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von Jorg Butenuth und Gerhard Scharf

Organische Chemie wurde und wird in den
Hochschulpraktika tiberwiegend priparativ
betrieben. Wir haben versucht, diese insbe-
sondere fiir Lehramtskandidaten unbefrie-
digende Situation durch Einfithren von quan-
titativen Experimenten zu #ndern, Dabei
haben wir darauf geachtet, dafl die Experi-
mente nur einen solchen Zeitaufwand erfor-
dern, dafl sie auch im Wahlpflichtfach der
Oberstufe einer hoheren Schule durchgefithrt
werden kénnen.

Eines der wichtigsten Gesetze der Chemie
ist das Massenwirkungsgesetz. Es wird mei-
stens theoretisch, entweder auf der Basis ki-
netischer oder thermodynamischer Uberle-
gungen eingefithrt. Beispiele zur quantitati-
ven Demonstration der Gleichgewichtsein-
i stellung gibt es kaum.

Die einfachste Form einer Gleichgewichts-
reaktion ist die reversible Umwandlung
zweler Stoffe ineinander. Sie wird am Bei-
spiel der Mutarotation, der reversiblen Um-
wandlung von a-D-Glucose in 3-D-Glucose,
demonstriert, Das Experiment setzt aller-
dings voraus, dafl ein Polarimeter (Mef-
grenze 0,02°) verfiigbar ist.

Die Reaktion

Mit a-D-Glucose bezeichnet man den ,,nor-
malen“ Traubenzucker, mit $-D-Glucose das
Produkt, das man erhilt, wenn man o-D-
Glucose aus organischen Losungsmitteln,
z. B, Eisessig oder Pyridin, umkristallisiert.
a-D-Glucose unterscheidet sich von der p-
Form in verschiedenen physikalischen Daten,
z. B. in der spezifischen Drehung a, die durch
Gleichung (1) definiert ist. Dabei bedeutet o

<y

a=a-c-d
den Winkel, um den die Lésung eines optisch

Lichtes dreht, ¢ die Konzentration dieses
Stoffes (in g+ ml™"), d den Lichtweg (Lénge
des Polarimeterrohrs, in dm).

Nach den heutigen Vorstellungen liuft die
Mutarotation nach folgendem Mechanismus

ab:
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Die Gleichgewichtsreaktion wird durch Siu-
ren und Basen, z. B. durch Wasser als Am-
pholyt, katalysiert. Zuerst bildet ein Proton
mit dem Halbacetal-Sauerstoff der Glucose
ein Oxonium-Ion 1, das in ein Carbokation 2
Ubergeht, welches sich durch Abgabe des
Protonsan eine Base (z. B. Wasser) zur offen-
kettigen Form der D-Glucose stabilisiert.
Deren Carbonylsauerstoff kann von zwei
Seiten angegriffen werden, d. h. es entsteht
entweder iiber das Carbokation 3 und das
Oxonium 4 die B-D-Glucose oder in Riick-
reaktion iiber die Zwischenstufen 2 und 1
wieder die a-D-Glucose. Dabei ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit stark vom pH-Wert
und von der Ionenstirke des Puffersabhingig.

Es handelt sich also hier um eine Reaktion
eines in Gleichung (2) verallgemeinerten, sehr
einfachen Typs, wobei sich dasGleichgewicht

@

zwischen beiden Formen unter geeigneten
Bedingungen gentigend langsam und gut
mefbar einstellt. Im Gleichgewicht liegt die
thermodynamisch etwas stabilere Form, die
B-D-Glucose, im Uberschuf} vor.

Im vorliegenden Experiment wird gepriift,
ob die polarimetrisch gemessene Drehwin-
kel-Zeit-Funktion (t) mit einer Reaktion
nach Gleichung (2) vereinbar ist. Dariiber
hinaus kénnen bei bekannten Parametern der
Funktion P(t) sofort die spezifischen Dre-
hungen der @- und der B-Form angegeben
werden, ebenso der Gehalt an a- und $-D-

Glucose im Gleichgewicht. Einzelheiten des
Reaktionsmechanismus kdnnen mit diesem

einfachen Experiment natlirlich nicht bewie-

sen werden.
Experimenteller Teil

0-D-Glucose ist von Merck als , wasserfreie
D-Glucose fiir biochemische Zwecke® erhilt-
lich.

Herstellung von B-D-Glucose: 10g wasser-
freie a-D-Glucose werden in 25ml wasser-
freiem, gereinigtem Pyridin (iiber KOH ge-
trocknet und mit einer guten Fraktionierko-
lonne destilliert, Kp = 114 bis 116°C) unter
Erhitzen geldst. Man lifit abkiihlen und im
Kiihlschrank auskristallisieren, was einige
Tage dauern kann. Durch lingeres Trocknen
bei 100°C im Vakuumtrockenschrank wird
die p-D-Glucose von Pyridinresten befreit.

Mit gleichem Erfolg kann Eisessig p. A,
wasserfrei, als Losungsmittel eingesetzt wer-
den. Auch hier miissen die Ldsungsmittel-
reste unbedingt entfernt werden.

Als Reaktionsmedium dient 0,1-molarer
Phosphatpuffer (pH = 6,8). Es wird (z. B.
in einem 10ml-Meflkolben) so viel von der
a-D-Glucose aufgeldst, dafl eine genau 10-
proz. Lésung entsteht. Erst wenn alles aufge-
l6st und eine homogene Lésung entstanden
ist, wird die Lésung in das Polarimeterrohr
gegeben. In einem 1dm-Rohr mifit man bei
einer 10-proz. Glucose-Ldsung anfangs einen
Winkel von ca. 10°, im Gleichgewicht von
etwa 5°. Die zeitliche Anderung des Dreh-
winkels sollte alle 30 Sekunden registriert
werden.

Steht ein empfindlicheres Polarimeter zur
Verfiigung, so kann das Experiment mit einer
1-proz. Losung ausgefithrt werden. Fiir die
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der
Messung ist entscheidend, dafl der Aufls-
sungsvorgang moglichst schnell beendet ist
und dafl der Zeit-Nullpunkt der Reaktion
mdglichst exakt bestimmt wird,

Man verfihrt analog mit der B-D-Glucose.
Bei Einsatz von 10-proz. B-D-Glucose-L5-
sungist der anfinglichzubeobachtende Dreh-
winkel ca. 2°, im Gleichgewicht stellt sich
ebenfalls ca. 5° ein. In Abbildung 1 sind die
Mefergebnisse eines Experiments graphisch
aufgetragen; die Reaktionstemperatur war
20°C, die Wellenlinge des Mefilichtes (Na-
trium-D-Linie) 589 nm. .
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Aus Abbildung 1 geht hervor, dafl, unabhin- |1 Y=
gig davon, welches Anomerc cingesetzt wur- :
de, schlieflich eine Losung mit gleichem o M
Drehwinkel entsteht. Man kann auch auf- Lo "L a-DElucose ;d“r‘
grund der Kurvenverliufe vermuten, dafl im Sx ~ Als
Gleichgewicht die B-D-Glucose etwas im 0,8~ I T v - ] gibt
Uberschuf vorliegt. Man kann jedoch nicht T xa -
ohne weiteres die exakte Lage des Gleich- 06 XXX A o ealt
gewichts angeben, 3 ' —x,<-><_ X
o Kema k=K== B A Bez
Um aus der beobachteten Enddrehung die s 04 X e - R an
: Gleichgewichtslage zu ermitteln, miifite man PX wet
die jeweiligen Anfangsdrehwinkel der reinen 02— p-D-flucose
‘ Anomeren kennen. Diese Kenntnis ist aber ca(c
direkt in keinem Fall zu erhalten, denn das | ] | o
Auflésen der Zucker und das Einfiillen der 1 2 3 456 8 10 12 14 16 18 20 -Die
L&sungen in das Polarimeterrohr dauern t{min] dur
selbst bei raschem Arbeiten mindestens eine 't =
Minute, Da sich aber gerade am Anfang die ealC
Drehwerte stark indern, ist eine Extrapola- sun
tion auf t = 0 ohne Kenntnis der mathemati- |2
tischen Struktur der Drehwinkel-Zeit-Funk- -0,4 ealt
tion W(t) ziemlich unsicher. Deshalb werden 05
im folgenden diese Funktionen (t) abgelei- ~
tet und die Ubereinstimmung mit den Mef}- :é:_o’6 (Ma
ergebnissen gepriift. i 0.7 — der
i; -0,8 Dif:
Ableitung der Drehwinkel-Zeit- % 0,9 von
Funktionen = 10— Ran
e ‘ 1 gen
Es wird in Gleichung (2) A mit a-D-Glucose, 5
B mit B-D-Glucose identifiziert, Mit ca(t) 7[\ 1,2 " Aue
und cy(t) werden die Konzentrationen der % <131 die
beiden Anomeren zur Zeittbezeichnet. Wenn EJ 14 P
ran zunichst von reiner 0-D-Glucose aus- ~ 15
geht, ist zur Zeit t=0also cp(0)=0, und cA(0) ’ exle
ist die eingesetzte Konzentration an a-D- 16
! Glucose. Fiir jeden Zeitpunke t gilt:
calt) = ca(0) — calt) €)
+ deal® _ —(ky + k_1)-calt) + k- cal0) Abb. 1. Mutarotation: Zeitlicher Ablauf 7y,
Zu jedem Zeitpunkt ist die Abnahme von ¢y de (55 der Drchung von a-D-Glucose und [ o
der noch vorhandenen Konzentration von Glucose in 0,1-molarem Phosphatpuifer e
ca proportional, wihrend gleichzeitig die Zu- ~ Gleichung (5) ist eine einfache Differential-  (pH=6,8), jeweils 1-proz. Losungen. chu
nahme von ¢, der Konzentration der schon  gleichungdes Typsy’ = K - y + L, mity = ‘ sche
gebildeten 8-D-Glucose, cg, proportional ist, ca(t), K=-(k;+k_;) und L=+k_4 co(0). Abb. 2. Logarithmicrte Drchwinkel-Zeit- ety
so dafl unter Beriicksichtigung der Defini- Funktionen beim Einsatz von a-D-Glu-~ Wiy
tion der Geschwindigkeitskonstanten aus Die Integration ergibt sich leicht aus der cose (A), 3-D-Glucose aus Eisessig (B) trnd
Gleichung (2) fiir die Konzentrationsinde- Umformung p-D-Glucose aus Pyridin (C). 0]
rung von ca(t) gilt:
y' .
T Gt XU R Rt o
Gle
_Avus den Gleichungen (3) und (4) erhilt man: “ - soe
‘_’ dc;t(l) = ey ealt) — ks [eal0) — catt)] In(y+ _Iﬁ-) =K -t+M und daraus folgt e
oder v+ % =M oder
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'M ist eine Integrationskonstante, welche
“durch die Randbedingungen festgelegt wird.
'Als Lésung der Differentialgleichung (5) er-
'gibt sich zundchst:

L

a 6)

calt ze—(k1+k_1)-t_eM
cealt) £

Bezeichnet man mit ca() die Kanzentration
an o-D-Glucose im Gleichgewicht, so ist
wegen lim e “%"M =0 folplich

t— o

ca(®) =~ %
Die Integrationskonstante M wird bestimmt
-durch Festlegen der Randbedingungen fiir
fto= 0:cy(0) = €M + cp(®), d. h. M =
ca0) = ca(), so dafl wir schliefilich als La-
 sung fiir die Differentialgleichung (5) haben:

calt) = [eal0) — calco)] - e™®H=1) 4 ¢y(e0)

W

(Man bendtigt zur Herleitung und Lésung
der Differentialgleichung zweifellos etwas
Differentialrechnung, kann sich aber sofort
von der Richtigkeit durch Priifen mit den
Randbedingungen t=0 bzw. t= {berzeu-

gen.)

" Aus den Gleichungen (3) und (7) erhilt man
die Konzentration an entstandener (§-D-Glu-
cose, cp(t):

: CB([) C'A(O) —_ (fA(L)
= [cal0) — cplcn)] - e~Wetk-ur gy

N + €A0) = calon)

it

“_F'f Zur Ermittlung der Funktion y(t), welche die
1~ heobachtete zeitliche Drehwinkelinderung
fer beschreibt, benétigen wir noch die in Glei-
chung (1) wiedergegebene Bezichung zwi-
schen Winkeln und Konzentrationen und

cit- etwas Algebra. Der zur Zeit t beobachtete -

T~ Winkel (t) ist:

tad
W) =a-ca +brcy )

Hier sind a und b die spezifischen Drehun-
gen von o~ bzw. f-D-Glucose. Setzt man die
Gleichungen (7) und (8) in Gleichung (9) ein,

so erhilt man:

(t) = {a[ea(0) — ea(wo)]
+ blealo) — eal0)]} - € *rtk-0t (10)
+ [a RCSENE CB(OO)]
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Dieser uniibersichtliche Ausdruck lifft sich
sehr vereinfachen, wenn man berticksichtigt,
dafl der Ausdruck in der letzten eckigen
Klammer in Gleichung (10) nichts anderes
ist als der beobachtete Winkel im Gleichge-
wicht, also Gleichung (9) fiir ¢ = oo, d. h.

P().

Der Koeffizient der Exponentialfunktion
vereinfacht sich unter Berticksichtigung von
ca(e) = ca(0) = — cp(ee) zu Y(0) —P(ee). Fiir
die gesuchte Drehwinkel-Zeit-Funktion er-
gibt sich also die einfache Bezichung:

i) = [¥(0) — (o) e 1 -t + y(oo) (1)

Um nachzupriifen, ob ein gegebener Funk-
tionsverlauf der Gleichung (11) gehorche, ist
es zweckmiflig, (11) umzustellen und zu
logarithmieren:

log[¥(t) — ¥(0)]
= log[Y(0) — ()] ~ (ky + k_y)-loge-t
(12)

Triigt man jetzt log [(t) — ()] gegen die
Zeit t auf, so erhdlt man eine Gerade mit
der Steigung ~(k; + k_4) * log e und dem Or-
dinatenabschnitt log [}(0)—(e0)]. Aus letz-
terem kann man den nicht direkt mefbaren
Zahlenwert fiir (0) bestimmen,

Die Entwicklung der Gleichungen fiir den
Fall, daf die Reaktion von 3-D-Glucose aus-
geht, verliuft ganz analog, da Gleichung (2)
vollstindig symmetrisch ist. Demnach ist
cp(t) in Analogie zu Gleichung (7):

en(t) = [cp(0) — ep(c0)] - e~ k-ne

+ cg(0) 13

In diesem Fall lautet die zu Gleichung (3)
analoge Gleichung:
ci(t) = cp(0)—ca(t) (14)
Damit und mit Beziehung (9) erhilt man
dieselbe Gleichung (11) als Dreh winkel-Zeit-
Funktion. Da der Winkel beim Einsatz von
B-Glucose stindig zunimmt, muff vor der

Logarithmierung umgeformt werden; es wird
nach folgender Gleichungausgewertet:

log[W(c0) — ¥(1)]
= log[(c0) — Y(O)] = (ky + k—)-loge- ¢
(15)

In Abbildung 2 ist die Auswertung nach dem
beschriebenen Verfahren dargestellt,

Diskussion

Wie die Auswertung der Meflreihe zeigt, ist
die Annahme (2) gerechtfertigt: Es handelt
sich bei der Gesamtreaktion um ein binsres
Gleichgewicht. Wie erwartet, stimmen die
Endwinkel (nahezu) iiberein, ebenso, wie aus
der Steigung der Geraden in Abbildung 2 zu
entnehmen ist, die Summe der Geschwindig-
keitskonstanten ky + k...

Die Reaktionen wurden mehrfach durchge-
fithrt und die Ergebnisse gemittelt. Fiir die
a-D-Glucose ergibt sich:

Steigung der Geraden: -0,0672
Spezifische Drehunga: 110,9°

und fiir die -D-Glucose:

Steigung der Geraden: -0,0668
Spezifische Drehung b: 17,0°

Diese Werte stimmen relativ gut mit den
Literaturwerten iberein (112° bzw. 18,7°).
Legt man die gefundenen spezifischen Win-
kel zugrunde, so liflt sich nun nach

110,9 x + 17,0 (1-x) = 51,7

der Anteil der beiden Anomeren im Gleich-
gewicht ausrechnen (51,7° ist der gemiteelte
Gleichgewichtswinkel). Es werden also ca.
37% o-D-Glucose und 63 % B-D-Glucose
im Gleichgewicht gefunden.
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