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Auf der Spur der roten Farbe:
Ein historischer Lactose-Nachweis wiederentdeckt
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2) Otto-Diels-Institut flir Organische Chemie an der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel,
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Hinweis: Agnes-Pockels-Schiilerinnenlabor ist ein Eigenname, der ohne Riicksicht auf die értlich geltende
Genderschreibweise in der vorliegenden Form geschrieben wird.

Zusammenfassung:

Chemiegeschichte(n), Medizin und Grundlagenforschung — diese drei Zugidnge flir ganz
unterschiedliche Interessen- und Motivationslagen bei Schiilerinnen und Schiilern lassen sich tber
einen gemeinsamen Kontext zusammenfiihren, in dessen Mittelpunkt ein roter Farbstoff steht!
Schwangerschaftsdiabetes und Lactoseunvertraglichkeit erfordern geeignete Nachweise, deren
Entdeckung, Nutzung und Aufklarung der zugrundeliegenden Mechanismen spannende Fragen fir
den Chemieunterricht im Themenfeld Kohlenhydrate bereithalten, verbunden mit einem Blick zurtick
in europaische Forschungsgeschichte(n) und mit einem Blick nach vorn auf heute noch offene
Forschungsfragen.

Stichworte: Lactose, Maltose, Chemieunterricht, Nachweisreaktion, Wohlk-Malfatti-Probe

Abstract: Chemistry history (s), medicine and basic research - these three approaches can be
combined using a common context with a red dye in the center when dealing with students’
different interests and motivation levels!

The appropriate evidence, discovery, use and elucidation of the underlying mechanisms of
pregnancy diabetes and lactose intolerance provide exciting questions for chemistry lessons in the
field of carbohydrates, when keeping in mind European research history (s) and today’s open
research questions.

Keywords: Lactose, Maltose, Chemistry Education, Detection reaction, Woehlk-Malfatti-Test

1 Eine europdische Detektivgeschichte: Warum ist die Wohlk-Malfatti-Probe interessant fiir den
Unterricht?
Einen kontextbasierten, alltagsrelevanten Zugang zur Chemie der Kohlenhydrate zu finden ist heute
leicht moglich: Vor dem Hintergrund einer zunehmenden Sensibilitdit gegeniiber
Nahrungsmittelunvertraglichkeiten, bspw. der Lactoseunvertraglichkeit, lassen sich eine ganze Reihe
von motivierenden Fragen aufwerfen:

- Wie unterscheiden sich verschiedene Zucker, in welchen Lebensmitteln kommen welche

Kohlenhydrate vor?

- Wie weist man heute Diabetes oder Lactosurie nach, wie wurde dies friiher gemacht?

- Weshalb tritt Lactoseunvertraglichkeit in verschiedenen Gebieten gehauft (nicht) auf?
Im Rahmen des hier zugrundeliegenden Projekts war es eigentlich das Ziel, einen einfachen und fir
Schilerinnen und Schiiler selbst durchfiihrbaren Lactosenachweis fiir einen Schulversuch
aufzubereiten — herausgekommen sind neben diesem Experiment eine interessante Reise durch die
europdische Chemiegeschichte, grundlegende Fragestellungen zur Aufklarung des tatsachlichen
Mechanismus der Farbreaktion und ein Projekt in einem Schiilerlabor. Wie so oft in der Forschung
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sind Resultate und Entwicklungen nicht immer geplant, flihren aber oftmals zu interessanten und
unerwarteten Kooperationsmoglichkeiten und Folgefragen, die mit Hilfe der Arbeitsblatter im Anhang
dieses Artikels auch von Schiilerinnen und Schiilern weiter verfolgt werden kénnen.

Ausgangspunkt war die so genannte ,Wo6hlk-Malfatti-Probe”, die einst fir Krankenhaus- und
Arztlabore von groBer Bedeutung war [1]. Es handelt sich dabei um einen optisch ansprechenden, von
Schilerinnen und Schiilern gut durchfiihrbaren nasschemischen Nachweis fiir den Zucker Lactose
(aber auch andere 1,4-verknipfte Disaccharide, wie Maltose und Cellobiose), der mehr als 100 Jahre
nach seiner Einfiihrung auch fiir die Forschung noch offene Fragen bereit halt [2-4]. In einer
Zusammenarbeit zwischen Chemiedidaktik, Organischer Chemie, Lebensmittelchemie und einem
Schilerlabor wurde dieses historische Experiment genauer unter die Lupe genommen und mit Hilfe
von Fachdidaktikerlnnen, Fachwissenschaftlerinnen und am Ende sogar Schiilerinnen fiir den
Chemieunterricht bearbeitet.

2 Dem Mechanismus der W6hlk-Probe auf der Spur — was steckt dahinter?

Ein Nachweis fiir Milchzucker, die Lactose, lie8 sich in der Literatur finden: die so genannte Woéhlk-
Probe [5]. Dieser funktionierte gut und schien auch fiir Schilerversuche geeignet — bis der Versuch
unternommen wurde, das Ergebnis mit einer einfachen mechanistischen Deutung zu verbinden!

Eine zunachst vorgenommene vertiefte Literaturrecherche ergab, dass sich auch andere Forscher am
Wohlk-Mechanismus die Zahne ausgebissen haben, da der Farbstoff instabil ist und sich bisher nicht
isolieren liel} [6]. Dennoch fiihrte gerade diese Recherche zu interessanten Quellen und Informationen
Gber die Nutzung der Reaktion, auch ohne die Struktur des Farbstoffs und den Mechanismus seiner
Bildung genauer zu kennen. Eine anschauliche und alltagsrelevante Aufbereitung des historischen
Experiments aus der Pharmazeutischen Lehranstalt Kopenhagen, das in dhnlicher Form auch in St.
Petersburg (Umikoff 1896 [7], Sieber 1900 [8]) und spater in Dublin (Fearon, 1942 [9]) durchgefiihrt
worden war, kann problemlos auch mit Schulexperimenten realisiert werden [2]. Ergdnzend genutzt
werden kénnen Quellen aus Amsterdam, denn auch dort war die rote Farbe schon aufgefallen, aber
nicht weiter verfolgt worden (van Leent 1894, publiziert in Basel, [10]).

AngestoRen durch diese mehrfache Entdeckung bei gleichzeitig fehlender klarer Deutung des
Mechanismus wurden die Autorinnen und Autoren selbst noch einmal forschend tatig, und zwar in
einem Team aus einem Lehrer und Chemikerinnen aus den Bereichen der Organik und
Lebensmittelchemie. Uber einen Zeitraum von mehreren Wochen wurden viele gemeinsame
Experimente durchgefiihrt, die eine Anndherung an den Mechanismus bringen sollten, und
Uberraschende Fehler in Publikationen zu diesem Thema aufzeigten. Durch die Diskussionen wurde
die Komplexitdt des Themas mehr und mehr offensichtlich und es stellte sich die Frage, ob es
Uberhaupt ,einen Wohlk-Farbstoff” gibt oder ob es sich nicht letztlich um ein Gemisch handelt. Die
nachfolgenden Ausflihrungen bieten einen kurzen Einblick in diesen Ausflug in die
Grundlagenforschung.

Von der Uberpriifung historischer Befunde ...

Bei der Suche nach einem Mechanismus fiir die Wohlk-Malfatti-Reaktion gab es zunachst einige
Unstimmigkeiten zu klaren. So sollte der prachtvolle rote Farbstoff ,Pyrrolrot” heifen und durch
Oxidation von Galactose zu Schleimsaure (auch: Galactarsaure, Mucinsaure) gebildet werden [11-13].
Welche Anhaltspunkte konnen zur Aufklarung des tatsdachlichen Reaktionsmechanismus
herangezogen, welche ausgeschlossen werden?

Beim Nachforschen fand sich eine grundlegende Fehlannahme: ,,Durch das Kochen im Wasserbad mit
NaOH und NHs; erfolgt eine hydrolytische Spaltung von Lactose in D-Glucose und D-Galactose.” [13].
Unter alkalischen Bedingungen ist aber keine Hydrolyse zu erwarten, sondern hier finden
Umlagerungen statt, wie sie schon 1885 von Cornelis Adriaan Lobry van Troostenburg de Bruyn und
Willem Alberda van Ekenstein beschrieben wurden [14]. Hydrolysieren l&sst sich Lactose entweder
mit dem Enzym [(-Galactosidase (,Lactase”) oder z.B. durch einstiindiges Erhitzen bei 90 °C mit 1,5-
molarer Salzsdure, also unter viel heftigeren Bedingungen als bei der Hydrolyse von Saccharose [15].



Anstelle einer hydrolytischen Spaltung in die Endprodukte Glucose und Galactose kann aber im
Reaktionsverlauf zu Umlagerungen und Eliminierungen kommen, wie wir noch sehen werden.

An anderer Stelle heif3t es in Bezug auf die Wohlk-Reaktion: ,,Galaktose wird durch Luftsauerstoff zu
Schleimsdure (eine Dicarbonsaure) oxidiert (...)“ [12]. Auch dies konnten die Autoren widerlegen:
Fihrt man die Wohlk-Probe unter inerter Atmosphdre mit entgasten Komponenten durch, ist kein
Unterschied in der Farbentwicklung zu erkennen, Sauerstoff ist somit fiir die Reaktion nicht essenziell.
Wird die Reaktion jedoch im wasserfreien Milieu durchgefiihrt (die wassrige Ammoniaklésung wird
dabei durch methanolisches Ammoniak ersetzt, 60 °C, Rickflusskiihlung), ist nach anfanglicher
Schwerloslichkeit der Lactose lediglich eine Gelbfarbung zu beobachten (siehe Abb. 1). Selbst nach
einer Stunde Reaktionszeit bleibt die markante rote Farbe aus. Das Vorhandensein von Wasser ist also
offensichtlich wichtig fir die Reaktion [16].

Die Pyrrolbildung aus Schleimsdure, wie sie im bekannten Lehrbuch von Gattermann beschrieben
wird, setzt Temperaturen zwischen 170 °C und 300 °C voraus und findet unter
Kohlenstoffdioxidabspaltung statt, wahrend die Wohlk-Probe bei nur 60 °C — 80 °C stattfindet und
keine Kohlenstoffdioxidentwicklung zu beobachten ist [17].

Schleimsdure (Mucinsdure) und deren Salz Ammoniummucat lassen sich zwar aus Lactose herstellen,
ansonsten gibt es aber keinen weiteren Zusammenhang zur Wéhlk-Probe.

Abb. 1: Reaktionsprodukt von Lactose und wasserfreiem Ammoniak, 60 °C, Rickflusskiihlung.

Wie lasst sich die Reaktion genauer aufkldren? Dazu wurden weitere systematische
Reihenuntersuchungen mit verschiedenen Kohlenhydraten durchgefiihrt.

... 2u systematischen Analysen der Wirksamkeit ...

Die bisher getesteten Zucker (s. Abb. 2), die im Wohlk-Test die charakteristische rote Farbe ergaben,
haben eines gemeinsam: Es sind reduzierende Disaccharide, die liber die OH-Gruppe in Position 4
verknipft sind.

Die Stereochemie der Glycosidbindung (o, wie in Maltose oder [, wie in Lactose und Cellobiose)
scheint hingegen keine Rolle zu spielen. Die Stereochemie am nicht reduzierenden Ende (Galactose in
Lactose versus Glucose in Maltose und Cellobiose) wirkt sich nicht erkennbar auf die Farbstoffbildung
aus. Es stellt sich folglich die Frage, ob die Blockierung der OH-Gruppe am C-4 den Reaktionsverlauf
so ,kanalisiert”, dass letztlich ein lachsroter Farbstoff entsteht, der von Wohlk als ,Krapprot”
bezeichnet wurde und durch das linke Spektrum in Abb. 3 beschrieben werden kann. Daher wurden
weitere verfligbare Zucker getestet, darunter Lactulose (Gal-B-1,4-Fru), Maltulose (Glc-a-1,4-Fru),
Gentiobiose (Glc--1,6-Glc) und Maltotriose (Glc-a-1,4-Glc-a-1,4-Glc) (s. Abb. 2). Auch ein geschiitztes
Monosaccharid, die 4,6-0O-Benzyliden-D-glucopyranose, stand zur Verfligung. Das positive Ergebnis fiir
Lactulose und Maltulose bestatigte noch einmal, dass die im Alkalischen zu erwartende Isomerisierung
der Glucoseeinheit zur Fructose ohnehin im Rahmen der Reaktion ablauft, zumindest aber, zumal
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reversibel, die Reaktion nicht erkennbar verandert. Auch Maltotriose reagierte positiv, was anzeigt,
dass es egal ist, ob die Kette um eine weitere Glucoseeinheit verlangert wird. Die 1,6-verknipfte
Gentiobiose zeigt hingegen keine rote Farbe, obwohl sie auch ein reduzierendes Disaccharid ist.

Das 4,6-liberbriickte und so an zwei Positionen geschiitzte Glucosederivat ergab eine orange Farbung.
Eine fotometrische Uberpriifung ergab keine Absorption, die auf den typischen roten Farbstoff
schlieBen lieRe. Da die Benzylidenbriicke den Zucker in seiner Flexibilitdt einschrankt und nicht nur die
4-Position, sondern auch die 6-Position schiitzt, kann dieser Befund die Frage, ob 4-OH lediglich
blockiert sein muss, egal ob mit einem weiteren Zucker oder einer Schutzgruppe, leider nicht
abschlieend beantworten.
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Abb. 2: Ubersicht iiber die Formeln der hier erwdhnten Molekiile sowie deren farbliches Ergebnis im
Wohlk-Test.

Wenngleich der visuelle Eindruck bei den rot gefarbten Proben unabhangig vom Substrat gleich war,
sollte ein Vergleich der UV/Vis-Spektren zeigen, ob sie auch dasselbe Absorptionsverhalten zeigen.



Alle rot gefarbten Losungen zeigten sehr intensive Absorptionen bei 306 und 362 nm sowie das fir
den roten Farbeindruck verantwortliche Maximum bei 527 nm (siehe Abb.3a).
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Abb.3a: UV/Vis-Spektren der ,, Wohlk-Produkte” von Lactose (volles Spektrum mit vergroRertem
Ausschnitt im fir die rote Farbe verantwortlichen Bereich), Maltose und Lactulose (nur Ausschnitt).

Die Absorptionsbande bei 527 nm ist so symmetrisch und fir alle drei Zucker identisch (Abb. 3b), dass
man eine einheitliche Komponente vermuten kann. Auch die positiv reagierenden Zucker Cellobiose,
Maltulose und Maltotriose zeigen dieses Absorptionsspektrum.
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Abb. 3b: Uberlagerte Ausschnitte der UV/Vis-Spektren der , Wohlk-Produkte” von Lactose, Maltose
und Lactulose, VergroBerung der Absorption des roten Farbstoffs bei 527 nm.

... und mechanistischen Uberlegungen

Wie kommt man nun von den Beobachtungen zu mechanistischen Uberlegungen? Auf Basis der bis
dahin gesammelten Beobachtungen konnten die im Folgenden ausgefiihrten Erkenntnisse
festgehalten werden und diese dienten im Anschluss als Ausgangspunkt fiir weitere Uberlegungen
zum Mechanismus der Wohlk-Probe. Die Autoren gehen davon aus, dass die Lactose (chemisch
korrekt: 4-O-B-D-Galactopyranosyl-D-glucopyranose) unter den Versuchsbedingungen nicht



hydrolysiert wird. Damit in Einklang steht, dass eine Mischung von Glucose und Galactose im
Experiment lediglich eine Gelbfarbung zeigt (siehe Abb. A2.6). Weiterhin kann die Galactose auch
durch Glucose ersetzt sein. Dies wird dadurch bewiesen, dass die , prachtvolle rote Farbe” auch bei
Cellobiose und Maltose entsteht. Die positiven Reaktionen von Maltose und Maltotriose zeigen, dass
auch die Stereochemie der 1,4-Glycosidbindung keine Rolle spielt.

In wassriger Losung offnet und schlieBt sich das Halbacetal am reduzierenden Ende, sodass im
Gleichgewichtszustand neben den anomeren Pyranosen und ggf. auch Furanoseformen auch eine
offenkettige Form mit reaktionsfreudiger Aldehydgruppe vorliegt (Mutarotation, Abb. 4).
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Abb. 4: o.,-Lactose (links) im Gleichgewicht mit der offenkettigen Form der Lactose (rechts).

Im alkalischen Milieu kann es nun zu einer Vielzahl von Reaktionen und Reaktionsprodukten kommen:
a) Durch eine Keto-Enol-Umlagerung des Aldehyds, auch Lobry-de-Bruyn-van-Ekenstein-Umlagerung
genannt [14], entsteht eine Keto-Gruppe an C-2 (Abb. 5). Die Riickreaktion zur Aldose kann sowohl zur
gluco- als auch zur manno-Konfiguration fuhren.

HO
OH /TOH' HO
H FOH OH /ﬁ H,0 "o

0

R-D-Gal-1” po "3 H -HO _0 H - OH- OH
R-D-Gal-1” HO
OHo g 8-D-Gal-1- % OH
O 0
H__"e o

Abb. 5: Lobry-de-Bruyn-van-Ekenstein-Umlagerung von Lactose zu Lactulose im alkalischen Milieu.

b) Bei der Wohlk-Reaktion wird aus Aldehyd (bzw. ggf. aus der Keto-Form, s. a), was hier nicht weiter
betrachtet werden soll) und Ammoniak ein Aminal gebildet, das nach Wasserabspaltung in die
Schiff'sche Base (Imin) Ubergeht. Durch Amadori-Umlagerung — analog der Maillard-Reaktion
zwischen Zucker und Aminosduren [18, 19] - entsteht daraus die 1-Amino-1-desoxy-ketose, im Fall von
Ammoniak ein primares Amin, das dann weitere Folgereaktionen eingehen kann. Bei Einsatz von
Methylamin (in Form von Methylammoniumchlorid) gemaR Fearon’s Test [9], ebenso bei Sieber [8],
bildet sich analog ein sekundares Amin (Abb. 6).
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Abb. 6: Reaktion von Lactose mit Ammoniak (R=H) bzw. Methylamin (R = CHs).

Aber nicht nur Methylamin liefert eine Reaktion, die der Wohlk-Probe &dhnlich ist: Zur Bildung des
roten Farbstoffs tragen ganz allgemein primare Amine bei, die einen elektronenliefernden Rest
besitzen (Methylgruppe, Ethylgruppe, Benzylgruppe, ...). Dariiber berichteten auch schon Sieber und
Fearon [siehe 1, im Original: 8,9].



c) Auch Cellobiose, Maltulose, Maltose und Maltotriose liefern das lachsrote ,, Wohlk-Produkt”. Diese
Beobachtung legt nahe, dass der Schutz an C-4 der reduzierenden Glucoseeinheit durch einen
offensichtlich austauschbaren Zucker die Reaktion in eine bestimmte Bahn lenkt. Hier setzte eine
gezielte Literaturrecherche an, deren Ergebnis diese Vermutung stitzt. Hollnagel und Kroh
berichteten 2002 lber die Umsetzung von Glucose, Maltose und Maltotriose in Abwesenheit und in
Gegenwart der einfachsten Aminosaure Glycin [20]. Nur bei Maltose und Maltotriose, nicht aber bei
Glucose und verstarkt in Gegenwart der Aminokomponente wird die Bildung von 3-Deoxypentosulose
(3-DP) beobachtet. Der Zucker an 0-4 fungiert dabei als Abgangsgruppe, die die Reaktion in Richtung
des 1-Amino-1,4-dideoxyhexosons (1,4-DDH) lenkt (s. Abb. 7).
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Abb. 7: Bildung von 1-Amino-1,4-didesoxyhexoson (1,4-DDH) und Weiterreaktion zu
3-Deoxypentosulose (3-DP) nach Hollnagel und Kroh 2002 [20]).

Durch Angriff von OH™ kann die tautomere Iminform unter C-C-Spaltung 3-DP liefern. Bereits 2000
beschrieben Hollnagel und Kroh die ausgepragte Bildung des Vorldufers 1,4-DDH als
Eliminierungsprodukt von Maltose [21]. Henle et al. beschreiben in verschiedenen Arbeiten ebenfalls
besondere Reaktionswege von 1,4-Disacchariden mit Aminosauren [22-24]. Dabei weisen sie auch
eine 3,4-Dideoxypentosulose (3,4-DDP) nach, deren Entstehung man sich, alternativ zur Oxidation zur
3-DP, durch B-Eliminierung von Wasser aus der Vorstufe der 3-Desoxypentulose in Abb. 7 vorstellen



kann. Solche a-Dicarbonylverbindungen kdénnen mit oder auch ohne Einbau von Stickstoff zu
Heteroaromaten wie z.B. Furanen, Pyrrolen oder Oxopyridinderivaten flihren, die als Vorstufen
hohermolekularer farbiger Verbindungen denkbar sind. Fir weitere Forschungen ware es daher
interessant, diese bekannten Intermediate herzustellen und fiir die Wohlk-Reaktion einzusetzen. Es
sollte erwdahnt werden, dass die genannten Modellstudien bei neutralem pH durchgefiihrt wurden.
Bei dem fiir die Wohlk-Reaktion notwendigen alkalischen pH mag der Reaktionsweg anders verlaufen.
Aber diese Literaturbeispiele unterstiitzen sehr stark die Hypothese, dass eine Abgangsgruppe an
Position 4 die entscheidende Weichenstellung fir die gleiche Reaktion der 1,4-verkniipften
Disaccharide darstellt.
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Abb. 7a: B-Elimination und Reaktionsweg zur 3,4-Dideoxypentosulose (nach Mavrik/Henle [22]).

3 Von wissenschaftlichen Untersuchungen zu Schiilerforschungsprojekten

Exemplarische Darstellung der Bearbeitung des Themas in einer Forscherinnen-AG

Ein Ausgangspunkt fiir die weitere Erarbeitung des Nachweises bietet der Befund, dass es bei
Menschen unterschiedlich ausgepragte Lactoseunvertraglichkeiten gibt: Bis zu 240 mL Milch,
entsprechend etwa 12 g Lactose, werden von Menschen, die liber Lactoseintoleranz klagen, verteilt
Uber den Tag oftmals vertragen, ohne dass Beschwerden auftreten [25]. Fiir eine quantitative
Bestimmung sollte daher die Konzentrationsabhangigkeit der Farbstoffbildung fotometrisch
untersucht werden. Dieses Projekt wurde von einem Schiiler der Forscherlnnen-AG am Agnes-Pockels-
Schiilerinnen-Labor an der TU Braunschweig durchgefiihrt. Die Schilerinnen und Schiiler dieser AG
kommen seit der 4. Grundschulklasse wochentlich an diesen auBerschulischen Lernort, wo sie nach
Anfanger- und Fortgeschrittenen-AG schlieRlich in die gemischte Forscherlnnen-AG miinden und dort
ihren eigenen kleinen Projekten nachgehen kénnen. Die AGs wurden vor 10 Jahren mit Unterstiitzung
des FCI (Fonds der Chemischen Industrie) ins Leben gerufen und haben sich als ein Projekt mit langem
Atem bewadhrt, in dem die Kinder und dann Jugendlichen im Labor heimisch werden, experimentelles
Geschick erwerben und die wissenschaftliche Arbeitsweise lernen sollen. Nachdem das Interesse von
Paul Gardlos (14), Schiiler der 8. Klasse, geweckt war, widmete er sich Woche fir Woche der
Aufnahme einer Kalibrationskurve mit definierten Lactoselésungen, die dann unter den von
Ruppersberg und Hain angegebenen Bedingungen [2] umgesetzt wurden. Es ergab sich ein linearer
Absorptionsbereich im Bereich von 0,1 — 1,0%igen Losungen mit Absorptionen im Bereich 0-1. Abb. 8
zeigt Paul beim Messen an dem kleinen Fotometer des Agnes-Pockels-Schiilerinnenlabors, Abb. 9 die
von ihm erstellte Kalibrationsgerade.



Abb. 8: Schiiler im Agnes-Pockels-Schiilerinnenlabor bei der Messung am Fotometer zur Erstellung
der Kalibrationsgeraden.
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Abb. 9: Kalibrationsgerade fiir den aus Lactose gebildeten roten Farbstoff der W6hlk-Probe; 2 mL
Losung. der angegebenen Lactosekonzentration wurden mit 2 mL 10%igem Ammoniak und 3
Tropfen 1-molarer KOH-LOsung umgesetzt und 15 Min. im Wasserbad bei 70 °C erwarmt. Die
Absorption wurde dann bei Wellenlangen zwischen 523 oder 527 nm gemessen. Die einzelnen



Punkte sind die Ergebnisse von Messungen an verschiedenen AG-Tagen im Agnes-Pockels-
Schiilerinnenlabor.

Dass man bei einer solchen empirischen Methode, wie sie fir die Lebensmittelchemie bis zur
Entwicklung moderner instrumenteller Analytik typisch war, die Bedingungen strikt einhalten muss,
konnte auch der Schiiler feststellen, wenn er bei verschiedenen AG-Terminen einzelne Lactose-
Losungen umsetzte, deren Ergebnisse nicht immer ganz zusammenpassten (Abb. 8). So spielen der
pH-Wert und die Temperatur eine wichtige Rolle fir die Geschwindigkeit der Farbstoffbildung, die
nach einer exakt einzuhaltenden Reaktionszeit gemessen werden muss. Immer exakt 70 °C in einem
einfachen Wasserbad ohne Thermostat zu halten, ist nicht so einfach.

Eine dhnliche Kalibrationsgerade, allerdings nach Umsetzung mit Methylamin anstelle von Ammoniak,
hatten 1949 Malpress und Morrison veroffentlicht [16]. Angeregt durch diese Arbeit untersucht der
Schiiler jetzt die Abhangigkeit der Farbstoffbildung von verschiedenen Parametern.

Die bisherigen Ergebnisse geben Anregungen fir weitere kleine Projekte, die von Schiilerinnen und
Schiilern in einer AG wie am Agnes-Pockels-Schiilerinnenlabor oder in Facharbeiten bearbeitet
werden kénnen. Eine quantitative Untersuchung der Maltooligosaccharide kdnnte aufzeigen, ob
derselbe molare Umsatz wie bei Maltose erfolgt oder ob die Ausbeute an Farbstoff hoher ausfallt, weil
z.B. im Zuge der Farbstoffbildung Maltose freigesetzt wird und ebenfalls nach Wohlk reagieren kann.
Natirlich kann die Methode auch zur Bestimmung der Lactosegehalt in Produkten angewandt werden.
Hinsichtlich der Struktur des roten Farbstoffs und der Bedeutung der verknlipften 4-Position sind
ebenfalls weitere Untersuchungen moglich, die den Forschergeist von Schiilerinnen und Schiilern
inspirieren kdnnten. Auf jeden Fall bietet sich hier ein dsthetisch ansprechendes, von Schiilerinnen
und Schilern mit einfachen Mitteln durchfiihrbares Experiment, das zu weiteren Expeditionen in die
Forschung einladt (siehe hierzu auch Arbeitsblatter 1-6 im Anhang dieses Artikels).

4 Zusammenfassung und Mehrwert fiir die Schule

Stand der Uberlegungen:

Obwohl das eigentliche Ziel, das Reaktionsprodukt und den Reaktionsmechanismus der Wohlk-
Reaktion zu finden, noch nicht erreicht werden konnte, ergab sich eine ganze Reihe von Ergebnissen,
welche den kontextorientierten Experimentalunterricht erheblich bereichern: Durch die Auswahl von
verschiedenen Milchprodukten, die wegen der Gefahr einer Verfilschung des Ergebnisses oder
Stérung der Reaktion moglichst keine Farbstoffe oder Zuckerzusatze beinhalten sollen, kann nun
anschaulich deren unterschiedlicher Lactosegehalt gezeigt werden. Darliber hinaus wird
Chemiegeschichte mit umfangreichem Arbeitsmaterial, teilweise als Faksimile-Abdruck, als
spannende Detektivarbeit herausgehoben. Weiterhin wird wissenschaftliches Arbeiten durch die
Kooperationsbeispiele fiir Schiilerinnen und Schiiler transparent und nachvollziehbar gemacht.
Mehrwert fiir die Schule:

Der Tatsache, dass Interessen von Schiilerinnen und Schilern sehr unterschiedlich ausgepragt und
aktiviert werden konnen, kann in diesem Thema in vielfacher Weise Rechnung getragen werden. Fir
geschichtlich und an Personen Interessierte bieten die historischen Entwicklungen, die das haufig
auftretende Phanomen paralleler wissenschaftlicher Erkenntnisse in Abhangigkeit von den jeweiligen
gesellschaftlichen Bedarfen zeigen, einen Zugang — in diesem Fall etwa die Diagnose der
Schwangerschaftsdiabetes und der Lactosurie, die theoretischen und methodischen Zugédnge sowie
die Rollen verschiedener Wissenschaftler und (seltener) Wissenschaftlerinnen (Arbeitsblatt 2). An
chemischen Grundlagen Interessierte kdnnen mechanistische und analytische Fragen weiter
untersuchen, wie nachfolgend am Beispiel einer Forscherlnnen-AG skizziert wird (Arbeitsblatter 1, 3,
4, 5). Die Ausgangsfrage der Lactoseunvertraglichkeit fihrt schlieflich auch in den Kontext von
Medizin, Gesundheit und Gesellschaft und bietet damit interessante facherverbindende Zugange —

10



nicht nur zur Biologie, sondern auch in die Geschichte und Geografie Uber die Rolle von
Milchviehwirtschaft und dem Vorkommen der Vertraglichkeit fiir Milchzucker (Arbeitsblatt 6).

Als besonderes Highlight ergeben sich aus den bisherigen Schlussfolgerungen weitere
Forschungsfragen, die von Schiilerinnen und Schilern selbsttatig oder mit Hilfe gefunden werden
kénnen und z.B. im Rahmen einer extracurricularen Férderung bei der Arbeit in einem Schiilerlabor
erforscht werden kdnnen. Das heilSt mit anderen Worten: Genetisches Lernen wird durch forschendes
Lernen ersetzt.

Es bleiben folgende Aufgaben offen, zu dessen Klarung die Autoren gerne ermuntern wollen:

a) Es sollte der Hypothese nachgegangen werden, dass auch Glucose mit einer anderen
Abgangsgruppe als einem zweiten Monosaccharid an Position 4 unter Wo6hlk-Bedingungen zur
Rotfarbung flhrt.

b) Offen ist weiterhin, ob die Stereochemie der reduzierenden Zuckerkomponente des 1,4-
verknipften Disaccharids eine Rolle spielt.

Die zu erwartenden Ergebnisse sind kleine Puzzlesteine, die Mut zur Weiterarbeit an der Aufklarung
des ,,Wohlk-Reaktionsmechanismus” machen sollen.
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Arbeitsblatter fiir den Unterricht
Arbeitsblatt 1
Versuch (Sek. I/11):

Was passiert, wenn man Milchprodukte sowie verschiedene Zucker mit Ammoniak reagieren
lasst?

Zeitansatz: 45 Minuten, alternativ ca. 75 Minuten bei zweistufigem Ablauf (siehe 1.4.1)

1.1: Gefahrenhinweise:

Ammoniakldsung (,,Salmiakgeist”), w(NHs) = 10%: ‘i : sollte nur im funktionierenden

Abzug pipettiert werden! Schutzbrille! H314, H335.

Kalilauge (c(KOH) = 1 mol/L): ‘i : Schutzbrille tragen, H314, H302, H290

1.2: Gerdte und Chemikalien (es handelt sich um einen Vorschlag; je nach Verfiigbarkeit konnen
auch andere GefiBe und/oder Zucker eingesetzt werden):

Eine Heizplatte, ein 1000 mL-Becherglas mit 300 mL demin. Wasser, ein Thermometer, das bis 100 °C
misst, Wasser, ein wasserfester Stift zum Beschriften, Einmalpipetten, 12 Reagenzglaser, ein
Reagenzglasstander, eine Schutzbrille, ein Smartphone oder eine Kamera fir die
Fotodokumentation, Ammoniaklésung (w(NHs) = 10%) (,,Salmiakgeist”), Kalilauge (c(KOH) = 1 mol/L,
verschiedene moglichst naturbelassene Milchprodukte (ohne Glucose-Fructose-Sirup und ohne
Farbstoffe; ggf. konnten Milchprodukte mit Farbstoffen durch das Einlegen entfetteter Wollfaden
0.a. geeignetes Adsorbens entfarbt werden), zum Beispiel: 1) Kuhmilch, 2) lactosefreie Milch, 3)
Kefir, 4) Buttermilch, 5) Creme fraiche (Sauerrahm), 6) Skyr (Frischkase), 7) Kaffeesahne, sowie zum
Vergleich jeweils 50 mg der folgenden Reinstoffe: 8) Lactose, 9) Glucose, 10) Galactose, 11)
Saccharose und 12) Mischung von Glucose und Galactose.

1.3: _Aufbau: .

Abb. Al1.1: von links nach rechts: Ammoniaklosung, Kalilauge, Reagenzglaser Nr. 1-7: Milchprodukte
gemal Auflistung in 1.2, Nr. 8-12: Zuckerlosungen, Wasserbad 70 °C mit Thermometer.
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1.4: Durchfiihrung:
In einem 1000 mL-Becherglas werden 300 mL Wasser auf 70 °C erhitzt und die Temperatur konstant
gehalten (Kontrolle der Temperatur mit Thermometer, das idealerweise so an einem Stativ befestigt
wird, dass es die Wassertemperatur misst und nicht die Bodentemperatur).

Von den unterschiedlichen Milchprodukten werden je 2 mL mit Einmalpipetten in nummerierte
Reagenzglaser pipettiert. Je nach Viskositat der Milchprodukte miissen die Spitzen der Einwegpipetten
etwas gekirzt werden.

In flinf weitere Reagenzglaser werden die oben genannten Zucker gegeben und jeweils in 2 mL Wasser
gelost.

AnschlieBend werden jeweils 2 mL Ammoniaklésung sowie 3 Tropfen Kalilauge hinzu pipettiert.
Vorsichtig, aber grindlich schiitteln, damit sich alles gut durchmischt!

Dann werden die Reagenzglaser in das heille Wasserbad gestellt und flir mindestens 15 Minuten dort
belassen, bis die Farben der Proben sich gut entwickelt haben. Nach jeweils 5 Minuten erfolgt eine
Sichtkontrolle mit Fotodokumentation mit der Smartphone-Kamera.

Abb. A1.2: Reaktionsprodukte der Referenzzucker, Abb. A1.3: Farbreifung der Milchprodukte.

1.4.1 Didaktisch-methodischer Hinweis zur Durchfiihrung: Bei gréfferem Zeitansatz kann das
Experiment auch in zwei Stufen durchgefiihrt werden: Erst werden die Zuckerlésungen getest und die
Ergebnisse protokolliert, dann werden im zweiten Schritt die Milchprodukte getestet; die Ergebnisse
werden dann mit den Ergebnissen der Zuckerlésungen verglichen.

1.5: Dokumentieren und protokollieren des Versuchsverlaufs:

Fertige wahrend der Wartezeit eine Fotodokumentaion des Versuchsverlaufs an (Smartphone-Kamera
0.a.) und protokolliere, zu welchem Zeitpunkt welche Farbanderung zu beobachten ist!
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Arbeitsblatt 2: Chemiegeschichte (Sek. I1)

Aufgabe 2.1: Bildet Arbeitsgruppen und bearbeitet die Texte in ,,Material zu Arbeitsblatt 2“ in den
jeweiligen Kleingruppen.

Aufgabe 2.2: Berichtet euch gegenseitig und fasst zusammen: Welche(r) Forscher(in) hat welchen
Forschungsbeitrag gegeben?

Jahr Name, Forschungsbeitrag (in Stichworten)
Ort
van Leent, Rote Farbe bei Reaktion von Lactose und Ammoniak
Den Haag/ Basel beobachtet

Umikoff

St. Petersburg
Marchetti,

1894

Sieber/ Ziber-Shumova,
St. Petersburg
Wohlk,

Malfatti,

Fearon,

1942 Dublin

Aufgabe 2.3: In welchen unterschiedlichen Fachbereichen arbeiteten die beteiligten Forscher?

Verbinde die Namen aus B) und folgende Fachbereiche durch farbige Linien zu: Biochemie,
Kinderklinik, Urologie, Pharmazie, Organische Chemie, Lebensmittelchemie

Aufgabe 2.4: Warum bekamen die Findelkinder in St. Petersburg Ammenmilch und keine Flaschchen
mit Milupa®- oder Alete®-Produkten?

Aufgabe 2.5: Vergleicht die Sesselkonfigurationen von Lactose, Maltose und Glucose (s.u.). Erlautert,
was die Formeln gemeinsam haben und was sie unterscheidet. In welche Richtung (axial, dquatorial)
zeigen die OH-Gruppen?

OH
OH
OH 5 OH HOH . o) OH
OH Q
Ho OH&OH OH| o H%&NOH
OH OH HO OH OH
Lactose Maltose OH Glucose

Abb. A2.1: Sesselkonfigurationen von Lactose, Maltose und Glucose.
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Material zur Arbeitsblatt 2:

Frederik Hendrik van Leent (1894): Einige Untersuchungen iliber Milchzucker, Galactose und
Maltose und ihre Ammoniakverbindungen

Der in Den Haag, Niederlande, geborene Frederik Hendrik van Leent (1866-1935) arbeitete an der
Universitat Amsterdam zusammen mit zwei Chemikern, die vor allem durch die Keto-Enol-Tautomerie
von Zuckern im Alkalischen bekannt wurden, ndmlich Cornelis Adriaan Lobry van Troostenburg de
Bruyn und Willem Alberda van Ekenstein. Berlicksichtig man die tatsdchliche Lange ihrer Namen, so
kommt einem ,Lobry-de-Bruyn-van-Ekenstein-Umlagerung” noch gemaRigt vor.

Seine Dissertation publizierte der Niederlander Frederik Hendrik van Leent im Jahre 1894 an der
schweizerischen Universitat Basel unter dem Titel ,Einige Untersuchungen Uber Milchzucker,
Galactose und Maltose und ihre Ammoniakverbindungen; darin schreibt er Gber den Milchzucker:
»In konzentriertem wasserigen Ammoniak geht die spezifische Drehung in fiinf Tagen von 48,3° zu 30°
hinab. Die Losung aber farbt sich rot und allméahlich braun.” Leider geht van Leent im weiteren Text
nicht mehr auf die Rotfarbung ein, und bezliglich der Braunfarbung bleibt zu sagen, dass Louis Camille
Maillard seine Untersuchungen mit Zuckern und Aminosdauren erst 18 Jahre nach van Leent
veroffentlichte.

Umikoff (1896), Marchetti (1897) und Sieber (1900): Reaktionen von Milch mit Ammoniak und
Aminen

o

Abb. A2.2: Nersess Sacharewitsch Umikoff, 1865-1956, Arzt im Labor des Kaiserlichen Findelhauses St.
Petersburg, aus: Umikoff, N.S. in: http://ru.hayazg.info/ Ymuxkos Hepcec 3axapbesuu, zuletzt abgerufen am
27.2.2017.

Bereits 1896 hatte Prof. Nersess Umikoff (Abb. A2.1) im Labor des Kaiserlichen Findelhauses in
St. Petersburg mit Ammoniak eine Art Qualitatskontrolle fir die von Ammen angelieferte Muttermilch
entwickelt. Dabei erfand er eine Methode, mit der man Uber den Lactosegehalt der Muttermilch
abschatzen konnte, wie viele Wochen seit Beginn der Laktation vergangen waren: , Frauenmilch
nimmt eine je nach dem Alter umso intensivere violettrothliche Farbung an, wahrend Kuhmilch gelb
bis gelbbraun wird...“. Wie Abb. A2.2 zeigt, irrte Umikoff in diesem Punkt: Auch mit Kuhmilch ergibt
sich eine Rotfarbung. Dieser Fehler wurde schon 1897 von einem in Florenz arbeitenden
Wissenschaftler namens Marchetti (Vorname unbekannt) berichtigt: ,Die (Umikoff’sche) Reaktion
findet sich nicht ausschlielRlich bei der Frauenmilch, auch Kuhmilch giebt dieselbe bei zwanzig Minuten
langer Erwarmung auf 70 °C. Weitere Untersuchungen ergaben, dass die Reaktion auf der Gegenwart
von Milchzucker beruht”.
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Abb. A2.3: 2,5%ige Lactoselosung (links), Kuhmilch (Mitte), Muttermilch (rechts) mit 10%iger Ammoniaklésung
und 3 Tropfen 1 M KOH im 70 °C-Wasserbad.

Drei Jahre spater arbeitete die in Samara geborene Nadeschda Olimpievna Ziber-Schumowa, die in
Westeuropa als Nadine Sieber bekannt war, im Petersburger Nenski-Labor systematisch mit
Muttermilch und verschiedenen Aminen. Dabei stellte sie unterschiedliche Farbreaktionen fest, die
sich im Institut fir Organische Chemie an der Universitat zu Kiel wie in Abb. A2.3 nachvollziehen
lieRen. In Bezug auf den immer noch im Unklaren liegenden ,W&hlk-Mechanismus® kann man aus
diesen Versuchsergebnissen (die im Wesentlichen eine Bestdtigung von sind) schon einmal
schlussfolgern, dass zur Bildung des roten Farbstoffs auBer Ammoniak auch primdre Amine geeignet
sind, die einen elektronenliefernden Rest besitzen (Methylgruppe, Ethylgruppe, Benzylgruppe, ...)

Der Lebenslauf von Nadine Sieber alias Nadeshda Olimpievna Ziber-Shumova (siehe Abb. A2.4) ist auf
der Homepage der Sachsischen Akademie der Wissenschaften zu finden. Wie sich beim genaueren
Lesen herausstellt, handelt es sich um eine Pionierin unter den Wissenschaftlerinnen (, First Ladies of
the Lab“).

Abb. A2.4: Nadine Sieber alias Nadeshda Olimpievna Ziber-Shumova (Erlauterung siehe Text).
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(aus Ruppersberg/Hain 2017 mit freundlicher Genehmigung des Verlags).

Wohlk 1904: Die Reaktion verschiedener Zucker mit Salmiakgeist

Im Jahr 1904 testete der danische Apotheker und Pharmazeut Alfred Wohlk verschiedene Zucker mit
10%iger Ammoniakldsung im heiBen Wasserbad, offensichtlich ohne von Umikoff und Sieber zu
wissen. Wie er selbst schreibt, hiatte er den Versuch fast schon verworfen, wenn er nicht nach einer
halben Stunde noch einmal zufillig auf die Reagenzglaser geschaut und zu seinem Erstaunen ,eine
prachtvolle, lebhaft rote Farbe” entdeckt hatte. Wohlk untersuchte daraufhin weitere Zucker sowie

hydrolysierte Varianten (s. Abb. A2.6).

Wiohlk: Uber eine nene Reaktion auf Milchzucker (and Maltose).

675

Kohlehydrat

Reine Glukose
, Maltose
Hydrolysierte Maltose *)

Lisliche Stirke oder Amvlodextrm ;

Hydrolysierte Stiarke*)

Rohes Handelsdextrin .
Hydrolysiertes Handelsdextrin ')
Reine Galaktose . 5 ;
Reiner Milebzucker . §
Hydrolysierter Milchzucker .
Reine Fruktose 5
Hydrolysierter Rohrzuekel *)
Hydrolysierte Raffinose *)

Reine Sorbinose .

Reine Xylose .

Reine Arabinose .

Gummi arabicum ;
Hydrolysiertes Gummi arabn,um )

Abb. A2.6 aus Wohlk 1904.

\\ I‘arbennuance nach Elhltzen

I

im Dampfbad wahrend
i 15—20 Minuten

harngelb.
krapprot.
strohgelb,
beinahe farblos.
hellgelb,
braun.
| gelbbraun.
gelb.
krapprot.
hellgelb.
gelb.
lebhaft gelb.
gelb,
hellgelb.
strohgelb.
strohgelb,
farblos.
gelb,
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Auffallig ist, dass Wohlk selbst die ,prachtvolle rote Farbe” als ,krapprot” bezeichnet. Krapp ein
Farbstoff, der urspriinglich aus der Krapp-Pflanze (Rubia tinctorium L.) gewonnen wurde und seit 1869
durch das preisgunstigere Alizarin aus Steinkohleteer ersetzt wurde. Durch den Niedergang des Krapp-
Anbaus ging das Wort im Sprachgebrauch nach und nach verloren.

Abb. A2.7: Ergebnis der Wohlk-Malfatti-Probe von 1%igen Losungen verschiedener Zucker, von links nach
rechts: Lachsrot (RAL 3022) bei Lactose, Maltose, Lactulose und Cellobiose (von links: RG-Nr. 1, 2, 3, 10); andere
Zucker ergeben Gelbténe in verschiedenen Nuancen (hydrolysierte Saccharose, Fructose, Glucose, Galactose,
Mischung von Glucose und Galactose, RG-Nr. 5, 6, 7, 8, 12) Die nicht reduzierenden Zucker Saccharose, Trehalose
und Gentianose zeigen keine Farbung (RG-Nr. 4, 9, 11).

Die erste Wohlk-Probe wurde wie folgt durchgefiihrt: ,0,7 bis 0,5 g Milchzucker werden in einem
schmalen Reagensglas in 10 cc 10-prozentigem Ammoniak geldst. Dieses wird danach in ein Dampfbad
oder in ein Wasserbad gestellt, das eben zu kochen aufgehort hat (...)".

Malfatti 1905: Verbesserung der Wohlk-Reaktion

Wenige Monate nach der Publikation von W6hlk meldet sich der Urologe Hans Malfatti aus Innsbruck
mit einer kleinen, aber entscheidenden Verbesserung (siehe Abb. A2.7): Der Zusatz von flinf Tropfen
1-molarer Kalilauge verbessert und beschleunigt die Reaktion, die fortan in unzadhligen Arzt- und
Krankenhauslabors Anwendung findet, um z.B. eine Schwangerschaftsdiabetes von einer Lactosurie
(Milchstau) zu unterscheiden. Die Zugabe von Kalilauge hat folgende Funktionen: Erstens braucht die
Wohlk-Reaktion streng alkalische Bedingungen (pH > 11!) und kann durch sauren Urin oder darin
vorhandene puffernde Substanzen (z.B. Phosphate) gefahrdet werden, zweitens verkirzt sich dadurch
auch der zeitliche Ablauf; dies ist fiir ein profitabel arbeitendes Labor von Wichtigkeit.

Uber den Nachweis von Milchzucker
im Harne.
V(;n
Dr. Hans Malfatti.

Gar nicht selten tritt an den Harpanalytiker die Frage heran,
ob eine reduzierende Substanz im Harne Milchzucker oder Trauben-
zucker sei, oder mit anderen Worten: ob sich im koukreten Falle
im Verlaufe der Schwangerschaft Diabetes entwickelt habe, oder ob
nur ein harmloser Fall von Laktosurie vorliegt. Im wohleingerichteten
Laboratorium ist die Beantwortung dieser Frage gerade keine schwere
Aufgabe; die Reindarstellung des Kohlehydrates, das Verhalten im
Polarisationsapparat, die Nichtvergirbarkeit mit Apiculatus-Hefe,
die Bildung charakteristischer Laktosazone und der Schleimsiiure
geben Anhaltspunkte genug. Aber schnell und leicht ausfihrbare
und dabei doch zuverlissige klinische Reaktionen auf Milchzucker
gibt es bis jetzt nicht. In der Praxis begniigte man sich gewdhnlich

Abb. A2.8: Faksimile Malfatti (Erlauterung siehe Text).
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Fearon 1942

Eine verwandte Nachweisreaktion ist der Fearon-Test aus dem Jahr 1942 (benannt nach William
Robert Fearon, 1882-1959, Universitdat Dublin), der sich in Irland, GroBbritannien und USA groRer
Beliebtheit erfreute (s.u.); hier wird allerdings Methylamin anstelle von Ammoniak verwendet.
Deswegen wird er auch in Lehrblichern ,Fearons Methylamine Test” genannt. Beziiglich des
Reaktionsmechanismus vertrat Fearon die Ansicht, dass Tests mit Ammoniumhydroxidldsungen
,erratic and untrustworthy” seien, da die Bildung des Farbstoffs wahrscheinlich davon abhéangig sei,
dass sich aus Ammoniak und Aldehyd erst ein Amin bilde, welches dann in einem zweiten Schritt mit
dem Kohlenhydrat reagiere. Fearon hingegen setzt sofort ein primares Amin ein (statt Methylamin
probierte er auch Ethylamin und Hydroxyethylamin mit positivem Ergebnis).
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Arbeitsblatt 3: Stereochemischer Zugang zur Zuckerchemie (Sek. 11)

Aufgabe 3.1: Arbeit mit dem Molekilbaukasten: Bildet eine Gruppe von idealerweise acht Personen
und organisiert euch acht Molekilbaukasten (siehe Abbildung).

Abb. A3.1: Molekiilbaukasten und Modell von Glykolaldehyd.

Aufgabe 3.2: Erstellung der acht D-Aldohexosen (Kettenform)
Sicherlich gibt es viele Moglichkeiten, die acht D-Aldohexosen als Molekiilmodelle nachzubauen.
Versucht es einmal mit dieser:
Zunachst baut jeder von euch das Modell von Glycolaldehyd (siehe Abbildung). Bei der Doppelbindung
ist etwas Geschick erforderlich, die Bindungen mussen vorsichtig gebogen werden und dann erst wird
das Sauerstoffatom eingepasst.
Dann trennt ihr die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung und baut vier weitere C-Atome dazwischen.
Die Kohlenstoffkette wird so ausgerichtet, dass ein C senkrecht unter dem anderen steht. Dabei
entsteht eine Rundung, die nach hinten zeigen muss (Fischer-Projektion).
Nun wird die fehlenden Bindungen erganzt: Zunachst erhalt jedes C-Atom eine OH-Gruppe, und zwar
nach folgendem Schema:

1 z 3 4 5 L 7 z
Abb. A3.2: Die acht D-Aldohexosen als Schema.
Die restlichen freien Bindungen werden mit Wasserstoffatomen abgesattigt.
Wenn ihr alles richtig gemacht habt, habt ihr nun die acht D-Aldohexosen in folgender Reihenfolge:
Allose, Altrose, Glucose, Mannose, Gulose, Idose, Galactose, Talose.
Mathematiker unter euch werden sicherlich bemerkt haben, dass die Reihenfolge dem Dualsystem
folgt: 0000, 0001, 0010, 0011, ...
Die Namen der Aldohexosen kann man sichmit dem Merksatz , Alle alten Glucken mdchten gern im
Garten tanzen” merken.
Die C-Atome werden nun neu nummeriert; das am héchsten oxidierte (Doppelbindung O) bekommt
die Nummer 1.

(Zur Vollstandigkeit: Fir das flinfte C-Atom gibt es auch noch die Moglichkeit, dass die OH-Gruppe
nach links zeigt. Dann ergeben sich die namentlich entsprechenden acht L-Zucker.)
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Aufgabe 3.3: Bildung der Ringform (Halbacetal)

Drehe das kettenférmige Glucosemolekiil nun so, dass sich die OH-Gruppe von C-5 an die
Aldehydgruppe annahert. Bei der Additon an C-1 gibt es zwei Moglichkeiten: a) von oben, b) von
unten. Durch den Wegfall der C=0-Doppelbindung ergibt sich ein neues Asymmetriezentrum,
wodurch die beiden Anomeren a-D-Glucose und B-D-Glucose entstehen.

OH OH OH
HO 0 HO OH o)
o o Ho H = "o OH
OH
OH o OH
36% <0.02% 64%

Abb. A3.3: Die offenkettige Glucose-Formel (Mitte, kommt in neutraler wassriger Losung zu 0,02% vor) geht zu
36% in die a-D-Glucose (links mit OH-Gruppe in axialer Position) und zu 64% in B-D-Glucose (rechts mit OH-
Gruppe in dquatorialer Position iber (Mutarotation).

Aufgabe 3.4: Dokumentiert eure Ergebnisse mit einem Smartphone, gestaltet mit den Ausdrucken der
Fotos ein Poster und rdumt bitte die Molekiilbaukasten wieder ordentlich ein! ;-)
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Arbeitsblatt 4: Zuckerlabor (Sek. I)
Mit welchen verschiedenen Zuckern haben wir es im Alltag zu tun?

Wenn du in deiner direkten Umgebung nach chemisch verschiedenen Zuckern (Wiirfelzucker und
Zuckerhut sind chemisch identisch) suchst, wirst du schnell fiindig: In der Zuckerdose findest du
Ribenzucker, in Friichten und StRBigkeiten findest du Frucht- und Traubenzucker, in Milchprodukten
findest du Milchzucker, und in Malzbonbons ist Malzzucker.

Ordne den deutschen Worten die Fachworte zu. Vervollstandige dann den Rest der Tabelle mit Hilfe
des Internets / Chemiebuchs:

Nr. | Deutsches Wort Fachwort Summenformel Fiinf-/Sechseckformel
1 T Glucose (Dextrose)
2 Frveereeenne Fructose (Lavulose)
3 Reveernns Saccharose
(Sucrose)
4 - T Maltose
5 e Lactose

Uberblick iiber die Systematik der Zucker

Wenn ein Wissensgebiet sehr umfangreich wird, dann ist es besonders wichtig, eine gute Systematik
zu finden. Bestimmt hast du schon gemerkt, dass alle Zucker die Endung —ose haben. Je nachdem,
wieviele Fiinf- odr Sechsecke zusammen hangen, spricht man von Mono-, Di- oder Polysacchariden.
Eine gute Ubersicht findest du in
https://de.wikibooks.org/wiki/Organische_Chemie_fuir_Schiiler/_Kohlenhydrate.

Sammlung wichtiger Nachweisreaktionen:
Obwohl alle Zucker sehr viele Ahnlichkeiten miteinander haben, reagieren sie unterschiedlich.

Dadurch kann man sie nachweisen und unterscheiden. Versuche, mit Hilfe des Chemiebuchs oder des
Internets etwas liber folgende Nachweisreaktionen herauszufinden!

Nr. | Name: Nachweis fir: Literatur:
Urinteststreifen (Apotheke)
Benedict-Reaktion
Lugol’sche Losung
Wohlk-Probe
Seliwanow-Probe

N wWIN|F

Vielleicht kannst du in Absprache mit deiner Chemielehrkraft den einen oder anderen Test
durchfihren. Bitte achte auf Schutzkleidung (Labormantel) und das Tragen der Schutzbrille!
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Arbeitsblatt 5: Einfiihrung in die Fotometrie (Sek. 1/11)
(In Anlehnung an eine Anleitung aus dem Agnes-Pockels-Schiilerinnenlabor)

Mit einem Fotometer kann man die Absorption von bestimmten Wellenlangen des Lichts messen.
Wird das Licht einer bestimmten Wellenldange absorbiert, so wird die Komplementarfarbe sichtbar. In
der folgenden Tabelle ist dieser Zusammenhang aufgefihrt:

Absorbiertes Licht Nach Absorption sichtbare
Wellenldnge in nm Energie in kJ-mol? Farbe Komplementarfarbe
uv >297.5 - -
400 - 440 297.5-270.5 violett gelbgriin
440 - 480 270.5-246.9 blau gelb
480 - 490 247.9-242.8 griinblau orange
490 - 500 242.8 - 238.0 blaugriin rot
500 - 560 238.0-212.5 grun purpur
560 - 580 212.5-205.2 gelbgriin violett
580 - 595 205.2 - 200.0 gelb blau
595 - 605 200.0 - 196.7 orange grinblau
605 - 800 196.7 - 148.8 rot blaugriin
IR >148.8 - -
Chemikalien: Farbige Losungen, z.B. Reagenzglaser 8-12 aus Arbeitsblatt 1
Gerate: Fotometer, Klvetten
Info: Informiere dich vor Versuchsbeginn beim Assistenten (iber die Handhabung

eines Fotometers.
Versuchsdurchfiihrung: Miss jeweils das gesamte Spektrum von 400 - 600 nm in Abstdnden von 20 nm
und notiere die Messwerte in der Tabelle (s.u.).
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Messwerte:

Substanz:

A[nm]

A [%]

Auswertungsaufgaben:

1. Erstelle mit deinen Messwerten einen Graphen (A vs. A) und deute den Kurvenverlauf!
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Arbeitsblatt 6: Warum konnen einige Menschen Milchzucker vertragen, andere hingegen nicht?
(Sek. 1/1)

Aufgabe 6.1: a) Finde anhand von Abbildung A6.1 heraus, an welchen vier geografischen Bereichen es
Populationen gibt, in denen mehr als 90% der Menschen auch nach dem Kleinkindalter noch Lactose
vertragen! b) Nicht abgebildet sind Nord- und Sidamerika. Welche Verteilung wirdest du hier
erwarten und warum?

Aufgabe 6.2: a) Menschen, die nach dem Kleinkindalter noch Milch vertragen, nennt man
lactasepersistent. Versuche, mit Hilfe einer Lehrkraft fir Latein oder mit einem Nachschlagewerk
herauszufinden, was das Fremdwort bedeutet! b) Warum ist lactasepersistent eine genauere
Bezeichnung als lactoseintolerant?

Abb. A6.1: Prozentsatz erwachsener Menschen, die Milch vertragen konnen (aus: Hoffeler, F.)

Warum haben Menschen Milchwirtschaft betrieben, wenn gar nicht alle die Milch vertrugen?
Flr die nach Norden ziehenden Jungsteinzeitmenschen war jede Nahrungsquelle wichtig. Im
nordeuropdischen Winter gab es kaum Nahrungsmittel aulRer dem mitgefiihrten Milchvieh, das sich
Heu erndhren konnte und eine vitaminreiche und nahrhafte Milch produzierte -also ein ganz klarer
Vorteil flir eine lactasepersistente Population! Zusatzlich haben sie einen Trick angewendet: sie
haben die Milch so weiterverarbeitet, dass sie auch fiir den nicht-lactasepersistenten
Bevolkerungsanteil vertraglich wurde, z.B. in Form von K&se. Dass vor 7500 Jahren schon Kase in
Mittel-Osteuropa hergestellt wurde, beweist der Fund eines neolithischen Kasesiebes auf einem
Ausgrabungsfeld in Stidostpolen, der zwar schon 1970 stattfand, aber erst im Jahre 2011 von der
Geochemikerin Mélanie Roffet-Salque an der Universitat Bristol ausgewertet wurde: Sie fand
namlich massenhaft Spuren von Milchfett auf der neolithischen Tonscherbe (Abb. A6.2)!

Abb. A6.2: Neolithische Tonscherbe, die Teil eines Kasesiebes war. Abbildung mit freundlicher
Genehmigung von Mélanie Roffet-Salque, University of Bristol (Erlduterungen siehe Text).
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Aufgabe 6.3: Vergleiche den Lactosegehalt dieser , klassischen” Kasesorten und versuche, eine Regel
aufzustellen, nach der man den Lactosegehalt vorhersagen kann!

Lactosegehalting/

Produkt 100 ml
Doppelrahmfrischkase, 60% Fett (2,5
Emmentaler, 45% Fett <0,1
Frischkase, Doppelrahm 60-85% 26
Fett ’
Frischkdse, Rahm, 50% Fett 3,4
Mittelalter Gouda, 45% <0,1
Harzer Kase <0,1
Huttenkase 3,3
Kochkase, 0-45% Fett 3,3-3,9
Parmesan <0,1
Schmelzkase 2,8-6,5

Tabelle nach: http://jucknix.de/laktosegehalt-von-kaeseprodukten/

Aufgabe 6.4: Neuerdings gibt es auch lactosefreie Kasesorten, in denen aber Galactose auftaucht.
Erklare anhand des Reaktionsschemas in Abb. A6.3, warum Galactose auftaucht und warum das fir
Menschen mit Galactosamie gefahrlich ist (https://de.wikipedia.org/wiki/Galaktosamie).

OH _OH
+ HO 0
OH

Abb. A6.3: Hydrolytische Spaltung von Lactose (links) in Galactose (Mitte) und Glucose (rechts).
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