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Calculation of the Real PCB Content
in Environmental Samples
L. Investigation of the Composition of Two Technical PCB Mixtures

Summary. The contents of all individual chlorobiphenyls in
two technical PCB mixtures (Clophen A 30 and Clophen A 60)
were investigated by capillary gas chromatography. These
two commercial products contain virtually all polychlori-
nated biphenyls (PCB) occurring in environmental samples.

The introduction of the samples was carried out by a
direct injection without discrimination. In spite of the use of
capillaries of high separation efficiency overlaps of some
components could not be avoided. These fractions were
passed over with the aid of a column switching to a second
capillary column of a different polarity, on which they were
separated.

For detection an FID was used, which shows practically
the same response for chlorinated biphenyls with the same
number of chlorine atoms, however, not for different chlori-
nation degrees. For correction of the different FID response
calibration factors were determined by means of a solution of
individual PCB’s with 1 to 10 chlorine atoms.

Zusammenfassung. Mit Hilfe der Capillar-GC wurden die
Anteile aller einzelnen Chlorbiphenyle in zwei technischen
PCB-Gemischen (Clophen A 30 und Clophen A 60) ermittelt.
In diesen beiden Handelsprodukten sind praktisch alle in
Umweltproben vorkommenden polychlorierten Biphenyle
(PCB) enthalten.

Die Probenaufgabe erfolgte durch eine diskriminierungs-
freie Direktinjektion. Trotz der Verwendung von Capillaren
hoher Trennleistung lieBen sich Uberlagerungen einiger
Komponenten nicht vermeiden. Diese Fraktionen wurden
mit Hilfe einer Sdulenschaltung in eine zweite Capillarsiule
anderer Polaritit geleitet, auf der sie sich trennen lieBen.

Zur Detektion diente ein FID, der fir chlorierte Bi-
phenyle mit gleicher Zahl an Cl-Atomen praktisch die gleiche
Anzeigeempfindlichkeit hat, nicht jedoch fiir unterschiedliche
Chlorierungsgrade. Zur Korrektur dieses unterschiedlichen
FID-Responses wurden mit Hilfe einer Ldsung von einzelnen
PCB mit 1 bis 10 Cl-Atomen pro Molekiil Eichfaktoren
ermittelt.

Einleitung

Technische PCB-Produkte sind komplex zusammengesetzte
Gemische aus verschieden hoch und an verschiedenen Posi-
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tionen chlorierten Biphenylen. In einer Reihe von Arbeiten
wurde bereits tiber dic Identifizierung der darin vorkommen-
den PCB berichtet (z. B. [1 — 11]). Die einzelnen Handelstypen
schwanken nur wenig in ihrer Zusammensetzung, jedoch sind
die in Umweltproben gefundenen PCB-Muster hiufig nur
schwer einem bestimmten Typ zuzuordnen. Dies kann durch
eine teilweise Metabolisierung einzelner Biphenyle bedingt
sein oder dadurch, daB Gemische von Handelstypen vorlie-
gen.

Neben der qualitativen Erfassung von PCB in Umwelt-
proben ist deren quantitative Bestimmung von noch gréBerer
Bedeutung.

Bei der quantitativen Erfassung der PCB treten jedoch
folgende speziellen Probleme auf.

— Die in Umweltproben vorkommenden PCB sind
komplexe Gemische von wechselnder Zusammensetzung.

— Die Anzeige durch den in der Regel verwendeten ECD
erfolgt in Abhingigkeit von der Zahl und von der Position der
Cl-Atome mit unterschiedlicher Empfindlichkeit.

— Zur Eichung stehen nur einige wenige der erforderli-
chen reinen Einzelkomponenten zur Verfiigung.

— Die PCB-Gemische kommen meist nur in geringen
Konzentrationen vor, so dal} die Erfassung der in niedrigeren
Anteilen vorliegenden Einzelkomponenten oft Schwierigkei-
ten bereitet.

Die bisher iiblichen Verfahren lieferten in der Regel nicht
die ,,wahren Gehalte an PCB, sondern methodenabhéngige
Werte. Eine ausfiihrliche Diskussion erfolgt in der II. Mittei-
lung.

Die wahren Gehalte an PCB in Umweltproben kénnen
unseres Erachtens nur tiber eine exakte Berechnung der
Gehalte aller Einzelkomponenten und durch die Addition
dieser Werte erhalten werden. Dieses Vorgehen ist bereits in
der Literatur beschrieben worden [4, 12]. Die Berechnung
iiber die Einzelverbindungen liefert jedoch nur dann verlifBli-
che Werte, wenn alle im Analysenmaterial vorhandenen
einzelnen PCB-Komponenten auch als Standardsubstanzen
zur Verfiigung stehen. Als reine Einzelverbindung sind aber
nur wenige polychlorierte Biphenyle im Handel erhaltlich;
die Synthese reiner PCB ist je nach Substitutionsmuster
teilweise recht schwierig.

Ziel der Arbeit war es, die exakte quantitative Zusammen-
setzung zweier technischer PCB-Gemische (Clophen A 30
und Clophen A 60) zu ermitteln. In diesen beiden Handels-
produkten sind praktisch alle in Umweltproben vorkom-
menden polychlorierten Biphenyle enthalten. Wenn man die
prozentualen Anteile der Einzelverbindung in diesen Gemi-
schen kennt, so kann man daraus Standardldsungen herstel-
len, fir die sich dann die absoluten Konzentrationen der
Einzelverbindungen leicht berechnen lassen. Mit Hilfe derar-
tiger Standards lassen sich in Umweltproben die Gehalte aller
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Tabelle 1. Responsefaktoren fiir Biphenyle unterschiedlichen Chlorie-
rungsgrades mit dem FID

Eingesetzte Verbindung Response-
faktor
Biphenyl 0,41
4-Monochlorbiphenyl 0,52
2,4"-Dichlorbiphenyl 0,62
3,4,2-Trichlorbiphenyl 0,72
2,5,2",5"-Tetrachlorbiphenyl 0,81
2,4,5,2,5'-Pentachlorbiphenyl 0,91
2,4,5,2",4',5-Hexachlorbiphenyl 1,00
2,3,4,5,6,2,5'-Heptachlorbiphenyl 1,06
2,3,4,5,2,3" 4,5 -Octachlorbiphenyl 1,12
2,3,4,5,6,2',3",4",5'-Nonachlorbiphenyl 1,20
2,3,4,5,6,2",3"4,5,6’-Dekachlorbiphenyl 1,26

Die hier gewiihlte Reihenfolge der Bezifferung ist im Handel (Analabs)
iiblich, sie ist auBerdem iibersichtlicher als die sonst verwendete Nomen-
Klatur [9, 18]

PCB-Einzelkomponenten ermitteln und durch Addition der
einzelnen Werte 148t sich dann der wahre PCB-Gehalt
berechnen (siche II. Mitteilung).

Bei der exakten quantitativen gas-chromatographischen
Ermittlung der Zusammensetzung technischer PCB-Gemi-
sche treten folgende Probleme auf:

1. Bei der konventionellen Probenaufgabe in einen beheiz-
ten Einspritzblock sind Diskriminierungen zu beobachten,
d. h. die schwerfliichtigen PCB gelangen in relativ niedrigerer
Menge auf die Siule als die leichterfliichtigen.

2. Die Handelsprodukte lassen sich auf einer einzelnen
Capillarsdule nicht in alle Einzelkomponenten auftrennen,
selbst wenn die Sdule eine sehr hohe Trennleistung hat.

3. Die Anzeigeempfindlichkeit (der ,,Response®) durch
einen FID ist bei den PCB abhingig von der Zahl der Cl-
Atome im Molekiil (siche Tabelle 1).

Experimentelles

Die Probenaufgabe erfolgte bei den quantitativen Messungen
mit einer speziellen Anordnung zur Direktinjektion (,,0On-
Column®“-Injektion) in die Capillare [11, 13], die der von
Grob beschriebenen Methode [14] analog ist. Auf diese Weise
werden Diskriminierungen bei der Injektion vermieden.
Zur Trennung durch Capillar-GC haben sich in der
Riickstandsanalytik der persistenten Chlorkohlenwasserstof-
fe als stationéire Phasen besonders Methylsilicone wie OV-101
oder SE-30 wegen ihrer Stabilitit bewdhrt (z.B. [5, 15]).
Daher wurde von uns auch fiir die Trennung der technischen
PCB-Produkte eine solche Belegung gewahlt, damit sich die
Ergebnisse leichter in die Praxis iibertragen lassen. Die
Auftrennung aller PCB-Einzelkomponenten gelingt aber
nicht auf einer einzelnen Capillare. Einige Peaks enthalten
mehrere PCB, die sich jedoch auftrennen lassen, wenn man
diese Fraktionen auf eine zweite Sdule anderer Polaritit leitet.
Dazu hat sich eine pneumatische Schaltung [11,13] nach dem
Prinzip der ,,Live-Chromatographie” [16, 17] besonders
bewihrt. Als zweite Trennsdule wurde eine mit Apiezon L
belegte Capillare verwendet, die eine deutlich andere Trenn-
charakteristik gegeniiber PCB (siche auch [1, 4, 9]) hat als
Methylsilicone, obwohl beide Phasen sehr unpolar sind.
Zur Detektion von PCB bei der quantitativen Analyse in
technischen Gemischen ist der sonst in der Riickstandsanaly-

tik so wertvolle ECD (Elektroneneinfangdetektor) weniger
geeignet, da dessen Anzeige abhingig ist von der Zahl und
von der Position der Cl-Atome im Molekiil. Fiir diesen Zweck
ist ein FID wesentlich niitzlicher, da dessen Response nur
durch die Zahl der Cl-Atome im Biphenylmolekiil beeinfluBt
wird; er nimmt mit steigender Cl-Zahl ab. Die Responsefak-
toren lassen sich mit Hilfe einer Eichlosung ermitteln, die
jeweils ein PCB-Isomeres der verschiedenen Chlorierungsgra-
de enthilt. Fir die quantitative Berechnung der technischen
Gemische ist daher nicht die Kenntnis der Position der Cl-
Atome erforderlich, vielmehr braucht nur die Zahl der Cl-
Atome der Einzelkomponenten bekannt zu sein. Diese 148t
sich leicht mit Hilfe einer GC-MS-Kombination feststellen.

Trennsdulen

Siliconsdule. Glascapillare aus Borosilicatglas, 50m lang,
0,3mm i. J, desaktiviert mit OV-101, statisch belegt mit
0,19 SE-30 in n-Pentan (sich ergebende Filmdicke ca.
0,075 pm).

Kohlenwasserstoffsdule. Glascapillare aus Borosilicatglas,
50m lang, 0,3mm i.¢J, aufgerauht mit Silanox 101 [13],
desaktiviert mit Triton X-305, dynamisch belegt mit 69
Apiezon L in n-Pentan.

Betriebsbedingungen

a) Trennung auf Siliconsdule. Varian 3700 mit FID, 1,5 bar
Stickstoff, Direktinjektion auf die Capillare [11, 13], Sdule
bei der Injekion ca. 30°C, dann aufgeheizt auf 150°C und
temperaturprogrammiert von 150 bis 230°C mit 2°C/min,
Detektor 300°C.

b) Tremnung auf Siliconsdule mit GC|MS-Kombination.
HP 5750 mit MAT CH-7A tiber offene Kopplung mit Quarz-
capillare als Verbindungsleitung [13], 1,5bar Helium, Ein-
spritzblock 280°C, Stromungsteilung 1:10, Saule tempera-
turprogrammiert von 150 bis 230°C mit 2°C/min, Verbin-
dungsleitung 300° C, El-Ionenquelle.

¢) Trennung auf Siliconsdule und Kohlenwasserstoffsdule
durch Sdulenschaltung. Varian 3700/HP 5700, jeweils mit
FID, Vordruck vor beiden Sdulen 2,5 bar, Trennung auf der
Siliconsdule wie unter a) beschrieben, Uberleiten der weiter
aufzutrennenden Fraktionen auf die auf 100°C temperierte
Kohlenwasserstoffsiule (Kondensation der iibergeleiteten
Fraktion bei dieser Temperatur), danach Aufheizung auf die
erforderliche Trenntemperatur (weitere Details siehe [11]).

Probelisungen

0,2% Clophen A 30 und 0,29 Clophen A 60 in Cyclohexan
bei Strémungsteilung, bei Direktinjektion 0,02 9 in n-Pentan.

Eichldsung: 0,002 % je Komponente in n-Pentan. Die
reinen PCB wurden von Analabs bezogen.

Berechnung der Zusammensetzung

Die mit Hilfe eines Integrators (HP 3380 A) von den einzelnen
Peaks in den Gas-Chromatogrammen der technischen Pro-
dukte zunichst erhaltenen Flichen werden mit Hilfe der
Responsefaktoren (Eichfaktoren) in ,,Gewichts- %, umge-
rechnet. Diese Responsefaktoren, bezogen auf Hexachlorbi-
phenyle als 1, werden errechnet, indem man die einzelnen
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Abb. 1. Chromatogramme von zwei technischen PCB-Gemischen, getrennt auf einer 50m langen mit SE-30 belegten Glascapillare. Fortlaufende
Numerierung der Peaks gemal} Literatur {5~ 8]. Chromatographische Bedingungen siche im Text

Peakflidchen im Chromatogramm der Eichlésung durch die
jeweilige Konzentration in der FEichlésung dividiert, die
reziproken Werte bildet und die erhaltenen Zahlen dann
durch die fiir das Hexachlorbiphenyl errechnete dividiert. Die
Faktoren gelten fiir alle Isomeren des jeweiligen Chlorie-
rungsgrades. Der FID-Response von sechs verschiedenen
Hexachlorbiphenyl-Isomeren war praktisch gleich.

Die angegebene Berechnung 148t sich mit Hilfe folgender
Formeln durchfithren:

* .

x 6

/. = Responsefaktor fiir ein chloriertes Biphenyl von be-
stimmtem Chlorierungsgrad; C¥, C¢ = Konzentration dieses
chlorierten Bipbenyls bzw. des Hexachlorbiphenyls in der
Fichlosung; FF, F& = Peakfliche dieses chlorierten Biphe-
nyls bzw. des Hexachlorbiphenyls im Chromatogramm der
Eichlésung.

3 1007, - £
TR+ Bt Fof

C, = Konzentration eines chlorierten Biphenyls im techni-
schen Gemisch; F,, F;., = Flichen dieses chlorierten Bi-

phenyls bzw. aller tibrigen im Chromatogramm des techni-
schen Gemisches erscheinenden Peaks; £, £, = zum berech-
neten bzw. zu den iibrigen chlorierten Biphenylen zugehorige
Responsefaktoren.

Ergebnisse

In Abb. 1 sind die Chromatogramme der beiden untersuchten
technischen PCB-Gemische gezeigt. Die Peaks wurden von
uns frither [5— 8] fortlaufend numeriert, wie sie von Capilla-
ren mit Methylsiliconen als stationirer Phase eluiert wurden.
Diese Zahlen sind auch in die 1. und 3. Spalte der Tabelle 2
iibernommen. Die mit ,A* bezeichneten kleineren Peaks
wurden von uns inzwischen neu gefunden. Die mit ,,a* usw.
bezeichneten Peaks wurden durch die oben beschriebene
Sé&ulenschaltung aunfgeirennt, so daB die zusammen eluierten
Komponenten einzeln quantitativ erfaBit werden konnten.
Daneben wurden auch einige dicht nebeneinanderliegende
Peaks mit Hilfe der Siulenschaltung weiter aufgetrennt, so
dal sie sich besser quantitativ auswerten lieBen. Die so
erhaltenen Werte sind in den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrt.
in der 2. und 4. Spalte der Tabelle 2 sind die Gehalte der
einzelnen Komponenten in den beiden untersuchten techni-
schen Gemischen aufgefiihrt, die mit Hilfe der oben beschrie-
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Tabelle 2. Zusammensetzung der PCB-Handelsprodukte Clophen A 30 und Clophen A 60

Clophen A 30 Clophen A 60 Zahl der Chiorsubstituierte Positionen Systematische
Cl-Atome im  im Biphenyl Numerierung
Peak-Nr. % Peak-Nr. % Biphenyl (nach [9] und [5—8)]) nach [9]
la 5,04 2 2,2 4
1b 0,16 2 2,6 10
2a 0,14 2 2,4 7
2b 0,40 2 2,5 9
3 1,48 2 2,32 6
4a 9,98 2 2,4 8
4b 0,10 2 2,3 5
5a 1,26 3 2,2,6* 19
5b 0,01 2 3,52 14
6 0,06 2 3,4° 12
7 12,34 3 2,25 18
8a 2,56 2 4.4 15
8b 5,14 3 2,2,4° 17
9 0,84 3 2,3,6 24
10 3,85 3 2,2,3* 16
1 2,06 3 2,46 32
12 0,03 3 2,2,6,6° 54
13 0,06 3 2,2,6,6 54
14 1,14 3 2,3,5%; 2,4,5% 26, 29
15a 0,58 3 ca. A ca
5b 0.30 3 2,3,5%; 23,5 26, 34
16 7,40 3 2,45 31
17 8,27 3 2,44 28
18a 3 2,3,32 20
18b 6,73 4
19a 3,67 3 2,34 22
19b 0,19 4 2,246 51
20 0,77 4
21 0,28 4 3,3,5% 36
22 2,24 1 0,69 4 2,2°5,5 52
23a 1,72 4 2,245 49
23b 046 1A 0,04 4 2,34.6° 69
24 0,50 4 2,2044"; 234,6% 47, 62
25 0,86 4 2,274,4" 47
26 0,12 4 )
27 2,03 2 0,07 4 2,2,3,5 44
28 2,01 3 3,4,4°; 2,23 47 37, 42
29 0,75 4 3,44 37
29%a 0,27 4
30 0,04 4
3la 2,00 4 2,2,3.4° : 4
31b 0,07 4 2,3,4,6* 64
32 0,54 4 2,2,3,3 40
33 0,03 4
34 0,11 4 2,3'4,5% 67
35 0,05 4
36 1,00 4 2,4,4'5° 74
37 1,84 3 0,09 4 2,3,4,5 70
38 1,78 4 2,344 2,2,3,4,6° 66, 91
39 0,49 4 3,77 5 2,2,3,5.6 95
4A 0,06 5
40a 4 e
40h 0,17 5 2,2°4,5,6 102
41 1,48 4 2,3,4,4%; 2,2,3,4.6* 60, 89
42 0,17 5 2,2,3,5,5%; 2,2,3,3",6* 92, 84
43 0,10 5 1,11 5 2,2°3,4,5° 90
44a 0,58 6a 5,20 5 2,2°4,5,5 101
44b 0,02 6b 0,03 4 3,345 79
45 0,24 7 0,18 5 2,2/,4,4' 5% 99
46 0,01 5
47 0,01 5
48 0,23 8 0,30 5 2,2,3',4,5 97
49 0,33 9 1,08 5 2,2,3,4,5; 2,3,4,4,6* 87, 119
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Clophen A 30 Clophen A 60 Zahl der Chlorsubstituierte Positionen Systematische
Cl-Atome im  im Biphenyl Numerierung
Peal-Nr. % Peak-Nr. % Biphenyl (nach [9] und [5—8]) nach [9]
50 0,14 5
51 0,25 10 0,05 5 2,2°3,4,4* 85
52 0,62 11 1,59 6 2,2,3,3,6,6" 136
S53a 0.10 12a 3,00 5
53b ’ 12b 0,05 4 3,344 77
54 0,07 5
55 0,02 13 2,87 6 2,2,3,5,5,6 151
56 0,01 14 1,78 6 2,2/3,3,5,6" 135
57 0,02 15 0,70 6 2,2'3,4.5,6* 147
58 0,02 16 0,05 6
59 0,02 6
60a 17a 9.39 6 2,2/3,4.,5,6 149
60b 17b ’ 6 2,2/3,4,5,6* 144
60c 0,80 17¢ 0,03 5 bei Clophen A 30: 2,3,3',4,5% 106
bei Clophen A 60:2,3,3',4,5"% 108
60d 17d 1,31 5 2,3,4,4,5% 118
61 18 0,59 6 2,23,3,5,6* 134
19 0,13 6 2,2°3,3,4,6* 131
19A 0,14 6 2,2°3,4,5,6* 143
62 20 1,64 6 2,2,3,4',5,5"® 146
62A 21 3,80 6 2,2°3,3,4,6' 132
63 22 9,88 2,244,555 153
64a 23 3,05 6 2,2/3,4,5,5 141
64b 24 1,09 7 2,2,3,3,5,6,6* 179
65 25 0,07 6 2,23,4,4,5* 137
66 26 0,48 6 2,2,3,3,4,5* 130
27 0,55 7 2,3,3,5,5,6* 165
67 28 11,5 6 2,234,445 138
68 29 1,29 6
69 30 0,35 6 2,23,3,4,5% 129
70 31 0,66 7 2,2/3,3,5,5,6* 178
32 0,17 7 2,3,3,4,5,6* 160
33 3,26 7 2,3,3,4,5,6* 163
7 34 0,96 6 2,2°3,3,4,4 128
72 35 1,92 7 2,2'3,4,5,5,6 187
73 36 0,44 6 2,3,3,4,5,5* 159
74 37 0,36 7 2,2/3,4,5,5,6 185
75 38 3,64 7 2,2,3,3,4,5,6'°; 2,2/,3,3,4,5,6* 174,173
76 39 1,74 7 2,2,3,3,4,5,6* 174
77 40a 1,08 7 2,2,3,3,4,5,6* 177
40b 0,91 6 2,3,3,4,4,5% 156
78 41 0,23 8 2,2/3,3,5,5,6,6 202
42 0,14 7
43 0,11 8 2,2,3,3,4,5,6,6"* 201, nach [9] 200
79 44 0,66 7 2,2°3,3',4,5,5"* 172
80 45 6,98 7 2,2/3,44,55 180
81 46 0,45 7
82 47 0,21 7
83 43 0,13 8
84 49 3,70 7 2,2°.3,3,4,4',5% 170
50 0,83 7
S50A 0,06 8
51 0,69 8 2,23,3,4,5,5,6" 198
52 1,06 8 2,2/3,3,4,5,5,6 199, nach [9] 201
53 0,17 7 2,2°3,3,4,4',5,6'* 196
54 0,44 8 2,2°3,3,4,4,5,6 195
55 0,93 8 2,2'.3,3,4,4,5,5 194
56 0,07 8

* = nur bei [9] angegeben

b

= nur bei [5— 8] angegeben

Die Komponenten Nr. 61— 84 im Clophen A 30 entsprechen weitgehend dem Muster des Clophen A 60. Die Summe ihrer Konzentration im Clophen A
30 betragt etwa 1%
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Tabelle 3. Ergebnisse der Trennung von Clophen A 30-Komponenten
durch Sédulenschaltung

Tabelle 4. Ergebnisse der Trennung von Clophen A 60-Komponenten
durch Sdulenschaltung

Peak Nr. in  Peak Nr.in  Systematische Nr. Anteil der Peak Nr.in Peak Nr.in  Systematische Nr. Anteil der
Abb. 1 Tabelle 2 nach [9] Komponenten Abb. 1 Tabelle 2 nach [9] Komponenten
in der Frak- in der Frak-
tion in % tion in %
1 1a 4 97,0 6 6a 101 99,0
1b 10 3,0 6b 79 1,0
2 2a 7 25,2 12 12a Pentachlorbiphenyl 98,4
2b 9 74,8 12b 77 1,6
4 4a 8 99,0 14, 15 14 135 70,3
4b 5 1,0 15 147 29,7
5 5a 19 99,5 17 17a 149 26.5
5b 14 0,5 17b 144 ’
17¢ 108 0,3
7,8 7 18 61,1 ’
Ra 15 146 17d 118 13,2
8b 17 253 20,21,22. 20 146 10,7
10, 11 10 16 65,0 g 132 24,4
1 32 35,0 153 60,9
14, 15 14 26 56,6 23,24 ;i 141 3.7
15a Trichlorbiphenyl 28,8 17 26,3
15b Trichlorbiphenyl 14,6 40 40a 177 53,7
16, 17 16 31 472 40b 156 46,3
17 28 52,8
19 19a 22 95,7
19b 51 43
23 232 49 91,7 Tabelle 5. Korrigierter Ausschnitt aus der systematischen Numerierung
23b 69 8.3 nach [7]
27, 28,29 27 44 37,5 Korri- Rationeller Name Numerie-
28 37 41,8 gierte rung
29a Tetrachlorbiphenyl 14,0 Numerie- nach [9]
29b Tetrachlorbipheny! 5,0 rung
3 31la 41 97,0 .
31b 64 30 196 2,2'3,3",4,4',5,6’-Octachlorbiphenyl® 196
’ 197 2,2',3,3",4,4,6,6’-Octachlorbiphenyl 197
37,38,39 37 70 46,8 198 2,2,3,3,4,5,5,6-Octachlorbiphenyl 198
38 66 bzw. 91 41,6 199 2,2,3,3,4,5,5,6'-Octachlorbiphenyl® 201
39 95 11,6 200 2,2/,3,3',4,5,6,6'-Octachlorbipehnyl 199
a4 44a 101 96,0 201 2,2,3,3',4,5",6,6'-Octachlorbipheny! 200
44b 79 4,0

benen Methoden ermittelt wurden. Fiir das hier beschricbene
Vorgehen zur quantitativen Bestimmung der Einzelkompo-
nenten geniigt, wie bereits oben beschrieben, die Kenntnis der
Zahl der Cl-Atome im Molekiil, die in der 5. Spalte der
Tabelle 2 angegeben ist. Diese wurde durch die GC-MS-
Kombination abgesichert, indem jeweils auf den Molekular-
peak der verschiedenen Chlorierungsgrade fest eingestellt
wurde.

Die in Spalte 1 und 3 angegebene fortlaufende Bezifferung
ist so lange pragmatisch und sinnvoll, wie noch nicht alle
Peaksin den Chromatogrammen identifiziert sind. Ist dies der
Fall, so sollten die Peaks mit rationellen Namen [18] oder der
Kurzbezeichnung auf Grund ihrer Anordnung entsprechend
der IUPAC-Nomenklatur bezeichnet werden [9], wie dies in
der 6. und 7. Spalte der Tabelle 2 angegeben ist.

Die Angaben zur Struktur der Komponenten entstam-
men fritheren Arbeiten [5—8, 9]. Dabei wurde mit Hilfe von
Vergleichssubstanzen gearbeitet. Ballschmiter u.a. [9] ver-
wendeten zusitzlich Retentionsindices. Dieses schon von

* Reihenfolge der beiden Ringe umgetauscht gegeniiber [9]

Sissons u. Welti [1] angewendete Verfahren ermoglicht die
Identifizierung von Peaks auch dann, wenn Reinsubstanzen
nicht zur Verfiigung stehen. Die beobachteten Retentions-
indices weichen aber besonders bei den hoéherchlorierten
PCB von den berechneten stirker ab, was durch sterische
Effekte erklart werden kann. Daneben kann sich bei der
Berechnung der gleiche Retentionsindex fiir verschiedene
PCB ergeben, so dal3 einer eindeutigen Identifizierung Gren-
zen gesetzt sind.

Bei der Bezeichnung der PCB mit Zahlen von 1 bis 209
werden von Ballschmiter [9] keine Regeln fiir die Reihenfolge
angegeben. Diese lassen sich aber aus der angegebenen
Tabelle erkennen und folgendermaBen zusammenfassen : Die
Chlorbiphenyle werden entsprechend der IUPAC-Nomen-
klatur [18] bezeichnet, sie werden nach steigendem Chlorie-
rungsgrad geordnet, innerhalb der isomeren Gruppen ist die
Reihenfolge entsprechend der Regel 2 < 2" < 3 usw. festgelegt.

Die beiden letzten Regeln werden in der Tabelle konse-
quent angewendet. In zwei Fillen wird jedoch gegen die



IUPAC-Regel verstoBen, indem der Ring eines PCB mit den
niedrigeren Zahlen zuerst genannt wird, d. h. daB die Ziffern
keinen Hochstrich erhalten. Die Nr, 196 wird in der Arbeit
mit 2,3,4,6,2,3,4,5- bzw. 2,2,3,3",4,4,5,6-Octachlorbiphe-
nyl benannt. Sie muBl aber 2,3,45,2.34,6- bzw.
2,2.3,3,4,4,5,6"-Octachlorbiphenyl heillen. Hierdurch dndert
sich die fortlaufende Numerierung der PCB nicht. Die
Nr. 201 erhielt die Bezeichnung 2,3,5,6,2",3",4",5'-
bzw. 2,2°,3,3,4,4,5,5,6-Octachlorbiphenyl, richtig ist
2,3,4,5,2,3,5,6'- bzw. 2,273,3",4,5,5,6"-Octachlorbiphenyl.
Durch diese Korrektur dndert sich aber die Reihenfolge in der
systematischen Durchnumerierung der PCB, da dieses PCB
zwischen Nr. 198 und der Nr. 199 stehen muB, also dann die
Nr. 199 erhilt (siche Tabelle 5). Diese unkorrigierte Reihen-
folge wurde an anderer Stelle in der Literatur bereits tiber-
nommen [10].

Diskussion

Bei der Ermittlung der quantitativen Zusammensetzung der
beiden technischen PCB-Gemische wurden die méglichen
Fehlerquellen und Unsicherheiten ausgeschaltet:

1. die Diskriminierung bei der Probenaufgabe durch eine
Direkteinspritzung auf die Siule,

2. die Uberlagerung von Peaks durch eine Siaulenschaltung,
3. die unterschiedliche, vom Chlorierungsgrad abhingige
FID-Anzeige durch eine Eichung.

Die Richtigkeit der angegebenen Werte ist daher gesi-
chert. Da die Zusammensetzung der beiden technischen PCB-
Gemische chargenweise nur wenig schwankt, kénnen diese
Werte von anderen Laboratorien iibernommen werden. In
den durch Finwaage dieser Gemische hergestellten Standard-
l6sungen lassen sich mit den hier angegebenen Zahlen die
Gehalte an den Einzelverbindungen errechnen, so dall man
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damit auch in Umweltproben die Konzentrationen der PCB-
Einzelkomponenten bestimmen kann, wie es in der II.
Mitteilung nidher beschrieben wird.

Danksagung. Herrn Prof. Dr. L. Acker danken wir fiir die Anregungen
beim Verfassen des Manuskripts.
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