
kung von R,SiOTf mit BCI, und BBr,"B- und Z9Si-NMR-spektrosko- 
pisch untersucht, jedoch, soweit uns bekannt, nicht iiber praparative An- 
wendungen dieser Mischungen berichtet: G. A. Olah, K. Laali, 0. Farooq, 
Organometallics 1984, 3, 1337. 

[ l l ]  B(OTf), selbst ist in CH,CI, oder CHCI, nur wenig loslich. 
[I21 Vergleiche 6 = -3.55 (W,,, = 53 Hz) fur H,OTf'B(OTf); in S0,CIF bei 

-35°C; G. A. Olah, K. Laali, 0. Farooq, J.  Org. Chem. 1984,49,4591. 
[13] Nach Ergebnissen von Leitfahigkeitsmessungen in Dichlormethan ist Tri- 

methylsilylperchlorat ,,schwach ionisch" : J. B. Lambert, J. A. McConnell, 
W. Schilf, W. J. Schultz, Jr., J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1988, 454. 

[I41 Vergleiche MeJiOTf 6(H) = 0.50, h(C) = 0.3 ('J(C,Si) = 60 Hz); Me,SiI 
6(H) = 0.53, a(C) = 6.5 ('J(C,Si) = 54 Hz). Vor allem die Tatsache, dall 
'J(C,Si) fur Me,SiB(OTf), den vorhergehenden Werten so ahnlich ist, legt 
nahe, dall die Hybridisierung des Siliciumatoms der in Me,SiOTf und 
Me,SiI gleicht: K. D. Summerhays, D. A. Deprez, J.  Orgunomel. Chem. 
1976, ff8, 19. 

[15] H. Emde, D. Domsch, H. Feger, U. Frick, A. Gotz, H. H. Hergott, K. 
Hofmann, W. Kober, K. Krageloh, T. Oesterle, W. Steppan, W West, G. 
Simchen, Synchesis 1982, 1. 

[I61 G. A. Olah, S .  C. Narang, Tetrahedron 1982, 38, 2225. 
[17] T. Morita, Y Okamoto, H. Sakurai, Synthesis 1981, 745. 

Die Beilstein-Probe : Eine unbeabsichtigte Dioxin- 
Quelle in Routine- und Forschungslaboratorien? 
Von Barbara M .  Scholz-Bottcher, Mufit Bahadir * 
und Henning Hopf 

1872 stellte F. Beilstein sein inzwischen klassisches Experi- 
ment als einfachen Test auf Halogene in organischen Verbin- 
dungen vor['], die beim Verbrennen der Substanz auf Kup- 
ferdraht als fliichtige Kupferhalogenide an der Grunfarbung 
der Flamme nachgewiesen werden konnen. Trotz bestehen- 
der Zweifel an der SpezifitatL2] wird die Beilstein-Probe als 
schneller Screening-Test - vor allem auf Chlorid - noch hau- 
fig angewendet. 

Die Verbrennung chlorierter organischer Verbindungen ist 
vermutlich eine wesentliche Quelle fur Dibenzo-p-dioxine 
und -furane (PCDD bzw. PCDF)t31, die aufgrund von pra- 
formierten Strukturen der Edukte und einer katalysierten 
de-novo-Synthese wahrend der Verbrennung gebildet wer- 
den (Schema 1). Es ist inzwischen unumstritten, daD Spuren 
von Kupfer(I1)-chlorid die Synthese von PCDD und PCDF 

PCDD PCDF 

Schema 1. Strukturen der polychlonerten Dibenzo-para-dioxine (PCDD) und 
Dibenzofurane (PCDF). x = 1-4, y = 0-4. 

bei thermischen Prozessen stark katalysieren. Dies wurde 
durch Modellexperimente rnit synthetischen Matrizes und 
auch rnit Flugasche aus Mullverbrennungsanlagen besta- 
tigt[4-61. Das Temperaturoptimum fur die PCDD/PCDF- 
Bildung liegt bei 300 "C. Aromatische Strukturen, die durch 
nicht vollstandige Verbrennung entstehen, konnen durch 
Chlorradikale, aber auch durch freies Halogen, chloriert 
werden. Bei thermischer Aktivierung setzt CuCI, direkt 
Chlor frei. Der Luftsauerstoff wirkt dariiber hinaus kataly- 

[*I Prof. Dr. M. Bahadir, Dr. B. M. Scholz-Bottcher 
lnstitut fur Okologische Chemie und Abfallanalytik der Technischen Uni- 
versitit 
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig 
Prof. Dr. H. Hopf 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Unwersrtat Braunschwelg 

tisch, was in der Deacon-Reaktion zur Chlorerzeugung ge- 
nutzt wirdL4]. 

Die auI3eren Bedingungen der Beilstein-Probe erfiillen alle 
Voraussetzungen fur eine PCDD/PCDF-Bildung : ausrei- 
chend hohe Verbrennungstemperaturen, chlorierte organi- 
sche Verbindungen sowie die Gegenwart von Sauerstoff und 
Kupfer. Urn diese Vermutung zu uberpriifen, wurden insge- 
sarnt sieben Verbindungen untersucht : 2,4-Dichlor-, 2,4,6- 
Trichlor- und Pentachlorphenol (2,4-DCP), (2,4,6-TCP) 
bzw. (PCP) sowie Monochlorbenzol (MCB) als bekannte 
P C D D / P C D F - V O ~ S ~ U ~ ~ ~ [ ~ Z  'I, Triphenylmethylchlorid (Tri- 
tyl), Trichlorethylen (TRI) und Polyvinylchlorid (PVC), aus 
denen PCDDjPCDF nur durch eine sogenannte de-novo- 
Synthese entstehen k o n n e ~ ~ ' ~ ] .  

Etwa 100 mg MCB und TRI wurden jeweils auf zehn Pro- 
ben verteilt und entsprechend dem Beilstein-Test verbrannt. 
Hierfiir wurde der Kupferdraht in die Substanzen in genau 
vorgewogenen Glaschen getaucht und die Verbrennungsgase 
anschlieDend auf Glaswolle und Polyurethan(PU)-Schaum 
adsorbiert. In gleicher Weise behandelte man etwa 10 mg der 
chlorierten Phenole. Die exakten Substanzmengen wurden 
durch Ruckwagung ermittelt. Bei PVC wurden 100 mg Poly- 
mer in kleine Stucke zerschnitten und in funf Portionen ver- 
brannt, wobei ausschliel3lich Glaswolle als Adsorbens diente. 
Die Adsorbentien wurden 8 h mit Toluol in der Soxhlet-Ap- 
paratur extrahiert. Nach Zugabe der 13C-markierten 2,3,7,8- 
substituierten PCDD/PCDF-Isomere, die zwischen vier und 
acht Chlorsubstituenten enthalten, erfolgte die Probenreini- 
gung iiber eine alkalische Aluminiumoxidsaule nach Hagen- 
maier et al.IE1. Der Riickstand wurde, gelost in 100 pL Iso- 
octan, rnit Gaschromatograph (GC)/Massenspektrometer- 
(MS)-Kopplung im SIM-Modus (selected ion monitoring) 
untersucht. Die vier- bis achtfach chlorierten PCDD/PCDF- 
Verbindungen wurden direkt iiber ihre korrespondierenden 
l3C-markierten internen Standards quantifiziert (Isotopen- 
verdiinnungs-Methode), wahrend die Gehalte an ein- bis drei- 
fach chlorierten PCDD/PCDF-Verbindungen iiber die 
Responsefaktoren von tetrachloriertem TeCDDiTeCDF be- 
rechnet wurdenL9]. 

Das Hauptanliegen unserer Untersuchungen war zu iiber- 
priifen, ob sich unter den Bedingungen der Beilstein-Probe, 
die einer typischen Verbrennung entsprechen, PCDDjPCDF 
bilden. Die exakten Bedingungen und damit die komplexen 
Reaktionen, die im Verlauf der Verbrennung stattfinden, 
sind von Experiment zu Experiment schwer reproduzierbar. 
So spielen Temperaturveranderungen je nach der Position 
des Kupferdrahtes innerhalb der Flamme sowie unterschied- 
lich iange Induktionsperioden in Abhangigkeit von der je- 
weiligen Substanz und der eingesetzten Menge eine wesentli- 
che Rolle. Da dariiber hinaus zahlreiche individuelle 
Varianten der Beilstein-Probe existieren, konnen unsere Er- 
gebnisse lediglich Groknordnungen der PCDD/PCDF-Bil- 
dung liefern. 

Die Temperatur innerhalb der Glaswolle erreichte bei un- 
seren Experimenten in Abhangigkeit von der jeweiligen Ver- 
suchsdauer (10-30 s) Maxima zwischen 300 und 500°C 
(Abb, 1). Sie fie1 schnell ab, nachdem der Brenner nach jeder 
einzelnen Reaktion wieder entfernt wurde. Die Temperatur 
innerhalb des PU-Schaumes iiberstieg niemals 40 "C, die der 
schwach entleuchteten Brennerflamme lag zwischen 700 und 
900 "C. Ein katalysierender EinfluIj fur die PCDD/PCDF- 
Bildung durch die Oberflache der Glaswolle oder anderer 
anorganischer Adsorbentien kann grundsatzlich nicht aus- 
geschlossen werden ; die Probenahme fur die sich anschlie- 
Ijende GCjMS-Untersuchung ist jedoch Stand der Technik 
fur die Erzeugung und analytische Charakterisierung gasfor- 
miger Verbrennungsprodukte und wurde bereits in vergleich- 
barer Form in anderen Arbeitskreisen angewendet"'- f21. 
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Abb. 1. Verwendete Appardtur zur Durchfuhrung der Beilstein-Probe. Bun- 
senbrenner (I), Trichter (2), Rohr mit Glaswolle gefullt (3), Wasserkuhler (4). 
Rohr mit PU-Schaum gefullt (9, PVC-Schlduch (6), Pumpe (7). 

Die Beilstein-Probe fuhrte bei allen untersuchten Verbin- 
dungen zur Bildung von PCDDjPCDF (Tabelle 1). Die To- 
xizitatsaquivalente (TEQ), bezogen auf 2,3,7,8-TeCDD, 
wurden unter Verwendung der vom Bundesgesundheitsamt 
vorgeschlagenen Toxizitatsfaktoren berechnet. 

Tabelle 1. PCDD/PCDF-Konzentrationen in den Verbrennungsgasen der Beil- 
stein-Probe [ng pro g Testsubstanz]. Summenzeichen kennzeichnen die Gesdmt- 
konzentration der Furane/Dioxine mit angegebenem Substitutionsgrad. Die 
rnit 2.3,7,8 bezeichneten Zeilen beziehen sich auf die entsprechenden 2,3,7,8- 
chlorsubstituierten Verbindungen der voranstehenden Zeile. Cl,-CI, bedeutet 
Gesamtkonzentration der C1,- bis Cl,-substituierten Verbindungen. 

ZMoCDF - 
ZDDiCDF - 

XTrCDF - 
ZTeCDF 70 
2,3,7,8 - 

1 PeCDF 9 
2,3,7,8 - 
EHxCDF 1026 
2,3,7,8 410 
ZHpCDF 6341 
2,3,7,8 4 438 
OcCDF 141 
ZCl&-Cl* 7 587 
EPCDF 7587 

ZMoCDD - 
1 DiCDD - 

ZTrCDD - 

ZPeCDD 333 
2.3.78 123 
ZHxCDD 2649 
2,3,7,8 1118 
ZHpCDD 61565 
2.3,7,8 31 405 
OcCDD 270730 
CI,-CI, 335091 
XPCDD 335091 

TEQ 852 

550 
1638 
7 344 

47 
1206 

85 
475 
371 

1097 
97s 
688 

10810 
12998 

25 
1813 

58813 

6 963 
16 

6 050 
144 

3 100 
2 158 

14369 
89295 
91 133 

915 

10 - 
143 300 

8638 90 
2076 148 

- 3  
686 41 
151 16 
24 49 
- 14 

381 28 
276 11 
152 20 

3319 286 
4109 676 1 

- - 

419 - 

1209 12 
1848 111 

324 168 

371 491 
29 126 

1524 391 
1095 204 

26325 145 
30419 1306 
32047 1318 

- - 

- 52 

111 31.5 

162 - 
285 31 - 
223 - - 
254 2 7  

- +  
62 3 15 
17 5 14 
- 72 44 
- 30 44 

77 474 121 
39 345 19 
- 544 93 

392 1095 279 
1062 1126 279 

- 

- 

- - - 
- - 7  
- - 7  
- 27 43 
- 15 21 

169 79 56 
169 107 108 
169 107 108 

5.2 8.2 7.5 

[a] Mo = mono. Di = di, Tr = tri, Te = tetra, Pe = penta, Hx = hem, Hp = 
hepta, Oc = octa. 

Chlorierte Phenole sind bekannte Vorstufen von PCDDj 
PCDF. In den Verbrennungsgasen von PCP und 2,4,6-TCP 
uberwogen die direkten Kondensationsprodukte OcCDD 
bzw. TeCDD. 2,3,7,8-TeCDD konnte in keinem der Falle 

nachgewiesen werden. Bei 2,4,6-TCP und 2,4-DCP wurden 
deutlich hoher chlorierte PCDDjPCDF-Isomere erhalten, 
als es der intermolekularen Kondensation entspricht. Dies 
1aBt sich durch eine Kupfer-katalysierte Aufchlorierung er- 
klaren. Bei 2,4-DCP dominierte nicht die Bildung des direk- 
ten Kondensationsprodukts, sondern von OcCDD. Eine un- 
tergeordnete Ursache kann zusatzlich eine nicht vollstandige 
Adsorption von ein- und zweifach chlorierten PCDDjPCDF 
sein, die aufgrund der vergleichsweise hohen Dampfdrucke 
dieser Isomere nicht auszuschlieBen ist"]. Die Bildung aller 
PCDDjPCDF mit Ausnahme von MoCDD/MoCDF und 
DiCDD liel3 sich aus MCB beobachten. Die gebildeten Men- 
gen sind eine GroBenordnung unterhalb derjenigen, die aus 
den Chlorphenolen entstanden. Dies konnte auf den zusatz- 
lich notwendigen Einbau von Sauerstoff in das Molekul zu- 
ruckzufuhren sein. Aus Trityl, TRI und PVC entstanden 
wahrend der Beilstein-Probe ubenviegend PCDF-Kongenere 
durch de-novo-Synthese. Da das direkte Kondensationspro- 
dukt aus drei Trichlorethylenmolekulen Hexachlorbenzol 
ist, liegt hierin vermutlich die Ursache fur den dominieren- 
den Anteil hoher chlorierter PCDDjPCDF in den Verbren- 
nungsgasen von TRI. 

Die Diskussion, ob bei der Verbrennung von Polyvinyl- 
chlorid PCDDjPCDF gebildet werden, verlauft kontrovers. 
Wlhrend einerseits der EinfluB von PVC auf die Konzentra- 
tion von PCDDjPCDF in Verbrennungsgasen verneint 
wird[''], konnte andererseits gezeigt werden, daB diese Ver- 
bindungen bei der oxidativen Verbrennung von PVC durch 
Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoffen und HCI, 
beides gebildete Verbrennungsprodukte, entstehen[l4I. Bei 
der Beilstein-Probe dient PVC sowohl als Quelle fur organi- 
sche Verbindungen als auch fur Chlorspezies, so daB eine 
Kupfer-katalysierte PCDDjPCDF-Bildung stattfindet. 

Zusammenfassend zeigen unsere Untersuchungen, daB 
unter den Bedingungen der Beilstein-Probe mit einer PCDD/ 
PCDF-Bildung gerechnet werden muB. Sie ist sowohl auf 
praformierte Strukturen der Edukte als auch auf eine statt- 
findende de-novo-Synthese zuruckzufuhren. Es wurden Ge- 
samtgehalte von 0.4-340 pg PCDDjPCDF und 5-915 ng 
TEQ pro Gramm untersuchter Substanz bestimmt. In kei- 
nem Fall konnte 2,3,7,8-TeCDD selbst nachgewiesen wer- 
den. Hauptgrund hierfur ist vor allem das Substitutionsmu- 
ster der untersuchten Verbindungen. Der Einsatz von 
2,4,S-TCP hatte niit Sicherheit zu einer hohen Ausbeute an 
2,3,7,8-TeCDD/TeCDF und zu entsprechend hohen TEQs 
gefuhrt, was wir in unserem Labor vermeiden wollten. 

Basierend auf dem heutigen Stand der Wissenschaft liegen 
die nationalen ADI-Werte (acceptable daily intake) fur 
2,3,7,8-TeCDD TEQ zwischen 1 und 10 pg pro kg Korperge- 
wicht, entsprechend 70-700 pg fur einen Erwachsenen. Je 
nach verwendetem Kupfertrager (z. B. einem Kupferdraht 
oder -pfennig) werden fur eine Beilstein-Probe etwa 1-5 mg 
einer unbekannten Verbindung eingesetzt. Bei der Verwen- 
dung von S mg 2,4,6-TCP werden mehr als 4500 pg 2,3,7,8- 
TeCDD TEQ freigesetzt. Diese Berechnung verdeutlicht, 
daB je nach verwendeter Substanz bereits eine einzige Beil- 
stein-Probe den taglichen Toleranzwert deutlich uberschrei- 
ten kann. Zusatzlich mu13 mit einer Langzeitakkumulation 
z.B. an Staubpartikeln in Forschungs- und Lehrlaboratorien 
gerechnet werden. 

Als Ergebnis unserer Untersuchungen schlagen wir vor, 
die Beilstein-Probe auf Halogene in der taglichen Laborrou- 
tine zu ersetzen" oder nur unter einem Abzug durchzufuh- 
ren, der rnit einem Aktivkohlefilter und einer UV-Lampe zu 
Dekontaminationszwecken ausgestattet ist, falls ein Verzicht 
auf diesen Test nicht moglich ist. 

Eingegdngen am 2. Oktober 1991 [Z 49491 
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CAS-Registry-Nummern : x MoCDF, 42934-53-2; x DiCDF, 43047-99-0; r TrCDF, 43048-00-6; 
C TeCDF, 30402-14-3; 2,3,7,8-TeCDF, 51207-31 -9; PeCDF, 30402-15-4; 
2,3,7,8-PeCDF, 114464-92-5; x HxCDF, 55684-94-1; 2,3,7,8-HxCDF, 114464- 

02-0; MoCDD, 35656-51-0; ;I: DiCDD, 64501-00-4; TrCDD, 69760-96-9; x TeCDD, 41903-57-5; 2,3,7,8-TeCDD, 1746-01-6; r PeCDD, 36088-22-9; 
2,3,7,8-PeCDD, 40321-76-4; HxCDD, 34465-46-8; 2,3,7,8-HxCDD, 

3268-87-9; 2,4-Dichlorphenol, 120-83-2; 2,4,6-Trichlorphenol, 88-06-2; Pen- 
tachlorphenol, 87-86-5 ; Monochlorbenzol, 108-90-7 ; Triphenylmethylchlorid, 
76-83-5 ; Trichlorethylen, 79-01-6; Polyvinylchlorid, 9002-86-2. 

90-3; C HpCDE 38998-75-3; 2,3,7,8-HpCDF, 114464-91-4; OCCDF, 39001- 

132642-81-0; HPCDD, 37871-00-4; 2,3,7,8-HpCDD, 35822-46-9; OcCDD, 
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[I51 Dievorliegende Untersuchung wurde durch H. Hopfangeregt. dem hei der 
Demonstration der Beilstein-Probe in der Grundvorlesung ,,Organkche 
Chemie" auffiel, daO bei diesem Test nahezu ideale Bedingungen fur die 
Bildung von ,,Dioxinen" vorliegen. 

Vanadat inhibiert, wobei die Inhibierung von Ribonuclease 
Ai4] und Tlr5] gut untersucht ist. Die Spaltung (oder Kniip- 
fung) der Phosphoesterbindung in RNA verlauft uber einen 
pentavalenten, trigonal-bipyramidalen Zwischenzustand[6]. 
Vanadatester konnen kompetitiv zu Phosphatestern als Sub- 
strat von Enzymen aufgenommen werdenf3] und blockieren 
somit deren Funktion. Solche Vanadatester-Enzymkomplexe, 
die stabile Analoga des Ubergangszustandes der Phosphory- 
lierungsreaktion sind, konnten mit systematischen 51V- 
NMR-Untersuchungen nachgewiesen['], jedoch noch nicht 
isoliert werden. Wir haben nun zu deren naherer Charakteri- 
sierung modellhafte Untersuchungen mit Cyclopentanol 
durchgefiihrt['I, die zeigen, dal3 Vanadatester im Gegen- 
satz zu Phosphatestern pentakoordiniert vorliegen 
konnen. 

Vanadat(v) bildet mit Cyclopentanol (ROH) in waDrigem 
Medium 'V-NMR-spektroskopisch identifizierbare Ester. 
Die Hauptkomponente der Produkte bei physiologischem 
pH-Wert ist ein Ester der Zusammensetmng [HVO,(OR)]- 
rnit einer Bildungskonstante von K = 0.13(2) M - ' [ ~ ] .  

In nichtwaorigen Systemen, in denen die Kondensations- 
reaktion von Monovanadat zu Oligovanadaten als Konkur- 
renzreaktion entfallt, ist die Bildungstendenz fur Vanadat- 
ester gegenuber derjenigen von Phosphat abgeleiteter Ester 
deutlich ausgepragt. Der Vanadatester 1, hergestellt aus 

[ V O ( C J X ~ O - C ~ H ~ O ) ~ ]  1 

VOCl, und CJX~O-C,H,OH[~~~ ,  zeigt im 51V-NMR-Spek- 
trum bei Konzentrationen uber 100 mM ein Signal (6 = 
- 61 6) ; bei kleineren Konzentrationen kommt ein zweites 
Signal (6 = - 623) hinzu, das mit abnehmender Gesamtkon- 
zentration zunehmend an Intensitat gewinnt (Abb. 1). Wir 

Tris(cyclopentanolato)oxovanadium(v) : 
Ein Model1 fur den Ubergangszustand 
der enzymatischen Phosphoesterspaltung ** 
Von Frunk Hillerns, Fulk Olbrich, Ulrich Behrens 
und Dieter Rehder* 

Professor Reinhard Nast zum 80. Geburtstug gewidmet 

Alkoxo-oxovanadium-Verbindungen (Vanadatester) sind 
in jungster Zeit - einerseits aufgrund ihres Potentials fur die 
Erzeugung dunner Metalloxid- und -carbidschichten aus der 
Dampfphase"], andererseits aufgrund der biologischen Be- 
deutung der Vanadiumesterbindung - in den Blickpunkt des 
allgemeinen Interesses geruckt. Diese esterartige Bindung 
von Vanadat(v) (H,VO,) wird beispielsweise im Zusam- 
menhang rnit Vanadat-abhangigen Haloperoxidasen aus 
marinen Braunalgen['I und der Wechselwirkung von Vana- 
dat rnit Phosphat-metabolisierenden Enzymen ynd deren 
Substraten diskutierti3]. Einige dieser Enzyme werden durch 

-6 

Abb. 1. 51V-NMR-Spektren (94.7 MHz) von [VO(cyclo-C,H,O),] 1 in CDCI, 
zeigen fur vier Konzentrationen c die durch Gleichung (a) beschriebene Gleich- 
gewichtslage. Das Signal bei hoherem Magnetfeld (c~(~'V) = - 623; schraffiert) 
entspricht dem Monomer, das bei 6 = - 616 dem Dimer. Ein 2D-EXSY(Ex- 
change Spectroscopy)-Experiment beweist, daD hier tatsachlich der in Glei- 
chung (a) formulierte chemische Austausch erfolgt. 

[*I Prof. Dr. D. Rehder, Dipl.-Chem. F. Hillerns, DipLChem. F. Olbrich, 
Prof. Dr. U. Behrens 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat 
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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haben fruher schon aus der Konzentrations- und Tempera- 
turabhangigkeit von 6(5 'V) anderer Vanadatester geschlos- 
sen, daD mindestens zwei Spezies in Austauschgleichgewich- 
ten vorliegen [GI. (a)][8b3 'I. Mit R = cyclo-C,H, ist nun der 
Austausch bereits bei Raumtemperatur so langsam, da13 
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