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Einfuhrung
Organozinnverbindungen (OZV) wurden erstmals 1852 durch E. Frankland und C.
Lowig synthetisiert. Es handelt sich bei dieser Substanzklasse um Derivate des
vierwertigen Zinns, die durch die Anwesenheit mindestens einer kovalenten
Kohlenstoff-Zinn-Bindung gekennzeichnet sind. Ihre Struktur lasst sich mit folgender
Formel allgemein beschreiben

RnSN X4
wobei es sich bei dem Substituenten R um eine Alkyl- oder Arylgruppe handelt, bei
Sn um das zentrale Zinnatom und bei X um organische oder anorganische Reste.
Die Anzahl und das Verhaltnis der am Zinn gebundenen organischen Substituenten
und anorganischen Gruppen hat einen wesentlichen Einfluss auf die chemisch-
physikalischen Eigenschaften und biologischen Wirkungen und bestimmt auch in
hohem MaRe die verschiedenen Einsatzgebiete. Bei den zinnorganischen
Verbindungen, die von technischer Bedeutung sind, treten im Wesentlichen als R
entsprechende Methyl-, Butyl-, Octyl und Phenylgruppen auf. Als Anionen liegen
ublicherweise Chloride, Fluoride, Oxide, Hydroxide, Carboxylate oder Thiolate vor.
Von Bedeutung sind und messtechnisch bestimmt werden insbesondere
Monobutylzinn (MBT), Dibutylzinn (DBT), Tributylzinn (TBT), Monooctylzinn (MOT),
Dioctylzinn (DOT) und Triphenylzinn (TPT).
Unter den Ublichen Umweltbedingungen handelt es sich bei den OZV um nur wenig
flichtige Verbindungen, die stark an Partikel adsorbieren und praktisch unldslich in
Wasser sind [KEMI 2000].

Von den verschiedenen OZV werden vor allen Dingen die mono-, di- und
trisubstituierten  Verbindungen eingesetzt. Insbesondere die mono- und
disubstituierten werden in groBem Umfang als Warme- und Lichtstabilisator bei der
Herstellung von Polyvinylchlorid (PVC) verwendet. Dartber hinaus kommen sie als
Katalysator im Herstellungsprozess von Polyurethanschdumen, Silikondichtungen
und bei der Vergitung von Glasoberflachen industriell zum Einsatz. Vor diesem
Hintergrund muss z.B. in allen PVC-Produkten, in Wasserleitungen aus Plastik, in
Verpackungsmaterialien, in Polyurethanschdumen und in vielfaltigen anderen
Verbraucherprodukten mit ihrer Anwesenheit gerechnet werden. Daruber hinaus

werden OZV auch in industriellen und landwirtschaftlichen Pestiziden, in
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Oberflachendesinfektionsmitteln, sowie als Schutzmittel fir Holz, Papier und Textilien
eingesetzt.

Weltweit ist der Einsatzbereich von trisubstituierten OZV (wesentlich Tributylzinnoxid
[TBTO] und Tributylzinnmethacrylat). Sie werden als Antifoulingmittel den Farben fur
Schiffsanstriche zugesetzt und haben so zu einer Belastung des aquatischen
Okosystems gefiihrt [WHO 1990, US-EPA 2002]. Mittlerweile ist die Verwendung von
zinnorganischen Verbindung als Antifoulingfarben verboten [GefStoffvV 2004; EU
2004].
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Abb. 1: Verwendungsbereiche zinnorganischer Verbindungen

Bei der Einschatzung des Verbrauchs fallt auf, dass in Europa jahrlich ca. 16.000 t
als PVC-Stabilisator und bis zu 1.650 t als Katalysator in Industrieprozessen
eingesetzt werden. Dies entspricht ca. 67 % bzw. 8 % des Gesamtverbrauchs an
zinnorganischen Verbindungen. Ca. 20 % werden im Biozideinsatz verbraucht und

ca. 5 % in Konservierungsmitteln sowie in anderen Anwendungen [US-EPA 2002].

Der toxischen Wirkung der OZV liegen Stérungen des Zellstoffwechsels (z.B. der

oxidativen Phosphorylierung) zugrunde.
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Die akute Toxizitat bei oraler und dermaler Applikation ist im Tierexperiment gering
bis maldig ausgepragt (in Abhangigkeit von der Tierspezies fur DBT z.B. bei 58 -
5.480 mg/kg Korpergewicht), wobei lokale Effekte im Sinne von Augen- und
Hautreizungen unmittelbar am Kontaktort beschrieben sind [WHO 1990, WHO 1999a
und b, KEMI 2000]. Toxikologisch fallen die technisch in groBem Umfang
eingesetzten OZV vor allen Dingen wegen ihrer Immuntoxizitat auf. Diese Wirkungen
treten insbesondere bei den Di- und Trialkylzinn- und Triphenylzinnverbindungen auf.
Der kritische Endpunkt ist dabei das zellulare Immunsystem, indem es zu einem
Abfall der Lymphozytenzahlen im Thymus und in den peripheren Lymphorganen und
zur Hemmung der Lymphozytenbildung kommt. OZV wie DBT, TBT, DOT und TPT
scheinen dabei einen gleichgerichteten, additiven Effekt zu besitzen. Als
Schliusselstudie zur Untersuchung der immuntoxischen Effekte liegt ein
Langzeitexperiment an Ratten vor, denen Tributylzinnoxid zugefittert wurde [Vos et
al. 1990]. In dieser Studie wurden immunsuppressive Effekte anhand einer IgE-
Reduktion und einer Zunahme von Trichinella spiralis-Larven in der Muskulatur
beschrieben. Auf der Basis dieser Studie hat die WHO einen NOAEL (No observed
adverse effect level) von 25 pg/kg Korpergewicht abgleitet. Unter Anwendung eines
Unsicherheitsfaktors von 100 ergibt sich somit ein TDI (tolerable daily intake) von
0,25 pg/kg Kopergewicht [WHO 1999b]. Methyl- und Ethylzinnverbindungen besitzen
zudem eine ausgepragte Neurotoxizitat.

Aus 6kotoxikologischer Sicht liegt der Fokus bei den Umweltrisiken im Gebrauch von
0OZzV als Antifoulingmittel in Schiffsfarben (insbesondere Butylzinnverbindungen). Fur
das Tributylzinn ist aus der wissenschaftlichen Literatur bekannt, dass es eine
hormonelle Wirkung im Organismus besitzt. Dies fuhrt z.B. bei Schnecken und
Muscheln Uber eine Erhdhung des Testosteronspiegels zu einer Maskulinisierung
(Imposex) [Fent 1996]. Aus in-vitro-Untersuchungen ist bekannt, dass
Butylzinnverbindungen  die = Cytochrom-P450-Aromatase- und die  5a-
Reduktaseaktivitit hemmen und hieriiber einen unmittelbaren Einfluss auf den

Hormonmetabolismus im Organismus ausuben kénnten [Doering et al. 2002].

Belastungssituation von Hausstauben in Innenraumen
Wahrend sehr viele Messergebnisse im aquatischen Okosystem verfiigbar sind
(insbesondere zu TBT), gibt es nur begrenzt Informationen Uber die Belastung von
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Innenraumen. In der Abbildung 2 sind die in der wissenschaftlichen Literatur
verfiugbaren Ergebnisse zu Hausstaubuntersuchungen auf MBT und DBT
zusammengestellt. Es fallt die groRe Spannweite der Ergebnisse auf. Dies ist zum
Teil auf die unterschiedlichen Methoden der Probengewinnung und der
Probenvorbereitung (z.B. Sieben auf verschiedene Staubfraktionen) zurtickzufiihren.
Zudem besitzt der Hausstaub selbst eine sehr inhomogene Struktur und die
Kontamination ist in hohem Malie abhangig von den konkreten Randbedingungen
des Probenahmeortes (z.B. Art, Alter und Zustand des Bodenbelages, den

Reinigungsaktivitdten und der Nutzung).
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Abb. 2: Spannweite und Median der Belastung von Hausstauben mit OZV (helle
Balken: Monobutylzinn; dunkle Balken: Dibutylzinn)

Die in allen Untersuchungen am haufigsten nachgewiesenen OZV waren MBT, DBT
und MOT. In der Zeit von 1998 bis 2000 untersuchten Kersten & Reich (2003) 50
Hamburger Wohnungen und fanden Spannweiten von 0,1 bis 18,0 mg/kg MBT
(Mediane 1,4 mg/kg) und 0,01 bis 5,6 mg/kg DBT (Median 0,2 mg/kg). In 28 Berliner
Wohnungen wurden Gehalte zwischen 0,01 und 1,5 mg/kg MBT (Median: 0,05
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mg/kg) und 0,01 und 5,6 mg/kg DBT (Median 0,03 mg/kg) beobachtet [Fromme et al.
2005]. Die Gesamtgehalte aller Organozinnverbindungen betrugen in der Berliner
Untersuchung 7,2 mg/kg und in Hamburg ca. 25 mg/kg. Sehr hohe Gehalte zwischen
1,3 und 2.222 mg/kg sind in einer Studie in 33 stddeutschen Wohnungen ermittelt
worden [Hagenau 2001]. Hier wurden die Proben mittels eines Staubsaugers mit
einem speziellen Filtersystem genommen, was unter Umstdnden die Hohe der

Kontamination erkléart.

Zielstellung der bayerischen Untersuchung

Im Rahmen einer umschriebenen Untersuchung, die gemeinsam mit dem
Zentrallabor Chemie des ADZ-Sud im LGL durchgefiihrt wurde, sollten zuerst aus
dem Staubsaugerbeutel unterschiedliche Staubfraktionen gewonnen werden. Hierzu
wurde einmal der Staub direkt aus dem Beutel (nur z.B. von groben Partikeln und
Haaren befreit) und die Fraktion nach Siebung auf 63 pm zur Untersuchung
hergestellt. Im Anschluss wurden folgende OZV bestimmt: Monobutylzinn (MBT),
Dibutylzinn (DBT), Tributylzinn (TBT), Monooctylzinn (MOT) und Dioctylzinn (DOT).
Ziel war es, einen ersten Eindruck von der Belastungssituation bayerischer
WohninnenrAume  zu  erhalten und dariber hinaus  unterschiedliche
Probenvorbereitungstechniken miteinander zu vergleichen. Darlber hinaus sollte
geklart werden, ob eine Erweiterung der Untersuchung (z.B. grol3ere

Untersuchungsanzahl, andere Innenrdume) sinnvoll sein konnte.

Ergebnisse der bayerischen Untersuchung

Die Ergebnisse der bayerischen Studie sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

In der 63 um-Fraktion ergab sich fur die Summe der OZV ein Median von 308 pg/kg
(Spannweite: 77-3.044 ug/kg) und in der 2 mm-Fraktion ein Median von 135 ug/kg
(Spannweite: 31-839 pg/kg). Wesentlichen Anteil an der Gesamtbelastung hatten
das MBT und das DBT. Fur Wohnungen mit PVC-Fussbdden (N=6) zeigte sich fur
die Summe der OZV in der 63 um-Fraktion ein Median von 1.399 pg/kg und in der 2
mm-Fraktion von 359 pug/kg, wahrend in den 14 Wohnungen ohne PVC-
Anwendungen die Mediane bei 241 pg/kg (63 um) bzw. 90 pg/kg (2 mm) deutlich
niedriger lagen. Fir alle OZV ergab sich eine statistisch signifikante Korrelation
zwischen den Konzentrationen in den beiden Siebfraktionen (fir die Summe der
OZV: r=0.75; p<0.001). Der Anteil der Gehalte der 2 mm-Fraktion an den Gehalten
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der 63 um-Fraktion war dabei jedoch mit 13 bis 111 % (Summe der OZV) im
Einzelfall &uRerst variabel.

Tab. 1: Statistische Kennwerte von OZV im Hausstaub in der 63 pm- und der 2 mm-
Siebfraktion (ug/kg)

MBT DBT TBT MOT DOT Summe
ozv
Anzahl 20 20 20 20 20 20
Staubfraktion | 63um | 2mm | 63um | 2mm | 63um | 2mm | 63um | 2mm | 63um | 2mm | 63um | 2mm
) 141 42 325 87 25 23 38 18 59 29 588 | 199
Mittelwert
Standard- 143| 46| 585| 146| 25| 26| 28| 15| 64| 37| 713| 201
abweichung
. 15 1 21 4 1 1 7 2 1 3 77 31
Minimum
) 498 | 172 | 2486 | 564 106 | 113 117 51 220 | 174| 3044 | 839
Maximum
. 80 20 86 35 21 15 28 13 29 21 308 | 135
Median
. 438 | 111 | 1010| 392 49 42 83 49 185 52| 1629 | 550
90. Perzentil

Risikoabschatzung

Aufgrund ihres Spielverhaltens und héaufigen Hand-Mund-Kontaktes kodnnen
Kleinkinder unter Umstdnden grof3ere Mengen an Hausstaub aufnehmen. Im
Rahmen einer einfachen Risikoabschéatzung kann fur Kinder im Krabbelalter von ca.
100 mg Hausstaub pro Tag ausgegangen werden.

Unter Berucksichtigung eines Korpergewichts von 10 kg, einer Resorption von ca.
einem Drittel der im Staub enthaltenen Substanzmenge und des Maximalwertes der
bayerischen Untersuchung (siehe Tabelle 2) kann fur ein Kleinkind eine téagliche
Aufnahme von ungefahr 0,01 pg/kg Korpergewicht bzw. eine 4%ige TDI-
Ausschopfung abgeschatzt werden. Aus den Maximalwerten der Studien in Berlin
und Hamburg ergeben sich ca. 8 bzw. 30 %ige Ausschopfungen des TDI Uber diesen
Aufnahmeweg. Berucksichtigt werden muss dabei, dass der TDI fur das sehr
toxische TBTO abgeleitet wurde, DBT und MBT aber in ihrer Wirkung als weniger
toxisch einzustufen sind. Vor diesem Hintergrund entspricht die Verwendung des
vorgenannten TDI fur alle OZV einer konservativen Vorgehensweise. Da in der
Literatur vereinzelt noch deutlich héhere Gehalte als in den beiden vorgenannten

Untersuchungen gefunden wurden, konnte sich rechnerisch ggf. fir einen kleineren
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Anteil der Kleinkinder eine TDI-Uberschreitung ergeben. Hierbei muss jedoch
bertcksichtigt werden, dass die Probenahme und insbesondere die
Probenvorbereitung (z.B. Sieben auf eine definierte Partikelfraktion) nicht der realen
Aufnahmesituation eines Kleinkindes entspricht. Weitere Untersuchung zur

Belastung von Innenraumen erscheinen erforderlich.

Wie die Tabelle 2 auch zeigt, scheint die Aufnahme durch belastete Lebensmittel in
der Regel, selbst bei hohem Verzehr von Fischprodukten unterhalb des TDI-Wertes
zu liegen. Die EFSA geht davon aus, dass in Europa nur bei dem Zusammentreffen
von aul3ergewohnlichen Verzehrsgewohnheiten und dem Verzehr von Fisch aus

kontaminierten Meeresbereichen eine Uberschreitung des TDI zu befiirchten ist.

Tab. 2: Berechnung der taglichen Aufnahme von zinnorganischen Verbindungen
(Summe aller gemessenen OZV) und der Ausschdpfung des TDI (tolerable
daily intake)

Zufuhrwege / Annahmen tagliche Ausschdpfung
Aufnahme des TDI

Aufnahme Uber Hausstaub

Maximalwert im Hausstaub*; 100 mg| 0,010 pg/kgKG 4,0 %
Hausstaubzufuhr pro Tag; 50%ige Resorption
aus dem Magen-Darm-Trakt; 15 kg schweres

Kind
Aufnahme idber Nahrungsmittel
Mediane Gehalte in Fisch/Fischprodukten und| 0,0068 pg/kgKG 2,7%

mittlerer Verzehr von Fisch/ Fischprodukten
(30 g pro Tag)”

Mediane Gehalte in Fisch/Fischprodukten und| 0,018 pg/kgKG 7,2 %
hoher Verzehr von Fisch/ Fischprodukten (80 g
pro Tag)”

*- Daten aus EFSA 2004; *: Daten aus der bayerischen Studie
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