Berichte

Richtwerte fiir die Innenraumluft*: Pentachlorphenol:

Stoffidentifizierung

Systematischer Name: Pentachlorphenol
Synonyme: PCP

CAS-Nummer: 87-86-5
EEC-Nummer: 604-002-008

Gefahrensymbole:
R-24/25, R-26, R-36/37/38, R-40,
R-50, R-53, 5-1/2, S-22,5-36/37,
.S§-45,5-52, S-60/61

Chemische Summenformel:

C(Cl;OH
Strukturformel:
OH
Cl Cl
Cl Cl
Cl

- Physikalische und chemische
Eigenschaften

Molekulargewicht: 266,3 g/mol
Schmelzpunkt: 187-189 °C
Siedepunkt: 310 °C (Zersetzung)
Dampfdruck: 0,011 Pa bei 20 °C
Dichte: 1,98 g/ml

Loslichkeit:
Die Loslichkeit in Wasser betrigt
2,0 g/l bei 20 °C und pH 7;
sie nimmt wegen der Bildung des
Phenolats mit steigendem pH-Wert
zu. Verteilungskoeffizient
log KOclanol/Wasser = 3)7—5)1-

Pentachlorphenol (PCP) ist wasser-
dampffliichtig und bildet weiffe bis
leicht braune Kristalle mit phenoli-
schem Geruch. Das in der Praxis meist
angewendete technische PCP ist mit
mehreren anderen Verbindungen ver-
unreinigt, von denen besonders poly-
chlorierte Dibenzodioxine und -furane
(PCDD/F) von Bedeutung sind.
PCDD/F werden auch bei der thermi-
schen Zersetzung von PCP gebildet.

* Das Basisschema zur Ableitung von Richtwerten
fir die Innenraumluft wurde im Bundes-
gesundhbl. 39, 11 (1996) 422—426 veroffentliche.
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PCP gehort zu den schwererfliichtigen
Stoffen. ‘

PCP wurde wegen seiner bioziden Ei-
genschaften in der Vergangenheit in
Deutschland hauptsichlich als Wirk-
stoff in Holzschutzmitteln angewendet.
Mit der PCP-Verbotsverordnung [1]
wurde verboten, PCP, sein Natrium-
Salz und weitestgehend auch PCP-hal-
tige Zubereitungen und Erzeugnisse
herzustellen, in den Verkehr zu bringen
oder zu verwenden. Die lange Halb-
wertszeit im behandelten Holz bedingt,
dafl PCP auch heute noch in Innenriu-
men anzutreffen ist. Das vom Holz ab-
dampfende PCP lagert sich teilweise an
den 1m Raum befindlichen Staub an. In
dhnlicher Weise wird es adsorptiv auch
von Oberflichen im Raum (z. B. von
Mébeln, Gardinen oder Teppichen) ge-
bunden.

Exposition

Die Verwendung von PCP-haltigen
Holzschutzmitteln in vielen privaten,
aber auch in &ffentlichen Riumen vor
allem in den siebziger Jahren fiihrte zu
einer Exposition der Raumnutzer
gegeniiber Wirkstoff und Verunreini-
gungen. Dabei ist zu beriicksichtigen,
dafl neben der inhalatorischen Auf-
nahme vor allem die Aufnahme der be-
treffenden Stoffe iiber die Nahrung,
eventuell auch iiber die Haut, eine Rolle
spielt. Wihrend unmittelbar nach Holz-
schutzmittelanwendung PCP-Konzen-
trationen von 5-25 pg/m?, in Einzelfil-
len sogar noch héhere Konzentrationen,
gemessen wurden [2], liegen die heute in
behandelten Riumen anzutreffenden
Konzentrationen deutlich niedriger. In
Riumen, in denen kein PCP angewen-
det wurde, werden iiblicherweise Kon-
zentrationen unter 0,1 pg/m’® gefunden.
Nach Ergebnissen aus dem Umwelt-
Survey betrug 1990/91 der mittlere
PCP-Gehalt im sedimentierten Haus-
staub westdeutscher Haushalte 0,37
mg/kg (1985/86 waren es noch 0,66
mg/kg), wohingegen in den neuen Bun-
deslindern — bedingt durch andere Pro-
dukte und Anwendungsgewohnheiten —
1991/92 ein Mittelwert von nur
0,16 mg/kg festgestellt wurde [3]. Von
Butte und Walker [4] wird angegeben,
dafl bei Hausstaubgehalten von mehr als
5 mg PCP/kg fast immer eine entspre-
chende Quelle im Innenraumbereich

vorliegt. Aus den -Ergebnissen vonp:
Hausstaubmessungen i}t sich nicht auf
Luftkonzentrationen schliefen.

Die Konzentrationen in der Auflenluft -
spiclen gegeniiber denen in Innenriu- =
men eine untergeordnete Rolle und lie-
gen unter 0,01 pg/m? [2]. '

Wirkungen

Zur Toxizitit von PCP liegen sowohl
Erfahrungen beim Menschen als auch
tierexperimentelle Studien vor. Es wird
wie liblich von den Humandaten ausge-
gangen, jedoch werden wegen der
erkennbaren Mingel dieser Studien
auch die - allerdings ebenfalls nicht
befriedigenden ~ Tierstudien zur Ge-
samtbewertung herangezogen.

In Expositions-Untersuchungen hat
sich wegen des Bestehens zahlreicher
Aufnahmepfade zwischen der inneren
Belastung sowie Angaben iiber gesund-
heitliche Beschwerden und den im Holz
oder im Hausstaub gemessenen Gehal-
ten keine Korrelation gezeigt (z. B. [5]).
PCP-Belastungen sollten deshalb vor-
rangig mit Hilfe des Humanbiomoni-
toring (Blut- und Urinkonzentration)
beurteilt werden.

Humandaten

- Human-Biomonitoringdaten

Die Kommission »Human-Biomonito-
ring« (HBM) des Umweltbundesamtes
hat nach intensiver Diskussion iiber
vorhandene Informationen iiber Dosis-
Wirkungsbeziehungen, iiber Inhalati-
onsstudien, iiber Belastungspfade (inha-
lativ, perkutan) und gesundheitliche Re-
levanz, Giber toxikologische Ableitun-
gen (u. a. ADI-Wert) und die Abnahme
der PCP-Konzentrationen im menschli-
chen Organismus im zeitlichen Verlauf
einen HBM-II-Wert von 70 pg PCP/I
Serum bzw. 40 pg PCP/1 Urin festgelegt
(6]. (Der HBM II entspricht der Kon-
zentration eines Fremdstoffes in einem
Kérpermedium, bei deren Uberschrei-
tung eine fiir die Betroffenen als relevant
anzusehende gesundheitliche Beein-
trichtigung méglich ist. Bei Uberschrei-
tung von HBM II ist eine umweltmedi-
zinische Betreuung (Beratung) der Be-
troffenen zu veranlassen und somit
méglichst umgehend Mafinahmen zur
Minderung der Belastung zu ergreifen

)2
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Daran lassen sich folgende toxikokineti-
sche Uberlegungen zur Herleitung eines
Luftwertes anschlieflen (fiir weitere In-
formationen zur Toxikokinetik vgl. [6]):

Entsprechend der experimentell beleg-
. ten Eliminations-Halbwertszeit von
etwa 20 Tagen [8] wird bei kontinuierli-
cher Aufnahme ein stationirer Zustand
nach 100 Tagen erreicht. Die im Orga-
nismus vorhandene PCP-Menge ent-
spricht dann etwa 30 Tagesdosen.

Unter der Voraussetzung eciner aus-
schliefllich inhalativen Aufnahme und
einer vollstindigen Resorption im
Atemtrakt, einem Atemvolumen von
20 m*/Tag und einer Verteilung von
20-30 % [9] bis 50 % (konservative An-
nahme) im Blut (5 Liter) kommt man bei
einer vorgeschlagenen Raumluftkon-
zentration von 1pg PCP/m® Luft
zu Plasmakonzentrationen von ctwa

25-60 pg PCP/I.

- Arbeitsmedizinisch-toxikologische
Ableitung

Aus arbeitsmedizinischen Untersu-
chungen lafit sich ein genauer LOAEL
fir PCP-Konzentrationen im Blut bzw.
Serum nicht ableiten. Aus den vorlie-
genden Studién lifft sich jedoch ein
LOAEL im Bereich von 1000 pg/l
Serum abschitzen (vgl. [6]); die Unsi-
cherheit dieser Abschitzung diirfte im
Bereich eines Faktors von 2 liegen.

Zur Berticksichtigung empfindlicher
Personen wird ein Faktor 10 eingefiihrt,
so dafl sich ein LOAEL fir die
Allgemeinbevélkerung von 100 pg/l
(50-200 pg/l) ableiten 1ifit. Dieses Er-
gebnis entspricht den oben ausgefiihrten
Bewertungen der Human-Biomonito-
ring-Kommission, die von deutlichen
PCP-Expositionen bei PCP-Konzen-
trationen gréfer 70 pg/l Serum ausgeht.

Dem genannten LOAEL-Blutwert am
Arbeitsplatz von 1000 pg/l entspricht
eine Luftkonzentration von 50 pg
PCP/m? Luft. Zur Umrechnung auf die
Exposition der Allgemeinbevélkerung
bei Dauerbelastung wird ein Faktor 5
(zur Beriicksichtigung -der lingeren
Expositionszeiten) sowie ein Faktor 10
(zur Beriicksichtigung empfindlicher
Bevélkerungsgruppen) eingefiihrt. Dies
fiihrt zu einer Luft-Konzentration von
50 pg/m’®: 50 = 1 pg/m>. Auch diese An-
gabe ist mit der schon oben angespro-
chenen Unsicherheit behaftet, deren
Beriicksichtigung einen Bereich von
0,5-2 pg/m? ergibr.
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Ein Kinderfaktor wird nicht explizit
etngefihrt.

Begriindung:

Im Wohnbereich (inkl. Kindertagesstit-
ten) orientiert sich die hygienische Be-
urteilung an den Plasma- oder Urinwer-
ten unabhingig von der Luftkonzentra-
tion.

In Schulen halten sich die Schiiler, auch
bei Beriicksichtigung von Ganztags-
schulen, weniger als 40 Std. pro Woche
auf. Damit liegen die hier unter der Vor-
aussetzung einer Dauerbelastung (168
Std. pro Woche) abgeleiteten Werte fiir
Kinder auch dann auf der sicheren Seite,
wenn diese bei der gleichen Luftbela-
stung aus kinetischen Griinden doppelt
s0 hohe Blut-/Urinwerte aufweisen wie
Erwachsene.

Tierexperimentelle Studien

Die Ad-hoc-Arbeitsgruppe schliefit sich
der Auffassung der WHO [10] und
des Umwelthygiencausschusses der
AGLMB [11] an, wonach sich die Qua-
litdt eines aus vorliegenden (Tier-)Stu-
dien abgeleiteten Wertes indirekt aus
der Grofle der verwendeten Un-
sicherheitsfaktoren ablesen lifit. Ein
Unsicherheitsfaktor von iiber 10 000
spricht fiir eine unakzeptable Datenba-
sis, ein Unsicherheitsfaktor von 1000 bis
10 000 sollte kritisch beurteilt werden.

— Tierexperimentelle Studien mit oraler
Aufnahme

* Inder Zwei-Jahres-Studie zur chroni-
schen Toxizitit wurden 1, 3, 10 und
30 mg/kg Tag an Ratten verfiittert
(PCP-purified technical). Bei 10 und
30 mg/kg wurden Wirkungen (z. B.
reduzierte Kérpergewichtszunahme
und Pigmentakkumulation in Leber
und Niere) beobachtet [12]. Des wei-
teren lifit sich die Aussage entneh-
men: Die orale Aufnahme von 3 mg
PCP/kg Tag oder -weniger durch
weibliche Tiere oder 10 mg/kg Tag
oder weniger durch minnliche Tiere
war nicht mit signifikanten toxikolo-
gischen Effekten verbunden.

* In der Kanzerogenititsstudie mit
Maiusen wurden 100, 200 und
600 ppm im Futter verabreicht (Dow-
icide und Technical Penta). Mit
100 ppm wurden noch deutliche Ef-
fekte (z. B. Nekrosen und vermehrt
hepatozellulire Adenome) erzielt
[13]. Nach Angabe der Autoren ent-
sprechen 100 ppm etwa 17,5 mg/kg
Tag.

* Eine 90-Tage-Studie von Johnson et
al. [14] an Ratten ergab einen NOEL
von 3 mg/kg Tag (»pure PCP«). Bei
der Gabe von 10 mg/kg Tag wurden
eine Lebergewichtszunahme, bei
30 mg/kg Tag auch eine Erhéhung
des Nierengewichts gesehen. In einer
subchronischen Studie wurden Rat-
ten O, 25, 50 und 200 ppm PCP im
Futter verabreicht. Das PCP (Dyna-
mit  Nobel) enthielt 200 ppm
Octachlordibenzo-p-dioxin  und
82 ppm pre-Octachlor-dibenzo-p-di-
oxin (wahrscheinlich ortho-hydroxy-
Diphenylether), jedoch keine Te-
trachlordioxine. 50 ppm resultierten
in deutlichen Wirkungen. Unter an-
derem wurde eine dosisabhingige
Abnahme von Kalzium-Ablagerun-
gen in der Niere gefunden und disku-
tiert, dafl PCP den Ca?*-Serumlevel
durch indirekte Wirkung auf den
Ca’*-Metabolismus erniedrigt. Der
»no-toxic-effect-level« in dieser sub-
chronischen Studie wird mit 25 ppm,
entsprechend 1,2 mg/kg Tag angege-
ben [15].

® In einer subakuten Studie an Ratten
zur Untersuchung der Wirkung von
PCP auf die Hormon-Regulation der
Schilddriise wurde u. a. festgestellt,
dafl die orale Verabreichung von
3 mg/kg Tag iiber 28 Tage zu einer
signifikanten Erniedrigung der T+/T,-
Gehalte im Serum fiihrte. Aufgrund
des gleichzeitig erniedrigten TSH-
Levels wird ein Angriff von PCP auf
der Ebene des Hypothalamus und der
Hypophyse diskutiert [16].

Die Verwendung von oralen Studien
zur Ableitung eines inhalativen Ein-
gritfswertes zwingt zur Einfihrung zu-
sitzlicher, empirisch nicht belegbarer
Faktoren. Daher wurden hier die oralen
Studien nicht zur Ableitung herangezo-
gen.

— Tierexperimentelle Studien mit inha-
lativer Aufnahme

Von der WHO [17] werden eine russi-
sche und eine chinesische Arbeit unter
Verweis auf die Vorliufigkeit der ent-
haltenen Ergebnisse zitiert. Andere Ar-
beiten liegen nicht vor.

Ning et al. ([18], zitiert in [17]) expo-
nierten Kaninchen und Ratten gegen-
tiber Na-PCP-Konzentrationen von 21 4
mg/m’ oder 3,1 mg/m® 4 h, 6 d/Woche
iiber vier Monate. In der héheren Do-
sierung wurden deutliche Effekte gese-
hen. In der niedrigen Dosierung wurde
ein erhGhtes Lebergewicht registriert.
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Die WHO [17] meint, diese Ergebnisse
seien konsistent mit Beobachtungen von
Demidenko [19]. Dieser Autor expo-
nierte Ratten und Kaninchen gegeniiber
PCP-Konzentrationen von 28,9 oder
2,97 mg/m’ fiir 4 h pro Tag iiber vier
Monate. Die Anzahl der Tage pro Wo-
che wird nicht angegeben. Bei der nied-
rigen Dosierung wurden noch Effekte
auf Leberfunktion, Cholinesterase-Ak-
tivitit und Blutzuckerspiegel registriert.
Es bestechen Zweifel, daf§ die angegebe-
nen PCP-Konzentrationen im Inha-
lationsbereich der Versuchstiere auch
tatsichlich erreicht wurden, da sie den
Sattigungsdampfdruck deutlich iiber-
schritten.

Verwendet man die Studie von Ning et
al. [18] zur Ableitung von Interventi-
onswerten, so miissen Sicherheitsfakto-
ren von weit {iber 1000 eingefiihrt wer-
den.

Kanzerogenitit

Die Ad-hoc-Arbeitsgruppe hat auch die
vorliegenden Erkenntnisse im Hinblick
auf die Kanzerogenitit von PCP disku-
tiert.

PCP ist in bezug auf seine krebserzeu-
genden Eigenschaften von der Europii-
schen Union nach C 3b (Stoffe, die un-
zureichend untersucht sind) eingestuft.
Die MAK-Kommission hat PCP als im
Tierversuch eindeutig krebserzeugend

(IIT A 2) klassifiziert.

Unter der derzeit nicht gesicherten An-
nahme einer auf einem gentoxischen
Wirkprinzip basierenden Tumorentste-
hung bei der Maus wurden Risikobe-
rechnungen durchgefithrt. Im Ergebnis
lassen sich allerdings keine hinreichend
sicheren Aussagen zum Krebsrisiko
treffen. Unter der Voraussetzung, daf§
das Krebsrisiko nach oraler Aufnahme
dem Risiko nach PCP-Inhalation ent-
spricht, wurde von Appel [20] fiir eine
lebenslange Aufnahme in Hohe des
vorgeschlagenen Wertes von 1 pg/m? ein
zusitzliches Krebsrisiko von 2-8 x 10
bzw. 4 x 10" angegeben.

Bewertung

Ableitung von Richtwerten
Die Ad-hoc-Arbeitsgruppe ist der Auf-

fassung, dafl bei der Beurteilung von Sa-
nierungssituationen wegen der zahlrei-
chen méglichen Belastungspfade den
biologischen Werten (Blut- und Urin-
werte) Vorrang gebiihrt. Sie schlief¢
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sich insofern den o. g. Empfehlungen
der Human-Biomonitoring-Kommis-
sion an.

— Eingriffswert

In 6ffentlichen Gebiuden kann - im Ge-
gensatz zu Wohnungen und Riumen
mit wohnihnlicher Nutzung - ein di-
rekter Zusammenhang zwischen Luft-
belastung und Blutwerten angenom-
men werden. Daraus folgt, daff im
Nichtwohnbereich bei Uberschreitung
einer PCP-Raumluftkonzentration von
1 pg/m? zu sanieren ist.

Fiir den Wohnbereich und fiir Rdume
mit wohnahnlicher Nutzung (z. B. Kin-
dertagesstitten) sind bei nachgewiese-
ner grofiflichiger PCP-Anwendung
PCP-Konzentrationen in Serum- oder
Urinproben zu bestimmen, und es ist
entsprechend den o. g. Empfehlungen
der Human-Biomonitoring-Kommis-
sion zu verfahren.

— Sanierungszielwert

Nach den im Basisschema getroffenen
Festlegungen wird der Sanierungs-
zielwert aus dem Interventionswert
durch Einfiigen eines Faktors 10 abge-
leitet. Fiir PCP ergibt sich damit ein Sa-
nierungszielwert von 0,1 pg PCP/m?
Luft. ‘
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