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Makromolekiile “Von GrofR3 zu Klein* Celluloseversuch

Name: Datum:

Fasern aus Cellulose: Herstellung von Kupferkunstseide

Gerate
50 mL Schraubdeckelglas, Spatel, Messzylinder 25 mL,Tropfpipette , Magnetrihrer, 2 Ruhrker-
ne, Spritze, Pasteurpipette, 250 mL-Becherglas, Glasstab, Pinzette

Materialien
Schweizers Reagenz (Tetraamminkupfer(ll)-Komplex [Cu(NHs)4](OH)2): CuSOs x 5 H.O, Am-
moniak 20 %ig, Natronlauge 32 %ig, Watte aus Cellulose, Schwefelsaure 7 %ig, Wasser

Sicherheitshinweise
Vorsicht! Schwefelsaure ist dtzend. Der Abfall muss neutralisiert werden. Handschuhe tragen.
Kupferhaltige Lé6sungen werden gesammelt..

Durchfuhrung
a) Herstellung des Schweizer Reagenz

1. 3,2 g Kupfersulfat werden in ein Schraubdeckelglas eingewogen und in 7,5 mL
warmem Wasser geldst.

2. Nach dem Abklhlen setzt man erst 12,5 mL Ammoniak, dann 2 mL Natronlauge
dazu.

Beobachtung

b) Herstellung der Celluloselésung

1. 0,6 g Watte werden unter Rihren in Schweizers Reagenz geldst. (Das Lésen
dauert sehr lange. Am besten lasst man die L6sung Uber Nacht rihren.)

2. Fille ca. 100 mL der Schwefelsaure in das Becherglas, sodass es ca. 2 cm hoch
geflllt ist. Rihre mithilfe eines Rihrkerns so langsam, dass sich die Oberflache
gerade so im Kreis bewegt (ca. 150 U/min).

3. Zieh die Celluloselésung mit einer Spritze auf und fllle damit eine Pipette mit
dinner Spitze.

4. Spritz die Celluloselésung langsam in das Schwefelsaure-Fallbad. Versuche den
Anfang des Fadens mit einer Pinzette leicht zu ziehen.

5. Wenn sich die Faden entfarbt haben, hole sie mithilfe des Glasstabs aus der L6-
sung und spule sie kurz in einem Wasserbad.

6. Hange sie anschlieBend zum Trocknen auf (mdglichst unter leichter Spannung)
7. Versuche anschlieBend, die Faden vorsichtig zu verstrecken.
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Beobachtung

Erklarung
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Lehrerinformation

Das mengenmaBig bedeutendste Polymer auf der Erde ist Cellulose. Sie ist der nach-
wachsende Rohstoff. Sie sollte daher bei der Behandlung des Themenbereichs der Po-
lymere nicht fehlen. Aufgrund ihrer hohen Stabilitat ist sie experimentell schwer zugang-
lich, wenn Versuchsaufbau und eingesetzte Chemikalien innerhalb des fir den Schulun-
terricht méglichen Rahmen bleiben sollen. Mit diesem Versuch kdnnen die Schilerin-
nen den Naturstoff Cellulose und seine Eigenschaften kennenlernen. Gleichzeitig erhal-
ten sie einen Einblick in den technischen Ablauf des Spinnens im Féllbad.

Hinsichtlich des Zusammenhangs von Struktur und Eigenschaften bietet sich hier der
Vergleich mit der ganz ahnlich gebauten und ebenso im Alltag préasenten Starke an. Fa-
ser versus Korn — diese makroskopische Erscheinung lasst sich bis hinunter zur mole-
kularen Struktur verstehen. Die Eigenschaften, insbesondere die Faserstruktur der Cel-
lulose, ihr natlrliche Funktion, ihre Verwendung flir Textilien, steht nachvollziehbar dem
Energiespeicher Stéarke gegenuber, der lod in seine Helices einlagert, besser wasser-
quellbar und -l8slich ist, also schnell aufschlieBbar, um als Energielieferant zur Verfl-
gung zu stehen.

Dazu sind verschiedene weiterfihrende Versuche denkbar, die jedoch nur fir Schile-
rinnen in héheren Jahrgangen mit entsprechenden Vorkenntnissen geeignet sind. Hyd-
rolyseversuche mit Starke und Celluose, und als Modelle fir die alpha- und beta-
Verknipfungen Maltose und Cellobiose. Der Kontrollversuch mit den Disacchariden
zeigt, dass beide Glucosidbindungen sauer spaltbar sind (z.B. mit 1M HCI bei 100 °C,
Nachweis mit Fehling), bei den Polymeren aber nur die Starke, wahrend die Cellulose
unter diesen Bedingungen nicht merklich angegriffen wird.

Zum Versuch
Fasern aus Cellulose: Herstellung von Kupferkunstseide

Der "kleine" Unterschied zwischen Starke und Cellulose, einmal eine a-1,4-
glycosidische und einmal eine B-1,4-glycosidische Bindung zwischen den Glucoseein-
heiten, flhrt zu groBen Konsequenzen. Wahrend Starke durch Enzyme, die weit ver-
breitet sind, leicht abbaubar, teilweise sogar wasserldslich ist, und auch als chemisch
leicht umsetzbarer Rohstoff dient, ist Cellulose im Vergleich dazu "eine harte Nuss".
Chemisch lasst sich Cellulose deutlich schwerer umsetzen und ist vor allen Uberhaupt
nicht wasserléslich, sondern nur mit wenigen nicht gelaufigen Lésungsmitteln in Lésung
zu bringen. Verursacht wird dieser gro3e Unterschied in den Eigenschaften durch die
unterschiedliche rdumliche Orientierung der Glucoseketten.

Wahrend die Amylose in der Starke spiralférmig vorliegt, ist die Glucosekette in Cellulo-
se linear gestreckt. Dadurch kénnen sich die Ketten eng zusammenlagern, was zu ma-
ximalen intermolekularen Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken fihrt.
Aus den zusammengelagerten parallelen Ketten kdnnen sich zunachst Fibrillen und da-
raus dann Fasern bilden (Abb. 1). Auf dieser molekularen Struktur beruht die hohe Fes-
tigkeit der Cellulose, wie man sie von Pflanzen kennt. Einige Pflanzen werden bereits
seit langer Zeit speziell als Faserlieferanten fir textile Produkte genutzt, wie. z.B. Flachs
fr Leinen oder Baumwolle. Spater wurden Eigenschaften und Qualitat der Cellulosefa-
sern durch chemische Umsetzungen noch verbessert (z. B. in Viskose).
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Abb. 1: Struktur von Cellulose und ihre hierarchische Strukturbildung in Holz

Erklarung zum Versuch "Fasern aus Cellulose: Herstellung von Kupferkunstsei-
de"

Ein klassisches Ldsungsmittel fir Cellulose ist ammoniakalische Kupfer(ll)hydroxid-
Lésung. Das Reagenz wurde 1857 von SCHWEIZER entdeckt und nach ihm benannt,
nach seinen Inhaltsstoffen wird es auch als Cuoxam (= Kupferoxidammoniak) bezeich-
net. In der Losung liegen Kupfer-Tetramin-Hydroxidkomplexe [Cu(NH3)4]?* vor, die dem
Reagenz die tiefblaue Farbe verleihen. Wenn man nun Cellulose (Watte) in Schweizers
Reagenz gibt, wird die Cellulose sehr langsam aufgeldst.

Der Kupfertetramin-Komplex reagiert bei dem vorhandenen hohen pH-Wert mit der Cel-
lulose und bricht die Wasserstoffbrlicken-Bindungen zwischen den Celluloseketten auf.
Es findet hier ein Ligandenaustausch am Kupfer statt, wobei jeweils zwei NHs-Liganden
durch eine Glucoseeinheit der Cellulose verdrangt werden. Glucose kann als zweizah-
niger Ligand aufgefasst werden. Sie koordiniert hierbei Uber zwei benachbarte Hydro-
xygruppen unter Bildung von stabilen Chelatkomplexen. Somit werden die Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen und innerhalb der Glucosemolekile gespalten. Damit
nimmt auch die Steifigkeit des Cellulosemoleklls und der Zusammenhalt der Cellulo-
sestrange ab und die kristallinen Bereiche in der Cellulose werden langsam beweglich
und verlieren ihre kristalline Ordnung. Die Cellulose l6st sich als Kupfer-Cellulose-
Komplex auf, wobei die verbleibenden Amino-Liganden die Ldslichkeit der Komplexver-
bindung erheblich erhéhen (Abb. 2).
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Abb. 2: Lésevorgang von Cellulose in ammoniakalischer Kupferhydroxidlésung

Wenn man nun diese Verbindung in das Fallungsbad mit H2SO4 gibt, werden die Alko-
holatgruppen der Glucose wie auch die Amino-Liganden sofort wieder protoniert und
verlieren damit die Mdglichkeit, das Kupferion zu koordinieren.

Daraufhin 16st sich das Kupferatom wieder von der Glucose und wird aus dem Komplex
ausgewaschen. Die zwischenmolekularen Wasserstoffbriickenbindungen unter den Cel-
lulosemolekilen bilden sich erneut aus, es entsteht wieder Cellulose. Diese Cellulose
hat allerdings eine etwas andere Form und andere Eigenschaften als das Ausgangs-
produkt Watte. Man spricht von Regeneratcellulose, wie sie auch in der Textilindustrie
eingesetzt wird.

Im vorgestellten Versuch wird Watte als Cellulosequelle eingesetzt. Es ist darauf zu
achten, dass handelslbliche Watte nicht immer aus Cellulose, sondern mitunter auch
aus Polyester besteht. Viskosewatte ist ebenfalls nicht geeignet.

Der Lésungsprozess der Watte dauert mehrere Stunden, sodass dieser Schritt am Vor-
tag erledigt werden muss. Der beginnende Prozess kann dann bei der Versuchsdurch-
fihrung nebenbei demonstriert werden. Dabei ist der Effekt der Farbveranderung von
Schweizers Reagenz nach Zugabe der Ammoniaklésung gut zu beobachten.

Die entstehende Cellulose-Losung ist recht viskos. Um sie in eine Spritze oder Pipette
zu bekommen, sollte die Offnung relativ grof3 sein. Die zur Féallung verwendete Spritze
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oder Pipette sollte dagegen eine mdglichst feine Spitze haben, um diinne Faden zu er-
halten. Dies gelingt entweder, indem man die Lésung mit einer Spritze gréBerer Off-
nung in die Pipette flllt, oder nach dem Fullen der Spritze eine feine Nadel aufsetzt. Der
in das Fallungsbad gedrlckte Cellulosefaden entfarbt sich langsam von blau nach farb-
los. Der hergestellte Faden hat die Konsistenz einer weich gekochten Spaghetti. Das
Aufwickeln des Fadens muss vorsichtig und in der gleichen Geschwindigkeit durchge-
fihrt werden, wie das gleichzeitige Spritzen in das Fallungsbad. Dieser Vorgang erfor-
dert viel Fingerspitzengefihl, damit der Faden nicht reif3t.

Die im Fallbad ausfallenden Celluosemolekiile ergeben keine feste Faser, aber wenn
man sie sofort verstreckt, bevor sie noch entquollen ist, dann orientieren sich die rege-
nerierten Cellulosefasern und kdnnen sich besser zu stabileren Fibrillen zusammen la-
gern. Im Verlauf des Trocknungsvorgangs wird der Cellulosefaden spréde.

Anmerkung: Im vorgestellten Versuch enthélt das Fallungsbad 7 %ige Schwefelsaure.
Diese kann man herstellen, indem man 6 mL konzentrierte Schwefelsaure langsam in
100 mL Wasser hinein tropft. Vorsicht: Spritzgefahr!
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