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die Katalase auch aullerhalb der Zelle noch aktiv, wodurch sie fiir diesen Versuch
auch nach der Extraktion aus den Hefezellen eingesetzt werden kann. Dies ist von
Vorteil, da die Sorbinsdure so nicht erst durch die Zellmembran der Hefezellen
hindurchtreten muss, um die Aktivitdt der Katalase zu beeinflussen. Die pH-Wert-
Abhingigkeit der konservierenden Wirkung der Sorbinsdure braucht daher nicht
beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus kann die Aktivitdt der Katalase im Versuch
sehr gut anhand der Gasentwicklung verfolgt werden. SchlieBlich zeigt der
Versuch 9 zudem, dass eine Verringerung der Katalase-Aktivitit durch Sorbinsédure
eine Ansammlung von Wasserstoffperoxid in den Zellen der Mikroorganismen zur
Folge hat. Da die Eigenschaften von Wasserstoffperoxid entweder bekannt sind oder
in diesem Zusammenhang besprochen werden konnen, wird schnell deutlich, dass
dieses als Zellgift wirkt und letztendlich fiir ein Absterben der Zelle verantwortlich
ist. Der Versuch kann so enorm zum Verstidndnis der antimikrobiellen Wirkung von
Konservierungsstoffen beitragen und erhédlt einen stirkeren Bezug zur
Lebensmittelchemie. Er bietet sich daher zur Besprechung der antimikrobiellen

Wirkung von Konservierungsstoffen an.

Bei der Durchfiihrung des Versuches 9 ist eine Durchfiihrung als Schiilerexperiment
zu bevorzugen, da nur so das Ausbleiben der Gasentwicklung bei Zugabe von
Sorbinsdure-Losung gut beobachtet werden kann. Aufgrund der relativ

ungefdhrlichen Chemikalien stellt dies jedoch kein Problem dar.

Mit Hilfe des Versuches 10 (nach [52] S. 306) konnen Lebensmittel (hier Halbfett-
und normale Margarine) auf die Anwesenheit von Sorbinsdure untersucht werden. In
Verbindung mit diesem Versuch kann daher der Frage nachgegangen werden, warum
manche Lebensmittel konserviert werden und andere hingegen nicht oder warum zur
Konservierung bestimmter Lebensmittel gerade Sorbinsdure eingesetzt wird. Es
bietet sich daher unter Umstdnden eine Kombination mit Versuch 2 an. Hierdurch
konnten schlieBlich Aussagen {iber bestimmte FEigenschaften der konservierten
Lebensmittel sowie iiber spezielle Eigenschaften der Sorbinsdure getroffen werden.
Als Beispiele sind hier zu nennen: Halbfettmargarine besitzt eine grole Wasserphase
und ist daher anfillig fiir einen mikrobiellen Verderb; Sorbinsdure besitzt einen
relativ giinstigen Verteilungskoeffizient flir die Verteilung zwischen Fett- und

Wasserphase und bietet sich daher zur Konservierung von Halbfettmargarine an. Mit
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3.5 Lebensmittelkonservierung mit Sorbinsdure

Hilfe des Versuches 10 kann dadurch ein analysierendes Vorgehen im Unterricht

gelibt werden.

Aufgrund der Verwendung einer, wenn auch gering konzentrierten, Kalium-
dichromat-Losung ist die Durchfiihrung des Versuches als Demonstrationsversuch
durch den Lehrer zu bevorzugen. Dies stellt jedoch kein grofles Problem dar, da die

Farbanderungen in den Losungen auch aus der Entfernung gut zu erkennen sind.

3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoesaure

3.6.1 Der Konservierungsstoff Benzoesaure

Benzoesdure (Abb. 28) ist die einfachste aromatische Carbonséure

= —
und kommt auf natiirliche Weise sowohl als Ester als auch im |10 = Ol
freien Zustand in einigen Harzen und Beeren, wie beispielsweise
den Heidel- und Preiselbeeren, vor [1]. Wie bereits in Kapitel 1.3
erwdhnt, wurde die konservierende Wirkung der Benzoesdure
erstmals bereits 1874 von H. Fleck untersucht. Einer grof3flichigen
Verwendung stand zu Beginn jedoch die Tatsache entgegen, dass
Abb. 28
es damals noch nicht moglich war, diese synthetisch herzustellen.
Strukturformel
Heute ist Benzoeséure jedoch, besonders aufgrund der preiswerten )
der Benzoesdure

Herstellung, ein relativ hdufig eingesetzter Konservierungsstoff.

Die Synthese im industriellen MaBstab erfolgt mittlerweile entweder durch
katalytische Oxidation oder durch Luft-Oxidation von Toluol ([2]S. 182). Im
Labormafstab kann Benzoesdure unter Verwendung von Kaliumpermanganat als
Oxidationsmittel leicht aus Toluol synthetisiert werden und durch anschliefende
Veresterung nachgewiesen werden. Dies soll im folgenden Versuch demonstriert

werden.
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Versuch 11:

Synthese von Benzoesdure und anschlieBender

Nachweis des Reaktionsproduktes

Verwendete Geréate:

Waage, Spatel, Rundkolben (250 mL), Messzylinder (100 mL), Einwegspritze
(1 mL), Riihrfisch, Riickflusskiihler, Schlduche, Wasserwichter, Keckklemmen,

Schlauchschellen, Heizpilz mit Regler, Hebebiihne, Magnetriihrer, Stativmaterial,

Tropfpipette, Glastrichter, Faltenfilter, Glasstab, Indikatorpapier, Erlenmeyerkolben

(250 mL), Trockenschrank, Reagenzglas, 2 Messpipetten (10 mL), Peleusball,

Reagenzglasklammer, Bunsenbrenner mit Sicherheitsschlauch

Verwendete Chemikalien und Materialien:

Toluol (CHsCHs g):

Gefahrenzeichen: F (Leichtentziindlich), Xn (Gesundheitsschidlich)

R-Sitze:

S-Satze:

11-38-48/20-63-65-67: Leichtentziindlich. =~ Reizt die  Haut.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschiden bei
langerer Exposition durch Einatmen. Kann das Kind im Mutterleib
moglicherweise  schiadigen. Gesundheitsschddlich: kann  Dbei
Verschlucken Lungenschdden verursachen. Dampfe konnen
Schlifrigkeit und Benommenheit verursachen.

36/37-46-62: Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und
Schutzkleidung tragen. Bei Verschlucken sofort &arztlichen Rat
einholen und Verpackung oder Etikett vorzeigen. Bei Verschlucken
kein Erbrechen herbeifiihren — sofort drztlichen Rat einholen und

Verpackung oder dieses Etikett vorzeigen.

Kaliumpermanganat (KMnOy ()):

Gefahrenzeichen: O (Brandfordernd), Xn (Gesundheitsschédlich),

R-Sitze:

N (Umweltgefahrlich)

8-22-50/53: Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.
Gesundheitsschiadlich  beim Verschlucken. Sehr giftig fiir
Wasserorganismen, kann in Gewéssern léngerfristig schidliche

Wirkungen haben.
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

S-Satze:

60-61: Dieser Stoff und sein Behélter sind als gefahrlicher Abfall zu
entsorgen. Freisetzung in die Umwelt vermeiden — besondere

Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Natriumcarbonat (Na,COs (5)):

Gefahrenzeichen: Xi (Reizend)

R-Sitze:
S-Sétze:

36: Reizt die Augen.
22-26: Staub nicht einatmen. Bei Beriihrung mit den Augen

griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

Schwefelsdure-Losung (H,SO4 (aq); ¢(H2SO4) = 1 mol/L):

Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sétze: 35 Verursacht schwere Verdtzungen.

S-Sétze: 26-30-36/37/39-45: Bei Berithrung mit den Augen griindlich mit
Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Niemals Wasser
hinzugieBen. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn moglich dieses
Etikett vorzeigen).

Ethanol (CH3CH,OH;)):

Gefahrenzeichen: F (Leichtentziindlich)

R-Sétze: 11: Leichtentziindlich.

S-Sétze: 7-16: Behélter dicht geschlossen halten. Von Ziindquellen

fernhalten — Nicht rauchen.

Schwefelsdure (H>SO4 (konz.)):

Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sitze:
S-Sétze:

35: Verursacht schwere Verdtzungen.

26-30-45: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren. Niemals Wasser hinzugieBen. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdoglich dieses

Etikett vorzeigen).
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Durchfuhrung:

Synthese von Benzoeséure:

In einen 250-mL-Rundkolben werden 2,4 ¢ Kalium-
permanganat und 0,8 g Natriumcarbonat eingewogen. Dazu
werden 60 mL entionisiertes Wasser und 0,8 mL Toluol
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde lang unter
Riickfluss und starkem Riithren gekocht (Abb. 29).
AnschlieBend wird der noch heilen Losung durch das
Riickflussrohr etwas Ethanol zugesetzt, um den Uberschuss
an Kaliumpermanganat zu zerstoren. Nach dem Erkalten
wird die Losung durch einen doppelten Faltenfilter abfiltriert
und das Filtrat mit 1 molarer Schwefelsdure-Losung

angesduert. Der nach einiger Zeit auskristallisierende

Feststoff wird abfiltriert, mit entionisiertem Wasser
Abb. 29 Versuchs-

gewaschen und getrocknet. aufbau zu Versuch 11

Nachweis des Reaktionsproduktes:

Eine Spatelspitze des erhaltenen Feststoffes wird in einem Reagenzglas mit 2 mL
Ethanol und 2 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das Ganze wird in einer
Bunsenbrennerflamme vorsichtig erwiarmt. Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig an
der Losung gerochen. Ist nichts zu riechen, so wird die Losung in kaltes Wasser
gegossen und erneut daran gerochen. Zum Vergleich wird das Ganze mit einer

Spatelspitze Benzoesdure durchgefiihrt.

Beobachtung:

Synthese von Benzoeséiure:

Bei Zugabe von Ethanol nach Beendigung der Reaktion fillt
ein brauner Feststoff aus. Nach dem Filtrieren wird eine
farblose Losung erhalten, aus der bei Ansduern nach einiger
Zeit (ca. 30 Minuten) weile Nadeln auskristallisieren

(Abb. 30). Nach dem Trocknen werden 0,35 g Feststoff

Abb. 30  Reaktionspro-
dukt zu Versuch 11

erhalten.
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Nachweis des Reaktionsproduktes:

Die nach dem Erhitzen resultierende Losung hat sowohl im Falle der Probe mit der
industriell hergestellten Benzoesdure als auch im Falle der Probe mit dem

Reaktionsprodukt aus dem ersten Versuchsteil einen minzartigen Geruch.

Auswertung:

Synthese von Benzoeséure:

Toluol ist eine Substanz, die sich mit Wasser nur sehr wenig mischt. Aus diesem
Grund sind im Reaktionskolben zwei Phasen vorhanden: die wéssrige Phase mit
darin gelostem Kaliumpermanganat und Natriumcarbonat sowie die organische
Phase, das Toluol. Da Toluol und Kaliumpermanganat in verschiedenen Phasen
vorliegen, konnen sie nur an der Phasengrenzfliche miteinander reagieren. Zur
VergroBerung der Phasengrenzfliche wird im oben beschriebenen Versuch stark
geriihrt. Durch Reaktion des zugesetzten Carbonats mit Wasser zu Hydrogencarbonat

und Hydroxid-Ionen liegt in der wéssrigen Phase ein basischer pH-Wert vor:

CO3™ (ag) + H2O HCO;3 (3g) + OH (q)

Wiéhrend des Erhitzens und des starken Riihrens reagiert Toluol mit den
Permanganat-lonen in Form einer Redoxreaktion. Die Permanganat-Ionen dienen als
Oxidationsmittel und oxidieren Toluol zu in alkalischer Ldsung vorliegendem,
Benzoat, welches in Wasser gut 16slich ist. Permanganat wird bei dieser Reaktion zu

Mangan(IV)oxid (Braunstein) reduziert, welches in Wasser schwer 16slich ist und

daher ausfallt:
Oxidation:
o70. Ol
-3 CH, D Z
+70H 49 —— +5H,0+6¢
(lVaq) (aq)
Toluol Benzoat
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Reduktion:

+7 +4

MI'IO4_ (aq) +2 H20 +3e —— Mn02 (s) +4 OH" (aq)

Perman-
Mangan(IV)-

Ean

Gesamtreaktion:
70 Ol
CH,4 O Z
+ 2 MnO4- (aq) _— + 2 Mn02 (S) + Hzo + OH_ (aq)
(/aq) (aq)

Nach einer Stunde wird der noch vorhandene Uberschuss an Kaliumpermanganat
durch den Zusatz von Ethanol entfernt. Ethanol wird dabei zu Essigsdure oxidiert,

restliches Permanganat ebenfalls zu Mangan(I'V)oxid reduziert:

+7 -1 +4 +3
4 MHO4_ (aq) +3 CH3CH2OH (aq) — 4 MHOZ (s) +3 CH3COOH (aq) +4 OH (aq) + HZO

Da das bei der Reaktion entstandene Mangan(I'V)oxid sich nicht in Wasser 16st, kann
es nach dem Abkiihlen einfach abfiltriert werden. Das ebenfalls entstandene Benzoat
findet sich hingegen im Filtrat geldst. Durch Zugabe von 1 molarer Schwefelsdure
wird das Filtrat angeséduert, wodurch Benzoat zur Benzoesdure protoniert wird. Die
gebildete Benzoesdure ist im Gegensatz zu Benzoat in Wasser jedoch nur wenig
l16slich, so dass sie nach kurzer Zeit in Form weiller Nadeln auskristallisiert und

abfiltriert werden kann.

Nachweis des Reaktionsproduktes:

Um zu zeigen, dass es sich bei den weilen Nadeln tatsdchlich um Benzoesdure
handelt, werden diese im Sauren mit Ethanol versetzt, erhitzt und anhand des
auftretenden Geruchs identifiziert. Bei der ablaufenden Reaktion handelt es sich
dabei um eine sdurekatalysierte Veresterung der Benzoesdure mit Ethanol. Im ersten
Schritt erfolgt ein nucleophiler Angriff des Carbonyl-Sauerstoffatoms der Carboxyl-

Gruppe der Benzoesdure an ein Proton, wobei ein Oxoniumion gebildet wird. Im
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

ndchsten Schritt greift das Sauerstoffatom eines Molekiils Ethanol mit seinem freien
Elektronenpaar das partiell positiv geladene Kohlenstoffatom der Benzoesdure

nucleophil an:
H

pu o |\

TON ol
N vy W

+HO

Es folgt die Abspaltung eines Protons und die anschlieBende Protonierung einer

Hydroxy-Gruppe:
_ H _ ®
_on |y _ o _I0H,
HOX o HOX 0 g | o
@W W W
-H* +H"

Unter Abspaltung eines Molekiills Wasser und eines Protons entsteht

Benzoesdureethylester, der einen minzartigen Geruch aufweist:

@
lOH,

N AN AN AN 0 AN
HO { oW . /JO ® Ow O\ OW
-H,0 “H'

Benzoesiure-
ethylester

Ein minzartiger Geruch zeigt Benzoeséureethylester und indirekt auch die vorherige
Anwesenheit von Benzoesdure an. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bei
dem weillen, ausgefallenen Feststoff um den Konservierungsstoff Benzoesdure

handelt.
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Benzoesiure als Lebensmittelkonservierungsstoff

Aus der Gruppe der Benzoesdure und Benzoate sind in Deutschland Benzoesdure
(E 210), Natrium- (E 211), Kalium- (E 212) und Calciumbenzoat (E 213) zur
Konservierung von Lebensmitteln zugelassen. Allerdings ist die Zulassung,
verglichen mit der Zulassung der Sorbinsdure und der Sorbate, nur auf auffallend
wenige Produkte beschrankt [21]. Grund hierfiir ist, dass Benzoesdure und Benzoate
von der gesundheitlichen Seite aus betrachtet, nicht ganz so unbedenklich sind wie
Sorbinsdure und Sorbate. Sie besitzen ein sensibilisierendes Potential und kdnnen bei
Aufnahme Intoleranzreaktionen wie beispielsweise Asthma auslosen ([2]S. 184).
Der ADI-Wert fiir Benzoesdure und Benzoate ist daher wesentlich niedriger, auf
0-5 mg/kg Korpergewicht festgesetzt [22]. Eine wichtige Rolle spielt Benzoesdure
dabei noch immer fiir die Konservierung von Mayonnaise und mayonnaisehaltigen
Feinkostprodukten, fiir verschiedene Getrdnke (u. a. Obstséfte, alkoholfreies Bier,
alkoholfreie  Erfrischungsgetrinke) sowie fiir saure Obsterzeugnisse und
Sauerkonserven. Héufig wird sie allerdings auch gemeinsam mit Sorbinsdure
verwendet ([2] S. 185-187; [21]). Nach ihrer Aufnahme mit der Nahrung wird
Benzoesdure iiber die Darmwand resorbiert, umgesetzt und anschlielend,

groBtenteils als Hippursdure, tiber den Harn ausgeschieden ([2] S. 184).

Wirkungsspektrum und Wirkungsweise der Benzoeséiure

Obwohl sowohl Benzoesaure als auch ihre Natrium-, Kalium- und Calciumsalze zur
Lebensmittelkonservierung zugelassen sind, besitzt auch hier nur die Benzoesdure
selbst eine antimikrobielle Wirkung. Wird aufgrund der besseren Loslichkeit ein Salz
der Benzoesdure eingesetzt, so muss dem Lebensmittel daher gleichzeitig eine Séure
hinzu gegeben werden, um die Salze zu protonieren und in ihre antimikrobiell
wirksame Form zu iiberfiihren. Wie bei Sorbinsédure richtet sich die konservierende
Wirkung in erster Linie gegen Hefen und Schimmelpilze und nur in untergeordneter
Weise auch gegen Bakterien. Angriffsorte der Benzoesdure an der Mikrobenzelle

sind verschiedene Enzyme im Zellinneren sowie die Zellwand ([2] S. 184-185).

Um auf die Enzyme der Mikrobenzelle einwirken zu kdnnen, muss die Benzoesiure,
ebenso wie die Sorbinsdure, zundchst durch die Zellmembran ins Zellinnere
gelangen. Dies gelingt, wie bereits erwdhnt, am besten wenn sie undissoziiert

vorliegt, woraus sich auch hier eine pH-Abhédngigkeit der konservierenden Wirkung
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ergibt (vgl. Kap. 1.5.3 und 3.5.1). Mit Hilfe des folgenden Versuches kann die pH-

Abhingigkeit der konservierenden Wirkung der Benzoesdure demonstriert werden:

Versuch 12: pH-Abhéngigkeit der konservierenden Wirkung der

Benzoesaure

Verwendete Geréte:

Becherglas (250 mL), Waage, Spatel, Riihrfische, Magnetriihrer mit Heizplatte und
Thermofiihler, Messkolben (250 mL), Messzylinder, Stickstoffkolben (250 mL) mit
Schliffstopfen, Vollpipette (50 mL), Peleusball, Glasstab, pH-Indikatorstibchen,
Schlauchstiick, Kolbenprober mit Dreiwegehahn, Tropfpipetten, Becherglas
(100 mL), Glastrichter mit Filterpapier, Stativmaterial

Verwendete Chemikalien und Materialien:

- Benzoesdure (C7HeO» (5)):

Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschédlich)
R-Sitze: 22-36: Gesundheitsschidlich beim Verschlucken. Reizt die Augen.

S-Sitze: 24: Beriihrung mit der Haut vermeiden.

- Calciumhydroxid (Ca(OH); ()):
Gefahrenzeichen: Xi (Reizend)

R-Sitze: 41: Gefahr ernster Augenschéden.
S-Satze: 22-24-26-39: Staub nicht einatmen. Beriihrung mit der Haut
vermeiden. Bei Berithrung mit den Augen griindlich mit Wasser

abspiilen und Arzt konsultieren. Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

- Natronlauge (NaOH.q); c(NaOH) = 0,5 mol/L):
Gefahrenzeichen: Xi (Reizend)
R-Sitze: 36/38: Reizt die Augen und die Haut.

S-Sétze: 26: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspiilen
und Arzt konsultieren.
- Glucose-Monohydrat (C¢H12,06:H,O (5))
- Salzsdure-Losung (HCl(ag); ¢(HCI) = 0,5 mol/L)

- Trockenhefe
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Durchfuhrung:

Unter leichtem Erwédrmen werden in einem 250-mL-Becherglas 400 mg Benzoesdure
in 200 mL entionisiertem Wasser geldst. Die Losung wird quantitativ in einen 250-
mL-Messkolben iiberfiihrt und mit entionisiertem Wasser bis zur Eichmarke

aufgefullt.

pH-Abhiéngigkeit der konservierenden Wirkung von Benzoeséure:

In einen 250-mL-Stickstoffkolben
werden 12,5g Glucose-Mono-
hydrat eingewogen und diese in
50 mL Benzoesdure-Losung ge-
16st. Die Losung wird im Wasser-
bad unter Riithren auf ca. 38 °C
erwdrmt und ihr pH-Wert mit
verdiinnter Salzsdure auf pH 3
eingestellt. Mit einem kurzen

Schlauchstiick wird der Stickstoff-

Kolben {iber das geoffnete
Seitenventil mit dem Dreiwege- Abb. 31 Versuchsaufbau zu Versuch 12

hahn des Kolbenprobers verbunden und der Dreiwegehahn so eingestellt, dass aus
dem Stickstoffkolben entweichendes Gas in den Kolbenprober gelangt. Zu der
Losung werden nun 1,5 g Trockenhefe gegeben, und der Kolben wird anschlieBend
sofort mit einem Schliffstopfen dicht verschlossen. Um die Hefe mit der Losung
innig zu vermengen, wird die Rithrgeschwindigkeit kurz-zeitig erhoht, danach jedoch
wieder auf eine mittlere Geschwindigkeit eingestellt und wihrend des Versuches
nicht mehr verdndert (Abb. 31). Nach jeder Minute wird nun das entstandene
Gasvolumen am Kolbenprober abgelesen und notiert. Nach spitestens 30 Minuten

wird die Messung beendet.

Im Anschluss wird die gleiche Messung noch einmal bei den pH-Werten 5 und 7
durchgefiihrt. Dazu werden die Lésungen zunichst wie oben beschrieben angesetzt
und auf ca. 38 °C erwdrmt. Thre pH-Werte werden dann jedoch mit verdiinnter
Salzsdure oder verdiinnter Natronlauge auf pH 5, beziechungsweise pH 7 eingestellt.

Die weitere Messung erfolgt wie oben beschrieben.
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pH-unabhingiger Verlauf der alkoholischen Gérung:

Die gleichen Messungen werden nun noch einmal durchgefiihrt. Anstatt der 50 mL
Benzoesdurelosung werden hier jedoch 50 mL entionisiertes Wasser zur Losung des
Glucose-Monohydrats verwendet. Mit verdlinnter Salzsdure oder verdiinnter
Natronlauge werden die pH-Werte der Losungen auf die Werte 3, 5 oder 7 eingestellt
und die Messungen durch Zugabe von je 1,5 g Trockenhefe gestartet. Wie oben
beschrieben, wird iiber einen Zeitraum von maximal 30 Minuten jede Minute das

entstandene Gasvolumen am Kolbenprober abgelesen und notiert.

Identifizierung des entstandenen Gases:

In einem Becherglas wird eine Spatelspitze Calciumhydroxid in 50 mL
entionisiertem Wasser gelost. Lost sich der Festsstoff nicht vollstindig, wird die
Losung abfiltriert und das Filtrat in ein Reagenzglas gefiillt. Mit Hilfe eines
Schlauchstiickes wird das wéihrend des Versuches entstandene Gas im Anschluss an

eine Messung in die Calciumhydroxid-Losung eingeleitet.

Beobachtung:

pH-Abhingigkeit der konservierenden Wirkung von Benzoesiure:

Bei der Messung bei pH 3 entsteht tiber 30 Minuten hinweg beinahe kein Gas
(1,5 mL). Bei der Messung bei pH 5 entstehen {iber 30 Minuten hinweg 22,0 mL Gas
und bei der Messung bei pH 7 45,5 mL.

pH-unabhingiger Verlauf der alkoholischen Gérung:

Bei allen drei Messungen setzt bereits nach drei Minuten eine klar erkennbare
Gasentwicklung ein. Bei der Messung bei pH 3 sind nach 29 Minuten 96,5 mL Gas
entstanden, bei pH 5 nach 30 Minuten 97,0 mL und bei pH 7 nach 29 Minuten
98,0 mL.

Alle Messergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt:
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Entstandenes Gasvolumen/mL Entstandenes Gasvolumen/mL
(mit Benzoesdure) (ohne Benzoesdure)
Zeit/min pH 3 pH 5 pH 7 pH 3 pH 5 pH 7
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 0,5
4 0,0 0,0 0,0 0,5 0,5 1,0
5 0,5 0,5 0,5 1,5 1,0 2,0
6 0,5 0,5 1,0 2,5 2,0 3,5
7 1,0 0,5 1,5 3,5 3,5 5,5
8 1,0 1,0 2,0 5,5 5,5 7,5
9 1,0 1,5 3,5 7,5 7,0 10,0
10 1,0 2,0 4,5 9,5 8,5 12,0
11 1,0 2,5 6,0 11,5 11,0 15,0
12 1,0 3,0 7,5 14,5 13,5 18,0
13 1,0 3,5 9,5 17,5 16,0 21,5
14 1,5 4,0 12,0 20,0 19,0 25,0
15 1,5 5,0 14,0 23,5 22,0 29,0
16 1,5 6,0 16,5 27,5 26,0 34,0
17 1,5 7,0 18,5 31,0 30,5 38,5
18 1,5 8,0 21,0 36,0 35,0 43,0
19 1,5 9,5 23,0 40,5 39,0 48,0
20 1,5 10,5 25,5 46,0 44,0 53,0
21 1,5 11,5 27,5 51,0 49,0 58,0
22 1,5 13,0 30,0 56,0 54,5 63,0
23 1,5 14,0 31,5 61,5 60,0 68,0
24 1,5 15,0 33,5 67,5 66,0 73,0
25 1,5 16,0 35,5 73,5 71,0 78,0
26 1,5 17,5 38,0 79,0 77,0 83,0
27 1,5 18,5 40,0 85,0 82,5 88,0
28 1,5 19,5 42,0 90,5 87,5 92,0
29 1,5 21,0 44,0 96,5 92,0 98,0
30 1,5 22,0 45,5 - 97,0 -

Identifizierung des entstandenen Gases:

Bei Einleiten des widhrend des Versuches entstandenen Gases in die
Calciumhydroxid-Ldsung triibt sich diese zundchst. Nach kurzer Zeit setzt sich ein

weiller Feststoff ab.

Auswertung:

Die eingesetzte Biackerhefe (Saccharomyces cerevisiae) ist ein fakultativ anaerober

Organismus. Bei Ausschluss von Sauerstoff, wie im oben beschriebenen Versuch,
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bauen die Zellen organische Verbindungen nur unvollstindig liber die alkoholische
Girung ab. Im ersten Schritt wird dabei die eingesetzte Glucose iiber die Glykolyse
zu Brenztraubensdure abgebaut. Erst im ndchsten Schritt erfolgt die eigentliche
Girung, bei der Brenztraubensdure zu Ethanol reduziert wird. Die Gesamtgleichung

fiir die alkoholische Garung lautet ([10] S. 191-192):

C6H1206 (aq) _— 2 CzHSOH (aq) +2 C02 ()

Das bei dieser Reaktion entstehende Kohlenstoffdioxid fiihrt zu einer
Volumenzunahme im Reaktionsgefdll, was mit Hilfe des Kolbenprobers verfolgt
werden kann. Die gemessenen Volumina geben direkt Aufschluss dariiber, wie stark
die alkoholische Géarung in den Hefezellen im Reaktionsgefdl ablduft. Dass es sich
bei dem entstehenden Gas tatsdchlich um Kohlenstoffdioxid handelt, kann durch
Einleiten des Gases in eine wissrige Calciumhydroxid-Losung gezeigt werden. Wird
Kohlenstoffdioxid in Wasser geleitet, so stellt sich folgendes Gleichgewicht ein und
es wird Carbonat gebildet:

CO; (aq + Hy0 HCO3 (49 + H' (a9 CO;? yt2H o)

“(aq

Das entstandene Carbonat reagiert mit den in der Losung anwesenden Calcium-Ionen
unter Bildung von Calciumcarbonat, welches schwerldslich ist und als weiler

Feststoff ausfallt:

Ca2+(aq) + CO32_ (aq) CaCO3 (s)

Der im Versuch beobachtete weille Niederschlag zeigt somit, dass es sich bei dem

wahrend der Reaktion entstandenen Gas tatsdchlich um Kohlenstoffdioxid handelt.

pH-unabhingiger Verlauf der alkoholischen Gérung:

Zur eigentlichen Auswertung des Versuches werden zunichst die bei verschiedenen
pH-Werten ohne Zusatz von Benzoesdure gemessenen Gasvolumina in Abhéngigkeit

von der Zeit in einer Graphik aufgetragen.

118



3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

Graphische Darstellung der gemessenen Gasvolumina in Abhéngigkeit

von der Zeit bei verschiedenen pH-Werten ohne Zusatz von Benzoesiure:
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Wie bereits erwdhnt, geben die gemessenen Gasvolumina Aufschluss dariiber, wie
stark die alkoholische Girung in den Hefezellen ablduft. Durch Vergleich der
Messwerte konnen dariiber hinaus Aussagen getroffen werden, ob und inwieweit die
alkoholische Gérung und damit auch der Stoffwechsel der Hefezellen durch
Anderung der #uBeren Bedingungen beeinflusst wird. Wie die graphische
Darstellung der Messergebnisse oben zeigt, verlduft bei allen drei pH-Werten die
Kohlenstoffdioxid-Zunahme im Reaktionsgefidl} {iber die beobachtete Reaktionszeit
hinweg gleich stark. Nach einer kurzen Anlaufphase von ca. 5 Minuten, in der die
Organismen ihren Stoffwechsel von Atmung auf Girung umstellen, ist bei allen drei
Messungen eine gleichmifBige Kohlenstoffdioxid-Zunahme zu beobachten. Die
alkoholische Gérung der Hefezellen ist damit zwischen pH 3 und pH 7 weitgehend
pH-unabhingig.
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3.6 Lebensmittelkonservierung mit Benzoeséure

pH-Abhingigkeit der konservierenden Wirkung von Benzoeséure:

In gleicher Weise werden nun die bei verschiedenen pH-Werten bei Zusatz von
Benzoesdure gemessenen Gasvolumina in Abhéngigkeit von der Zeit aufgetragen.
Zum Vergleich werden in diese Graphik ebenfalls die Messergebnisse ohne Zusatz

von Benzoeséure bei pH 3 eingezeichnet.

Graphische Darstellung der gemessenen Gasvolumina in Abhéngigkeit

von der Zeit bei verschiedenen pH-Werten ohne Zusatz von Benzoesiure:
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Obwohl in jeder Messung gleiche Mengen Benzoesédure eingesetzt wurden, zeigt die
graphische Darstellung der Messwerte fiir die unterschiedlichen Proben deutliche
Unterschiede in der Kohlenstoffdioxid-Zunahme. Bei pH 3 und Zusatz von 80 mg
Benzoesdure entsteht 30 Minuten lang fast gar kein Kohlenstoffdioxid, woraus folgt,
dass die zugesetzte Benzoesdure die alkoholische Girung bei diesem pH-Wert fast
vollstindig unterdriickt. Bei pH 5 ist in den 30 Minuten hingegen eine leichte, stetige
Kohlenstoffdioxid-Zunahme zu beobachten. Somit ist die zugesetzte Menge
Benzoesdure bei diesem pH-Wert nicht in der Lage, die alkoholische Gérung
vollstindig zu verhindern. Im Vergleich zur alkoholischen Garung ohne Zusatz von

Benzoesdure zeigt sich jedoch, dass der Stoffwechsel der Hefezellen in dieser
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Messung dennoch deutlich verringert ist. Die Benzoesdure besitzt also auch bei
diesem pH-Wert noch eine deutliche antimikrobielle Wirkung. In der Messung bei
pH 7 ist iiber 30 Minuten hinweg eine deutliche Kohlenstoffdioxid-Zunahme im
Reaktionsgefd3 zu beobachten. Die zugesetzte Menge Benzoesdure ist bei diesem
pH-Wert somit ebenfalls nicht in der Lage, die alkoholische Gérung vollstindig zu
unterdriicken. Der Vergleich mit der alkoholischen Gérung ohne Zusatz von
Benzoesdure zeigt allerdings, dass dennoch eine antimikrobielle Wirkung der
Benzoesdure vorhanden ist, auch wenn diese noch schwicher ist als bei pH 5. Der
Versuch zeigt folglich, dass die alkoholische Gérung tatsichlich durch den
Konservierungsstoff Benzoesdure unterdriickt werden kann, die antimikrobielle
Wirkung der Benzoesdure im sauren Milieu jedoch am stirksten ist und mit einem

Anstieg des pH-Wertes sinkt.

Die beobachtete pH-Abhingigkeit der konservierenden Wirkung kommt dadurch
zustande, dass Benzoesdure in grofem MalBle auf Enzyme innerhalb der
Mikrobenzelle wirkt. Um an ihren Wirkort zu gelangen, muss sie zunéchst die
Zellmembran der Hefezellen durchdringen, was jedoch besser gelingt, wenn sie
undissoziiert vorliegt (s.0.). Aufgrund des relativ niedrigen pKs-Wertes von 4,18
liegt Benzoesdure schon bei schwach sauren pH-Werten fast vollstindig dissoziiert
vor, so dass sie nur noch zu einem kleinen Teil in die Hefezellen gelangen kann
([2] S. 185). Eine Anwendung in Lebensmitteln, die einen schwach sauren, neutralen
oder sogar basischen pH-Wert aufweisen, ist daher aufgrund der niedrigen
Wirksamkeit nicht moglich. Der Grund dafiir, dass selbst bei pH 7 noch eine
betrachtliche Hemmung des Hefestoffwechsels festgestellt werden kann, ist
moglicherweise der, dass Benzoesdure zusdtzlich Wirkungsorte aufBerhalb der

Hefezelle, wie beispielsweise die Zellwand der Hefezellen, besitzt.

Anmerkungen zum Versuch:

Wiéhrend der Durchfiihrung des Versuches ist darauf zu achten, dass die
Riithrgeschwindigkeit nicht verdndert wird und die Temperatur ungefihr konstant
bleibt. Um die verschiedenen Messreihen miteinander vergleichen zu kdnnen, sollte
die Riihrgeschwindigkeit und die Temperatur in allen Ansdtzen ebenfalls ungefdhr

gleich sein.
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Wird der Versuch in der Schule als Schiilerexperiment durchgefiihrt, kann er durch
geringe Anderungen in der Versuchsdurchfiihrung weniger zeitintensiv gestaltet
werden. Moglich ist es beispielsweise die Schiiler nur die Messungen in

Anwesenheit von Benzoesdure und dabei nur bei zwei verschiedenen pH-Werten

durchfiihren zu lassen. Die Graphik oder die Messergebnisse die belegen, dass die
alkoholische Girung pH-Wert-unabhéngig ist, konnten dann vom Lehrer ergéinzend
dazu ausgegeben werden. Dariiber hinaus konnte das Ablesen des entstandenen
Gasvolumens wihrend des Versuchs auch in grofleren Abstinden erfolgen (ca.

2-5 Minuten).

Permeabilitit von Membranen

Wie Versuch 12 gezeigt hat, ist die antimikrobielle Wirkung der Benzoesdure
tatsdchlich stark pH-Wert-abhiangig. Grund hierfiir ist, wie gerade erwéhnt, dass
Benzoesdure bei niedrigen pH-Werten zum groB3en Teil undissoziiert vorliegt und so
besser durch die Zellmembran der Hefezellen an ihren Wirkort gelangen kann. Dass
nach auflen hin ungeladene Molekiile tatsdchlich besser Biomembranen durchdringen
konnen als beispielsweise lonen, kann mit Hilfe des folgenden Modellversuches

gezeigt werden.

Versuch 13: Untersuchung der Permeabilitidt von Biomembranen

Verwendete Geréate:

2 Demoreagenzgldser, Demoreagenzglasgestell, Becherglas (100 mL), Pinzette,

Glasstab

Verwendete Chemikalien und Materialien:

- Natronlauge (NaOH (,q); ¢(NaOH) = 3 mol/L):
Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sétze: 35: Verursacht schwere Veritzungen.
S-Sétze: 26-36/37/39-45: Bei Berithrung mit den Augen griindlich mit
Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
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Durchfuhrung:

tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn

moglich dieses Etikett vorzeigen).

Ammoniak-Lésung (NH3 (aq); ¢(NH3) = 3 mol/L):

Fiir 25%ige Losung:
Gefahrenzeichen: C (Atzend); N (Umweltgefihrlich)

R-Sitze:
S-Sétze:

34-50: Verursacht Verdtzungen. Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

26-36/37/39-45-61: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit
Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn
moglich dieses Etikett vorzeigen). Freisetzung in die Umwelt
vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /

Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Aceton (CH3COCHj3 (1)):

Gefahrenzeichen: F (Leichtentziindlich); Xi (Reizend)

R-Sitze:

S-Sétze:

11-36-66-67: Leichtentziindlich. Reizt die Augen. Wiederholter
Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren. Dampfe konnen
Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.

9-16-26: Behilter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren. Von
Ziindquellen fernhalten - Nicht rauchen. Bei Beriihrung mit den

Augen griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren.

Bliitenblitter einer roten Rose

Ein Demoreagenzglas wird mit 3 molarer Natronlauge gefiillt, ein anderes mit

3 molarer Ammoniak-Losung. Zwei Bliitenblitter einer roten Rose werden nun in

Aceton getaucht und anschlieBend moglichst gleichzeitig in je eine der beiden

Losungen gebracht. Die Bliitenblétter werden {iber einen Zeitraum von 5-10 Minuten

beobachtet und anschlieBend aus den Losungen genommen.

Beobachtung:

Nach zehn Minuten ist das Bliitenblatt, das sich in der Natronlauge befand, noch

immer rot. An Rissstellen ist es jedoch bldulich oder gelb-griin. Das Bliitenblatt
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hingegen, welches sich in der Ammoniak-Lésung befand, ist inzwischen blau-violett

(Abb. 32).

Abb. 32 Beobachtungen zu Versuch 13 — Rosenbliiten nach zehn Minuten in basischen

Losungen (links: in Natronlauge, rechts in Ammoniaklésung)

Auswertung:

Die Bliitenbldtter von roten Rosen R!
besitzen ihre Farbe aufgrund der in den OH
Bliitenbléttern enthaltenen Anthocyane. o
Bei ihnen handelt es sich um [HO O\ Q2
Pflanzenfarbstoffe, die der Gruppe der
3 .
5

Flavonoide zugeordnet werden und die

im Zellsaft von Bliitenblidttern und OH

Friicchten ~ vorkommen.  Chemisch Abb. 33  Aligemeine  Strukturformel — des
betrachtet handelt es sich bei den Anthocyanidins

Anthocyanen um Glykoside der Anthocyanidine, wobei letztere die eigentlichen
Chromophore darstellen (Abb. 33). Verkniipft sind die Anthocyanidine mit den
Zuckern meist iiber das C3- oder C5-Atom des Anthocyanidins. Durch
unterschiedliche Substitutionsmuster am Anthocyanidin (R', R?, R?) sowie durch die
Verkniipfung verschiedener Zucker ergibt sich eine Vielzahl von natiirlich
vorkommenden Anthocyanen. Das in roten Rosenbliiten vorkommende
Anthocyanidin ist das Cyanidin, das als Reste R' und R’ Hydroxy-Gruppen und als
Rest R? ein Wasserstoffatom besitzt [1]. Das Cyanidin zeigt, wie alle anderen
Anthocyanidine auch, je nach pH-Wert der Umgebung eine andere Farbe. Im sauren
Milieu (pH <3) liegt Cyanidin als Kation in der Losung vor und ist rot. Das
Absorptionsmaximum liegt hier bei 535 nm. Bei Verschiebung des pH-Wertes in den
neutralen Bereich (pH 7-8) wird das Cyanidin-Kation deprotoniert, wodurch ein nach

aullen ungeladenes Teilchen entsteht, das violett ist und ein Absorptionsmaximum
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bei 570 nm besitzt. Bei weiterer Verschiebung des pH-Wertes in den basischen
Bereich (pH > 9) wird der Farbstoff weiter deprotoniert und es entsteht ein Farbstoff-
Anion. Dieses ist blau und besitzt ein Absorptionsmaximum bei 590 nm. Bei sehr
hohen pH-Werten wandelt sich der blaue Farbstoff auerdem in einen gelben um.

Diese Reaktion ist jedoch irreversibel [53].

HO\
n
I0H H IOH IOH
Cyanidin- Farbstoff-
Kation Anion
(rot) (violett) (blau)

Das Bliitenblatt, das in die Ammoniak-Lésung gegeben wurde, hat nach zehn
Minuten seine Farbe von rot nach blau-violett gedndert. Dies zeigt, dass das im
Zellinneren der Bliitenblatter gelost vorliegende Cyanidin, das zuvor als Kation fiir
die rote Farbe sorgte, nach dieser Zeit einfach oder zweifach deprotoniert vorliegt
und so fiir die beobachtete blau-violette Farbe sorgt. Zu der Deprotonierung des

Cyanidin-Kations kommt es durch einen Anstieg des pH-Wertes im Zellinneren.

In der Ammoniak-Ldsung liegt ein Gleichgewicht zwischen Ammoniak-Molekiilen
und Ammonium-Ilonen vor, das jedoch weit auf der linken Seite liegt, da Ammoniak

nur eine schwache Base ist:

NHj3 (4 + H2O NH," (4q) + OH (49

Dennoch werden durch diese Reaktion Hydroxid-lonen gebildet, die fiir einen hohen
pH-Wert in der Losung sorgen. Damit auch der pH-Wert in den Bliitenzellen, wie
anhand der Farbidnderung beobachtet, ansteigt, miissen entweder direkt die
Hydroxid-Ionen in die Zellen eindringen oder Ammoniak-Molekiile, die in der Zelle
wieder mit Wasser reagieren und so erneut Hydroxid-lonen freisetzen. Um in die
Bliitenzellen zu gelangen, muss jedoch die semipermeable Zellmembran passiert

werden, die dhnlich aufgebaut ist wie die Zellmembran der Bakterien und Pilze.

Das Bliitenblatt, das in die Natriumhydroxid-Losung gegeben wurde, ist nach zehn
Minuten noch immer rot. Dies bedeutet, dass das in den Bliitenzellen vorliegende

Cyanidin noch immer als Kation vorliegt und sich der pH-Wert in den Bliitenzellen
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wihrend der Versuchszeit nicht gedndert hat. Natriumhydroxid ist ein Salz, das nach
Losen in Wasser in Form von hydratisierten Natrium- und Hydroxid-lonen vorliegt

und so fiir den basischen pH-Wert der Losung verantwortlich ist:

NaOH ( ——=2o> Na' @) T OH g

Ein Anstieg des pH-Wertes in den Bliitenzellen kann in dieser Losung allein durch
Eindringen von Hydroxid-Ionen in die Zellen bewirkt werden. Das nach zehn
Minuten noch immer rote Bliitenblatt zeigt jedoch, dass dies nicht stattgefunden hat.
Die Hydroxid-Ionen konnen als geladene Teilchen nicht die Zellmembran der
Bliitenzellen passieren. Fiir das Bliitenblatt in der Ammoniak-Ldsung bedeutet dies,
dass der Anstieg des pH-Wertes in den Bliitenzellen durch eindringende Ammoniak-
Molekiile bewirkt wird. Als nach auBen ungeladene Molekiile konnen sie die
Zellmembran der Bliitenzellen relativ leicht durchdringen und reagieren in den
Zellen dann mit Wasser wieder zu Ammonium- und Hydroxid-lIonen, wodurch es zu

dem beobachteten pH-Wert-Anstieg in den Zellen kommt.

Die gelb-griinen oder blauen Stellen am Bliitenblatt, das in die Natriumhydroxid-
Losung lag, kommen durch Verletzungen der Bliitenzellen an diesen Stellen
zustande. Dadurch miissen die Hydroxid-lonen nicht mehr die Zellmembran
durchqueren, um die Cyanidin-Kationen zu deprotonieren, sondern kdnnen direkt in

die Zelle wandern.

Der Versuch zeigt insgesamt, dass nach auBlen ungeladene Teilchen eine
Zellmembran tatsdchlich leicht durchdringen koénnen, wohingegen die Zellmembran
fiir Ionen eine grofle Barriere darstellt. Es kann so demonstriert werden, warum die

Benzoesdure nur im protonierten Zustand eine konservierende Wirkung besitzt.

Anmerkungen zum Versuch:

Die Behandlung der Rosenbliiten mit Aceton vor Beginn des Versuches dient allein
der Entfettung der Bliitenblitter. Die Anderung der Bliitenfarbe wird dadurch

insgesamt etwas beschleunigt.
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3.6.2 Didaktische Uberlegungen zu Kapitel 3.6:

Die Behandlung des Konservierungsstoffes Benzoesdure kann im Chemieunterricht
durch die Versuche 11, 12 und 13 unterstiitzt werden. Mit Hilfe des Versuches 11
(nach [54] und [52] S. 342) kann Benzoesdure im Unterricht durch Oxidation von
Toluol mit Kaliumpermanganat hergestellt werden. Das Reaktionsprodukt kann
anschlieBend nach Veresterung mit Ethanol anhand des entstehenden Geruchs
identifiziert werden. Schiilern kann mit diesem Versuch somit ein synthetisches
Vorgehen vermittelt werden. Prinzipiell kann die Synthese von Benzoesdure in der
Schule auch durch Verseifung von Benzoesdureethylester erfolgen. Im Gegensatz
zum oben beschriebenen Versuch wird Benzoesdure dann als starker, flockiger
Niederschlag erhalten. Trotz der schlechteren Ausbeute wurde hier dennoch die
Synthese durch Oxidation aus Toluol vorgestellt, da diese dhnlich wie in der
Industrie ablduft und die Schiiler so zugleich etwas iiber industrielle

Syntheseverfahren erfahren konnen.

Anders als in der Literatur [54] beschrieben, wurde in Versuch 11 ein gréBerer
Ansatz gewihlt, da nach dem Ansduern des Filtrats sonst kein Reaktionsprodukt
ausfiel. Zudem wurde die Synthese hier mit einer sdurekatalysierten Veresterung mit
Ethanol (nach [52] S.342) verkniipft, die als Nachweis fiir das entstandene
Reaktionsprodukt herangezogen wurde. Der Versuch bietet sich somit einerseits zur
Behandlung des Konservierungsstoffes Benzoesdure an, andererseits bietet sich
jedoch zumindest der zweite Versuchsteil auch zur Durchfiihrung zum im Lehrplan

vorgeschriebenen Themengebiet ,,Alkansduren und Derviate* an.

In der Schule kann der Versuch 11 bei entsprechender Vorbereitung innerhalb einer
Doppelstunde auch von Schiilern durchgefiihrt werden. Nach dem Ansetzen der
Reaktion kann der Unterricht dabei normal weiterverlaufen und muss
zwischenzeitlich nur zur Kontrolle der Apparatur kurzzeitig unterbrochen werden.
Die Filtration und das anschlieende Ansduern des Filtrats konnen unter Umstdnden
auch in einer anderen Unterrichtsstunde erfolgen. Zu beachten ist jedoch, dass die
Kristallisation der Benzoesdure nicht sofort erfolgt, sondern einige Zeit benotigt (ca.

30 Minuten).

Mit Hilfe des Versuches 12 kann demonstriert werden, dass die konservierende
Wirkung der Benzoesdure bei einem Sinken des pH-Wertes zunimmt. Hierzu wurde

ein in der Literatur bekannter Versuch (z.B. nach [54] S. 118) erweitert und mit einer
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neuen Zielsetzung versehen. In dem in der Literatur beschriebenen Versuch geht es
darum in qualitativer Weise zu zeigen, dass der Konservierungsstoff Benzoesdure die
alkoholische Gérung der Hefezellen verhindert beziehungsweise beeintriachtigt. Im
oben beschriebenen Versuch wird die konservierende Wirkung der Benzoesdure bei
unterschiedlichen pH-Werten jedoch in quantitativer Weise untersucht. Dazu werden
anhand der Menge des entstehenden und aufgefangenen Gases Aussagen iiber die
Starke der ablaufenden alkoholischen Gérung und damit {iber die konservierende
Wirkung der Benzoesdure getroffen. Die Schiiler konnen auf diese Weise den
Zusammenhang zwischen pH-Wert und konservierender Wirkung experimentell
erfahren. Der Versuch 12 bietet sich damit in Kombination mit Versuch 13 zur
Behandlung des Themas Konservierungsstoffe, insbesondere zur Untersuchung von

EinflussgrofBen auf die Wirkung von Konservierungsstoffen, an.

Mit Hilfe des Versuches 13 (nach [56]) kann gezeigt werden, dass nach auBlen
ungeladene Teilchen Zellmembranen leichter durchqueren konnen als geladene. Es
ist hierdurch mdglich, die Permeabilitédts-Eigenschaften von Biomembranen fiir die
Schiiler sichtbar zu machen. Der Versuch kann daher als Modellversuch in
Ergidnzung zu Versuch 12 zum Thema Wirkung von Konservierungsstoffen oder zur
Behandlung von Biomembranen im Biologieunterricht verwendet werden. Durch
Kombination chemischer und biologischer Aspekte kann der Versuch somit ebenfalls
zur Verwirklichung eines facheriibergreifenden und facherverbindenden Unterrichts

eingesetzt werden.

Anders als in Literatur [56] beschrieben, werden im Versuch 13 die Bliitenblétter von
roten Rosen, anstelle von Flachenschnitten aus der Blattunterseite der Topfpflanze
Rhoeo spathacea, verwendet. Dies hat den enormen Vorteil, dass die Durchfiihrung
im Unterricht wesentlich erleichtert wird, da die voraus gehende Priparation der
Versuchsobjekte entfdllt. Daneben kann die Farbdnderung so auch aus etwas
Entfernung beobachtet werden und ist damit wesentlich eindrucksvoller. Zusétzlich
wird dem Versuch durch die Einbettung in das Thema Konservierungsstoffe eine
vollig andere Zielsetzung und einen groferen Praxisbezug gegeben. Der Grund fiir
die in Versuch 12 beobachtete pH-Abhingigkeit der konservierenden Wirkung der

Benzoesdure kann durch diesen Versuch sichtbar gemacht werden.

Aufgrund der leichten Versuchsdurchfithrung und der ungefahrlichen Chemikalien

konnen die Versuche 12 und 13 im Unterricht als Schiilerexperimente durchgefiihrt
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werden. Fiir Versuch 12 bietet sich besonders eine Durchfiihrung in Kleingruppen

an.

3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Auch wenn die Bewahrung von Lebensmitteln vor chemischem Verderb in dieser
Arbeit bisher nur eine untergeordnete Rolle eingenommen hat, ist sie in vielerlei
Hinsicht dennoch von groBer Bedeutung. Auferst wichtig ist sie in erster Linie fiir
die Lebensmittelindustrie, der durch einen chemischen Verderb von Lebensmitteln
grofle wirtschaftliche Verluste drohen. Zu unterscheiden ist dabei jedoch zwischen
chemischen Reaktionen, die tatsdchlich zu einem Verderb der betroffenen
Lebensmittel mit dazugehdrigen gesundheitlichen Gefahren fithren und chemischen
Reaktionen, die eine reine Qualititsminderung im sensorischen Bereich des
Lebensmittels bewirken. Aus Sicht der Lebensmittelwirtschaft sind jedoch beide
Arten des chemischen Verderbs duflerst unerwiinscht. Dass bereits Verdnderungen
im sensorischen Bereich zu wirtschaftlichen Verlusten fiihren konnen, liegt unter
anderem am Kaufverhalten der Konsumenten, die Lebensmittel hdufig aufgrund des
Aussehens oder des Geruchs auswihlen [57]. Uber Aussehen und Geruch der Waren
werden indirekt Schliisse iiber die Qualitdt des entsprechenden Lebensmittels
getroffen und es werden die Lebensmittel bevorzugt, die frisch aussehen und riechen
und keine Spuren von Verderb aufweisen. Infolgedessen wurde und wird noch von
Seiten der Lebensmittelindustrie intensiv nach MaBnahmen geforscht, die den

chemischen Verderb von Lebensmitteln verhindern.

Ein Beispiel fiir einen chemisch bedingten Lebensmittelverderb ist die Autoxidation,
die in vielen Speisefetten auftritt. Verstanden wird darunter der Abbau ungesattigter
Fettsduren  durch  Sauerstoff, @ wodurch eine  Vielzahl  verschiedener
Carbonylverbindungen gebildet wird, die sich durch einen unangenehmen
Geschmack auszeichnen. Gleichzeitig sinkt wéihrend dieses Prozesses der Gehalt an
essentiellen Fettsduren im Lebensmittel, wodurch es fiir den Menschen
erndhrungsphysiologisch an Wert verliert. Um die Autoxidation von Speisefetten zu
verhindern beziehungsweise zu verlangsamen, werden vielfiltige MalBnahmen
getroffen. Zu diesen gehoren der Ausschluss von Sauerstoff wahrend der Lagerung,
die Entfernung von den Fettverderb fordernden Metallen sowie niedrige

Lagertemperaturen und Lichtausschluss. Dartiber hinaus kann auch durch Zusatz von
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Antioxidantien — wie den Tocopherolen — die Autoxidation verhindert, beziehungs-

weise verlangsamt werden.

Ein weiteres Beispiel fiir einen chemisch bedingten Lebensmittelverderb ist die
enzymatische Braunung. Sie dufert sich allein in einer Verdnderung des Aussehens
und wird bei vielen Obst- und Gemiisesorten beobachtet. Im Folgenden soll auf sie

nédher eingegangen werden.

3.7.1 Die enzymatische Briunung am Beispiel des Apfels

Bei vielen Obst- und Gemiisesorten kann bei Anschneiden oder anderen
mechanischen Verletzungen, zum Beispiel wihrend Transport und Lagerung, bereits
nach kurzer Zeit eine deutliche Braunfirbung in den betroffenen Bereichen
beobachtet werden. An diesem Phénomen ist hdufig die enzymatische Braunung
beteiligt, bei der es sich um eine durch Enzyme (Polyphenoloxidasen) katalysierte
Oxidation von phenolischen Inhaltsstoffen zu leicht farbigen Chinonen handelt. Die
gebildeten Chinone reagieren im Anschluss iiber eine Vielzahl von sowohl
enzymatischen als auch nicht-enzymatischen Reaktionen weiter, wobei sich
letztendlich braune Polymere bilden [58]. Beobachtet wird die enzymatische
Braunung unter anderem bei Kartoffeln, Apfeln, Avocados, Bananen, Pfirsichen,
Artischocken und vielen weiteren tropischen und subtropischen Obst- und
Gemiisesorten, was zu groflen wirtschaftlichen Verlusten fiihrt. Nach Schiatzungen ist
die enzymatische Briaunung fiir 50 % aller auftretenden Schiden an Friichten
verantwortlich. Neben den wirtschaftlichen Schiden, die durch die enzymatische
Braunung verursacht werden, sind einige Produkte allerdings auch direkt auf die
enzymatische Braunung angewiesen. Ein Beispiel dafiir ist die Farbentwicklung in

Kakao, die erst durch die Aktivitit einer Polyphenoloxidase ermoglicht wird [57].

Substrate der enzymatischen Briunung: Phenolische Inhaltsstoffe

Wie oben bereits erwihnt, dienen bei der enzymatischen Brdunung phenolische
Substanzen als Substrate. Sie sind als sekunddre Inhaltsstoffe im Pflanzenreich weit
verbreitet und leiten sich von der Struktur des Phenols ab. Sie sind hédufig an Farbe,
Stabilitdt und Geschmack der Friichte beteiligt. Wichtige phenolische Verbindungen

des Apfels, die zugleich als Substrate fiir die enzymatische Braunung dienen, sind
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Epicatechin, Catechin, Chlorogenséure (3-Caffeoyl-chinaséure) und

3,4-Dihydroxyphenylalanin (DOPA) (Abb. 34) [57].

_ 'OH
lOH
_ ZOH
ZOH
— N
— HOX 0 \
HO 70 N -
:II///\//QH \ QH
. . |OH .
'OH Epicatechin 9 Catechin
PN
| /OH HO |6\ /OH
COOH 0 =
HO "
il | Chlorogensiure DOPA

Abb. 34 Phenolische Inhaltsstoffe des Apfels

Enzyme der enzymatischen Briunung: Polyphenoloxidasen

Die an der enzymatischen Bridunung beteiligten Enzyme sind kupferhaltige
Oxidasen, die allgemein Polyphenoloxidasen genannt werden. Sie wurden erstmals

in Pilzen entdeckt und sind in der Natur weit

verbreitet [58]. Allgemein wird angenommen, dass
die Polyphenoloxidasen, ebenso wie die Phenole, in
Pflanzen eine wichtige Rolle bei der Ausbildung von
Resistenzen gegen Infektionen spielen [57]. Bei den
an der enzymatischen Briunung beteiligten

Polyphenoloxidasen kann zwischen zwei Typen von

Enzymen unterschieden werden. Der erste Typ von

Enzymen sind die Catecholoxidasen (Abb. 35), die Abb. 35 Catecholoxidase aus

zwel unterschiedliche Reaktionen katalysieren. Die dem Apfel
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erste ist die Hydroxylierung von Monophenolen zu o-Diphenolen (Monophenolase-
Aktivitit) und die zweite die Oxidation von o-Diphenolen zu o-Chinonen (o-
Diphenolase-Aktivitdt) (Abb. 36). Beide Reaktionen laufen unter Verbrauch von

molekularem Sauerstoff ab [58].

1120, OH 11 0, P

Monophenolase- 0-Diphenolase- H,0
Aktivitat Aktivitat

Abb. 36 Durch Catecholoxidasen katalysierte Reaktionen

Die Monophenolase-Aktivitit ist nicht in allen Pflanzen vorhanden. Liegen jedoch
beide Aktivitidten nebeneinander vor, so zeigt sich, dass die o-Diphenolase-Aktivitit
zehn- bis vierzigmal so hoch ist wie die Monophenolase-Aktivitdt. Der zweite Typ
der Polyphenoloxidasen sind die Laccasen, die sowohl die Oxidation von
o-Diphenolen als auch von p-Diphenolen zu den entsprechenden Chinonen
katalysieren (Abb.37). Auch diese Reaktionen laufen unter Verbrauch von

molekularem Sauerstoff ab [58].
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IOH o
/OH 1720, Ol
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p-Diphenol p-Chinon

Abb. 37 Durch Laccasen katalysierte Reaktionen

Wie bereits erwdhnt, reagieren die auf diese Weisen gebildeten Chinone im
Anschluss iiber eine Vielzahl moglicher Reaktionswege zu braunen Polymeren

weiter.

Auftreten der enzymatischen Briunung und Folgereaktionen:

Die enzymatische Briaunung ist kein in Obst und Gemiise stindig stattfindender
Prozess. Stattdessen tritt er in vielen Arten auf, wenn ihr Gewebe durch Druck oder
Schnitte verletzt wird. In intakten Zellen sind die Polyphenoloxidasen und ihre
Substrate, die phenolischen Inhaltsstoffe der Pflanzenzelle, raumlich voneinander
getrennt, so dass eine Reaktion nicht moglich ist. Erst bei Zerstorung der Zellen
kommen Polyphenoloxidasen in Kontakt zu den phenolischen Inhaltsstoffen und
bilden bei gleichzeitiger Anwesenheit von Sauerstoff aus diesen Chinone

([59] S. 13-15).

Wie aus diesen gebildeten Chinonen im Anschluss an die enzymatische Brdunung
ein braunes Polymer gebildet werden kann, soll im Folgenden schematisch
dargestellt werden. Ausgegangen wird hier von Dopachinon, welches durch die
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enzymatische Braunung zuvor aus DOPA gebildet wurde. Als Produkt wird hier das

Melanin erhalten (Abb. 38).

10 COOH HO\
—_—
COOH
1o HO; N
Dopachinon Leukodopa-
chrom
HOY 1o
- COOH
N —
HOv N
2 H I(_) H
5,6-Hydroxyindol Dopachrom
e ol ]
%) _
\ B ————_—
~
0 b -
Indolchinon
Melanin
[0 Ol
— - T —'n

Abb. 38 Schematischer Reaktionsverlauf fiir die Bildung von Melanin aus Dopachinon

Uber mehrere Folgereaktionen werden aus Dopachinon Leukodopachrom und
weitere Indolderivate gebildet, die schlieflich zum hochpolymeren, rotbraunen bis

schwarzen Melanin reagieren ([59] S. 13-15).

Die Behandlung der enzymatischen Briunung im Unterricht

Im Folgenden wird vorgestellt, wie die Behandlung der enzymatischen Braunung im

Unterricht der Sekundarstufe II aussehen kann:

Im Haushalt kann das Phdnomen der enzymatischen Brdunung beispielsweise beim
Zerkleinern eines Apfels beobachtet werden. Ein altes Hausmittel gegen das

Auftreten der charakteristischen Braunfirbung ist das Betriufeln zerkleinerter Apfel
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mit Zitronensaft. Oftmals werden klein geschnittene Apfel zum Aufbewahren zudem
abgedeckt. Ob und warum Zitronensaft oder ein Abdecken des Obstes die
enzymatische Braunung verhindert und wie dies noch geschehen kann, kann anhand

des folgenden Versuches untersucht werden.

Versuch 14: Beeinflussung der enzymatischen Braunung mit Omas

Kiichentricks

Verwendete Gerate:

Messer, Kiichenreibe, 2 Reagenzgléser, Spatel, Petrischalen, Becherglas (250 mL),
Heizplatte, pH-Papier

Verwendete Chemikalien und Materialien:

- Apfel

- Zitrone

- L-Ascorbinsiure (CsHsOp (s)

- Citronensdure-Monohydrat (C¢HsO7-Hy0 (5)):
Gefahrenzeichen: Xi (Reizend)
R-Sitze: 36: Reizt die Augen.

S-Satze: 26: Bei Berlihrung mit den Augen griindlich mit Wasser abspiilen

und Arzt konsultieren.

Durchfuhrung:

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Zitronensatft:

Ein Apfel wird geschilt, mit einer Reibe fein gerieben und anschlieBend auf vier
Petrischalen verteilt. Der geriebene Apfel in der ersten Schale wird sofort mit
Zitronensaft vermengt, der geriebene Apfel in der zweiten Schale sofort mit
Citronensédure-Losung (4 Spatelspitzen Citronensédure-Monohydrat in ca. 10 mL
entionisiertem Wasser) und der geriebene Apfel in der dritten Schale sofort mit
L-Ascorbinsdure-Losung (4 Spatelspitzen L-Ascorbinsdure in ca. 10mL
entionisiertem Wasser). Der geriebene Apfel in der vierten Petrischale bleibt zur

Kontrolle unbehandelt. Die Apfel werden nun offen stehen gelassen und nach zehn
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Minuten auf Verdnderungen hin untersucht. Zusétzlich wird sowohl bei der
L-Ascorbinsdure-Losung als auch bei der Citronensdure-Losung und dem

Zitronensaft der pH-Wert gemessen.

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Luftausschluss:

Ein Apfel wird geschilt und mit einer Reibe fein gerieben. Ein Teil des geriebenen
Apfels wird in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas gegeben (umriihren), der andere
Teil in eine Petrischale und bleibt zur Kontrolle unbehandelt. Die Apfel werden nun
fiir zwei Minuten stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird ein Teil des geriebenen
Apfels, der sich im Wasser befindet, herausgenommen und in eine Petrischale
gegeben. Die geriebenen Apfel werden fiir weitere zehn Minuten stehen gelassen und

nach zehn Minuten auf Verdnderungen hin untersucht.

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Temperaturerhbhung:

Von einem geschélten und geriebenen Apfel wird ein Teil fiir zwei Minuten in
siedendes Wasser gegeben und nach dieser Zeit fiir weitere zehn Minuten in einer
Petrischale frei an die Luft gestellt. Der andere Teil bleibt wahrend der gesamten Zeit
zur Kontrolle unbehandelt an der Luft. Nach zehn Minuten werden die geriebenen

Apfel auf Veriinderungen hin untersucht.

Beobachtung:

Beeinflussung der enzymatischen Braunung durch Zitronensaft:

Der geriebene Apfel, der unbehandelt an der Luft
stand, ist nach zehn Minuten bereits sehr braun.
Dagegen ist der geriecbene Apfel, der mit
Citronensdure-Losung  vermischt worden war,
bereits auch etwas braun, aber noch heller als der
unbehandelte Apfel. Die Teile des geriebenen

Apfels, die mit Zitronensaft beziehungsweise

Abb. 39 Beobachtung zu Versuch 14 — Beeinflussung der enzymatischen Brdunung durch
Zugabe von Zitronensaft (oben links: unbehandelter Apfel; oben rechts: mit Citronensdure,

unten links: mit Zitronensaft; unten rechts: mit L-Ascorbinsdure)
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Ascorbinsdure-Losung vermengt worden waren, sind noch immer weil-griinlich
(Abb. 39). Die Ascorbinsdure-Losung hatte, ebenso wie der Zitronensaft, einen pH-

Wert von ungefdhr 2, die Citronensdure-Losung einen pH-Wert von ungefihr 1,5.

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Luftausschluss:

Nach zehn Minuten ist der geriebene Apfel, der unbehandelt an der Luft stand,
bereits sehr braun. Ebenso braun ist der Teil des geriebenen Apfels, der nur fiir zwet
Minuten im kalten Wasser lag. Der Teil des geriebenen Apfels, der hingegen die

gesamte Zeit im kalten Wasser lag, ist noch immer wei-griinlich (Abb. 40).

Abb. 40 Beobachtung zu Versuch 14
| - Beeinflussung der enzymatischen
Briunung  durch  Luftausschluss
(rechts: unbehandelter Apfel; links:
Apfel in Wasser)

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Temperaturerhbhung:

Der geriebene Apfel, der zehn Minuten unbehandelt an der Luft stand, ist auch hier
bereits sehr braun. Der Teil des geriebenen Apfels, der zwei Minuten im kochenden

Wasser lag, ist hingegen noch immer weil-griinlich (Abb. 41).

- | Abb. 41 Beobachtung zu Versuch

14 - Beeinflussung der
enzymatischen Brdunung durch
Temperaturerhéhung (rechts:
unbehandelter  Apfel; links:
gekochter Apfel)

Auswertung:

Durch das Schilen und Reiben der Apfel werden die Zellstrukturen aufgebrochen
und die Polyphenoloxidasen freigesetzt. Sie kommen in der Folge in Kontakt mit den
phenolischen Inhaltsstoffen des Apfels, worauthin die enzymatische Brdunung

einsetzt. In einer anschlieBenden Folge von Reaktionen werden braune Polymere
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gebildet, die bereits nach kurzer Zeit auf den Schnittflachen fiir eine Braunfiarbung

sorgen (genaue Reaktionen s. 0.).

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Zitronensaft:

Im Haushalt wird angeschnittenes Obst hdufig mit Zitronensaft behandelt, um die
unerwiinschte Braunfirbung zu verhindern. Wie der Versuch zeigt, kann durch
Zugabe von Zitronensaft tatsdchlich eine Briunung des Apfels verhindert werden.
Zitronensaft ist reich an L-Ascorbinsdure (Vitamin C) und Citronensiure, wodurch
sich die Frage stellt, ob einer dieser beiden Inhaltsstoffe an der Inhibierung der
Braunungsreaktion beteiligt ist und wenn ja, wie dies geschieht. Wie der oben
beschriebene Versuch zeigt, kann die Briaunung durch Zugabe von
L-Ascorbinsdure-Losung sehr effektiv verhindert werden. Eine Rolle spielt dabei,
ebenso wie beim Zitronensaft, die Erniedrigung des pH-Wertes. Sowohl der
Zitronensaft als auch die L-Ascorbinsdure-Losung haben einen pH-Wert von
ungefédhr 2, so dass sie bei Zugabe zu der Apfelmasse deren pH-Wert senken. Grund
fiir den niedrigen pH-Wert der L-Ascorbinsdure-Ldsung ist die saure Reaktion von

L-Ascorbinsidure beim Ldsen in Wasser:

HO) ol HO) Ol HO) '9°
/ +H,0 /
) -H;0" _ o) O
HO; o e O 7 — > 10 7
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
CH,OH (aq) CH,OH CH,0H
— — (a
L-Ascorbinsiure L-Ascorbat (aq)

L-Ascorbinsdure ist eine vinyloge Sdure. In wissriger Losung kann von der
Hydroxy-Gruppe am C3 des Ringes leicht ein Proton abgespalten werden, wodurch
sich L-Ascorbat bildet. Der pKs-Wert fiir diese Sauregruppe liegt bei 4,1 [42]. Das
resultierende L-Ascorbat ist durch Mesomerie stabilisiert und kann noch ein weiteres
Proton abgeben. Die dabei resultierende negative Ladung kann jedoch nicht mehr
durch Mesomerie stabilisiert werden. Der pKs-Wert fiir diese Sdurefunktion liegt

daher deutlich hoher bei 11,8 [42].

Die Aktivitit von Enzymen wird in starkem Malle von &ulleren Faktoren, wie

beispielsweise dem pH-Wert beeinflusst. Jedes Enzym besitzt einen spezifischen
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pH-Wert, bei dem es optimal arbeiten kann und bei dem seine Reaktionsrate deshalb
am hochsten ist [10]. Durch Zugabe von L-Ascorbinsdure-Losung oder Zitronensaft
wird der pH-Wert der Apfelmasse soweit abgesenkt, dass die an der
Braunungsreaktion beteiligten Enzyme nicht mehr optimal arbeiten konnen und

deren Aktivitdt sich verringert.

Wie die pH-Wert-Messung der Citronensdure-Losung jedoch gezeigt hat (pH 1,5),

reagiert auch Citronensdure bei Aufldsen in Wasser sauer:

Ie / o /OH
! N _JoH N
THz 6| THZ /O|
H@—T—c\ +H,0 HQ_T_C +H307 (aq)
\
THZ \OH (|1H2 \g
/C\ /C\
HO; ol HO7 Ol (aq)
(aq)
Citronensiure Citronensiure-Anion

Citronensdure ist eine Tricarbonsdure. Beim Losen in Wasser findet zunichst eine
Deprotonierung der Carboxyl-Gruppe statt, die am C3-Atom gebunden ist. Der pKg;-
Wert fiir diese Reaktion liegt bei 3,1. In zwei weiteren Schritten konnen auch noch
die beiden anderen Carboxyl-Gruppen deprotoniert werden. Die pKs-Werte fiir diese
Reaktionen liegen bei pKg; = 4,8 und bei pKg; = 6,4 [60]. Citronensdure ist damit
eine stirkere Sdure als L-Ascorbinsdure. Obwohl ihre Losung zudem auch einen
etwas niedrigeren pH-Wert besitzt als die L-Ascorbinsdure-Losung und der
Zitronensaft, wurde die Briunung der Apfelmasse dennoch nur verlangsamt und
nicht vollstindig aufgehalten wie durch Zusatz von L-Ascorbinsdure-Losung oder
Zitronensaft. Dies zeigt, dass L-Ascorbinsdure beziehungsweise Zitronensaft noch
auf eine andere Art auf die Briunungsreaktion einwirken miissen. Wie dies

geschieht, soll in weiteren Versuchen untersucht werden (s. Versuch 15).

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch Luftausschluss:

Um die Braunung von angeschnittenem Obst zu verhindern, wird Obst im Haushalt
haufig mit Folie abgedeckt. Es liegt nahe, dass dies geschieht, um einen Kontakt des
Obstes mit der Luft oder mit Luftbestandteilen zu verhindern. Um einen Luftkontakt

vollig auszuschlieBen, wird der geriebene Apfel im Versuch nicht mit Folie
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abgedeckt, sondern in kaltes Wasser gegeben. Der Versuch zeigt, dass die
Braunungsreaktion tatsichlich durch dauerhaften Luftausschluss verhindert werden
kann. Tritt das Obst jedoch wieder in Kontakt mit der Luft, so setzt die
Braunungsreaktion wieder ein. Dies ldsst den Schluss zu, dass Luft oder

Luftbestandteile direkt an der Braunungsreaktion beteiligt sind.

Beeinflussung der enzymatischen Braunung durch Temperaturerh6hung:

Die Beeinflussung der enzymatischen Braunung durch Temperaturerhdhung wird
beim Blanchieren von Gemiise oder bei der Herstellung von naturtrilbem Apfelsaft
genutzt. Wie der Versuch zeigt, wird die Braunung durch ein kurzzeitiges Erhitzen
auf hohe Temperaturen vollstindig unterbunden. Ebenso wie beim pH-Wert gilt auch
hier, dass jedes Enzym eine spezifische Temperatur besitzt, bei der es optimal
arbeiten kann. Wird dieser Wert {iberschritten, so sinkt die Aktivitdt des Enzyms
immer weiter, bis die Aktivitdt schlieBlich ganz und irreversibel eingestellt wird.
Grund hierfir ist, dass das Enzym bei einer bestimmten Temperatur denaturiert
([10] S. 87). Dies bedeutet, dass sich die Konformation des Enzyms dauerhaft dndert
und das Enzym in der Folge seine Funktion nicht mehr ausiiben kann (vgl. Kap. 3.3).
Dadurch, dass die Apfelmasse fiir kurze Zeit in kochendes Wasser gegeben wird,
werden die an der Briaunungsreaktion beteiligten Enzyme denaturiert und somit

inaktiviert.

Beeinflussung der enzymatischen Briunung durch L-Ascorbinsiure

Wie Versuch 14 bereits gezeigt hat, wird die Brdunung durch L-Ascorbinsiure stark
verlangsamt und dies nicht allein aufgrund ihrer Eigenschaften als Sdure. Dies legt
den Schluss nahe, dass es sich bei der Reaktion der L-Ascorbinsdure um eine
Redoxreaktion handelt. Mit Hilfe des folgenden Versuches konnen die Redox-

Eigenschaften der L-Ascorbinsdure weiter untersucht werden.
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Versuch 15: Antioxidative Eigenschaft der L-Ascorbinsdure

Verwendete Geréte:

Waage, Spatel, Messzylinder, 2 Bechergldser (100 mL), Kristallisierschale,
Filterpapiere (Rundfilter), Pinzette, Drahtnetze, Tropfpipette

Chemikalien und Materialien:

- Eisen(Ill)chlorid (FeCl; ()):
Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschidlich)
R-Sétze: 22-38-41: Gesundheitsschédlich beim Verschlucken. Reizt die Haut.

Gefahr ernster Augenschiden.
S-Sétze: 26-39: Bei Berithrung mit den Augen griindlich mit Wasser

abspiilen und Arzt konsultieren. Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
- Ammoniumthiocyanat (NH4SCN )):

Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschédlich)
R-Satze: 20/21/22-32-52/53: Gesundheitsschiadlich  beim  Einatmen,

Verschlucken und bei Berilhrung mit der Haut. Entwickelt bei
Beriihrung mit Séure sehr giftige Gase. Schidlich fiir
Wasserorganismen, kann in Gewissern léngerfristig schédliche

Wirkungen haben.

- Salzsdure (HCI (aq); c(HCI) = 2 mol/L)

- L-Ascorbinsdure (C¢HgOg (s))

- Saft einer Zitrone

Durchfuhrung:

In 25 mL entionisiertem Wasser werden 0,3 g Eisen(III)chlorid gelost und mit etwas
verdiinnter Salzsdure angesduert. In weiteren 25 mL entionisiertem Wasser werden
0,3 g Ammoniumthiocyanat gelost. Die beiden Losungen werden in eine
Kiristallisierschale zusammengegeben und verriihrt. Mehrere Filterpapiere werden
nun in diese Losung gegeben und fiir fiinf Minuten darin liegen gelassen.
Anschlieend werden sie herausgenommen, auf Drahtnetze gelegt und an der Luft

trocknen gelassen.
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3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Auf eines der getrockneten Filterpapiere wird mit einer Tropfpipette ein Tropfen
L-Ascorbinsdure-Losung (eine Spatelspitze in ca. 10 mL entionisiertem Wasser
16sen) und an einer anderen Stelle ein Tropfen Zitronensaft gegeben. Zum Vergleich
wird an einer weiteren Stelle ein Tropfen entionisiertes Wasser auf das getrocknete

Filterpapier gegeben.

Beobachtung:

Bei Vermischen der Eisen(IlI)chlorid-Losung mit der Ammoniumthiocyanat-Losung
bildet sich eine rot gefirbte Losung. Die damit getrinkten und anschlieBend

getrockneten Filterpapiere sind ebenfalls intensiv rot gefarbt.

Bei Zugabe eines Tropfens Zitronensaft und eines Tropfens L-Ascorbinsdure-Losung
auf das Indikatorpapier entfiarbt sich das
Filterpapier an diesen Stellen (Abb. 42). Bei
Zugabe eines Tropfens Wasser entfarbt sich das

Filterpapier an dieser Stelle nicht.

. . Abb. 42 Beobachtung zu Versuch 15 — Entfdrbung eines

mit Eisen(1ll)chlorid-Ammoniumthiocyanat-Losung
gefirbten Filterpapiers durch Zusatz von Zitronensaft

(links) und Zusatz von L-Ascorbinsdure-Losung (rechts)

Auswertung:

In der wissrigen Eisen(Ill)chlorid-Losung liegt das Eisen(III)-Kation von Wasser
komplexiert vor. Es stellt sich dabei ein Gleichgewicht zwischen dem
Hexaaquaeisen(II)-Komplex ([Fe(H20)s]’"), dem Pentaaquamonohydroxoeisen(III)-
Komplex ([Fe(OH)(H,0)s]*") und dem Tetraaquadihydroxoeisen(IIl)-Komplex
([Fe(OH),(H20)4]") ein. Bei Zugabe der Ammoniumthiocyanat-Ldsung kommt es in
diesen Komplexen zu einem Ligandenaustausch und es bilden sich verschiedene
blutrote, oktaedrische Komplexe, wie beispielsweise der Triaquatrithiocyano-

eisen(IIl)-Komplex ([12] S. 813, 819):

[Fe(OH)(H,0)5]*" (a) + 3 SCN™ (yqf==—=———— [Fe(SCN)3(H,0)3] (59) + 2 HyO + OH" ()
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3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Bei Zugabe der L-Ascorbinsdure-Losung kommt es zu einer Entfiarbung der
getrockneten Filterpapiere. Grund hierfiir ist, dass die komplexierten Eisen(III)-
Kationen durch L-Ascorbinsdure zu Eisen(II)-Kationen reduziert werden. Da die
Eisen(Il)-Kationen mit Thiocyanat keine roten Komplexe bilden, entfarbt sich das

Filterpapier an dieser Stelle:

Reduktion:

+3 +2

3 S — . 2+
Fe + (aq) +e Fe (aq)

Das in wéssriger Losung vorliegende L-Ascorbat wirkt bei dieser Reaktion als
Reduktionsmittel (= Antioxidans) und wird selbst unter Abgabe von zwei Elektronen
und einem Proton zur Dehydroascorbinséure oxidiert. Die beiden Kohlenstoffatome

der  Endiolgruppe  dndern  dabei  ihre  Oxidationszahl  von  +1

nach +2:
Oxidation:
/OH
0N
CH,OH +H' 42 ¢
9 4 (aq)
HO [0 10 9l
=/ V2O (ag) (aq)
L-Ascorbat Dehydroascorbinsiure
Gesamtreaktion:
/(_)H /OH
_ AN _ AN
0 0 0 0
CH,OH CH,OH
S 2 +2Fe @ ? +H' (a T2 F e’ (aq)
HO 10 Ol
0 RO ) [0 [0,

(aq)

Wie der Versuch zeigt, besitzt L-Ascorbinsdure somit reduzierende Eigenschaften.
Dies legt nahe, dass diese Eigenschaft auch daflir verantwortlich ist, dass die
Braunfarbung von aufgeschnittenem Obst verhindert wird. Ndher untersucht werden

kann dies in Versuch 16.
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3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Die Entfarbung des getrockneten Filterpapiers bei Zugabe von Zitronensaft, kommt
ebenfalls durch die Anwesenheit von L-Ascorbinsdure zustande. Die hergestellten
Filterpapiere konnen damit zugleich als Indikatorpapiere zum qualitativen Nachweis
von L-Ascorbinsdure verwendet werden. Die Zugabe von entionisiertem Wasser
zeigt keine Reaktion, was beweist, dass es sich bei den zuvor beobachteten

Entfirbungen nicht um ein Wegschwemmen des Farbstoffes oder Ahnliches handelt.

Anmerkungen zum Versuch:

Werden die hergestellten Indikatorpapiere zum qualitativen Nachweis von
L-Ascorbinsdure verwendet, so ist zuvor klarzustellen, dass die Nachweisreaktion

unspezifisch ist.

1,2-Dihydroxybenzen als Modellsubstanz bei der enzymatischen Briunung

Aus den Versuchen 14 und 15 konnten bisher folgende Schliisse iiber die

Braunungsreaktion gezogen werden:

1. Die Briunungsreaktion wird wahrscheinlich durch Enzyme katalysiert

(Beeinflussung durch pH-Wert-Senkung und Temperaturerhdhung).

2. Die Briunungsreaktion lduft erst bei Luftkontakt (vermutlich durch

Sauerstoff) ab (Beeinflussung durch Luftausschluss).

3. Die Brdunungsreaktion beinhaltet vermutlich eine Oxidationsreaktion
(Ablauf erst bei Kontakt mit dem Oxidationsmittel Sauerstoff, Beeinflussung

durch das Reduktionsmittel L-Ascorbinsdure).

Anhand dieser drei Aspekte kann fiir den Ablauf der Braunungsreaktion folgendes
Schema entworfen werden (Abb. 43):
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Oxidation
(Kat., Oz)
Substrat Produkt
(Inhaltsstoff des (brauner
Apfels) Farbstoff)
Reduktion
(L-Ascorbin-
sdure)

Abb. 43 Schematischer Verlauf der enzymatischen Brdunung als Ergebnis der Versuche 14
und 15

Um nachzuweisen, dass flir die Reaktion tatsdchlich molekularer Sauerstoff benotigt
wird, kdnnen die bisherigen Experimente durch ein weiteres ergénzt werden. Hierzu
wird ein geriebener Apfel in einen mit Sauerstoff gefiillten Standzylinder gegeben
und nach zehn Minuten auf Verdnderungen untersucht. Der Sauerstoff kann zuvor
durch katalytische Zersetzung einer Wasserstoffperoxid-Losung erzeugt werden. Als
Ergebnis wird erhalten, dass die Brdunungsreaktion im mit Sauerstoff gefiillten

Standzylinder ebenso schnell abliduft wie an Luft (s. Anhang).

Was bisher noch nicht geklért ist, ist welche Substanzen als Substrate in Frage
kommen und welche die daraus gebildeten Produkte sind. Mit Hilfe des néchsten
Versuches kann iiberpriift werden, ob tatsdchlich Diphenole, wie in der Literatur
angegeben, als Substrate dienen. Als Modellsubstanz wird hier /,2-Dihydroxybenzen

verwendet.
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3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Versuch 16: [,2-Dihydroxybenzen als Modellsubstrat fiir die

enzymatische Braunung

Gerate:

Messer, Reagenzglas, Spatel, Tropfpipette

Chemikalien und Materialien:

- Apfel
- 1,2-Dihydroxybenzen (C¢H4(OH); (5)):
Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschidlich)
R-Sétze: 21/22-36/38: Gesundheitsschédlich bei Beriihrung mit der Haut und

beim Verschlucken. Reizt die Augen und die Haut.
S-Sétze: 22-26-37: Staub nicht einatmen. Bei Beriithrung mit den Augen
griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Geeignete

Schutzhandschuhe tragen.

- L-Ascorbinsiure (CsHsOp (s)

Durchfuhrung:

1,2-Dihydroxybenzen als Modellsubstrat der enzymatischen Briunung:

In einem Reagenzglas werden drei Spatelspitzen /,2-Dihydroxybenzen in etwas
entionisiertem Wasser (Fiillhohe 3 cm) geldst. Ein Apfel wird halbiert und die Hélfte
seiner Schnittfliche mit der zuvor hergestellten /,2-Dihydroxybenzen-Losung
betrdufelt. Der Apfel wird fiir wenige Minuten an der Luft liegen gelassen und

anschlieBend auf Verfarbungen hin untersucht.

Wirkung der L-Ascorbinsiure gegen die enzymatische Briunung:

Nach zehn Minuten wird auf der mit /,2-Dihydroxybenzen-Losung behandelten
Schnittfliche etwas L-Ascorbinsdure aufgetragen dort mit einem Spatel verrieben.
Nach wenigen Minuten wird die Apfelschnittfliche erneut auf Verfiarbungen hin

untersucht.
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Beobachtung:

1,2-Dihydroxybenzen als Substrat der enzymatischen Briunung:

Bereits kurz nach der Zugabe der [,2-Dihydroxybenzen-Losung ist auf der
behandelten Fliche eine leichte Braunfiarbung zu beobachten (Abb. 44 links). Nach

zehn Minuten ist die Flache braun-schwarz.

Wirkung der L-Ascorbinsédure gegen die enzymatische Bridunung:

An der Stelle, die nicht mit L-Ascorbinsdure behandelt wurde, ist die braun-schwarze
Verfarbung nach weiteren zehn Minuten noch dunkler geworden. Die Stelle, die mit
L-Ascorbinsdure behandelt wurde ist hingegen wieder weilllich und unterscheidet
sich nicht von der Schnittfliche, die wéhrend der gesamten Zeit unbehandelt

geblieben ist (Abb. 44 rechts).

Abb. 44 Beobachtung zu Versuch 16 — Bild links: mit 1,2-Dihydroxybenzen behandelte
Apfelschnittfliche (linke Hilfte); Bild rechts: Apfel aus dem linken Bild nach

Behandlung mit L-Ascorbinsdure

Auswertung:

Bei Zugabe von [,2-Dihydroxybenzen auf die Schnittfliche des Apfels ist sehr
schnell eine deutliche Braunfarbung zu beobachten. /,2-Dihydroxybenzen kann bei
der enzymatischen Bridunung als Substrat dienen, was an der schnell auftretenden
Braunfirbung zu erkennen ist. Bei der ablaufenden Reaktion handelt es sich um eine
Oxidation des /,2-Dihydroxybenzens zu einem leicht brdunlichen Chinon. Die
Reaktion lduft nur in Anwesenheit von Sauerstoff ab und wird, wie durch die

vorherigen Versuche belegt wurde, durch ein Enzym katalysiert. Dieses wird
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aufgrund seiner Eigenschaft Polyphenole zu oxidieren als Polyphenoloxidase
bezeichnet. Mit der Oxidation des /,2-Dihydroxybenzens verbunden, ist die

gleichzeitige Reduktion von molekularem Sauerstoff unter Bildung von Wasser:

Oxidation:
|OH o
+2 6 |
+2 + _
+ 2 H (aq) + 2 (]
(aq)
1,2-Dihydroxy- Chinon
benzen
Reduktion:
0 -2

05 (gaq) + 4 H (3q) T 46~ — 2 H,0

Gesamtreaktion:

IOH o
ISn ol

2 +0, (gag) —> 2 +2 H,0

(aq) (aq)

Durch Zugabe von L-Ascorbinsdure, die sich auf der Schnittfliche des Apfels 10st,
verschwindet die Braunfiarbung wieder. Grund hierfiir ist, dass die L-Ascorbinsdure
als Reduktionsmittel wirkt und die Chinone wieder zu /,2-Dihydroxybenzen
reduziert. Die L-Ascorbinsiure wird bei dieser Reaktion selbst oxidiert. Es zeigt sich
dabei, dass L-Ascorbinsdure tatsdchlich aufgrund ihrer antioxidativen Eigenschaften
ein wirksames Mittel gegen eine Braunfarbung durch die enzymatische Briunung

darstellt.
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Reduktion:
€ IOH
+2 ol
+2
(aq)
Oxidation:

CH,O0H —> +H" @agT2€

HO/ 0
YO (ag)
Gesamtreaktion:
0 ‘OH IOH OH
_ = O. _ P
o o 'OH 10 O
CH,OH
4 L O N CH,OH
(aq)
(aq) HO/ O © q % O

(aq)

Festzuhalten ist dabei jedoch, dass die L-Ascorbinsdure eine bestehende
Braunfirbung nur wieder riickgdngig machen kann, wenn noch keine Polymerisation

zu braunen Pigmenten stattgefunden hat.

Als Endergebnis kann zur enzymatischen Brdunung nun das oben abgebildete

Schema wie folgt ergéinzt werden (Abb. 45):
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72 O H,O

Polyphenol-
oxidase

IOH ] 70
o ol
Substrat Produkt
(Diphenol) (Chinon)
IoH [oH
_ o _ N
10 0 5 0
CH,0H CH,OH
10 ol HO, \OH
Dehydro- o
ascorbinsiure L-Ascorbinsiure

Abb. 45 Schematischer Ablauf der enzymatischen Briunung (Endergebnis)

Anmerkungen:

Erginzend kann besprochen werden, dass bei der enzymatischen Briaunung auch
noch andere Poly- oder Monophenole reagieren kénnen. Ein weiteres Thema kann

die Weiterreaktion der gebildeten Chinone zu braunen Polymeren sein.

Die enzymatische Briunung in der Lebensmittelindustrie

Wie bereits oben erwdhnt, wird ein Grofiteil des auftretenden Verderbs bei Obst
durch die enzymatische Braunung verursacht. Von der enzymatischen Briunung
betroffen ist auch naturtriiber Apfelsaft, so dass auch hier verschiedene Mallnahmen
getroffen werden, um diesen chemischen Verderb zu verhindern beziehungsweise

aufzuhalten.
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Zur Herstellung von naturtriibem Apfelsaft werden die Apfel zundchst gemahlen,
wodurch die so genannte Maische erhalten wird. Durch Pressen wird anschlieBend
ein heller Saft erhalten, der Grob- und Feintrub enthélt. Durch Zentrifugieren wird
der Grobtrub abgetrennt und der naturtrilbbe Apfelsaft wird erhalten. Direkt nach dem
Pressen ist der Saft zunichst hell, beginnt jedoch bald durch die enzymatische
Braunung dunkler zu werden. Der Ablauf der enzymatischen Briunung ist bis zu
einem gewissen Maf3e erwiinscht, da so das gewliinschte Aroma und die gewiinschte
Farbe ausgebildet werden. Ein weiteres Fortschreiten der Braunungsreaktion muss
jedoch unterbunden werden. Methoden, mit denen dies erreicht wird, sind das
Arbeiten unter Sauerstoffausschluss (Schutzgas), die Inaktivierung der
Polyphenoloxidase durch kurzzeitiges Erhitzen und die Zugabe von L-Ascorbinsdure.
Diese wird in Mengen von 500- 1000 mg/L Saft entweder bereits beim
Mahlungsvorgang oder zu der Maische hinzu gegeben [42].

L-Ascorbinsdure ist die E-Nummer E 300 zugeordnet und sie darf aufgrund ihrer
gesundheitlichen Ungefdhrlichkeit beinahe allen Lebensmitteln zugesetzt werden.

Ein ADI-Wert ist nicht festgelegt [21].

Mit Hilfe des folgenden Versuches kann die Menge L-Ascorbinsdure bestimmt
werden, die in naturtriibem Apfelsaft vorhanden ist, wenn dieser zum Verkauf

angeboten wird.

Versuch 17: Quantitative L-Ascorbinsdure-Bestimmung in

naturtriibem Apfelsaft (coulometrisch)

Verwendete Geréte:

Amperemeter, Voltmeter, Transformator, Widerstand, 2 Krokodilklemmen, 7 Kabel,
2 Platinspiralen, Tonzylinder, 4 Bechergliaser (600 mL), Stativmaterial, Riihrfische,
Magnetriihrer, Hebebiihne, Messpipette (10 mL), Peleusball, Stoppuhr

Verwendete Chemikalien und Materialien:

- Essigsdure-Acetat-Puffer (mit c(HOAc) = 0.1 mol/L; ¢(NaOAc) = 0,1 mol/L)
- Kaliumiodid p.a. (KI ()
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- Stéirkelosung (w(Stirke) = 0.02)
- Naturtriaber Apfelsaft (z. B. von Lidl)
- Natriumsulfatlosung (NaySO4 (ag): W(NaySO4) = 0,1)

Durchfuhrung:

Autbau der Elektrolyse-Apparatur:

Zunichst wird die Elektrolyse gemiB folgender Schaltskizze aufgebaut:

Voltmeter Amperemeter Transformator
+ - — + rt sw
Sw
Wider-
stand
Tonzylinder rt sw
Spiral- | Spiralkathode
anode
= ———— Riihrfisch

Beim Aufbau der Elektrolysezelle ist darauf zu achten, dass beide Elektroden spéter

ungefdhr gleich weit in die Losung eintauchen.

Quantitative L-Ascorbinsdure-Bestimmung in naturtriibem Apfelsaft:

Anschliefend wird gleichzeitig der Anodenraum mit 300 mL Essigséure-Acetat-
Puffer und der Kathodenraum mit 10%iger Natriumsulfat-Losung gefiillt. Zu der
Losung im Anodenraum werden dann 2 mL Stéirkelosung und 1,7 g Kaliumiodid
gegeben. Zuletzt werden 5 mL naturtriiber Apfelsaft hinzugefiigt, der Magnetriihrer
angestellt und der Transformator eingeschaltet (Voreinstellung: 3 V). Uber den
Schiebwiderstand wird eine Stromstirke von ungefdhr 20 mA eingestellt und
versucht, diese moglichst konstant zu halten. Es wird die Zeit vom Anlegen des
Stroms bis zum Farbumschlag in der Losung von farblos nach violett gemessen

(Abb. 46). Die Messung wird anschlieSend mit einer zweiten Probe wiederholt.
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Abb. 46  Aufbau zu Versuch 17 — Quantitative

L-Ascorbinsdure-Bestimmung in naturtriibem Apfelsaft

Beobachtung:

Bei Anlegen des Stroms ist an der Kathode eine Gasentwicklung und in der Nihe der
Anode eine leicht blau-violette Farbung der Losung zu beobachten. Nach einiger Zeit
farbt sich die gesamte Losung im Anodenraum sehr schnell blau-violett. Bei der
ersten Messung betrug die Stromstirke ungefdhr konstant 20,5 mA. Der
Farbumschlag war nach 127 s zu beobachten. Bei der zweiten Messung betrug die
Stromstirke ungefahr 21,5 mA. Der Farbumschlag war hier nach 126s zu
beobachten.

Auswertung:

Bei Anlegen des Stroms lauft an der Anode die Oxidation von lodid-lonen zu
molekularem Iod ab. Die Iod-Atome @ndern dabei ihre Oxidationszahl von -1 nach 0.
An der Kathode lauft gleichzeitig die Reduktion von Wasserstoffatomen aus Wasser
zu molekularem Diwasserstoff ab. Die Oxidationszahl der Wasserstoffatome dndert

sich dabei von +1 nach 0:

Oxidation (Anode):

-1 0
2l — hagpt2¢

153



3.7 Chemischer Lebensmittelverderb

Reduktion (Kathode):

+1 0
2 Hzo +2¢ —— Hz (g) +2 OH (aq)

Gesamtreaktion:

2T (49 T 2H,0 ————> Ilyaq) T Ha ) + 2 OH o)

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von lodid-lonen und molekularem Iod bilden sich

Polyiodid-lonen, wie beispielsweise Triiodid:

Fag Tha) = B3 g

In Gegenwart von Stirke bilden Polyiodid-Ionen mit der in der Stirke enthaltenen
Amylose eine tiefblaue Einschlussverbindung. Dies sorgt fiir das Auftreten der blau-
violetten Farbe in der Ndhe der Anode zu Beginn des Versuches. Das durch
Oxidation an der Anode gebildete molekulare Iod reagiert jedoch nach der
Erzeugung direkt mit der im Apfelsaft vorhandenen L-Ascorbinsdure weiter. Dabei
wird das zuvor gebildete molekulare lod wieder zu Iodid-lonen reduziert,

L-Ascorbinsdure wird bei der Reaktion hingegen oxidiert und verbraucht.

Reduktion:

0 -1
Lapt2e ——> 2Ty

Oxidation:

/OH /OH
AN
0
Te) fe)

CHOH == CHOH + H' (o +2 ¢
+1 +2 +2

+1]
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Gesamtreaktion:

/OH /OH
CH,OH CH,OH

+1 (ag) ’ +21 (aq) + H' (5

3
Her Ce g © 2 )

Solange L-Ascorbinsdure in der Losung vorhanden ist, wird das an der Anode
erzeugte lod sofort wieder reduziert, wodurch Iodid regeneriert wird und sich die
Losung in der Ndhe der Anode wieder entfarbt. Erst wenn die gesamte vorhanden
gewesene L-Ascorbinsdure zu Dehydroascorbinsdure reagiert und damit verbraucht
ist, findet die Reduktion von molekularem Iod zu Iodid nicht mehr statt. In der Folge
liegen molekulares Iod und lodid nebeneinander in der Losung vor und es wird nach
der Bildung von Polyiodid-Ionen mit der vorliegenden Stirke die charakteristische
tiefblaue Einschlussverbindung gebildet. Der Zeitpunkt, an dem sich die gesamte
Losung blau farbt, markiert somit den Zeitpunkt, an dem die gesamte
L-Ascorbinsdure aus dem zugesetzten naturtriiben Apfelsaft verbraucht ist. Aus
gemessener Zeit und Stromstérke kann die urspriingliche Menge L-Ascorbinséure im

Apfelsaft berechnet werden.

Da bei einer Elektrolyse allgemein gilt, dass bei konstanter Stromstédrke die Ladung
Q proportional zur Zeit t ist, kann die geflossene Ladungsmenge direkt aus der
gemessenen Stromstirke und der gemessenen Zeit berechnet werden. Fiir die erste

Messung gilt:
Q=1-t=0,0205A-127s =2,6035C

Nach dem ersten Faradayschen Gesetz ist die Stoffmenge, die wihrend einer
Elektrolyse an einer Elektrode entsteht, proportional zur geflossenen Ladungsmenge
[61]. Mit Hilfe dieses Gesetzes kann nun die Stoffmenge der Ascorbinsiure
berechnet werden, die durch die oben berechnete Ladungsmenge verbraucht worden
ist. Dass zundchst Iodid und nicht L-Ascorbinséure oxidiert wird, spielt dabei keine

Rolle.

Q  2,6035C
z-F 2.9,648-10* <

mol

n(Asc) = =1,349-10"> mol

z: Anzahl ausgetauschter Elektronen, F: Faraday-Konstante
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In den 5 mL des zugesetzten Saftes waren somit 1,349 - 10™ mol L-Ascorbinséure
vorhanden. Aus dieser berechneten Stoffmenge L-Ascorbinsdure ldsst sich die in

100 mL Saft enthaltene Masse L-Ascorbinsidure berechnen:

m(Asc),., = n(Asc)-M(Asc)- VF =1,349-10 mol -176,12-%-. 20 = 47,5mg

£
ges mo

VE: Vervielfiltigungsfaktor
Nach der ersten Messung sind in 100 mL des eingesetzten Saftes 47,5 mg
L-Ascorbinsdure vorhanden. Die zweite Messung ergibt folgende Werte:

Q=I-t=0,0215mA-126s =2,709C

n(Asc) = Q __ 270 C4 =1,404-10"° mol
z-F 2.9,648-10" -5
m(Asc),., =n(Asc)-M(Asc)-20 =1,404- 10~ mol - 176,12-%.-20 = 49,5mg

Nach der zweiten Messung sind in 100 mL des eingesetzten Saftes 49,5 mg
L-Ascorbinsdure vorhanden. Beide Messungen stimmen somit ungefdhr iiberein,
weichen jedoch etwas von der Angabe des Herstellers, der 55,0 mg L-Ascorbinsédure

pro 100 mL angibt, ab.

Ein Grund hierfiir konnte sein, dass sich der Gehalt an L-Ascorbinsdure im Saft mit
der Lagerzeit etwas verringert und die Angabe aufs Abfiilldatum bezogen ist. Ein
weiterer Grund ist moglicherweise, dass wihrend der Reaktion Iodid-lIonen
zusitzlich durch Luftsauerstoff oxidiert werden und so zu einem héheren Verbrauch
an L-Ascorbinsédure fithren. Hinzu kommen zuletzt noch Messfehler, da es schwierig

ist, den Strom wiéhrend der gesamten Zeit ganz konstant zu halten.

3.7.2 Didaktische Uberlegungen zu Kapitel 3.7

Die vorgestellten Versuche 14 bis 17 stellen in dieser Zusammenstellung und
Ausfithrung einen Vorschlag zur Behandlung des chemischen Lebensmittelverderbs
beziehungsweise der enzymatischen Braunung im gymnasialen Chemieunterricht der
Sekundarstufe Il dar. Besonderen Wert wurde bei der Entwicklung und
Zusammenstellung der Versuche auf die Verwirklichung eines forschend-
entwickelnden Unterrichtsverlaufs gelegt. Ausgegangen wird von einem aus dem

Alltag entstammenden Problem, nidmlich der Braunfarbung angeschnittenen Obstes.
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Zur Losung des Problems, was bei dieser Braunfarbung wohl passiert und worauf sie
beruht, konnen die Schiiler zundchst auf ihre Alltagserfahrungen zuriickgreifen.
Diese beziehen sich in erster Linie auf das Verhindern der Braunfirbung im
Haushalt. Eingebrachte Vorschlige und Erfahrungen konnen mit Hilfe des
Versuches 14 (nach [62]) iiberpriift werden. Dieser Versuch =zeigt, wie die
Braunfirbung verlangsamt beziehungsweise verhindert werden kann. Aus den hier
angestellten Beobachtungen konnen durch die gleichzeitige Anwendung
fachwissenschaftlichen Hintergrundwissens Schliisse gezogen werden, welche die
Uberpriifung durch weitere Experimente erfordert. Durch Versuch 15 (nach [63])
kann gezeigt werden, dass L-Ascorbinsdure reduzierende Eigenschaften besitzt und
tatsdchlich in Zitronensaft vorhanden ist, was den Schluss nahe legt, dass diese
Eigenschaft fiir ein Herauszogerung der Braunung verantwortlich ist. Mit Hilfe des
Versuches 16 kann schlieBlich untersucht werden, welche Substanz als Substrat fiir
die ablaufende Reaktion dient. Durch Zugabe einer hochkonzentrierten
1,2-Dihydroxybenzen-Losung wird die Braunfirbung stark beschleunigt, was den
Schluss zuldsst, dass diese Substanz bei der Reaktion als Substrat dient. In
Versuch 17 (nach [64]) wird schlieBlich die zugefiigte Menge L-Ascorbinsdure in
naturtriibem Apfelsaft bestimmt. Dadurch erhédlt das Thema, nachdem die
enzymatische Brdunung mechanistisch geklirt ist, einen Bezug sowohl zur
Bedeutung der enzymatischen Briunung fiir die Industrie als auch zum Thema

Lebensmittelzusatzstoffe.

Insgesamt sind die Versuche 14 bis 17 als Schiilerexperimente gedacht. Sie stellen
in sich ein abgeschlossenes Themengebiet dar und konnen in der Jahrgangsstufe 12.2
zum Thema Lebensmittelzusatzstoffe (vgl. Kap. 2.1.3) oder innerhalb eines Projektes

durchgefiihrt werden.

Der Versuch 14 ist in dhnlicher Weise in Literatur [62] beschrieben. Der Versuch
erhilt hier jedoch eine vollig neue Bedeutung und wird in einem anderen
Zusammenhang durchgefiihrt. In Literatur [62] ist der Versuch fiir die
Sekundarstufe I konzipiert und das Thema ,Enzymatische Braunung® wird nur
phanomenologisch behandelt. In Versuch 14 dient das Phdnomen hingegen nur als
Ausgangspunkt. Durch Interpretation der Beobachtungen sollen Schliisse gezogen
werden, die schlielich dazu beitragen, den Verlauf der enzymatischen Braunung zu

entschliisseln.
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Der Versuch 15 ist in dhnlicher Weise in Literatur [63] beschrieben. Anders als dort
beschrieben, wurden mit der roten Ammoniumthiocyanat-Eisen(IlI)chlorid-Losung
hier jedoch Filterpapiere eingefarbt. Auf diese Weise entstanden Nachweispapiere,
mit denen im Anschluss verschiedene Stoffe auf L-Ascorbinsdure hin untersucht

werden konnten.

Der Versuch 17 ist in dhnlicher Weise in Literatur [64] beschrieben. Anders als dort
muss in der oben beschriebenen Durchfiihrung jedoch versucht werden, die
Stromstdrke wihrend der Versuchsdauer durch Regelung iiber einen Widerstand
konstant zu halten. Dies hat leider den Nachteil, dass zwischenzeitliche
Schwankungen auftreten konnen und so das Messergebnis moglicherweise verfalscht
wird. Enormer Vorteil ist jedoch, dass die Schiiler so aktiv in den Versuch mit
eingebunden werden und den Versuch durch das praktische Erfahren leichter
verstehen. Ferner wurde anstatt frisch gepresstem Orangensaft, wie in der Literatur
beschrieben, naturtriibber Apfelsaft eingesetzt. Dies ermdglicht die Einbindung des
Versuchs in das Thema Lebensmittelzusatzstoffe. Dariiber hinaus kann der Versuch

auch ergidnzend zum Themenbereich ,,Elektrochemie* durchgefiihrt werden.

In der Schule konnen mit Hilfe des Versuches 17 im Anschluss auch andere Sifte auf

ihren Gehalt an L-Ascorbinsdure untersucht werden.
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4  Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Aufbereitung des Themas ,Konservierung von
Lebensmitteln fiir den gymnasialen Chemieunterricht. Im Vordergrund stand dabei
jedoch nicht die Ausarbeitung einer kompletten Unterrichtseinheit, sondern vielmehr
die intensive Bearbeitung verschiedener Aspekte, die eine Beschéftigung mit diesem

Thema im Unterricht in vielfdltigerer Weise ermoglichen.

Begonnen wurde mit einer Einfilhrung in die theoretischen Grundlagen der
Lebensmittelkonservierung. Wichtige Aspekte waren hierbei die Notwendigkeit der
Konservierung von Lebensmitteln, die Verursacher des mikrobiellen Verderbs, die
historische Entwicklung, physikalische und chemische Konservierungsverfahren
sowie rechtliche Grundlagen des Einsatzes und der Zulassung von
Lebensmittelzusatzstoffen. Im Anschluss daran wurde sich der Frage zugewandt, ob
und inwieweit eine Behandlung des Themas im Unterricht sinnvoll und lohnend ist.
Es wurde dabei festgestellt, dass das Thema zahlreiche Chancen fiir das Erreichen
sowohl allgemeiner als auch fachspezifischer Bildungsziele, unter anderem in Form
von Schliisselqualifikationen und fachwissenschaftlichen Fahigkeiten, beinhaltet. Es
wurde erldutert, dass das Thema sich in besonderer Weise zur Besprechung des so

genannten Akzeptanzproblems der Chemie in unserer Gesellschaft anbietet.

Die im Anschluss beschriebenen Schulversuche wurden stets in ihrem theoretischen
Zusammenhang vorgestellt, was eine Verwendung der Versuche im Unterricht
wesentlich erleichtern soll. Bei der Auswahl der Experimente wurde auf eine
Mischung von einfachen und etwas anspruchsvolleren Versuchen geachtet. Dies soll
gewihrleisten, dass das Thema zum einen ohne groBen Aufwand durchgefiihrt
werden kann, zum anderen aber gleichzeitig experimentelle und fachwissen-
schaftliche Fahig- und Fertigkeiten der Schiiler geschult werden. Da die Versuche
meistens nicht aufeinander aufbauend sind, konnen bei der Behandlung des Themas
unterschiedliche Schwerpunkte gesetzt werden beziehungsweise das Thema in
unterschiedlicher Intensitdt bearbeitet werden. In den Didaktikteilen, die sich an
jedes Themengebiet anschliefen, werden fiir mogliche Verkniipfungsmoglichkeiten
zahlreiche Vorschldge gemacht. Insgesamt besteht dadurch die Mdglichkeit,

individuell auf Interessen und Neigungen der Schiiler einzugehen.
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a) Liste aller zugelassenen Konservierungsstoffe und Antioxidantien

(nach [21], [22])

. ADI-Wert Verwendung (Bsp. Kein
E-Nr. | Chemischer Name Anw. in mg/kg | Anspruch auf \gollstgindigkeit)
E 200 | Sorbinsédure K! ) .
Feinkostprodukte, Mayonnaisen,
Suppenkonzentrate,
Kartoffelzubereitungen; Kise;
E 202 | Kaliumsorbat K 0-25 Schnittbrot; Hart-, Brithwiirste;
Gefliigelfleisch; Essiggemiise;
Tomatenprodukte; Marmelade;
Margarine; Obstsifte; Wein
E 203 | Calciumsorbat K
E 210 | Benzoesdure K Mayonnaisen; Fleisch-,
E211 | Natriumbenzoat K Waurstsalate; Marinaden;
- 0-5 Gemiisekonserven; saure
E 212 | Kaliumbenzoat K Obstkonserven;
E 213 | Calciumbenzoat K Fruchtsaftkonzentrate
Ethyl-p-
E2l4 hydroxybenzoat K
E 215 I}:Iatrlumethyl—p— K Fischpasten; Marinaden;
ydroxybenzoat
Propyl-p- quelenprodukte, )
E 216 hvdroxyb ¢ K Femkostprodukge; Wiirzsofen;
MALIRAS A A 0-10 gelatinehaltige Uberziige; StiB-
E 217 Natriumpropyl-p- K und Backwarenfiillungen;
hydroxybenzoat Haufig auch in Arzneimitteln
E 218 Methyl-p- K und Kosmetika
hydroxybenzoat
Natriummethyl-p-
E219 hydroxybenzoat K
E 220 | Schwefeldioxid K, A’
E 221 | Natriumsulfit K, A Wein; Trockenfriichte; Frucht-
E 222 | Natriumhydrogensulfit | K, A und Gemiisezubereitungen;
E 223 | Natriumdisulfit K, A 0-0.7 Kartoffelgerichte; Fruchtséfte;
E 224 | Kaliumsulfit K, A ’ Marmelade; auBBerdem zur
E 226 | Calciumsulfit K, A Konservierung von Kunstseide,
E 227 | Calciumdisulfit K, A Féssern, Korken
E 228 | Kaliumdisulfit K, A
E 230 | Biphenyl K O_Q.’ 05 Schale von Zitrusfriichten
(vorlaufig)
E 231 | Orthophenylphenol K 0-0.02
E 232 Natriumorthophenyl- K | (vorlaufig) Schale von Zitrusfriichten
phenol
E234 | Nisin K 0-13 GrieBpudc}ing; gereifter Kise,
Schmelzkise
. Nicht Oberflachenbehandlung von
E 235 | Natamycin K festgelegt | Kise, getrockneter Wufrgst
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Heute nur noch im Provolone-

E 239 | Hexamethylentetramin K 0-0,15 N
Kaise
. . Nicht . . N
E 242 | Dimethyldicarbonat K Nichtalkoholische Getrianke
festgelegt
E 249 | Kaliumnitrit K 0-0.2 Gepokelte Fleisch- und
E 250 | Natriumnitrit K ’ Wursterzeugnisse
E 251 | Natriumnitrat K Gepokelte Fleisch- und
: : 0-5 Wurstwaren; Hartkése;
E 252 | Kaliumnitrat K eingelegte Heringe
E 260 Ess%gsaure K . Dosenobst/Dosengemiise; Fisch;
E 261 | Kaliumacetat K Nicht Feink late. M .
E 262 | Natriumacetate K festgelegt cinkostsalate, Mayonnaise,
- SalatsoB3en; Fleisch
E 263 | Calciumacetat K
Nicht Eingelegtes Gemiise
E 270 | Milchsdure K festaeloat (Sauerkraut); Kindernahrung;
geleg Getrianke; Salatsaucen; Konfekt
E 280 | Propionsdure K
E 281 | Natriumpropionat K Nicht Industrielle Backwargn
P ) (abgepacktes, geschnittenes
E 282 | Calciumpropionat K estgelegt Brot, Feinbackwaren, Kuchen
E 283 | Kaliumpropionat K
E 284 | Borsdure K Nicht .
- Kaviar
E 285 | Natriumtetraborat K festgelegt
Nicht Schutzgas bei verpackten
E 290 | Kohlendioxid K festaeloat Lebensmitteln (Bsp. Kése,
geieg Fleisch, Backwaren)
E 300 | L-Ascorbinsdure A Obst-, Gemiisekonserven;
Kartoffelprodukte; Fleisch- und
E 301 | Natriumascorbat A \é/urgtvlv(afen (Pokelhilfsstoft);
0-15 etranke;
AuBerdem zur Mehlbehandlung
E 302 | Calciumascorbat A und zur Vitaminisierung
E 304 Fettsdureester der A Wie E 300 — E 302; auBlerdem:
Ascorbinsdure Pralinen, Mayonnaise, Kése
E 306 Stark tocopherolhaltige A . )
Extrakte Nicht Margarine, Pflanzenole;
E 307 | Alpha-Tocopherol A festocleot Dessertsaucen;
E 308 | Gamma-Tocopherol A gelee Fertigdessertprodukte
E 309 | Delta-Tocopherol A
Fetthaltige Backwaren und
E310 ) Propylgallat A deren Inhaltsstoffe (Bsp.
) Margarine, Persipan); Bratol,
E 31T Octylgallat A 0-0.2 Frittierfett; Milchpulver;
E 312 | Dodecylgallat A Kaugummi; Nougat;
Trockensuppen
E315 | Isoascorbinsdure A Waurst, Schinken; industrielle
0-6 Obst- und Gemiiseverarbeitun
E 316 | Natriumisoascorbat A £
. 0-0,5 . .
E 320 | Butylhydroxyanisol A Knabberartikel, Walniisse,

Kuchenmischungen,
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Trockensuppen, Siiligkeiten
Kaugummi, Frittierfett,
E 321 | Butylhydroxytoluol A Vitaminpraparate
o Nicht Brot-, Backwaren; au3erdem
£ 322 Lecithine A festgelegt | Verwendung als Emulgator
Calciumdinatrium- Saucen, Dressings;
E 385 | ethylendiamintetra- A 0-2,5 Dosenkonserven von Pilzen,
acetat Hiilsenfriichten, Krebstieren
E 450 | Diphosphate A
E 451 | Triphosphate A 0-70 Soflen, Desserts, Fliissigei
E 452 | Polyphosphate A
Nicht . i
E 1105 | Lysozym K festgelogt Gereifter Kése
! Konservierungsstoff
2 Antioxidationsmittel

b) Vorbereitung zu Versuch 6: Titerbestimmung der Natronlauge

Gerate:
Waage, Tropfpipette, Messkolben (100 mL), Messkolben (250 mL), Spatel,
Vollpipette (10 mL), 3 Erlenmeyerkolben (100 mL), Mikrobiirette (10 mL),

Riihrfische, Magnetriihrer, Glaselektrode, Stativmaterial, Peleusball

Chemikalien und Materialien:

- Essigsdure p.a. (CH;COOH ;); w(CH;COOH) = 1,00):
Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sétze: 10-35: Entziindlich. Verursacht schwere Verdtzungen.

S-Satze: 23.2-26-45: Dampf nicht einatmen. Bei Berithrung mit den Augen
griindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei Unfall
oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett
vorzeigen).

- Natriumhydroxid p.a. (NaOH))

Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sétze: 35: Verursacht schwere Verdtzungen.
S-Sétze: 26-36/37/39: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete

Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
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tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn

moglich dieses Etikett vorzeigen).

- Phenolphthalein-Losung

Durchfuhrung:

Vorbereitung:

Zur Herstellung von 0,1 molarer Essigsdure-Losung werden in einen 100-mL-
Messkolben 600 mg Essigsdure p.a. (W(CH;COOH) = 1,00) zu etwas vorgelegtem
entionisiertem Wasser eingewogen. Anschliefend wird mit entionisiertem Wasser bis
zur Eichmarke aufgefiillt. Zur Herstellung von 0,1 molarer Natronlauge wird in einen
250-mL-Messkolben 1,0 g Natriumhydroxid p.a. eingewogen, in entionisiertem

Wasser gelost und bis zur Eichmarke aufgefiillt.

Titerbestimmung:

Zur Titerbestimmung werden nun 10 mL der hergestellten Essigsdure-Losung in
einen 100-mL-Erlenmeyerkolben gegeben, mit 3 Tropfen Phenolphthalein versetzt
und mit der 0,1 molaren Natronlauge unter Riihren bis zum Farbumschlag von
farblos nach violett titriert. AnschlieBend wird die Titerbestimmung noch einmal
wiederholt.

Aus dem Verbrauch an Natronlauge bis zum Erreichen des Aquivalenzpunktes wird

der Titer der Natronlauge berechnet.

c) Vorbereitung zu Versuch 7: Bestimmung der exakten Konzentration

der Kaliumpermanganat-Losung

Gerate:

Waage, Spatel, Messkolben (250 mL), Glastrichter, Filterpapier, Schliffglasflache
(250 mL, dunkel), Messkolben (50 mL), Vollpipette (10 mL), Messkolben (100 mL),
Biirette (25 mL), Messzylinder (100 mL), 2 Erlenmeyerkolben (100 mL), 2
Vollpipetten (5 mL), Magnetrithrer mit Heizplatte und Thermofiihler, Riihrfische,
Peleusball
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Chemikalien und Materialien:

Kaliumpermanganat (KMnOj )):

Gefahrenzeichen: O (Brandfordernd), Xn (Gesundheitsschidlich), N (Umwelt-

R-Sitze:

S-Sitze:

gefihrlich)

8-22-50/53: Feuergefahr bei Berithrung mit brennbaren Stoffen.
Gesundheitsschiadlich  beim  Verschlucken. Sehr giftig fiir
Wasserorganismen, kann in Gewdissern langerfristig schédliche
Wirkungen haben.

60-61: Dieser Stoff und sein Behiélter sind als geféhrlicher Abfall zu
entsorgen. Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere

Anweisungen einholen / Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Schwefelsdure (H>SO4 (konz); W(H2SO4) = 0.98):

Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sitze:
S-Satze:

35: Verursacht schwere Verdtzungen.

26-30-45: Bei Berithrung mit den Augen griindlich mit Wasser
abspiilen und Arzt konsultieren. Niemals Wasser hinzu gielen. Bei
Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses

Etikett vorzeigen).

Natriumnitrit (NaNO, ()):

Gefahrenzeichen: O (Brandfordernd), T (Giftig), N (Umweltgefahrlich)

R-Sitze:

S-Satze:

8-25-50: Feuergefahr bei Beriihrung mit brennbaren Stoffen. Giftig
beim Verschlucken. Sehr giftig fiir Wasserorganismen.

45-61: Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn
moglich dieses Etikett vorzeigen). Freisetzung in die Umwelt
vermeiden. Besondere Anweisungen einholen/Sicherheitsdatenblatt

zu Rate ziehen.

Salzsdure (HCI (4q); w(HCI) = 0,18):
Gefahrenzeichen: C (Atzend)

R-Sitze:
S-Sétze:

34-37: Verursacht Verdtzungen. Reizt die Atmungsorgane.

26-36/37/39-45: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit
Wasser abspiilen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz
tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn

moglich dieses Etikett vorzeigen).
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Durchfuhrung:

Herstellung der Kaliumpermanganat-Losung (¢(KMnQOy) = 0,02 mol/L):

790 mg Kaliumpermanganat werden in einem 250-mL-Messkolben eingewogen, in
etwas entionisiertem Wasser gelost und anschliefend mit entionisiertem Wasser bis
zur Eichmarke aufgefiillt. Die Losung wird liber Nacht stehen gelassen und am
nichsten Tag abfiltriert. Die Ldosung wird in einer dunklen Schliffglasflasche
aufbewabhrt.

Herstellung der Schwefelsdure-Losung (c(H,SO4) = 3,6 mol/L):

In einen 50-mL-Messkolben wird etwas entionisiertes Wasser vorgelegt und dieses
mit 10 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Die Losung wird durchmischt und

mit entionisiertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefiillt.

Herstellung der Nitrit-Standardlésung (c(NaNO,) = 0,1 mol/L):

692 mg Natriumnitrit (p.a.) werden in einen 100-mL-Messkolben eingewogen, in
entionisiertem Wasser geldst und mit entionisiertem Wasser bis zur Eichmarke

aufgefiillt.

Bestimmung der tatsdchlichen Konzentration der Kaliumpermanganat-Ldsung:

Die Birette wird zundchst einmal mit halbkonzentrierter Salzsdure, dann mit
entionisiertem Wasser und schlieBlich mit der Nitrit-Standardlosung griindlich
gesplilt. AnschlieBend wird die Biirette mit der Nitrit-Standardlosung befiillt. In
einen 100-mL-Erlenmeyerkolben werden 5 mL Kaliumpermanganat-Losung
(c(KMnOy) = 0,02 mol/L) und 5 mL Schwefelsdure-Losung (c(H,SO4) = 3,6 mol/L)
gegeben und das Ganze mit entionisiertem Wasser auf ca. 50 mL verdiinnt. Die
Losung wird auf 40 °C erwdrmt und bis zur Entfirbung mit der Natriumnitrit-
Standardlosung titriert. Diese Titration wird anschlieBend ein zweites Mal

wiederholt.

Aus dem Verbrauch der Nitrit-Standardlosung kann schlieBlich die exakte
Stoffmenge an Kaliumpermanganat im Vorlagekolben und daraus die exakte

Konzentration der Kaliumpermanganat-Ldsung berechnet werden.
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d) Zusatzversuch zu Versuch 14: Verlauf der enzymatischen Braunung

in Sauerstoff-Atmosphéire

Verwendete Geréte:

Messer, Kiichenreibe, Spatel, Petrischalen, Demoreagenzglas mit passendem
durchbohrtem Stopfen und Glasrohr, Schlauchstiick, Standzylinder, pneumatische
Wanne, Stativmaterial, Waage, Spatel, Messzylinder (50 mL), Glasplatte (zum
Abdecken des Standzylinders), Becherglas (250 mL), ,,Glimmspan*

Verwendete Chemikalien und Materialien:

- Apfel

- Mangan(IV)oxid (MnO; ()):
Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschédlich)
R-Sétze: 20/22: Gesundheitsschidlich beim Einatmen und Verschlucken.

S-Satze: 25: Beriihrung mit den Augen vermeiden.

- Wasserstoffperoxid-Losung (HyO» (aq); W(H»0) = 0,03):
Gefahrenzeichen: Xn (Gesundheitsschédlich)

R-Sétze: 22-41: Gesundheitsschddlich beim Verschlucken. Gefahr ernster
Augenschéden.
S-Satze: 26-39: Bei Beriihrung mit den Augen griindlich mit Wasser

abspiilen und Arzt konsultieren. Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

Durchfuhrung:

Entwicklung des Sauerstoffes:

Ein auf ein Demoreagenzglas passender Stopfen wird durchbohrt und es wird ein
kurzes Stiick Glasrohr hindurch geschoben. Auf das spdter aulen befindliche Ende
des Glasrohres wird ein langer Schlauch gesteckt, der bis in eine mit Wasser gefiillte
pneumatische Wanne mit Einsatz und mit Wasser gefiilltem Standzylinder reicht. Ein
Demoreagenzglas wird nun schrig in der Luft befestigt und mit 0,2g
Mangan(IV)oxid und 50 mL 3%ige Wasserstoffperoxid-Losung befiillt. Das
Demoreagenzglas wird nun sofort mit dem passenden, préparierten Stopfen
verschlossen. Nach kurzer Zeit (Abwarten bis das entstehende Gas die Luft im

Reaktionsgefdl und im Schlauch verdridngt hat) wird das entstehende Gas in den
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Standzylinder eingeleitet, der sich so langsam mit dem Gas fiillt. Ist der Zylinder mit
dem Gas komplett gefiillt, so wird er aus der pneumatischen Wanne genommen,

umgedreht und abgedeckt.

Rolle des Luftsauerstoffes bei der enzymatischen Briunung:

Ein Apfel wird nun geschiélt, gerieben und in drei Teile geteilt. Der erste Teil wird in
den mit Gas gefiillten Zylinder gegeben, der zweite Teil in ein mit Wasser gefiilltes
Becherglas und der dritte Teil zum Vergleich in eine Petrischale. Nach zehn Minuten
wird der geriebene Apfel aus dem Standzylinder mit dem geriebenen Apfel im

Wasser und dem geriebenen Apfel in der Petrischale verglichen.

Nach Beendigung des Versuches wird mit dem Gas im Standzylinder eine

Glimmspanprobe durchgefiihrt.
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Abb. 26 Katalase (Modbase: Informationsseite tiber P15202 (CATA_YEAST)
peroxisomal catalase a. (URL: http://modbase.compbio.ucsf.edu/modbase-
cgi-
new/model details.cgi?queryfile=1158940568 9211&model id=nomodel
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=default&displaymode=moddetail)

Abb. 27 Beobachtung zu Versuch 10 (Privatfoto)
Abb. 28 Strukturformel der Benzoeséure (eigene Zeichnung)

Abb. 29 Versuchsautbau zu Versuch 11 (Privatfoto)
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Abb. 30 Reaktionsprodukt zu Versuch 11 (Privatfoto)

Abb. 31 Versuchsautbau zu Versuch 12 (Privatfoto)

Abb. 32 Beobachtungen zu Versuch 13 (Privatfoto)

Abb. 33 Allgemeine Strukturformel des Anthocyanidins (eigene Zeichnung)

Abb. 34 Phenolische Inhaltsstoffe des Apfels (nach: Food and Agriculture
Organization of the United Nations: Enzymatic Browning in Fruits,
Vegetables and Seafoods. URL:
http://www.fao.org/ag/Ags/agsi/ENZYMEFINAL/Enzymatic%20Browning
.html)

Abb. 35 Catecholoxidase aus dem Apfel (Modbase: Informationsseite iiber P43309
(PPO_MALDO) Catecholoxidase aus Malus x domestica. URL:
http://modbase.compbio.ucsf.edu/modbase-cgi-
new/model_details.cgi?searchmode=default&displaymode=moddetail&seq
_1d=10a79664b69¢2ca0236e¢630e7ft72e IbMTSLEFAS&model id=de61d7
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Zugriff: 18.09.20006)

Abb. 36 Durch Catecholoxidasen katalysierte Reaktionen (nach: Nicolas, Jacques J.:
Enzymatic Browning Reactions in Apple and Apple Products. In: Critical

Reviews in Food Science and Nutrition. Nr. 34 (1994) S. 109-157)

Abb. 37 Durch Laccasen katalysierte Reaktionen (nach: Nicolas, Jacques J.:
Enzymatic Browning Reactions in Apple and Apple Products. In: Critical

Reviews in Food Science and Nutrition. Nr. 34 (1994) S. 109-157)

Abb. 38 Schematischer Reaktionsverlauf fiir die Bildung von Melanin aus
Dopachinon (nach: Food and Agriculture Organization of the United
Nations: Enzymatic Browning in Fruits, Vegetables and Seafoods. URL:
http://www.fao.org/ag/Ags/agsi/ENZYMEFINAL/Enzymatic%20Browning
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Abb. 39 Beobachtung zu Versuch 14 — Beeinflussung der enzymatischen Braunung

durch Zugabe von Zitronensaft (Privatfoto)

Abb. 40 Beobachtung zu Versuch 14 — Beeinflussung der enzymatischen Briunung

durch Luftausschluss (Privatfoto)

Abb. 41 Beobachtung zu Versuch 14 — Beeinflussung der enzymatischen Braunung

durch Temperaturerhdhung (Privatfoto)
Abb. 42 Beobachtung zu Versuch 15 (Privatfoto)
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Abb. 44 Beobachtung zu Versuch 16 (Privatfotos)
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Zeichnung)
Abb. 46 Aufbau zu Versuch 17 — Quantitative L-Ascorbinsdure-Bestimmung in

naturtriibem Apfelsaft (Privatfoto)
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