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1. Einfihrung - Gesundheitliche Getahrdung
bei Gerberei-Arbeitern in Pakistan

Studie: Toxicology and Industrial Health 29, 2012, 209-215.

» Leder-Gerbung: Einsatz von Chrom[lll]-salze

» Chrom[VI]-Bildung: Fehler beim Gerben, falscher
Chemikalieneinsatz, mangelnde Nachbehandlung

-> Arbeiter werden mit Cr(lll) und Cr(VI) kontaminiert

» Erhohtes Risiko/erhohte Anzahl an Krebserkrankungen der
Atemwege

» 15% der Arbeiter haben Hauterkrankungen, 14% leiden unter
chronischer Bronchitis

» Problem: Schlechte Aufklarung in Entwicklungslandern bei Umgang
mit Gefahrstoffen



Chromerze
Chromlegierungen
Chrom-(lll)-oxid Cr,O,
Chrom-(lll)-Sulfate Cr,(SO,);

Chromsaure H,CrO,

Alkalichromate und
Alkalidichromate

2. Kommerzielle Verwendung von Chrom

Metallurgie
Stahlherstellung

Korrosionsschutz
Gerbstoff

Galvanische Hart- und
Dekorverchromung

Ausgangsprodukt fur
Chromchemikalien in der
Textil- und Lederindustrie,

Korrosionsschutz,
Holzschutzmittel, Zusatz von
Pigmenten



3. Chrom im menschlichen Korper
3.1. Uberblick

» Im Korper:
Trivalentes Cr[lll] und hexavalentes Cr[VI]

elementares Cr nicht relevant

» Cr[lll] und Cr[VI] haben unterschiedliche chemische und
biologische Eigenschaften

Generelle Regel: Cr[VI] ist weitaus giftiger als Cr[lll]
Im Korper: spontane Reduktion von Cr[VI] zu CrlIl]
Schadigung durch Oxidation

Cr[VI] kann leicht Zellmembranen durchdringen

Cr[lll] kann Zellmembranen nicht durchdringen



3. Chrom im menschlichen Kérper

3.2. Chrom-Chemie

Chrom[VI]-Verbindungen (d°)
» Wichtigste: Chromate (CrO,?%) und Dichromate (Cr,O-?)
» pH > 6: gelbes tetraedrisch gebaute Chromat-lon CrO >

Chrom[l1l]-Verbindungen (d3)
» thermodynamisch stabilste Oxidationsstufe
» Oktaedrische Koordination

» In Komplexen: hohe Ligandenfeldstabilisierungsenergie

halb-besetztes t,,-Level im Oktaeder



3. Chrom im menschlichen Korper
3.3. Chroml|Ill] als Spurenelement

» Menge im Korper eines Erwachsen: 6 mg
» 50-200 pg/Tag fur den Glucose-Metabolismus
» Wirkt beim Stoffwechsel des Zuckers zusammen mit Insulin

» Bestandteil des so genannten Glucose-Toleranzfaktors
GTF

Fahigkeit, den Blutzuckerspiegel zu senken oder ihn bei
gesteigerten Energiebedarf zu erhohen.
» Chrommangel: Diabetes, Bluthochdruck, Schlaganfall,
Gewichtsprobleme, ein hoher Cholesterinspiegel, Probleme
beim Fettstoffwechsel



3. Chrom im menschlichen Koérper

3.4 Aufnahme und Verteilung

Cr[Vl]
» Oral: erhohte Aufnahme (10%)

» Uber die Haut: starkere Absorption, abhiangig von der
Verbindung

» Inhalativ: Aufnahme bewiesen, Rate hangt von der
Verbindung ab.

Reduktion in der Alveolarmakrophage

» Verteilung: Aufnahme uber rote Blutkorperchen,
Reduktion zu Cr[lll], Absorption an Hamoglobin

—> Blut als Transportmittel



3. Chrom im menschlichen Koérper

3.4 Auinahme und Verteilung

Cr[HI]
» Oral: geringe Aufnahme (0,5%)
» Uber die Haut: schlechte Absorption

» Inhalativ:Verstarkte Aufnahme, abhangig von der chemischen
Verbindung

» Absorption an Plasma-Proteinen

Allgemein
» Aufnahmerate immer abhangig von der chemischen Verbindung

» kein Unterschied ob organisch und anorganisch komplexiert



4. Toxische Eftekte auf den Menschen
4.1. Akute orale Toxizitat

» letale Dosis von Cr[VI]: 50-70 mg pro Kilogramm
Korpergewicht

» letale Dosis von Cr[lll]: 1900-3300 mg pro Kilogramm
Korpergewicht

» Je besser die Loslichkeit der Verbindungen, desto
schneller Vergiftungserscheinungen

» Reduktion zu Cr[lll] (extrazellular) mindert Toxizitat

» Anzeichen Chromvergiftung: orangegelbe Farbung im
Mund

» Therapie: Erbrechen, Dialyse und Zufuhr von
Ascorbinsaure

10



4. Toxische Effekte auf den Menschen

4.2. Spezielle toxische Effekte

Effekte durch Exposition der Haut:
» Chronische Geschwure und akute Kontaktentzundung

» Ursache: groBes Oxidationspotenzial von Cr[Vl]

Effekte durch respiratorische Exposition:
» Nasenschleimhautentzundung, Bronchitis

» Reizung des Respirationstraktes, Geschwure am und
Perforation der Nasenscheidewand,

» Langzeitfolgen: sionasaler Krebs, erhohtes
Lungenkrebsrisiko



4. Toxische Effekte auf den Menschen

4.3. Allergische Reaktionen

» Cr[VI]-Verbindungen, speziell die wasserloslichen,
verursachen Sensibilisierung und allergische Reaktionen

» Keine allergischen Reaktion bei Cr[lll]-Verbindungen



4. Toxische Effekte auf den Menschen
4.4 Mutagenitat und Karzinogenitat

» auBere Cr[lll]-Zufuhr: keine genotoxische Effekte

» auBere Cr[VI]-Zufuhr: DNA-Schaden, Genmutation,
chromosonale Abweichungen und Mutationen

» Aber: Genotoxische Effekte nur bei Anwesenheit von
Reduktionsmitteln!
> Cr[VI] nicht die genotoxische Spezies

- Zwischenprodukte Cr[IV] und Cr[V], entstandene Radikale,
sowie Cr[lll] verantwortlich fur Genotoxizitat

» Geburtsfehler nicht bekannt



4. Toxische Effekte auf den Menschen
4.4. Mutagenitat und Karzinogenitat

Karzinogenitat:

» Inhalation von Cr[VI] Krebs ist krebserzeugend

Einfluss der Intermediate und involvierte Mechanismen immer
noch unklar

» Latenzzeit: 5- 58 Jahre (im Durchschnitt 25 Jahre)

» Empfohlenes Expositionslimit: | yg / m?

Einfluss der Loslichkeit:

» Mittlere bis gute Loslichkeit: mutagen wirkend, toxisch

» Schlechte Loslichkeit: karzinogen



4. Toxische Effekte auf den Menschen

4.5. Authahme-Reduktionsmodell

» Cr[VI] kann als tetraedrisches CrO,* die Zellwande
durchdringen
» Reduktion zu Crlll]
Bildung von kurzlebigem Cr[V] und Cr[IV]
Bildung von Radikalen (O-, HO -, RS )
» Reduktion: stark pH-WVert abhangig

nur langsam beim physiologischen pH-Wert

abhangig von der Verbindung



4. Toxische Effekte auf den Menschen

4.5. Autnahme-Reduktionsmodell
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Quelle: The Science of Total Environment, 86, 1989, | 13-129.



4. Toxische Effekte auf den Menschen

4.5. Authahme-Reduktionsmodell

» Koordination von Cr[lll] mit Proteinen
Hohe Komplexaffinitat zu Aminosauren und Nukleinsauren

Cr[lll]-Komplex kann Zelle nicht mehr verlassen

» Bildung von intrazellularen Komplexen mit der DNA

= Intrazelluldres Cr(lll) als karzinogene Spezies!

Moglicherweise auch Schadigung durch Cr[V] und Cr[IV] bzw.
durch Hydroxyl- und Glutathionthiyl-Radikale



5. Zusammentfassung
Cr{Ill]

» Extrazellular:

kaum toxisch
Wichtiges Spurenelement

» Intrazellular: mutagen und karzinogen wirkend!

Cr[Vl]

» Extrazellular:
Toxisch durch hohes Oxidationspotenzial

» Intrazellular:

Nicht toxisch, wenn keine Reduktionsmittel vorhanden sind
Reduktion zu
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