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Versuch 94:

Quantitative Versuche zur Zuckerchemie mittels eines Laserpolarimeters

(nach R. Schwankner)?)

. Funktionsweise und Bau des Laserpolarimeters
: He-Neonlaser mit einer Ausgangsleistung = 0,5 mW; 1 dm lange Kiivette mit 2 Einfullstutzen

Lehrmittelfirmen); 2 Linearpolarisationsfolien (z. B. Demo-Mappe der Fa. Kéasemann, Ober-
audorf); 1 Filterhalter drehbar mit Gradeinteilung; 1 Diahalter; Optische Bank, méglichst
Dunkelraum.

: Mindestens 8 Stunden alte (Mutarotation!) Losungen verschiedener Konzentration von Glucose

und Fructose in Wasser (auf ein bestimmtes Volumen auffillen, Glucose ist Monohydrat, also
umrechnen! Sattigungswerte s. Tabelle), Klebstoff, 10 x 10 em Styroporplatte.

: 1-2 Stunden.

Das intensive, stark gebiindelte Laserlicht gestattet es, nach dem Ausléschungs-
prinzip vorzugehen, wie es Abb. 57 wiedergibt. Das vom Laser emittierte, unpolari-
sierte Licht féllt durch den Polarisator (1. Filter in Diahalterung eingeklebt). Da-
hinter tritt der magnetische Vektor nur noch in einer Schwingungsrichtung auf, da nur
Licht, dessen Vektor parallel zum ,,Strichgitter® des Filters liegt, dieses auch passieren
kann. Der nunmehr polarisierte Strahl tritt in die Kiivette mit der optisch-aktiven

) Man vgl. dazu die ausfihrliche Darstellung: SchwaNgNER, R.: Praxis der Schulchemie 10 (1976),
263-270. SCHWANKNER, R.: Laseranwendungen in der Experimentalchemie: ein Praktikum. Miin-
chen, Wien 1978.
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Substanz ein. Entlang seines Weges in der Losung wird die Schwingungsebene des
magnetischen Vektors um den Winkel « gedreht. Nach dem Verlassen der Lésung
fallt der Strahl auf den Analysator (2. Polarisationsfilter in Drehfassung). Dieser
wurde, bevor sich die Kiivette im Strahlengang befand, gegeniiber dem Polarisator
um genau 90 Grad verdreht: Ausléschung; der Schirm bleibt dunkel. Nach Zwischen-
schaltung der optisch-aktiven Substanz trifft der Strahl aber mit um « gedrehter
Schwingungsebene auf, d. h., daB die Parallelkomponente der vektoriellen Zerlegung
vorhanden ist und jetzt Durchgang findet; der Schirm ist mehr oder minder hell.

(Polari Kivette
{Polarisator) (Einfaistutzen) (Analysator) I -
Lichtquelle . E : i . i . E oge’,fm
(Laser) ! i : ; , H B I Photozelle
' i i i i ‘
Strahlquerschnitt i I' : : E <
H 1
magnetischer 91{- 1 ! f f ;7
Lichtvektor; ! 1 !
Normallicht ~polarisiertes Drehwinkel et
Licht Drehung

Abb. 57. Schematischer Aufbau des Laser-Polarimeters nach SCHWANKNER.

Dreht man jetzt den Analysator, bis man wieder Ausloschung (Dunkelheit) auf dem
Schirm erhélt, so hat man um — « zuriickkompensiert. Der Winkel 148t sich ablesen.
Mit Hilfe der unten angegebenen Beziehung kann man nun einige Drehkonstanten
bei bekannter Konzentration und Kiivettenlinge bei 20 °C ermitteln. (Die Losungen
lassen sich durch Zusetzen von 30 mg Nipagin /100 ml konservieren; Aufbewahrung
am besten im Kiihlschrank.)

Allerdings miissen die in der Literatur verfiighbaren Daten, die meist auf die Na-D-
Linie bei 20 °C bezogen sind, mit folgender Beziehung umgerechnet werden, um somit
der Wellenldngenabhéngigkeit der Drehung, der sog. Rotationsdispersion, Rechnung
zu tragen (vgl. folgende Tabelle). Fiir die Drehkonstante gilt bei der Wellenlinge
632,8 nm des He-Neonlasers folgender Faktor:

[6]395 ¢ = (120 - 0,860

Damit kann man zur Bestimmung der Drehkonstante bzw. der Konzentration oder
des Drehwinkels unter der Voraussetzung, daBl die anderen beiden GroBen gegeben
sind, bei 20 °C folgende Beziehung verwenden und ggf. umformen:
100 «

cl

[a]t =

wobei ¢ die Konzentration in 9, I Kiivettenlinge in dm, « gemessener Drehwinkel, A Lichtwellenlénge,
t Temperatur ist.

Tabelle: Drehwinkel verschiedener Kohlenhydrate fiir Na- und Laser-Licht

Zucker [a]%ﬂ °C [alﬁgz"é gesiittigte =~ Bemerkungen
(Na-dampflampe) (Laser) Losung
Glucose —+ 52,7 + 45,3 409, Monohydrat muB bei der Einwaage
auf Reinsubstanz umgerechnet werden
Fructose — 92,0 — 79,1 509, Temperatur genau einhalten (20 °C)
Galactose -+ 83,90 + 72,2 _
Saccharose -+ 66,50 + 57,1 859, —
Lactose + 55,3 + 47,6 15% Monohydrat s. o.!
Maltose -+ 137,56 -+ 118,3 Monohydrat s. o.!
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Diese einfache Anordnung kann nun in vielerlei Hinsicht erweitert werden. So kann
man den Strahl mit einem Gitter aufspalten und somit gleichzeitig mehrere polari-
metrische Messungen mit einem Laser erledigen. Es bietet sich zur Bestimmung des
Ausloschungspunktes die Anwendung eines LDR (lichtempfindlicher Widerstand)
mit angeschlossenem Ohmmeter an. SchlieBlich kann die Riickdrehung der Polari-
sationsebene auch durch starke Magnetfelder untver Ausniitzung des Faradayeffekts
geschehen. Die folgenden Experimente seien stellvertretend genannt, um die Viel-
seitigkeit des Laserpolarimeters zu demonstrieren.

Die Rohrzuckerinversion

a) Quantitative Auswertung der Rohrzuckerinversion

: Laserpolarimeter, MeBzylinder und MeBpipetten.
: 109,ige Saccharoselosung (auf Volumen auffillen), konz. Salzsaure.
: 1/, Stunde.

Man bestimme den Drehwinkel und errechne daraus die Drehkonstante der Saccharose
([+Jiene = 57.1).

Man verfahre nun, wie im vorhergehenden Versuch beschrieben, und bestimme nach
HCl-Zusatz die neue Drehkonstante ; allerdings ist zu beriicksichtigen, daB durch das
Zusetzen von 5 ml konz. Salzsdure die Losung verdunnt wurde! Die Konzentration
betragt jetzt nur noch 9,19,. Auch darf die Messung erst nach Abkiihlen der Losung
auf Zimmertemperatur erfolgen, da die Drehung temperaturabhingig ist. Somit er-
hilt man eine Drehkonstante von — 17 °C. Dies bestétigt nun den Reaktionsverlauf
der Rohrzuckerinversion:

Durch Protonisierung wird die Saccharose gespalten und aus n Molekel gehen =
Molekel D(—)-Glucose und » Molekel D(—)-Fructose hervor:

CipH3501; + HyO0 ——— — CgH;,04 + CeH 1504
20 20 20
[57’1]H0-Ne [45’3]HeNe [— 79’1]HeNe

Somit wird die im Versuch erhaltene Drehkonstante verstindlich:
Es gilt
Spezifische Drehung = o4 45,3 4+ (—79,1)

o = — 16,9
des Invertzuckers [*Tene 2

b) Siurekatalyse der Inversion

: Laserpolarimeter.
: Losung: 60g Saccharose mit Wasser auf 100 ml auffillen; 12 M, 4 M, 1 M, 01 M Salzsdure; Nipagin

(para-Hydroxybenzoesduremethylester), in Apotheken erhéltlich; dest. Wasser; 1 dm Kivette;
Alufolie.

: Ansetzen des Versuchs und erste Messungen: 11/, Stunden: und weiter in Abstéinden von je 1 Tag.

Der Einfluf der Hydroniumionenkonzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
Inversion laBt sich durch Anwendung gleicher Mengen verschieden konzentrierter
Salzsdure zeigen. Man setzt den 100 ml Saccharoselésung (s. oben) 20 mg Nipagin
wegen der realtiv langen Beobachtungszeit zur Konservierung zu. Die Losung wird
auf 4 Becherglaser in gleichen Portionen verteilt. Es werden je 5 ml der verschieden
konzentrierten Salzsduren in je eines der vorher beschrifteten Bechergliser pipettiert.
Somit stehen nun nach der Volumenzunahme durch Saurezugabe 4mal 30 ml 50 %;ige
Saccharoselosung mit verschiedenen Hydroniumionenkonzentrationen zur Ver-
fiigung.
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Man beginnt sofort mit der Messung jeder Losung im 5-Minuten-Abstand, wobei
zweckméfBigerweise mit der Losung, die die hochste Siurekonzentration aufweist,
begonnen wird.

Nach 10-20 verschiedenen derartigen MeBwerten pro Losung werden die Becher-
gliser mit Alufolie verschlossen und aufbewahrt. Die Drehwinkel werden etwa
1 Woche lang im Tagesabstand aufgenommen.

Abb. 58 zeigt, daBl die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark von der Sdurekonzentra-
tion abhidngt und selbst nach 1 Woche noch nicht bei allen Ansétzen erreicht wird.

10\20 30 40\50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230

6 4M HCl
-84 L o
83 . S— . —_

2 MHC

Abb. 58. Zeitliche Abhiingigkeit der Rohrzuckerinversion bei verschiedenen Sauregraden.

oEe

¢) Halbquantitative Honiganalyse

: Laserpolarimeter.
: dest. Wasser, Bienenhonig, Kunsthonig.
: 1-2 Stunden.

Honig stellt ein kompliziertes Gemisch in bestimmten Grenzen wechselnder Zusam-
mensetzung dar. Neben den Hauptbestandteilen Fructose und Glucose findet sich
stets ein Rest von etwa 109, Saccharose und geringfiigigen Beimengungen von
Karbonsduren, Dextrin und Vitaminen. Auch findet sich im Wabenhonig die sog.
Invertase, ein Enzym, das die Rohrzuckerinversion einleitet und im Saugmagen der
Biene nach der Nektaraufnahme wirkt. Man kann nun die Qualitat des Honigs nicht
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nur nach seiner qualitativen Zusammensetzung (Vitamine, Geschmacksstoffe), son-
dern auch nach dem Gehalt direkt verwertbarer, vom Kaérper nicht erst zu spaltender
Monosaccharide betrachten.

Die noch nicht invertierte Saccharose kann man am einfachsten so bestimmen: Die
Drehung einer Honiglosung in Wasser (je nach Laserintensitdt 1:4 bzw. 1: 8) wird
im Polarimeter gemessen. Man stellt einen negativen Drehwinkel fest, der von dem
iberwiegenden Invertzuckergehalt (Glucose 4 Saccharose) herriihrt.

Versetzt man nun 50 ml dieser Losung mit 1 ml konz. Salzsdure und erwirmt im
Wasserbad etwa 5 min, so stellt man nach Abkiihlung (Temperaturabhingigkeit der
Drehung!) eine VergroBerung des negativen Drehwinkels fest, da jetzt auch die
Saccharose durch Protonisierung gespalten worden ist. Der Grad der Zunahme der
Drehung bei diesem Experiment stellt also ein Maf} fiir den Saccharosegehalt des
Honigs dar.

Fiihrt man das gleiche Experiment mit Kunsthonig durch, der nur Invertzucker ent-
hiilt, so stellt man keine nennenswerte Anderung des Drehwerts fest. (Man kann auch
aus diesem Wert, multipliziert mit 4 bzw. 8, auf den Invertzuckergehalt des Kunst-
honigs schlieBen).

Die Mutarotation von Glucose

: Laserpolarimeter, Stoppuhr, Wecker.
: dest. Wasser; 20 %ige Losung von a—D (+)Glucose, n/10 NaOH. Erst bei Versuchsbeginn Wasser

zusetzen!

: etwa 1 Stunde.

Ein klassisches Beispiel der Strukturaufklarung kann mit Hilfe der Laserpolarimetrie
nachvollzogen werden. «- und B-D (+4) Glucose unterscheiden sich nur durch die
Stellung der durch die Ringbildung (Acetalisierung) neu entstehenden OH-Gruppe
am C1l-Atom (s. u. Gleichung). In der x-Form nimmt die neue OH-Gruppe, in Be-
ziehung zum C 2-Atom gesetzt, cis-, in der f-Form Transstellung ein.

Lost man «-D-(-4)-Glucose in Wasser, so stellt man eine zeitliche Verdnderung des
spezifischen Drehwerts bei Laserlicht von 96,4 auf 45,3 innerhalb von 3-8 Stunden
fest.

Eine Losung von f-D-(+)-Glucose stellt sich, im gleichen Zeitraum beginnend, mit
16,1 Grad auf denselben Wert 45,3 ein.

Dieses 1aBt sich nur so deuten, daB sich ein Gleichgewicht zwischen x-Form und
B-Form in waBriger Lésung unter Ringéffnung und anschlieBender neuer Ringbildung
iiber die stindig vorhandene Kette einstellt. (Kette liegt zu 0,2 %, im Gleichgewichts-
zustand vor.) Allerdings weicht die spezifische Drehung nach Erreichen des Gleich-
gewichtszustandes ([alhn. =45,3) vom arithmetischen Mittel der Ausgangswerte
stark ab ([o)3y, = 56,25).

Daraus folgt, daBl die stirker rechtsdrehende §-Form gegeniiber der x-Form bevor-
zugt vorliegen muB, was sich auch durch quantitative Analyse bestitigen laf3t.
(Gleichgewicht: 0,2 %, Kettenform; 379, «-Form; 639%, f-Form).

37 63
Mittelwertdrehung: 100 - 96,4 + 100 16,1 = 45,8

Dieser rechnerisch ermittelte Wert steht in Ubereinstimmung mit dem oben experi-
mentell bestimmten.

9 Brauner/Bukatsch, Praktikum, 9. A. 129



Drehwinkel [[ )9] ——»

Die Erkldrung ist unmittelbar der Strukturformel zu entnehmen:

a~Li+) Glukese JHetta” B-0(+)Glukose
H~_ o 0
T\Cz/
I
2(C—
|
«— 3 ? 02%
“C—
|
5C—
I
6§ CH,0H

T cwoh |.on <—w.

. Sterlsche Hinderung

Bei der a-Form tiiben die OH-Gruppen am C 1 und C 2 in cis-Stellung aufeinander
sterische Hinderung aus, die bei der trans-Stellung der f-Form vermieden wird.
Somit erkliart sich die hohere Konzentration der g-Form durch sterische Begiinsti-
gung.

Sofort nach dem Ansetzen der Losung (s. 0.) startet man eine Stoppuhr, bringt die
Glucose zur Losung und liest etwa 1/, Stunde lang alle 3 min den sich fortlaufend
andernden Drehwert ab. Nach dieser Frist setzt man der Losung in der Kiivette einen
Tropfen 0,1 n Natronlauge zu, schiittelt und mifBt erneut. Dem Drehwinkelzeitdia-
gramm (Abb. 59) kann man entnehmen, daf die selbstéindige Mutarotation durch eine
e~ ?-Funktion (e = 2,71828 . . .) darstellbar ist.

Die Natronlauge beschleunigt die Einstellung des Gleichgewichts sehr stark, wie dem
Diagramm zu entnehmen ist. Der Endwert wird praktisch sofort erreicht zugunsten
der f-Glucose.

Dies ist darauf zuriickzufuhren, daBl die OH-Ionen der OH-Gruppe des C 1-Atoms
das Proton entziehen, so dafl das Molekiil schneller in die Kettenform iibergeht, aus
der es sich dann neu formieren kann. Dadurch wird die Einstellung des Gleich-
gewichts beschleunigt.

Hinweis: Manchmal ist bei basischen Glucoselosungen ein Weiterdrehen in negativer
Richtung vom Gleichgewichtswert aus zu verzeichnen. Dies 1a3t sich evtl. dadurch
erklaren, daf3 die Glucose iiber die Endiol-Form sich teilweise (in stark drehende)
Fructose umwandelt.

201 Anfangswert

Zusatz der Natronlauge

2 |

3 6 9 12 15 18 21 2 27 30 33 36 39 41 44 47
Zeit [min] ———

Abb. 59. Verlauf der Mutarotation von Glucose vor und nach Zusatz von OH -Ionen.

130



Die weille Auffangfliche des Schirms (hier Styroporplatte) soll nicht spiegeln. Bei
der hohen Intensitat des Laserlichtes kann man auch den Strahl auf eine weill-
getiinchte Wand, fiir die ganze Zuhorerschaft sichtbar, werfen. Trotz der relativ ge-
ringen Intensitit der schuliiblichen Laser ist von einer direkten, visuellen Betrach-
tung des Laserstrahls dringend abzuraten wegen Gefahr der Netzhautschidigung.
Will man statt mit dem Laser mit einem handelsiiblichen Halbschattenpolarimeter arbeiten, seien

die Versuche 95 und 96 empfohlen. Versuch 97 bringt eine einfache Anordnung zur Projektion opti-
scher Aktivitat mit Hilfe eines Diaprojektors.

Versuch 95:

Bestimmung des spezifischen Drehungswinkels einzelner Zucker;
Inversion des Rohrzuckers

G: Polarimeter, monochromatische Lichtquelle (Na-Licht), Thermometer, Wasserbad.
M: 109 ige Losungen von Glucose, Fructose, Saccharose reinste Substanz), HCI.
D: 2-3 Stunden.

Aufstellung des Polarimeters: Da die verschiedenen Spektralanteile weillen Lichtes ver-
schieden stark gedreht werden (,,Rotationsdispersion’’), erfolgt die Messung in einem
bestimmten Spektralbereich (Gelb der Natriumlinie). Dazu verwendet man als Licht-
quelle entweder eine Na-Dampflampe, einen kraftigen Bunsenbrenner, in dessen Flamme
man einen mit einem Gemisch von NaH,P0, 4 NaCl-Losung getriankten Asbestdocht
mittels Draht befestigt, oder ein starkes Gelbfilter im Polarimeter selbst, das man im
letzten Fall mit weillem Licht beleuchten kann. Na-Dampflampen sind gentigend licht-
stark ; dagegen empfiehlt es sich, die Na-Flamme des Bunsenbrenners mittels Kondensor-
linse zu konzentrieren, so dal} sie im Polarimeterrohr abgebildet wird.

Die spezifische Drehung ist - abgesehen von dem chemischen Aufbau der optisch
aktiven Substanz — neben der Wellenlange des Lichtes auch von der Temperatur ab-
héngig, bei der gemessen wird. Der spezifische Winkel [ «] ergibt sich bei einer Konzen-
tration von 1 g/ml des Stoffes, 10 em durchstrahlter Schichtdicke im Natriumlicht (D)
bei 20 °C.

Folgende Gleichung dient zur Errechnung von [a]%:

gemessener Drehungswinkel,

Volumen der Losung (in ml),

darin enthaltene optisch aktive Substanz (in g),
Lange des Polarimeterrohres (Schichtdicke in dm).

~ o < R

1. Drehung reiner Zuckerlosungen: Wir fillen das Polarimeterrohr mit frisch bereite-
ten, klar filtrierten und auf 20 °C eingestellten Losungen von Rohrzucker, dann
Trauben- und schlieBlich Fruchtzucker. (Bei Fruchtzucker mufl die Temperatur von
20 °C besonders genau eingehalten werden !)Da es sich meist um Halbschattenapparate
handelt, tberprifen wir bei Wasserfullung des Rohres zunichst den Ausgangswert
(gleiche Helligkeit der Gesichtsfeldhélften), dann stellen wir wieder mit Zuckerlésung
durch Drehen des Analysators Helligkeitsgleichheit her und versehen den abgelesenen
Winkel bei Rechtsdrehung mit -, bei Linksdrehung mit —. Da es sich um 10 Gew.-
9%ige Losungen handelt, ist der Winkelbetrag mit 10 zu multiplizieren. Abweichende
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