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1 Einleitung

Katalysatoren beschleunigen Reaktionen, die ohne sie langsam oder gar nicht ablaufen
wirden. Das Phanomen nennt man Katalyse (griech. katalyein: auslésen). Diese Stoffe,
die meist schon in geringen Mengen wirksam sind, erhéhen die Reaktions-
geschwindigkeit einer chemischen Reaktion durch Senkung der Aktivierungsenergie Ea,
ohne dabei selbst verbraucht zu werden (s. Abb. 1-1). Bei Gleichgewichtsreaktionen
verandert ein Katalysator Hin- und Ruickreaktion auf die gleiche Weise, so dass die
Lage des Gleichgewichtes nicht verandert wird, das Gleichgewicht sich aber schneller
einstellen kann.
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- ohne Katalysator
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Reaktionsweq

Abb. 1-1: Energiediagramm einer katalysierten (rot) und einer nicht-katalysierten Reaktion (grin) im
direkten Vergleich. Ea = Aktivierungsenergie [Abb. aus 1]

Die Herabsetzung der Aktivierungsenergie kann auf unterschiedliche Weise bewirkt
werden. Grundsatzlich tritt eine Wechselwirkung zwischen Katalysator (K) und Substrat
(= Edukt, A) ein. Auf diese Weise werden z.B. bereits Bindungen gelockert oder
glnstige Konformationen (rdumliche Anordnungen des Substratmolekils) fixiert. Aus
dieser energetisch bereits etwas angehobenen Situation (,entatischer Zustand®) heraus
reagiert der Katalysator-Substrat-Komplex dann im gewéahlten Beispiel mit dem zweiten
Reaktionspartner (B) zum Produkt AB. Der Katalysator wird dabei wieder frei (Abb. 1-2).
Die Reaktion wird so auch in mehrere Teilschritte zerlegt, deren einzelne
Aktivierungsenergien geringer sind als die des unkatalysierten Ein-Schritt-Prozesses.
Die hdchste dieser Teil-Ea bestimmt die Geschwindigkeit der Reaktion. Ein Katalysator
kann diesen sogenannten Katalysezyklus sehr viele Male durchlaufen.
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A +K +———— AK
AK+B —— K +AB
A +B +—/7> AB

Abb. 1-2: Reaktionsschema einer katalytischen Reaktion: Teilreaktionen mit Zwischen-produkten und
Gesamtreaktion

Abb. 1-3 fasst die beschriebene Wirkweise schematisch zusammen. Das erste Bild,

oben links, entspricht der vereinfachten und allgemein angewandten Darstellung aus
Abb. 1-1.
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Modell der erleichtern die
Katalyse I Yerlauf der
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Abb. 1-3: Modellvorstelllungen zur Wirkweise von Katalysatoren/Enzymen. A = Substrat, P = Pro-

dukt, E= Energie, Ea = Aktivierungsenergie, C = aktiviertes Substrat, TS = Ubergangs-
zustand (transition state), RK = Reaktionskoordinate. (Quelle: http://hofmann.un-hd.de)

Alltagsbeispiele die eine gewisse Analogie aufweisen kbénnen das leichtere
Zerschneiden eines Fadens (,einer Bindung®) sein, wenn man diesen vorher spannt,
das Zersagen eines Holzes, das im Schraubstock steckt, das Leimen (Bindung her-
stellen) eines Werkstiicks unter Verwendung von Schraubzwingen. Fir die Schi-
lerinnen wird ein anthropomorpher Erklarungsansatz aus der Erfahrungswelt des
Sportunterrichts gewahlt: Die Hilfestellung beim Sprung Uber ein Pferd (s.u.).

Je nachdem, in welcher Phase Katalysator und Edukt vorliegen, unterscheidet man
homogene (Katalysator und Substrat liegen in der gleichen Phase, meist in Lésung vor)
und heterogene Katalyse (Katalysator und Edukt liegen in verschiedenen Phasen vor,
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meist fester Katalysator und Substrat in Lésung). Unter den hier vorgestellten
Versuchen ist die Hydrolyse von Starke mit Sdure als Katalysator ein Beispiel fur die
homogene Katalyse, der Zerfall (hier eine Disproportionierung) von Wasserstoffperoxid
in Wasser und Sauerstoff mit Hilfe des Braunstein-Katalysators (MnQOz2) ein Beispiel flr
eine heterogene Katalyse.

Je nach Art des verwendeten Katalysators gibt es weitere Einteilungskriterien wie
Ubergangsmetallkatalyse, Saure-Base-Katalyse oder Biokatalyse. Die in biologischen
Prozessen wirksamen Biokatalysatoren nennt man Enzyme (griech. en zyme: in Hefe,
im Sauerteig, friher als Ferment — lateinisch fermentum = Garungsmittel oder Sauerteig
— bezeichnet). Sie steuern vor allem die Stoffwechselvorgénge in Lebewesen, wie z.B.
Glykolyse und Citrat-Zyklus, Atmungskette und Fotosynthese Transkription und
Translation sowie die DNA-Replikation. Enzymatische Reaktionen zeichnen sich durch
hohe Effizienz und Selektivitat aus und laufen meist bei milden Temperaturen und in
wassrigem Milieu ab. Stofflich betrachtet sind sie im Wesentlichen Proteine, die jedoch
auch Zucker- und Phosphatreste und fast immer Metallionen und Vitamine als
Coenzyme oder prosthetische Gruppen enthalten. Zu einem wesentlichen Teil sind
Mineralstoffe und Vitamine wegen ihrer Beteiligung an der Biokatalyse essentielle,
lebensnotwendige Mikrondhrstoffe.

Enzyme werde nach ihrer Funktion in sechs Klassen eingeteilt:
e Oxidoreduktasen
e Transferasen
e Hydrolasen
e Lyasen
e [somerasen
e Ligasen

Die Anwendung von Enzymen zur Veredelung von Lebensmitteln gehdrt zu den
altesten Prozessen der Menschheit, wie z.B. das Bierbrauen oder die Weinbereitung
(alkoholische Garung), die Herstellung von Brot, Kadse oder schwarzem Tee. Auch in
der chemischen und pharmazeutischen Industrie werden verstarkt biokatalytische
Prozesse eingesetzt. Wirtschaftlich bedeutend sind die Herstellung von Vitamin C
(Ascorbinsdaure), von Aspartam, einem als SiBstoff eingesetzten Dipeptid, die
Verzuckerung von Starke zu Glucose-Sirup und die Antibiotika-Herstellung durch
enzymatische Spaltung von Penicillin G.

Analog zur beschriebenen Wirkweise wird das Edukt einer Enzymreaktion im aktiven
Zentrum des Enzyms gebunden. Es bildet sich ein Enzym-Substrat-Komplex. Das
Enzym ermdglicht nun die Umwandlung des Substrats in das Reaktionsprodukt, das
anschlieBend aus dem Komplex freigesetzt wird. Wie alle Katalysatoren liegt das
Enzym nach der Reaktion wieder in der Ausgangsform vor (Abb. 1-4). Enzyme
zeichnen sich durch hohe Substrat- und Reaktionsspezifitat aus, d.h. unter zahlreichen
Stoffen wéahlen sie nur die passenden Substrate aus und katalysieren genau eine von
vielen denkbaren Reaktionen. Dies liegt an der Raumstruktur des aktiven Zentrums, die
bewirkt, dass nur ein strukturell passendes Substrat gebunden werden kann.
Vereinfacht ausgedriickt passt ein bestimmtes Substrat zum entsprechenden Enzym
wie ein Schllssel in das passende Schloss (Schlissel-Schloss-Prinzip). Die Absenkung
der Aktivierungsenergie folgt denselben Prinzipien wie in Abb. 1-3 illustriert. Die
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,Hilfestellung” erfolgt hier durch die raumliche Struktur mit mehreren ideal positionierten
Wechselwirkungspunkten besonders effizient.
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Abb. 1-4: Enzymatische Spaltung eines Substrates unter Bildung des Enzym-Substrat-Komplexes
(Schltssel-Schloss-Prinzip) [aus 2]

Die “Erkennung“ und Bindung des Substrats erfolgt durch nicht-kovalente Wechsel-
wirkungen (Wasserstoffbriicken, elektrostatische ~ Wechselwirkungen, TT-TT-
Wechselwirkungen oder hydrophobe Effekte) zwischen Teilen des Enzyms und des
Substrats. Durch das Zusammenspiel dieser raumlich fixierten, nicht kovalenten, also
schwachen Wechselwirkungen werden Reaktionspartner durch das Enzym eine gin-
stige Position gebracht.

Die Reaktionsbedingungen wie z.B. Temperatur, Salzkonzentration und pH-Wert der
Lésung Uben einen Einfluss auf die Geschwindigkeit einer Reaktion aus. Die fir
Enzympraparate angegebene Enzymaktivitét ist ein Maf3 flr den mit einer bestimmten
Menge der Praparation unter bestimmten Bedingungen erzielbaren Umsatz pro Zeit.
Auch enzymatische Reaktionen konnen in einem begrenzten Fenster durch
Temperaturerhéhung (Energiezufuhr) beschleunigt werden. Bei Uberschreiten einer
optimalen Temperatur kommt es jedoch zu einem steilen Abfallen der Reaktionsge-
schwindigkeit infolge der Denaturierung der Enzyme, die mit dem Verlust ihrer Struktur
auch ihre Aktivitat verlieren. Anderung des pH-Werts der L&sung haben oft dramatische
Effekte auf die Enzymaktivitat, da die Ladung der Aminosauren im Enzym und somit die
dreidimensionale Struktur beeinflusst wird. Daher gibt es fir jedes Enzym ein pH-
Optimum. Ahnliches gqilt flr die Salzkonzentration bzw. die lonenstarke in der
Umgebung.

Eingesetzt werden Enzyme flr zahlreiche technische Prozesse:
e Starkeverarbeitung (Verzuckerung)
e Waschmittel (Flecklésung, besonders fir ,Kaltwaschmittel®)
e Kaéseproduktion (Labfallung, Reife)

e Brennerei-Produkte (alkoholische Garung)
TU Braunschweig Seite 5/15 14.12.2018
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e Brauereiindustrie (alkoholische Géarung)
e Fruchtsaftverarbeitung
(Pektinabbau zur Verbesserung der Filtrierbarkeit)
e Backwarenherstellung
e |ederverarbeitung
e Textilindustrie

2 Katalyse

Die Katalyse ist fur den Bereich der Lebensprozesse essentiell, da sie im Stoffwechsel
aller Organismen von der Transkription und Replikation der Erbinformation bis zur
Verdauung die biochemischen Prozesse steuern und kontrollieren.

Aber auch in der Synthese und Veredelungsindustrie ist sie von groBer Bedeutung und
ein hochaktuelles Forschungsgebiet. Derzeit wird geschatzt, dass etwa 80 % aller
chemischen Erzeugnisse eine Kkatalytische Stufe in ihrer Wertschdpfungskette
durchlaufen. Durch selektive und aktive Katalysatoren wird in der Regel der
Energiebedarf gesenkt und der Anfall von Nebenprodukten reduziert. Im Falle der ab-
gaskatalytischen Verfahren (z. B. beim PKW) werden toxische Substanzen in weniger
gefahrliche bzw. unbedenkliche umgesetzt (z.B. Stickoxide in Stickstoff und Sauerstoff).

Die Versuche zur Katalyse sind aus drei Teilen konzipiert. Im ersten Teil werden
Wirkprinzip bzw. Eigenschaften eines Katalysators behandelt. Der Vergleich von Bio-
katalyse und chemischer Katalyse wird am Beispiel der hydrolytischen Starkespaltung
im zweiten Abschnitt thematisiert. Im letzten Teil wird der Einfluss von Temperatur und
pH auf die Aktivitat dieser beiden Katalysatoren verglichen.

2.1  Versuche zum Katalysatorprinzip/-eigenschaften
Die Schulerlnnen sollen in diesem Versuchsteil erkennen,
- dass ein Katalysator die Aktivierungsenergie senkt,
- dass ein Katalysator auf das Reaktionsgeschehen einwirkt, aber unverandert aus
ihm hervorgeht.
Versuch 1: Braunstein als Katalysator

Die Zersetzung* von Wasserstoffperoxid in Sauerstoff und Wasser ist eine exotherme
Reaktion, d.h. die Energie der Produkte liegt deutlich niedriger als die des Edukis
(vergl. Abb. 1-1) und die Differenz wird wahrend der Reaktion als Warmeenergie frei

2 H202 — » 02! + 2H0 | AH=-196kJ/Mol

*(Disproportionierung, O wechselt von der Oxidationsstufe -1 in 0 und -2)

Das negative Vorzeichen fir die Warmeténung (A H, die Enthalpie) der Reaktion sagt,
dass Warme frei wird. Umgekehrt bedeutet ein positives Vorzeichen, dass man die
Energie zufihren muss.

Bei Zimmertemperatur ist die Zerfallsgeschwindigkeit von H202 allerdings aus-
gesprochen klein, so dass es sowohl in rein als auch in Lésung praktisch stabil ist und
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sich erst beim Erwarmen auf héhere Temperaturen — unter Umstanden explosionsartig
— zersetzt. - Die Reaktion ist gehemmt. Vor ihr liegt ein hoher Berg. Diese groBe
Zerfallshemmung von H202 beruht hierbei darauf, dass der erste Schritt der H202-
Disproportionierung in einer energieaufwendigen Molekulspaltung in zwei HO-Radikale
besteht.

HO-OH —> 2HO: | AH =211 kJ/Mol

Letztere setzen sich dann unter Auslésen einer Radikalkettenreaktion [3] weiter mit
H202 um, so dass Oz und H20 gebildet werden.

HO-OH + HO- H.O + HO2
HO-OH + HO2 —> HO + O2 + HO-

Durch Katalysatoren (z.B. Braunstein, = Mangandioxid) lasst sich die Zersetzungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffperoxids stark erhdéhen, so dass ggf. bei Raum-
temperatur stirmische Sauerstoffentwicklung und bei hochkonzentrierten Ldsungen
wegen der starken — durch die H202-Thermolyse bedingten — Temperatursteigerung
sogar explosionsartiger Zerfall eintritt. Man nutzt diesen katalytischen Zerfall von H202
zur Darstellung von Sauerstoff im Labor.

2 H202 M—n02> O21 + 2H0

Der als Feststoff vorliegende Katalysator Mangandioxid (Braunstein) wird bei der
Reaktion nicht verbraucht (die Schilerlnnen kénnen diesen Aspekt anhand der
unveranderten Braunsteintablette gut erkennen). Da hier der Katalysator fest ist und
das Substrat in Lédsung vorliegt, also in verschiedenen Phasen, spricht man von einer
heterogenen Katalyse. Der Abgaskatalysator im Auto ist ein weiteres Beispiel flr eine
heterogene Katalyse (fest/gasférmig).

Damit den Schilerlnnen das Prinzip des Katalysators verstandlicher wird, soll ein
Vergleich aus dem Sportbereich, die Hilfestellung beim Sprung Utber das Pferd, als
grafische Darstellung eingesetzt werden. Hierbei erleichtert die Lehrerin durch Hilfe-
stellung den Pferdsprung und lasst somit die “Reaktion” (= den Sprung) leichter ablau-
fen. Der Katalysator nimmt wie der Lehrer im Bild nicht an der Reaktion teil (springt
selbst nicht) und kann anschlieBend dem néachsten Molekil — in unserem Bild dem
Schiler — Uber das Hindernis helfen. In der Chemie entspricht dem Pferd die
LAktivierungsenergie“ (s. Abb. 1-5 und die vergleichende Abb. 1-1 in der Einleitung).

Abb. 1-5: Katalysatorprinzip: Wie die Hilfestellung beim Sprung Gber das Pferd [Abb. aus 4]
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Versuch 1.1 Identifizierung des Gases

Aus dem Aufschaumen beim Zerfall von Wasserstoffperoxid kénnen die Schilerlnnen
schlieBBen, dass sich ein Gas gebildet haben muss. In diesem Versuch sollen sie das
Gas identifizieren und dabei das Prinzip einer Nachweisreaktion kennenlernen.

Sauerstoff unterhalt die Verbrennung. Dies ist allgemein bekannt. Mittels der Glimm-
spanprobe kann der freiwerdende molekulare Sauerstoff anhand dieser Wirkung nach-
gewiesen werden. Reiner Sauerstoff kann den glimmenden Holzspan wieder entzln-
den. Er fihrt zu einer weif3 leuchtenden Flamme. In der Luft befindet sich zu wenig
Sauerstoff (ca. 21 Vol%), um den glimmenden Holzspan wieder zu entziinden. Auch,
wenn der Sauerstoff nicht rein, sondern in Mischung mit Luft vorliegt, kann er anhand
seiner im Vergleich zu Atemluft h6heren Konzentration erkannt werden. Die Flamme ist
dann nicht weif3, sondern nur schwach leuchtend.

2.2: Versuche zur Hydrolyse von Stéarke
(Einsatz verschiedener Katalysatoren fiir eine Reaktion)

Am Beispiel der Hydrolyse von Stérke soll demonstriert werden, dass flr eine Reaktion
verschiedene Katalysatoren eingesetzt werden kdnnen. Hier werden der Biokatalysator,
das Enzym a-Amylase, und der chemische Katalysator, die Saure, miteinander vergli-
chen.

Starke ist ein Polysaccharid, das aus Glucose-Bausteinen aufgebaut ist (s. Abb 1-6).

OH
/!
HO!
. OH HO -
PR g, 0 Monomer:
HO | Glucose
H
04—
Polymer:
Starke

Abb. 1-6:  Struktur des Polymers ,Starke*: aufgebaut aus Glucose-Monomeren [5]

Die Biosynthese von Starke aus Glucose ist eine Kondensation. Sie erfolgt unter
Wasserabspaltung und Energieaufwand. Starke ist ein typischer Energiespeicher der
Pflanzen und dient als Nahrungsgrundlage (Kartoffeln, Reis, Getreide). Deshalb sollte
sie unter Freisetzung dieser Syntheseenergie und Wasseraufnahme (Hydrolyse) wieder
in die Glucose-Molekiile gespalten werden. Durch die hohe Aktivierungsenergie ist
diese Reaktion zunachst aber — aus gutem Grunde - gehemmt, so dass Katalysatoren
notwendig sind.

Die folgenden beiden Experimente behandeln das Thema Nachweisreaktion. Zwei
konkrete Nachweisreaktionen werden durchgefihrt, mit deren Hilfe die Schulerlnnen
feststellen kbnnen, ob eine Hydrolyse erfolgreich war oder nicht.
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Versuch 2.1 Nachweisreaktionen

Eine Nachweisreaktion ist eine chemische Reaktion, die das Vorhandensein einer be-
stimmten Substanz (eines Stoffes, einer Verbindung) anzeigt. Erkennbar ist dies bei-
spielsweise durch Farbanderung, Niederschlagsbildung, Gasentwicklung oder Leuch-
ten.

Versuch 2.1.1 Nachweis von Starke

In Versuch 2.1.1 lernen die Schiulerlnnen die Nachweisreaktion fir Starke mit lod-
Kaliumiodid-Lésung kennen.

Bei der lod-Stéarke-Reaktion wird lod (als Polyiod-lodid-Komplex n I2:1") in den Windun-
gen des spiraligen Starkemolekils, genauer des helixférmigen Amylosemolekdls, ein-
geschlossen. In Gegenwart von Starke entsteht eine charakteristische Blau-violett-
Farbung (bei hoher Konzentration auch blau-schwarz), die den lod-Starke-Komplex
kennzeichnet.

lod + Starke —’I lod-Starke-Komplex
blau-violett-
Farbung
Versuch 2.1.2 Nachweis von Zucker (Glucose, Maltose)

Im Versuch 2.1.2 lernen die Schilerlnnen die Nachweisreaktion flir reduzierende Zu-

cker, wie z.B. Glucose oder Maltose ( ©%, OOK) kennen. Bei der Fehling-Reaktion
reduzieren diese die blauen Kupferionen (Cu?*-lonen) (daher der Name “reduzierende
Zucker®) zu solchen (Cu*-lonen), die nicht mehr léslich sind und einen orange-roten
Niederschlag bilden. D.h. in Gegenwart von Zuckern findet ein Farbumschlag von blau
nach orange-rot (Kupfer(l)oxid) statt (s. Abb. 1-7).

H. O -

L - H
e g2 c
A 2 H—C—0OH
HC _'ij_? + 2CQu(OH); —— jo—c—H +Cu0 +2H0
S iy H—C—OH 4
H II' H H=C=0H
CH30H CH,0H
Glucose Gluconsaure
(+1e7) *2
Abb. 1-7: Fehling-Nachweis am Beispiel des reduzierenden Zuckers ,Glucose” [aus 6]

TU Braunschweig Seite 9/15 14.12.2018



s | Agnes-Pockels-
Schiilerlnnen-

a

Lehrerinformation: Katalyse

Die entscheidende Gruppe des Zuckers ist dabei die Aldehydgruppe —CHO (%), das
Jreduzierende Kettenende“ des Zuckers. R ist der Rest des Zuckers (O ). Das Reakti-
onsmilieu fir diese Nachweisreaktion muss schwach alkalisch sein, da nur in alkali-
scher Losung die Cu?*-lonen schwach oxidierend wirken (Reduktions- bzw. Oxidations-
potenziale sind pH-abhangig). Gewahrleistet wird dies durch die Komponente Fehling B
des Nachweisreagenzes, welches 10 g NaOH auf 100 mL dest. Wasser enthalt. Damit
im alkalischen Milieu nicht Cu(OH)2 ausfallt, enthalt die Lsg. zuséatzlich Na-K-Tartrat
(gemischtes Salz der Weinsaure, Seignette-Salz), das Cu?* komplexiert und so in L6-
sung halt. Die Reaktion verlauft in der Warme deutlich schneller, weshalb das Reakti-
onsgemisch im Wasserbad erhitzt wird. Die Reaktion verlauft nicht, wie die obige Glei-
chung nahe legen kénnte, streng stéchiometrisch. Im Alkalischen kommt es daneben
zur Tautomerisierung der Glucose (ausgehend von der offenkettigen, freien Alde-
hydform zu formulieren) zum 1,2-Endiol, das einer oxidativen C-C-Spaltung unterliegt.
Dies ist jedoch nur fir eine Nutzung der Reaktion zur quantitativen Bestimmung von
Zuckern relevant. Den qualitativen Nachweis beeintrachtigt dies nicht.

Versuch 2.2 Versuche zur Hydrolyse von Starke

Es gibt verschiedene Wege Starke hydrolytisch abzubauen, so dass kiirzere Bruch-
stlicke (Maltooligosaccharide) und schlieBlich Glucose-Molekiile entstehen. Diese sind
in den nachfolgenden drei Versuchen beschrieben. Ob die jeweilige Hydrolyse erfolg-
reich war, wird mit Hilfe der oben beschriebenen Nachweisreaktionen kontrolliert. Eine
erfolgreiche Hydrolyse erkennt man daran, dass der Starkenachweis (lod-Starke-
Reaktion, Versuch 2.1.1) schwéacher und schlieBlich negativ und der Zuckernachweis
(Fehling-Probe Versuch 2.1.2) positiv ausfallt.

2000000 000000000000000000000088,

4

COO0OCx Ox OOk Ok O00x  OOO00OX
QOCOx QOO OCOx  COOOK

In der Stérke sind Zuckerbausteine (GGIucose) zu langen Ketten verknipft. Bei der Spaltung von Stér-

ke (Hydrolyse) entstehen kirzere Bruchstiicke. Die Kettenenden (" ) sind mit Fehlings Reagenz nach-
weisbar. Die Verzweigungen des Amylopektins wurden weggelassen.

Versuch 2.2.1 Kochen von Starke in Wasser (ohne Katalysator)

Die Reaktionsgleichung der Hydrolyse von Starke lautet: Starke + Wasser — Glucose.
Es liegt also nahe, zu untersuchen, ob Wasser Starke — wenn nicht bei Raumtempera-
tur, dann vielleicht beim Erhitzen — in Glucose spaltet. - Obwohl die Produkte energe-
tisch tiefer liegen als das Edukt Starke, gelingt die Reaktion jedoch selbst durch Kochen
in Wasser nicht, weil die Aktivierungsenergie zu hoch ist. Mit Hilfe des positiven lod-
Starkenachweises und der negativen Fehling-Probe kann dieses Ergebnis gezeigt wer-
den. Die Schlussfolgerung: wir brauchen einen Katalysator — fiir die Verdauung wie flr
die Starkeverzuckerung im Reagenzglas.
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Versuch 2.2.2 Behandeln von Starke mit wassriger Mineralsaure
(H* als Katalysator)

Ein chemischer Katalysator fir die Hydrolyse der Glucosidbindungen ist Saure. Mit
Schilerlnnen, die schon etwas Uber kovalente C-O-Bindungen wissen, kann man dies
moglicherweise anhand der Uberlegung entwickeln, womit der Sauerstoff, der Gber freie
Elektronenpaare verfigt, wohl am ehesten in Wechselwirkung treten wird: mit einem
positiven lon (H*).

Die saurekatalysierte Starkespaltung verlauft geman folgender Reaktion:

OH

HO ©
HD HO OH
o
[H+] ©
:HD“ — HO OH
OH
OH
o
HO
+ HO OH
OH

OH
/f M,0/H°

H
aQ
HLLD OH

OH

Durch die Zugabe von katalytisch wirksamer Saure zur Starkelésung wird die Spaltung
der C-O-Bindungen zwischen den Zuckerbausteinen der Stérke energetisch ermdglicht.
Die Protonen der Saure lagern sich an das freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms
der glucosidischen Bindung an. Daraufhin wird die Bindung so gespalten, dass die posi-
tive Ladung durch das Heteroatom des Glucose-Molekiils (dem Sauerstoffatom) stabili-
siert wird.

Durch nucleophilen Angriff eines Wassermolekils an das positiv geladene Kohlenstoff-
atom und ,Entlassen” des katalytisch wirkenden Protons wird schlieBlich ein neues re-
duzierendes Ende gebildet. Mit zunehmender Zahl von hydrolytischen Spaltungen ent-
stehen immer kleinere Bruchstlicke und immer mehr reduzierende Zucker (Glucose,
Maltose und Maltooligosaccharide). Als Folge wird der Fehling-Nachweis positiv.

Da durch die Hydrolyse die Amylose keine Helix mehr ausbilden kann, kénnen auch
keine lod-lodid-Molekile mehr eingelagert werden, wodurch eine Blaufarbung der L6-
sung irgendwann ausbleibt.

Dass der Katalysator nicht wahrend der Reaktion verbraucht worden ist, kann durch
Uberprifung des pH-Wertes festgestellt werden.
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Allerdings ist selbst die saurekatalysierte Hydrolyse von Starke in der Kalte noch immer
sehr langsam. Zusétzlich muss die Lésung erhitzt werden.

Versuch 2.2.3 Inkubation von Starke mit Pankreatin und Speichel
(enzymatische Hydrolyse, Enzym als Biokatalysator)

Pankreatin (aus der Bauchspeicheldriise — hier von der Fa. Merck) und Speichel enthal-
ten Amylasen. Es werden zwei Formen unterschieden — die a-Amylase und die B-
Amylase. Die a-Amylase greift das Polysaccharid Starke innerhalb der Kette an und
spaltet die a-1,4-Glucosididbindung der Amylose und des Amylopektins, den beiden
Komponenten der Starke (= ein innen angreifendes endo-Enzym). Es entstehen ver-
schiedene Maltooligosaccharide (je nach Enzym typische Produkispektren, z.B. bevor-
zugt aus 3-7 Glucosebausteinen). Die B-Amylase greift das Starkemolekll hingegen
von den Enden her an und spaltet schrittweise Maltosemolekile ab (von auBen angrei-
fendes exo-Enzym).

Die Amylasen sind Hydrolasen (ein Enzym, das hydrolytisch spaltet) und gehéren zu
den wichtigsten Verdauungsenzymen. Sie sind im tierischen und pflanzlichen Organis-
mus weit verbreitet. a-Amylasen kommen vorwiegend im Mundspeichel und im Verdau-
ungssaft der Bauchspeicheldriise (Pankreas) vor. 3-Amylasen findet man hauptsachlich
in Pflanzen wie z.B. in keimenden Samen und Kartoffeln [7].

Anstatt durch Saureprotonen wird die Glucosidbindung im aktiven Zentrum der Amylase
durch Wechselwirkung mit einer Aminosaure des Enzymproteins aktiviert. Eine andere
in geeigneter Position Gbernimmt bei Spaltung den Zuckerrest, der dann unter Ablésung
vom Enzym mit einem Wassermolekll zum Maltooligosaccharid reagiert (= viele kleine
Schritte und ,Hilfestellungen® bei der Orientierung, s.0.)

Die Schilerlnnen lernen anhand dieses Versuches eine andere Gruppe an Katalysato-
ren kennen — die Biokatalysatoren oder Enzyme —, die eine zentrale Bedeutung fir Vor-
gange in lebenden Systemen spielen. Mit Hilfe der verschwindenden Blaufarbung der
lod-Kaliumiodid-Lésung und der positiven Fehling-Probe kann auch hier die erfolgreiche
Hydrolyse gezeigt werden. Obwohl das Produktspektirum nicht identisch mit der Saure-
hydrolyse ist — a-Amylasen bilden bevorzugt bestimmte Bruchsticke, wahrend der s&u-
rekatalysierte Abbau ein statistisches Gemisch liefert — kann man diese Nachweisreak-
tionen hier in gleicher Weise einsetzen. (Eine diinnschichtchromatographische Tren-
nung der Produkte wirde jedoch den Unterschied zeigen).

Im Gegensatz zur Saurekatalyse ist die enzymatische Reaktion schon bei Raum-
temperatur erfolgreich. Die Schilerlnnen sehen, dass der Biokatalysator in diesem Fall
unter deutlich milderen Bedingungen arbeitet als der chemische.

2.3 Welche Rolle spielen die Reaktionsbedingungen?

In diesem Versuchsabschnitt wird der Temperatur- und pH-Einfluss auf die unter-
schiedlichen Katalysatoren (Salzsaure, Pankreatin-Amylase, Speichel-Amylase), die bei
der Starkehydrolyse eingesetzt werden, untersucht.

Die Schulerlnnen sollten nach diesen Versuchen die Parallele zu den Bedingungen, die
im Koérper herrschen, ziehen. Es ist natlrlich sinnvoll, dass die Enzyme an diese Bedin-
gungen angepasst sind. Die Empfindlichkeit der Enzyme gegen Temperatur und pH, die
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in den Versuchen zu beobachten ist, kann in Verbindung mit dem den Schilerlnnen
vielleicht bekannten Verhalten von Eiweil3 beim Erhitzen oder beim Zusatz von Saure
(Denaturierung, Fallung) gebracht werden. Wenn der Schraubstock (das Enzym), in den
das Werkstlck (das Substrat) eingespannt ist, zerstért ist, dann funktioniert das Ganze
nicht mehr.

Versuch 3.1 Einfluss der Temperatur auf die saure Hydrolyse

In Versuch 2.2.2 wurde die saurekatalytische Starkehydrolyse bei 90 °C erfolgreich
durchgefiihrt. Da die enzymatische Starkehydrolyse in Versuch 2.2.3 allerdings schon
bei Raumtemperatur ablauft, soll im vorliegenden Versuch der Temperatureinfluss auf
die saurekatalysierte Reaktion betrachtet werden. Hierzu wurden Saurekatalysen bei
0 °C, 20 °C (Raumtemperatur), 40 °C und ~90 °C untersucht. Ein erfolgreicher Starke-
abbau konnte in der vorgegebenen Zeit aber nur bei 90 °C beobachtet werden.

Bei der Durchflhrung der Versuche lernen die Schilerlnnen bei der Untersuchung ei-
nes Einflusses auf eine bestimmte Reaktion, nur einen Parameter (z. B. Temperatur) zu
variieren, alle anderen Bedingungen aber konstant zu halten, damit am Ende aussage-
kraftige Rilckschllisse gezogen werden konnen. Die Versuche 3.2.1 und 3.2.2 be-
schreiben eine &hnliche Vorgehensweise.

Versuche 3.2 Enzymatische Hydrolyse

In den folgenden zwei Versuchen wird die enzymatische Hydrolyse naher betrachtet.
Enzyme arbeiten nicht unabhangig von ihrer Umgebung. Daraus ergibt sich flr jedes
Enzym eine Milieu-Spezifitat mit einem Optimum hinsichtlich pH-Wert und Temperatur.

Versuch 3.2.1 Einfluss der Temperatur auf die Enzymaktivitat

Aufgrund der Tatsache, dass die saurekatalytische Starkehydrolyse erst bei einer Tem-
peratur von 90 °C, soll nun auch im vorliegenden Versuch der Temperatureinfluss bei
der enzymatischen Hydrolyse naher untersucht werden. Es wurden enzymatische Hyd-
rolysen bei 0 °C, 20 °C (Raumtemperatur), 40 °C und ~90 °C durchgefiihrt. Das Tempe-
raturoptimum der Speichel- bzw. Pankreatin-Amylase ist erwartungsgeman die Kérper-
temperatur. Bei ~90 °C hingegen denaturiert die Proteinstruktur der Amylase und wird
so irreversibel geschadigt. Deshalb fallt die Fehling-Probe nach Behandlung bei 90 °C
negativ aus. Bei allen anderen Temperaturen ist eine Starkespaltung durch die Enzyme
moglich, wobei allerdings die Umsetzung bei 0 °C und 20 °C langsamer erfolgt als bei
40 °C.

Versuch 3.2.2 Einfluss des pH-Wertes auf die Enzymaktivitat

Amylasen arbeiten wie alle Enzyme nur in einem bestimmten pH-Bereich. Amylasen
des Pankreatins bzw. des Speichels weisen die héchste Aktivitat eher im neutralen bis
schwach alkalischen Bereich auf. Im stark sauren Milieu denaturieren sie.

Die Schulerlnnen behandeln die Starke bei den pH-Werten 1-2, 5, 9 und 11-12 mit den
Amylasen. Ein Starkeabbau (positive Fehling-Probe) ist nur bei einem pH-Wert von 5 zu
beobachten. Alle anderen pH-Werte liegen auBerhalb des Wirkungsbereiches der
Amylase.
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3 Schlussbemerkung zu den Versuchen der Katalyse

Die Schilerlnnen sollen auf Grundlage der vorgestellten Versuche zum Thema Kataly-
se zu der Erkenntnis gelangen kénnen, dass Katalysatoren Stoffe sind, die Reaktionen
beschleunigen, die ohne sie nur sehr langsam oder gar nicht ablaufen wirden. Des
Weiteren liegen diese Stoffe nach Beendigung einer Reaktion wieder in ihrer urspriing-
lichen Form vor, d. h. sie werden wahrend einer Reaktion nicht verbraucht. Wie bei
Werkzeugen gibt es allerdings auch bei Enzymen ,VerschleiBerscheinungen® oder ,Ge-
brauchsspuren®, so dass ihre Aktivitat insbesondere auBBerhalb ihrer natlrlichen Umge-
bung nachlasst.

Im Rahmen dieser Themenreihe wéare zusatzlich eine Enzymimmobilisierung, z. B.
durch Verkapselung mit Alginat denkbar (s. Versuche zur Warmedammung), um die
Amylasen in heterogener Reaktion einzusetzen und so von der Reaktionslésung ab-
trennbar zu machen. So kénnte gezeigt werden, dass der Katalysator nicht verbraucht
worden ist, sondern erneut eingesetzt werden kann. Im Laufe der Versuche lernen die
Schilerlnnen am Beispiel der Hydrolyse von Starke einen chemischen und einen Bioka-
talysator kennen, die dieselbe Reaktion beschleunigen. Ein Vergleich der Reaktionsbe-
dingungen beider Gruppen legt die Besonderheiten der Enzymwirkung (Enzyme = Bi-
okatalysatoren) dar. Sie unterscheiden sich im Wesentlichen von anderen Katalysato-
ren durch ihre Substratspezifitdt. D. h. Enzyme sind in der Regel so spezialisiert, dass
sie nur auf ein bestimmtes Substrat wirken (Schlissel-Schloss-Prinzip), wahrend ein
ahnliches Molekl, z. B. ein Stereosiomer, keine Wirkung erfahrt. Dies wére durch ein
Vergleichsexperiment mit einem anderen Polysaccharid, z. B. Cellulose (im Gegensatz
zur Stérke B-1,4-verknipfte Glucose) oder Dextran (a-1,6-Glucan) zu zeigen. Zudem
sind Enzyme besonders sensibel gegen Temperatur- und pH-Anderungen, was in der
Struktur der Stoffe begriindet ist. Da Enzyme Proteine sind, bendtigen sie fir ihre Wir-
kungsweisen spezielle pH-Optima und werden bei hbheren Temperaturen (> 40 - 45 °C)
denaturiert. Sie sind an ihren natirlichen Wirkort angepasst.

Es sollte auch deutlich gemacht werden, dass diese (Energie)-Barrieren keine eigentlich
tberfllissigen ,Schikanen“ der Natur sind, sondern dass nur so Stoffe vor dem sponta-
nen ,Hinunterrollen“ in den energetisch tiefer liegenden Zustand bewahrt werden kdn-
nen, wie ein Fahrzeug, das am Hang steht, durch eine Bremsklotz. Ohne solche Barrie-
ren ware Energiespeicherung in Stoffen, ware Leben nicht mdglich. Aktivierungsbarrie-
ren sind also ein sehr ,schlaues® Konzept — und die Katalyse ist es auch.

Zum Schluss sollen die Schiilerinnen aufgrund der neuen Erkenntnisse Uber Kata-
lysatoren, die sie in dieser Versuchsreihe gewonnen haben, die groBe Bedeutung von
Katalysatoren fiir die Umwelt erkennen. Da in katalytischen Prozessen Synthesen ge-
zielt gelenkt werden kénnen, l&sst sich somit die Menge an Abféllen reduzieren. Die
Senkung des Energiebedarfs entlastet Ressourcen und Umwelt. Nachteil ist die in den
Versuchen demonstrierte Empfindlichkeit von Enzymen, die eingeschrankte Lésungs-
mittelvertraglichkeit und haufig auch der Bedarf an aktivierten Substratvorstufen oder
aber Cofaktoren, was nicht immer leicht realisierbar ist.

TU Braunschweig Seite 14/15 14.12.2018



| Agnes-Pockels-
Schiilerlnnen-
{ t Labor

Lehrerinformation: Katalyse

4 Quellenverzeichnis

[1] http://daten.didaktikchemie.uni-bayreuth.de/umat/ostwald/ostwald.htm

[2] http://www.schulstoff.net/enzyme~funktionen~eigenschaften~katalyse-56.htm

[3] http://www.chids.de/dachs/expvortr/566Katalyse_Berns_Scan.pdf

[4] http://www.sportunterricht.de/turnen/bjspiele/sprunggraetsche1.html

[5] http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenhydrate

[6] http://www.schule-studium.de/Chemie/Chemieunterricht/Aldehydnachweis-
Redoxreaktion.html?frameset

[7] http://www.mallig.eduvinet.de/bio/enzym/Vtembab1.htm

TU Braunschweig Seite 15/15 14.12.2018



