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Note

Nachweis und Bestimmung von 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin in chlor-
substituierten Phenoxyalkansduren

2. Mitteilung

K. S. BRENNER", K. MULLER und P. SATTEL
Unitersuchungsiaborarorium der BASF AG, Ludwigshafen]/Rhein ( B.R.D,)
(Eingegangen am 10. Dezember 1973)

In unserer ersten Mitteilung! wurde iiber eine Methode zur Bestimmung
von 2,3,7,8-Tetrachlordibenzo-p-dioxin (Dioxin) in Chlorphenoxyalkansiuren be-
richtet, die darauf beruht, dass das durch extraktive Destillation angereicherte
Dioxin gaschromatographisch an einer ®Dexsil-Kapillarsiule bestimmt wird. Da
das Interesse an chlorierten Dioxinen unvermindert anhilt?, wird erginzend iiber
den Vergleich unserer Methode mit einer anderen Methode berichtet und die
Apparatur, die zur Belegung der Kapillarsiule mit ®Dexsil dient, wird beschrieben.

I

EXPERIMENTELLER TEIL i

Apparatur zur Belegung der Kapillarséule mit ® Dexsil

Zur Erreichung einer hohen Trennbodenzahl ist cine gleichmissige und
definierte Filmdicke iiber die gesamte Kapillarrohrlinge Voraussetzung, wie einige
jiingst erschienene Arbeiten zeigen3-7.

Die von uns entwickelte Apparatur arbeitet nach der “Pfropfenmethode”” 8,
bei welcher der Imprignierlésungspfropfen mit gleichmissiger Geschwindigkeit
durch die Kapillare gedriickt wird. Zur Erzielung der gleichméissigen Wanderungs-
geschwindigkeit und zu deren Kontrolle dient die folgende Apparatur, deren Schema
Fig. 1 zeigt.

Aus einer N,-Druckflasche wird liber ein Reduzierventil Stickstoff entnommen
und mittels eines 25 atii-Manometers (Skalendurchmesser 100 mm; Giiteklasse
1.09% F) wird der bendétigte Vordruck eingestellt. Ein Feindruckminderer (Type
24/03-03 der Firma Dreyer, Rosenkranz + Droop AG, Hannover; Kenndaten:
Minderdruck p,,=0.02-4 Kp/cm?; Vordruck p,> p,,+0.4 Kp/cm?, max. 10) sorgt
fiir einen konstanten Vordruck vor einem Feinstdosierventil (Firma Nuclear Prod.
Co., Cleveland, Ohio; Typ SS-1 SA fiir sehr feine Einstellung, Typ SS8-2 SA fiir
grobere Einstellung). Durch den Einbau des als Regeleinheit wirkenden Feindruck-

* Herrn Professor Dr. E. O. Fischer anliisslich der Verleihung des Chemie-Nobelpreises
1973 gewidmet (Br.).
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Fig. 1. Schematischer Aufbau der Apparatur zur Belegung der Kapillarsiule mit ®Dexsil, 1 =Ng-
Druckflasche; 2=Hauptventil; 3= Reduzierventil mit Manometern; 4=25 atii-Manometer;
S=Feindruckminderer; 6=Feinstdosierventil; 7=Feinmanometer; 8=Plastkapillare; 9=zu
belegende Siule; 10= Auslassventil fiir iiberschiissige Préparierlésung; 11= Messkapillare;
12=Lichtschranke; 13= Verstiirker; 14 =Integrations-Stufe; 15 = Schreiber.

minderers konnten konstante Druckverhiltnisse und deshalb eine konstante
Pfropfengeschwindigkeit erreicht werden.

Mit Hilfe des Feinstdosierventils und des nachgeschalteten Feinmanometers
(Typ Wiegand; Giiteklasse 0.19, F, Bereich bis 25 atii, Skalendurchmesser 200 mm)
wird die benétigte N -Durchflussgeschwindigkeit am Ende der zu priparierenden
Kapillare eingestellt. Uber das Feinmessmanometer kdnnen Druckschwankungen
wihrend der Pridparation verfolgt und gemessen werden. Strémungsinderungen
werden mit Hilfe eines Mikroblasenzihlers (siche unten) gemessen.

Zur Praparation der Kapillare wird die abgemessene Menge an geldster
Trennphase als Pfropfen aus dem Plastrohr® in den S#ulenanfang eingespiilt.
Zu diesem Zweck wird das gefiillte Plastrohr in den vorher eingestellten N,-Strom
eingeschaltet.

Zur Kontrolle des gesamten Pridpariervorgangs wurde weiterhin ein Mikro-
blasenzédhler konstruiert, dessen Schema und Schaltungen die Fig. 2 und 3 zeigen.

Der Blasenzihler zihlt mittels einer kleinen Lichtschranke (bestehend aus
fokussierendem Limpchen und Photodiode) die aus dem Ende der Kapillare
austretenden Gasbldschen in einem mit Fliissigkeit gefiillten R&hrchen. Dabei
wird jede Gasblase als Impuls gezihlt; mittels eines Kompensationsschreibers werden
die Blidschen als Folge von Strichen aufgezeichnet.

Die Kontrolle der Gleichmissigkeit der Pfropfenwanderung in der zu pri-
parierenden Kapillarsidule erfolgt visuell oder durch Ausmessen der Strichfolge im
Diagramm. Daneben kann die Impulsfolge elektronisch integriert und Anderungen
kénnen an Abweichungen vom Mittelwert erkannt werden, Mit Hilfe eines Doppel-
schreibers lassen sich auch beide Signale nebeneinander aufzeichnen, so dass die
Gleichmiissigkeit der Pfropfenwanderung oder Stoérungsperioden wihrend der
Priparation verfolgt werden kénnen. Zur genaueren Messung unterschiedlicher
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Fig. 2. Mikroblasenzihler. I = Hart-PVC-Blscke; 2 =fokussierendes Limpchen; 3=Photodiode ;
4= Blendenscheibe: 5= Messkapillare, gefiillt mit Wasser + 0.1% Tensid; 6=Gummikappe;
7=V2A-Messleitung (I.D. 0.5 mm), mit Zweikomponentenkleber eingekittet; 8 = Verschraubungen.
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Fig. 3. Schaltplan fiir den Mikroblasenzihler.

Gasstrome ist vorgesehen, dass die Messkapillare mit Messkapillareinsiitzen
anderer Durchmesser austauschbar ist. Es soll hier nochmals darauf hingewiesen
werden, dass die gleichmissige Wanderung des Lésungspfropfens durch die Kapillare,
wihrend der sich der Pfropfen zum Teil verbraucht, ausschlaggebend fiir einen
gleichmiéssigen Trennphasenfilm iiber die ganze Linge der Sidule ist. Werden nur
wenige Meter der verwendeten 60 m Siule nicht oder nur ungleichmiissig benetzt,

so ist die Sdule wegen der hohen Siedepunkte und Polarititen der untersuchten
Substanzen unbrauchbar.
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Die von Novotny et al.® vorgeschlagene Formel zur Berechnung der Filmdicke
hat sich bei den geschilderten Arbeiten bewihrt:

= c .. .h
dr =156 "3 A/“ o

wobei

dr = Filmdicke (cm)

¢ = Volumenkonzentration an Trennphase in Hexan (%)

r = innerer Radius der Kapillare (cm)

u = Wanderungsgeschwindigkeit des Imprignierpfropfens in der Saule
(cm/sec)

7 = Viskositit der Priparierlosung (cP)
o = Oberflichenspannung der Priparierldsung (dyn/cm)

Die Berechnung der Filmdicke d erfordert eine sorgféltige Bestimmung der
Wanderungsgeschwindigkeit w. Zu diesem Zweck wird zunédchst #' in einer 6 m
langen durchsichtigen Plastkapillare gemessen und mit Hilfe des Radienverhilt-
nisses »#/r’ auf die Metallkapillare umgerechnet.

Beispielsweise erhidlt man mit 10%iger Losung von ®Dexsil 300, das frei
von niedrig siedenden Bestandteilen sein muss, mit ¢~ 25 dyn/cm und n~ 2.5 cP
und einer experimentell bestimmten Wanderungsgeschwindigkeit von #=0.8 cm/sec
eine Filmdicke von ~ 4.5 u*. '

Vergleichende analytische Ergebnisse

Unsere Methode zur Bestimmung von Dioxin in chlorierten Phenoxyal-
kansiuren unterscheidet sich hinsichtlich der Anreicherung, Vorreinigung und des
Saulenmaterials von den Methoden von Elvidge!°, Woolson und Thomas'!, Fire-
stone et al.'2, Edmunds et al.!3. Die im Dioxin-Panel des DAPA (Deutscher Arbeits-
kreis fiir Pflanzenschutzanalytik) entwickelte Methode zur Bestimmung von Dioxin in
2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure (2,4,5-T-Siure)'*, iiber die demnichst ausfiihrlich
berichtet wird, umfasst folgende Schritte: Extraktion der in Dimethylformamid—
Acetonitril-Wasser geldsten Probe mit n-Hexan, Behandlung der Hexanextrakte
mit Ammoniak und Wasser, siulenchromatographische Vorreinigung an Aluminium-
oxyd, Diinnschichtchromatographie an Kieselgel und Gaschromatographie der
eluierten Dioxin-Zone an SE-30 auf Chromosorb W AW DMCS.

Mit dieser Methode (“DAPA™-Methode) verglichen wir unsere Methode
(Mecthode A) unter Verwendung von dioxinfreier 2,4,5-T-Siure, der bekannte
Mengen Dioxin zugesetzt wurden. Weiterhin wurden diese Proben analysiert, durch
Anwendung der Kombinationen: (1) Vorreinigung und Anreicherung nach DAPA-
Methode, Gaschromatographie an ®Dexsil-Sdule. (2) Anreicherung durch extrak-
tive Destillation, Vorreinigung nach DAPA-Methode, Gaschromatographie an
®PDexsil-Siule. In Tabelle I sind die Ergebnisse zusammengefasst.

* In der Zwischenzeit liefert die Fa. Bodenseewerk Perkin-Elmer & Co., GmbH, Uberlingen,
B.R.D., mit ®Dexsil 300 GC belegte Kapillar-Siulen. Die 50 m S#ulen, mit 0.5 mm innerem
Durchmesser werden unter der Ident.-Nummer 655790 gefiihrt.
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TABELLEI
VERGLEICH VON ANALYSENERGEBNISSEN VERSCHIEDENER METHODEN

Methode 2,4,5-T- 2,4,5-T- 2,4,5-T- 2,4,5-T-
Sdure ohne Sdure + Sdure + Sdure +
Dioxinzusatz 0.5 ppm D 0.1 ppm D 0.05 ppm D
DAPA-Methode <0.01 0.43 0.08 0.04
0.41 0.11 0.03
DAPA-Methode mit ®Dexsil-Siule (1) 0.40 0.12 0.05
. 0.41
Methode A 0.47 0.06

Kombination Methode
A/DAPA-Methode (2) 0.49 0.06

Die unter Verwendung der Dexsil-Sdule erzielten Ergebnisse sind befriedigend
und bestiitigen iiberdies die Brauchbarkeit der [IJAPA-Methode. Die Anwendung
unserer Methode (ohne Vorreinigung) auf eine technische 2,4,5-T-Siure gelang
nicht befriedigend; nach Anreicherung durch extraktive Destillation erwies sich
eine Vorreinigung durch Chromatographie als empfehlenswert.

Die Nachweisgrenze von 1 ppm der in unserer 1. Mitteilung' erwihnten
Methode der direkten Dioxinbestimmung (ohne Vorreinigung und Anreicherung) in
mit Diazomethan veresterter 2,4,5-T-Saure konnte durch Einsatz eines ECD nicht
gesenkt werden, da die grossen 2,4,5-T-Sduremengen den ECD zu stark beein-
flussen. Es wurde auch versucht, Dioxin in freier 2,4,5-T-Siure zu bestimmen.
Hierzu wurde eine 10 cm lange, mit 109, KOH auf Kieselgur gefiillte Vorsidule
vor eine 2 m SE-30-Glassdule geschaltet. Es gelang zwar, 1-5 ppm Dioxin
nachzuweisen; die Trennsiule wurde jedoch nach 2-3 Einspritzungen durch nicht
in der Vorsiule adsorbierte Verunreinigungen zu stark kontaminiert. Die Versuche
wurden deshalb nicht fortgesetzt.

DANK

Den Herren G. Schlicher und P. Dietrich danken wir fiir die experimentelle
Mitarbeit.

LITERATUR

K. S. Brenner, K. Miiller und P. Sattel, J. Chromatogr., 64 (1972) 39,

NIEHS-Konferenz, April 1973, Governors Inn, N.C,

J. Merle d’Aubigne, C. Landault und G. Guiochon, Chromatographia, 4 (1971) 309,

K. Grob und G. Grob, Chromatographia, 5 (1972) 3.

K. Grob und H. J. Jaeggi, Chromatographia, 5 (1972) 382,

G. Alexander und G. A. F. M, Rutten, Chromatographia, 6 (1973) 231,

J. P. J. van Dalen, Chromarographia, 5 (1972) 354.

R. Kaiser, Chromatographie in der Gasphase, Band II, Bibliograph, Inst., Mannheim, 2.
Aufl., 1966,

M. Novotny, K. D. Bartle und L. Blomberg, J. Chromatogr., 45 (1969) 469,

O OO0V AWN



NOTES 387

10 D. A. Elvidge, Analyst (London) 96 (1971) 721,

11 E. A. Woolson und R. F. Thomas, /6/st National Meeting A.C.C., Los Angeles, Mdrz 1971,
Paper Nr. 20,

12 D. Firestone, J. Ress, N. L. Brown, R. P, Barron und J. N. Damico, J. Ass. Offic. Anal.
Chem., 55 (1972) 85.

13 J. W. Edmunds, D. F. Lee und C. M. L. Nickels, Pestic. Sci., 4 (1973) 101.

14 H. Vogel, Report on the Work of the Dioxin Panel 1970/71.



