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Lektion 6   -
Von den Alkoholen zu den Kohlenhydraten

6.1. Was ist ein Alkohole – Eigenschaften und Reaktionen von Alkoholen

6.2. Einige typische Vertreter der Alkohole

6.3. Kohlenhydrate – am Beispiel von Glucose und Fructose

6.4. Di- und Polysaccharide 
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Lernziele:

1. Sie kennen die wichtigsten Alkohole und ihre Reaktionen.

2. Sie können die Eigenschaften der Alkohole durch ihre Struktur erklären.

3. Sie wissen was mehrwertige und sekundäre oder tertiäre Alkohole sind.

4. Sie können Glucose und Fructose sowie Saccharose zeichnen und kennen auch den Unterschied zwischen Stärke und Cellulose.

6. 1
Was ist ein Alkohol – Eigenschaften und Reaktionen von Alkoholen

Was ist ein Alkohol, Struktur und Funktion. 

Alkoholmoleküle weisen als funktionell Gruppe die Hydroxyl-Gruppe auf  (-OH). Neben den unpolaren C-H-Bindungen treten die polaren C-O- und O-H-Bindungen auf. Wegen der Hydroxyl-Gruppe zeigen Alkohole auch ein sehr ähnliches Verhalten wie Wasser. Auf die Siedetemperatur hat diese Gruppe einen beträchtlichen Einfluss (Ethanol: Sdp. +78°C, Propan: Sdp.: -42°C) . Die Ursache sind die Wasserstoffbrücken, die gebildet werden können. Aus diesem Grunde sind niedermolekulare Alkohol auch unbeschränkt mit Wasser mischbar. Bei längerkettigen Alkoholen nimmt der Einfluss des hydrophoben Alkylrestes aber zu. Schon Butanol ist nicht mehr so gut mit Wasser mischbar.
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Beispiele:
Methanol:
Ethanol:
Butanol:
tert.-Butanol:

6.1.2
Reaktionen von Alkoholen

[image: image20.wmf]-Substitution: 
Mit starken Halogensäuren kann die Hydroxylgruppe substituiert werden:  R-O-H  +  HCl                 R-Cl   + H2O


Dies führt gezielt zu Halogenalkanen!

-Elimination:
Mit starken Mineralsäuren (konz. Phosphor- oder Schwefelsäure) kann


die Hydroxylgruppe abgespalten werden (Eliminierungsreaktion):
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CH3 - CH2 - CH2 - OH
H2SO4 conc.
CH3 - CH = CH2   +  H2O


Dies führt gezielt zu Alkenen!

- Oxidation:
Die wichtigste und typischste Reaktion der Alkohole ist die Oxidation. Sie spielt im Organismus eine wichtige Rolle (Alkoholabbau).
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Oxidationsmittel: 
Im Körper O2, geht nur mit Enzymen.

Im Reagenzglas: Kaliumdichromat K2Cr2O7  (oranges Salz Cr6+).







Anwendung: Alkoholtest bei Polizeikontrolle.
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Das gelbe Kaliumdichromat wird dabei unter Bildung von Ethanal zu einem blaugrünen Salz (Cr 3+) reduziert.







Im Körper wird der Alkohol in der Leber zu Ethanal, dann zu Essigsäure und schliesslich zu CO2 und H2O oxidiert. 

Man kann auch von einer schrittweisen Dehydrierung sprechen, da beim ersten Schritt von Ethanol zu Ethanal ja kein zusätzlicher Sauerstoff addiert wird, faktisch ist es aber dennoch immer eine Oxidation des Kohlenstoffs an der Hydroxylgruppe: formal gibt dieser nämlich negative Ladung ab (Oxidation), da er eine zusätzlich C-O-Bindung bildet.
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6. 2.
Einige typische Vertreter der Alkohole

Methanol
Seit dem 17. Jh. wird Methanol durch Destillation von Holz hergestellt (Holzgeist). Heute wird er vollsynthetisch aus CO und Wasser produziert. Hauptverwendung ist seine Funktion als Grundchemikalie für weitere Synthesezwecke. So die Verarbeitung zu Formaldehyd (50%), Weichmachern, Lösungsmitteln usw. In der BRD ist er mit einer Jahresproduktion von 1 Milliarde Litern das bedeutendste chemische Zwischenprodukt.

Ethanol

Ethanol ist wohl die älteste, bewusst hergestellte, bekannte chemische Verbindung. Er wurde seit Jahrhunderten oder Jahrtausenden aus zuckerhaltigen Fruchtsäften durch Vergärung hergestellt (Weingeist). Auch heute darf zu Genusszwecken nur biologisch hergestellter Alkohol verwendet werden.

Frage: 
Welcher Organismus wird für die Gärung verwendet?


http://lbs.hh.schule.de/welcome.phtml?unten=/biotech/unterr/biot_410.htm.

Synthetisch wird Ethanol durch Anlagerung von Wasser an Ethen hergestellt. Der grösste Teil des produzierten Alkohols wird aber biologisch hergestellt und getrunken (ca. 600 Millionen Liter/ Jahr in der BRD). Für andere Zwecke werden ca. 250 Millionen hergestellt, teils biologisch, teils chemisch. Dies für Spritkocher, Lösungsmittel in der Parfum-Industrie, als Lösungs- und Desinfektionsmittel, und natürlich als Ausgangsstoff für weitere Synthesen. Als Treibstoff für Fahrzeuge kommt er immer wieder ins Gespräch, jedoch ist der Preis gegenwärtig noch viel zu hoch. Die Zuckerrübenmenge würde auch nur ausreichen, um, beim heutigen Stand der Technik, einen sehr kleinen Verbrauch abzudecken.

Mehrwertige Alkohole

Alkohole, die mehr als eine Hydroxyl-Gruppe im Molekül aufweisen, werden mehrwertig genannt. Dabei befindet sich die Hydroxyl-Gruppe immer an verschiedenen C-Atomen. Wichtige Vertreter sind hier das Frostschutzmittel Ethylenglykol (1,2-Ethandiol) und Glycerin (1,2,3-Propantriol), eine Hauptkomponente der Fette, das seine Verwendung u. a. auch als Blutverdünnungs- und Halsschmiermittel (‚Black currant’) findet.
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Wichtig ist noch die Einteilung in primäre, sekundäre und tertiäre Alkohole, die von der Zahl der H-Atome, die am gleichen C-Atom wie die -OH-Gruppe sitzen, abhängt: 
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Bitte lesen sie jetzt im Buch das Kapitel über die Alkohole nach (Kap. 11, ‚Einfache organische Sauerstoffverbindungen‘, Seite 99 – 108).

Sie können ihr Wissen auch zusätzlich im Internet vertiefen, folgende Seiten müssen sie unbedingt einmal angeschaut haben:

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b_online/d16/16c.htm
http://www.uni-siegen.de/dept/fb08/abteil/org/org1/vorlesung/kapitel8_9/sld001.htm
Aufgabe 6.1

Um was für ein Molekül handelt es sich hier?

Wie wird es woraus und durch was hergestellt?

Aufgabe 6.2

Sie oxidieren mit einem 5-fachen molaren Überschuss an Oxidationsmittel (wie heisst es ?) im Labor die beiden Verbindungen 1-Propanol und 2-Probanol. Welche Produkte entstehen?

Aufgabe 6.3

Weshalb können tertiäre Alkohole (bspw. 2-Methyl-2-Propanol) nicht weiter am Hydroxylkohlenstoff oxidiert werden?

Aufgabe 6.4

Warum sieden eigentlich Alkohole viel später als reine Kohlenwasserstoff-Verbindungen?

Aufgabe 6.6

Hier sehen sie einige Naturstoff –Alkohole:
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Die Biosynthese dieser pflanzlichen und tierischen Stoffe basiert immer auf dem gleichen Grundbaustein, der dann mehr oder weniger verändert, umgewandelt wird. Finden sie heraus, um was für ein einfaches C5-Grundgerüst es sich handelt.

Aufgabe 6.7

Auf der nächsten Seite finden Sie eine Tabelle mit unterschiedlichen, aber vom Molekulargewicht ähnlichen Verbindungen. Sie unterscheiden sich stark im Siedepunkt und im Dipolmoment. Ihre Aufgabe ist, diese physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe strukturell zu erklären. Sortieren Sie diese Substanzen nach aufsteigender Löslichkeit in Wasser.
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6.3
 Kohlenhydrate – am Beispiel von Glucose und Fructose
Kohlenhydrate enthalten neben Kohlenstoff die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff im Zahlenverhältnis 2:1 wie Wasser, daher der Name. Sie werden bei der Photosynthese aus Wasser und Kohlenstoffdioxid aufgebaut. Ihre Namen haben oft die Endung -ose (z. B: Glucose, Fructose, Cellulose etc.). Niedermolekulare Kohlenhydrate (Mono- und Disaccharide) nennt man Zucker, hochmolekulare dagegen sinngemäss Polysaccharide (z.B. Stärke und Cellulose).

Formal erhält man Kohlenhydrate durch eine Oxidation mehrwertiger Alkohole (Oxidation ist hier gleichbedeutend mit einer Erhöhung der C-O-Bindungszahl an einem C-Atom). Ein oxidierter Alkohol ist dann je nach Stellung der C=O-Gruppe entweder ein





 Keton:


oder ein

Aldehyd:
 

Die formale Oxidation von Sorbitol ergibt, je nach oxidierter C - OH - Bindung, die beiden bekanntesten Monosaccharide, nämlich 




Glucose (Aldose) 

    und

    Fructose (Ketose)



Abb. 1: Ringbildung der Monosaccharide


Die Ringstruktur der Hexosen (C6 - Monosaccharide)
Nun liegen diese Monosaccharide aber in wässeriger Lösung mehrheitlich nicht als kettenförmige Moleküle vor, sondern als zyklische. Wie sieht nun eine solche zyklische Struktur aus?

Glucose (Traubenzucker) liegt zu 99.9% in der Ringform vor: Dabei bindet der Sauerstoff der OH-Gruppe des C-5-Atoms an den C-1-Kohlenstoff des Aldehyds (siehe Pfeil in Abb. 1 ), die C=O-Bindung geht auf und das H-Atom wird ebenfalls übertragen. ((-, (- meint die Stellung der C1-OH-Gruppe!)
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In den Früchten findet man ein weiteres Monosaccharide (auch eine Hexose), die Fructose (Fruchtzucker). Hier erfolgt der Ringschluss etwas anders, vom C-5-OH zum C-2-Atom, es bildet sich somit ein Ring mit fünf Atomen. Sie ist der süsseste aller natürlichen Zucker.
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Aufgabe 6.8


Bauen Sie mit dem Modellbaukasten Fructose und Glucose nach. Zeigen Sie ihrem Partner, wie eine (-, resp. (-Glucose gebildet werden kann. Lesen Sie diesen Abschnitt auch im Buch nach (Kapitel 17.2, Seite 168–170).

Aufgabe 6.9

Informieren Sie sich auch im Internet. Auf der folgenden Side finden Sie alle biologisch relevante Moleküle. Beachten Sie, dass Sie ihren Ursprung in der Botanik hat. Sie sehen an diesem Beispiel schön, wie Chemie eine Grundlagenwissenschaft der modernen Biologie geworden ist. Holen Sie also Glucose und Fructose aus dem Register.

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b_online/d16/16.htm
6.4. Di- und Polysaccharide

Die nächste Stufe bei der Einteilung der Kohlenhydrate ist die der Disaccharide. Der bekannteste Vertreter dieser Klasse ist der Rohrzucker, unser Speisezucker. Saccharose (sowie auch Maltose und Lactose) haben die Summenformel C12H22O11. Es werden also zwei Moleküle einer Hexose addiert, wobei H2O abgespalten wird. Weltweit werden jährlich 100 Millionen Tonnen Saccharose produziert (60% aus Rohrzucker, 40% aus Rübenzucker), pro Kopf verbrauchen wir ca. 30 kg jährlich. Saccharose ist die in der grössten Menge produzierte (resp. extrahierte) organische Verbindung. Bei der Zuckergewinnung fällt zuerst der bräunliche Rohzucker an. Er ist durch seinen hohen Gehalt an Saponinen (Blutgift, Waschmittel-ähnlich), trotz oftmals gegenteiliger Behauptungen, weniger empfehlenswert! Durch mehrfaches umkristallisieren wird schliesslich der weisse Kristallzucker erhalten.



C6H12O6 + C6H12O6  


  C12H22O11
+  H2O



Chemisch ist die Saccharose aus je einem Molekül Glucose (am C-1-Atom) und Fructose (über das C-2-Atom) verknüpft, wobei die Fructose jedoch hier als Fünfring (C-2-O - C-5) vorliegt    
Die Maltose dagegen ist aus zwei 1,4-verknüpften Glucose-Molekülen, die Lactose (Milchzucker) hingegen aus 1,4-verknüpfter Glukose und Galactose (ähnlich der Glukose) zusammengesetzt. Dies nur nebenbei.

Die Bildung von Saccharose können sie als Kurzvideo unter folgender Site betrachten:

http://www.rrz.uni-hamburg.de/biologie/b_online/d16/16h.htm
Die Polysaccharide, Stärke und Cellulose
Stärke besteht aus -1,4-Verknüpfungen von Tausenden von Glukosemolekülen. Die Stärke besteht eigentlich aus zwei Struktureinheiten: der Amylose, dies ist der wasserlösliche Teil, die Bausteine sind spiralförmig angeordnet (ca. 10’000 Glucose-Reste). Der grösste Teil der Stärke ist aber wasserunlöslich, das sog. Amylopektin. Hier treten zusätzlich noch -1,6-Verknüfungen (Verzweigungen) auf. Amylopektin besteht aus über 1 Million Resten, etwa jeder 25. Glucose-Rest ist verzweigt.
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Amylose:

Chemie und Küche: Die Stärke ist natürlich über Wasserstoffbrücken stark verquirlt. Erwärmt man nun Stärke mit Wasser, dringt dieses in die Wasserstoffbrücken der Stärkemoleküle eine, bildet auch welche und die Stärke quillt auf. So können umgekehrt Saucen eingedickt werden. 

Cellulose ist die mengenmässig wohl wichtigste organische Verbindung auf der Welt. So werden jährlich ca. 10 Billionen Tonnen davon durch pflanzlichen Stoffumsatz produziert. Cellulose ist nicht etwa ein Energiespeicher, wie die Stärke, sondern ein Gerüststoff. Die Cellulose bildet in den Zellwänden sog. Mikrofibrillen, wobei die Moleküle parallel ausgerichtet sind. Sie bestehen aus -1,4- Verknüpfungen, d.h. jedes zweite Glucose-Molekül ist um 180° verdreht. Dies hat zur Folge, dass unser Verdauungsapparat Cellulose nicht verarbeiten kann. (Bei den Kühen scheint dies anders zu sein!). Auch Baumwolle ist reine Cellulose.
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Natürlich gibt es auch modifizierte Kohlenhydrate, beispielsweise Glucosamide, die zu Chitin polymerisiert werden:
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In ihrem Chemiebuch finden sie dieses Thema auf den Seiten 169 – 174 (Kapitel 17.2). Lesen sie diese Seiten und sie werden auch noch etwas über die Papierherstellung aus Cellulose erfahren.

Aufgabe 6.10

Zeichnen sie Glucose in der Ringform auf und numerieren sie die C-Atome in der richtigen Reihenfolge.

Aufgabe 6.11

Was ist Maltose und wo kommt sie vor?

Aufgabe 6.12

Was ist eigentlich Kristallzucker (zu Kaffee und Kuchen)?

Aufgabe 6.13

Welches sind die Unterschiede zwischen Stärke und Cellulose?

Aufgabe 6.14

Was passiert, wenn mit Stärke abgebunden wird (oder mit Maizena) und warum tritt dieser Effekt erst beim Kochen der Lösung auf?
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