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INVERSION DES ROHRZUCKERS

1. Versuchsplatz

01 — Kiivette

02 — Polarimeter

03 — Thermostat

04 — Stoppuhr

05 — Heizplatte

06 — Thermometer

07 — Messkolben

08 — Erlenmeyerkolben

09 — Pipettierball und Vollpipetten

2. Allsemeines zum Versuch

Im Rahmen der Reaktionskinetik wird der zeitliche Ablauf von chemischen Umwandlungen
beschrieben und theoretisch modelliert. Die Zielsetzungen sind grundsétzlich zwei verschiedene.
Zum einen will man in der industriellen Anwendung die Zeitabldufe fiir die Erstellung des
gewlinschten Produkts optimieren und die Bildung von Nebenprodukten unterdriicken.

Zum anderen kann die Reaktionskinetik Aufschluss {iber molekulare Elementarmechanismen
geben. So werden z. B. Reaktionen 2. Ordnung oft (aber nicht immer!) auch durch Stée zwischen
Reaktanden initiiert. Reaktionen 1. Ordnung sind bisweilen katalysiert.

Diese Katalyse ist in der Reaktionskinetik von iiberragender Bedeutung. Auch die hier betrachtete
Reaktion lauft katalysiert durch die zugesetzte Saure ab.

Die Reaktionsgeschwindigkeit v darf man im Allgemeinen nicht einfach als eine Anderung der
Konzentration mit der Zeit betrachten, da (je nach stochiometrischen Koeffizienten) verschiedene
Reaktanden verschiedene Reaktionsgeschwindigkeiten aufweisen wiirden.
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Man definiert die Reaktionslaufzahl £ {iber die Relation

mit ¢; der Konzentration der Komponente i (in mol/I) und v; dem stochiometrischen Koeffizienten.
Wenn z. B. das Edukt A den Koeffizienten —1 hat (die Koeffizienten von Edukten sind negativ),
kann man schreiben

df __de,

dt dt

Wenn v proportional zu ca ist (v =4k - ca), dann ist die Reaktion ,,von erster Ordnung in A“.
(Allgemein v oc c§ mit a der ,partiellen Reaktionsordnung®). Als ,,Reaktionsordnung® bezeichnet
man die Summe aller partiellen Reaktionsordnungen der Edukte. Die Proportionalititskonstante &
heilt die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion.

Bei reaktionskinetischen Uberlegungen oder Messungen unterscheidet man die , Reaktions-
ordnung“, die den empirisch feststellbaren Ablauf einer Reaktion wiedergibt, von der
»Molekularitit“ einer Reaktion, die den tatsdchlichen molekularen Hergang beschreibt, also
Auskunft iiber den Reaktionsmechanismus gibt. Fiir komplexe Reaktionen mit vielen
Zwischenschritten verliert der Begriff der Molekularitit bisweilen seinen Sinn, da sich die
Molekularitidt immer nur auf einen Elementarschritt der Reaktion beziehen lésst.

Der Unterschied dieser beiden Begriffe wird am Beispiel der Rohrzuckerinversion besonders
deutlich.
Die Inversionsreaktion von Rohrzucker

Saccharose (S) + H2O — Glucose (G) + Fructose (F) (1)

wird durch Protonen katalysiert. Die vorgelagerte Protonierung des Rohrzuckers nach

S+H" & SH* )

verlduft in einer Gleichgewichtsreaktion im Vergleich zur Gesamtreaktion (1) schnell. Fiir die
Gleichgewichtskonstante K dieses Gleichgewichts gilt
C +
K= 3t 3)

CgC

H+
Die Weiterreaktion verlduft nach dem Schema
SH"+H,.O > G+F+H" (2a)

Das bei der Reaktion entstehende Gemisch aus Glucose und Fructose nennt man Invertzucker.
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Das Wasser liegt, falls man mit verdiinnten Losungen arbeitet, in groBem Uberschuss vor; die
H>O-Konzentration kann also als praktisch konstant angesehen werden und wird in die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante &' mit einbezogen.

dc
d_tG = k'cg,. = kK"K-cg-c,. 4)

Ist K geniigend klein, dann ist c_ . klein gegeniiber cs , und es gilt

SH*

deg  dcg
—==s = =G 5
dt dt ©)

Die H'-Ionen sind nur katalytisch wirksam. Ist ¢, genigend groB, dann bleibt ¢, wiahrend

der Reaktion konstant. Somit erhélt man (mitk =k"'Kc, ., ¢ = cs)
dc
-— = kc 6
P (6)
Hieraus folgt durch Integration
In< = ke (7)
c

Darin ist co die Konzentration an Saccharose zur Zeit #o (Beginn der Messung); co ist kleiner als
die Einwaagekonzentration c., weil bis zum Beginn der Messung bereits ein Teil der Saccharose
reagiert hat.

Eine Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k£ von der Konzentration der Protonen kann
man dadurch ausschalten, dass man deren Konzentration konstant halt.

Ein anschaulicher Parameter zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit von Reaktionen
1. Ordnung ist die Halbwertzeit 7, d. h. die Zeit, nach der die Konzentration des Edukts von co
auf Y4 co gesunken ist. Fiir eine Reaktion 1. Ordnung ergibt sich mit ¢ = %2 co

_In2
Ky

Die Geschwindigkeitskonstante £ kann von der Temperatur abhéngen

k=f(T)

Oft folgt die Temperaturabhéngigkeit dem Arrhenius-Gesetz

E
k =k, exp| ——=
0 p( RTJ

Die Aktivierungsenergie Ea ist die Energie, die Teilchen fiir eine erfolgreiche Reaktion aufbringen
miissen. Die Teilchen beziehen diese Energie aus der thermischen Energie, die entsprechend der
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Boltzmann-Verteilung auf die Teilchen verteilt. Der Anteil der Teilchen, die zu einem bestimmten
Zeitpunkt die ndtige Energie aufbringen konnen, hdngt darin exponentiell von dem Verhiltnis
Ea/RT ab.

Der priexponentielle Faktor ko ist proportional zur Anzahl Zusammenst6fe der Reaktanden pro
Sekunde, welche hinsichtlich des Ortes und der Orientierung der aufeinandertreffenden Teilchen
zum Produkt fiihren kénnen!. Beachten Sie den nachgestellten Nebensatz: ko ist nicht einfach die
Anzahl der Stofe pro Sekunde.

Durch Messung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer Reaktion bei zwei verschiedenen
Temperaturen sind beide Groflen Ea und ko zugénglich:

mA B 1
k- R\T, T
Auch graphisch lassen sich beide Grofen ermitteln, wenn man In & gegen 1/7 auftragt. Diese

Auftragung heiflt auch Arrhenius-Plot oder Aktivierungs-Plot.

Alle drei an der Reaktion beteiligten Zucker gehdren einer Klasse von organischen Verbindungen
an, die durch ein sogenanntes ,,asymmetrisches Kohlenstoffatom* ausgezeichnet sind. Solche
Stoffe drehen die Ebene des linear polarisierten Lichts; man nennt sie ,,optisch aktiv*. Der Winkel
a, um den die Polarisationsebene des Lichts gedreht wird, ist proportional der ,,optischen Dichte*
einer optisch aktiven Substanz - somit auch ihrer Konzentration - und der Lange / des Lichtweges,
wenn sie in einem nicht optisch aktiven Losungsmittel geldst ist. AuBBerdem ist o abhéngig von
der Wellenldnge des Lichts und von der Temperatur. Fiir eine bestimmte Wellenldinge (man
benutzt meistens die gelbe Natrium - D-Linie bei A =589 nm) und eine bestimmte Temperatur
1 ist o

oc:[oc]TD]-c-l

Der Proportionalititsfaktor [a]?] ist als sog. ,,spezifische Drehung* eine Stoffkonstante.
[OL]TDl wird meist in der Einheit (Grad-Milliliter)/(Gramm-Dezimeter) angegeben, da in der Praxis

hiufig die (Massen-)Konzentration ¢ in g'-ml™! und die Schichtdicke / (Linge der Kiivette) in dm
eingesetzt werden.

Die optische Drehung einer Substanz wird in Polarimetern gemessen. Das hier verwendete
Halbschatten-Polarimeter nach Lippich erlaubt eine besonders genaue Ablesung des Drehwinkels.
(Siehe Lehrbiicher der Physik, z. B. Bergmann - Schifer)

Dadurch dass Rohrzucker ebenso wie Glucose die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts,
Fructose aber nach links drehen, ist in jedem Augenblick wéihrend der Inversion das Verhiltnis
der Konzentrationen optisch, d. h. ohne einen Eingriff in das System, bestimmbar, wenn man die
Drehung des reinen Rohrzuckers und die Enddrehung des vollig invertierten Zuckers kennt.

Betrigt die Drehung der reinen Zuckerlosung oo Grad, die des vollkommen invertierten Zuckers
So Grad, dann entspricht der Umsatz der gesamten Rohrzuckermenge einer Drehung von ao — fo.

'vgl. z.B. die Sn2-Reaktion der organischen Chemie
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Bildet der Polarisator, nachdem ein Teil des Rohrzuckers umgesetzt ist, den Winkel « mit der
Nullstellung, so ist die Konzentration des noch vorhandenen Rohrzuckers proportional dem
Winkel a— fo, so dass man Gleichung (7) umformen kann zu:

InSo o % =Po_ ;g (8)
¢ o - P,

3. Orientieren Sie sich iiber

- Reaktionskinetik

- Reaktionsordnung, Reaktionsmolekularitit

- Integration von einfachen Differentialgleichungen
- Polarisation des Lichtes

- optische Aktivitit

- Polarimeter, speziell Polarimeter nach Lippich

4. Literatur

— Lehrbuch der organischen Chemie (z. B. Beyer - Walter)
— G. Snatzke: Chiroptische Methoden in der Stereochemie I + II

5. Aufgaben

— Nach Gleichung (8) ist £ fiir jede einzelne Messung zu berechnen.
Es sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Rohrzuckerinversion bei 20°C und 30°C
und konstanter Wasserstoffionenkonzentration graphisch zu bestimmen.

Aus den beiden k-Werten sind nach der Formel von Arrhenius die Aktivierungsenergie Ea und
der Stof3faktor k& zu bestimmen.
— Die Halbwertzeiten der Reaktion fiir beide Temperaturen sind zu ermitteln.

Der Zuckergehalt der Ausgangslosung ist polarimetrisch zu bestimmen unter Beriicksichtigung
der ,,spezifischen Drehung*
- [OL]TD1 = 66,54° ml / (g dm) (Na - D-Linie) des Rohrzuckers.

6. Versuchsdurchfithrung

Zunichst ist eine Losung herzustellen, die 20 g Zucker in 100 ml H>O dest. enthilt. Hiervon wird
ein Teil in die gut gespiilte Kiivette eingefiillt und der Drehwinkel ao' bestimmt. Gleichzeitig
werden in zwei Erlenmeyerkolben 25 ml Zuckerlosung bzw. 25 ml 4 mol/L HCI pipettiert und im
Thermostat vortemperiert. Zu Beginn der Messung werden beide Losungen vereinigt (¢ = 0) und
innerhalb von 5 Minuten in die Kiivette eingebracht. Hierbei ist zu beachten, dass a0 = o' / 2 ist,
da die Stammldsung mit der Sdure auf die Hélfte verdiinnt worden ist. Man misst 30 Minuten lang
in Abstidnden von 5 Minuten den jeweiligen Drehwinkel .

Zur Bestimmung des Enddrehwinkels f wird ein Teil des Reaktionsgemisches etwa 10 Minuten
lang auf 70°C (£ 3°C) erwarmt, auf die jeweilige Versuchstemperatur abgekiihlt und gemessen.
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7. Auswertung

Nach Gleichung (8) ldsst sich k ermitteln, indem man

In Oy _BO

o —B,

als Ordinate gegen die Zeit ¢ als Abszisse auftrigt. Die so erhaltenen Punkte sollten auf einer
Geraden liegen, die durch den Koordinatenursprung geht und deren Steigung die Konstante k&
ergibt.

Ermitteln Sie aulerdem die Standardabweichung der jeweils fiir £ berechneten Werte.

Die oben genannte Auftragung ist eine linearisierte Auftragung. Bitte bestimmen Sie die Steigung
mit Bleistift und Geodreieck. Im Prinzip konnten Sie natiirlich auch von Excel eine Regressions-
gerade anfitten lassen. Dabei miissten Sie aber beachten, dass es sich um eine linearisierte
Auftragung handelt, und dass diese Linearisierung die Fehlerbalken verzerrt. Dieser Sachverhalt
wird im Anhang zum Versuch Adsorptions-Isotherme ausfiihrlich diskutiert. Hier fiihren wir diese
etwas aufwendige Analyse nicht durch, sondern verfahren wie ,,in der guten alten Zeit“. Beachten
Sie weiterhin, dass fiir die Regression nur die Werte zu beriicksichtigen sind, die ausschlieBlich k
(k der Hinreaktion) beschreiben. Diese sollten sie abschétzen, indem sie nur den linearen Anteil
bei kleinen ¢ fiir die Gerade verwenden. Ein guter Hinweis auf die Linearitit wird durch das
Bestimmtheitsmal} erhalten.

Anschlieflend tragt man In k& gegen 1/T auf und ermittelt aus der Steigung der Geraden die
Aktivierungsenergie und aus dem Ordinatenabschnitt den praexponentiellen Faktor.

Bei simtlichen Berechnungen mit Logarithmen sollten sie bedenken, dass groBziigiges Runden
sehr schnell zu sehr groBen Fehlern fithren kann, insbesondere bei der Bestimmung der
Aktivierungsenergie und des Haufigkeitsfaktors.
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8. H- und P-Sitze der verwendeten Chemikalien

Salzsiure 4 mol/L:

At

H290

H315

H319

H335

P261

P280
P302+P352
P304+P340

P305+P351+P338

P312

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein

Verursacht Hautreizungen

Verursacht schwere Augenreizung

Kann die Atemwege reizen

Einatmen von Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.
Schutzhandschuhe/Augenschutz tragen.

BEI BERUHRUNG MIT DER HAUT: Mit viel Wasser waschen.

BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fiir
ungehinderte Atmung sorgen.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spiilen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit
entfernen. Weiterspiilen.

Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen
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Anhang 1

Zur Chemie der Rohrzuckerinversion

Die Rohrruckerhvdrolyvse in der Konformationsforme] - Schreibweise nach Reeves:

CHz2OH

H
CH,OH +H,0
HO
- D-Glucopyranose [-D-Fructofuranose

Rohrzucker { Saccharose)

H .
U{ HE.}“ I‘\[\ A
; [ ) g

i
CH>0OH
OH'!

OH
H OH OH H

o-D-Glucose [- D-Fructopyranose

Mutarotation

[‘\<[|[[

( CH,OH

He H

P-D-Glucoze B-D-Fructofuranose

In den Sesselformen sind die jeweiligen Substituenten entweder axial (rot markiert) oder dquatorial
( markiert) angeordnet. Aus der Stellung der OH-Gruppen an den C-Atomen 1 und 2 geht
hervor, dass die a-D-Glucose einer cis-1.2-Form und die B-D-Glucose einer trans-1.2-Form
entspricht. Aufgrund der im Rohrzucker und seinen Hydrolyseprodukten enthaltenen
asymmetrischen C-Atome sind diese Substanzen optisch aktiv, d. h. die Schwingungsebene des




TU Clausthal Institut fiir Physikalische Chemie Praktikum Teil A und B
14. INVERSION DES ROHRZUCKERS Stand 25/06/2024

linear polarisierten Lichts wird gedreht. Da Edukt und Produkte unterschiedliche Drehwerte
besitzen, ldsst sich der Reaktionsverlauf aus der zeitlichen Anderung des optischen
Drehvermdgens ablesen. Man bezeichnet eine Substanz als rechtsdrehend, wenn sie die
Polarisationsebene — gegen die Lichtquelle betrachtet — im Uhrzeigersinn dreht. In diesem Sinne
ist die Ausgangslosung des Rohrzuckers rechtsdrehend. Die bei der sauren Hydrolyse entstehende
Glucose ist zwar ebenfalls rechtsdrehend, doch wird durch die gleichzeitig gebildete wesentlich
stiarker linksdrehende Fructose schlieBlich eine Linksdrehung der Polarisationsebene bewirkt
(daher die Namen "Rohrzuckerinversion" und "Invertzucker").

Die Mutarotation basiert darauf, dass sich das cyclische Halbacetal leicht 6ffnen und wieder
schlieBen und dabei die Ci-Konfiguration dndern kann. Die Reaktion in der in Lehrbiichern haufig
verwendeten Schreibweise nach Haworth am Beispiel der D-Glucose ist:

Hz0H Ha0H " CHOH

O—H

!
1( 2
)
H H H OH H OH
o -D-Glucose (38%) D-Glucose (= 0,1 %) [F-D-Glucose (62%)
{Schmelzp. 1467, al-Form (Schmelzp. 1507,
[o]p =+1139) [@]s = +19°)
Gleichgewicht in Wasser bei 20°C: o] = +52.5°

Wihrend die OH-Gruppen am C-Atom 1 und 2 in der -D-Glukose trans-stindig beziiglich der
Ringebene sind, nehmen sie in der a-D-Glucose die sterisch und damit energetisch ungiinstigere
cis-Position ein. Bei einer Temperaturdnderung hat dies eine Verschiebung des Gleichgewichts
und damit auch des Drehwertes zur Folge (Mutarotation).
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Anhang 2

Halbschatten-Polarimeter nach Lippich

Ein Polarimeter bestimmt den Winkel, um den die Ebene linear polarisierten Lichts beim
Durchgang durch eine optisch aktive Probe gedreht wird. Dazu wird zunédchst das von der
Lichtquelle kommende Licht durch einen Polarisator linear polarisiert, tritt durch die Probe und
danach durch einen zweiten, drehbaren Polarisator, den sogenannten Analysator. Ohne Probe wird
bei Rotation des Analysators um 360° zweimal eine Hell- und zweimal eine Dunkelstellung
erreicht. Die Stellungen minimaler Helligkeit sind genau dann erreicht, wenn die
Polarisationsebenen von Polarisator und Analysator um 90° gegeneinander verdreht sind
("gekreuzt" sind). Maximale Helligkeit liegt bei Parallelstellung von Polarisator und Analysator
vor. Bringt man nun eine Probe zwischen Polarisator und Analysator, so verdreht die Probe die
Polarisationsebene proportional zur Konzentration und Schichtdicke (Kiivettenlédnge). In einem
solchen, einfachen Polarimeter liest man den Drehwinkel dadurch ab, dass man den Winkel
bestimmt, um den man den Analysator zusitzlich verdrehen muss, um eine Dunkelstellung zu
erhalten. Die Dunkelstellung wihlt man deshalb, weil das Auge eine kleine Abweichung vom
Helligkeitsminimum viel deutlicher erkennen kann als eine kleine Abweichung vom
Helligkeitsmaximum (wenig Licht ist gegeniiber gar keinem Licht deutlicher zu unterscheiden als
der Unterschied zwischen "viel Licht" und "etwas weniger Licht").

Noch genauer kann das Auge jedoch die Helligkeiten zweier aneinandergrenzender Flachen direkt
vergleichen. Dies macht sich das Polarimeter nach Lippich zunutze (s. folgende Abbildung).

= N

P Probe A

L Lichtquelle in Gehiuse

F Farbfilter

P Polarisator fiir Halbschattenpolarimeter
Probe Kiivette mit Zuckerlisung

A Analvsator mit Winkelskala

Abb. 5 Schema des Halbschattenpolarimeters nach Lippich

Hier besteht der Polarisator tatsdchlich aus zwei einzelnen Polarisatoren, deren Polarisations-
ebenen um einen kleinen Winkel gegeneinander verdreht sind, die aber beide nur jeweils einen
Teil des gesamten Gesichtsfeldes "ausleuchten". Durch den Analysator sieht man daher zwei
verschiedene Flidchen, die nicht gleichzeitig in Dunkelstellung zu bringen sind. Hat man die eine
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Flache in Dunkelstellung gebracht (d. h. das Licht, das durch den einen der beiden Polarisatoren
polarisiert wurde, wird vom Analysator blockiert), so erreicht man die Dunkelstellung der zweiten
Flache (gekreuzte Stellung bzgl. des zweiten Polarisators), indem man den Analysator um genau
den kleinen Winkel verdreht, um den sich die beiden Polarisationsebenen unterscheiden. Bei genau
dem halben Winkel (zwischen den verschiedenen Dunkelstellungen der beiden Gesichtsfeldteile)
erscheinen beide Halften gleich hell. Auch hier erhilt man bei Rotation des Analysators um 360°
wieder viermal eine Stellung gleicher Helligkeiten, zwei davon nahe einer Dunkelstellung einer
Flache, zwei nahe der maximalen Helligkeit (bitte iiberpriifen Sie dies!).

Zur Bestimmung des Drehwinkels soll dabei die Stellung gleicher Helligkeit nahe eines
Helligkeitsminimums herangezogen werden, da auch hier gilt, dass die Kontraste der beiden
Flachen bei geringer Gesamthelligkeit fiir das Auge leichter zu erkennen sind als bei grofer
Gesamthelligkeit.

Bei dem im Praktikum verwendeten Polarimeter sieht man drei Flachen im Gesichtsfeld, wobei
die beiden duBeren Flachen jedoch dieselbe Helligkeit aufweisen, da sie der Stellung des ersten
Polarisators entsprechen, die innere Fliche entspricht der Stellung des zweiten Polarisators.
Dadurch sieht man gleichzeitig sogar zwei Grenzlinien zwischen den beiden Gesichtsfeldteilen,
die bei gleichen Helligkeiten (nahezu) verschwinden.
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