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Experimentalvortrag

zum Thema:
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Als Einstieg soll darauf hingewiesen werden, weshalb sich die Natur überhaupt die Mühe macht, Duftstoffe und die nötige Ausrüstung, um diese wahrzunehmen,  zu entwickeln.

PFLANZENWELT

Manche Pflanzen produzieren Duftstoffe z. B., wenn sie von Fraßfeinden angegriffen werden. Diese Duftstoffe locken Feinde der Schädlinge an. Die angelockten Tiere fressen die Fraßfeinde der Pflanze, und die Pflanze kann wieder unbehelligt weiterwachsen. Dieses Phänomen wird als „advertising for bodyguards“ bezeichnet, also „das Anwerben von Leibwächtern“.

Außerdem produzieren Pflanzen Duftstoffe, um Bestäuber anzulocken. Dabei können ganz spezielle Beziehungen zwischen Pflanze und Tier entstehen, weshalb Pflanzen auch nach ihren Bestäubern klassifiziert werden können. Z. B. Käferblüten, Bienenblüten oder Nachtfalterblüten.

TIERWELT

Tiere produzieren Duftstoffe vor allem für die Werbung von Partnern. Dabei sind diese ‚Kontaktanzeigen‘ oft sehr effektiv. Dem Seidenspinnermännchen genügt das Wahrnehmen eines Duftstoffmoleküls in einer Entfernung von bis zu 11 km vom einsamen Falterweibchen, um die Herzdame zu finden. Dabei sind die eingesetzten Duftstoffe extrem spezifisch, so daß sich kein artfremdes Männchen angezogen fühlen kann.

Genauso wichtig sind Duftstoffe im Tierreich, um Reviere zu begrenzen.

MENSCHENWELT

Auch in der Welt der Menschen spielen Duftstoffe eine außerordentlich große Rolle. Im Gegenteil zu den Tieren ist der Einfluß der Duftstoffe auf uns oft unbewußt. Es ist schließlich tatsächlich möglich, daß man jemanden nicht riechen kann. 

Aber natürlich wirkt sich diese unbewußte Beeinflussung oft auch positiv aus. Viele Menschen fühlen sich in Räumen, die nach leckerem Essen oder frischen Kaffee riechen, wohl. Dieses Auslösen von Wohlbefinden wird auch genutzt, um Umsätze in Verkaufsläden zu steigern oder die Produktivität von Angestellten anzukurbeln. 

Interessant ist auch der neue Einsatz von Duftstoffen in neu konzipierten Altenheimen. Dort werden die Bewohner bewußt mit in die Küche genommen, damit sie die vertrauten Geräusche und Gerüche wahrnehmen können. Und dieses Konzept zeigt Erfolg. Selbst bei Bewohnern, die auf üblichen Kommunikationswegen nicht mehr zu erreichen sind.

Diese Omnipräsenz von Duftstoffen, ist Grund genug, sich diesem Thema zu widmen.
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Um den Vorgang des Kaffeeröstens zu simulieren, werden grüne Bohnen in einer Kristallisierschale auf einem Magnetrührer 30 min auf 200°C erhitzt (umrühren!)

Während des Kafferöstens ver-ändern sich die Kaffeebohnen in drei beobachtbaren Punkten.

1. Farbänderung: Die grün-


staubigen Kaffeebohnen 
werden dunkelbraun.

2. Volumenzunahme: Das

Volumen nimmt deutlich 
sichtbar zu. Um etwa 50–80 %

3. Dichtereduzierung: Die Dichte 
der grünen Bohnen beträgt 
etwa 1,3 g/cm3. Die dicht der 
gerösteten Bohnen beträgt 
 


etwa 0,6 g/cm3. Diese 
Kaffeeröstmaschiene



Veränderung läßt sich leicht 


mit Hilfe eines Wasserglases 

überprüfen. Da Wasser die Dichte 1 g/cm3 hat, wird die grüne Bohne untergehen, die geröstete Bohne dagegen schwimmen.

Außerdem beginnen die Kaffeebohnen während des Röstens, ihr charakteristisches Aroma zu entwickeln. Vor dem Röstvorgang riechen Kaffeebohnen überhaupt nicht, höchstens staubig. 

Verbindungen im Röstkaffee

Während des Röstvorganges entstehen etwa 850 flüchtige Verbindungen. Davon sind aber nur etwa 40 so gestaltet, daß sie wesentlich zum Aroma beitragen. 

Zwei wichtige Vertreter sind:








4-Hydroxy-2,5-dimethyl-
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2- Furfurylthiol



3[2H]-furanon  (HD3F)
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Gilt als markanteste


Ist auch am Aroma geröste-


Duftnote im Röstkaffee

ter Kartoffeln beteiligt 

Die Reaktionen, die während des Röstens ablaufen, sind zahlreich und zum Teil noch gar nicht endgültig geklärt. Eine wichtige Reaktion ist die Maillard-Reaktion. 

Sie wird auch als „nichtenzymatische Bräunung „ bezeichnet, da auch Melanoidine entstehen, die für die Bräunung beim Backen, Braten oder Rösten verantwortlich sind. Die Reaktanten sind reduzierende Zucker und Aminosäuren. Da diese Edukte in fast allen Lebensmitteln gemeinsam vorkommen, findet die Maillard-Reaktion auch überall dort statt, wo Lebensmittel erhitzt oder z. B. auch lange gelagert werden. Die Maillard-Reaktion ist also für Farbe und Geruch des Lebensmittels mitverantwortlich. Dabei kann sie genauso zur Entstehung von Fehlaromen beitragen, wie zu erwünschten Aromen. 
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Versuchsanordnung:

Chemikalien:

	Stoff
	Gefahren-symbol
	R-Sätze
	S-Sätze
	eingesetzte Stoffmenge

	Glucose
	-
	-
	-
	0,2 g

	Methionin
	-
	-
	-
	0,2 g


Geräte:

Reagenzglas, -klammer, Bunsenbrenner

Durchführung:

Methionin und Glucose im Reagenzglas mischen.

2-3 Tropfen dest. Wasser hinzu tropfen und vorsichtig über dem Bunsenbrenner erhitzen. Zwischendurch immer wieder Geruchsprobe machen, bis Geruch wahrnehmbar.

Beobachtung:

Geruch nach gekochten Kartoffeln.
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Welche Verbindungen genau bei der Maillard-Reaktion entstehen, und vor allem durch welche Mechanismen sie entstehen, ist nur teilweise geklärt. Das Prinzip der Maillard-Reaktion soll folgender Ansatz der Reaktionsfolgen veranschaulichen.
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Zucker + Aminosäure


2,3-Enaminol
1,2-Enaminol


1-Desoxyoson
4-Desoxyoson

3-Desoxyoson



HD3F



HMF

Furan- & Pyranderivate

Pyrrol-
Pyridin-





Maltol

Derivate






Pyrrol-  Pyridin-







Derivate

Es ist erkennbar, daß sich aus jedem Reaktionsprodukt eine Vielzahl weiterer Folgeprodukte ergeben. Da diese Reaktion so unkontrolliert in alle Richtungen verläuft, ist das Erfassen der tatsächlichen Endprodukte so schwierig. Entsprechend konnte hier auch nur ein Ansatz formuliert werden, um einen Eindruck zu vermitteln. Um diesen Eindruck zu konkretisieren soll nun ein Ausschnitt dieser Reaktionsfolgen genauer betrachtet werden. Zu diesem Zweck wird der Weg der roten Pfeile nachvollzogen. Dieser besteht aus drei Schritten:

1.  Die Amadori-Umlagerung, die zum 1,2-Enaminol führt.

2. Die protonenkatalysierte Bildung des 3-Desoxyosons.

3. Die Entstehung des HMF (5-Hydroxymethylfurfural) 


durch Kondensation

Amadori-Umlagerung

Die Aminosäure addiert nucleophil am C1 des Zuckers, in diesem Fall (-D-Glucose. Die halbacetalische Hydroxygruppe wird durch Kondensation abgespalten.

Die folgenden Reaktionen stellen tautomere Gleichgewichte dar. Zwischen Enaminol und Amadori-Verbindung (nach ihrem Entdecker benannt) liegt, genauer gesagt, ein Keto-Enol-Gleichgewicht vor.
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Glucose
Methionin



Imin



1,2-Enaminol



Amadori-Verbindung

Bildung von 3- Desoxyoson

Die Bildung des 3-Desoxyosons findet säurekatalysiert statt. Es kommt zur Abspaltung der Hydroxygruppe, weshalb die entstehende Verbindung auch Desoxy-Verbindung genannt wird, und zwar am C3-Zentrum. Durch Hydrolyse wird die Aminosäure aus der Verbindung verdrängt und es entsteht das Oson. Oson ist die alte Bezeichnung für 2-Aldoketosen.
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H+(aq)







1,2-Enaminol





-H+(aq)





3-Desoxyoson

Folgeprodukt des 3-Desoxyosons

Für das 3-Desoxyoson kann wieder ein Keto-Enol-Gleichgewicht formuliert werden. Es findet weitere Kondensation und eine Ringbildung statt, so daß das 5-Hydroxymethylfurfural entsteht.
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3-Desoxyoson




3,4-Didesoxyoson





5-Hydroxymethylfurfural (HMF)

[image: image17.jpg]Rezeptor





Versuchsanordnung:

Chemikalien:

	Stoff
	Gefahren-symbol
	R-Sätze
	S-Sätze
	eingesetzte Stoffmenge

	Essigsäure 
	C
	10-35
	23.2-26-36/37/39-45
	2 ml

	Schwefelsäure (konz)
	C
	35
	26-30-45
	2 ml

	1-Pentanol
	Xn
	10-20
	24/25
	2 ml


Geräte:

Reagenzglas, -klammer, Bunsenbrenner

Durchführung:

Zuerst werden Essigsäure und 1-Pentanol im Reagenzglas gemischt. Anschließend gibt man vorsichtig die konzentrierte Schwefelsäure dazu (Achtung: Spritzgefahr!) und erhitzt vorsichtig.

Beobachtung:

Schon nach kurzer Zeit ist ein starker Geruch nach Birne wahrzunehmen.

[image: image18.wmf]
Die Veresterung findet protonenkatalysiert statt. Sie folgt einem SN2-Mechanismus. Dabei wird das Carbenium-Ion, das als nichtisolierbare Zwischenstufe vorkommt, nucleophil von der Hydroxygruppe des Pentanols angegriffen. Nach Kondensation kann wieder ein nicht isolierbares Carbenium-Ion formuliert werden, aus dem durch Deprotonierung der Essigsäure-pentylester entsteht. Die Schwefelsäure hat eine protonenliefernde Funktion und wirkt außerdem wasserentziehend, wodurch das Gleichgewicht der Reaktion auf der gewünschten Seite liegt.
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Essigsäure-n-pentylester


Dem Prinzip der Wasserdampfdestillation liegt das „Daltonsche Gesetz der Partialdrücke“ zugrunde. Dieses besagt, daß die Summe der Partialdrücke den Gesamtdruck ergibt, den ein Gemisch aufweist. Da in unserer Destillation nur die Komponenten Wasser und ätherisches Öl vorkommen lautet die Formel also:



Daltonsches Gesetz der Partialdrücke

für die Gewinnung von Orangenöl durch Wasserdampfdestillation



p gesamt   =   p Wasser  +  p ätherisches Öl

Wegen diese Prinzips ist es möglich, das ätherische Öl, das einen sehr hohen Siedepunkt besitzt, bei recht milden Temperaturen zu gewinnen.


Versuchsanordnung

Chemikalien:

1,5 L entionisiertes Wasser

1,5 kg (Saft-)Orangen

Geräte:

Mixer, scharfes Messer, Claisen-brücke, Spinne, Rundkolben, Schliffthermometer, Heizpilz, Magnetrührer, Rührfisch, 4 Vor-lagekolben, Eisbad

Durchführung:

Orangen schälen. Die Schalen im Mixer mit etwas Wasser zu einem Brei zerkleinern. Diesen Brei in den Rundkolben füllen (Rührfisch nicht vergessen!) und mit Wasser bedecken. Magnertrührer anstellen, Heizpilz einstellen (Kühlung der Claisenbrücke nicht vergessen) und etwa 2 Stunden destillieren. Dabei gegebenenfalls die Spinne drehen.

Beobachtung: 

Bei 98°C gehen Wasser und ätherisches Öl gemeinsam über. Im Vorlagekolben trennen sich die beiden flüssigen Phasen. Das ätherische Öl bildet die obere, wesentlich dünnere, ebenfalls farblose Schicht. Das ätherische Öl der Orangen ist leicht durch seinen starken (aufdringlichen) Geruch zu identifizieren.


Die größten Mengen an Orangenöl kommen aus Spanien und Brasilien. Die Jahresproduktion weltweit beträgt gut 15 000 t. Die überwiegende Menge dieses Öl fällt als Abfallprodukt bei der Herstellung von Saftkonzentraten an.

Die Hauptverwendung findet Orangenöl in der Lebensmittelindustrie und als Parfum-Grundstoff.

Der Hauptbestandteil des Orangenöls ist mit über 93 % das Limonen.

Limonen

Limonen kommt wie erwähnt in großen Mengen in Orangen vor, aber es findet sich auch in eben so großer Menge in Tannenzapfen.

Allerdings handelt es sich bei dem Limonen der Orangen um R-(+)-Limonen. Die Tannenzapfen dagegen enthalten S-(-)-Limonen.

Konfigurations - Isomere

Nach den Prioritäten von Carl-Ingold-Prelog ergibt sich folgende Unterscheidung, zählt man von 1 – 4.




S-Limonen


R-Limonen

Der systematische Name für Limonen lautet



4-Isopropenyl-1-Methylcyclohexen

Das diese Isomere in so unterschiedlichen Pflanzen wie Orangen und Tannenzapfen vorkommen, läßt vermuten, daß sie unterschiedliche geruchliche Eigenschaften aufweisen. Tatsächlich riecht R-Limonen, das zu über 90 % in Orangenschalen vorkommt, stark citrusartig. Das S-Limonen, das zu 90 % in Tannenzapfen vorkommt, riecht dagegen harzig bis terpentinartig.


Riechen können wir alle Riechstoffe, darunter fallen Duftstoffe genauso wie Stinkstoffe. Wichtig ist die Abgrenzung der Riechstoffe von den Trigeminus-Reizstoffen. Diese Trigeminus-Reizstoffe haben die Aufgabe Urinstinkte auszulösen, also z.B. Gefahr, Gift oder Bedrohung. Gut vorstellbar wird dies am Beispiel der Essigsäure. Wir meinen zwar den Essiggeruch zu riechen, tatsächlich handelt es sich jedoch um eine Reizung des Trigeminus. So erklärt sich auch die unwillkürliche Reaktion, wenn uns der (Eis-)Essig in die Nase steigt, nämlich ein angeekeltes Gesicht und der Versuch, diesen Stoff wieder aus der Nase heraus zu niesen. 

Riechstoffe

Alle Riechstoffe haben gemeinsam, daß

· sie hydrophobe Moleküle mit schwach polarem Molekülanteil sind.

· sie einen hohen Dampfdruck besitzen.

· sie eine geringe molare Masse besitzen, die kleiner als 300 g/mol ist.

Der Weg des Riechstoffes 

von seiner Aufnahme bis zu seiner Wahrnehmung

Der Riechstoff gelangt in die Nasenhöhle und durchdringt dort die Nasenschleimhaut. Dieser Weg führt ihn zu den Rezeptoren. Von hier leiten Nervenbahnen, zu tausenden gebündelt, die erhaltenen Informationen direkt durch die Siebbeinplatte zum Gehirn.

Von hier werden die Informationen an verschiedene Teile des Gehirns weiter geleitet. Besonders wichtig ist die direkte Verbindung zum Limbischen System. Dadurch erklärt sich die starke Beeinflussung unserer Gemütslage durch Riechstoffe



Siebbeinplatte


gebündelte 


Nervenfasern



Schleimhaut

Riechsinneszellen

Diese genaue Zeichnung der Riechzone zeigt deutlich wie die Riechsinneszellen in die Schleimhaut eingebettet sind. Jeder Mensch besitzt etwa 50 Millionen gerade funktionstüchtiger Sinneszellen. Sie erneuern sich stetig und haben eine Halbwertszeit von 10 Tagen.

An der Spitze der Sinneszellen sitzen die Sinneshaare. Die Sinneshaare ragen aus der Schleimhaut in die Nasenhöhle. An den Sinneshaaren sitzen die eigentlichen Rezeptoren für die Riechstoffe.




Riechsinneszelle



Schleimhaut


Riechsinneshaare



Nasenhöhle

Sinneshaare


Dies ist die Aufnahme von Sinneshaaren mit einem Elektronenrastermikroskop. Meist sitzen 5 bis 20 Sinneshaare an diesen Verdickungen der Sinneszellen.

Riechmembran mit Ablauf der Signalübertragung

Im Gegensatz zum Geschmackssinn reagiert der Geruchssinn schon auf sehr geringe Konzentrationen. Er hat also einen niedrigen Schwellenwert. Wie dies möglich ist, zeigt die folgende Zeichnung. Das Auslösen eines Reizes kommt wie folgt zustande:


Das Duftstoffmolekül bindet reversibel durch Van-der-Waals-Kräfte oder Wasserstoffbrückenbindungen an das Rezeptormolekül. Dadurch wird eine Kette von Aktivierungen ausgelöst. Durch das veränderte Rezeptormolekül wird ein Protein aktiviert (Guanidintriphosphat). Diese Protein aktiviert ein Enzym (Adenylatcycase), durch das die Konzentration an cyclischem Adenosin-Monophosphat (AMP) erhöht wird. Das AMP sorgt dafür, daß sich Kationengänge öffnen. Durch die Ionenbewegung bildet sich ein Potentialgefälle, das heißt das Ruhepotential der Zelle wird gestört. Diese Veränderung gibt die Zelle weiter ans Gehirn (vgl. erste Abbildung). Die niedrigen Schwellenwerte von Gerüchen liegen nun daran, daß pro Riechstoffmolekül bis zu 2000 AMP-Moleküle erzeugt werden, die entsprechend viele Kationengänge öffnen.


Versuchsanordnung:

Chemikalien:

	Stoff
	Gefahren-symbol
	R-Sätze
	S-Sätze
	eingesetzte Stoffmenge

	Limonen
	Xi, N
	10-38-43-50/53
	24-37-60-61
	

	Toluol
	F, Xn
	11-20
	16-25-29-33
	93 ml

	Essigester
	F, Xi
	11-36-66-67
	16-26-33
	7 ml

	Iod
	Xn, N
	20/21-50
	23.2-25-61
	wenige Körnchen


Geräte:

2 DC-Kammern, DC-Karte mit Fluoreszenz-Indikator, Kapillaren, Föhn, Bleistift, UV-Lampe

Durchführung:

Toluol und Essigester mischen und in eine DC-Kammer1 geben. In die andere DC-Kammer2 werden die Iod-Körnchen gestreut. (Jeweils die Kammer mit Deckeln verschließen!) Ist die Kammer1 mit Fließmittel gesättigt, wird die vorbereitete Karte vorsichtig hineingestellt.

Die DC-Karte ist wie folgt zu präparieren:

Mit dem Bleistift wird die Startlinie aufgebracht. Auf diese wird je an einer Stelle mehrere Tropfen Tannenzapfenöl und Orangenöl aufgetragen.

Die DC-Karte wird der Kammer1 entnommen sobald die Fließmittelfront etwa 1 cm unterm Kartenrand angekommen ist. Die Karte wird getrocknet, eventuell zu diesem Zweck vorsichtig geföhnt. 

Anschließend kann die Karte unter der UV-Lampe bei 254 nm betrachtet werden. Die Karte wird dann in die Kammer2 gestellt, die mit Iod-Dämpfen gesättigt ist.

Beobachtung:

Das Chromatogramm zeigt deutlich, daß die ätherischen Öle eine Gemisch vieler Verbindungen sind. Diese Verbindungen färben sich in der Iod-Kammer braun.


Limonen

Terpenester

Ketone

Aldehyde

Terpenalkohole

Da es sich um ein weitgehend unpolares Fließmittel handelt, findet sich das unpolare Limonen direkt hinter der Fließmittelfront. Je polarer die Verbindungen sind, desto näher an der Startlinie verweilen sie.

Das Iod bildet mit den Duftstoffmolekülen Charge-Trasfer-Komplexe, die bräunlich wahrnehmbar sind.


Diese Abbildung veranschaulicht das Prinzip eines Polarimeters. Die Lichtquelle sendet Licht mit verschiedenen Schwingungsebenen aus. Durch das Nicolsche Prisma wird dieses Licht gefiltert. Es läßt nur Licht einer Schwingungsebene durch.  Man erhält linear polarisiertes Licht. Das linear polarisierte Licht tritt mit den Molekülen der Probe in Wechselwirkung. Ist die Probe eine chirale Verbindung, wird die Schwingungsebene des Lichts gedreht. Diese Drehung ( ist für die Verbindung spezifisch, so wie für andere Verbindungen der Schmelzpunkt spezifisch ist. Durch drehen eines zweiten Nicol-schen Prismas kann der Wert der opti-schen Drehung ( ermittelt und abge-lesen werden. Dabei ist auch zu beachten, ob es sich um eine positive oder negative Drehung handelt, also welches Vorzeichen der Wert ( bekommt. Da eine Vergleichbarkeit der Drehwinkel wünschenswert ist, wird die optische Drehung ( in die spezifische Drehung [(] umgerechnet. Damit wird der Tatsache Rechnung getragen, daß der Winkel ( von der Schichtdicke und der Konzentration der Probe abhängig ist. 

Die Formel lautet: 
   
optische Drehung 




[()  = 



Schichtdicke (bez. auf 1 dm) . Konzentration


Versuchsanordnung:

Chemikalien:


Orangenöl 


Tannenzapfenöl

Geräte: 

Polarimeter, 2 Küvetten

Durchführung:

Die Küvetten werden je zu 1 cm (wenn genug Öl vorhanden 2 cm) mit ätherischem Öl gefüllt. Dann werden die Proben nacheinander polarimetrisch gemessen.

Beobachtung:

Orangenöl: + 9° (bei Schichtdicke = 1,1 cm)

Tannenzapfenöl: - 7 ° (bei Schichtdicke = 1 cm)

Auswertung:

Orangenöl (+ Limonen > 93 %)

gemessen: 
( = + 9°   (   [(] = + 90 (bez. auf 1 dm!)

Literatur: [(] = + 97 - + 99

Abweichung: 8 %

Tannenzapfenöl (- Limonen ( 90 %)

gemessen: ( = - 7 °   (   [(] = - 86
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Hinweis:


Dieses Protokoll stammt von der Seite � HYPERLINK "http://www.chids.de/" �www.chids.de� (Chemie in der Schule).


Dort können unterschiedliche Materialien für den Schulunterricht herunter geladen werden, unter anderem hunderte von Experimentalvorträgen so wie der vorliegende:


� HYPERLINK "http://online-media.uni-marburg.de/chemie/chids/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html" �http://online-media.uni-marburg.de/chemie/chids/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html�
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