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SUMMARY 

Contribution to the determination of environmental contaminants by carbon skeleton 
chromatography 

Reaction products of some environmental contaminants (polychlorinated bi- 
phenyls, polychlorinated terphenyls, polychlorinated naphthalenes, polychlorinated 
dibenzo-p-dioxins, polychlorinated dibenzofurans, polychlorinated diphenyl ethers, 
and DDT-type compounds) resulting from carbon skeleton chromatography on a de- 
activated Pd-catalyst have been detected and identified by gas-liquid chromatography 
on different columns. In all cases the dehalogenated parent compound was obtained. 
Trace amounts (S-10 ng) could be determined quantitatively under specified condi- 
tions. The technique has been successfully used for the determination of polychlori- 
nated biphenyls in biological material and of polychlorinated dibenzo-p-dioxins in 
pentachlorophenol. 

EINLELTUNG 

Polychlorierte Biphenyle (PCBs) sind in VBgeln und Fischenl, in Milchproduk- 
ten2, in Humanmilchj, in Humanfettj’” und in Humanblut? nachgewiesen und be- 
stimmt worden. Chlorierte Dibenzo-p-dioxine (PCDDs) wurden in Fetten und &en 
gefunden’j. 

Werden die PCBs (21-68 % Chlorgehalt) von der Industrie produziert und als 
Weichmacher und TransformatoreniSle verwendet, so sind die PCDDs vor allem als 
Nebenprodukte in technischen Chlorphenolen enthalten’. Charakteristisch fiir beide 
Gruppen ist, dass stets ein Gemisch von Isomeren mit verschiedenen Chlorgehalten in 
unterschiedlichen Konzentrationen angetroffen wird. Im Organismus werden zudem 
die Konzentrationsverhlltnisse der einzelnen Substanzen verlndert*. Die Dosierung 
und Identifizierung dieser Substanzen in biologischem Material mit einfachen 
Mitteln wird dadurch erschwert. Eine Vereinfachung der Analytik kann durch die 
Uberfiihrung der Isomerengemische in eine einzige Substanz erreicht werden. Es 
wurden dafiir zwei Verfahren vorgeschlageng : Reduktion zu einem chlorfreien 
Produkt oder Chlorierung zu einer Substanz mit maximalem Chlorgehalt. Das .letzt- 
genannte Vorgehen diente zur Messung von PCDDs in ijleng*lO, zur Bestimmung 
von PCBs’l und zur Bestlitigung von chlorierten Terphenylen12. Das Prinzip der 
Reduktion, bekannt unter dem Namen “carbon skeleton chromatography”13, wurde 
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zur qualitativen Unterscheidung der PCBs von DDT” angewendet. Dabei zeigte sich, 
dass aus den PCBs nicht nur eine einzige Substanz, sondern mindestens drei, n~mlich 
Biphenyl, Phenylcyclohexan und Bicyclohexyl, gebildet werdenr”. Bei der Reduktion 
von TDE bzw. DDT auf dem Pd-Katalysator werden drei gaschromatographische 
Hauptpeaks beobacl~tet’4*‘5. 

In der vorliegenden Arbeit sollen die Bedingungen fiir ein quantitatives und 
reproduzierbares Arbeiten mittels dieser Technik untersucht werden. Die katalytische 
Hydrierung sol1 der Einfachheit halber im Einspritzblock’” des Gaschromatographen 
und bei mindestens 300” erfolgen. Die hohe Temperatur ist notig, damit such schwer- 
fliichtige Substanzen wie chlorierte Terphenyle analysiert werden k&men. Es sol1 
such der Einfluss der Katalysatoraktivitat auf die Produktbildung wichtiger Umwelt- 
kontaminantien abgekliirt werden. 

EXPERIMENTELLES 

Als Ciaschromatograph stand das Model1 F-20 der Firma Perkin-Elmer 
(Uberlingen/See, B.R.D.), mit einem Flammenionisationsdetektor des Modells 
F-20 FE, zur Verfiigung. Als Trggergas diente Wasserstoff (Reinheit 99.995 Vol. %) 
und zur Verbrennung wurde Sauerstoff (Reinheit 99.4 Vol. OA) verwendet. Der Triiger- 
gasfluss betrug in der Regel 30 ml HJmin und der Sauerstoffdruck wurde zur Er- 
zielung eines maximalen Signal/Rausch-Verhiiltnisses optimalisiert. Gegeniiber der 
Verwendung von Pressluft resultierte eine rund fiinffache Empfindlichkeitssteigerung, 
Der Katalysator wurde in das metallene Verdampferrohr (i.D.-2 mm) des Ein- 
spritzblocks eingebracht. Die Temperaturregelung des Einspritzblocks geschah mit- 
tels eines variablen Transformators, der an ein stabilisiertes Stromnetz angeschlossen 
war. Die Temperatur im eingebauten metallenen Verdampferrohr war tiber eine 
Distanz von rund 14 mm konstant, was eine Ftillung von maximal 12 mg Katalysator 
erlaubte. Urn den Katalysator in der richtigen Lage zu halten, dienten Pfropfen von si- 
lanisierter Glaswolle (Firma Analabs, North Haven, Conn., U.S.A.). Zur Temperatur- 
messung des Einspritzblocks und der gaschromatographischen Kolonne kam ein 
Chromel-Alumel-Thermoelement zur Anwendung:. Die Temperaturkonstanz an der 
Lage des Katalysators betrug fl”. 

Der Katalysator, 1% Pd auf 60-80 mesh Gas Chrom P, wurde nach der Vor- 
schrift in Lit. 17 hergestellt. Ein Unterschied im Verhalten des sauren gegentiber dem 
neutralen Typ konnte nicht festgestellt werden. In der Folge wurde vorwiegend der 
neutrale Typ verwendet. Zur Aktivierung wurde das mit rund 9 mg Katalysator 
beladeneVerdampferrohr im Einspritzblock eingebaut und im Hz-Strom (30 ml/min) 
bei 115” zuerst wiihrend 30 min, dann bei 230” wiihrend 45 min aktiviert. Anschlies- 
send wurde die Temperatur auf 300”, die normale Betriebstemperatur, erhaht. 

Zur gaschromatographischen Trennung und Identifizierung der Spaltprodukte 
dienten folgende SHulen: 

5% DC-1 1 auf loo-120 mesh Gas-Chrom Q, 1 m x2.7 mm i.D. Glassiiule, 
2.5% OV-17 auf 80-100 mesh Gas-Chrom Q, 2 m x2.7 mm i.D. Glass&ule, 
4.8 % Carbowax-2OM auf 80-100 mesh HP Chromosorb W, 1.5 m x2.7 mm 

i.D. Stahlsiiule. 
Die Bodenzahlen (N,,,.) der verwendeten Kolonnen lagen bei 1100 pro m, bestimmt 
aus dem Biphenylpeak bei der Siiulentemperatur 145”. 

Als LiSsungsmittel verwendeten wir generell UV-Heptan (Fluka, Buchs, 
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Schweiz), das zusiitzlich fiber Natrium destilliert wurde. tvans-4,4’-Dichlorstilben 
wurde nach Lit. 18 synthetisiert und durch Umkristallisation aus Toluol weiter ge- 
reinigt (Schmp. 176”). Alle andern verwendeten Substanzen waren Handelsprodukte 
und wurden ohne weitere Reini’gung verwendet. Die Reinheit lag in der Regel bei 
99%. Die chlorierten Biphenyle stammten von der Firma Monsanto (St. Louis, MO., 
U.S.A. ; Markenname Aroclore). Oktachlordibenzofuran, Dibenzofuran, 2,7-Dichlor- 
dibenzo-p-dioxin sowie Dibenzo-p-dioxin waren ebenfalls kommerzielle Produkte der 
Firma Analabs. 

RESULTATE 

Katalysatoraktiviti 
Bei der Hydrierung der PCBs entstehen, je nach Katalysatortemperatur, Bi- 

cyclohexyl, Phenylcyclohexan und/oder Biphenyl 14. Bei tiefer Katalysatortemperatur 
wird in ‘Ubereinstimmung mit thermodynamischen Uberlegungen19 eher Bicyclohexyl 
und bei hohen Temperaturen eher Biphenyl gebildet. Es zeigte sich, dass unter unseren 
Bedingungen die prozentuale Verteilung dieser drei Subtanzen zus&tzlich von der 
Katalysatormenge, der dosierten Menge PCBs und vor allem von der Katalysator- 
aktivitgt abhiingt. Verschiedene Katalysatorfiillungen, hergestellt vom gleichen be- 
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Fig. 1. Einfluss dcr Katalysatoraktivitlt auf die Lincaritlit dcr Biphenylbildung bei dcr Dosierung 
von Aroclor 1254.0, aktivcr Katalysator: 0, mit Sin CSa desaktivierter Katalysator. Bedingungen: 
9 mg Katalysator; Katalysatortcmp. 300”; 30 ml Wz/min; jc 1 1~1 Standardkung dosiert; Kolonne 
Carbowax-ZOM, 140’; Abschwlchung ~8. 

legten Katalysatormaterial, ergaben unterschiedliche Katalysatoraktivitiiten. 1st der 
Katalysator sehr aktiv, im vorliegenden Sprachgebrauch heisst dies, dass selbst bei 300” 
bei der Dosierung von Aroclor 1254 weniger als 90% Biphenyl gebildet wird, so 
ergeben sich nichtlineare Eichkurven. Die Kurve 1 in Fig. 1 resultierte aus einer 
Katalysatorfiillung, die bei der Dosierung von 1 pug Aroclor 1254 bei 300” 25% 
Phenylcyclohexan und 75 % Biphenyl lieferte. Die Dosierung einer zehnmahl kleineren 
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Menge Aroclor 1254 ergab rund 40% Phenylcyclohexan. Die Kurve 1 in Fig. 1 zeigt 
deutlich, dass eine solche Katalysatoraktivitlt fiir analytische Zwecke nur bedingt 
geeignet ist. Versuche mit einer speziellen VorsSiule, die bis zu 100 mg Katalysator 
enthielt, ergaben qualitativ iihnliche Resultate: nicht konstante Katalysatoraktivitlt. 
Dies zeigt, dass die verschiedenen resultierenden Aktivit&en kaum durch eine even- 
tuelle Inhomogenitit des Palladiums auf dem Trlgermaterial bewirkt werden. 

Zur Vermeidung dieser Schwierigkeiten bew&hrte sich ein teilweise desakti- 
vierter Katalysator. Nach der norrnalen Aktivierung wurden bei der Betriebstempe- 
ratur von 300” ca. 0.5 ,ul einer Lirsung von 1 ,ug Schwefelblumen pro ,ul Schwefel- 
kohlenstoff auf den Katalysator dosiert. Die anschliessend resultierende Eichkurve 
fiir Aroclor 1254 ist in Fig. 1 (Kurve 2) dargestellt. Dieses Vorgehen erlaubte, un- 
abhlngig von der urspriinglichen Katalysatoraktivittiit, stets deren reproduzierbare 
Einstellung. 

Der Pd-Katalysator dieser Aktivitgt vermag niche mehr einen Aromaten zu 
hydrieren resp. ein CyclohexansysEem zu dehydrieren, was durch die Dosieru,ng von 
Bicyclohexyl, Phenylcyclohexan und Biphenyl gezeigt werden konnte. Die Dosierung 
von chlorierten Biphenylen fiihrt jetzt in praktisch IOO’A-iger Ausbeute und unab- 
h&gig von der Katalysatortemperatur zu Biphenyl. 

Nach I&ngerem Gebrauch (zwei bis vier Wochen) des so prlparierten Katalysa- 
tors wird eine verminderte Biphenylbildung aus den PCBs festgestellt. Gleichzeitig 
erscheinen im Gaschromatogramm zwei neue Peaks mit den relativen Retentionszeiten 
1.81 und 3.75 (Carbowax-20M, 145”, Biphenyls I), deren chemische Strukturen uns 
nicht bekannt sind. Beim Auftreten dieser Peaks wurde der Katalysator ersetzt. In 
einigen Ftillen wurde such eine Regeneration durchgefiihrt: 30 ml/min Sauerstoff 
w&hrend 2 h bei 300” (Lit. 20). Der Katalysator konnte auf diese Art nur einmal 
regeneriert werden. 

Identitiit der Reaktionsprodukte und quantitative Aspekte 
Auf den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen desaktivierten Pd-Kataly- 

sator, von dem stets 8-9 mg eingesetzt wurden, dosierten wir bei der Betriebstempera- 
tur von 300” eine Anzahl von chlorhaltigen Substanzen. Die Reaktionsprodukte 
identifizierten wir durch Vergleich der Retentionsindices entsprechender Standard- 
substanzen, die mit und ohne Katalysator dosiert wurden. Die in diesem Zusammen- 
hang ermittelten Retentionsindices sind in Tabelle I zusammengestellt. Eine Dar- 
stellung der so ideneitiierten Reaktionsprodukte gibt Tabelle II. 

Die Kurve 2 in Fig. 1 zeigt, dass fiir die Testsubstanz Aroclor 1254 eine ausgezeich- 
nete Linearitiit erhalten wird. Ab 200 ng Aroclor 1254 werden Abweichungen von der 
Linearitlt beobachtet. Dies kiinnte dadurch bedingt sein, dass die kleine Menge an 
desaktiviertem Katalysator fiir eine vollstiindige Reduktion der chlorierten Biphenyle 
zu Biphenyl nicht ausreicht. Fiir alle in Tabelle II aufgefiihrten chlorhaltigen Sub- 
stanzen wurden bis zu mindestens 100 ng dosierter Substanz lineare Eichkurven er- 
halten. 

Die Resultate eines quantitativen Vergleiches innerhalb der DDT-Gruppe sind 
in Tabelle III aufgefiihrt. 

Versuche mit Aroclortypen verschiedener Chlorgehalte zeigten, dass bei richtiger 
Katalysatoraktivitiit die Umwandlurig zu Biphenyl quantitativ verl&uft.. 

Reproduzierbarkeitbversuche bei der Bestimmung von Aroclor 1254 lieferten 
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TABELLE I 
ZUSAMMENSTELLUNG DER GEMESSENEN RETENTIONSINDICES 

Substamz Sdp.= DC-11 0 v-17 Carbowax-20M 

(“C) JIOO 149 145” J4P 

Tetralin 
Naphtalin 
Bicyclohexyl 
Phenylcyclohexan 
Biphenyl 
Diphcnylftther 
Diphenylmethan 
l,l-Diphenyllthan 

’ l,l-Diphenyllthylen 
1,2-Diphenyhithan 
Dibenzofuran 
Dibenzo-p-dioxin 
Benzophenon 
o-Terphenyl 
nr-Tcrphenyl 
p-Terphenyl 

207.2 
217.9 
234 
237.5 
254.5 
259 
261 S 
272 
277 
284 
288 

1293 
1302 
1347 

1398 

306 1561 

363 
427 

1200 
1200 
1318 
1321 
1368 
1382 
1413 
1469 
1493 

1493 
1545 
1589 
1872’ 
2106’ 
2140’ 

1334 
1391 
1400 
1476 
1589 
1612 
1641 
1693 
1723 
1718 
1735 
1785 
1883 
2190’ 
2460 * 
2504’ 

1555 
1741 
1474 
1679 
1956 
1978 
1980 
2011 
2063 
2055 
2177 
2218 

2616’ 
3047 * 
3105’ 

l Kolonnentemperatur 202O. 
- 

TABELLE II 
UBERSICHT UBER DIE REAKTIONSPRODUKTE 
Auf 9 mg desaktivierten Pd-Katalysator, 300°; 30 ml Wa/min. 

Eddrrkro Prodirkte 

p,p’-DDT, o,p’-DDT 
p,p’-DDE. o,p’-DDE 
p,p’-TDE, o,p’-TDE 

I 

l,l-Diphcnyltithnn 

p,p’-TDE-Oletin, o,p’-TDE-Olefln 
p,p’-Dichlorbenzophenon Diphenylmethan 
p,p’-Dichlorstilben (Iran&, cls-1 I ,2-Diphcnyllthnn 
Chlorierte Biphcnyle (alle Aroclortypen) Biphenyl 
Chlorierte Naphtaline (Nalowax 1013) Naphtalin (z.T. Tetralin) 
Chlorierte Terphcnylc (Aroclor 5442) o-, m-, und p-Terphenyl 
o-Phenyl-phenol o-Phenyl-phenol 
Chloricrte Dibcnzo-p-dioxine (Dichlor-, Tetrachlor- und Oktachlor-)Dibenzo-p-dioxin 
Chlorierte Dibenzofurane (Oktachlor) Dibenzofuran 
Bicyclohcxyl Bicyclohcxyl 
Biphenyl Biphenyl 
Diphenyhither Diphenyllther 

bei einer Dosierung von 1 ,ul (1 &Spritze Hamilton) relative Standardabweichungen 
der Peakhirhen van 1.3-S % (i’V= 10) je nach ausfilhrendem Mitarbeiter. 

Zur Illustration sind ‘in Fig. 2 zwei Chromatogramme von Standardl6sungen 
dargestellt. 

Anwendungsbeispiele 
Fig. 3 zeigt das mit einem Elektroneneinfangdetektoren crhaltene Gaschroma- 

togramm (B) eines Rheinfischextraktes (Barbe). Der Extrakt wurde mittels eines 
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TABELLE III 

SIGNALVERGLEICR INNERHALB DER DDT-GRUPPE 

CL= Aus den Molckulargewichtcn berechnete zu erwartcnde Signalhahc bezogcn auf p&-DDE als 
Eichsubstanz: /3= cxpcrimentcll erhnltcnc Wortc durch Dosicrung dcr entsprcchcndcn Substanzcn 
auf den Katalysator. 

Strbstanr Molekulargswicltr 02 P 

p,p’-DDE 318.03 = 1.000 E 1.00 
o&-DDE 318.03 1.000 1.03 
p,p’-TD E 320.05 0.994 0.86 
p,p’-TDE-Olcfin 283.58 1.121 1.05 
o.p’-TDE-Olciin 283.58 1.121 1.09 
p,p’-DDT 354.49 0.897 0.74 

75% 
r 

50% - 

25%- 

O%L ( 6 

(A) 

4 5 12 16 200 4 8 12 16 
min 

Fig. 2. Rcaktionsgaschromatogrammc von Standardlosungcn. (A) 1 pl HeptanlSsung cnthaltend 
50 ng Halowax 1013 (a), 65 ng p,p’-Dichlorbenzophenon (b), 65 ng Aroclor 1254 (c), 65 ng p,p’- 
DDT(d), 35 ng Dibcnzofuran (e) und 120 ng 2,7-Dichlordibcnzo-p-dioxin (f). Bcdingungen: 8 mg 
dcsaktivierter Katalysator; Katalysatortemperatur 300”; 30 ml Hz/min; Kolonnc Carbowax-2OM, 
140°; Abschwlchung x 16. (B) 1 pl LiSsung von Aroclor 5442 in Heptan (115 ng/pl). Peaks ent- 
sprechcn: o-Terphcnyl(a), n+Tcrphenyl (b) und p-Terphenyl (c). Bedingungen: Carbowax-20M- 
Siiule, 220”; Abschwlchung x 8; sonst Bcdingungen wit bei (A). 

siiulenchromatograpl~iscl~en Verfahrens gereinigtz2. Das Chromatogramm (A) er- 
hielten wir bei der Dosierung dieses Extraktes auf den Katalysator. Der grosse Peak 
entspricht dem Biphenyl und der kleinere dem Reaktionsprodukt der DDT-Gruppe. 
Die Eichung mit Aroclor 1254 ergab 13 ppm PCBs und diejenige mit p&-DDE 
1.3 ppm Pestizide der DDT-Gruppe. Durch eine Alkalibehandlung sowie durch eine 
Oxidation,, des Extraktes mit Chroms%urez3* 24 konnte gezeigt werden, dass der 
Fischextrakt wedet DDT noch TDE enth&lt, sondern vorwiegend p,p’-DDE. Die 
Auswertung des Chromatogramms B ergab einen Gehalt von 1.2 ppm &-DDE, 
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Fig. 3. Gaschromatogtammc eines Fischextraktes. (A) Rcaktionsgaschromatogramm. 1 ~1 (= 2 mg 
Fisch) auf dcsaktivicrten Katalysator (300”) dosiert, Bcdingungen: Carbownx-2OM-Stule, J50°; 
Abschwiichung x 8. (B) Gaschromatogramm mit Elektroneneinfangdetcktor (Pyc-Unicam, 
Cambridge, Great Britain, Scric 104, QaNi-ECD), 2 ~1 (= 0.005 mg Fisch) dosicrt. Bedingungen: 
Kolonne OV-17, 200”; 70 ml Nz/min. 40 pg p&-DDE ergibt cu. 20% Skalenausschlag. 

. 
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4 8 12 16 20 
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Fig, 4. Reaktionsgaschromatogramm tines Humanserumextraktcs. 1 PI (- 120 mg Serum) auf 
dcsaktivierten Katalysator (300”) dosiert. Bcdingungcn: Carbowax-20M-Slulc, 140’; Abschwl- 
chung x 4. 

Fig, 5. Reaktionsgaschromatogramm eines Extraktes von Humangewebe. 1 (~1 (= 40 mg Gewebe) 
auf desaktivierten Katalysator (3009 dosiert. Bedingungen: Carbowax-20M-Sgiulc, 150’; Ab- 
schwfichung x 40. 



72 B. ZIMMERLI 

was innerhalb der Fehlergrenze gut mit dem via Katalysator ermittelten Totalgehalt 
an Pestiziden der DDT-Gruppe iibereinstimmt. 

In Fig, 4 ist das mit der gleichen Technik erhaltene Chromatogramm einer 
Mischprobe von Humanserum dargestellt. Zur Herstellung des Extraktes wurden 3 g 
Probe mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Petrolltherextrakt mittels einer Slulen- 
chromatographie an Florisil gereinigt2’ und das entsprechende Eluat zusammen mit 
Heptan auf 25 ~1 eingeengt. Die Auswertung des mit einem Pfeil beqeichneten Bi- 
phenylpeaks ergibt einen Gehalt van 11 ppb PCBs, ausgedriick< ,Is Aroclor 1254. 
Durch Vergleich der entsprechenden PeakflSichen (Retentionszeit ma1 HiShe) liess 
sich aus dem mit einem Elektroneneinfangdetektor aufgenommenen Gaschromato- 
gramm (ECD-GLC) ein PCB-Gehalt von 14 ppb Aroclor 1254 abschiltzen. Ein 
analoger Vergleich lieferte fiir die Summe von DDE und DDT im ECD-GLC 25 ppb, 
was mit dem via Katalysator erhaltenen Wert von 64 ppb fiir die DDT-Gruppe 
schlecht iibereinstimt. 

Fig. 5 zeigt das Reaktionsgaschromatogramm einer Probe Humangewebe, die 
lhnlich wie die Humanserumprobe aufgearbeitet wurde: Kalilauge, Florisil, Chrom- 
slureoxidation und Einengung mit Heptan auf 50 ~1. Der mit a bezeichnete Peak 
entspricht dem Biphenyl und der mit b bezeichnete dem Diphenylmethan, dem 
Reaktionsprodukt vonp,p’-Dichlorbenzophenon. Das p,p’-Dichlorbenzophenon wird 
bei der Oxidation aus p&-DDE gebildet 23. Die Auswertung des Biphenylpeaks 
ergibt einen Gehalt von 3.4 ppm PCBs, ausgedriickt als Aroclor 1254. Aus dem mit 
b bezeichneten Peak ergibt sich ein urspriinglicher Gehalt von 2.4 ppm Pestizide 
der DDT-Gruppe<ausgedriickt als DDE. Eine entsprechende Analyse mit der FDA- 

1 I , I I I ( , . I ( L 

0 4 0 12 16 20 
min 

Fig. 6. Reaktionsgaschromatogramm eines nach Lit. 27 gereinigtcn Pentachlorphcnolcxtraktes. 
1 ~1 (= 0.2 mg Pentachlorphenol) auf desaktivierten Katalysator (3009 dosiert. Bcdingungen: 
Carbowax-2OM-Slule, 145’; Abschwlchung x 8. 
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Methodez6 unter Verwendung des Elektroneneinfangdetektors ergab 2.4 ppm p,p’- 
DDE und 0.6 ppm ~,p’-DDT, was als DDE ausgedriickt rund 2.9 ppm ergibt. 

Das Reaktionsgaschromatogramm des Neutralteils eines Pentachlorphenol- 
extraktes zeigt Fig. 6. Es handelt sich dabei urn die dritte Fraktion einer Sgulen- 
chromatographie an Aluminiumoxid, nach der von Firestone und Mitarbeiterr?’ 
beschriebenen Reinigungsmethode. Die im Reaktionsgaschromatogramm beobacht- 
baren Peaks entsprechen den Substanzen Diphenylither (Peak a), Dibenzofuran 
(Peak b) und Dibenzo-p-dioxin (Peak c). Die Dosierung des Extraktes ohne die An- 
wesenheit des Pd-Katalysators zeigte im Gaschromatogramm die Abwesenheit der 
erwlhnten Reaktionsprodukte (Einspritzblock300”). Die quantitative Auswertung der 
Reaktionsgaschromatogramme der Eluate No. 2 und No. 3 auf zwei Kolonnen 
(Carbowax-20M und SE-52, bei 125”) ergibt einen Gehalt des untersuchten Penta- 
chlorphenols von 93 ppm chlorhaltigen Diphenyliithern (ausgedrilckt als Diphenyl- 
tither), 265 ppm chlorhaltigen Dibenzofuranen (ausgedriickt als Oktachlordibenzo- 
furan) und 112 ppm chlorhaltigen Dibenzo-p-dioxinen(ausgedriickt als Dichlordibenzo- 
p-dioxin). 

DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Resultate zeigen, dass ein Pd-Katalysator normaler Aktivittit, wie er oft 
als Hilfsmittel zur Strukturbestimmung verwendet wird’j* 16* 17, ftir die Anwendung 
in der Rtlckstandsanalytik wenig geeignet ist. Hydrierungen und Dehydrierungen 
sowie Spaltungen von C-C-Bindungen fiihren zu verschiedenen Nebenprodukten, 
die die quantitative Auswertung der Reaktionsgaschromatogramme erschweren oder 
verunmbglichen. Mit einer kleinen Menge eines mit Schwefel desaktivierten Pd- 
Katalysators lassen sich such bei Katalysatortemperaturen von 300” Nebenreaktionen 
grijsstenteils vermeiden. Ahnliche Resultate beziiglich verminderter Hydrogenolyse 
bei verschiedenen Substanzen wurden such von anderen AutorenZo mit desaktivierten 
Trlgermaterialien beobachtet. 

Eine gewisse noch bestehende Aktivitilt bezi.iglich der Hydrogenolyse zeigen 
die in Tabelle III aufgefiihrten Daten. W$ihrend DDE-Isomere und TDE-Olefin- 
isomere praktisch IOO’A-ig in l,l-Diphenyllthan (bezogen auf p,p’-DDE) iiberfiihrt 
werden, ergibt sich fiir p,p’-DDT und p,p’-TDE nur eine Ausbeute von 80% resp. 
90%. Eine Spaltung von Atherbindungen im Fall von Diphenyliither, Dibenzofuran 
und Dibenzo-p-dioxin konnte nicht beobachtet werden. Mit aktiveren Pd-Katalysa- 
toren wurde jedoch bei alkylsubstituierten Furanderivaten eine Aufspaltung des Rings 
beobachtet2’. 

Auf Grund der in Tabelle II aufgeftihrten Daten 1Psst sich das Verhalten des 
desaktivierten Pd-Katalysators bei 300” folgendermassen zusammenfassen: 

hydrie(rit A 
romatische Systeme und Cyclohexanringe werden nicht hydriert bzw. de- 

(ii) Aromatisch und aliphatisch gebundenes Chlor wird durch Wasserstoff 
ersetzt. 

(iii) Eine Hydrogenolyse von aromatischen Atherbindungen und von Phenolen 
findet nicht state. 

Die beschriebenen Anwendungen zur Bestimmung von chlorierten Biphenylen 
und Pestiziden der DDT-Gruppe zeigen, dass die’Reinigungsoperationen noch nicht 
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fiir alle Substrate optimal sind. Wghrend fiir einige Proben befriedigende Uberein- 
stimmung zwischen den Resultaten der Reaktionsgaschromatographie und denjenigen, 
die mit einem Elektroneneinfangdetektor erhalten wurden, bestand, so zeigten andere 
Proben erheblicbe Differenzen. Zur Bestimmung von chlorhaltigen Nebenprodukten 
in Chlorphenolen scheint die Technik ebenfalls geeignet zu sein. Voraussetzung ist 
allerdings, dass die verwendete Reinigungsmethode Extrakte liefert, die ausser 
cblorierten Diphenyl&thern, chlorierten Dibenzofuranen und chlorierten Dibenzo- 
p-dioxinen keine anderen Substanzen enthalten. Denn Ringschlussreaktionen auf dem 
Katalysator k6nnen vorhiufig nicht ausgeschlossen werden. Beobachtungen anderer 
Autorenz8 zeigen, dass bei 300” im Einspritzblock des Gaschromatographen Ring- 
schlussreaktionen auftreten k6nnen, die einen hliheren Gehalt an Oktachlordibenzo- 
p-dioxin vort&uschen. 

Die Nachweisgrenze wird einerseits durch die Empfindlichkeit des gaschromato- 
graphischen Detektors und anderseits durch das Liisungsmitteltailing bestimmt. Unter 
unsern gaschromatographischen Bedingungen, die jedoch beim Vorhandensein nur 
einer Stoffklasse gelndert werden k&men, ergaben im Durchschnitt 5 ng aller unter- 
suchten Substanzen noch sehr gut auswertbare Peaks. Wird von 2 g Substrat ausge- 
gangen und der Extrakt auf 25 1~1 eingeengt, so ergibt sich bei einer Dosierung von 
1 ~1 eine Nachweisgrenze des Verfahrens von rund Cl.05 ppm fir alle untersuchten 
Substanzgruppen. Dieser Wert l&t sich gut mit den frtiher beschriebenen Ver- 
fahreng- 11, die auf der erschtipfenden Chlorierung der PCBs und PCDDs basieren, 
vergleichen. Es ist dabei zu beriicksichtigen, dass beim Chlorierungsverfahren die 
Ausbeuten im Falle der PCDDs von deren Konzentration abhi+ingeng* lo, was ftir die 
hier beschriebene Technik nicht zutrifft. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die bei der Wydrierung in der Gasphase tiber einem desaktivierten Pd-Kata- 
lysator gebildeten Reaktionsprodukte einiger Umweltkontaminantien (polychlorierte 
Biphenyle, polychlorierte Terphenyle, polychlorierte Naphtaline, polychlorierte Di- 
benzo-p-dioxine, polychlorierte Dibenzofurane, polychlorierte DiphenylBther und 
Pestizide der DDT-Gruppe) wurden mit Hilfe der Gaschromatographie nachgewiesen 
und identifiziert (carbon skeleton chromatography). 

Die Hauptprodukte entsprechen in allen FBllen dem dehalogenierten Kohlen- 
wasserstoffgertist. Spuren von S-10 ng der erwghnten Substanzklassen kirnnen 
quantitativ bestimmt werden. Diese Technik wurde zur Bestimmung von chlorierten. 
Biphenylen in biologischem ,Material und von chlorierten Dibenzo-p-dioxinen in 
Pentachlorphenol angewendet. 
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