Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Einleitung und Zielsetzung

Die Auswahl jes Themas erfolgte aus zwei Griinden. Zum
einen stellt Cellulose einen der wichtigsten Naturstoffe
dar, zum zweiten bildet sie auch den Rohstoff fiir viele
wichtige technische Verfahren, was die Bechiftigung mit

der Chemie der Cellulose als sinnvoll erscheinen 1liaft.

Cellulose ist das am weitesten verbreitete Kohlenhydrat
und die hiufigste organische Substanz auf der Erde. Sie
bildet den llauptbestandteil der pflanzlichen Zellwiande.
Wir finden sie aber auch ebenso in niedcren Pilzen, Bak-
terien und sogar einigen Tierstidmmen, z.B. den Ascidien
und den Tunicaten. Cellulose ist in der Natur einem stan-
digen Auf- und Abbau unterworfen, durchliauft also wie an-
dere biologische Bausteine einen Kreisprozefi. Dariiber hinaus
bildet sie den Rohstoff fiir viele wichtige technische Pro-
dukte wie Zellstoff, Papier, Kunst- und Kleidungsstoffe,
Lacke, Klebstoffe, Filme u.a.m.

Die fiir die !'erstellung dieser Stoffe verwendete Cellulose
wird aus zerkleinertem Holz durch Herauslosen des Lignins
mit Natriumhydrogensulfat gewonnen und anschliefend mit
Chlorgas oder Hypochloritlauge gebleicht. Reine Cellulose
kommt in der Natur nicht vor; die hdochsten Anteile finden
sich in der Baumwolle zu 95% und im Flachs zu 75%.

2. Aufbau der Cellulose

2.1. Abbaureaktionen

Zur Aufkliarung der Struktur und des Aufbaus einer Sub-
stanz ist es sinnvoll, sie zu den molekularen oder ato-
maren Bausteinen abzubauen und diese zu identifizieren.
Im folgenden sollen einige Versuche zum Abbau der Cellu-

lose dargestellt werden,
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Versuch 1a: Reaktion von Sidgespinen mit konz. !qSO“
1b: Reaktion von Watte mit konz. H?SO,l

Bei Zugabe von konz, H SOA zu Sdgespdnon oder Watte, die

nach dem spidater erlsutzrten Viskoseverfahren hergestellt
wird und aus reiner Cellulose besteht, vollzieht sich

ein Abbau der Cellulose. Neben hdhermolekularen Verbindun-
gen entstehen Kohlenstoff, durch seine schwarze Farbe.iden-
tifizierbar, und wasser. Aufgrund dieses Versuchsergebnisses
bei Einwirkung starker Siduren auf Cellulose priigte man

fir eine grofle Gruppe von Verbindungen, zu denen auch die=
ser Naturstoff gehort, die Bezeichnung Kohlenhydrate, denen
man die allgemeine Summenformel CnHszm zuschrieb.

Um die molekularen Bausteine identifizieren zu kdnnen, miis-
sen verdiinnte Sduren angewendet werden. Durch verdiinnte

Laugen, z.B. 20% - ige NaOH, ist kein Abbau zu erzielen?

Versuch 2: Einwirkung von 20%-iger NaOH auf
Watte. Demonstration der entstandenen Natron-

cellulose nach etwa 30 Minuten.

Hierbei entsteht lediglich nach einiger Zeit die sogenannte
Natroncellulose, Cie im Gegensatz zu der unbehandelten stark
gequollen erscheint (Auf den Chemismus wird weiter unten
noch eingegangen werden).

Auch sehr verdiinnte Sduren fiihren bei Zimmertemperatur kei-
ne sichtbare Verinderung herbei, was leicht durch Zugabe ei-
ner 0,1 M Schwefelsédure zu etwas Watte demonstriert werden
kann.

Erst bei Xonzentrationen ab 2M/L und unter Kochen 18st sich
die Cellulose langsam auf, es entsteht in wenigen Minuten
unter Hydrolyse neben anderen Abbauprodukten auch ein Mono-
saccharid, die Glucose:

+yHlo

Versuch 3: C H_ O —_—

n 2m m y c6H12°6
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. Die molekularen Bausteine der Cellulose und der

Stirke als weiteres wichtiges Kohlenhydrat

Die auf obige Art hergestellte Glucos@hesitzt, wie die
Darstellung in der Fischer- Projektion zeigt, als Poly-
saccharid sechs Kohlenstoffatome, ist also eine Hexose.

Am C- Atom 1 befindet sich die Carbonylgruppe, wihrend die
Kohlenstoffatome 2 bis 5 Chiralitatszentren darstellen. Nach
der Stellung der OH- Gruppe am C- Atom 5 liegt die D- Form

der Glucosevor. Die Carbonvlgruppe kann u.A. mit Fehling'scher
Losung, welche Cu2 - Yonen enthidXt, in alkalischer Ldsung

zur Carboxylgruppe oxidiert werden., Aus Glucose entsteht

80 die entsprechende Gluconsiure:

H:(”O cocH
n _IE‘-CH Hclon
‘ 1o -+ H
Ho - (*H W - ‘
,_|~(l*-0{4 _,,,2 (,Ll ‘},20]_)(/ —\/ I"~é‘—C'J + QCU@ +HIO
1 -s([*- oH 14 -(“’5 cH
| |
6( chH Glucose C HCH Gluconsiure
@ ¢ ) — H20
2 1E1208? — Qo) — w0 +
v
Kupfertartratkomplex:
@0 o, @
Mo Lo ! O~ K
Q\g . i = (/C
Ho ( - O-\a’t‘O — (=t
) L ]
H-C- 7 0 = (=n
. ) ! ) -
i@ c- G 3 -



— C —

: e

Das entstandene Cu fAl11lt in alkalischer LSsung als rotes

Cu,0 aus, so dafB diese Reaktion als Aldehyﬁachweis dienen

kain. Da unter dieser Versuchsbedingungen ebenfalls die

Cu2 - Jonen ausfallen wiirden, werden sie mit KNa- Tartrat
in L&sung gehalten, der hierbei sich bildende Komplex hat
wahrscheinlich die oben angegebene Struktur.

Zur Durchfihrung des Nachweises wird eine kleine Menge der
zu priifenden Substanz mit Fehling-'schcer Losung (Gesittigte
KNa~ Tartratldsung in 5%-iger NaOH sowie 0,5 M CuSOQ) ver-~
setzt und gekocht. Bei Anwesenheit eines Aldehyds fallt

Cu,0 als roter Niederschlag aus.

2 Ausfall d. Aldehydprobdbe:
Versuch 4: a: Glucoseldsung +
b: Watte mit verd. stoh bei -
Zimmertemperatur
c: Watte mit halbkon. H250§(heiﬁ) +

Das positive Testergebnis bei 4a und 4c kann als Beweis
fiir die in der L&sung vorliegende freie Carbonylgruppe
gelten,

Eine positive Reaktion wire auch bei Zugabe von fuchsin-
schwefliger Siure, eines weiteren Reagenz' auf Aldehyde,
zu erwarten. Bei der Reaktion mit Formaldehyd entsteht

nach dem unten angegebenen Mechanimus, der sich auf eine

] MH&
NHJ //\\z (Hy
% ! (Hy ]
+RCHC X
O /=~ \ = tgfg%% +HSG40 H\ — _ ﬁ ‘
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von HSrmann u.d. entwickelte Vorstellung stiitzt, wahrschein-
lich ein disubstituiertes Zwischenprodukt II, welches nach
Apspaltung der Sulfogruppe in das Endprodukt IV iibergeht,
das durch zwri mesomere Grenzformen dargestellt werden kann.
und sich durch ein ausgedehntes T - Elektronensystem aus-
zeichnet, das seine starke Farbigkeit erkliren kann., Die
Reaktion kann als eine Folge von Reaktionsschritten betrach-
tet werden, bei denen jeweils Produkte und Edukte mitéin-
ander im Gleichgewicht stehen,

Versuch 5: Testansatz: Ausfall der Aldehydprobe:

Fuchsinschw, Sadure
+ Formaldehyd +(Wdiﬁfd}bvnp

= Glucoseldsung Kurzfristig keine

sichtbare Reaktion

Der Test fillt zwar mit Formaldehyd positiv aus (Violett-
firbung), mit Glucoseldsung aber zuerst negativ, es bil-
det sich lediglich nach einigen Minuten ein schwacher Farb-
ton aus.

Fiir das Verstindnis der unterschiedlichen Reaktion von
Glucose mit Fehling-scher Ldsung und fuchsinschwefliger
Sdure ist der Hinweis auf folgende Reaktion wichtig:

Aldehyde konnen mit Alkoholen unter Siure- oder Basenkatalyse

Basenkatalyse FJ// \

H Ot

Halbacetal



s C

zu Halbacetalen reagieren, die keine Carbonylgruppe mehr

besitzen. Die gleiche Reaktion vollzieht sich bei der

Glucose intramolekular, es entsteht ein cyclisches Halbacetal:

(HCp

e W (=0l o
- (-OH T, ;TN
l | cd ! Nl C p C
Ho.C HC’\("— < C 1\4)H '
R-C-0H rli ICu a Cl~ <| CH
H  Ou
Ho(oom d~-D
! HiCH
CHaCH CH CH204

H

Die Formen 2a und b leiten sich von der Kettenform 1 ab, 20
zur deutlicheren Darstellung des Reaktionsmechanismus wurde E; D -
diese gewinkelte Struktur gewihlt, Bedingt durch die freie

Drehbarkeit der Carbonylgruppe am C_- Atom entstehen so

died - und die p =-D-Glucose, Diese ;eiden Anomere unter-
scheiden sich in der obigen Darstellung(Nach Haworth) an
der unterschiedlichen Stellung der OH- Gruppen am Ct-Atom.
Im folgenden Bild sind die beiden Anomere in der wirkliche
* keitsnaheren Konformationsschreibweise, in der energie- "

giinstigen Sesselform, aufgezeichnet. In der « -D- Glucose
befindet sich die OH- Gruppe am Ci- Atom in der axialen,
in der f - Glucose in der #quatorialen Position. Beide Iso-

mere liegen in wissriger Losung im Gleichgewicht vor, und
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zwar iiber die in der Fischer- Projektion abgebildeteg
offenkettige Aldehydform, deren Konzentration verschwin-
dend klein ist. Mit Fehling-scher L&sung trat also deshalb
eine positive Reaktion auf,da die"Aldehydform" laufend
durch Oxidation aus dem Gleichgewicht entfernt wurde, wih-
rend die Reaktion mit Fuchsinschwefliger Siure reversibel

verlauft und so nur eine geringe Verfirbung erkannt werden

konnte.

“\ .C
" ¢ i

H-c-0OH /
\\\\\ifiii//’ ; o He HyoH 0

Ho (_,H % 0
-
> H-(- on = e .A—ji”¥\\\\v/o
H-(-OH A Cit : H

CH.OH H

Aldehydform P - D- Glucose

+112° +18

Im Gleichgewicht:452,7°
Anteil an der Gesamtkonzentration:

38% < 0,1% 62%
od - und ﬁ— D= Glucose unterscheiden sich in ihren physi-
z.B.

o
winkel DJD' Wenn A= D- Glucose in Wasser aufgelost wird,

kalischen Eigenschaften, in ihrem spezifischem Dreh-
beobachtet man unter den fiir donly]DQWert vorgeschriebenen
Bedingungen ( Temp.=20°,Schichtdicke 10 cm, 1-molare
Losung, Messung mit der gelben Hauptlinie des von einer
Natriumlampe ausgestrahlten Lichtes) einen Drehwert von
+ 120°
die Halfte @*52,70) ab, da sich iiber die Aldehydform der

Glucose ein Gleichgewicht der beiden Anomere ausbildet,

e Dieser Wert nimmt aber nach einiger Zeit auf etwa
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Dieser als Mutarotation bezeichnete Vorgang kann mit Hilfe
eines Poiarimeters {Ein einfacher Nachbau eines Halbschatten=
polarimeters zu Demonstrationszwecken ist unten abgebile

det) gemessen werden, wobei das Erreichen des Gleichgewichts
z.B. durch Zugabe einiger Tropfen verd. NaOH in die eine
Glucoseldsung enthaltene Mefkiivette innerhalb weniger Se-
kunden hergestellt werden kann (Die Bildung des cyclischen
Halbacetals wie auch dessen Spaltung ist ja siure- oder
bhrsenkatalysiert). ’

Mit dem hier verwendeten Polarimeter konnen schon Winkel-
differenzen (Entstanden aus der Anderung des spezifischen
Drehwinkels der Glucoseldsung in der Kiivette) von wenigen
Winkelgraden gemessen werden,Bei der angegebenen Beobach-
tungsrichtung entspricht ein Nachdrehen des Analysators im
Uhrzeigersinn einer Rechtsdrehung, in entgegengesetzter
Richtung einer Linksdrehung der optisch aktiven Substanz,

Auf DBeitrige iiber die theoretischen Grundlagen und die Praxis
der Halbschattenpolarimetrie wird in der Literaturzusammen-

stellung hingewiesen.,

Schema eines Halbschattenpolarimeters

L]
Es
E; Beobachtungs- :Z
( Si) 52 richtung
=
4.

Lichtgelle Kiivette Analysator Boobachtungs-

(Projektor)

Polarisator aus

schirm
zwei senkrecht zu-

einanderstehenden

Pol.-folien
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2.2. Die molekularen Bausteine der Cellulose und der Starke

als weiteres wichtiges Kohlenhydrat

DaB Cellulose aus Glucoseeinheiten aufgebaut ist, kann durch
allgemeine Aldehydnachweise (Fehling, Fuchsinschw. Siure),
verbunden mit anderen, spezifischen Nachweisreaktionen, nach-
gewiesen werden. Doch blieben bis jetzt die Fragen offen,
welche anomere Form daran beteiligt ist und durch welche Art
diese Bausteine miteinander verkniipft sind.

Bei der oben angefiihrten Bildung eines Halbacetals bleibt

die Reaktion eines Aldehyds mit einem Alkohol normalerweise
nicht stehen, Als Endprodukt wird ein sogenanntes (Voll-)-

acetal unter Siurekatalyse erhalten:

22
OI 3 Siurekatalyse

V-Cn 4 RH .
OH

2

?R

' =C=H
|

0Q*

Diese Reaktion liduft auch bei der Bindung eines Glucosemo-
lekiils an ein anderes ab, wobei hier nur der Fall betrach-
bei dem die halbacetalische OH= Gruppe
Bindung zur OH= Gruppe am Ch- Atom eingeht.

tet werden soll, eine
Bei der Bildung einer acetalischen Bindung zwischen zwei

ol = D= Glucosemolekiilen (Allgemein: Glykosidische Bindung)
entsteht so als Zweifachzucker (Disaccharid) in o = gly-
cosidischer Bindung die Maltose:

H (1
CH &H CH 0 W T "
] o 0 &O
) —_— { H
CH I OH - it H H
OH Op Maltose On

ol =D= Glucose oL H

Aus zwei [} -D- Glucoseeinheiten kann man sich die Cello-
biose mit{x- glycosidischer Bindung entstanden denken:
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ﬂ -D= Glucose

Bei letzterer ist zu erkennen, dafl die beiden Glucosemole-
kiile um 180° verdreht sind, so daf erst ein weiteres Gluco=-
molekiil mit dem ersten deckungsgleich liegen wiirde. Der aus
ﬁ ~D- Glucose aufgebnrute Vielfachzucker (Polysaccharid) be-
steht demnach aus Cellobiosemolekiilen als kleinsten Ein-
heiten, wihrend das entsprechende Polysaccharid aus o -D- Glu-

cose nur Glucoseeinheiten bsitzt:

H
0 ¥ /
o ~_ (H. 0
\X‘\ E
W s 0 \,% 0
W \L\.\ //J
Ou W C“\ ]

Starke

Y " o .0

CHiCH S H o ou
AL g b g o

u Lo o
L0l

—Q
Lﬂ 0 '
e ¢ CH’—“/ ! (’N ‘-CJL a\\\/.\

o .. /
. Cﬁ Y b Mo

Cellulose
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Die Stiarkekette bildet eine Spiralstruktur aus, in der auf
jeden Umlauf fiinf Glucosereste Xommen, wihrend die Cellu-
losekette lanzrmestreckt ist. Die gestrichelten Linien geben
Wasserstoffbriickenbindungen an, die wesentlich zur Stabi-

litit der Kettenstruktur beitragen.

3. Die Struktur der Cellulosefaser

Anhand rdntgenologischer Untersuchungen fand man in den
natiirlichen Cellulnsefasern weite kristalline Bereiche,

die sich aus parallel angeordneten Celluloseketten zu-
sammensetzen, Etwa 30-40 solcher Ketten, bestehend aus
2-3000 Glucoseeinheiten, sollen nach dieser Vorstellung
eine gréBlere Einheit, die Micelle, bilden, wobei man sich
die feste Zuordnung der Ketten durch Wasserstoffbriicken-
bindungen gewihrleistet denkt. Durch NaOHl kdnnen diese ge-
lockert werden, indem wahrscheinlich die gréferen Nat-
~Ionen mit ihrer volumindsen Hydrathiille gegenProtonen ausge-
tauscht werden, indem sie in die Micellen eindringen und

so fiir eine Quellung der gesamten Faser sorgen, Diese auf
solche Weise hergestellte Naironcellulose (s. Versuch 2)
stellt ein wichtiges Zwischenprodukt in der technolorischen

Verarbeitung der Cellulose dar.

//////// Modell des Aufbaus einer Cellulosefaser
/////////
S
,/// / ///,
~~>//

Fibrille

Micelle

Mikrofibrille

Faltungsmicelle
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Seit kurzem wird auch das Modell der Faltungsmicelle dis-
kutiert, die durch Faltung einer einzigen Kette in einer
Ebene zur Bildung eines"Bindchens" und nachfolgende Spiral-
bildung desselben entstehen konnte. Auch dieses Modell steht
im Einklang zu der oben dargestellten Entdeckung der paral-
lel angeordneten Celluloseketten.
Die Micellen ( oder Faltungsmicellen) lagern sich zu grés-
seren Aggregaten, den Mikrofibrillen, zusammen. In der Abbil-
dung entspricht ein Rechteck in der dargestellten Mikro-
fibrille einer Micelle. Die Mikrofibrillen wiederum bil-
den die Untereinheiten der schon lichtmikroskopisch sicht-

baren Fibrillen, aus denen jede Cellulosefaser besteht.

4, Cellulose als Rohstoff technischer Verfahren

Auf die wichtige Rolle der Cellulose als Ausgangsstoff fiir
viele Produkte wurde schon am Anfang hingewiesen, Im '
Folgenden sollen als Beispiele einige wenige tecdhnologische
Verfahren zur Verarbeitung dieses.Naturstoffs ange-

fiihrt werden,

Bei der Verarbeitung chemisch unbehandelter Cellulose
gelangt man zu Produkten wie Zellstoff oder Papier., Dieses
wird hergestellt aus einer wissrigen Aufschlimmung von
cellulosefasern, die mit Fillstoffen wie Gips oder Kalomel
und bestimmten Baumharzen als Leimstoffecn versetzt und an-
schlieflend getrocknet oder gepreft wird. Mit Hilfe der
folgende Versuchsvorschrift ist es mdoglich, mit normalen
Sagespanen, Gips und Tapetenkleister als Leimersatz ein

papierihnliches Produkt herzustellen.

Versuch 7: Herstellung von Papier
Eine Aufschliémmung von S5g Sagespidinen wird
mit 5g Gips und etwas schon vorher angesetztem
Tapetenkleister versetzt. Die Masse wird
in einer diinnen Schicht auf Alufolie aufgetra-
gen und heill gepresst.
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Die wichtigsten Celluloseverbindungen sind die Ether und
die Ester,

Die Celluloseether spielen in der kunststoffverarbeitenden
Industrie eine grofie Rolle, weiter als Fiill=- und als Leim-
stoffe, z.B. die abgebildete Trimethylcellulose, welche als

Tapetenkleister in den Handel kommt .

H

/ -
N (HC Me,n
= ! = Trimethylcellulose

Es ist ein Glucoserest aus der
Kette dargestellt, der mit 3
Methylresten (Me) verethert ist.

Zur Verarbeitung von Celluloseestern zu den jeweiligen
Endprodukten, z.B. spinnfihigen Fdden, sind Verfahren nach
zwei Prinzipien moglich: Im ersten wird der entstandene
Ester direkt versponnen oder auch als Kunststoff gepresst
oder ausgegossen. Dies soll am Beispiel des Cellulosetri-

acetats dargestellt werden:

Versuch 8: Darstellung des Cellulosetriacetats

N\
» 0) chie_0
o agco o
b —
B2 o A 6,
cu ]’O\ (Ha_(O

+3H,0

d Ac=(HyC00¢

(Hy - (O
N 52y -(CoH
(hy _CCT

Durch Einwirkung von Acctanhydrid auf Cellulose entsteht der
Ester, der in dem zugleich gebildeten Wasser nicht 16slich

ist und sofort ausfallen wiirde. Dies wird verhindert durch



14 (j

einen Uberschufl an Acetanhvdrid, das mit Wasser zu Essig-
siure reagiert, in der sich der gebildete Lster sehr gut
16st. Die Bildunce Jdes Triacetats kann durch Einschiitten

des Reaktionsgemisches in viel Wasser nachgewiesen werden,
wobei das Endprodukt voluminds ausfillt, Zu Fiden versponnen,

sind aus dieser Acetatseide Kleidungsstoffe herstellbar.
Im zweiten hier wiedergegebenen Verfahren wird der im.ersten
Reaktionsschritt gebildete Ester wieder hydratisiert und

die dabei entstehesnde Cellulose sofort weiterverarbeitet.

Versuch 9: Darstellung von Viskoseseide

H OH
N +(S i
A NotH +(32 Ha §0y N
] (2\ o UIL
OU H CH
S
"
o~ cHioe_Q)
oA 1

Hierbei geht man von Natroncellulose aus, die mit Schwe-
felkohlenstoff versetzt wird, Nach einigen Stunden ist
eine Verfirbung nach Orangerot zu erkennen, ein Zeichen
fiir die Bildung des Natriumsalzes deqxanthogenesters. der
in saurer Losung nicht stabil ist und wieder in Cellulose
und Schwefelkohlenstoff zerfiallt., Durch Einspritzen des

Xanthogenats in verdiinnte H SOQ mit !lilfe einer Pipete sind

2
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leicht l'dden herzustellen, bei denen der Wechsel do Farbe
von Orangerot zu weifl in der Losung den Zerfall dc:
Xanthogenats und die Bildung reiner Cellulose anzeict.

Die entstandene Viskoseseide (Rayon) bildet auch heute mnoch
einen groflen Anteil an den Bekleidungsstoffen und wird
durch die vollsynthetischen Kunstfasern erst sehr langsam

ersetzt.
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