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Quantitative Bestimmung von polychlorierten Biphenylen (PCB)
neben polychlorierten Diphenylmethanen (PCDM)
mittels Capillar-Gas-Chromatographie *

H.-U. Meisch und H.-J. Lafontaine
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Quantitative determination of polychlorinated biphenyls
(PCB) in the presence of polychlorinated diphenylmethanes
(PCDM) by capillary gas chromatography

Summary. Due to their similar physical properties poly-
chlorinated biphenyls (PCB) are difficult to determine in the
presence of polychlorinated diphenylmethanes (PCDM), the
latter being used as substitutes for PCB in hydraulic oils
during hard-coal mining. A number of isomers of both
groups interfere during capillary gas chromatography, thus
making the standard procedure for the quantitative determi-
nation of PCB impossible. Chemical derivatization was
performed prior to gas chromatography by catalytic
dechlorination of both PCB and PCDM with ammonium
formiate / Pd-charcoal at room temperature under nitrogen.
Under these conditions, the chlorinated compounds were
reduced to their corresponding hydrocarbons, e. g., the three
isomeric benzyl toluols and biphenyl, respectively. The four
compounds could then be separated and quantitatively de-
termined by capillary gas chromatography.

Einleitung

Aus Sicherheitsgriinden werden vor allem im deutschen Un-
tertage-Steinkohlenbergbau nur schwerentflammbare Hy-
draulikdle eingesetzt. Die erste Generation dieser Ole be-
stand weitgehend aus polychlorierten Biphenylen (PCB), die
jedoch wegen ihrer bekannten Gefahren zunehmend durch
andere Stoffe ersetzt werden. Auf der Suche nach gleicher-
maflen einsatzfihigen Ersatzstoffen kam es 1983 zur Zulas-
sung von schwerentflammbaren Hydraulikfliissigkeiten des
Typs HFD auf der Basis polychlorierter Diphenylmethande-
rivate (PCDM). Diese liegen weitgehend in Form einer tech-
nischen Mischung der isomeren Tetrachlorbenzyl-
toluole 1 vor, und werden z.B. von der franzosischen Fa.
Prodelec (Paris) hergestellt und unter dem Handelsnamen
UGILEC 141 vertrieben [1—3]. Analog den PCB sind
PCDM hochsiedende Fliissigkeiten hoher chemischer, hy-
drolytischer und thermischer Stabilitét.
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Der Einsatz von PCDM als PCB-Ersatz im Bergbau
bereitet hinsichtlich der vom Gesetzgeber geforderten Unter-
suchung der Abfallle auf PCB (Altélverordnung [4])
Schwierigkeiten. In Proben, die neben PCB auch PCDM
enthalten, kommt es trotz Aufarbeitung mittels Sdulen-
Chromatographie im nachfolgenden Gas-Chromatogramm
aufgrund dhnlicher Siedepunkte und Polarititen beider Sub-
stanzklassen zu Uberlagerungen. Dadurch ist eine Auswer-
tung nach DIN 51.527, Teil 1 [5], wo nur einige charakteristi-
sche PCB-Isomere zur Auswertung herangezogen werden,
nicht méglich. Die einzige Alternative ist dann eine aufwen-
dige Analyse mittels GC/MS-Kopplung. Ziel dieser Arbeit
ist daher die Entwicklung einer einfachen Methode, die es
erlaubt, selbst Spuren von PCB noch neben einem groBien
UberschuB an PCDM quantitativ zu bestimmen.

Experimenteller Teil

Die folgenden Chemikalien wurden verwendet: PCDM-Ge-
misch: UGILEC 141 (Prodelec, Paris); PCB-Gemische:
CLOPHEN A 30, CLOPHEN A 50/A 60 (Bayer, Leverku-
sen); Ballschmiterstandards: PCB-28, PCB-52, PCB-101,
PCB-138, PCB-153, PCB-180 (Dr. S. Ehrenstorfer, Augs-
burg); Ammoniumformiat (Riedel-de Haén, Seelze); 10%
Pd auf Aktivkohle, Tetrahydrofuran, Methanol (Merck,
Darmstadt); n-Hexan (J. T. Baker, Phillipsburg). Alle L6-
sungsmittel waren zur Riickstandsanalyse geeignet.

Die GC-Analysen wurden mit einem Sichromat 2 mit
Integrator und Drucker (Siemens, Karlsruhe) erstellt. Die
Infrarotspektren wurden mit einem Spektrometer IFS 85
(Bruker, Karlsruhe) und die ‘H-NMR-Spektren mit einem
NMR-Spektrometer WH 90 (Bruker, Karlsruhe) aufgenom-
men.

Arbeitsbedingungen Gas-Chromatographie

a) GC/ECD

Trégergas: Stickstoff (5,0)
Saulenflub: 2 mi/min
Make-up-Gas (N,): 80 ml/min
Injektortemperatur: 280°C

Temperaturprogramm: 140°C, 5 min isotherm
Aufheizrate: 3°C/min
Ofenendtemperatur: 290°C

340°C

FS-SE-54-CB-0,25, Lange: 50 m,
ID = 0,32 mm, Filmdicke: 0,25 pm
(Macherey-Nagel, Diiren)

Detektortemperatur:
Capillarsdule:



b) GC/FID

Trigergas: Stickstoff (5.0)
SaulenfluB: 2 ml/min
Injektortemperatur: 280°C

Temperaturprogramm: 140°C, 5 min isotherm
Aufheizrate: 3°C/min
Ofenendtemperatur: 220°C

280°C

FS-SE-54-CB-1.0, Lange: 50 m,
ID = 0,32 mm, Filmdicke: 1,0 pm
(Macherey-Nagel, Diiren)

Detektortemperatur:
Capillarsiule:

Hydrierung von PCB/PCDM

Zu etwa 1 g der PCB- oder PCDM-Gemische (CLOPHEN
bzw. UGILEC 141) in einem 150 ml Dreihalskolben, ver-
sehen mit RickfluBkiihler, Absaugbiigel und Ableitungs-
rohr gibt man im Molverhaltnis 7:1 (bezogen auf den Chlor-
anteil) Ammoniumformiat. Unter Stickstoffatmosphire
versetzt man mit 100 ml Methanol und 4 ml Tetrahydrofu-
ran (N, getrocknet, beide Losungsmittel wasserfrei) und
rithrt bei RT bis zur homogenen Losung. Danach gibt man
1 g Katalysator (10% Palladium auf Aktivkohle) hinzu. Die
sofort einsetzende Gasentwicklung endet nach etwa 6 h. Da-
nach wird filtriert und die organische Phase bis zur Trockne
einrotiert. Man nimmt mit 80 ml n-Hexan auf und filtriert.
Die Riickstinde (Pd-Katalysator bzw. Ammoniumchlorid)
werden je zweimal mit 50 ml n-Hexan gewaschen, filtriert
und die Hexanphasen vereinigt. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels im Vakuum erhdlt man die entsprechenden
K ohlenwasserstoffe.

Ergebnisse und Diskussion

Das gemeinsame Auftreten von PCB und PCDM in Hexan-
extrakten, wie ¢s nach genormter Vortrennung [5] bei der
Analytik von verbrauchten Hydraulikélen aus dem Bergbau
durchaus vorkommen kann, liefert im Capillar-Gas-Chro-
matogramm eine charakteristische, relativ eng begrenzte
Gruppe von PCDM-Peaks im Bereich der Ballschmiter-
Standards 138 und 153, d.h. mitten im Retentionsbereich
hoher chlorierter PCB (z.B. CLOPHEN A 50/A 60)
(Abb. 1).

Eine saubere Diskriminierung der PCDM-Peaks von den
dominierenden Signalen (sehr viel groBere Anzahl von Ho-
mologen und Isomeren gegeniiber den PCDM) der PCB
durch Verdnderung der Trennbedingungen bot erwartungs-
gemdl infolge der chemisch-physikalischen Verwandtschaft
der beiden Substanzklassen keine Chancen, so da3 man sich
zur chemischen Derivatisierung mit dem Ziel einer erfolgrei-
chen Vortrennung entschloB. Mit Hinblick auf die chemi-
sche Struktur der PCB und PCDM schienen letztere bessere
Chancen fiir einen chemischen Angriff zu bieten: Sowohl
die ringstindige Methylgruppe als auch die Methylengruppe
zwischen den Benzolringen solite chemischen Reaktionen
(Oxidation, Substitution) zuginglich sein. Man versuchte
daher zunidchst unter Anwendung verschiedener starker
Oxidationsmittel (z. B. Nickelperoxid, Dichromat, Periodat
u.a.) UGILEC 141 zu oxidieren, wobei die Bedingungen
jeweils variiert wurden (Phasentransferkatalyse, Arbeiten im
Autoklaven unter Druck, Anwendung verschiedener Lo-
sungsmittel). Der Erfolg der einzelnen Versuche wurde je-
weils anhand von Diinnschicht-Chromatogrammen und Ca-
pillar-Gas-Chromatogrammen, IR-Spektren sowie an
Trennversuchen an polaren Sdulenmaterialien beurteilt [6].
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Abb. 1. Capillar-Gas-Chromatogramm von UGILEC141 mit den
Ballschmiter-Standards PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-153, PCB-
138, PCB-180. Aufgabemenge: 1,5 ng UGILEC 141/ul, 0,12 ng je
Standard/ul; MeBbereich 7; Detektion: ECD. Sonstige Arbeits-
bedingungen sieche GC/ECD (Experimenteller Teil)

Aus den umfangreichen Versuchsserien ergab sich folgendes:
Auch unter drastischen Oxidationsbedingungen gelingt es
nicht, alle Isomere im PCDM-Gemisch gleichermaBen zu
derivatisieren, um so eine erfolgreiche Abtrennung von den
PCB zu gewihrleisten. Umwandlungen werden zwar beob-
achtet, jedoch stets mit Priferenzen fiir bestimmte PCDM-
Isomere. PCB wurde unter diesen Bedingungen nicht ange-
griffen. Die einzelnen Experimente sind an anderer Stelle
{6] ausfithrlich dargestellt, so daB hier auf weitergehende
Angaben verzichtet werden kann.

Im weiteren wurde versucht, durch totale reduktive
Dechlorierung alle Chlorsubstituenten von den Einzelver-
bindungen zu entfernen, um dann {iber die quantitative Be-
stimmung der Grundkohlenwasserstoffe (Benzyltoluole
bzw. Biphenyl) zu einer summarischen Aussage iiber die
PCDM- bzw. PCB-Konzentrationen zu gelangen.

Eine vielversprechende Methode zur Dehydrochlorie-
rung von Chloraromaten findet sich by Anwer und Spatola
[7]. Die Autoren setzten hierfiir Ammoniumformiat unter
Palladiumkatalyse (10% Pd auf Aktivkohle) ein, wobei es
ihnen gelang, Chlorphenole innerhalb von 4 min vollstindig
zu dehydrochlorieren.

In Aniehnung an [7] wurde =zundchst versucht,
UGILEC141 zu hydrieren. Unter den im experimentellen
Teil angefiihrten Bedingungen erhielt man nach Aufarbei-
tung eine farblose Fliissigkeit von geringerer Viskositit als
die des Ausgangsmaterials. Produktuntersuchung mittels
'H-NMR-  (Protonenverhiltnis  9:2:3,  Aromaten-
H:Methylen-H:Methyl-H) sowie IR-Spekiroskopie (weit-
gehende Analogie mit Diphenylmethan, zusitzliche CH;-
Banden zwischen 2960 und 2850 cm 1) ergaben, daB es sich
bei dem Produkt um Benzyltoluol handeln sollte. Zusitzli-
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Abb. 2. Capillar-Gas-Chromatogramm von CLOPHEN und
UGILEC 141 nach Hydrierung mit Ammoniumformiat an Pd-Ak-
tivkohle. Aufgabemenge: 40ng Biphenyl/pl (13,6 min), 35ng
Benzyltoluol/pl (18,7 min, 18,9 min, 19,1 min); MeBbereich 7; De-
tektion: FID. Sonstige Arbeitsbedingungen sieche GC/FID (Experi-
menteller Teil)

che Informationen lieferte die Gas-Chromatographie (GC/
FID): Drei scharfe, unmittelbar nacheinander auftretende
Peaks (Abb. 2) deuten an, daB es sich bei dem Hydrierpro-
dukt von UGILEC 141 um die drei isomeren Benzyltoluole
2, 3 und 4 handelt.

CH
CH CH CH & CH 3
2 3 2 2
2 3 4

Unter den gleichen Bedingungen der Hydrierung liefer-
ten die CLOPHENE A 30 bzw. A 50/A 60 quantitativ Biphe-
nyl (Identifizierung mittels IR, 'H-NMR, GC/FID anhand
von Vergleichssubstanz). In Mischungen von UGILEC141
und den CLOPHENEN ergab sich nach Hydrierung, Aufar-
beitung und Uberpriifung der Produkte mittels GC/FID nur
die Anwesenheit der drei Benzyltoluole sowie des Biphenyls
(Abb. 2). Parallele Messungen mittels GC/ECD lieen kei-
nerlei Ausgangssubstanzen mehr erkennen, so daf3 von einer
quantitativen Dehydrochlorierung ausgegangen werden
kann.

Aus den Ergebnissen der Hydrierversuche ergeben sich
die folgenden Konsequenzen fiir eine quantitative Analytik

der PCB in Gegenwart von PCDM: Bipheny! 148t sich mit-
tels GC/FID noch bis zu einer unteren Grenze von etwa
1 ng/pl quantitativ bestimmen. Somit ist fur die Gesamt-
menge der drei isomeren Benzyltoluole eine realistische Be-
stimmungsgrenze von etwa 3 ng/ul anzusetzen. Bei gleich-
zeitigem Vorliegen beider Substanzgruppen aus der PCB-
bzw. PCDM-Hydrierung 148t sich Biphenyl von den Benzyl-
toluolen im Gas-Chromatogramm sehr gut unterscheiden,
da ihre Retentionszeiten um etwa 4 Minuten auseinanderlie-
gen (Abb. 2).

SchlieBlich wurde gepriift, bis zu welchem Verhiltnis
Biphenyl noch neben den Benzyltoluolen nachweisbar ist,
ohne die Capillarsiule zu iiberladen. Dazu wurden verschie-
dene Mischungen von UGILEC 141 mit den CLOPHENEN
hydriert und ihre Stammkohlenwasserstoffe mittels GC/
FID detektiert. Es zeigte sich, daB PCB selbst bei 1000-
fachem UberschuB3 an PCDM noch in Form des Biphenyls
einwandfrei bestimmt werden kann [6].

Vorteile fiir die Analytik bringt diese Methode dadurch,
daB sich der PCB- und PCDM-Gehalt einer Probe auf sehr
einfache Weise quantitativ nebeneinander bestimmen 140t,
ohne daB3 die Auswertung durch ein komplexes Peakmuster
erschwert wird. Durch die Reduzierung der PCB-Analyse
aufeine Substanz geht zwar die Information iiber die genaue
Zusammensetzung eines PCB-Gemisches verloren, jedoch
werden bekanntlich sowohl niedrigchlorierte als auch
hochchlorierte Biphenyle als stark umweltschiadigend einge-
stuft, so dal3 diese Information nicht mehr von grundlegen-
dem Interesse ist. Gleichzeitig bietet die hier dargestellte
Methode den Vorteil, daBl man den Gesamtgehalt an PCB in
einer Probe genau bestimmen kann, ohne mit einem Faktor
niherungsweise hochzurechnen [5]. Speziell im Bergbau, wo
PCB weitgehend durch PCDM ersetzt worden ist und sich
somit der PCB-Anteil in den Hydraulikélen stindig vermin-
dert, verlagert sich das ,,PCB-Problem” immer mehr zu
einem ,,PCDM-Problem®, d.h. fiir Proben aus dem Berg-
baubereich ist die DIN 51527, Teil 1 praktisch iiberhaupt
nicht mehr anwendbar. Fiir diesen Fall bedeuted dies, daf
die Erstellung einer neuen DIN-Vorschrift zur Analyiik von
PCB/PCDM unbedingt erforderlich ist.

Dank. Fiir die vielfaltige Unterstiitzung der Arbeit danken wir der
Saarbergwerke AG, insbesondere den Mitarbeitern im Zentrallabo-
ratorium in Vélklingen-Fiirstenhausen.
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