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NACHWEIS UND BESTIMMUNG VON 2,3,7,8-TETRACHLOR-DIBENZO-fi- 

DIOXIN IN CHLORSUBSTITUIERTEN PHENOXYALKANSAUREN 

. 

Detectiolz and deternainabion~ of 2,~,~,S-tetrac1a1o~o-~~~enzo-~-~~o~~~a in cltloro-s~bstitzrtcd 

$Jteno?cyalJzame acids 

2,3,7,8-Tetrachloro-dibenio-$-dioxin (Dioxin) may be separated from the 
herbicide phenoxyalkane acids by extractive distillation of the potassium’ salts with 
+be.xane in the BLEI~NER apparatus. The relatively specific detection and quantitative 
determination of dioxin in the hexane extracts is performed by gas chromatography 
using a Go-m stainless-steel capillary, coated with *Dexsil 300. 

I : 

IXINTAXTUNG 1: .; 

2,4,5-Trichlorphenoxyessigsiiure (2,4,5-T-Sgure) und andere chlorsubstituierte 
Phenoxyalkansauren [z,B. 2,4-Dichlorphenoxyessigsaurc (2,&D) und -propionsaure 
(2,4-DP) , 2-Methyl-4-chlorphenoxypropionsaure (MCPP), 2-Methyl-+chlorphenoxy- 
essigsaure (MCPA.)] und deren Derivative (Salze, Ester) sind weit verbreitete Her- 
bizide, Zur Herstellung der technischen 2,4,5-T-Saure die11 t 2,+5-Trichlorphenol,, das 
wieclerum aus I ,2,4,5-Tetrachlorbenzol durch partielle Hydrolyse gewonnen wird, 
Bei dieser Reaktion kann 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo-$-dioxin in Spuren als Neben- 
produkt entstehen 
sclileppt werden : 

und in die 2,4,5-T-Saure in p.p.m.- uncl p.p:b.-Mengen einge- 
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z,3,7,8-Tetrachlor-dihenzo-p-dioxin (TCDD, Dioxin) hat bereits in geringen 
Konzentrationen toxische Wirkungen, (es verursacht z.B Chlorakne ocler Leber- 
sch&digungen bei Kaninchenl-4) und ist neben anderen Dioxinen ein Bestandteil des 
“chick edema”-Faktors, der bei Htihnern Hydropericardium erzeugt”. 

Der Nachweis und die Bestimmung von Dioxin in z,4,+T-Saure und anderen 
chlorierten Phenoxyalkan&i,uren ist zu einem wichtigen Problem der Pestizidanalytik 
geworden. Die Dioxinbestimmung in diesen Sauren ist deswegen schwierig, da Dioxin 
hijchstens in p,p.m,- oder p.p.b.-Mengen in den technischen Produkten anwesend ist 
und da andererseits die technischen %i.uren eine Vielzahl anderer Verbindungen in 
diesen Konzentrationsbereidhen enthaltcn kijnnen. Es kommt noch hinzu, dass 
technische Produkte verschiedener Provenienz such wechselnde Verunreinigrrngen 
enthalten. Methoden zur Bestimmung von Dioxin in technischen Produkten miissen 
deshalb Anreicherungs- und Reinigungsschritte und eine mijglichst spezifische 
Endbestimmung umfassen. Die bisher allgemein zugangliche Literatur befasst sich 
mit dem Nachweis und der Bestimmung des “chick edema”-Faktors, der aus Poly- 
chlor-dibenzo-$-dioxinen besteht o-1o. Die Endbestimmung der Dioxine des “chick 
edema:‘-Faktors erfolgt durch Gas-Chroniatographie (GC) mit ECD an gepackten 
Glass%ulen, mit Silicongummi auf Trtigermaterial nach vorheriger. Anreicherung durch 
Extraktion und clean-up durch S~ulenchromatographie, Die von uns entwickelte 
Methode, beruht auf dem Prinzip einer Abtrennung tind partiellen Reinigung des 
Dioxins durch extraktive Destillation und der Ide&ifizierung und Bestimmung durch 
GC an einer mit @Dexsil 3boll-1” belegten Kapillars$iule~~. *. 

EXPERIMENTELLERTEIL 

(I) Aweicheracng dwelt extkaktive Destillatiom 
In der RiickstandsanalytikiG hat sich eine von BLEIDNER et aZ.10 vorgeschlagene 

hpparatur zur Abtrennung von ~Pflanzenschutzmittelrtickstanden bewghrt. GEISS- 
siSwI.~n et aZ.1’ benutzen’z.B. die von W. H~~z~~~modifiziei=te BLEIDNER-Apparatur 
(Fig. I) zur Abtrennung von Chlorphenamidin aus Riickstanden in Pflanzen und 
Bodenmaterial. Die gleiche Apparstur verwenden such wir zur Abtrennung des 
Dioxins ; als Extraktionsmittel dient GC-reines fin-Hexan (anstelle von Isooctan). 
In ‘der BLEIDNER-ApparatUr wird das Kaliumsalz der zu untersuchenden S$lure in 
wgssriger Losung im “Wasserkolben” erhitzt. Der tibergehende Dampf mischt Sich 
im Gleichstrom mit dem im “Hexankolben” entwickelten Hexandampf, kondensiert 
gemeinsam mit diesem und das entstehendene Lijsungsmittelgemisch trennt sich im 
unteren Teil der Apparatur in zwei Schichten. Die’das Dioxin enthaltende Hexnn- 
schicht fliesst in den “Hexankolben” zuriick, die Wasserschicht in den “Wasser- 
kolben”. 

Durch die intensive Mischung b,ei der gemeinsamen Kondensation der D$impfe 
wird tine wirkungsvolle Extraktion des Wasserdampfdestillats, welches das gesamte 
Dioxin enthglt, erreicht. .Nach vorsichtigem Abdestillieren der Hauptmenge des 
Hexans im Rotationsverdampfer wird ein Extrakt erhalten, in dem Dioxin durch GC 
identifiziert und bestimmt wird. . 

Grunds5tzlich kijnnen fur die extraktive Destillation such die freien Sguren ver- 
wendet werden. Gegen die Verwendung der freien Sauren spricht jedoch, dass diese 
schwer liislich sind, Dioxin einschliessen kijnnen und teilweise wasserdampffltichtig 
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sind. Die Verwendung von wasserliislichen Salzen schaltet die durch die gcnannten 
Eigenschaften der Sauren bedingten FehlermBglichkeiten und Komplikationen aus. 
Alkalisalze sind wiederum Aminsalzen vorzuziehen, bei denen die Gefahr besteht, dass 
fl(ichtige Aminsalze das Dioxin enthaltende Destillat zusZ.tzlich verunreinigen. Die 
Kalium-Salze eignen sich wegen ihrer Lijslichkeit besser als Natrium-Salze. Bei 
Verwendung eines soo-ml-“Wasserkolbens” konnen bis zu 50 g Stiureprobe eingesetzt 
werden; im allgemeinen werden IO g Stiureprobe angewandt. 

Fig. I. Die BLEIDNER-Apparatur modifiziert von W. ~EIZLER. 

Recovery-Versuche mit bekannten Dioxinmengen zeigten, dass unter den 
Versuchsbedingungen eine in ErwZgung gezogene teilweise Zersetzung des Dioxins 
nicht stattfindet. Zu dioxinfreien chlorierten l?henoxyalkans%.rren zugesetztes Dioxin 
wurde innerhalb der Versuchsfehler unter den Bedingungen einer 4-h Destillation in 
der BLEIDNER-Apparatur und den unten beschriebenen GC-Bedingungkn (siehe Ta- 
belle I) praktisch quantitativ wiedergefunden. 

(a) Reagemies. 2N-ROW, wgssrig ; gz-Hexan, CC-rein ; Chloroform, GC-rein. 
(b) Geriite. Apparatur nach BLEIDNER, modifiziert von W,“HEIZLER (Fig. I) ; 

Rotationsverdampfer. : 

(c) A~csfiilwmg, i=a, IO g Saure werden in einem 5oo-ml Zweihalskolben mit ccc. 
200 ml Wasser versetzt und mit 2iV ROW nach Aufsetzen eines Rtickflusskiihlers 
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TABELLE I 

z,4-Dichlorphonoxyessigstiure 1.03 9.97 
2,+Dichlorphenoxypropions&ure I.03 z.oG; 0.93 
2-Methyl-+chlorphenoxypropionstiurc 1.03 o.g7 
2,4,5-T-SBure 1.03 1.0 

gegen Phenolphthalein unter Erwarmen neutralisiert. Der Kolben (“Wasserkolben”) 
wird an die BLEIDNER-Apparatur angeschlossen ; in den zweiten Kolben (250 ml) 
der BLEIDNER-Apparatur werden 50 ml gz-Hexari gegeben., Dann werden untcr 
Durchleiten von N, durch die Probe&sung beide Kolbeninhalte 4 11 lang zum Sieden 
erhitzt. Nach beendeter Destillation wird das Hexan aus dem “Hexankolben” im 
Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Destillationsriickstaud wird in I ml Chloro- 
form gel&t. Diese Lijsung dient zur GC-Bestimmung. 

a. Gns-Cltrol?zatograib~~e 
Bci der Anreicherung des Dioxins durch extraktive Destillation oder nuch 

andere Anreicherungs- und Reinigungsschritte (Extraktion, DC,‘SC) wird ein Extrakt 
erhalten, der immer noch eine Anzahl. Komponenten’ n&en ; dem Dioxin enthalt. 
Es erscheint durchaus miiglich und wurde such in einem Beispiel (s.u.) bestatigt, dass 
bei ungentigend trennenden Saulen die hnwesenheit von Dioxin durch eine dieser 
Komponenten vorgetauscht werden kann. Eine mijglichst hohe Trennlcistung der 
Saule ist deshalb Voraussetzung fi.ir eine optimale Erfassung des Dioxins. Die vor 
kurzem zuganglich gewordene Trennphase @Dexsil 300, ein Carboran-Siloxan, dessen 
Konstitution Fig. 2 zeigt, eroffnete neue Mijglichkeiten ftir die Dioxinanalytik. 
@Dexsil300 mit der Formel [-Si(CH,) 2 - CB1,,H,,C l (Si(CHa) s-0) o].n bat einen Schmelz- 
punkt von 30-38”, einen Zersetzungspunkt von > 600~’ und noch bei 500~ einen 
sehr niedrigen Dampfdruck. Durch den niedrigen Sclmzelzpunkt ist schon eine 
Temperatur von 50” als Arbeitstemperatur ftir die GC m5glich, so class ein Temperatur- 
bereich von 450” zur VerEtigung steht. Bei temperaturprogrammierter Arbeitsweise 
bis 300’ ist daher kein “bleeding” der Saule zu erkennen. Diese Eigenschaften des 
@Dexsils sind fi.ir die Kapillar-GC aus folgenden GrClnden vorteilhaft: Die Wule 
behalt ihre Trennleistung tiber einen langeren Zeitraum ; die hochsiedenden Kompo- 
nenten in den Extrakten lassen sich nahezu restlos desorbieren ; such bei Temperatur- 

,’ 

I’ 
. 

I@-$i-CH3 

Fig. ~2.’ Kon~tituticjn clcs Carborm-Siloxans @Doxsil 300. 
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programmierung kijnne:n’ wegen des geringen “bleedings” sehr geringe Substanz- 
mengen erfasst werden (z.B. Dioxinmengen von 0.1 p,p,m.). 

Es gelang, in einer speziell entwickelteri Apparaturl* eine 60-m SS-Kapillar-. 
s&ule mit @Dexsil 300 zu belegen. Diesc KapillarsWe ermijglicht die Trennung von 
80-100 Einzelkomponenten in einem Extrakt. 

Die vergleichende CC-Analyse von zwei chromatographisch vorgereinigten 
2,4,5-T-S&uren verscliiedener Provenienz (Probe A und B) an einer gepackten 
2-m SE-30 (Silicongum.mi)-Glass&ule und an der @Dexsil-ICapillarsHule, hatte folgendes 
Ergebnis : An der gepackten SWle (bei 225 O isotherm) war die Auftrennung bei Extrakt 
aus Probe A nicht ausreichend. Bei der Retentionszeit ftir Dioxin trat im Gas- 
Chromatogramm ein relativ breiter peak auf (Fig. 3); nach Zusatz von Dioxin war 

L--F.-..rr _..__ ______________ _-__ ‘,,_^__. 

Fig. 3. G,&-Cl!romatogramm cler vorgercinigton Probd A 
,SE-30 auf Chromosorb A-AW-DMCS, 80--fop_ m&h, 225’ . . 

Badingungen : 2-m-Glass&ule mit 5 yO 
isotherm;’ Trtigorgas : He, GO ml/min; 

D&Nor: FID ; Dqtoktortomporstur : 250 “‘; xemporatur ucs Einspritxblocks : 270’ ; nngcwandta 
Mange : 5 ~1~Cl~loroformlClst~ng. 

zus~talich~~eine Schulter angedeutet (Fig. 4). An der Kapillarstiule wurde der oben 
erwahnte breite peak aufgetrennt ; der peak des Dioxins lag dicht daneben’ und ent- 
sprach nur einer Konzentration von < 0.1 p.pm, (Fig. 5). Im Gegensatz zur ge- 
packten S&.ule erhtilt man nach Dioxinzusatz’ Finen isolierten beak (Fig. 6); ’ 

” Bei einer weniger conttiminierten’ S$urcpttibk B kon”nte such an der gepackten 
S&ule &in brauchbares Ergebnis. erzielt tierden, Wenn ,auch die Kapillars&ule wegen 
der besseren Auftrennung vorzuziehen ist (Pig.17 i_md 8). In zweifelhaften Fallen’ ist, 
wie ,die Probe :A zeigt,;die Kapillarstiule auf jeden,l?all iiberlegen. Die’Retentionsieit 
flfr Dio.;tin sollte bei jeder Probenserie mit, Dioxin;Standard i\b&rprtift &rden. “:( 
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_.,, ______________ _____..__ _.._.‘_ __. __._. _ . ..___.-__.__ -.._ 5. 

l?ig. 4. Gas-Chromatogramm dcr vorgcreinigten l?robe A mit Zusatz’:‘von~ 0.5~ papem. Dioxin. 
Eedingungcn: siehc die Untcrscjwift dcr IQ. 3. 

. :-,r... 

. . _.... I_ . ..,.. . . . . . . . . . . . . . .________. _..__.__. _ . ..___ 

Figi 5* Gas-Chromsltogramm dcr vorgcrcinigton Probe’ A untcr Vcrwendung dcr @Doxsil-Kapillw- 
stlulc. l+dipgungon: siehc. S. 42. 

,.,. .a,. .’ :, 
Bei Abtrennung des Dioxins, mit Hilfe der BLErnNER-Apparatur werden stimt- 

lithe wasserdam@Nichtigen, mit, Hexan extrahierbaren,Verunreinigungen im Extrakt 
.erhalten :.! Ohne, Vorreinigung .eines solchen Extraktes kann die Vielzahl~ der Kompo- 
nenten nur durchl die Kapillarstiule bcfriedigend aufgetrennt werden (Fig. g und 10). 
/. Durch d.iel beschriebene Arbeitstechnik kannen, unter Verwendung,. cities emp- 
findlichenEID bei ,einer Einw,aage von ca. .LO g noch Dioxingehalte in der ,Gr&sen- 
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Piga 6. Gas-ChromaAogramm clcr vorgcroinigtcn Probe A mit Zusatz von 0.5 pp.m. Dioxin untcr 
Vcrwonclung clcr @Dexsil-I<@llsrsLule. Bedingungcn : siehc S. 42. 

- _. _. ..:.. ‘,.. ,e.. .._. _. 
. . . . -_ :. :. :.:: ‘L’. ‘Z.-L “.‘. -_T.- _.._ . . . = 

. . - . . - .., . . . . . . ,.. 1 . . . . . . . . . . . . ,__t._ . . _ ., ,.,,., _ ., _ ,, -,*,. ,.._ _ 

Fig, 7, Gas-Chromntogr~~mm dcr vorgcrcinigten I>robo 13. Beclingungen: siche clic ~ntorschrift der 
Fig. 3. 

ordnung von 0,x p.p,m. nachgewiesen und bestimmt werden. Der entscheidende 
Vortcil’der Verwendung der QPDexsil-I<api.lla%ule liegt darin; dass.Versuchsergebnisse, 
die mit :, Hilfe einer jgopackten SilicongummistMo gewonnen, .wurden, tiberpriift und 
gegebenenfalls berichtigtwerden konnen. ,” ” I’ ‘: c ” 

’ s Weiterhin gelang es, untcr Verwendung der dqDexsiltI<~pilla&iule -eine weitere 
Methode zur Bestimmung von Dioxin in chlorierten, Phentixyalk,ansLuren zu ver- 

J. Chvomatogr., 64 (w72) 3&48 
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, .,.".__,.l_v . . .' "- : ~ _ _. 
'. 

Fi& 8. ‘G&-Chroniat~gramm der vorgereinigten Probe B unter Verwendung der @Dexsil- 
~sttuje. .Bcdi?g,ungen : siohe S. 42. 

:. ‘, 

SATTEL: 

: 
. . 

,&ig+ Ga&%rOm&OgWIim des H&canextrak+& ,(BiEIDN9R-AppnratUr) mit Zti~a,tz von 0.5 p.p;IYL 
: Dioxin., A‘ &nor ‘dioxihfreie!f Probe unter Vqyondung der ,~Dcxsil-ICapillersttule, Beclingungen : 

” iieh& S. ,dz, 

,,: 
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(a) Herstellung der I~a~illarstiule* . 60-m SS-Kapillarrohr (innerer Durchmesser, 
0.5-0.7 mm) werdcn wie tiblich auf ein Tragerrohr (Durchmesser, 70 mm; Lange, 
zoo mm) gewickelt. Das Kapillarrohr wird unter Druck (IO atm) mit je ca. 500 ml 
Benz01 (von ca. 70”)) Metlzylenchlorid und Aceton durchgesptilt. Anschliessend wird 
die Kapillare unter Durchsptilen von reinem Stickstoff (3 11, zoo’) getrocknet. 

Die Belegung mit @Dexsil 300* * erfolgt in einer speziell konstruierten Appara- 
turl’. Bin Losungspfropfen von cn. 4 m Lange,. bestehend aus einer IO %igen L&sung 
von BDexsil 300 GC in Methylenchlorid, wird mit einer Geschwindigkeit von ca. 
8 mm/set durch die Kapillare gedriickt. Nachdcm die restliche Impragnierungslisung 
aus der Kapillare herausgedriickt worden ist, wird bei Raumtemperatur 15 11 lang 
reinster Stick&off mit derselben Striimungsgeschwindigkeit durchgeleitet; 

Die Konditionierung der Kapillars~ule erfolgt in einem Gas-Cbromatograplen 
unter Temperaturprogrammierung (I ‘/min von 20-240”) und einer Stromungs- 
geschwindigkeit von 20 ml He pro min. 

Die Testung der KapillarsWle erfolgt mit, einem Substanzgemisch, das u.a. 
Acrylester, ‘Xylole und Styrol enthalt. Die theoretische Bodenzahl, berechnet fur 
Styrol, betragt ca. IO 000. ’ 

(b) Gas-clarolpaatogva~laiscke Bedingacnge~a. Gerat : Becker-Multi&aph, Typ 409 
mit FID und WA-Verst&rker ; Saule: Go m @Dexsil3oo-Kapillarsaule (2a) ; Temperstur 
des Binspritzblocks : 270 O ; Ofentemperatur : ISO O, IO min isotherm, dann program- 
miert bis 215’, r o “/min ; Trggergas : He ; StrGmungsgescbwindigkeit : 14 ml/min ; 

angewandte Menge : 5 ,ul Chloroforml6sung ( IC) . 
(c) Aatszvevtac~ag. Die Auswertung erfolgt planimetrisch mit Dioxin als ausserem 

Standard. 5 $ einer Losung von 1.03 mg Dioxin in IOO ml Chloroform ergaben in 
Versuchen tiber mehrere Tage hinweg folgende FlHcheneinheiten: rag, Iog, 104, Iog 
und 107. 

BEXIERICUNG 

Beim Arbeiten mit dem hochtoxischen Dioxin sind extreme Sicherheitsbe- 
dingungen einzuhalten. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch extraktive Destillation der wassrigen ‘Ldsung der IQi.liumsalze von 
chlorierten Phenoxyalkansauren mit qt-Hexan in der sag. Bleidner-Apparatur gelingt 
es, 2,3,7,8-Tetrachlor-dibenzo+dioxin [Dioxin) von diesen, als Herbizid eingesetzten 
S%rren, abzutrennen. Der weitgehend spezifische Nachweis und die quantitative 
Bestimmung von Dioxin durch Gas-Chromatographie des Hexanextraktes gelingt 
durch Verwendung einer mit @Dexsil 300 belegten 60 m-SS-Kapillarsaule, 
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