Merkblatt zur BK Nr. 1109:

Erkrankungen durch Phosphor oder seine
anorganischen Verbindungen

(Bek. des BMA v. 25.02.1981, BArbBI Heft 4/1981)

Phosphor kommt in mehreren allotropen Modifikationen vor, die sich in ihren
Eigenschaften stark voneinander unterscheiden. Gegenuber der weil3en (gelben)
Modifikation des Phosphors sind die anderen Phosphormodifikationen wesentlich
weniger reaktionsfahig und bei weitem nicht so giftig.

WeiRer Phosphor ist eine wasserunlosliche, jedoch in Fetten und Olen leicht
I6sliche, farblose bis gelbliche, wachsahnliche Masse von stechend
knoblauch&ahnlichem Geruch. Bereits bei Zimmertemperatur kann er an der Luft
unter Bildung von weil3em Rauch (Phosphorpentoxid) oxidiert werden
(Autoxidation). Die dabei stattfindende Warmeentwicklung fihrt bei ca. 50° C zur
Selbstentziindung. Wegen dieser Eigenschaften mufd der weil3e Phosphor mit
Wasser bedeckt gelagert oder transportiert werden. Das sich beim Verbrennen
von elementarem Phosphor bildende Phosphorpentoxid verbindet sich mit
Wasser (Luftfeuchtigkeit) zu Phosphorsaure (HsPOg4). Wird der elementare
Phosphor unter Luftabschlul3 erhitzt, so entsteht aus dem weif3en Phosphor roter
oder violetter, der sowohl in Wasser als auch in den meisten Losemitteln
unléslich ist.

Roter Phosphor ist ein nicht fliichtiges, geruch- und geschmackloses Pulver. Er
reagiert mit Oxidationsmitteln, z. B. in Gegenwart von Wasser. Er ist
explosionsfahig in Mischung mit brandférdernden Verbindungen wie Chloraten,
Chromaten und Permanganaten. Roter Phosphor entziindet sich an der Luft bei
etwa 300° C. Reibung oder Schlag geniigen jedoch, um die Entziindung
herbeizufihren.

Phosphor kommt in der Natur tberwiegend in den Mineralien Phosphorit und
Apatit sowie in anderen Phosphaten vor.

Anorganische Phosphorverbindungen sind u. a.

Phosphoroxichlorid (POCls)

Phosphortrichlorid (PCls3)

Phosphorpentachlorid (PCls)

Phosphorsesquisulfid (P4S3)

Phosphorwasserstoff (Phosphin PH3)

Letzterer ist ein farbloses Gas mit einem Geruch nach faulendem Fisch, Karbid
oder auch Knoblauch.

|. Gefahrenquellen

Gewinnung von elementarem Phosphor, Verwendung in der chemischen und
pharmazeutischen Industrie, Herstellung und Anwendung von Phosphorbronze,



Herstellung von Feuerwerkskorpern (Pyrotechnik), Waffen (Brandbomben) sowie
Herstellung und Verwendung von Schadlingsbekampfungsmitteln.

Phosphorwasserstoff kann bei der Herstellung von elementarem Phosphor und
Phosphiden (anorganische Phosphorverbindungen), bei der Zersetzung von
Karbid und bei Einwirkung von Feuchtigkeit auf phosphorhaltiges Ferrosilizium
entstehen. Eine Gefahrdung besteht auch durch phosphorcalziumverunreinigtes
Karbid, sofern Acetylen noch aus Calziumkarbid hergestellt wird. Acetylen, wie es
z. B. beim Autogenschweif3en verwendet wird, wird heute vorwiegend
petrochemisch hergestellt. Dieses Acetylengas impliziert nicht das Risiko einer
Phosphorwasserstoffintoxikation.

Eine Gefahrdung besteht auch bei der Herstellung und Verwendung von
Schadlingsbekampfungsmitteln auf der Basis von Metallphosphiden, speziell
Zinkphosphid.

Phosphorchlorverbindungen werden als Chlorierungs- und
Phosphorylierungsmittel in der synthetischen Chemie eingesetzt. Bei
betrieblichen Zwischenfallen kann es zu unerwarteten akuten Expositionen
kommen.

Phosphorschwefelverbindungen werden in Reibflachen von
Streichholzschachteln verarbeitet, so dal’ bei deren Herstellung eine Gefahrdung
besteht.

Anorganische Phosphate sind auch in kinstlichen Dingemitteln enthalten
(Superphosphat, Nitrophoska). Bei ordnungsgemaf3er Anwendung derartiger
Dungernittel ist jedoch eine Gefahrdung nicht gegeben.

Erkrankungen durch Thomasphosphat, das u. a. als Dingemittel Verwendung
findet, sind unter der BK Nr. 4108 erfal3t.

ll. Pathophysiologie

Die Giftwirkung von weifl3em oder gelbem Phosphor beruht auf dessen langsamer
Oxidation mit starker Reduktionsaktivitat und Hemmung enzymatisch gesteuerter
Stoffwechselvorgéange (intrazellularer Oxidationsvorgange) vor allem in der Leber.

Einwirkung von Phosphordampfen oder -rauchen verursacht schwere Reizung
der Nasen- und Rachenschleimhaute sowie der oberen und tieferen Atemwege
und der Augenbindeh&dute sowie der Haut u. a. durch aktiven Sauerstoff. Durch
Endothelschadigung der Knochengefalie treten Veranderungen am Knochen auf.

Resorption, vor allem durch intakte oder verletzte Haut (Brandwunden) oder bei
Verschlucken, fahrt zu Magen-Darm-Symptomatik und ggf. schweren Leber- und
Nierenschaden.

Phosphorwasserstoff als anorganische Phosphorverbindung ist ein starkes
Stoffwechselgift mit besonderer Affinitét zum Zentralnervensystem. Die
Aufnahme erfolgt durch Inhalation oder durch die Bildung von



Phosphorwasserstoff im Magen-Darm-Kanal, z. B. nach Verschlucken von
Metallphosphiden.

lll. Krankheitsbild und Diagnose

Das akute Vergiftungsbild nach Einatmen von Phosphordampfen und/oder
Phosphorrauch ist durch Reizerscheinungen an den Schleimh&auten der Augen
sowie der oberen und tieferen Atemwege gekennzeichnet: Konjunktivitis mit
ungewodhnlicher Lichtempfindlichkeit, Rhinitis, Hustenreiz.

In besonders kritischen Fallen kommt es zu Kreislaufkollaps und toxischem
Lungenddem.

Hautkontakt fihrt zu starken Schmerzen an den benetzten Hautpartien und bis zu
schweren Verbrennungen mit schlechter Heilungstendenz.

Nach oraler Aufnahme kdnnen schwere gastrointestinale Stérungen mit
abdominellen Schmerzen und Erbrechen auftreten. Kreislaufkollaps oder Schock
mit tédlichem Herz-Kreislauf-Versagen innerhalb von Stunden ist - méglich.
Andere Verlaufe sind durch eine Latenzperiode von 1 - 3 Tagen mit relativem
Wohlbefinden nach ersten gastrointestinalen Beschwerden gekennzeichnet.
Dann kdnnen Zeichen einer schweren Leberschadigung (bis zur akuten gelben
Leberdystrophie) auftreten mit Leberkoma, hamorrhagischer Diathese und
Hypoglykamie; auRerdem sind schwere Beeintrachtigung der Nierenfunktion mit
Oligurie, Albuminurie und Hamaturie moglich. Als Dauerschaden sind
Lebercirrhosen beobachtet worden. Die chronische Vergiftung durch elementaren
Phosphor ist, au3er durch Appetitstérungen, Mudigkeit, allgemeine Schwache,
Verdauungsstorungen und Abmagerung sowie Haut- und Schleimhautblutungen,
vor allem durch schmerzhafte Knochendegenerationsprozesse (Osteoporose) mit
gleichzeitiger oder vorhergehender Verdickung des Periosts und Hyperostosen
gekennzeichnet. Bei jungeren Personen sind quergestreifte Verkalkungen in den
Epiphysenlinien beobachtet worden.

Knochen in der Nahe von Schleimhauten (z. B. Kieferknochen) sind
infektionsgefahrdet. Hier treten nicht selten schwere chronische Osteomyelitiden
mit Sequesterbildung auf ("Phosphornekrosen”).

Nach massiver Inhalation von rotem Phosphorstaub, der Verunreinigungen durch
gelben Phosphor enthalten kann, ist eine toxische Pneumonie méglich. Mit
gelbem Phosphor verunreinigter roter Phosphor kann auch das beschriebene Bild
der chronischen Phosphorvergiftung verursachen.

Die Diagnose laRt sich durch eine "Phosphorlumineszenz" von Urin und
Erbrochenem erharten, bei akuten und chronischen Vergiftungen durch Leber-
und Nierendiagnostik sowie durch Nachweis der beschriebenen
Knochenveranderungen im Roéntgenbild.

Anorganische Phosphorverbindungen (Phosphorchlorverbindungen und
Phosphorschwefelverbindungen) sind flissige (Dampf) oder feste (Staub)
Reizstoffe, die zu entsprechenden Reaktionen an den Schleimhauten von Augen,
Nase oder Mund, aber auch an denen der oberen und tieferen Atemwege fuhren
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kénnen. Vor allem auf Phosphorschwefelverbindungen sind toxische
Hautreaktionen bekanntgeworden.

Besonders toxisch ist der gasformige Phosphorwasserstoff. Akute Intoxikationen
mit hohen Dosen sind meist tddlich (apoplektiformes Vergiftungsbild). In
geringeren Dosen treten Vergiftungserscheinungen seitens der Atemorgane und
des Herz-Kreislauf-Systems mit Brustschmerzen, Zyanose, Atemnot und
Tachykardie auf. Kopfschmerzen, Schwitzen, Schweil3ausbriiche, Ohrensausen,
Erregungszustande, Muskelsteifigkeit, Schwindelerscheinungen, Gangstérungen
und Bewul3tlosigkeit kdnnen ebenfalls auftreten. Besonders gefahrlich ist das
toxische Lungenddem.

Wird das akute Vergiftungsstadium tberlebt, so kdnnen nach einer Latenzzeit
von wenigen Tagen auch Leber- und Nierenschaden auftreten.

V. Weitere Hinweise

Phosgen (COCl,) ist keine Phosphorverbindung, sondern ein chemisch-irritativ
oder toxisch wirkendes Gas, das bei der thermischen Zersetzung chlorierter
Kohlenwasserstoffe entstehen kann. Akute Vergiftungen durch Phosgen sind als
Arbeitsunfélle anzusehen; chronische Schaden im Sinne obstruktiver
Atemwegserkrankungen fallen unter die BK Nr. 4302.
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