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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Der Begriff “VITAMIN' l2i1tet =1ch ab ~on dem lateinischen Wwort
“vITA" = das Leben und aem wort AMIN.

Diese Bezeicnnung wurde von C.Funk gepraqgt, Jer 1712 aus Relskleie
den Antiberiberi-fFaktor, =prich das vitamin t,4, anreicherte und
1hn als Amin 1ldentifizierte.

Schon bald wullte man allerdings, dalB es sich bei1 aen Vitaminen um
aine Gruppe von organischen Verbindungen nandelt, die sich 1n 1h-
rer chemlschen Struktur stark unterscheiden und nur wenige davon
31nd Amine.

Aus hlstorischen Grunden hat man allerdings den Gegriff "VITAMIN'

beibehalten.

Auch die Bezeichnung der Vitamine mit Grollbuchstaben hat haupt-
sachlich historische Grunde. Anfangs hatte man mit sehr viel weni-
ger vitaminfaktoren gerechnet, sodall man bald neue Einteilungen
vornehmen muf3te und sie durch Hinzufugen von arabischen Ziffern
erganzte.

Allerdings konnte auch diese Systematik nicht lange durchhalten.
als man herausfand, daBR schon bezeichnete und als einheitlich an-
gesehenen Vitamine in mehrer unterteilt werden mufiten und, daB
verschiedene Verbindungen, die zunachst als Vitamine eingeordnet
wurden, dann doch keinen Vitamincharakter hatten.

Neue Forschungsergebnisse brachten die alte Nomenklatur immer wie-
der 1ns Wanken, sodall man heute dazu ubergegangen 1ist, die che-

mischen Bezeichnungen vorzuziehen.

DEFINITION:

Vitamine sind organische Yerbindungen, dJdie 1n der Ernahrung von
Tier und Mensch in sehr geringen Mengen als unentbehrliche Ergan-
zungstaktoren zu den Hauptnahrstotfen Eiweif3, Kohlenhydrate, FfFette
und den Mineralsalzen benotigt werden und vom tierischen und men-
schlichen Organismus nicht oder nicht 1n ausreichenden Mengen syn-
thetisiert werden konnen.

Deshalb mussen sie regelmaf3ig mit der Nahrung selbst zugefuhrt
werden oder als Vorstufe ( PROVITAMINE"), aus der der KorPer si1a@
dann se lBheminiinsen Schtleswemechidssderag -

o

3 ;

5e1 ni1cht ausrelchender versorgung mit einem vitamin treten HYPO-
VITAMINOSEN aurT.

Fehlt ein vitamin -ollig, treten typische, krankhafte Mangeler-
scheilnugen aut, die als AVITAMINOSEN bezeichnet werden.

Sekannte sAvitaminosen sind Skorbut, Beriberi, Rachitis, Pellagra
u.a.

Diese nrengelerscheinungen konnen meist durch Zufuhr des fehlenaen
vitamins wieder behoben werden.

Eine uberdosierung kann zu HYPERVITAMINOSEN fuhren, was allerdings
durch Nahrungsmittel kaum verurscht werden kann.

(Bel fettloslichen Vitaminen A und D bekannt; Verzehr von Eisbar-

leber bei1 Polartorschern)

Die Vitaminforschung hat ergeben, dafl es zahlreiche lebensnotwen-
dige Vitamine gabt, allerdings ist z.T. noch nicht geklart, ob
diese auch alle fur eine bestimmte Tierspezies essentiell sind.

Vitamin C z.B. 1st nicht essentiell fur Hund, Kaninchen, Ratte und

Maus, wohl aber fur Mensch, Primaten und Meerschweinchen.

Die Abgrenzung der Vitamine gegen die ESSENTIELLEN AMINOSAUREN,
die ebenfalls vom Saugetierorganismus nicht selbst synthtisiert
werden konnen, ist problematisch, jedoch werden sie im Allgemeinen
nicht zu den Vitaminen gerechnet.

Dagegen bezeichnet man die hoheren ungesattigten ESSENTIELLEN
FETTSAUREN haufig als VITAMIN F, was aber falsch ist, da sie in
ihrer physiologischen Bedeutung den Vitaminen unahnlich sind. Sie
stellen wohl hauptsachlich eine Vorstufe der Prostaglandine dar,
wobel es sich um eine Gruppe hydroxylierter Fettsauren handelt,
die 1m Saugetierorganismus weilt verbreitet sind und hormonahnliche
Wirkung haben.

Pflanzen und die meisten Mikroorganismen konnen im allgemeinen die
fur i1hren Stoffwechsel benotigten Verbindungen aus geeigneten Koh-
lenstoff- und Stickstoff-Quellen selbst aufbauen.

Diese Fahigkeit hat der "hohere” Organismus von Tier und Mensch im

lLaufe der Stammesentwicklung -gEvolution- jedoch 1n Folge von Gen-



utationen verloren und 1st somit auf die Zufuhr dieser lebensnot-
.endigen verbindungen von aullen angewliesan.

ur in Einzelfallen, wie bel den Vitaminen A und D, kann der men-
.chliche Organismus die als PROVITAMINE bpezeichneten biologisch
Inwirksamen Vorstufen unmittelbar 1n Vitamine umwandeln.

Provitamin A=Carotinoide, v.a. f3-Carotin,

Provitamin D:= Ergosterin = Provitamin Dq

= Denhydrocholesterin = Provitamin D3)

yufler durch die Nahrung ertolgt die Deckung des Vitaminbedarfs
Jurch die Stoffwechsellelistung der DARMBAKTERIEN, die den Vvitamin
<-Bedarf des Menschen weitgenend decken.

. _

Da die einzelnen Vitamine chemisch sehr unterschiedlichen Stoff-
klassen angehoren, erfolgt ihre Unterteilung aufgrund ihrer Los-
lichkeit, also in FETTLOSLICHE UND WASSERLOSLICHE VITAMINE.

Diese Einteilung ist gleichzeitig ein Hinweis auf das Vorkommen
der Vitamine 1n den verschiedenen Nahrungsmitteln und auf das Vor-
kommen und Verhalten im Organismus wie Resorption, Speicherung,
sowie Transport- und Ausscheidungswege.

(siehe Folie,Tabelle)

Aanmerkung:

PELLAGRA (ital. “"pelle agra'= Rauhe Haut)

Diese Mangelkrankheit 1ist auf das Fehlen von Nicotinamid bzw.
Nicotinsaure zuruckzufuhren, welches besonders in Hefe, Leber,
Fleisch, Vollkornbrot usw. vorkommt.

Symptome: Dermatits, Diarrhoe und Verlust der intellektuellen Fa-
higkeit (Demenz).

IIX. ALLGEMEINE PHYSIOLOGISCHE BEDEUTUNG

Vitamine sind keiline Nahrungsstoffe wie Kohlenhydrate, Proteine und
Fette, die ja bekanntlicherweise der Bereitstellung von chemis
cher Energie oder von Bausubstanz dienen.
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Sie wirken auch nicht als Regulationsstoffe wie die Hormone.

Sie werden vielfach als organische BIOKATALYSATOREN bezeichnet, da
sie schon in geringen Mengen Stoffwechselvorgange steuern, die le-
bensnotwendig sind, wie Nahrstoffaufbau, -umbau und -abbau, wie

Resorption, Energiegewinnung und dergleichen.

Wahrend die vitamine i.d.R. kleinmolekulare Stoffe mit sehr unter-
schiedlicher chemischer Struktur sind und dementsrechend stark
verschiedene physikalische Eigenschaften aufweisen, sind ENZYME,
mit denen die Vitamine zu einem Wirkkomplex zusammentreten, grofB-
molekulare Eiweifkorper, die sich physikalisch und chemisch weit-
gehend ahnlich verhalten.

Die raschen Fortschritte der Biochemie zeigten, daf Vitamine die
eigentlichen Wirkgruppen der Enzyme sind, die mit ihrem Trager-
eiweill ( APOENZYM ) innig verbunden sein mussen. Sie bilden die
PROSTHETISCHE GRUPPE der Enzyme oder sind Bestandteil von COENZY-
MEN.

(Diesen Zusammenhang verdeutlicht das Schema auf Folie .)
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Iv, FETT- UND WASSERLOSLICHE VITAMINE IN EXPERIMENTEN UND IHRE

EIGEN AFTE|

a) VITAMIN A

vieses rettlosliche vitamln, ~AEROPHTOL oaer <ZROPHTOL Jgenannt.
gehort chemisch zu gen Isoprenoidlipiden und 1st ftormai ein aus 4
[soprenresten 3autgebauter Alkohol.
Man unterscneidet vitamin A = RETINOL

und Jdas vitamin A = DEHYDRORETINOL.
das 1m aromatischen Ring zwischen den C-Atomen 3 und 4 eine zu-
satzliche konjugierte Doppelbindung besitzt.

(Struktur siehe folie )

VORKOMMEN : vorwiegend in tierischen Produkten wie £igelb,
Lebertran, Milch, Butter und im Korpertett ver-

schiedener Tiere

Vitamlin A wird dem Saugetierorganismus entweder direkt mit der
Nahrung zugefuhrt oder in der Leber aus dem in grunen Pflanzen und
Fruchten enthaltenen 3-Carotin gebildet:

Das als Provitamin A fungierende R-Carotin wird durch oxidative
Spaltung mit Hilfe elines speziellen Enzyms (fB-Carotin-15,15"-di-
oxygenase) zu RETINAL gespalten ‘(vitamin A ~-aldehyd), welches
durch die Alkoholdehydrogenase zu RETINOL reduziert wird.

Durch die enzymatisch katalysierte Versterung des Retinols mit
Fettsauren (v.a. Palmitinsaure) entsteht die Speicherform des Re-
tinols. Auf diese Weise kann Vvitamin A mehrer Monate 1in der Leber
gespeichert und beil1 Bedarf durch eine spezifische Esterase wieder
gespalten und freigesetzt werden.

(vereinfachtes Schema siehe Folie )

wegen der Wasserunloslichkeit des Retinols erfolgt der Transport

im Blut Jdurch die Bindung an -Globuline.

Chemie in der Schule: www.chids.de
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FUNKTION BEIM SEHVORGANG:

Yitamin A hat eine wlchtige Funktlon kbelm Senhvorgang. Es 13t 1n
Form des il-cis-Retinals bestandtell aes Sehpurpurs RHODOPSIN:

AUsS Retinol entsteht 1n Jder Retine durch Dehydrierung und lsomeri-
zierung ll-cis-Retinal. das mit Jdem Lysinrest des Proteins Opsin

zum Rldimin kondensiert und 30 den Lichtrezeptor Rhodopsin biluet.

Bei1 Lichteintall geht Jdas Rhodopsin aus der 1ll-cis- 1n die all-
trans-Form uber, dem METARHODOPSIN, und wird nach einem Kontigura-
tionswechsel im Proteintell hydrolytisch zu RETINAL gaspalten.

Diese vorgange beeinflussen den Ionentransport sowle die
Membranpotentiale 1n der Retina und bewlrken, dafl ein Impuls zum

Sehnerv ausgelost wird ( = NERVALE ERREGUNG ).

MANGELERSCHEINUNGEN: Nachtblindheit, Verhornung der Epithelzellen
der Haut und Schleimhaute (Xerophtalmie) und

Storungen des Korperwachstums

Der Tagesbedarf betragt beim Erwachsenen 1,5 - 2 mg.

VERSUCH 1 UND 2: NACHWEIS VON VITAMIN A UND D IN LEBERTRAN

Gerate: braune Schlifflasche, Spatel, Filterpapeier, Pipette,
Bunsenbrenner

Chemikalien: reines Chlorotform, SbCly, KyCO3 (trocken)

Lebertran aus der Apotheke: immer nur frisch verwenden, beil alten

T'ranen verlauft Reaktion schlecht oder langsam; Dorsch-Lebertran
enthalt SO00I.E./g, Heilbutt 300000 I.E./g

Chemie in der Schule: www.chids.de

CARR-PRICE-REAGENZ :

reines chlorotrorm uper KLCQ3 trocknen. 25g SbClzin Reibschale zer-
kleinern und 1n 100 ml Chlonﬁorm losen (evtl. Losungsvorgang be-
schleunigen durch Erwarmen; Vorsicht: Chloroformdampfe!);
Aurbewahren des kaum haltbaren Reagenz 1n dunkler Flasche uber

neutralem nladz , besser 1mmer Trisch ansetzen

Versuchsduichtuhrung:

Wenige Tropfen Lebertran mit ca. S ml Choroform verdunnen und 1m
Reagenzglas mit 2ml Carr-Price-Reagenz versetzen. Um Reaktion zu
beschleunigen kann wuber Bunsenbrennerflamme vorsichtig erwarmt

werden.

Zunachst tritt eine 1ntensive blauviolette Farbung: Vitamin A-
Nachweils. Die Farbreaktion pberuht auf der Ausbildung einer w-Elek-
tronen-Akzeptor-Donator-Komplexes zwischen dem ausgepragten Dop-
pelbindungssystem des Vitamin A und der freien d-Orbitale des An-
timons.

Bel weiterem Erwarmen klingt die Blaufarbung ab und es erfolgt ein
Durchlaufen von Farbveranderungen uber purpur, rot bis orange.

Dies gillt als Nachweisreaktion fur Vitamin D.
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i (auch als CALCIFEROL oder ANTIRACHITISCHES VITAMIN bezeichnet)
Hierbei handelt es sich um eine Gruppe fettloslicher Vitamine, die
den Steroiden chemisch nahe stehen.

Allerdings stellen sie kein Vitamin im herkommlichen Sinne dar, da
sie im Organismus selbst gebildet werden konnen.

Gebildet wird Vitamin D aus den Provitaminen ERGOSTERIN
(Provitamin Dz ) und 7-DEHYDROCHOLESTERIN (Provitamin Dg ). Diese

. - befinden sich in den aufleren Hautschichten des Menschen und z.T.
- Blaw - woleHe ‘Tcaloun%

in der Leber, wo sie gespeichert werden.
' Unter Einwirkumg von UV-STRAHLUNG tritt eine photochemische Reak-
tion in Kraft, bei der die eigentlichen D-Vitamine ERGOCALCIFEROL
(D2 ) und CHOLECALCIFEROL (Ds) entstehen.

@(:J\.- Schusrodre % Dem zufolge kann ein Mangel an UV-Strahlung zu einer ungeniugenden

Produktion von Calciferol fihren; vergleichbar mit dem Iod-Mangel,

(d‘:e* 0(5 u‘d‘%.s ‘fu:r U‘h"l‘.fl (3) der zu einer unzureichenden Produktion des Schilddrisenhormons

— e e, fuhrt.
-———
« VITAMIL D
vitamin D hat eine wichtige Funktion im Kalzium-Stoffwechsel und

(Cﬂldkrol oder a”t‘."achiﬁ.\fc‘l(s l/;hm-n) fordert die Ca2t -Resorption und die Mineralisierung der Knochen.

' Ein Mangel an Vitamin D verursacht die RACHITIS, auch "Englische
Krankheit" genannt, die gekennzeichnet ist durch schwere Minerali-
sationsstorungen des Skelettsystems (Bruchigwerden der Knochen).
vitamin D-uberschufl 1aRt den Calt -Spiegel im Blut anateigen, sodaf
es sogar bis zur Nierensteinbildung kommen kann und schlieflich
toxisch wirkt.

Yorkommen: v.a. in Lebertran, in Eigelb, Butter, Milch, Schweine

& S+Cf;n, Er calce . .
aﬁ rel) leber und Speisepilze
(= Provetamcn az) . ( Uit { OL% peisepilz
mr D)

Der Tagesbedarf liegt beim Mensch wahrend der Wachstumsphase bei

0.1 mg, beim Erwachsenen bei 0.02 mg.

do as,

Ch@lQCQ(C"ﬁ” L
C Uc.hl’n.'h :‘3- \

? - Qehydroa cholestercn
(’ ’“’o %Wer%hje: www.chids.de



Es wird auch als TOCOPHEROL bezeichnet. Hierbei handekt es sich um
eine Gruppe fettloslicher Vitamine, die aus einem Chromanring mit
einer 1soprenolden Seiltenkette aufgebaut sind. Sie unterscheiden
sich in Anzahl und Stellung der Methylgruppen am aromatischen Ring
ung werden als i,ﬂ,r -Tocopherol usw. bezeichnet.

von denen bisher 8 in ihrer chemische Struktur bekannten Tocophe-
rolen ist das aus Weizenkeimol isolierte ol-Tocophercl der bio-

logisch wichtigste Vertreter (Struktur siehe Folie).

vitamin E wird ausschliefilich in grunen Pflanzen gebildet; Tiere

und Mensch sind also auf die Zufuhr mir der Nahrung angewiesen.

Die Tocopherole konnen leicht zu ihren entsprechenden Chinonen,
den TOCOCHINONEN oxidiert werden. In dieser Form wirken sie als
ANTIOXIDANS und unterbinden die spontane Oxidation stark ungesat-
tigter Fettsauren. Man vermutet darin dea wesentlichen Teil der
biochemischen Wirkung.

(Weiterhin kommt Vitamin E wohl auch eine wichtige Funktion beim
Elektronentrabsport in der Atmungskette zu.)

Daruber hinaus hat es noch eine Reihe weiterer Wirkungen, wobel
der Wirkungsmechanismus jedoch noch unbekannt ist (Stand 1986).

Im Tierexperiment bewirkt Vitamin E-Mangel Fortpflanzungsstérungen
und wird deshalb auch als Antisterilitatsfaktot der weiblichen
Ratte bezeichnet.

Beim Menschen sind Mangelerscheinungen nicht eindeutig nachgewie-
sen worden. (In beschriebenen Fallen treten Muskelschwiache, usw.
auf. Es gibt auch Hinweise auf ein vermehrtes Auftreten von

Atherosklerose und koronarer Herzerkrankungen.)

Der Tagesbedarf liegt beli etwa 20 mg.

Chemie in der Schule: www.chids.de

VERSUCH 3: VITAMIN E-NACHWEIS IN WEIZENKEIMOL ALS TOCOPHEROLROT

Gerate: Bunsenbrenner, Meflipipette, Siedesteine, RG~Klammer,

RG-Stander

Chemikalien: Weizenkeimol (Apotheke), konz. HNO3, abs. Alkohol

1 ml Weizenkeimol wird in einem Reagenzglas mit 10 ml abs. Alkohol
aufgelost. Dazu pipettiert man anschliefend 1 ml konz. HNOz und
gibt einige Siedesteinchen bhinzu. Dieses Gemisch wird dann ca. 3
Minuten gekocht. Nach einer kurzen Abkihlzeit tritt eine eine rot-
braune Firbung auf, deren Intensitdt dem Gehalt an vitamin E ent-

spricht.

Die Rotfarbung ist aud die Bildung von TOCOPHEROLROT zurickzufuh-
ren. Dabei wird das Tocopherol vom Nitryl-Kation oxidiert, wobei
der Stickstoff aus der Ox.-Stufe +5 nach +3 reduziert
wird. (Mechanismus siehe Folie)

Durch Elektronenverschiebung im Tocopherol entsteht ein PARACHI-
NOIDES SYSTEM, welches rot erscheint.
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b) VITAMIN B4

Vitamin B4 oder auch THIAMIN ist eines der am langsten bekannten
Vitamine und 1st, wile schon 1n der Einleitung erwahnt, der Anti-
beriberi-faktor.

Hierbei handelt es sich um ein wasserlosliches Vvitamin, das che-
misch aus einem Pyrimidinring besteht, der uber eine Methylen-
gruppe mit dem Stickstoff-Atom eines Thiazolringes (4-Methyl-5-hy-
droxyethylthiazol) verknupft ist.

VORKOMMEN :

Vitamin B4 ist in der Natur weit verbreitet und findet sich in al-
len tierischen und pflanzlichen Nahrungsstoffen wie Getreide,
Leber, Herz, Niere, Kartoffeln, Gemuse und in Hefen.

Vitamin B4 wird im Organismus phosphoryliert und geht dabei in
seine wirksame Form (ber, dem THIAMINPYROPHOSPHAT (TPP). Als sol-
ches ist es Coenzym der Decarboxylasen und Aldehydtransferasen und
hat somit grofite Bedeutung fur den Kohlenhydratstoffwechsel.

( Es spielt bei der oxidativen Decarboxylierung der el-Ketoglutar-
sadure im Citratzyklus und der Brenztraubensaure beim KH-Abbau eine
Rolle. )

Vitamin B4 -Mangel aufBert sich durch neuritische Symptome und Herz-
funktionsstorungen, welches typische Erscheinungen der komplexen

Avitaminose BERIBERI sind.

Der Tagesbedarf liegt bei 1-2 mg.



VERSUCH 4: THIAMIN-NACHWEIS IN HAFERFLOCKEN (THIOCHROM-REAKTION)

Gerate: RG mit Stopfen, Schlifflasche (100 ml), Pipette, UV-Lampe,

wWwaage, MeBzylinder (25 u. 100 ml), MeBpipetten(l u. 10 ml)

Reibschale, Erlenmeyerkolben (100 ml), Zentrifunge,
Becherglas (100 ml), Bunsenbrenner, dest. Wasser

Chemikalien: Haferflocken, HC1 (konz.), Methanol, i-Butanol,

Kaliumhexacyanoferrat(III), NaOH-Platzchen, dest.
Wasser

Aus einfachen Haferflocken aus dem Haushalt wird ein Extrakt her-
gestellt, indem man ca. 5g davon in 20ml heifler 1% iger HC1l (1
Teil HC1l (konz.) + 34 Teile Aqua dest.) aufschlammt und nach etwa
einer halben Stunde zentrifugiert.

Zu einer Probe von 5ml des Uberstandes gibt man Sml eines 2:1-Ge-
misches von Methanol und 30% iger NaOH. Dazu kommt dann 1ml einer
1% igen Hexacyanoferrat-(III)-L6ésung (1g in 100ml Aqua dest ge-
l6st), dem eigentlichen Reagenz.

Dieser Ansatz wird dann 1 min gut geschittelt, mit i-Butanol Uber-
schichtet und abermals geschittelt. Im Dunkeln erkennt man dann im
Strahl der Uv-Lampe eine kraftige Blau-violette Fluoreszenz.

Die Reaktionsgleichung ist auf Folie zu finden.

Durch Zugabe von Hexacyanoferrat findet eine Oxidation des Thia-
mins unter Reduktion des Fe(Il) zum Fe(III) statt, welche einen
sogenannten OXIDATIVEN RINGSCHLUSS des Thiaminmoleklls zum THIO-
CHROM zur Folge hat.

Durch Ausschutteln mit i-Butanol wird die Fluoreszenz des Thio-
chroms unter UV erkennbar. Sie ist auf das weit ausgedehnte konju-
gierte Doppelbindungssystem zuruckzufuhren, das durch den Ring-
schluss entstanden ist.
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zu denen RIBOFLAVIN, FOLSAURE, NIKOTINSAURE und NIKOTINSAUREAMID
sowie PANTOTHENSAURE gehoren.

Das elgentliche Vitamin Bg, das RIBOFLAVIN, wurde 1933 von Gyargy, Rcbob'&
R.Kuhn und Th. Wagner-Jauregg aus Molke und Eiklar isoliert.
(Daher auch die alte Bezeichnung LAKTOFLAVIN.)

Chemisch handelt es sich um das 7,8-Dimethyl-10-ribitylisoalloxa-
zin (Struktur siehe Folie). Der Name RIBOFLAVIN ist seit 1937 ub- e
lich, da es sich formal um ein Derivat der Ribose handelt. (‘

VORKOMMEN: 1in Hefe, Getreidekeime, Hulsenfriuchte, Leber, Niere,
Milch und Kase

3, g ML 40 - tbcﬁ,((&oa([oxam

In den Zellen selbst liegt kein freies Riboflavin vor, da es stets

an ein Flavoprotein gebunden ist. Dies kann entweder FMN
(Flavinmononukleotid) oder FAD (Flavin-adenin-dinukleotid) als - V5’ R 'E { . Aj h - . ﬁ .(
prosthetische Gruppe tragen-- FAD und FMN sind also Coenzyme der ! ¢ V"n’ ac ‘/& S Ch c C';/

Flavinenzyme, an dessen Aufbau das Roboflavin beteiligt ist. !

Sie sind fir die Wasserstoffubertragung in der Atmungskette, der ) ‘
JSc

Bei Riboflavin-Mangel kommt es v.a. zZu Wachstumsstorungen, Haut- %‘

Dehydrierung der Fettsauren, die oxidative Desaminierung von T

Aminosauren und fur weiter Redoxvorgiange unentbehrlich.

~“3
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schaden und Haarausfall. *
O,u,an;_,n Fluohesgent

Der Tagesbedarf liegt bel 1.2 mg.
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VERSUCH S: RIBOFLAVIN-NACHWEIS IN MILCH

Gerate: Reagenzglas, UV-LAMPE, Tropfpipette

Chemikalien: Milch (3.5%, pasteurisiert), Natriumdithionit, dest.

Wasser

Milch 1ist das einzige Nahrungsmittel, welches Riboflavin 1in
freier, ungebundener Form enthalt. Normalmilch (3,5%, pasteuri-
siert) zeigt unter UV-Licht eine starke gelbgrune Ffluoreszenz,
welche den Gehalt an Riboflavin anzeigt.

Diese Fluoreszenz wird hervorgerufen durch das konjugierte Elek-
tronensystem im Isoalloxazin-Ring, welches durch Licht der Wellen-
lange im Uv-Bereich angeregt werden kann.

Durch Zutropfen einer verdinnten Natriumdithionit-LOsung ver-
schwindet die Fluoreszenz schlagartig. Dabei wird das Riboflavin
zur nicht fluoreszierenden Form reduziert. Dies geschieht durch
HYDRIERUNG der Stickstoff-Atome im Isoalloxazin-Ring. Dabei veran-
dert der Schwefel im Natriumdithionit seine Oxidationszahl von +3
nach +4 und wird zum Hydrogensulfit oxidiert.

Dafl es sich bei diesem Vorgang um eine REVERSIBLE REAKTION han-
delt, zeigt der Versuch:

durch Schutteln der fluoreszenzfreien LoOsung an der Luft kann mit
Hilfe des Luftsauerstoffs das Riboflavin wieder in seine fluores-
zierende Ausgangsform zuruckgefuhrt, d.h. oxidiert werden.

(Dieser Versuch erfolgt im dunklen Raum unter der UV-Lampe.)

Chemie in der Schule: www.chids.de

VITAMIN Bg

Hierbei handelt es sich ebenfalls um eine Gruppe von wasserlos-

lichen Vitaminen. Zum Vitamin Be-Komplex gehoren:
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In allen drei Fallen handelt es sich um ein substituiertes

Pyridinmolekul.

Als PYRIDOXALPHOSPHAT ist es eines der wichtigsten Coenzyme im
Stoffwechsel der Aminosauren und katalysiert v.a. Transaminasen,
Decarboxylierungen und Eliminierungen. Es fordert weiterhin die
Verwertung ungesattigter Fettsauren und die Haminbildung uber das

Protoporphyrin.

Da VITAMIN Beg in allen Grundnahrungsmitteln wie - Hefe, Milch,
Weizen, Mais, Leber, Kartoffeln, Gemuse (gruner Paprika) -
ausreichend vorhanden ist, sind beim Menschen kaum
Mangelerkrankungen bekannt.

Bei akutem Mangel kénnen Blutarmut (mikrozytare Anamie), Nerven-
krampfe und Lahmungen auftreten.

(Hypovitaminosen &aufern sich in entzandlichen Haut- und Schleim-

hautveranderungen.)

Leider muBte ich im Rahmen meines Vortrages auf einen Pyridoxin-
Nachweis aus Trockenhefe verzichten, da er aus unerfindlichen

Grunden nie funktionierte.

R = CHNH,



VITAMIN B4y

Das Vitamin B4gq oder auch COBALAMIN genannt, steht in enger Bezie-
hung zum Adenosyl-Cobalamin, das genau wie das Methyl-Cobalamin
als COENZYM 1n der Zelle von Tier und Mensch vorkommt und eine

wichtige Funktion beil Gruppenumlagerungsreaktionen spielt.

Cobalamine sind die wohl kompliziertesten Coenzyme, die die Natur
erfunden hat, bzw. die uns bis heute bekannt sind.
(Struktur siehe Folie)

Es handelt sich um ein CORRIN-RINGSYSTEM, das sich aus vier
Pyrroleinheiten zusammensetzt und viele Gruppen 1in sich tragt.
Ahnliche Struktur ist vom Chlorophyll- oder Haminmolekil bekannt.
Ein 5,6-Dimethylbenzimidazol ist nukleotidartig gebunden. Als Zen-
tralatom fungiert das Co3¥ -Ion, das 6-fach koordiniert ist, wobei
es u.a. Liganden wie CN” und Cl™ haben kann.

VORKOMMEN : in tierischen Produkten wie Milch, Eigelb, Leber,
und dergl.

Nur Mikroorganismen sind in der Lage, Vvitamin Byz zu produzieren,
z.B. die der Magen-Darm-Flora der Wiederkauer.

COBALAMIN ist der Antiperniziosa-Faktor. Schon geringe Mengen
(wenige Mikrogramm) heilen die PERNIZIOSE ANAMIE, friher als
"bosartige Blutarmut” bezeichnet. Sie auBert sich beim Menschen
durch einem starken Abfall der Erythrocytenzahl, welcher auf eine
Reifestorung der roten Blutkorperchen zurlckzufihren ist.

Die pernititése Anamie 1ist jedoch nicht Folge eines ernidhrungsbe-
dingten Vitaminmangels, sondern eine Reifestdrung:
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Vitamin Bag neuraminsaurehaltiges
Glykoprotein
EXTRINCT FACTOR INTRINSIC FACTOR

N\

wirkkomplex

Das Vitamin Ba), kann vom menschlichen Organismus nur resorbiert
werden, wenn der sogenannte INTRINSIC FACTOR vorhanden ist, der
normalerweise in der Magenschleimhaut gebildet wird. Hierbei han-
delt es sich um ein neuraminsaurehaltiges Glykoprotein, das mit
dem Vitamin Baz zu einem Wirkkomplex zusammentritt und nur in die-
ser Form im Darm resorbiert wird.

Bei Patienten mit pernizioser Anamie fehlt dieser Faktor, sodaB es
dadurch zum Vitamin B4z -Mangel kommt.

Tagesbedarf beim Menschen: 0.005 mg

(Neuraminsdure = Polyhydroxyaminocarbonsiurs)

VERSUCH 6: Co -NACHWEIS IN VITAMIN Byz

Gerite: Bunsenbrenner, Reagenzglas, Spatel

Chemikalien: Vitamin B 42, -Relnpradparat (Apotheke), Ammonium-
rhodanid, dest. Wasser, Isobutylmethylketon

Eine Ampulle des Vitamin Bygq -Prdparates wird in ein RG gegeben und
uber der Bunsenbrennerflamme zur Trockne eingedampft. Dies ist
notwendig, um das komplexe Molekul zu zerstoren. Das Co%t -Ion
bleibt als trockener Rickstand im RG zurick und wird nach kurzem
abkihlen in dest. Wasser aufgenommen. Zum Nachweis des Cobalds

wird anschlieflend eine gut gehaufte Spatelspitze Ammoniumrhodanid
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zugegeben. Dabei bildet sich der farblose Cobald-diaquo-tetra-
rhodano-Komplex, der eine zweifach negative Ladung tragt.Durch
Ausschutteln mit IBMK vollzieht sich ein Koordinationswechsel im
Komplex, bei dem die beiden Wassermolekule durch IBMK-Moleklle er-
setzt werden. Der neue Kaomplex zeichnet sich durch eine intensiv
blaue Farbe aus, die 1n der organischen Phase sichtbar wird.

(Zusammenfassende Reaktionsgleicheung siehe Folie)

Seit dem Mittelalter, der Zeit grofler Entdeckungsfahrten auf See
und militarischer Aktionen, ist SKORBUT als gefurchtete Krankheit
bekannt, die unter Schiffsbesatzungen und Soldaten grofle Verluste
forderte. Die Uberlebenden entwickelten eine instinktive Gier nach
frischer pflanzlicher Kost wie Obst und Gemlse und wurden darauf-
hin meist rasch geheilt.

Die schweren Symptome des Skorbuts wie Kriaftezerfall, Glieder-
schmerzen, Gelenkschwellungen, Flachenblutungen unter der Haut und
des Zahnfleischs, Entzundungen der Schleimhaute, Zahnverfall usw.
treten heute Dank chemischer und medizinischer Forschung kaum noch
in dieser Form auf.

Der allgemein anerkannte Name ASCORBINSAURE beruht einerseits auf
dar skorbutheilenden Wirkung und andrerseits auf dem Saurecharak-
ter der Substanz.

(Aussehen und Geschmack der Reinsubstanz ahneln dem der Citronen-

saure : farb- und geruchslos, mild sauerlich)

Heute weiB man, daBl VITAMIN C am Stoffwechsel fast aller lebenden
Zellen beteiligt ist. Es wird v.a. benotigt bei der Hydroxylierung
von Prolin und somit fur die KOLLAGENSYNTHESE.(Dies erklart die

bei Vitamin C-Mangel auftretende Bindegewebsschwiache.)



)

Es gehort zu den biochemischen Redoxsystemen und wirkt bei einigen
Oxidoreduktoren als wasserstoffdonator.

Neben dem Menschen sind Menschenaffen, Meerschweinchen, auch fFle-
dermause und Insekten nicht fahig, Yitamin C bicsynthetiscn :fu er-

Zeugen und mussen es mlt der Nahrung autnehmen.

VORKOMMEN: wv.a. in frischem Gemuse, Sanddornbeere, Zitrone,
Hagebutte, Tomaten und Paprikaschoten

Der Tagesbedarf des Menschen liegt zwischen 10 und 75 mg und ist
somit weitaus hoher als bei anderen Vitaminen.

Das unter den Naturstoffen ungewohnlich hohe REDUKTIONSVERMOGEN
des Vitamin C und die Saureeigenschaften lassen sich durch die
Struktur der Ascorbinsaure erklaren:
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Hierbei handelt es sich um das -Lacton der 2-Ketogulonsidure und

ist somit ein Derivat der Kohlenhydrate. Das Reduktionsvermogen
ist auf die o.a. ENDIOL-GRUPPIERUNG zZuruckzufihren.

Durch OXIDATION der Endiolgruppe, die REVERSIBEL 1ist, entsteht
eine -Dicarbonylverbindung, die DEHYDROASCORB INSAURE:
(siehe Folie)

Die folgenden Versuche zeigen die Eigenschaften des Vitamin C.

Chemie in der Schule: www.chids.de

VERSUCH 7: VITAMIN C ALS REDUKTIONSMITTEL

Gerate: RG, Becherglas, Pipette, Messer, Zitruspresse, Filter,

Filterpapier

Chemikalien: Ascorbinsaure, Zitrone, Eisen(III)chlorid, Kalium-

hexacyanoferrat(III), dest. Wasser

Zunachst stellt man ein Gemisch zu gleichen Teilen aus einer FeCl
Losung und einer K3[Fe(CN)‘] -Losung (Jjeweils verdinnt) her, wel-
ches sich durch eine orange-braune Farbung auszeichnet.
Diese Losung tropft man dann

a) zu frisch ausgepresstem Zitronensaft,

b) zu einer Ascorbinsaure-LOsung.

In beiden Fallen entsteht das kolloidal geloste BERLINER BLAU,
dessen intensive Blaufarbung auf die Anwesenheit zweier Wertig-
keitsstufen des gleichen Elements (Fe) in ein und demselben Mole-

kil zuruckzufuhren ist.
#o-C—c=o ©sC—-C~*O
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VERSUCH 8: QUANTITATIVE VITAMIN C-BESTIMMUNG EINER ZITRONE

Gerate: Burette, Magnetruhrer mit Fisch, Mefkolben (1000ml),

Erlenmeyerkolben (100ml), Messer, Zironenpresse, Trichter

Chemikalien: Zitrone, 2,6-Dichlorphenol-Indophenol ( 2,6-Dichlor-
phenol-Indophenol ), dest. Wasser



vor der Tiration wird eine Tillman’s Reagenz-Losung angesetzt, bei
der 1 ml die Menge von 1! mg Ascorbinsaure reduziert. 0.1 mg
vitamin C entspricht 5,71 * 10°Y Mol Ascorbinsaure; d.h. in 1 ml
Reagenz mul3 das gleiche Molvolumen vorhanden sein, denn 1 Mol
Ascorbinsaure wird von 1 Mol Reagenz reduziert.

0,16 g Reagenz werden 1in 1000 ml wasser gelost. Zur Faktorbestim-
mung werden O,l1 g Ascorbinsaure ebenfalls in 1000 ml Wasser ge-
lost. Davon wird ein Teil mit dem angesetzten Reagenz titriert.

Der Verbrauch sollte ca. 1 ml pro 1 ml Ascorbinsaure betragen.

Nun wird eine halbe Zitrone ausgepresst, der Saft filtriert und
davon 1 ml auf ca. 30 ml mit Wasser aufgefullt.

Die Titration wahrend des Vortrages ergab einen verbrauch von 7 ml
Tillman’s Reagenz, wahrend die zahlreichen Vorversuche immer einen
verbrauch zwischen 40-60 ml ergaben. was genau dem Litsraturwert
entspricht.

Umgerechnet auf 100 ml Zitronensaft ergibt das einen Gehalt von
ca. 70 mg Ascorbinsaure pro 100 ml.

(siehe Folie)

VERSUCH 9: VITAMIN C ALS ANTIOXIDANS

Gerate: Pasteur-Pipette, Spatel, Schlifflasche

Chemikalien: Ascorbinsaure, dest. Wasser, Apfel

Eine wassrige Vitamin C-Losung wird auf eine Halfte eines frisch
aufgeschnittenen Apfels getraufelt ( Kartoffel geht ebenfalls ).
Dieser Apfel wird dann zusammen mit der unbehandelten Halfte ca.

40 min. an der Luft liegen gelassen.

Die unbehandelte Apfel-Halfte zeigt nach diesem Zeitraum eine un-
appetitliche braune Verfarbung, die auf Oxidationsprozesse durch
den Luftsauerstoff zuruckzufuhren 1st. Diese Reaktionen werden

durch AsClernierisder&chligefwwahids.ddie als sogen. ANTIOXIDANS wirkt.

Im Haushalt kann man aus diesem Versuch eine praktische Anwendung
herleiten: bei der Zubereitung von Obstsalat oder &ahnlichen fri=-
schen Produkten empfielt es sich, etwas Zitronensaft daruber zu
traufeln, da dieser ja reich an Ascorbinsadure ist (siehe Versuch

8) und somit etwaegen Oxidationsprozessen vorbeugen kann.
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— Artikel aus "Praxis der Naturwissenschaften/Chemie”

LITERATUR-VERZEICHNIS

Bukatsch/Glockner: Experimentelle Schulchemie,
Organ. Chemie III, Bd. 6/11, Aulis Deubner & Co KG,
Koln 1976

L.Kotter: Experimentelle Vitamin-Chemie, P.d.N. / Chemie,
24. Jahrg., 1975, $.36 ff. u. 66 ff.

E. Otto: Organ. Chemie in Kurzversuchen, Praxis Schriften
reihe/Gléckner, Bd. 17, 1975, S.16 ff., Aulis Verlag
Deubner & Co KG

Ullmann’s Enzyklopiddie der techn. Chemie, Bd. 23

Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin. Wien

RoGmpp, Chemielexikon

Thews/Mutschler/Vaupel: Anatomie, Physiologie, Patho
physiologie des Menschen, 2. Aufl. 1982,
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft mbH Stuttgart

Fachlexikon "ABC BIOLOGIE", s6.Aufl. 1986,
Verlag Harri Deutsch, Thun u. Frankfurt/M.

Gottel/Hallenstein: "Versuche zur Erkennung und Bestimm-
ung von Vitamin C", P.d.N./Chemie, 29.Jahrg. 1980

Bayver/Walter: Lehrbuch der organischen Chemie

W.Pilhover: Biochem. Grundversuche, Praxis Schriftenreihe
Glockner,1978, S59 ff., Aulis Verlag Deubner & Co KG

verschiedene Fachbucher der Medizin, Biologie und welitere

Chemie in der Schule: www.chids.de





