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Zusammenfassung—Bei der Spurenanalyse organischer Verbindungen diirfen kdufliche Rund- und
Faltenfilter, insbesondere aber Extraktionshillsen ohne vorhergehende Reinigung nicht verwendet
werden; denn das Papiermaterial enthilt betrichtliche Mengen an Kohlenwasserstoffen, Alkoholen,
Fettsiuren, Weichmachern, Terpenen und Sterinen. Weitreichende Schliisse, die man ohne Kenntnis
dieser Tatsache aus der Auffindung von Sterinen in geochemischen und biologischen Materialien ableitete,
scheinen deshalb einer neuerlichen Priifung wert.

Abstract—The trace analysis of organic compounds using commercial available filters, especially extraction
thimbles, is prohibited without preceding purification because the paper contains considerable amounts
of hydrocarbons, alcohols, fatty acids, plasticisers, esters of resin acids and sterols. Conclusions drawn
regarding the data obtained for sterols in geochemical and biological materials should be reconsidered
and justify re-examination.

UMFANGREICHERE Untersuchungen ergaben jetzt, dass die meisten der friher
beschriebenen Verunreinigungen in allen kauflichen Filtern, Extraktionshiilsen und
Rohmaterialien der verschiedensten Herstellerfirmen enthalten sind. Uber die
Inhaltsstoffe der in Tab. 1 aufgefiihrten Materialien sowie iiber den Reinigungseffekt
einiger Losungsmittel soll hier berichtet werden.

Bei der Extraktion' erhielten wir die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an orga-
nischen Verunreinigungen.

Die Papiere wurden im Soxhletapparat mit hochgereinigten. auf Riickstandfreiheit
gepriiften Losungsmitteln extrahiert.!

Wie man aus Tabelle | entnehmen kann, wird mit Athylacetate etwa 1,5mal soviel
organische Substanz wie mit Ather extrahiert (vergl. ¢ mit d). Nach unseren Erfah-
rungen diirfte eine zweistiindige Extraktion mit Athylacetat als Reinigung ausrei-
chend sein, da Papiermaterial vorwiegend unpolare Verunreinigungen enthélt Fir
hochste Anspriiche empfehlen wir eine zweistufige Extraktion, zuerst mit Ather, dhnn
mit dem Losungsmittel. mit dem man filtrieren bzw. extrahieren will Im Falle einer
GC/MS-Analyse ist die Verwendung von Petroliather ungiinstig. weil dieser stets
héhermolekulare Bestandteile enthilt (Petroldther wird neben anderen Ldsungs-
mitteln zur Extraktion von 18slichen Holzbestandteilen vorgeschlagen?).

Bei den Filterpapieren MN 615 ff 1/4 und 616 ff handelt es sich laut Firmenangabe*
um mit organischen Lésungsmitteln harz- und fettfrei gemachte Filter. die fiir genaue
Fettbestimmungen empfohlen werden. Wie Tabelle 1 zeigt (vergl e und f). enthalten
diese etwas weniger als die Hilfte der urspriinglichen Menge an 16slichen Bestand-
teilen. Vergleicht man die Gaschromatogramme von e und f (Abb. 1a and 1b). so fallt
auf. dass einige Substanzen in den ff-Filtern nahezu verschwunden sind. Palmitin-
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TABELLE |
Untersuchtes Material 16sl. Verb. Extraktions-

in pg/Stick mittel
(a) Faltenfilter MN 616 1.4 @125 cm 418 Aeac.
(b) Faltenfilter MN 616 1/4 @ 9 cm 231 Aeac.
(c) Rundfilter MN 616 @ 12:'5cm 245 Aeac.
(d) Rundfilter MN 616 @D 125cm 156 Ae.
{¢) Rundfilter MN 616 @9 cm 352 Aeac.
() Rundfilter NM 616 ff @ 9 cm 161 Aecac.
(g) Faltenfilter MN 615 ff 1/4 @27 cm 1860 Aeac.
(h) Faltenfilter Whatman 2V @9 cm 520 Aeac.
(i) Faltenfilter Whatman 2 V @ 12:Scm 420 Aeac.
(k) Rundfilter Whatman 1 @ 9 cm 117 Aeac.
(I) Faservliesefilter MN 100/40 @ 9 cm 150 Acac.
(m) Glasfaserfilter S.& S. Nr. 6 P15 cm 540 Ae.

(nicht gegliiht)
(n) Melitta-100-K affeeschnellfilter 8 cm hoch 290 Ae.
(o) Extraktionshiilse MN 645 85 x 25 mm 1079 Ae.
(p) Extraktionshiilse S.& S. 603 19 x 90 mm 919 Aeac.
(@) Rundfilter'S. & S. Nr. 597 L D15 cm 140 Ae.
(r) Rundfilter S. & S. Nr. 589> L @15 om 210 Ac.
(s) Sulfatzellstoff S. & S. 668* 88-9g 26100 Ae.
(t) LintersS. & S.928* 760 g 7400 Ac.
(u) Linters S. & S.936* 597 g 11800 Ae.
* Die Papierrohmaterialien S. & S. 668, 928 und 936 wurden uns als Papptafeln iibersandt.

Aeac. = Acthylacetat
Ae. = Diaethyldther
MN = Macherey-Nagel & Co.. 516 Diiren (Deutschland)
Whatman = registered trademark of W. & R. Balston. Ltd., Maidstone, England
S.&S. = Carl Schleicher & Schiill, Dassel, Krs. Einbeck (Deutschland)

sdure (24 in Abb. 1a und 1b) und Sitostatrien (57 in Abb. 1a und 1b) sind deutlich
weniger geworden. chloriertes Methyldehydroabietat ist vollstindig extrahiert.
Andere Komponenten sind relativ angereichert (insbesondere langkettige Alkohole)
(vergl. 38. 39. 40. 41 in Abb. 1b). Ausserdem sind zusétzliche Verunreinigungen (ver-
mutlich aus den verwendeten Losungsmitteln) hinzugekommen (so Tributylphosphat
47 Abb. 1b und Di-n-butyl-phthalat 44 im gleichen Gaschromatogramm).

Um jegliche organische Verunreinigungen durch Filter zu vermeiden. werden
gegliihte Glasfaserfilter empfohlen. Schon ungegliihte Filter S. & S. Nr. 6 enthalten
praktisch keine organischen Bestandteile. Allerdings werden aus diesen relativ grosse
Mengen anorganischer Substanzen eluiert. die im Gaschromatogramm keine Peaks
verursachen. Sie konnen aber bei Wagungen von geringen Substanzmengen storend
in Erscheinung treten. (Weil die mechanische Stabilitdat von Glasfaserfiltern relativ
gering ist. werden sie nicht als Faltenfilter geliefert.)

Linterspapiere gelten als besonders rein. Wir stellten fest. dass sie tatséchlich
deutlich weniger 16sliche organische Substanzen enthalten. insbesondere sind sie arm
an Sterinen. Sie enthalten jedoch eine Reihe héhermolekularer. nicht identifizierter
Verbindungen (Molekulargewichte: 560. 486. 482. 456). Fiir anorganische Analysen
werden sduregewaschene. metallionenarme Linterspapiere verwendet. Diese sind



Uber die *“*Inhaltsstoffe’ von Filterpapieren—II

8
24
10
26
25 %
52 28

100°* Progromm: 10° / min
5 min

38
53
57
39
31 56

5855

ABB. 1a: Gaschromatogramm eines Athylacetatextrakts von Rundfiltern MN 6169 cm.
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ABB. 1b: Gaschromatogramm eines Athylacetatextrahts von Rundifiltern MN 616 f39 cm.
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TABELLE 2. IDENTIFIZIBRTE VERUNREINIGUNGEN
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Nr. Verbindung Vorkommen (vergl. Tab. 1) Lit.
a bef ghi kI nopgr st u

Kohlenwasserstoffe

1 n-Tridecan + +

2 n-Tetradecan + + + + + +

3 n-Pentadecan + + + + + + + +

4 n-Hexadecan + + + + + + + + + + + +

5  n-Heptadecan + + ++ 4+ ++++++++ 4

6  n-Octadecan + + 4+ 4+ 4+ 4+ + 4+ + + 4+ 4+ + +

7 n-Nonadecan + + + + + + + + +

8 n-Eicosan + + + + + + + + +

9 n-Heneicosan + + + + + + + + + 4+

10 n-Docosan + + + + + + + + + + + + + 4

11 n-Tricosan + 4+ 4+ 4+ ++ 4+ 4+t

12 n-Tetracosan + + + + + + + + + + + + + +

13 n-Pentacosan + + + + + + +

14 n-Hexacosan + + + + + + + + +

15 n-Heptacosan + + + +

16 n-Octacosan + + + +

17 n-Nonacosan + + + + + +

18 n-Triacontan + + +

19 n-Hentriacontan + +

20 n-Dotriacontan +

Fettsduren

21 Laurinsdure +

22 Myristinsaure + + + + + +

23 Pentadecylséure +

24 Palmitinsiure +H++++++ + + 4+ 4+ ++

25  Margarinsiure + + + + + + + + + + +

26 Stearinsdure + + + + + + + + + + + + + +

27 Nondecylsdure +

28 Arachinsdure + + + + + + + 5

29 Heneicosansaure + + +

30  Behensdure + + + + + + +

31 Tricosansdure + + + + +

32 Lignocerinsdure + + +

33 Pentacosansiure +

34 Cerotinsdure +

35 Heptacosansiure +

Alkohole

36 n-Hexadecanol-1 +

37 n-Octadecanol-1 +

38 n-Docosanol-1 + + + + + + + + + + + + + + + 5.7

39 n-Tetracosanol-1 + + + + + + +

40 n-Octacosanol-1 + + +

41 n-Tricontanol-1 + +

Weichmacher

42 Di-dthyl-phthalat + + 7

43 Di-iso-butyl-phthalat + + + 7

44 Di-n-butyl-phthalat + + + + + + + + + + 7.8

45 Di-n-hexyl-phthalat +

46 Dioctylphthalat + + + + 4+ 7

47 Tributylphosphat + + + + + + 7.11

48  Di-n-butyl-maleat + 7.12
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Fortsetzung TABBLLE 2.

Nr. Verbindung Vorkommen (vergl. Tab. 1) Lit.
a be fghi k! nopqrstu
49 Di-n-propyl-maleat + 7
50 Di-n-butyl-fumarat + 7.12
51 2.6-Di-tert-butyl-p- + + 8
kresol
Terpene
52 Methyl-dehydro-abietat + + + + + + + + 9
53 chloriertes Methyl-
dehydroabietat + + + + +
54 Methyl-dihydro-palustrat + 10
55 Methyl-dihydro-iso-
pimarat + 10
Steroide
56 Campesta-trien + + + + + + + +
57 Sitosta-trien + + ++ + + + + + + + +
58 Sitest-4-en-3-on + + + + + + + + +
59 Sitosta-3.5-dien-7-on + + + + 11
60 Sa-Sitostan-3p-ol +
61 Sa-Sitostan-3-on + 7

Tabelle 2 enthilt die nach Substanzklassen geordneten. identifizierten Verunreinigungen Die kleinen
Buchstaben beziehen sich auf Tabelle 1. AuPer diesen identifizierten findet man noch eine Reihe weiterer
Verunreinigungen im Papier: verzweigte Kohlenwasserstoffe. einige ungesittigte Alkohole. chlorhaltige
Verbindungen. Triterpene und Sterine.

allerdings fiir organische Untersuchungen schlechter als die unbehandelten geeignet.
denn sie enthalten mehr Verunreinigungen z. T. Hydrolyseprodukte.

Die aus 100% regenerierter Zellulose bestehenden Faservliesefilter MN 100/40
enthalten verhéltnismissig grosse Mengen an n-Kohlenwasserstoffen und Phthal-
estern. Die Hauptkomponenten sind Di-n-butyl-phthalat und Di-octylphthalat.
In den von uns untersuchten Whatman-Filtertypen fallt neben den normalen Verun-
reinigungen ein hoher Anteil von Beimengungen aus Kunstharzen auf (u.a. Maleate).
Derartige Harze dienen zur Verbesserung der Nassfestigkeit.

Interessehalber untersuchten wir zusitzlich Kaffeefilter (Melitta 100) und fanden
in erster Linie Kohlenwasserstoffe (n-C,, bis n-C, ) und Tri-n-butylphosphat.

Schon beim normalen Filtrieren werden storende Mengen organischer Substanzen
mit Sicherheit gravierend. nicht nur wegen der erschopfenden Extraktion. sondern
auch weil die Masse einer Extraktionshiilse viel grosser ist als die eines Filters (Abb. 2).

Um die Frage der Herkunft der Verunreinigungen zu klidren, untersuchten wir
Papierrohmaterialien (Abb. 3).

Dabei zeigte es sich. dass die meisten Verunreinigungen schon im Rohmaterial
enthalten sind. Sie stammen aller Wahrscheinlichkeit nach aus dem Holz bzw. der
Baumwolle. Als zusitzliche Quelle fiir 16sliche Verbindungen kommen Papier-
hilfsmittle zur Verbesserung der Nassfestigkeit in Frage.

Es lassen sich folgende Gruppen von Verunreinigungen unterscheiden:
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ABB. 2: Gaschromatogramm e¢ines Athylacetatextraktes von Extraktionshiilsen S. & S. 603.
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AsB. 3: Gaschromatogramm eines Atherextraktes von Sulfatzellstoff S. & S. 668.
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(A) Pflanzenstoffe (Phytosterine, Terpene); (B) Artefakte von (A) (dehydratisierte
Sterine, chlorierte Verbindungen); (C) Bei der Verarbeitung und “Veredelung”
hinzukommende Substanzen (Phthalester, Alkylphosphate, Maleate u. a. Weich-
macher); (D) Stoffe, die jeder der vorgenannten Gruppen angehdren kénnen (Fett-
sduren, Kohlenwasserstoffe, Alkohole).

Wegen der ausserordentlich weiten Verbreitung der Substanzen A, B und vor allem
D scheint uns die Gefahr gegeben zu sein. dass bei friiheren Aufarbeitungen kleiv ster
Mengen von Naturstoffen Verunreinigungen aus Papier eingeschleppt, als solche
nicht erkannt wurden und demnach falsche Schlussfolgerungen ergaben.

Besonders storend ist der hoh¢ Gehalt an Sterinen, sowohl in allen Filterpapier-
sorten als auch in den Extraktionshiilsen fiir geochemische und biologische Unter-
suchungen, Sterinspuren werden héufig in der “‘organischen Geochemie™ als Beweis
fir den phytochemischen Ursprung eines Sedimentes herangezogen'3. So wurden
in einer kiirzlich erschienenen Arbeit!* in einem Sediment nur Steroide nachgewiesen.
die auch in Extraktionshiilsen und Filterpapieren vorhanden sind. Sterinspuren
werden immer wieder in menschlichem und tierischem Gewebe!® nachgewiesen.
Medizinisch so interessante Probleme wie die Passage von Steroiden aus der Mutter in
den Fetus wurden iiber eine Bestimmung der Phytosterine angegangen.!® In diesen
und vielen anderen Fillen scheint uns die sorgfiltige Reinigung des verwendeten
Papiermaterials unerlasslich zu sein.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
die Unterstiitzung der Arbeiten durch eine Sachbeihilfe, den Firmen Carl Schieicher & Schiill und
Macherey-Nagel + Co,, fiir die Uberlassung des Filtermaterials und die bereitwilligen Auskiinfte bei allen
auftretenden Fragen.
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