen weit iber dem Luftgrenzwert.

Aufnahmewege

Quecksilber und seine Verbindungen werden als Ddmpfe oder Stdube durch die Atem-
wege aufgenommen. Eine Reihe fliissiger organischer Quecksilberverbindungen kon-
nen auch durch die Haut aufgenommen werden.

Wirkungsweise

Quecksilber und seine Verbindungen schadigen bestimmte Regionen des Zentralner-
vensystems. Weiterhin beeintrachtigen sie die Wirkung der Biokatalysatoren (Enzyme).
Organische Quecksilberverbindungen kdnnen im Kérper gespeichert werden und da-
durch zu Langzeitwirkungen fiihren.

Krankheitsbild

Die nachfolgend aufgezdhlten Symptome treten nicht immer auf. Ob sie vorkommen
und wie stark sie ausgeprdgt sind, hangt von der im Kdrper befindlichen Konzentration
des Quecksilbers und seiner Verbindungen ab.
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Akute Vergiftung
Die Initialsymptome sind — wie bei vielen Schwermetallvergiftungen — je nach Verbin-
dung und Aufnahmeort verschieden.

Bei Verschlucken von Sublimatldsung steht die Atzwirkung im Vordergrund.

Eingeatmete Didmpfe fiihren nach unterschiedliche langer Latenzzeit zu Ubelkeit,
Brechreiz und Erbrechen; haufig kombiniert mit Darmkoliken. In wenigen Stunden
setzt vermehrtes Wasserlassen ein. In schweren Féllen Harnvergiftung. Wird diese Ura-
mie (iberlebt, gesellen sich in aller Regel massive Dickdarmentziindungen hinzu. Zu-
sammen mit dieser Colitis entwickelt sich eine Mundh&hlenentziindung mit vermehr-
tem Speichelfluss und Schleimhautgeschwiiren. Lockerung und Verlust von Zdhnen
werden gelegentlich beobachtet.

Chronische Vergiftung

Die chronische Vergiftung kann durch eine initiale Vorphase eingeleitet werden, wobei
Mundschleimhautreizungen, vermehrter Speichelfluss und Magen-Darm-Stérungen
das chronische Vergiftungsbild einleiten. Hauptmanifestationsart ist das zentrale Ner-
vensystem: Reizbarkeit, Konzentrationsschwéache, motorische Stérungen und Ein-
schrankung aller sinnlichen Wahrnehmungsqualitadten. Vielfaltige geistige Storungen.
Sprachstérungen und Tremor im Bereich der oberen Extremitaten.

Anorganische Quecksilberverbindungen

Die 2-wertigen Quecksilberverbindungen sind bei oraler Aufnahme giftiger als die
1-wertigen. Mit zunehmender Wasserldslichkeit und Loslichkeit in verdiinnter Salzsdu-
re steigt die Toxizit4t der Verbindungen. Die Quecksilber(ll)-Verbindungen sind in der
Regel wasserldslicher als die Quecksilber(l)-Verbindungen.

Organische Quecksilberverbindungen

Die organischen Quecksilberverbindungen sind gut lipidldslich. Sie haben eine grofie
Affinitdt zum Zentralnervensystem und teilweise eine lange biologische Halbwertszeit.
Sie neigen dementsprechend zur Kumulation. Aus toxikologischer Sicht sind zwei
Gruppen von organischen Quecksilberverbindungen zu unterscheiden:

— Die instabilen (schnell metabolisierten) organischen Nicht-Alkyl-Quecksilberverbin-
dungen. Zu dieser Gruppe zdhlen die Aryl- und Alkoxialkyl-Quecksilberverbindun-
gen und ihre Derivate. Diese Verbindungen entsprechen in ihrem toxikologischen
Verhalten weitgehend den anorganischen Quecksilberverbindungen.
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— Die Alkyl-Quecksilberverbindungen sind besonders fliichtig (hohe Sattigungskon-
zentration, von Propyl- zu Methyl-Quecksilberverbindungen steigend). Sie sind re-
lativ stabil und passieren leicht die Bluthirnschranke. Dabei ist das Dimethylqueck-
silber dominant. Anorganische Quecksilberverbindungen kénnen durch Bakterien
in wassriger Losung zu Methyl-Quecksilberverbindungen umgebaut werden.

29.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Quecksilber und seinen Verbindungen umgehen, miissen tber
die Gesundheitsgefahren unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfallen
unterwiesen werden.

Bei Verdacht auf Quecksilbervergiftung ist der Gefahrenbereich von dem Verungliick-
ten zu verlassen bzw. er ist aus dem Gefahrenbereich zu bringen. Die Helfer haben sich
hierbei vor Eigenkontakt mit Quecksilber und seinen Verbindungen zu schiitzen (Atem-
schutz, Schutzhandschuhe usw.). Es ist unverziiglich arztliche Hilfe in Anspruch zu
nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff sowie die bereits durchgefiihrten Mainah-
men anzugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kdnnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich sein.
Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mehrere Minuten
mit flieBendem Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

— Verletzten aus Gefahrenbereich in frische Luft bringen

— Fir absolute Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Liegend-Transport ins Krankenhaus.
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Haut
— Verunreinigte Kleidung (auch Schuhe) entfernen
— Haut von Quecksilberresten reinigen

— Liegend-Transport ins Krankenhaus.

Verschlucken von Quecksilberverbindungen
— Erbrechen anregen (1 Essloffel Kochsalz in 1 Glas Wasser gelost trinken lassen)

— Danach Medizinalkohle geben (3 Essloffel Medizinalkohle in 1 Glas Wasser aufge-
schwemmt)

— Liegend-Transport ins Krankenhaus.

Hinweise fiir den Arzt

— Gabe von D-Penicillamin (Metalcaptase ,,Heyl“) i.v., Sulfactin (Homburg). Bei orga-
nischen Quecksilberverbindungen ist Sulfactin nutzlos

— In das Hauptgewebe inkorporiertes Quecksilber sofort chirurgisch entfernen

— Nachbeobachtung: Nierenfunktion, Magen-/Darmbeschwerden.
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30 Salpetersdure / Stickstoffoxide

30.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Salpetersdure

Reine wasserfreie Salpetersdure ist eine farblose Fliissigkeit. Bei Licht- oder Warme-
einwirkung zersetzt sie sich unter Bildung von Stickstoffdioxid und farbt sich dabei in
Abhdngigkeit von der Stickstoffdioxid-Konzentration gelb bis rot.

Mit Wasser ist Salpetersdure in jedem Verhdltnis mischbar. Die beiden Stoffe bilden
ein bei 121,8 °C siedendes Azeotrop mit 69,2 % Salpetersaure.

Chemisch ist Salpetersdure charakterisiert durch die oxidierende und die saure
Wirkung:

— In konzentrierter Form wirkt Salpetersdure als starkes Oxidationsmittel gegeniiber
allen Stoffen mit einem Oxidationspotenzial negativer als + 0,93 V. So werden z.B.
Kupfer und Silber unter Bildung von Stickstoffoxiden geldst, Gold jedoch nicht.
Einige unedlere Metalle wie Eisen, Aluminium und Chrom werden jedoch nach
Ausbildung einer diinnen Oxidschicht nicht weiter angegriffen (Passivierung).

Organische Stoffe werden von konzentrierter Salpetersdure sehr schnell, teilweise
unter Feuererscheinung, zerstort.

Mischungen von rauchender Salpetersdure mit brennbaren oder reduzierenden
Stoffen kdnnen die Eigenschaften von explosionsgefahrlichen Stoffen haben. So
reagiert rauchende Salpetersdure z.B. explosionsartig mit Aceton, Ethern, Alkoho-
len, Terpentindl.

— Stdrker verdiinnte Salpetersdure reagiert mit unedlen Metallen unter Bildung von
Wasserstoff und Stickstoffoxid.
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Stickstoffoxide

Es sind neun Stickstoffoxide bekannt:

Oxidationsstufe Oxide NO,, Oxide N,0,

des Stickstoffs | Name Formel | Formel | Name
+1 N,0 (Dlj:iirf;:ts())ffmonoxid
+2 Stickstoffmonoxid | NO = N,0, Distickstoffdioxid
+3 N,0; Distickstofftrioxid
+4 Stickstoffdioxid NO, = N,0, Distickstofftetroxid
+5 N,Os Distickstoffpentoxid
+6 Stickstofftrioxid NO; = N,0Oq Distickstoffhexoxid

Ausgewdhlte Eigenschaften und Stoffwerte sind der nachfolgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Zu ergdnzen ist:
Alle Stickstoffoxide sind schwerer als Luft.

N,O Unterhalt wie Sauerstoff die Verbrennung leicht entziindlicher Stoffe wie z.B.
Holz und Schwefel. Mit z.B. Ammoniak, Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen bil-
det N,O explosive Gemische.

NO Bildet mit Sauerstoff bereits bei Raumtemperatur NO,.
N,O4 Ist bereits bei 10 °C zu 90 % in NO und NO, zerfallen.

NO, Starkes Oxidationsmittel, unterhdlt die Verbrennung entziindlicher Stoffe. Be-
ginnt oberhalb 150 °C zu zerfallen in NO und O,, bei 650 °C liegt kein NO,
mehr vor. Bildet mit z.B. Wasserstoff, Ammoniak explosive Gemische.

N,O; Hygroskopische Kristalle mit stark oxidierender Wirkung. N,O, reagiert heftig
mit organischen Stoffen. Beim Erhitzen zerfallt es in NO, und 0,, hdufig, ohne
erkennbaren Anlass, explosionsartig.

N,O¢ Nur bei sehr tiefen Temperaturen stabil.
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£ Physikalische Eigenschaften von Stickstoffoxiden

Chemische Farbe Geruch Molekular- | Siedepunkt | Schmelz- Relative Loslichkeit
Formel gewicht O punkt Gasdichte
Geruchs- 0 (Luft = 1)
schwelle
N,O g: farblos schwach 44,01 -88,48 -90,86 1,53 25°C
fl: farblos suBlich 0,6 | N,0/1 H,0;
f: weifle Ethanol,
Kristalle Diethylether
NO g: farblos geruchlos 30,01 -151,77 -163,65 1,04 0,07 L NO/L H,0;
fl: blau Alkohol

Schwefelsaure,

Schwefel-
kohlenstoff

N,0; g: rotbraun geruchlos 76,01 40 bis +3 -100,7 Ethanol,
fl: blau Zersetzung einige Sduren
f: blau
NO, g: braunrot stechend 46,01 +21,15 -11,2 1,59 Schwefelkohlen-
fl: braun stoff, organische
f: farblose 0,9 mg/m3 Losemittel
Kristalle Losemittel
N,O; f: farblose geruchlos 108,01 +32,4 Wasser,
Kristalle sublimiert Chloroform

7058 I-AND

g = gasformig, fl = flissig, f = fest
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30.2 Verwendung, Vorkommen

Salpetersdure

Salpetersaure kommt im Allgemeinen als wasserhaltige Salpetersdure mit einem Ge-
halt von ca. 50-70 % und als ,,hochkonzentrierte Salpetersadure”, kurz ,,Hoko-Saure*
genannt, mit einem Gehalt von ca. 98-100 % HNO; in den Handel. ,,Rote rauchende
Salpetersdure”, eine weitere Handelsform, enthdlt Stickstoffoxide.

Salpetersaure dient hauptséachlich und in sehr groSen Mengen zur Herstellung von
Diingemitteln, zu Oxidationsreaktionen, zum Metallbrennen und zum Nitrieren organi-
scher Stoffe, hierbei meist in Form von ,,Mischsdure”, einem Gemisch aus Hoko-S&ure
und Schwefelsdure.

Stickstoffoxide

Stickstoffoxide finden begrenzte Anwendung in verschiedenen Industriezweigen. So
wird z.B. Stickstoffdioxid eingesetzt in Nitrierungs- und Oxidationsprozessen sowie fiir
Raketentreibstoffe.

Stickstoffoxide konnen entstehen

— bei Reaktionen, an denen Salpetersdure, salpetrige Sdure, Nitrate und Nitrite be-
teiligt sind, z.B. bei chemischen Verfahren oder in der Galvanotechnik

— bei der Zersetzung von organischem Material durch Salpetersdure, z.B. nach Aus-
laufen oder Verschiitten der Sdure

— wenn Luft auf hohe Temperaturen erhitzt wird, z.B. bei Autogen- und Lichtbogen-
schweif’en

— in Verbrennungsmaschinen (Auspuffgase!)

— bei unvollstdandiger Verbrennung stickstoffhaltiger Produkte, wie z.B. Nitrocellu-
lose, Polyurethane.

Bei dieser beispielhaft aufgefiihrten unkontrollierten Freisetzung von Stickstoffoxiden
entstehen — in Abhangigkeit von den jeweiligen Bedingungen — Gasgemische unter-
schiedlichster Zusammensetzung.
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30.3 Gesundheitsgefahren

Die hier beschriebenen Gesundheitsgefahren beziehen sich auf Salpetersaure in unter-
schiedlichen wéassrigen Konzentrationen, Salpetersauredampfe und die bei Raumtem-
peratur in der Regel als Gasgemische vorliegenden Stickstoffoxide. Salpetersdure
wirkt konzentrationsabhangig reizend bis schwer dtzend, Salpetersduredampfe enthal-
ten aufler Sduremolekiilen immer auch durch Zersetzung freiwerdende Stickstoffoxide
und wirken dadurch reizend bis schwer dtzend auf die Atmungsorgane und sind sehr

giftig.
Aufnahme und Wirkungsweise

Eine Aufnahme von Salpetersdure in den Kdrper ist als wassrige Losung oder im
dampfformigen Zustand iiber die Atemwege, Haut und Schleimhdute und den Magen-
und Darmtrakt moglich. Sie wirkt lokal auf Haut und Schleimhaute, Augen, Atemwege
und Zdhne.

Eine Aufnahme von Stickstoffoxiden in den Korper erfolgt in erster Linie iber die
Atemwege. Stickstoffoxide werden schnell iiber die Lunge resorbiert, zu Nitrat und
Nitrit verstoffwechselt und tiber die Nieren ausgeschieden. Sie wirken auf Haut,
Schleimhdute, Augen, Atemwege, Blut, zentrales und peripheres Nervensystem. Eine
Beeinflussung der Immunabwehr wird diskutiert.

Aus dem Zusammenhang der anderen Stickstoffoxide fallt das nur gering toxische und
nicht haut- oder schleimhautreizende Distickstoffmonoxid (N,0) heraus, das z.B. als
Narkosegas verwendet wird.

Akute Gesundheitsgefahren

Salpetersdure

Salpetersaure verursacht auf der Haut je nach Konzentration und Dauer der
Einwirkung lokale Reizungen bis zu schweren, schlecht heilenden Veratzungen.
GroRflachige Hautverdtzungen kénnen zum Tode, Augenverdtzungen bis zum Verlust
der Sehfahigkeit fiihren. Durch Verschlucken kénnen Schleimhautverdtzungen mit tod-
lichen Folgen eintreten. Einatmen der Dampfe bewirkt Brennen, Brustschmerzen, Hu-
stenreiz, Erstickungsgefiihl, Reizung und Entziindung der Atemwege sowie in hoheren
Konzentrationen Lungenddem und -emphysem.
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Stickstoffoxide

Stickstoffoxide konnen Atemnot, Benommenheit bis Bewusstlosigkeit, Empfindungs-
stérungen, Erbrechen, Schwindel, Schadigung des Blutbildes und neurologische
Stérungen hervorrufen oder tiber die Bindung an die Sauerstofftrager im Blut zur Me-
thamoglobinamie fiihren. Die grofite Gefahr liegt aber in der konzentrationsabhangi-
gen Reizung der Augen und Atemwege, die mit Husten, Atemnot, Kopfschmerzen,
Schwindel und Erbrechen einhergeht und sofort oder nach einem beschwerdefreien
Intervall von vielen Stunden zu einem oft tédlichen Lungenédem fiihren kann. Noch
nach Tagen oder Wochen ist Ausbildung einer lebensbedrohlichen Lungenentziindung
moglich.

Chronische Gesundheitsgefahren

Salpetersdure

Langere Exposition gegen Salpetersdureddmpfe kann zur Erosion der Zdhne fiihren.
Diese Erkrankungen gehéren zu den meldepflichtigen Berufskrankheiten nach Nr. 1312
der Anlage 1 zur Berufskrankheitenverordnung (BeKV), ,,Erkrankungen der Zdhne
durch Sauren”.

Stickstoffoxide

Die Entwicklung einer Lungenentziindung (mit oder ohne vorangegangenem Lungen-
6dem) kann als Spatfolge einer akuten Vergiftung noch nach 10-30 Tagen auftreten.

Stérungen der Lungenfunktion und der Immunabwehr werden fiir die Stickstoffoxide
diskutiert, wobei Personen mit Asthma oder einer chronisch obstruktiven Lungener-
krankung empfindlicher reagieren sollen.

Erkrankungen durch Stickstoffoxide sind meldepflichtige Berufskrankheiten nach
Nr. 4302 der Anlage 1 zur Berufskrankheitenverordnung (BeKV), ,,Obstruktive Atem-
wegserkrankungen”.

Das Distickstoffmonoxid N,O weicht in seinem Wirkungscharakter von den anderen
Stickoxiden ab. Nach wiederholter Gabe sind Blutbildschddigungen und neurologische
Stérungen bekannt geworden.
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30.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Salpetersdure umgehen, oder gegen Stickstoffoxide exponiert
sein konnen, miissen iiber die Erste-Hilfe-Mafinahmen unterrichtet sein und tber das
Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhéandigen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Salpetersdure oder Stickstoffoxi-
de muss der Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich
gebracht werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Salpetersdaure oder
Stickstoffoxiden zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Bei der Verwendung von Salpetersaure ist stets auch mit dem Auftreten von Stickstoff-
oxiden zu rechnen. Daher werden die Manahmen der Ersten Hilfe fiir Salpetersdure
und Stickstoffoxide nicht getrennt aufgefiihrt, sondern fiir beide gemeinsam abgehan-
delt.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig bei gedffneten Augen-
lidern mit Wasser spiilen

— steriler Schutzverband

— Augenarztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

Auch das Einatmen geringer Mengen von Stickstoffoxiden kann zu schweren Gesund-
heitsschdden fiihren. Die Wirkungen zeigen sich hadufig erst nach mehreren beschwer-
defreien Stunden. Deshalb ist &drztliche Beobachtung unbedingt erforderlich:

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen (Achtung: auch
bei subjektiver Beschwerdefreiheit sollte der Verletzte nicht selbst gehen, sondern
—wenn moglich — getragen oder gefahren werden; Lagerung mit erhéhtem Ober-
korper)

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Stickstoffoxiden vermeiden (Selbst-
schutz)

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Spriihst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase)
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen, auf
Selbstschutz achten

— Haut mit viel Wasser spiilen
— Wunden keimfrei bedecken
— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Atemzugausgeldstes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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Verschlucken

— Sofortiges kréftiges Ausspiilen des Mundes

— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Ein toxisches Lungenddem kann noch nach vielen Stunden auftreten. Folgende Maf3-
nahmen sind daher in Abhdngigkeit von der Beschwerdesymptomatik erforderlich:

— mindestens 24 Stunden klinische Uberwachung
— Rontgenthoraxaufnahme und Lungenfunktion

— Entlassung des Patienten friihestens nach 24 Stunden, falls keine klinischen Hin-
weise auf ein toxisches Lungenddem bestehen und Rontgenkontrollaufnahmen
(perihildre Triibungen!) sowie die Lungenfunktion unverdndert sind

— bei Hinweisen auf ein sich entwickelndes Lungenddem ist eine intensivmedizi-
nische Betreuung mit Uberdruckbeatmung zu gewihrleisten.

Bei klinisch manifestem Lungenédem kann die Gabe von Sauerstoff, Glucocorticoiden,
Bronchodilatatoren, Antitussiva, Sedativa, Herzglycosiden und Antibiotika (Pneumo-
nieprophylaxe) sinnvoll sein.
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31 Sauerstoff

311 Physikalische und chemische Eigenschaften

Sauerstoff ist bei Normalbedingungen ein farbloses und geruchloses Gas. Bei —183 °C
und Normaldruck kondensiert Sauerstoff zu einer blauen Fliissigkeit, bei —219 °C kri-
stallisiert er zu einem blauen Feststoff.

Sauerstoff ist nicht brennbar, ermoglicht und férdert aber die Verbrennung. Ohne Sau-
erstoff ist eine Verbrennung nicht moglich, bei Sauerstoffmangel erlischt jede Flamme.
Die atmosphdrische Luft enthdlt 21 Vol.-% Sauerstoff. Schon eine geringe Anreiche-
rung bewirkt eine lebhaftere Verbrennung, d.h. eine betrachtliche Steigerung der Ver-
brennungsgeschwindigkeit. Bei erhéhtem Sauerstoffgehalt der Luft kann sich z.B. aus
einem Glimmbrand eine lebhafte Flamme entwickeln.

Sauerstoff kann eine Selbstentziindung von Ol und Fett und von Textilien, die mit Ol
und Fett verunreinigt sind, bewirken.

Bei erhdhten Sauerstoffkonzentrationen kdnnen sich auch sicherheitstechnische Kenn-
daten verandern. Beispiele: obere Explosionsgrenzen, Staubexplosionsklassen, Druck-
anstiegsgeschwindigkeiten, Ziind- und Glimmtemperaturen, Explosionsdrucke, Flam-
mentemperaturen.

Mit Ausnahme der Edelmetalle und der Metalloxide der hochsten Oxidationsstufe sind
alle Stoffe in Sauerstoff, vor allem in verdichtetem Sauerstoff, brennbar. Das trifft auch
auf Stoffe zu, die in atmosphérischer Luft nicht zur Entziindung gebracht werden kon-

nen.

Sauerstoff geht mit fast allen Elementen Verbindungen ein. Die meisten Stoffe reagie-
ren mit Sauerstoff so heftig, dass sie entweder nach der Ziindung verbrennen oder
sich sogar selbst entziinden. Die Reaktionen kdnnen stark durch Fremdsubstanzen
beeinflusst werden, die als Katalysator oder als Inhibitor wirken.
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31.2 Verwendung, Verwendungsverbote

Verwendung

Sauerstoff wird vielseitig eingesetzt. Neben der Verwendung als Atemgas in der Medi-
zin, Luft- und Raumfahrt wird Sauerstoff hauptsachlich fiir Verbrennungsprozesse und
als Oxidationsmittel benotigt. Bei Verbrennungsprozessen fiihrt die Verwendung von
Sauerstoff an Stelle von Luft zu héheren Temperaturen.

Industriell verwendet wird Sauerstoff hauptsachlich

— in der Metallurgie bei der Roheisen- und Stahlherstellung und bei der Kupfer-Raffi-
nation

— in chemischen Prozessen, z.B. bei der Olefin-Oxidation (Ethylenoxid), bei der parti-
ellen Oxidation von Kohle und Schwerdl zur Wasserstoff- und Synthesegas-Erzeu-
gung, bei der Erzeugung von Schwefel- und Salpetersdure, von Acetylen, Acetalde-
hyd, Essigsdure, Vinylacetat und Chlor

— in der Autogentechnik beim Schwei3en, Schneiden, Flammstrahlen, beim thermi-
schen Trennen z.B. von Beton

— in der Raketentechnik

— beim Schmelzen in der Glasindustrie

— bei der Aufbereitung von Trink- und Abwasser

— fiir die Ozonerzeugung.

Weitere bedeutende Einsatzgebiete sind die Messtechnik, Brennstoffzellen, die
Halbleitertechnik und biologische Prozesse.

Verwendungsverbote

Atemluft darf nicht mit Sauerstoff angereichert werden. Dies gilt nicht fiir

— Atemschutzgerite,

— Lufterneuerungsanlagen mit dosierter Sauerstoffzugabe und

— medizinische Zwecke.
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Sauerstoff darf nicht an Stelle von Druckluft verwendet werden. Sauerstoff darf z.B.
nicht verwendet werden beim Farbspritzen, zum Antrieb von maschinellen Werkzeu-
gen, beim Anlassen von Motoren, zum Fortblasen von Spanen und Staub oder zum
Abblasen der Kleidung. Zur Druckentleerung, zur Druckpriifung von Behdltern und
Leitungen und als Gaspolster von Fliissigkeitsbehdltern darf Sauerstoff ebenfalls nicht
verwendet werden. Ausgenommen sind Behdlter und Leitungen, die fiir den Betrieb
mit Sauerstoff bestimmt sind.

31.3 Gesundheitsgefahren

Sauerstoff, ein lebenswichtiger Bestandteil der Luft, kann in hheren Konzentrationen
toxisch wirken. Vergiftungen ereignen sich vor allem bei der therapeutischen Verwen-
dung. Sauerstoff-Konzentrationen unterhalb 50-60 Vol.-% bei Normaldruck werden fiir
Erwachsene auch bei langdauernder Einwirkung als unbedenklich angesehen. 100
Vol.-% Sauerstoff bei einem Druck von 0,5 bar (50 kPa) bleiben ohne toxische Wir-
kung, dagegen fiihrt das Einatmen von reinem Sauerstoff bei Driicken {iber 3 bar

(300 kPa) schon innerhalb kurzer Zeit zu zentralnervésen Vergiftungserscheinungen
wie Schwindel, Brechreiz, Ubererregbarkeit, Seh-, Hr- und Gleichgewichtsstérungen,
Krampfen, Bewusstlosigkeit bis hin zum todlichen Ausgang.

Bei ldngerem Einatmen von reinem Sauerstoff unter Normaldruck konnen Lungenscha-
digungen sowie Funktionsstorungen endokriner Driisen und des vegetativen Nerven-
systems auftreten. Die lungenschadigende Wirkung tritt bei langzeitiger Exposition
gegen reinen oder hochprozentigen Sauerstoff in den Vordergrund und kann bis zum
toxischen Lungenddem fiihren.

Etwaige leichte Atembeschwerden nach akuter Einatmung hoher Sauerstoffkonzentra-
tionen verschwinden meist beim Aufenthalt in der frischen Luft.

Fliissiger Sauerstoff kann schwere Erfrierungen verursachen.

Eine erhéhte Brandgefihrdung bei sauerstoffdurchsetzter Kleidung ist zu beachten.
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31.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit fliissigem Sauerstoff oder Inertgas/Sauerstoff-Gemischen mit
mehr als 21 Vol.-% Sauerstoff umgehen, miissen iiber die Erste-Hilfe-MaRnahmen
unterrichtet sein und tber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdgern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten-Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefdhrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhédngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei einer Gefdhrdung durch Sauerstoff hat der Betroffene den Gefahrenbereich zu ver-
lassen bzw. ist er aus dem Gefahrenbereich zu bringen. Die Helfer haben sich dabei
insbesondere vor Kontakt mit fliissigem Sauerstoff zu schiitzen (Schutzhandschuhe
USW.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdmpfung”, werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Augenadrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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Haut

— Mit Sauerstoff durchsetzte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort auszie-
hen; Brandgefdhrdung beachten

— Erfrierungen keimfrei bedecken

— Durch Kontakt mit flissigem Sauerstoff entstandene Hautblasen nicht 6ffnen, son-
dern trocken und keimfrei bedecken

— Erfrorene GliedmaBen nicht bewegen oder reiben, sondern polstern und vorsichtig
verbinden

— Fir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

— Nach langer Einwirkung hoher Sauerstoffkonzentrationen, insbesondere bei erhh-
tem Druck: auf spat einsetzendes Lungenddem achten (Rontgenkontrolle!)

— Eventuell Antikonvulsiva (krampflosende bzw. Krampf verhindernde Mittel).
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32 Schwefelwasserstoff

32.1  Physikalische und chemische Eigenschaften

Schwefelwasserstoff ist bei Normalbedingungen ein farbloses, nach faulen Eiern rie-
chendes Gas. Wegen Lahmung der Geruchsnerven ist der Geruch jedoch bei héheren
Konzentrationen, etwa ab 150 ml/m3, nicht mehr wahrnehmbar.

Schwefelwasserstoff ist hochentziindlich und bildet mit Luft explosionsfahige Atmos-
phére.

Schwefelwasserstoff ist in gasformigem Zustand wie auch in Lésungen ein starkes
Reduktionsmittel. Oxidationsmittel reagieren heftig mit ihm zu Sulfanen, Schwefel,
Schwefeloxiden und Schwefel-Sauerstoff-Sauren.

Mit Peroxiden, Chloraten, Bromaten, Jodaten, rauchender Salpetersaure, Hypochlori-
ten, Ammoniak, Aminen, Ethylenoxid, Dichloroxid, Chlor-, Brom- oder Jodstickstoff,
Brompentafluorid und Fulminaten tritt je nach Reaktionsbedingungen stiirmische
Reaktion unter Entziindung, Explosion oder sogar Detonation ein.

Schwefelwasserstoff reagiert teilweise sehr heftig mit vielen weiteren organischen Ver-
bindungen: mit Acetylen bilden sich z.B. Thioacetaldehyd, mit Olefinen und mit Alko-
holen entstehen Thiole, mit Aldehyden Thioaldehyde, mit Cyanamid Thioharnstoff-Deri-
vate, mit Azirinen Aminothiole, mit Alkylthiocyanaten Dithiocarbamidsdureester, mit
Isothiocyansdureestern Thioharnstoff-Derivate, mit Aminophenolen Zwischenprodukte
fiir Schwefelfarbstoffe; Furan wird zu Thiophen umgewandelt.

Viele Metalle werden von Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Luft und Feuchtig-
keit angegriffen.

In wassriger Losung liegt Schwefelwasserstoff als schwache Sdure vor und bildet mit
Metallen Sulfide und Hydrogensulfide.

32.2 Vorkommen, Verwendung

Schwefelwasserstoff entsteht, wenn pflanzliche und tierische Stoffe in Faulnis tiberge-
hen. Mit dem Auftreten von Schwefelwasserstoff ist daher z.B. zu rechnen in Senk- und
Jauchegruben, Kloaken (2-8%), Abwasserleitungen.

Schwefelwasserstoff kann vorkommen in Gummi- und Viskosefabriken, in den Abwds-
sern von Cellulose-, Zucker-, Cyanid- und Leimfabriken und von Gerbereien (Lohgrube
8-13 %). Schwefelwasserstoff wurde festgestellt in Kohlengruben, Schwefel- und Gips-
minen.
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Schwefelwasserstoff tritt bei der Produktion und Aufbereitung von sauren Erdgasen
und bei der thermischen Gewinnung von Erd6l und Erdélgas auf.

Verwendet wird Schwefelwasserstoff zur Herstellung von Schwefel und Schwefeldioxid
sowie bei organischen Synthesen.

32.3 Gesundheitsgefahren

Schwefelwasserstoff ist sehr giftig und reizt aulerdem Haut und Schleimhdute.

Das Einatmen von Schwefelwasserstoff fiihrt zu tief greifenden Stérungen der Zellat-
mung. Die Wirkung ist abhadngig von der Konzentration:

<10 ml/m3 H,S Keine Zeichen der Vergiftung oder Gesundheitsschadigung
100-150 ml/m3 H,S  Reizen der Augen und der Luftwege

200-300 ml/m3 H,S  Schwere lokale Reizung der Schleimh&ute mit allgemeinen
Vergiftungserscheinungen nach 30 Minuten, Wirkung auf
das ZNS (Geruchslahmung)

300-700 ml/m3 H,S  Subakute Vergiftung nach 15-30 Minuten, Wirkung auf
Atmung, ZNS, vereinzelt Tod nach 30 Minuten

700-900 ml/m3 H,S  Schwere Vergiftung, Tod nach 30-60 Minuten
1000-1500 ml/m3 H,S  Bewusstlosigkeit und Krampfe, Tod nach wenigen Minuten
1800 ml/m3 H,S  Atemldhmung, sofortiger Tod.

Anzeichen einer Schwefelwasserstoffvergiftung sind z.B. Kopfschmerzen, Mattigkeit,
Ubelkeit, Erbrechen, motorische Unruhe, Angst, Erregungsausbruch, Verwirrtheitszu-
stdande, Gleichgewichtsstorungen, Stérungen der Riech- und Hornerven, Sprachstérun-
gen.

Bei Einwirkung auf das Auge kann eine Keratitis punctata superficialis (,,Spinnerauge”)
entstehen.

159



GUV-I 8504

Mit einer Exposition gegen Schwefelwasserstoff ist inshesondere bei unten genannten
Tatigkeiten (einschlieBlich Reinigungs- und Reparaturarbeiten) zu rechnen:

— Tatigkeiten beim Entleeren von Gruben oder Tankfahrzeugen mit Jauche

— Tatigkeiten in Kanalisationsanlagen, Futtersilos usw., da beim Faulen pflanzlicher
und tierischer Stoffe Schwefelwasserstoff durch Eiweifizersetzung entstehen kann

— Tatigkeiten in der Gummi-, Kunststoff-, Viskose- und Zuckerindustrie
— Tatigkeiten in Gaswerken, Raffinerien, Erdgasgewinnungsanlagen

— Tatigkeiten bei der Sulfidfallung von Metallen

— Tatigkeiten beim Fiillen und Driicken von Koksbatterien.

Erkrankungen durch Schwefelwasserstoff sind meldepflichtige Berufskrankheiten nach
Nr. 1202 der Anlage 1 zur Berufskrankheiten-Verordnung (BeKV).

32.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Schwefelwasserstoff umgehen, miissen {iber die Erste-Hilfe-
MaBnahmen unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen
werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Schwefelwasserstoff muss der
Betroffene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht
werden. Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Schwefelwasserstoff zu schiitzen
(Atemschutz, Schutzhandschuhe, usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.
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Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

Bei Atemstillstand Beatmung nach Maéglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-Mund-
Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Schwefelwasserstoff vermeiden.

Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 ug (2 4 Sprithst6Be mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.

Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphasen)
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut (Schwefelwasserstoffwasser)

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Atemzugausgeldstes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte

zu empfehlen.
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Verschlucken
— Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt

Bei einer Vergiftung ist vom Arzt sofort 4-Dimethylaminophenol (4-DMAP) i.v.
(ca. 3-4 mg/kg Korpergewicht) zu geben:

4-DMAP-Dosierung bei geschatztem Korpergewicht:

Gewichts-  Anzahl der Ampullen Dosis i.v. im Zu erwartende

bereich (1 Amp. =5 ml =50 mg entsprechenden Methdamoglobin-

(kg) 4-DMAP) Gewichtsbereich konzentration (%)

(mg/kg) 3,25 mg 4-DMAP/kg

Korpergewicht im
entsprechenden
Gewichtsbereich

40- 55 1/ Amp. 3,75 ml 4,6 - 3,4 42 -31

56— 75 1 Amp.5 ml 4,5-3,3 42 -31

76— 85 11/, Amp. 6,2 ml 4,1-3,6 38-33

86 - 100 11/, Amp.7,5 ml 4,4 - 3,7 41 -34

— Bei einer Uberdosierung von 4-DMAP oder Gabe von 4-DMAP nach evtl. falscher
Diagnose mit nachfolgendem Auftreten von gefahrdend hoher Methdmoglobin-
bildung Toluidinblau* als Antidot zum 4-DMAP i.v. geben;

0,05-0,1 ml/kg bzw. 2-4 mg/kg Korpergewicht.

— Bei toxischem Lungentdem neben Beclomethason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol
oder -Autohaler (z.B. Ventolair®, Junik®) hochdosiert Prednisolon i.v. (bis 250 mg)
geben.

— Weitere Behandlungen symptomatisch.

*

oder Methylenblau als Antidot zum 4-DMAP wie folgt einsetzen: 2 mg/kg Korpergewicht bzw.
3-4 Ampullen a 5 mli.v.
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Bezugsquellennachweis:

—  4-DMAP-Ampullen
(4-Dimethylaminophenol-HCI)
0,25 g (1 Ampulle = 5 ml)

— Toluidinblau-Ampullen
(Injektionslésung)
1 Ampulle (10 ml) enthalt:
Toloniumchlorid 300 mg

— Methylenblau-Ampullen
(Injektionslésung)
1 Ampulle (5 ml) enthalt:
Methylenblau 50 mg

Verfallsdatum der Prdparate beachten!

GUV-I 8504

Hersteller:

Dr. Franz Koehler- Chemie
Neue Bergstr. 3-7

64665 Alsbach Haehnlein
Telefon (062 57) 509-0

Neopharma

KirchstraBe 10

83229 Aschau/Chiemgau
Telefon: (080 52) 306
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33 Styrol

33.1 Physikalische und chemische Eigenschaften
Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit mit einem charakteristischen,
in niedrigen Konzentrationen siif3lichen Geruch.

Styrol ist mit den meisten organischen Losemitteln in jedem Verhaltnis mischbar. Es ist
ein gutes Losemittel fiir nicht vernetzte Hochpolymere, z.B. fiir Polystyrol, ungesattigte
Polyester und synthetischen Kautschuk. Die Mischbarkeit mit Wasser ist sehr gering.

Als brennbare Fliissigkeit der Gefahrklasse A Il (VbF) kann Styrol mit Luft explosions-
fahige Atmosphare bilden.

Unstabilisiertes Styrol polymerisiert bereits bei Zimmertemperatur merklich.

Styrol ldsst sich zu Homopolymeren und, z.B. mit Acrylnitril und Butadien, zu Copoly-
meren umsetzen.

Mit starken Oxidationsmitteln erhdlt man z.B. Benzoesdure, Benzaldehyd und Phenyl-
glykol.

Viele Stoffe, z.B. Halogene, Amine, Mercaptane, werden leicht an die Doppelbindung
angelagert.

Polymerisations- und Oxidationsreaktionen kénnen durch den Zusatz von Stabilisato-
ren unterdriickt werden. Geeignet sind z.B. 10 bis 20 mg/kg 4-t-Butylbrenzcatechin.

33.2 Verwendung

Styrol wird hauptsdchlich zur Herstellung polymerer Produkte verwendet. Beispiele fiir
die grof3e Zahl von auf Styrol basierenden Thermoplasten, Duroplasten, Elastomeren
und Dispersionen sind Polystyrol, Copolymere mit Acrylnitril, mit Butadien und Acrylni-
tril sowie Polyesterharze.

33.3 Gesundheitsgefahren

Styrol ist als gesundheitsschadlich und reizend eingestuft. Ein Risiko der Fruchtschadi-

gung braucht bei Einhaltung des MAK-Wertes und des BAT-Wertes nicht befiirchtet zu
werden.

164



GUV-I 8504

Aufnahme und Wirkungsweise

Styrol-Dampfe werden vor allem {iber die Atemwege aufgenommen, ihre Aufnahme
Uber die Haut ist von untergeordneter Bedeutung. Auch fliissiges Styrol wird nur ge-
ring Uber die Haut resorbiert. Unter Arbeitsplatzbedingungen ist dieser Aufnahmeweg
unbedeutend. Die Geruchsschwelle wird mit Werten unter 0,1 ml/m3 angegeben. Bei
Inhalation wird Styrol groBteils (60-90%) resorbiert. Die Verteilung im Organismus tritt
sehr rasch ein (maximale Blutkonzentration ist nach etwa 1 Stunde erreicht). Styrol
wird zum {iberwiegenden Teil zu Mandelsdure und Phenylglyoxylsdure verstoffwechselt
und tiber den Urin ausgeschieden. Styrol wirkt auf die Haut, Schleimhdute und
Nervensystem.

Akute Gesundheitsgefahren

Im Vordergrund der akuten Styrolvergiftung stehen Schadigungen des Zentralnerven-
systems. Gleichzeitig konnen Schleimhautreizungen auftreten. Bei der Festlegung des
MAK-Wertes von 20 ml/m3 wurde beriicksichtigt, dass es bei einer Exposition gegen
Styroldampfe etwa ab Konzentrationen von 50 ml/m3 zu Schleimhautreizungen und
Reizerscheinungen an den Augen und den oberen Atemwegen kommt. Oberhalb 200
ml/m3 werden Midigkeit, Brechreiz, Gleichgewichtsstérungen und verlangerte Reak-
tionszeiten beobachtet.

Chronische Gesundheitsgefahren

Es werden Wirkungen sowohl am zentralen als auch am peripheren Nervensystem und
an den Atemwegen beschrieben. Im Vordergrund stehen:

— verldngerte Reaktionszeiten

— reduzierte Geddchtnisleistung

— Verlangsamung der Nervenleitgeschwindigkeit
— Lungenfunktionsstorungen.

Die Abkldarung der Frage einer krebserzeugenden Wirkung von Styrol ist Gegenstand
laufender wissenschaftlicher Untersuchungen.

Erkrankungen durch Styrol sind meldepflichtige Berufskrankheiten nach Nr. 1303 der
Anlage 1 zur Berufskrankheitenverordnung (BeKV), ,,Erkrankungen durch Benzol, seine
Homologe oder durch Styrol”.
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33.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Styrol und styrolhaltigen Zubereitungen umgehen, miissen tber
die Erste-Hilfe-MaRnahmen unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfal-
len unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur
Ersten Hilfe sind durch konkrete Angaben zu erganzen und an geeigneten Stellen aus-
zuhidngen. Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem
Verbandbuch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Styrol muss der Betroffene den
Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer
haben sich dabei vor Kontakt mit Styrol zu schiitzen (Atemschutz, Schutzhandschuhe,
USW.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu konnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig bei gedffneten Augen-
lidern mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.
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Haut

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Verschlucken

Sofortiges kréftiges Ausspiilen des Mundes
Reichlich Wasser in kleinen Schlucken trinken lassen (Verdiinnungseffekt)
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.
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34 Tetrahydrofuran

34.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Tetrahydrofuran (THF) ist eine farblose, leichtfliichtige, neutral reagierende Fliissigkeit.
THF ist mit Wasser und vielen organischen Lésemittel unbegrenzt mischbar.
Es ist nicht verseifbar.

THF hat ein grofles Losevermdgen fiir viele hochmolekulare Stoffe, z.B. Celluloseester
und -ether, Polyvinylchlorid und Vinylchlorid-Copolymerisate, Polyacrylate- und Meth-
acrylate, Polystyrol, Polybutadien, Polyurethane.

THF ist leichtentziindlich und bildet mit Luft explosionsfahige Atmosphare.

Beim Stehen an Luft, begiinstigt durch Lichteinwirkung, entstehen Hydroperoxide.
Durch Stabilisierung mit z.B. Butylhydroxitoluol oder Hydrochinon ldsst sich die Per-
oxidbildung einschranken, jedoch nicht véllig verhindern.

THF geht die verschiedensten Reaktionen ein, wie Polymerisation, Ersatz des Sauer-
stoffs durch Stickstoff oder Schwefel, Substitution und Ringspaltung. Beispiele fiir
Ringspaltungsreaktionen sind die Dehydratation zu Butadien, die Oxidation zu Bern-
steinsdure, die Carbonylierung zu Adipinsaure.

Mit Stickstoff- und Schwefelverbindungen geht THF in Pyrrolidin- bzw. Tetrahydrothio-
phen-Derivate tiber. Mit verschiedenen anorganischen und organischen Verbindungen
bildet THF Koordinationskomplexe, die im Allgemeinen sehr stabil sind und Grignard-
Reaktionen, andere Synthesen und stereospezifische Polymerisationen katalysieren.

34.2 Verwendung

Tetrahydrofuran (THF) wird als Lésemittel, Reaktionsmedium oder Ausgangsprodukt
fiir Synthesen verwendet.

Als Losemittel wird es in gro3em Umfang fiir Lacke, Klebstoffe und in Spinn-, Tauch-
und Streichlosungen eingesetzt; ebenso bei Extraktionen.

THF dient als Quellschweifmittel fiir Weich-PVC-Folien sowie als Kleber fiir Hart-PVC.

Als Reaktionsmedium dient es z.B. bei Grignard-Synthesen, LiAlH,-Reduktionen und
wegen seiner guten Losevermittlung fiir Alkali-Metalle, bei der Herstellung metallorga-
nischer Verbindungen. Anionische Polymerisationen werden ebenfalls in THF durchge-
fuihrt.
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THF ist Ausprodukt fiir hochmolekulare Ether (Polyoxitetramethylenglykole), fiir die
Herstellung flinfgliedriger Heterocyclen (Pyrrolidin, Tetrahydrothiopen) und Verbindun-
gen wie Bernsteinsduredialdehyd oder 1,4-Dihalogenbutan.

34.3 Gesundheitsgefahren

Fliissiges Tetrahydrofuran kann lokale Haut- und Schleimhautreizungen verursachen.

Das Einatmen hoher Luftkonzentrationen (weit oberhalb des Luftgrenzwertes!) kann zu
narkotischen Erscheinungen (Benommenheit, Schwindelgefiihl, Kopfschmerzen bis zur
Bewusstlosigkeit) fiihren.

Trotz der relativ geringen systemischen toxischen Wirkung von Tetrahydrofuran betragt
der Luftgrenzwert nur 200 ml/m3 (ppm). Dieser Wert wird mit der starken Geruchs-
beldstigung und der schleimhautreizenden Wirkung des Tetrahydrofurans bei hoheren
Konzentrationen begriindet.

34.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Tetrahydrofuran umgehen, miissen iiber die Erste-Hilfe-Maf3nah-
men unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunfillen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstragern anerkannten Anleitungen zur
Ersten Hilfe sind durch konkrete Angaben zu ergdnzen und an geeigneten Stellen aus-
zuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Tetrahydrofuran muss der Betrof-
fene den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden.
Die Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Tetrahydrofuran zu schiitzen (Atemschutz,
Schutzhandschuhe, usw.). Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem
Arzt sind der chemische Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen
anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.
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Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung* werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augendrztliche Behandlung.

Atmungsorgane
— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen

— Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Méglichkeit mit Gerat (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Tetrahydrofuran-Dampfen vermeiden.

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Haut

— Verunreinigte Kleidung, auch Unterwédsche und Schuhe, sofort ausziehen
— Haut mit viel Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

170



35 Vinylchlorid

35.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Vinylchlorid (VC) ist unter Normalbedingungen ein farbloses, hochentziindliches Gas.
Es ist in fast allen organischen Losemitteln (z.B. Ether, Benzol, Ethylalkohol) sehr gut,
in Wasser kaum l6slich.

Ublicherweise wird Vinylchlorid unter Druck als Gas in fliissigem Zustand gehandhabt.

Es kondensiert unter Normaldruck bei —13,4 °C zu einer farblosen, leicht beweglichen
Flissigkeit.

Reines trockenes Vinylchlorid ist bei Abwesenheit von Sauerstoff stabil und nicht kor-
rosiv. Bei Kontakt mit Luft konnen hochexplosive Peroxide gebildet werden. Bei der
Verbrennung von Vinylchlorid entstehen bei Sauerstoffiiberschuss Kohlendioxid und
Chlorwasserstoff, bei Sauerstoffmangel kdnnen im Temperaturbereich von 300 °C bis
600 °C Spuren von Phosgen gebildet werden.

Bedingt durch die vinylische Doppelbindung sind die wichtigsten Reaktionen von
Vinylchlorid Polymerisations- (zu Polyvinylchlorid, PVC) und Additionsreaktionen (im
Wesentlichen Chlorierung und Hydrochlorierung).

35.2 Verwendung, Verwendungsbeschrankung

Verwendung

Vinylchlorid (VC) dient fast ausschlieBlich als Ausgangsmaterial zur Herstellung von
Polyvinylchlorid (PVC) und Mischpolymerisaten. Ein geringer Anteil der Gesamtwelt-
produktion wird zur Herstellung chlorierter Losungsmittel, insbesondere 1,1,1-Trichlor-
ethan eingesetzt. Vinylchlorid polymerisiert in einer radikalischen Reaktion. Die Reak-
tion ist exotherm. Sie wird durch Initiatoren und Warmezufuhr ausgeldst und verlduft
unter Druck in Autoklaven. Die Temperaturen liegen zwischen 40 °C und 80 °C, ent-
sprechend einem Vinylchlorid-Dampfdruck von ca. 6 bar und 14 bar. Eine Depolymeri-
sation, das heit Riickbildung des Monomeren aus dem Polymeren, findet auch bei
erhohter Temperatur nicht statt.

Zur Herstellung der unterschiedlichen PVC-Typen werden verschiedene Polymerisa-
tionsverfahren verwendet. Die drei wichtigsten Verfahren sind das Emulsions-, das
Suspensions- und das Masse-Polymerisationsverfahren. Durch das Verfahren der In-
tensiventgasung zur Entfernung von restlichem Monomeren aus dem Polymeren wird
der Gehalt von Vinylchlorid im ungeformten, pulverférmigen Roh-PVC erheblich redu-
ziert. Der Rest-Vinylchlorid-Gehalt im PVC betrdgt nach der Trocknung in der Regel
weniger als 10 mg/kg.
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Verwendungsbeschrankung

Der Einsatz von Vinylchlorid als Treibgas fiir Aerosole ist nach Anhang IV Nr. 15 der
Gefahrstoffverordnung verboten.

35.3 Gesundheitsgefahren

Vinylchlorid ist in der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung in die Kategorie K1
»Stoffe, die beim Menschen bekanntermafien krebserzeugend wirken* eingestuft.
AuBerdem ist Vinylchlorid als hochentziindlich (F+) eingestuft.

Aufnahme und Wirkungsweise

Das bei Raumtemperatur gasférmige Vinylchlorid wird fast ausschlieBlich tber die
Atemwege in den Kdrper aufgenommen, nur in geringem Mafe {iber die Haut. Es wird
nach Aufnahme in den Organismus in der Leber verstoffwechselt, die Ausscheidung
der Metaboliten erfolgt tiber den Urin.

Vinylchlorid und seine Metaboliten wirken auf Herz, Leber, Lunge, Milz, Nieren, Gefaf3-
system, Blut und Knochen. Seine krebserzeugende Wirkung wird auf das im Stoffwech-
sel entstehende Chlorethylenoxid zuriickgefiihrt.

Akute Gesundheitsgefahren

Bei einmaliger Inhalation hoher Konzentrationen steht vor allem der narkotische Effekt
von Vinylchlorid im Vordergrund; pranarkotische Symptome werden fiir 0,5 und 2,5
Vol.-% beschrieben. Mit ansteigender Konzentration kommt es zu Mudigkeit, Schwin-
del, Herzrhythmusstdrungen, Blutdruckabfall, bis hin zur Narkose und Atemldhmung
(bei etwa 20 Vol.-%).

Nach Kontakt mit fliissigem Vinylchlorid sind Kélteschaden beschrieben worden.

Chronische Gesundheitsgefahren

Chronisch-toxische Wirkungen von Vinylchlorid beim Menschen wurden unter dem
Symptomenkomplex der Vinylchloridkrankheit zusammengefasst. Hierbei treten Leber-
schdden, Varizen an Speiserohre und Magen, MilzvergroBBerung, sowie Durchblutungs-
stérungen an den Handen (Raynaud-Syndrom), sklerodermieartige Veranderungen der
Haut und Zerst6rung von Knochengewebe an den Fingerendgliedern (Akroosteolyse)
auf.
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Nach langjahriger Exposition gegen hohe Vinylchloridkonzentrationen wurden gehaduft
Hamangiosarkome der Leber beobachtet.

Erkrankungen durch Vinylchlorid sind meldepflichtige Berufskrankheiten nach Nr. 1302
der Anlage 1 zur Berufskrankheitenverordnung (BeKV) ,,Erkrankungen durch Halogen-
kohlenwasserstoffe”.

35.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Vinylchlorid umgehen, miissen tiber die Erste-Hilfe-Mafinahmen
unterrichtet sein und tber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur
Ersten Hilfe sind durch konkrete Angaben zu ergdnzen und an geeigneten Stellen aus-
zuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Vinylchlorid muss der Betroffene
den Gefahrenbereich verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die
Helfer haben sich dabei vor Kontakt mit Vinylchlorid zu schiitzen (Atemschutz, Schutz-
handschuhe, usw.).

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

Augen

— Betroffenes Auge bei gedffneten Augenlidern sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Augenarztliche Behandlung.
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Atmungsorgane

Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen

Bei Atemstillstand kiinstliche Beatmung nach Moglichkeit mit Gerét (z.B. Schlauch-
Mund-Beatmer), auf jeden Fall Einatmen von Vinylchlorid-Dampfen vermeiden
(wenn moglich Sauerstoffbeatmung)

Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen
Fiir Kdrperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.

Haut

174

Verunreinigte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, sofort ausziehen
Haut mit viel Wasser spiilen

Wunden keimfrei bedecken

Fiir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

Arztliche Behandlung.



36 Wasserstoff

36.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Allgemeines

Wasserstoff ist bei Normalbedingungen ein farbloses, geruchloses und ungiftiges Gas.
Bei—252,7 °C und Normaldruck kondensiert Wasserstoff zu einer farblosen Fliissigkeit,
bei —259,2 °C kristallisiert er zu einem weien Feststoff. Wasserstoff ist brennbar. Was-
serstoff ist hochentziindlich (geringe Ziindenergie in Luft) und hat einen sehr weiten
Explosionsbereich. Wasserstoff ist auf Grund seiner Dichte von 0,09 kg/m3 das leich-
teste Gas (etwa 14 mal leichter als Luft) und leicht fliichtig.

Wasserstoff verfligt insbesondere bei hoheren Driicken tber ein sehr gro3es Diffu-
sionsvermogen; er kann zu Spannungsrisskorrosionen fiihren.

Wasserstoff ist auch an bestimmten Feststoffen, z.B. an Metallen leicht ad- und desor-
bierbar.

Spezielle Eigenschaften des fliissigen Wasserstoffs

Fliissiger Wasserstoff ist farb- und geruchslos. Seine Dichte ist etwa ein vierzehntel der
Dichte von Wasser. Fliissiger Wasserstoff verdampft beim Austritt in die Atmosphére
sehr schnell. Ein Liter fliissiger Wasserstoff ergibt ungefahr 750 Liter gasférmigen Was-
serstoffs bei Normaldruck und Normaltemperatur. Kalter verdampfter Wasserstoff ist
etwas schwerer als Luft, erwarmt sich jedoch sehr schnell und strémt nach oben ab.

Bei der Temperatur des fliissigen Wasserstoffs gehen alle Gase — ausgenommen Heli-
um —in den fliissigen oder festen Zustand iiber. Deshalb muss aus Anlagen mit fliissi-
gem Wasserstoff jedes andere Gas ferngehalten werden. Das gilt insbesondere fiir
Luft, weil fliissige oder feste Luft im Gemisch mit fliissigem Wasserstoff ein Explosions-
risiko darstellt.

Fliissiger Wasserstoff kann zur Versprodung von Kohlenstoffstahl, Kunststoffen, Gum-
mi und anderen Materialien fiihren, wobei diese ihre Festigkeit verlieren.

Fliissiger Wasserstoff in nicht isolierten Anlagenteilen verursacht an der Auf3enfldche
dieser Anlagenteile die Verfliissigung der Umgebungsluft.

Fliissiger Wasserstoff und auch das aus der Fliissigkeit freiwerdende kalte Gas konnen
bei Kontakt mit der menschlichen Haut so genannte Kaltverbrennungen (dhnlich ther-
mischen Verbrennungen) verursachen.
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36.2 Herstellung, Verwendung, Verwendungsverbote

Herstellung

Wasserstoff wird z.B. hergestellt

— durch Elektrolyse von Wasser (Wasserelektrolyse, Chlorelektrolyse)
— durch thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen und Wasser

— durch chemische Umsetzung, z.B. Metallverbindungen mit Sduren oder Laugen.

Verwendung

Wasserstoff wird vielseitig eingesetzt, z.B.

— in der Metallurgie als reduzierendes Gas (Halbleitertechnik)

— in chemischen Prozessoren, z.B. Hydrierungen (Fetthartung, Ammoniaksynthese)
— als Brenngas in der Autogentechnik

— als Schutzgas bei der Warmebehandlung von Metallen

— als umweltfreundlicher Bestandteil von Verbrennungsgasen zur Warmegewinnung
(Haushalte, Kraftwerke)

— in der Antriebstechnik fiir Fahrzeuge
— in der Antriebstechnik fiir Raketen

— inder Trinkwasseraufbereitung.

Verwendungsverbote

Wasserstoff darf nicht an Stelle von Druckluft verwendet werden. Zur Druckentleerung,
zur Druckpriifung von Behdltern und Leitungen und als Gaspolster von Fliissigkeits-
behdltern darf Wasserstoff ebenfalls nicht verwendet werden.

Wasserstoff darf nicht zum Fiillen von Luftballons verwendet werden (z.B. fiir Spiel-
und Werbezwecke).

Ausgenommen von diesen Verboten sind Behalter und Leitungen, die fiir den Betrieb
mit Wasserstoff bestimmt sind.
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36.3 Gesundheitsgefahren

Wasserstoff ist nicht giftig. Toxikologische und physiologische Kennzahlen existieren
deshalb nicht. Wasserstoff kann aber infolge Verminderung des Sauerstoffgehaltes der
Atemluft Erstickungsgefahr bewirken.

Kommt fliissiger Wasserstoff mit Haut in Kontakt, so konnen — je nach Einwirkungs-
dauer — mehr oder weniger gravierende Hautverdnderungen auftreten. Die Folge sind
Gefiihllosigkeit, Wei3farbung bis hin zu schweren Erfrierungen, so genannte Kaltver-
brennungen. Hautkontakt mit nicht isolierten fliissigen Wasserstoff enthaltenden An-
lagenteilen kann neben Erfrierungen zum Festkleben und damit zum Abreifien der
Haut fithren. Empfindliches menschliches Gewebe, wie das Auge, kann schon durch
Spritzer fliissigen Wasserstoffs ernsthaft geschadigt werden.

36.4 Erste Hilfe

Allgemeines

Alle Personen, die mit Wasserstoff umgehen, miissen iiber die damit verbundenen Ge-
sundheitsgefahren und iiber Erste-Hilfe-MaBnahmen unterrichtet sein sowie liber das
Verhalten bei Arbeitsunfillen unterwiesen werden.

Die von den gesetzlichen Unfallversicherungstrdagern anerkannten Anleitungen zur Er-
sten Hilfe sind entsprechend dem jeweiligen Gefahrdungsgrad an geeigneten Stellen
auszuhdngen.

Uber jede Erste-Hilfe-Leistung sind Aufzeichnungen zu fiihren, z.B. in einem Verband-
buch, und 5 Jahre lang aufzubewahren.

Bei Verletzung durch fliissigen Wasserstoff oder bei Verdacht auf eine Gesundheits-
schadigung durch freigesetzten Wasserstoff muss der Betroffene den Gefahrenbereich
verlassen bzw. aus dem Gefahrenbereich gebracht werden. Die Helfer haben sich dabei
vor Kontakt mit fllissigem Wasserstoff zu schiitzen.

Arztliche Hilfe ist unverziiglich in Anspruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische
Stoff und die bereits durchgefiihrten Erste-Hilfe-MaBnahmen anzugeben.

Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, Krankenhaus oder Notdienst erforderlich sein.

Grundsatzliche Fragen, die Gegenstand der Ersten-Hilfe-Ausbildung sind, wie ,,Stabile
Seitenlage”, ,,Herz-Lungen-Wiederbelebung”, ,,Schockbekdampfung® werden in diesen
Informationen nicht angesprochen.

177



GUV-I 8504

Augen
Bei Einwirkung von fliissigem Wasserstoff:
— Auge unter Schutz des unverletzten Auges sofort ausgiebig mit Wasser spiilen

— Umgehende augenarztliche Behandlung.

Atmungsorgane

Bei Sauerstoffmangel durch Wasserstoff:

— Verletzten unter Selbstschutz aus dem Gefahrenbereich bringen
— Bei Atemnot Sauerstoff inhalieren lassen oder Atemspende

— Fir Korperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

— Lagerung und Transport des Verletzten in stabiler Seitenlage

- Arztliche Behandlung.

Haut

Bei Schddigung durch fliissigen Wasserstoff:

— Benetzte Kleidung, auch Unterwdsche und Schuhe, nach Auftauen ausziehen
— Haut mit viel lauwarmen Wasser spiilen

— Wunden keimfrei bedecken

— Fiir Kérperruhe sorgen, vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.
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37 Wasserstoffperoxid

37.1 Physikalische und chemische Eigenschaften

Wasserstoffperoxid (H,0,) ist eine klare, farblose, schwach sauer reagierende Fliissig-
keit.

Es ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und in vielen organischen Medien l&s-
lich.

Der Siedepunkt wadssriger Losungen steigt stetig mit der Konzentration bis auf 150 °C
(100 % H,0,). Der Gefrierpunkt fallt bis ca. 62 Gew.-% H,0, (ca. =56 °C) mit der Kon-
zentration ab, um dann wieder auf —0,43 °C (100 % H,0,) anzusteigen. Die wdssrigen
Losungen neigen stark zur Unterkiihlung. Losungen mit < 45 Gew.-% H,0, dehnen sich
beim Erstarren aus, iiber 65 Gew.-% H,0, verringert sich das Volumen beim Erstarren.

Wasserstoffperoxid-Lésungen sind selbst nicht brennbar, kénnen jedoch, vor allem in
héheren Konzentrationen, brennbares Material entziinden.

Wasserstoffperoxid ist ein starkes Oxidationsmittel. Bei Oxidationsreaktionen kann auf
den Reaktionspartner entweder der Sauerstoff iibertragen werden (z.B. SO, — SO,)
oder es findet ein Elektroneniibergang statt (z.B. Fe2* — Fe3+).

Gegeniiber starken Oxidationsmitteln (z.B. Permanganat) kann Wasserstoffperoxid
auch als Reduktionsmittel wirken. Dabei entsteht Sauerstoff.

In Substitutionsreaktionen ldsst sich mit Wasserstoffperoxid die Peroxidgruppe auf
organische und anorganische Verbindungen tbertragen.

Als schwache Saure bildet Wasserstoffperoxid auch mit verschiedenen Metallen Salze.

Von besonderer Bedeutung aus der Sicht des Arbeitsschutzes ist die exotherme Zer-
setzung von Wasserstoffperoxid durch Spuren katalytisch wirkender Metalle und Me-
tallverbindungen sowie Alkalien.
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37.2 Verwendung

Wasserstoffperoxid wird in den unterschiedlichsten Arbeitsbereichen verwendet.
Wichtige Anwendungsgebiete sind:

— Chemische Industrie
Im anorganischen Bereich zur Herstellung von Perverbindungen und als
Oxidations- und Reduktionsmittel.

Im organischen Bereich als Polymerisations-Initiator, bei der Synthese von Peroxi-
den, bei Epoxidations- und Hydroxylierungsreaktionen.

— Desinfektion
Keimfreimachung von Verpackungsmaterial fiir das aseptische Abfiillen und Ab-
packen im Lebensmittelbereich. Desinfektionsreinigung in Nahrungsmittelbetrie-
ben und Molkereien.

— Kiihlwasserbehandlung
Zur Bekdampfung des Algen- und Schleimbefalls und zur Beseitigung sulfatreduzie-
render Schwefelbakterien.

— Desodorierung und Entgiftung von Abwasser und Abluft z.B. von cyanid-, formalde-
hyd- und phenolhaltigen Abwéassern, fotochemischen Abwéassern sowie Abwassern
und Abluft, die Schwefelverbindungen enthalten.

— Oberflachenbehandlung in der Galvanotechnik und Metallindustrie

— Bleichmittel in der Textil-, Zellstoff-, Papierindustrie.
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37.3 Gesundheitsgefahren

Wasserstoffperoxid und seine Dampfe verursachen auf der Kérperhaut (ab 10%iger
Losung) und auf der Schleimhaut (ab 5%iger Losung) eine spontan einsetzende
WeiRfarbung der oberen Hautschichten. Bei nur kurzzeitigem Kontakt der vorgenann-
ten Hautpartien mit konzentrierter Wasserstoffperoxid-Losung entwickeln sich eben-
falls mattweiBe, scharf begrenzte und unterschiedlich stark juckende Flecken auf der
Hautkontaktstelle, die vielfach mit Verbrennungen verwechselt werden. In Wirklichkeit
handelt es sich aber um eine Gewebsaufbldhung (Emphysem), die durch Diffusion von
Wasserstoffperoxid-Losung in die Haut unter gleichzeitiger Abgabe von Sauerstoffblas-
chen in das Hautgewebe hervorgerufen wird. Die beschriebene Hautverfarbung halt
nur kurze Zeit an und verschwindet wieder, ohne eine Schadigung des Gewebes zu
hinterlassen. Bei langerer Einwirkungsdauer und hoherer Konzentration kann es
jedoch Uiber eine R6tung bis zu starken Verdatzungen kommen.

Im Auge kann Wasserstoffperoxid besonders durch unmittelbaren Kontakt hochkon-
zentrierter Losungen zu einer Schadigung der Hornhaut fiihren, die sich mitunter erst
nach einer Woche zeigt.

Das Einatmen konzentrierter Wasserstoffperoxid-Dampfe oder -Nebel fiihrt zu einer
Reizung oder Atzung der oberen Luftwege; bei ldngerer Einwirkung kdnnen Entziindun-
gen der Atmungsorgane oder sogar Lungenddeme die Folge sein.

Bei Verschlucken von Wasserstoffperoxid kann es zu Schleimhautblutungen und durch
den plétzlichen freigesetzten Sauerstoff zur Aufblahung der Speiserdhre und des Ma-
gens mit schweren Schadigungen kommen.

37.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Wasserstoffperoxid umgehen, miissen tiber die Gesundheitsge-
fahren unterrichtet sein und {iber das Verhalten bei Arbeitsunfallen unterwiesen wer-
den.

Bei Verdacht auf eine Gesundheitsschadigung durch Wasserstoffperoxid ist der Gefah-
renbereich von dem Verungliickten zu verlassen bzw. er ist aus dem Gefahrenbereich
zu bringen. Die Helfer miissen dabei selbst geeignete Schutzmainahmen treffen. Nach
der Ersten-Hilfe-Leistung ist unverziiglich drztliche Hilfe in Anspruch zu nehmen.

Dem Arzt sind der chemische Stoff ,,Wasserstoffperoxid“ sowie die bereits
durchgefiihrten Ma3inahmen anzugeben.
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Um wirksame Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb, Betriebs-
arzt, und Krankenhaus erforderlich sein.
Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mehrere Minuten
mit flieBenden Wasser spiilen

— Augendrztliche Behandlung

— Hornhautschdden kénnen erst nach Tagen auftreten.

Atmungsorgane

— Nach Einatmen von Wasserstoffperoxiddampfen Verletzten an die frische Luft oder
in einen gut durchliifteten Raum bringen

— Ruhig lagern und vor Warmeverlust schiitzen
— Bei Bewusstlosigkeit Lagerung in stabiler Seitenlage

— Unmittelbar nach dem Unfall und dann im Abstand von jeweils 2 Stunden, auch bei
fehlenden Krankheitszeichen, 400 pg (2 4 SpriihstéBe mit jeweils 100 pg) Beclo-
methason-17,21-dipropionat-Dosieraerosol oder besser -Autohaler* (z.B. Vento-
lair®, Junik®) inhalieren lassen. Weitere Behandlung durch den eintreffenden Arzt.
Richtige Handhabung beachten (Kopfhaltung, Ein- und Ausatmungsphase).

— Arztliche Behandlung.

Haut

— Benetzte Kleidungsstiicke, auch Schuhe und Unterwésche, sofort ausziehen (Reini-
gung nach Erste-Hilfe-Leistung)

— Betroffene Hautstellen mit viel Wasser spiilen

— Bei starker Reizung oder Verdtzung der Haut ist drztliche Behandlung erforderlich.

Verschlucken
— Sofort viel Wasser trinken

— Keinesfalls kiinstlich Erbrechen herbeifiihren

*  Atemzugausgelostes Dosieraerosol, wegen der leichteren und sicheren Anwendung fiir Ungeiibte
zu empfehlen.
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— Keine Magenspiilung

- Arztliche Behandlung.

Hinweise fiir den Arzt
Behandlung richtet sich nach Art und Schwere der Kontamination.

Bei Inhalation: Symptomatische Behandlung der Reizung bzw. Verdtzung der Luft-
wege. Auf Lungenddem achten.

Bei Verschlucken: Starke Schaumbildung! Gefahr der Aspiration.
Schleimhautveratzungen, evtl. Blutungen in Mund, Speiserdhre, Magen.
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38 Zinkchromat/Strontiumchromat

38.1 Chemische und physikalische Eigenschaften

Bedeutsam als Korrosionsschutzpigmente sind folgende Chromate:

Zinkkaliumchromat, im Folgenden kurz ,,Zinkchromat“ genannt, annghernde
Zusammensetzung
K,CrO, - 3 ZnCrO, - Zn(OH), - 2 H,0

Zinkchromat-tetrazinkhydroxid/Zinktetrahydroxichromat/Zinktetraoxichromat
ZnCrO, - 4 Zn(OH),

Strontiumchromat
SrCrO,

Bei allen diesen Chromaten handelt es sich um gelbe, pulverférmige Substanzen, die
nur eine sehr geringe Wasserloslichkeit aufweisen, jedoch l6slich in Sduren und am-
monikalischer Ammoniumchlorid-L6sung sind.

Alle Chromate wirken oxidierend, wobei das Chrom aus der 6-wertigen in die 3-wertige
Oxidationsstufe Uibergeht. Die Oxidationswirkung ist besonders stark in saurer Losung.

38.2 Verwendung, Vorkommen

Zinkchromat, Zinktetraoxichromat und Strontiumchromat werden zur Herstellung kor-
rosionsschiitzender Anstrichstoffe fiir unterschiedliche Verwendungszwecke
eingesetzt.

Die wichtigsten Verwendungszwecke sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Pigment A B C D E
Zinkkaliumchromat + + +

Zinktetroxichromat ) n
Strontiumchromat +
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Erlduterung der Tabelle:
A = Industrielackgrundierungen: Gebrauchsgegenstédnde, Behdlter, Fahrzeuge
B = Bautenschutzgrundierungen: Stahlbau

C = Fertigungsanstriche (Shop-Primer): Dienen als temporarer Korrosionsschutz fiir
Walzstahl

D = Elektrotauchlackgrundierungen: Automobilbau

E = Wash-Primer: Dienen in erster Linie als Haftvermittler zwischen Grundwerkstoff
und Decklack. Da sie tiblicherweise nur in sehr geringen Schichtstarken (ca. 8 p)
aufgetragen werden, ist der eigentliche Korrosionsschutz gering.

Gefahrdungen durch chromathaltige Korrosionsschutzpigmente konnen sowohl bei
deren Herstellung als auch bei deren Verarbeitung zu Anstrichstoffen auftreten.

Gefdhrdungen konnen weiterhin auftreten, wenn Anstrichstoffe, die chromathaltige
Korrosionschutzpigmente enthalten, unter Anwendung von Spritzverfahren aufgetra-
gen werden oder wenn derartige Anstriche, z.B. durch Schleifen oder Schweif3en,
nachgearbeitet werden.

38.3 Gesundheitsgefahren

Die toxischen Wirkungen von Stauben, Rauchen, Dampfen, Nebeln und Losungen
6-wertiger Chromverbindungen sind im Wesentlichen auf die im sauren Milieu stark
oxidierenden Eigenschaften dieser Substanzen und die damit verbundenen zellschadi-
genden Reaktionen zuriickzufiihren.

Die Verbindungen werden vorwiegend {iber den Atemtrakt, zum geringeren Teil {iber
die Haut und gelegentlich tiber den Magen-Darm-Trakt aufgenommen und schddigen
innere Organe, insbesondere die Nieren.

Bei chronischer Einwirkung von Zinkchromaten und Strontiumchromat, z.B. durch Inha-
lation tiber einen langeren Zeitraum hinweg, konnen bdsartige Tumore der Atemwege
entstehen.

Als weitere chronische, jedoch nicht krebsartige Erkrankungen sind Schadigungen der
Atemwege sowie der Haut und — nach wiederholter oraler Aufnahme kleiner Chro-
matmengen — Entziindungen bzw. Geschwiire im Magen-Darm-Trakt zu nennen.
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Bei der Einwirkung von Chromatstaub oder -aerosolen auf die Atemwege stehen
folgende Schaden im Vordergrund:

— Nasenschleimhautentziindungen

— Geschwiire der Schleimhaut der oberen Atemwege (unter Umstdnden Zerstérung
der Nasenscheidewand)

— Erkrankungen der mittleren und tieferen Atemwege, z.B. Rachen-, Kehlkopf- und
Luftrohrenkatarrhe, chronische Bronchitis.

Auch Geruchs- und Geschmacksstérungen wurden bei Chromatfarbenarbeiten beob-
achtet.

Bei empfindlichen Personen kénnen Chromate relativ leicht zur Sensibilisierung und zu
allergischen Reaktionen, besonders zur Entstehung schlecht heilender Ekzeme fiihren.

Akute Chromaterkrankungen entstehen leicht an Stellen kleinster Verletzungen der
dufleren Haut in Form schlecht heilender lochférmiger Geschwiire, so genannter
»Chromatgeschwiire”. Die unverletzte dufiere Haut wird nicht akut angegriffen.

Durch akute Einwirkung von Stauben, Rauchen, Dampfen oder Nebeln kénnen an den
Augen Bindehautentziindungen sowie Hornhautschaden und in den Atemwegen akute
Reizzustande verursacht werden.

Akute Erkrankungen sind weiterhin als Folge massiver Einwirkungen auf die Haut oder
durch Verschlucken maglich.

In der Liste nach § 4a der Gefahrstoffverordnung sind Zinkchromate einschlieBlich
Zinkkaliumchromat in die Kategorie K1 ,,Stoffe, die beim Menschen bekanntermafen
krebserzeugend wirken“ eingestuft. Strontiumchromat ist in dieser Liste in die Katego-
rie K2 ,,Stoffe, die als krebserzeugend fiir den Menschen angesehen werden sollten
eingestuft.
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38.4 Erste Hilfe

Alle Personen, die mit Strontium- bzw. Zinkchromat umgehen, miissen tiber die
Gesundheitsgefahren unterrichtet sein und tiber das Verhalten bei Arbeitsunféllen
unterwiesen werden.

Bei Verdacht auf Vergiftung mit Zinkchromat oder Strontiumchromat ist der Gefahren-
bereich von dem Verungliickten zu verlasssen bzw. er ist aus dem Gefahrenbereich zu
entfernen. Die Helfer haben sich hierbei vor Eigenkontakt mit den Chromaten zu schiit-
zen (Atemschutz, Schutzhandschuhe usw.). Es ist unverziiglich &rztliche Hilfe in An-
spruch zu nehmen. Dem Arzt sind der chemische Stoff sowie die bereits durchgefiihr-
ten Manahmen anzugeben.

Um wirksame drztliche Hilfe leisten zu kénnen, kann eine Absprache zwischen Betrieb,
Betriebsarzt und Krankenhaus erforderlich sein.
Augen

— Auge unter Schutz des nicht betroffenen Auges sofort ausgiebig mindestens
15 Minuten lang mit flieBendem Wasser zu spiilen

— Augenarztliche Behandlung.

Haut
— Betroffene Hautstellen griindlich mit Seife und viel Wasser reinigen

—  Arztliche Behandlung.

Verschlucken
— Reichlich Wasser trinken lassen und Erbrechen herbeifiihren
— Ruhig lagern und vor Warmeverlust schiitzen

- Arztliche Behandlung.

Ascorbinsdure-(Vitamin C)-Therapie

Dieser Therapievorschlag beruht auf der Erkenntnis, dass Ascorbinsdure die 6-werti-
gen zu 3-wertigen Chromverbindungen reduziert. Die dabei gebildeten Chrom(lll)-Pro-
teinkomplexe sind ungiftig und werden iiber die Nieren ausgeschieden. Eine Ver-
offentlichung aus der Arztlichen Abteilung der Bayer AG, Leverkusen, empfiehlt
insbesondere bei verzogerten Hilfeleistungen das Trinken von Vitamin-C-Losung.
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Bei Hautveratzungen durch Chrom(VI)-Verbindungen soll der Einfachheit halber vom
Ersthelfer eine Lésung von 5 g Vitamin-C-Brausetabletten gegeben werden (handels-
tbliche Formulierungen mit 0,5 bzw 1 g Ascorbinsdure pro Brausetablette). Wenn nicht
sofort drztliche Behandlung mit i.v.-Injektion von 2-3 g Vitamin C nachfolgt, kénnen
nach 30 Minuten noch einmal 5 g oral verabreicht werden.

Achtung!

Beim Verschlucken von Chrom-VI-Verbindungen diirfen Vitamin-C-Brausetabletten
nicht verwendet werden. Stattdessen soll Vitamin C in Tablettenform gegeben werden,
in der Regel sind die Tabletten zu kauen und mit Wasser zu schlucken (Beipackzettel
beachten!).

Hinweise fiir den Arzt

Bei grofflachiger Verdtzung der Haut und nach Verschlucken sofortige i.v.-Injektion
von 2-3 g Vitamin C.

Bei grofflachiger Verdtzung der Haut: Infektionsschutz, Behandlung unter Beachtung
der chirurgischen Regeln bei Hautdefekten.

In bedrohlichen Fallen Schockbehandlung; Beobachtung der Nierenfunktion, ggf.
Hamodialyse.

Ubliche Komplexbildner sind bei akuter Chromvergiftung kaum wirksam.
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Gegeniiber der Ausgabe August 1999 wurde in der aktualisierten Fas-
sung Marz 2004 das seit 1. Januar 2003 nicht mehr erhaltliche Auxilo-
son-Spray zur antientziindlichen Akuttherapie und Lungenédempro-
phylaxe duch Dosieraerosole bzw. Autohaler mit dem Wirkstoff
Beclomethason-17,21-dipropionat ersetzt.
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