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Testing of leather — Determination of certain azocolourants in leather
Essais du cuir — Détermination de la teneur en colorants azoiques du cuir

Vorwort

Diese Norm wurde vom Arbeitsausschu3 NMP 552 “Chemische Prufverfahren von Leder” gemeinsam mit der Arbeits-
gruppe Bedarfsgegenstande der Lebensmittelchemischen Gesellschaft, Fachgruppe der Gesellschaft Deutscher
Chemiker (GDCh), ausgearbeitet und erprobt.

Das Verfahren ist weitgehend an das in der Amtlichen Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG fur
gefarbte textile Bedarfsgegenstinde verdffentlichte Verfahren angelehnt, aber nicht vollstandig damit identisch.

Die von der Arbeitsgruppe “Analytik verbotener Azofarbstoffe” der Kommission nach § 35 LMBG des Bundesinstituts
fur den gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterindrmedizin (BgVV) bei der Entwicklung flr Textilien gemachten
Erfahrungen wurden in dieser Norm bericksichtigt.

Aufgrund der Anforderungen aus der zweiten Verordnung zur Anderung der Bedarfsgegenstindeverordnung (BGV), in
der die Verwendung von Azofarbstoffen, die bestimmte aromatische Amine freisetzen kénnen, verboten wurde, war die
Entwicklung eines entsprechenden Nachweisverfahrens dringend erforderlich geworden.

1 Anwendungsbereich DIN 53303-2
Prifung von Leder — Probenvorbereitung — Zerklei-

nern von Probestlicken und Herstellen einer Durch-
schnittsprobe flr chemische Analysen

Gesetz (Uber den Verkehr mit Lebensmitteln, Tabak-
erzeugnissen, kosmetischen Mitteln und sonstigen
Bedarfsgegenstanden (Lebensmittel- und Bedarfsgegen-
stdndegesetz — LMBG)

Bedarfsgegenstandeverordnung vom 10. April 1992, zuletzt
geandert durch die 4.Verordnung zur Anderung der
Bedarfsgegenstandeverordnung vom 20. Juli 1995

2 Normative Verweisungen Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verwei-  $ 35 LMBG, Band 11/1, Verfahren B 82.02-2
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese

normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen

im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend 3 Definitionen

aufgeflihrt. Bei datierten Verweisungen gehdren spatere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uber-
arbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisun-

gen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen 31 Bestimmte Azofarbstoffe: Azofarbstoffe, die durch

Das in dieser Norm festgelegte Prufverfahren dient zum
Nachweis der Verwendung bestimmter Azofarbstoffe in
Leder. Die Verwendung dieser Azofarbstoffe bei der
Herstellung oder Behandlung von Bedarfsgegenstanden
ist durch die Bedarfsgegenstandeverordnung verboten.

Fir die Anwendung dieser Norm gelten die folgenden
Definitionen:

Publikation. Aufspaltung einer oder mehrerer Azogruppen eines der

DIN 53302-2 nachfolgenden Amine bilden kénnen. Die Verwendung
Prifung von Leder — Probenahme fliir chemische dieser Azofarbstoffe ist nach Bedarfsgegenstandeverord-
Prifungen nung verboten.
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Tabelle 1: Liste der Amine
nach Bedarfsgegenstidndeverordnung

Nr Chemische Bezeichnung CAS Nr.
1 | 4-Aminodiphenyl 92-67-1
2 | Benzidin 92-87-5
3 | 4-Chlor-o-toluidin 95-69-2
4 | 2-Naphthylamin 91-59-8
5 | p-Chloranilin 106-47-8
6 | 2,4-Diaminoanisol 615-05-4
7 | 4,4’-Diaminodiphenylmethan 101-77-9
8 | 3,3-Dichlorbenzidin 91-94-1
9 | 3,3"-Dimethoxybenzidin 119-90-4

10 | 3,3-Dimethylbenzidin 119-93-7

11 | 3,3’-Dimethyl-

4.4’-diaminodiphenylmethan 838-88-0

12 | p-Kresidin 120-71-8

13 | 4,4’-Methylen-bis-(2-chloranilin) 101-14-4

14 | 4,4-Oxydianilin 101-80-4

15 | 4,4’-Thiodianilin 139-65-1

16 | o-Toluidin 95-53-4

17 | 2,4-Toluylendiamin 95-80-7

18 | 2,4,5-Trimethylanilin 137-17-7

Verbotene Azofarbstoffe, die durch Aufspaltung von Azo-
gruppen die in der BGV genannten Amine

o-Aminoazotoluol (CAS-Nr. 97-56-3) oder 2-Amino-
4-nitrotoluol (CAS-Nr. 99-55-8)

bilden kénnen, werden nach diesem Verfahren lber die
Amine o-Toluidin bzw. 24-Toluylendiamin nachge-
wiesen.

Nach derzeitigem Kenntnisstand gilt die Verwendung ver-
botener Azofarbstoffe bei der Herstellung oder Behand-
lung von Ledern oder Gegensténden aus Leder als nach-
gewiesen, wenn unter den Bedingungen dieses Verfah-
rens mindestens eines der oben gelisteten Amine nach-
gewiesen wurde und der Anteil eines einzelnen Amins
tber dem Erkennungsschwellenwert von 30 mg/kg liegt.
Dieser Wert bezieht sich auf homogenes Material einheit-
licher Farbung.

3.2 Erkennungsschwellenwert

Gehalt der nach dem in dieser Norm beschriebenen Ver-
fahren gebildeten Amine, oberhalb dessen aufgrund des
analytischen Befundes davon ausgegangen werden mupB,
daB ein verbotener Azofarbstoff verwendet wurde.

Dieser Wert liegt bei diesem Verfahren bei 30 mg/kg
Probe.

Der Erkennungsschwellenwert ist kein toxikologisch
begrindbarer Grenzwert.

4 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das zerkleinerte Leder wird nach “Entfettung” bei 70°C in
einem geschlossenen System mit Natriumdithionit in
Pufferldsung bei pH =6 behandelt. Die Reduktionsldsung
wird zusammen mit den Lederfasern einer Fllssig-
Fliissig-Extraktion auf einer mit porésem Tragermaterial
geflllten Séule unterworfen und die erzeugten Amine in
eine etherische Phase Uberfihrt.

Der Nachweis der Amine erfolgt durch Hochleistungsflls-
sigkeitssaulenchromatographie (HPLC) mit Diodenarray-
Detektor (DAD), Kapillargaschromatographie (GC) vor-
zugsweise mit massenselektivem Detektor (MSD),
Kapillarelektrophorese (HPCE) mit DAD und Diinnschicht-
chromatographie (TLC, HPTLC). Die Quantifizierung
erfolgt ausschlieBlich mit HPLC-DAD.

Die Identifikation der Amine muB durch mindestens zwei
verschiedene chromatographische Trennverfahren, z.B.
HPLC und GC, erfolgen, um mdgliche Fehlinterpretatio-
nen durch Stérsubstanzen und somit Falschaussagen zu
vermeiden.

5 Besondere Geriate und Hilfsmittel

5.1 GefaBe mit 30 ml bis 50 ml Inhalt aus temperatur-
bestandigem Glas mit dichtem SeptumverschluB3. Geeig-
net sind z.B. Schraubflaschen mit durchbohrtem Deckel
und teflonbeschichtetem Septum oder Headspace-Pro-
benflaschen mit Bérdelkappen.

5.2 Trockenschrank mit Sandbad (zur besseren War-
metbertragung ist sehr feiner Sand, z. B. Seesand 0,1mm
bis 0,3 mm KorngrdBe, erforderlich) oder Wasserbad mit
Thermostatisierméglichkeit bei 70°C auf £ 2°C.

5.3 Thermometer mit einer Fehlergrenze von hoch-
stens 0,1°C bei 70°C.

5.4 Saule aus Polypropylen oder Glas mit 25 mm bis
30 mm Innendurchmesser und 140 mm bis 150 mm
Lange, Glasfaserfilter am AuslaB, gefillt mit etwa 20 g
porésem, kérnigem Kieselgur').

5.5 Medizinische Einmalspritzen mit Kanile (Poly-
ethylen, Polypropylen), 2 ml.

5.6 Vakuum-Rotationsverdampfer.

5.7 Ultraschallbad mit Heizmdglichkeit (alternativ
Schiitteltisch).

5.8 Instrumentelle Analytik:
— Automatischer Applikator flr TLC und HPTLC;

— Densitometer fiir Remissionsmessungen fir TLC-
und HPTLC-Platten;

— Einrichtung zur Entwicklung von TLC- und HPTLC-
Platten;

— Kapillarelektrophorese mit DAD;

— Kapillar-Gaschromatograph, Split/splitless-Injektor
vorzugsweise mit MS/MSD;

— HPLC mit Gradientenelution mit DAD.

) Uber Bezugsquelle gibt Auskunft: Normenausschuf

Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut flr
Normung e.V, Burggrafenstra3e 6, 10787 Berlin, Post-
anschrift: 10772 Berlin
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