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Zusammenfassung. Technische Mischungen von polychlo- 
rierten Naphthalinen (PCN, Handelsname: Halowax) werden als 
Flammschutzmittel und OI-Additive eingesetzt. Sie sind toxisch 
und in der Umwe]t persistent. PCN wurden in Wasser- und Boden- 
proben aus einer ehemaligen Munitionsfabrik nachgewiesen. Die 
chemisch-analytischen Untersuchungsmethoden fiir PCN werden 
beschrieben. 

Abstract .  

Polychlorinated Naphthalenes in Ammunition Scrap. Detection 
and Toxicology 
Technical mixtures of polychlorinated naphthalenes (PCN, trade 
name: Halowax) are used as fireproof agents and oil additives. Ha- 
lowaxes are toxic and persistent i n the environment. PCN were de- 
tected in water and soil samples of a former ammunition plant. 
The analytical methods for the detection of PCN are described. 

1 Einleitung 

Technische Gemische von polychlorierten Naphthalinen 
(PCN) werden in der Elektroindustrie und als O1-Additive, 
u.a. in Flammschutzmitteln und Kondensatoren, unter dem 
Handelsnamen ,Halowax" eingesetzt. Die Weltjahrespro- 
duktion an Halowaxen liegt bei ca. 5 000 t. Theoretisch 
existieren 76 Chlornaphthalin-Isomere. Die Tabelle zeigt 
die Isomerenzusammensetzung verschiedener Halowaxe 
(~ Tabelle). 

Tabeile: Isomerenzusammensetzung verschiedener Halowaxe in 
Prozent 

Anzah l  d e r  

C h l o r a t o m e  

H a l o w a x  

1000 1001 1013  1014 1061 

60 . . . .  

40 10 - - - 

- 4 0  1 0  - - 

- 4 0  5 0  2 0  - 

- 1 0  4 0  4 0  - 

- - - 4 0  - 

. . . .  10 

. . . .  90  

* Vgl. auch S. 381 

Gemische aus Mono-Dichlornaphthalinen (z.B. Halowax 
1000) sind flfissig, Gemische aus h6her chlorierten Naph- 
thalinen sind wachsartige Feststoffe. Mit steigendem Chlo- 
rierungsgrad erh6hen sich Schmelz- und Siedepunkte; 
Dampfdruck und Wasserl6slichkeit nehmen ab. Die Was- 
serl6slichkeit von 2-Chlornaphthalin liegt bei 6,7 mg/1; 
weitere Angaben zur Wasserl6slichkeit von polychlorierten 
Naphthalinen sind nicht verffigbar [2]. 
Chlorierte Naphthaline sind chemisch gegen S~iuren und 
Alkalien sowie thermisch stabil. Sie besitzen in der Umwelt 
eine geringe Mobilit~it, sind jedoch persistent und haben ei- 
ne hohe Bio- und Geoakkumulationstendenz [1, 2]. 

2 Toxikologische B e d e u t u n g  

Monochlornaphthaline werden mikrobiell zu Dihydroxy- 
Verbindungen metabolisiert, h6herchlorierte PCN werden 
mikrobiell nicht abgebaut. Ffir aquatische Organismen sind 
- vermutlich aufgrund der h6heren Wasserl6slichkeit - 
Monochlornaphthaline akut toxischer als h6her chlorierte 
Naphthaline, w~ihrend ffir S/iugetiere Penta- und Hexa- 
chlornaphthaline die h6chste akute Toxizit~it zeigen. 
PCN k6nnen oral, inhalativ und dermal resorbiert werden 
[1, 2]. Im S~iugerorganismus ist bei Mono- und Dichlor- 
naphthalinen und in geringerem Umfang auch bei Tetra- 
chlornaphthalinen eine Biotransformation zu Hydroxychlor- 
naphthalinen beobachtet worden. Die Metabolite werden 
fiber Urin und Faeces ausgeschieden [3, 4, 5]. 
Resorption und Verteilung verlaufen schnell. Zielorgan ist 
die Leber. Aufgrund ihrer hohen Lipidl6slichkeit werden 
PCN im Fettgewebe abgelagert. Bei Hautkontakt ist, ~ihn- 
lich wie bei PCB, das Auftreten yon Chlorakne beobachtet 
worden [5]. Akute Vergiftungserscheinungen /iut~ern sich 
in Mfidigkeit, Kopfschmerzen, Schwindel, Ubelkeit und 
Erbrechen. Chronische Vergiftungen mit PCN 16sen lkte- 
rus und toxische Hepatitis aus [2]. Studien fiber Mutageni- 
t/it bzw. Kanzerogenit~it von PCN liegen nicht vor [2]. 

3 C h e m i s c h - a n a l y t i s c h e  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e n  

Zur Probenaufbereitung werden 500 ml Wasserprobe 
zweimal mit je 5 ml Toluol p.a. ffir 12 Stunden am Schfitt- 
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let extrahiert. 5 g Bodenprobe werden zweimal 30 Minu- 
ten mit 10 ml Methanol p.a. im Ultraschallbad eluiert. 
Quantitative Bestimmungen der Halowaxe werden mit 
Kapillargaschromatographie durchgeffihrt (DB-5-Kapillar- 
s/iule 30 m; 230 ~ isotherm; Elektroneneinfangdetektor 
(ECD)). Als Standardsubstanzen standen verschiedene Ha- 
lowaxe zur Verffigung. 
Die qualitative Einzelsubstanzidentifizierung wird mit ge- 
koppelter Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/ 
MS) durchgeffihrt (DB-5-Kapillars~iule 30 m; Temperatur- 
programm: 50-250 ~ 10 ~ Electron-Impact- 
(EI-)Methode). 

4 Nachweis von Halowaxen in Wasser- und 
Bodenproben 

Auf dem Verbrennungsplatz eines ehemaligen Munitions- 
zerlegungsbetriebes (Grauerort/Stade) wurden in einer 
Wasserprobe aus einem Teich und vier Bodenproben Halo- 
waxe gefunden [6]. Nachforschungen ergaben, dat~ von 
dem Munitionszerlegebetrieb auf diesem Brandplatz Muni- 
tionskisten verbrannt wurden, die mit Halowaxen als 
Flammschutzmittel impr~igniert waren. 
Mit GC/MS wurden Di-, Tri-, Tetra- und Pentachlornaph- 
thaline identifiziert (Molekfilmassen m/e = 196,230,266, 
300). Durch Vergleich der Kapillar-Gaschromatogramme 
dieser Proben mit Halowax-Standardmischungen wurde im 
GC-Fingerprint ein ~ihnliches Muster gefunden, wie es Ha- 
lowax 1001 zeigt. 
Die Abbildung zeigt das Gaschromatogramm einer Halo- 
wax-belasteten Bodenprobe, die zus~itzlich mit 2,4,6-Tri- 
nitrotoluol (TNT) und Aminodinitrotoluolen belastet ist 
(~ Abb.). 

Bezogen auf Halowax 1001 wurden in der Wasserprobe 
8,8 pg/1, in drei oberfl/ichennah entnommenen Bodenpro- 
ben (Tiefe 0 - 1  m) 7 100 mg/kg TS, 220 mg/kg TS und 
6,5 mg/kg TS an PCN bestimmt. W/ihrend in der Misch- 
probe 0 -  1 m einer Sondierung 7 100 mg/kg TS an PCN 
ermittelt wurden, lagen die PCN-Mengen in der Misch- 
probe aus 1 -  2 m Tiefe dieser Sondierung lediglich bei 
1,9 mg/kg TS. 

Da die Munitionszerlegung an diesem Standort 1985 einge- 
stellt wurde, deutet das Ergebnis auf eine geringe Mobilit/it 
der PCN hin. Weiterhin belegt der Nachweis yon PCN auf 
dem Brandplatz, dag PCN thermisch stabil und in der Um- 
welt persistent sind. 
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Abb.: Gaschromatogramm des Eluates einer Halowax-belasteten 
Bodenprobe; T = 230 ~ isotherm. 1: 2,4,6-TrinitrotoluoI; 
2: 4-Amino-2,6-dinitrotoluol; 3: 2-Amino-4,6-dinitrotoluol. 
Alle weiteren Peaks bezeichnen verschiedene PCN 
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