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1. Einleitung

Der ,chemische Regenbogen im Tomatensaft” ist ein hdufig aufgegriffener Demonstrati-
onsversuch aus dem Themenfeld ,,Struktur und Farbigkeit”, mit dessen Hilfe die beobachteten
Farbveranderungen bei der Reaktion von Tomatensaft mit Bromwasser auf der Basis des Re-
aktionsmechanismus der elektrophilen Addition erklart werden sollen. Die uns bekannten
Ausarbeitungen in der deutschsprachigen Literatur! basieren im Wesentlichen auf der Verof-
fentlichung von MacBeath und Richardson?. Aufgrund der eindrucksvollen Farbwechsel ist der
Versuch bei Schilerinnen und Schiilern sehr beliebt und wird u.a. in selbstproduzierten Y-
ouTube-Videos aufgegriffen3. Beim genauen Beobachten der Versuchsergebnisse fallt aller-
dings auf, dass die gangige Standard-Theorie Erklarungslicken aufweist, die wir im Folgenden
mit einem neuen Diskussionsvorschlag ausfiillen mochten.

Der vorliegende Artikel basiert auf der Facharbeit von Manon Olschimke im Chemie-Leis-
tungskurs aus dem Schuljahr 2016/17%. Im Anschluss daran haben Manon Olschimke, Vera
Briggemann und Justus Dieckmann in der GymBo-Chemie-AG Ulber mehrere Jahre die Bro-
mierungsreaktion von Lycopin weiter untersucht. Beim Jugend Forscht-Regionalwettbewerb
Minster> wurden sie daftir 2018 mit dem 2. Platz und dem BASF-Sonderpreis ausgezeichnet.
Nach dem Wettbewerb verfolgten sie das Thema unter anderem mit Besuchen am Fachbe-
reich Chemie der WWU Miinster weiter, um tiefere Einsichten in die Problematik zu erhalten.
Fir den vorliegenden Beitrag wurde das experimentelle Konzept in Zusammenarbeit mit dem
Betreuungslehrer Andreas Bokelmann final (iberarbeitet und die theoretischen Hypothesen

auf der Basis von zuganglicher Fachliteratur prazisiert.

1 Brandl 2010, S. 157-160; Kreher und Schmidkunz 2010; Gietz et al. 2015b, S. 367.
2 MacBeath und Richardson 1987.

3 Vgl. Chemikus 2014; Karus 2020.

4 Olschimke 2017.

5 Briggemann et al. 2018.



2. Diskussion der Standard-Theorie

Der ,,chemische Regenbogen im Tomatensaft”

Man fiillt Tomatensaft® in einen Standzylinder und gibt anschlieBend
Bromwasser hinzu. Obwohl die urspriingliche Versuchsanleitung vor-
sieht, dass das Gemisch umgehend mit einem Glasstab geriihrt werden
soll, haben wir den Versuch zunachst ohne diesen Schritt durchgefiihrt.
Erst nachdem die ersten Beobachtungen festgehalten wurden, wird das
Tomatensaft-Bromwasser-Gemisch vorsichtig mit dem Glasstab umge-
ruhrt.

Fiir die vorliegende Veroffentlichung haben wir den Versuch zusatz-

lich in zwei Videoaufnahmen dokumentiert’. Dafuir haben wir in groRe
Reagenzglaser (30*200 mm) jeweils ca. 70 ml Tomatensaft oder mit des- éfabhdl;,,f,zr;qfte"saﬂ "
tilliertem Wasser verdiinnten Tomatensaft gefillt. AnschlieBend wurden mit einer Tropfpi-
pette jeweils ca. 3 ml von dem frisch hergestellten Bromwasser hinzugegeben:

Versuch 1a: Hier wurde eine Tomatensaft-Verdiinnungsreihe vorgelegt. Im rechten Rea-
genzglas befinden sich 70 ml reiner Tomatensaft. Von rechts nach links nimmt dann die Ver-
diinnung des Tomatensafts im Verhaltnis zum Wasser in folgendem Volumenverhaltnis zu:
60:10 / 50:20 / 40:30 / 30:40 / 20:50 (Angaben in ml).

Versuch 1b: Hier wurden links drei Reagenzgldaser mit dem Tomatensaft-Wasser-Gemisch

im Verhaltnis 20:50 ml gefiillt, die drei rechten Reagenzgldser enthalten reinen Tomatensaft.

Beobachtungen und Erlauterung

Nachdem das Bromwasser dem Tomatensaft hinzugegeben wurde,
kann man eine sofortige Verfarbung des Tomatensaftes feststellen (vgl.
Abb. 2). An den Stellen, an denen das Bromwasser mit dem Tomatensaft
in Kontakt kommt, ist ein Farbspektrum von Orangegelb bis Blau zu be-

obachten. Oben ist eine Schicht mit orangegelber Farbe zu sehen. Da das

Bromwasser beim EingielRen in einen Messzylinder am inneren Rand L
Abb. 2: Tomatensaft mit
Bromwasser

6 \VVgl. hierzu: Brandl (2010), S. 157 f; Als Tomatensaft kommt bei allen Experimenten durchgéngig der
Saft der Marke Albi zum Einsatz.

7Vgl. hierzu die Video-Experimente V1a und V1b: Bokelmann et al. 2021. Die Abbildungen 2 und 3 mit
den Standzylindern entstammen aus friheren Versuchsdurchgéngen, die im Rahmen der Facharbeit
von Manon Olschimke entstanden sind.
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entlanglauft, entstehen dort haufig Ausbuchtungen nach unten, in der sich die Farbe ebenfalls
verandert hat. In der Mitte, wo das meiste Bromwasser reagiert hat, beobachtet man eine
orangegelbe Farbung, die dann weiter nach aulRen in einen Griinton lGbergeht. Am dulRersten
Rand, an der Grenze zum nicht veranderten Tomatensaft, geht die Griinfarbung in eine
Blaufarbung Giber. Weiterhin ist festzuhalten, dass der Anteil, der sich am Rand befindenden
Grin- und Blaufarbung im Vergleich zu dem Orangegelb sehr gering ist. Auf dem Gemisch ist
noch eine diinne und transparente orangebraune Phase zu erkennen. Der Rest des unteren

Messzylinders ist mit dem unverdanderten roten Tomatensaft gefiillt.

R

RiUhrt man das Tomatensaft-Bromwasser-Gemisch mit dem Glasstab

Yol
1

um, ist danach ein Farbverlauf von oben nach unten von Gelb tiber Griin
und Blau zu Rot zu sehen (vgl. Abb. 3). Uberwiegend ist die gelbe Farbe
zu beobachten, welche das gleiche Volumen einnimmt, wie die grine
und blaue zusammen.

Die genaue Analyse unseres Video-Materials® zeigt zudem: Unmit-

telbar nach dem Eintropfen des Bromwassers bilden sich um die Ein-
Abb. 3: Farbverlauf im
tropfstelle herum dunkelblaue Verfarbungen, die sich aber nach kurzer Tomatensaft
Zeit wieder zuriickbilden, sodass ohne Umrihren des Versuchsansatzes die in Abb. 4 be-
obachtbare gelbe bzw. orange-gelbe Farbung liberwiegt. Die beobachtete Riickbildung der
anfanglich beobachteten Blaufarbung erfolgt innerhalb von ca. 10 Sekunden, abhangig von
der Ausgangskonzentration des Tomatensafts: je konzentrierter der Tomatensaft ist, desto
schneller vollzieht sich die Riickbildung der Blaufarbung. Eine héhere und lénger stabil blei-
bende Konzentration der blauen und griinblauen Verfarbungen im Produktgemisch zeigt sich

erst nach dem ersten Umrihren des Stoffgemisches und besonders bei hohen Tomatensaft-

Konzentrationen (vgl. Abb. 5).

) i I il | 2 | LIRS
[ [ ' '
l | I I | Ij |
1 - ‘ 2 i

Abb. 4: Versuch 1a ohne Umriihren Abb. 5: Versuch 1a mit Umriihren

8 Vgl. die Beobachtungen beim Eintropfen des Bromwassers in die Reagenzglaser in den Video-Expe-
rimenten V1a und V1b.
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Die Standard-Theorie®

Die Rotfarbung im Stoffgemisch kann man auf die Ausgangsfarbe des Tomatensaftes zu-
rackfiihren. Sie beruht auf der Farbgebung des hauptsachlich im Tomatensaft enthaltenen
Farbstoffs Lycopin. Bei der transparenten orange-braunen Phase auf dem Gemisch in Abb. 2
handelt es sich vermutlich um nicht abreagiertes Bromwasser, das auf der Oberflache zuriick-
bleibt. Die verschiedenen Farben im Tomatensaft sind auf eine Reaktion des Bromwassers mit
dem Lycopin-Farbstoff des Tomatensaftes zurickzufihren.

Die in der Fachliteratur vorfindliche Erklarung der Versuchsbeobachtungen besagt, dass die
Regenbogenfarben im bromierten Tomatensaft auf zwei chemischen Vorgangen beruhen:

a) Der elektrophilen Addition von Brom an die konjugierten Doppelbindungen des Lyco-
pin-Molekiils, was zu einer Farbverschiebung der Absorption durch Kettenverkiirzung
des Chromophors in den blauen Spektralbereich fiihrt (Komplementarfarbe: Gelb).

b) Einer verzogerten Additionsreaktion durch Ausbildung eines tiefblauen Brom-Lycopin-
Charge-Transfer-Komplexes, bei dem Lycopin als Donator- und Brom als Akzeptor fun-

gieren (vgl. Abb. 6°). Die Bildung des

Br,
Bromonium-lons als geschwindig- ~_ -~ e \(‘:F(_/
JC=C__ + Br. = _ ~
keitsbestimmender Reaktionsschritt CT complex
. .y . . . Br Br

der elektrophilen Addition wird dabei \c{’i\c/ e \(I‘-rc/

. . * o L ™
wegen der hohen Mesomeriestabili- brominium Br

ion

sierung des konjugierten Systems im  app. 6: CT-Komplex nach MacBeath und Richardson™
Lycopin-Chromophor verlangsamt.
Das Auftreten des chemischen Regenbogens resultiert im Rahmen dieser Standard-Theorie
auf der beim Umriihren zustande kommenden Farbmischung der drei im Stoffgemisch auftre-
tenden Hauptfarben, die in der Farbfolge von Rot (Tomaten-Lycopin) Gber Blau (CT-Komplex-

Lycopin) zu Gelb (Dibrom-addiertes Lycopin) auftreten??,

9 Vgl. zum Folgenden: MacBeath und Richardson 1987; Brandl 2010, S. 158—160; Kreher und Schmid-
kunz 2010, S. 172; Gietz et al. 2015a, S. 410.

0 Abbildungsnachweis: MacBeath und Richardson 1987, S. 1092.

" Vgl. MacBeath und Richardson 1987, S. 1094; Gietz et al. 2015a, S. 410.
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Diskussion und Hypothese

Die Standard-Theorie erscheint uns deshalb lickenhaft, weil sie nicht mit der zentralen Be-
obachtung im ersten Schritt der Durchfiihrung des Regenbogen-Versuchs zusammenpasst'?:

Abb. 4 zeigt das Versuchsergebnis kurz nach der Zugabe von ca. 3 ml anndhernd gesattig-
tem Bromwasser zu einer Probe von 70 ml Tomatensaft bzw. einem Gemisch von Tomatensaft
und Wasser. Die Konzentration des Tomatensaftes in den abgebildeten Proben steigt von links
(20 ml Tomatensaft + 50 ml Wasser) nach rechts (reiner Tomatensaft) an. Es ist deutlich zu
erkennen, dass unmittelbar nach der Bromwasser-Zugabe eine gelb-orange bis gelbe Farbge-
bung die Produktgemische dominiert. Erst nach dem Umrihren steigt der stabile Anteil der
blauen und blaugriinen Farbung in den meisten Proben deutlich an (vgl. Abb. 5).

Diesen Umstand kann die Standard-Theorie nicht schlissig erklaren: Aufgrund der hohen
Stabilitat des Lycopin-Brom-CT-Komplexes misste eigentlich im ersten Reaktionsschritt die
blaue gegeniiber der gelben Farbe eindeutig Gberwiegen. Alternativ kénnte es sich bei dem
gelben Hauptprodukt im ersten Reaktionsschritt um das schon vollstandig bromierte Lycopin
handeln.

Unser Vorschlag geht in eine andere Richtung und basiert auf folgenden, in der bisherigen
Fachliteratur zum Regenbogen-Versuch unberiicksichtigten, fachlichen Aspekten:

a) Einsimpler energetischer Aspekt bleibt bisher schlichtweg unthematisiert: Neben dem
konjugierten Doppelbindungssystem hat jedes Lycopin-Molekil (vgl. Abb. 7) noch zwei
terminale C-C-Doppelbindungen, die in einem ersten Bromierungsschritt viel leichter
anzugreifen sind als das mesomeriestabilisierte m-System des Lycopin-Chromophors.

b) Lycopin hat groRe strukturelle Ahnlichkeit zu anderen gelb-orangen carotinoiden Farb-
stoffen und lasst sich z.B. biosynthetisch mittels Lycopin-Cyclase-Enzymen in be-
stimmte cyclisierte Carotinoide tuberfiihren.3

c) Lycopin besitzt elf C-C-Doppelbindungen, die untereinander ein konjugiertes n-Elekt-
ronensystem* ausbilden, das im UV-Vis-Spektrum zu einem Absorptionsmaxium im
blaugriinen Spektralbereich bei Amax = 478 nm?*° fuhrt. Die zu beobachtende Komple-
mentarfarbe ist Rot. Die oben skizzierte Standard-Theorie geht in diesem Zusammen-

hang nicht auf die Tatsache ein, dass im Vergleich zu Lycopin ein terminal cyclisiertes

2V/gl. die Experimentalvideos V1a + V1b: Bokelmann et al. 2021.

3 Vgl. Meyer 2002, 182f.

4 Zum Zusammenhang von Konjugation und Farbigkeit bei Polyenen vgl. grundlegend Clayden et al.
2013, S. 157-166.

5 Vgl. Hartmann-Schreier und Schweiggert 2018.
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Carotinoid wie B-Carotin im konjugierten m-Elektronensystem dieselbe Anzahl konju-
gierter Doppelbindungen aufweist, obwohl der Wert fiir Amax mit 453 - 456 nm?® deut-
lich in den blauen Spektralbereich verschoben ist (Komplementéarfarbe: Orange). Der
Grund hierfur ist struktureller Natur'’: Ein konjugiertes m-Elektronensystem setzt in
der Regel voraus, dass alle daran beteiligten C-Atome planar in einer Ebene liegen,
damit die optimale Uberlappung aller an der Konjugation beteiligten p,-Orbitale ge-
wahrleistet ist. Beim B-Carotin kommt es allerdings zu sterischen AbstofRungseffekten
zwischen den Methylgruppen der Polyenkette und denen der Cs-Ringe, die eine leichte
Verdrehung der Polyenkette entlang der Molekiilebene bewirkt. In Folge werden die
p-Orbitale einiger C-Atome so aus der Molekiilebene herausgedreht, dass ihre Uber-
lappung gehindert wird und es zu einer hypsochromen Verschiebung der Absorptions-

bande in den blauen Spektralbereich kommt.
Zusammengenommen ermutigen uns diese Erkenntnisse zu der Hypothese, dass es sich bei
dem im Regenbogen-Versuch anfanglich beobachteten orange-gelben Farbstoff eventuell um
ein terminal cyclisiertes Dibromcarotin handeln kdnnte, anstatt anzunehmen, dass es sich um

das in der Fachliteratur beschriebene am Chromophor bromierte Lycopin handelt.

6 \/gl. Schweiggert 2018.
7V/gl. zum Folgenden Belitz et al. 2008, 243f.



Vorschlag fiir einen Reaktionsmechanismus

Um unsere Hypothese zu plausibilisieren mdchten wir hier einen méglichen Reaktionsme-
chanismus fiir die angenommene Cyclisierungsreaktion prasentieren. Wir gehen hierfiir davon
aus, dass die Erstbromierung des Lycopins an den beiden terminalen Doppelbindungen statt-

findet. In der vereinfachenden Darstellung wird jedoch nur eines der beiden Molekiilenden

gezeigt. Der ausgelassene Molekulteil ab C-Atom Nr. 7/7” wird als Rest (R) gekennzeichnet?!8:

Schritt 1: Edukte Schritt 2: Tradukt Schritt 3: Interdukt 1: Schritt 4: Interdukt 2:
unsymmetrisches cyclisches tertidres
Bromonium-lon Carbenium-lon

Schritt 5: 2, 2*-Dibrom-f3, -Caroten (Dibromcarotin)

Abb. 8: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus

Die Schritte 1 bis 3 entsprechen dem Standard-Mechanismus fir die elektrophile Addition
von Brom an Alkene, mit Tradukt-Bildung und einem Bromonium-lon als Interdukt®®. Im An-
schluss kénnte die zu erwartende regioselektive Offnung des asymmetrischen Bromonium-
lons2° eine Ringschlussreaktion zwischen C; und Cs ermdglichen. Mechanistisch lieRe sich die-
ser Schritt als intramolekularer elektrophiler Angriff des asymmetrischen Bromonium-lons auf
die benachbarte C-C-Doppelbindung zwischen Cs und Ce unter Bildung eines tertiaren Carbe-
nium-lons an Cs interpretieren. SchlieRlich konnte eine schnell erfolgende Eliminierung des H-
Atoms an Cg in der Bildung eines Dibromcarotins miinden, welches sich bei beidseitiger termi-

naler Addition als 2,2"-Dibrom-f3,3-Caroten?! bezeichnen lieRe.

8 Zur Nomenklatur von Carotinoiden vgl. Breitmaier und Jung 2012, S. 951-953; Meyer 2002, S. 183.
9 Vgl. Bohrmann-Linde et al. 2014, S. 137; Gietz et al. 2015b, S. 292.

20 \gl. hierzu Clayden et al. 2013, 484f; Briickner 2004, 153f.; Vollhardt und Schore 2020, S. 612-614.
21 Hierdurch wiirden an den Atomen C2 und C2' Stereozentren entstehen.
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Der hier von uns angenommene Eliminierungsschritt erscheint in energetischer Hinsicht

vergleichbar mit der Rearomatisierung bei der elektrophilen aromatischen Substitution (vgl.

Abb. 92%2), wenn man annimmt, dass sich aromatische n-

Br
Elektronen-Systeme und Polyenketten hinsichtlich ihrer |1£ Ea, ,\@Br
Tradukt g \‘\ H+FeBr3
Stabilitat d&hneln. Durch die Riickbildung des zuvor elekt- /\\E“z N e
1+ _~Addition

rophil angegriffenen Polyen-Systems (vgl. Abb. 8, Reakti-

H \ !

2 Br|
L@ \
Sz \‘
\

onsschritt 4), konnte ein relativ hoher Energiebetrag ge- :
+FeBry \‘\/Substitution

wonnen werden, der in mechanistischer Hinsicht mit

\
Blick auf die Produktsteuerung zu einem Dibromcarotin, @*B’Z

+FeBrj Br
eine wichtige Rolle spielen kdnnte. Zudem sollte man ver- @Igj};
3

anschlagen, dass die Reaktionskaskade von der Ring-

schlussreaktion tber die Eliminierung zum Dibromcarotin APb. 9: Energiediagramm der Bromie-
rung von Benzol
dadurch sehr schnell verlaufen kann.
Wenn man fir die Erstbromierung von Lycopin eine Addition an den terminalen Doppel-
bindungen fir die plausibelste Option halt, ware die naheliegendste Alternative zu dem hier

vorgeschlagenen Mechanismus ein nucle-

ophiler Riickseitenangriff eines Bromid- Br R
1 2 3 4 5\

lons auf das terminale unsymmetrische Br °

Lycopin-Bromonium-lon (vgl. Abb. 10, 4b). e

(Tetrabromlycopin)
Daraus wirde als alternatives Reaktions-

Abb. 10: Alternative Reaktion

produkt zu dem von uns angenommenen

Dibromcarotin ein Tetrabromlycopin (vgl. Abb. 10, 5b) resultieren, dessen Stabilitdt mit dem
konkurrierenden Dibromcarotin genauer verglichen werden misste. Angesichts der hohen
Sn1-Anfilligkeit von tertidren Alkyl-Bromiden?® und daraus moglicherweise resultierenden

Folgereaktionen sollte aber ein Dibromcarotin als plausibles Reaktionsprodukt der Erstbro-

mierung von Lycopin unseres Erachtens mindestens diskutabel sein.

22 Abbildungsnachweis: Bohrmann-Linde et al. 2014, S. 181.
23 Vgl. Briickner 2004, S. 55-62; Clayden et al. 2013, S. 368-386.
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3. Experimentelle Plausibilisierung

Um die Reaktion moglichst standardisiert kontrollieren zu kénnen und eventuelle Neben-
schauplatzte?* auszugrenzen, wollten wir das beobachtete chemische System so einfach wie
moglich halten. Hierzu wurde im ersten Schritt der Lycopin-Farbstoff aus dem Tomatensaft

mit Heptan als Standardsubstanz?® extrahiert.

Die Extraktion von Lycopin aus Tomatensaft

Zuerst wird in einem geeigneten Reaktionsgefall Heptan
zum Tomatensaft gegeben und kraftig geschittelt. Nach der
ersten Phasentrennung wird dieser Vorgang mehrfach wie-
derholt. Die lycopinhaltige Heptan-Phase (vgl. Abb. 11) wird
vorsichtig dekantiert, anschlieBend werden Verunreinigun-
gen mittels Filtration aus der Losung entfernt. Im nachsten

Schritt (vgl. Abb. 12 und 13) wird die organische Phase in eine

Destillationsapparatur gefillt, um das Lycopin in der Heptan-
. . . L Abb. 11: Lycopin haltige Heptan-
Losung aufzukonzentrieren. Damit der Destillationsprozess phase

kontinuierlich ablaufen kann, wird am Dreihalskolben ein Tropftrichter mit Druckausgleich
montiert, der immer wieder nachgefiillt werden kann. Zum schnellen Wechsel der Vorlage

wird mit einem Destillatverteiler gearbeitet.

Abb. 12: Destillationsapparatur Abb. 13: Lycopin-Lésung in der Destil-

lationsapparatur

24 |n der Literatur findet sich bei MacBeath und Richardson ein Erklarungsansatz, der auf mogliche
Wechselwirkung der Brommolekile mit den Lipid-Strukturen der zerstorten Zellwande im Tomatensaft
eingeht; vgl. MacBeath und Richardson 1987, 1093f. Auch von Brandl 2010, S. 160, wird diese Theorie
rezipiert. Zur Erklarung der Regenbogenfarben flihrt sie unseres Erachtens in die falsche Richtung.

25 Vgl. Meyer 2002, S. 184.
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Mit dieser Methode lasst sich die Lycopin-Losung so stark
aufkonzentrieren, dass die Bildung von dunkelroten Lycopin-
Kristallen deutlich zu erkennen ist (vgl. Abb. 14). Fiir den fol-
genden Hauptversuch kann die Loésung dann wieder mit Hep-

tan verdliinnt werden.

Die Bromierung von Lycopin in Heptan
Weil Brom ebenfalls gut in Heptan gelost werden kann,

|asst sich eine gesattigte Lycopin-Heptan-Losung tropfenweise

mit einer Heptan-Brom-Ldsung versetzen und als homogenes Léstng
System untersuchen. Bei der hier verwendeten Losung
von Brom in Heptan handelt es sich um eine verdinnte
Losung mit nicht genau festgelegter Konzentration (w =
ca. 1%). Die konzentrierte Lycopin-L6sung wurde fir das
Experiment wieder so verdiinnt, dass wir eine anndhernd
gesattigte Losung ohne den hohen Anteil an auskristalli-
siertem Lycopin erhielten.

Da Brom sehr reaktiv ist, haben wir uns darauf kon-
zentriert, die flir unseren Untersuchungszusammenhang
storende Konkurrenzreaktion einer radikalischen Bro-
mierung der Heptan- und der Lycopin-Molekiile zu unter-
binden. Daher wurden das zur Herstellung der Brom-Lo-
sung verwendete Heptan und die Lycopin-Losungen vor
dem Experiment Uiber langere Zeit gekiihlt. Bei der Zugabe
der Heptan-Brom-Lésung zur Heptan-Lycopin-Losung
wurde der Arbeitsraum so gut wie moglich abgedunkelt

und die Reaktion wurde unter Kihlung in einem Eisbad

durchgefiihrt (vgl. Abb. 15).

Im Versuch wurde dann zu der eisgekiihlten Lycopin-

Abb. 16: Heptan-Brom-Lésung wird trop-
Losung mithilfe einer Pipette unter Rihren tropfenweise fenweise zu Lycopin gegeben

und langsam die Heptan-Brom-Losung hinzugegeben (vgl. Abb. 16). Lediglich fir die Videoauf-

nahmen und Fotos im Rahmen dieser Veroffentlichung sind wir zu Dokumentationszwecken
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von dieser Praxis abgewichen und haben das Eisbad weggelassen sowie die Verdunklung par-

tiell zurlickgenommen.

Beobachtungen

Wie in Abb. 17 zu sehen, beobachtet man unmittelbar

nach der Zugabe eines Tropfens der Brom-Losung die Bildung
eines tiefblauen Niederschlags, der sich aufgrund der Mag-
netriihrung schnell im GefaR verteilt. Bemerkenswert ist hier-
bei, dass sich diese Niederschlage nach den ersten Tropfen
der Brom-Losungszugabe stets wieder aufloésen. Abb. 18 zeigt
den Zustand eines permanent stabilen tiefblauen Nieder-
schlags, der sich allerdings erst einstellt, wenn die Brom-L6-
sung im Uberschuss vorliegt.

Die Vorgdnge dhneln den Beobachtungen bei einer
Saure-Base-Titration unter Verwendung von Bromthy-
molblau als Indikator: kurz vor dem Aquivalenzpunkt ist
mit jedem Auftreffen eines Tropfens der Lauge auf der
Oberflache der Saurelésung eine Blaufarbung des Indika-
tors zu beobachten, die unmittelbar wieder verschwindet
und erst ab dem Aquivalenzpunkt stabil bleibt. In Analogie
dazu werden wir bei der Diskussion unserer Versuchser-

gebnisse daher den Begriff , Aquivalenzpunkt” verwen-

Abb. 18: Stabiler tiefblauer Niederschlag

den.
Weil die beobachteten Vorgange nicht nur besonders eindrucksvoll, sondern auch von
zentraler Bedeutung fiir die Diskussion unserer Kernhypothese sind, haben wir von unserer

,Lycopin-Titration” zwei Experimentalvideos erstellt, die online zur Verfiigung stehen?.

26 \/gl. die Videos V2a und V2b: Bokelmann et al. 2021.
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Die wichtigsten Beobachtungen daraus sind in der folgenden Schnappschuss-Sequenz do-

kumentiert:

-
Fx

Abb. 19: Tropfenweise Zugabe von Brom-Heptan Abb. 20: Sedimentierung des Nie-
derschlags

Im Video V2a kann man unmittelbar nach der Zugabe des ersten Tropfens der Brom-Hep-
tan-Losung gut die Bildung des tiefblauen Niederschlags erkennen, der sich durch Rihren im
Gefald verteilt und innerhalb von ca. 10 Sekunden wieder auflést. Der in Abb. 19 dokumen-
tierte Vorgang lieR sich in unserem Experiment, jeweils nach Zugabe von einem Tropfen Brom-
Heptan-Lésung, insgesamt 12-mal beobachten. Erst nach der Zugabe des 13. Tropfens der
Brom-Heptan-Lésung zur Lycopin-Heptan-Lésung, welche dann im Uberschuss vorliegt, domi-
niert der tiefblaue Niederschlag des Lycopin-Brom-CT-Komplexes und bleibt dauerhaft beste-
hen (vgl. Abb. 20).

Festzuhalten bleibt weiterhin, dass es sich bei dem stabil bleibenden blauen Niederschlag
nach dem Aquivalenzpunkt um einen Feststoff handelt, der nach dem Abschalten des Mag-
netriihrers sedimentiert, wobei oberhalb des Bodensatzes eine hell-gelbliche Lésung sichtbar
wird. Auch diese Beobachtung haben wir in weiteren Aufnahmen dokumentiert. Der in Video
V2b festgehaltene Sedimentationsvorgang lasst sich durch erneutes Aufrihren wiederholen;
der blaue Feststoff bleibt dabei fiir langere Zeit stabil. Abb. 20 zeigt das Reaktionsgefal vor

und nach der Sedimentation des blauen Niederschlags.
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Ergebnisdiskussion

Unseres Erachtens nach liegt es nahe, den im Experiment beobachteten tiefblauen Nieder-

schlag mit dem CT-Komplex aus der Standard-Theorie zu identifizieren. Der Ausfall als Nieder-

schlag lasst sich leicht erklaren, wenn man annimmt, dass der CT-Komplex im Bereich um die

Br-Br-Bindung polare Eigenschaften aufweist: In einer polaren wassrigen Tomatensaftphase

wird der Komplex durch das Lésungsmittel stabilisiert, in der organischen Heptan-Phase

kommt es hingegen zu der hier beobachteten Fallungsreaktion.

Sofern diese Annahme stimmt und es sich bei dem Niederschlag tatsachlich um den CT-

Komplex aus der Standardliteratur handelt, lassen sich aus unseren Beobachtungen weitrei-

chende Schliisse mit Blick auf unsere Kernhypothese ziehen:

a)

b)

Carotinoide bilden offenbar mit Brom liber einen gewissen Zeitraum relativ stabile CT-
Komplexe. Hierzu ist es offensichtlich nicht notwendig, dass diese in einem polaren
Losungsmittel oder durch Lipid-Strukturen von Tomaten-Zellwanden stabilisiert wer-
den. Die CT-Komplexe bilden sich auch in unpolaren organischen Losungsmitteln und
fallen dann als unléslicher Feststoff aus der Losung aus.

Unser Experiment zeigt, dass bei der Bromierung von Lycopin ein Zwischenprodukt
entstehen muss, welches in der Fachliteratur noch keine Erwdhnung gefunden hat.
Diese Tatsache lasst sich durch folgende Schlussfolgerung aus unseren Beobachtungen
belegen: Das vor dem Aquivalenzpunkt beobachtete Verschwinden der tiefblauen
Farbe des CT-Komplexes kann deshalb nicht auf eine klassische elektrophile ,1,2-
Durchbruchs-Addition” eines Brom-Molekils an der konjugierten Polyenkette zuriick-
gehen, weil diese gerade zu Beginn am stabilsten gegenulber elektrophilen Angriffen
ist. Wiirde gleich zu Beginn eine Durchbruchs-Reaktion als elektrophile 1,2-Addition an
der Polyenkette stattfinden, lielSe sich die erst spater beobachtete Stabilitat des CT-
Komplexes nicht sinnvoll begriinden. Es stellt sich also die Frage, warum (gemaR Stan-
dard-Theorie) die zuerst zugetropften Brom-Molekiile in der Lage sein sollten, das -
System der langen Polyenkette des Lycopins anzugreifen und zu durchbrechen, wah-
rend nachfolgend zugegebene Brom-Molekiile bei bereits durchbrochenen, also insta-
bileren, Polyenketten daran scheitern und stattdessen stabile CT-Komplexe bilden.
Folglich ist zwingend anzunehmen, dass am Lycopin-Molekil noch ein anderes reakti-
ves Zentrum fiir Bromierungen aktiv ist, welches vor der elektrophilen 1,2-Addition des

Broms an die Polyenkette wirksam wird.
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c)

d)

Da sich ein solches Zentrum unter den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen (Un-
terbindung von Sg-Reaktionen) leicht an den beiden terminalen Doppelbindungen des
Lycopin-Molekiils lokalisieren Idsst, kann man unsere Beobachtungen am stichhaltigs-
ten mithilfe einer gleichgewichtstheoretischen Reflexion erklaren: Aufgrund der hohen
Anzahl konjugierter Doppelbindungen im m-System der Lycopin-Molekiile und auf-
grund der angenommenen hohen Stabilitat der Lycopin-Brom-CT-Komplexe ist es fur
die anfanglich zugetropften Brom-Molekiile rein statistisch nicht méglich, die energe-
tisch instabileren aber statistisch seltener vorkommenden terminalen Doppelbindun-
gen selektiv anzusteuern. Deshalb reagieren zuerst nur die Brom-Molekile mit den
terminalen Doppelbindungen, die gemaR statistischer Wahrscheinlichkeit zufallig auf
solche stoRen. Alle Brom-Molekiile, die zuerst auf eine Doppelbindung im konjugierten
n-System stoBen, konnten demgemal zunachst einen CT-Komplex ausbilden, was die
kurzzeitig beobachtete Blaufarbung unmittelbar nach dem Eintropfen der Bromldsung
erklaren wiirde.

Da die Anlagerung eines Brom-Molekils an eine C-C-Doppelbindung gemall dem Re-
aktionsmechanismus der elektrophilen Addition ein reversibler Vorgang ist, lasst er
sich als eine chemische Gleichgewichtsreaktion formulieren, bei der Brom und Lycopin
auf der Seite der Edukte und der Lycopin-Brom-CT-Komplex auf der der Produkte ste-

hen:

Lycopin + Bry = Lycopin-Brom-CT-Komplex

Wenn man davon ausgeht, dass die elektrophile Addition an der terminalen Doppel-
bindung des Lycopin-Molekiils vollstéandig ablauft, lasst sich flir das Komplexgleichge-
wicht schlussfolgern, dass, weil beide Reaktionen im selben System ablaufen, sie tGber
die Konzentration der Br,-Molekiile aneinander gekoppelt sind. Wenn nun Brom-Mo-
lekiile mit den terminalen Doppelbindungen des Lycopins abreagieren, sinkt vermut-
lich die Konzentration der freien Brom-Molekiile in der Lésung so weit ab, dass sie un-
terhalb der Gleichgewichtskonzentration von Br; fiir das Komplexgleichgewicht des Ly-
copin-Brom-CT-Komplexes liegt. Als Folge muss der Lycopin-Brom-CT-Komplex gemaR
dem Prinzip von Le Chatelier in der Weise reagieren, dass freie Brom-Molekdle zuriick-
gebildet werden, die dann wieder fiir die Reaktion mit noch vorhandenen terminalen

Lycopin-Doppelbindungen zur Verfliigung stehen. Dies wiirde die anfanglich
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beobachtbare und dann wieder verschwindende Blaufarbung nach den ersten Tropfen
der Brom-Ldsung plausibel erklaren.

e) Auf Basis dieser Schlussfolgerungen lieRRe sich dann auch der im Experiment beobach-
tete Aquivalenzpunkt, ab dem der CT-Komplex stabil bleibt, erkldren: Solange termi-
nale Doppelbindungen an Lycopin-Molekiilen vorhanden sind, werden sie bromiert
und ziehen Brom-Molekiile aus dem Lycopin-Brom-CT-Komplex-Gleichgewicht. Sind
schliefilich alle terminalen Doppelbindungen bromiert, bleibt der CT-Komplex stabil
und fallt aufgrund seiner polaren Eigenschaften als Feststoff aus der Heptan-Losung

aus.

Diinnschichtchromatographische Analyse

Vorbemerkung: Eine grof3e Schwierigkeit bestand fur uns lange Zeit
darin, eine geeignete (und bezahlbare) Referenzsubstanz fiir die chro-
matographische Analyse zu finden, da schon geringe Mengen von [3-
Carotin sehr teuer sind und wir den knapp bemessenen Chemie-Etat
unserer Schule nicht zu sehr strapazieren wollten. SchlielRlich sind wir

auf Carotin-Kapseln eines Drogeriemarktes gestoRen, die laut Pa-

ckungsangabe 14 mg Carotin pro Kapsel enthalten, wovon 95 % B-Ca- #Pb- 21 Carotin-Kapseln
rotin sein sollen.

Versuchsdurchfiihrung: Da Carotinoid-Gemische eine komplexe Zusammensetzung auf-
weisen?’, ist eine differenzierte Analytik mit schulischen Mitteln schwer realisierbar. Nachdem
wir in den o.g. Carotin-Kapseln eine brauchbare Vergleichssubstanz gefunden hatten, haben
wir mit unseren Reaktionsprodukten eine diinnschichtchromatographische Analyse durchge-
fuhrt. Hierzu wurde auf der Basis der Versuchsanleitung aus einem Schulbuch?® ein Gemisch
aus Petrolether/Benzin (Siedebereich: 40°C bis 70°C), Petroleumbenzin (Siedebereich: 100°C
bis 140°C) und Propan-2-ol im Volumenverhaltnis 5:5:1 als Laufmittel hergestellt. Folgende
Proben wurden untersucht:

a) Die reine, nicht bromierte Lycopin-Heptan-Losung

b) Eine in Heptan geldste, ausgequetschte Carotin-Kapsel aus dem Drogeriemarkt

27 Vgl. Schweiggert u.a. Rdémpp — Carotinoide.
28 \/gl. Bohrmann-Linde et al. (2014), 262.
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c) Eine kurz vor dem Aquivalenzpunkt entnommene?® Probe der bromierten Lycopin-Lé-
sung.

d) Eine nach dem Aquivalenzpunkt und nach der Sedimentation des blauen Niederschlags
entnommene Probe der im Uberschuss bromierten Lycopin-Lésung.

Beobachtungen: Auf den hier dokumentieren Chromatogrammen (vgl. Abb. 22 und 23) be-
finden sich die oben genannten Proben a — d der Reihenfolge nach von links nach rechts auf
die DC-Folie3? aufgetragen. Zur Absicherung der Ergebnisse wurde die Untersuchung einmal
(vgl. Abb. 22) mit einem vorschriftsmaRig geringen Probenauftrag auf der Startlinie durchge-
fahrt. Im zweiten Durchlauf (vgl. Abb. 23) haben wir dagegen eine gréRere Menge Probensub-
stanz auf die Startlinie gegeben. In Abb. 23 ist zu sehen, dass die Proben auf der rechten DC-
Folie relativ zur Startlinie etwas zu hoch aufgetragen wurden, was unseres Erachtens aber kei-

nen maRgeblichen Einfluss auf die Analyse der Ergebnisse hat.

' L
Ly n véjr.@n— L”/(c:fjﬂ+ Ly (,',;;,-. A
Id‘ ”fp"a_n \)Ha_rru'n Pram. e By

Abb. 22: DC mit geringer Probenmenge Abb. 23: DC mit héherer Probenmenge

Ergebnisdiskussion: Carotinoide kommen in der Natur meist als Stoffgemische strukturell
sehr dhnlicher Substanzen vor und sind aufgrund ihrer chemischen Reaktionsfahigkeit nur un-
ter hohem Aufwand in reiner Form zu isolieren. Bei einer diinnschichtchromatographischen
Analyse lasst sich daher immer eine Vielzahl von Farbstoffbanden auffinden, denen unter-
schiedliche carotinoide Substanzen zuzuordnen sind. Bei unserer Analyse haben wir deshalb
zur Vereinfachung mit der Annahme gearbeitet, dass es sich bei der intensivsten Bande im
Chromatogramm um die Hauptsubstanz handelt. Die anderen im Chromatogramm auffindba-

ren Banden bleiben im Rahmen unserer Analyse unberiicksichtigt.

29 Die Probenentnahme ist im Video V2a bei Minute 3:40 zu sehen.
30 Verwendet wurde Polygram SIL G von Macherey-Nagel.
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Analysiert man vor diesem Hintergrund in Abb. 22 und Abb. 23 die jeweils linke DC-Folie,
so lasst sich die von uns gesuchte Hauptbande in beiden Chromatogrammen jeweils als die
am weitesten bis zur Laufmittelfront vorgedrungene Bande identifizieren. Auf beiden Folien
ist zu sehen, dass die linke Lycopin-Bande im Vergleich zur rechten 3-Carotin-Bande nicht ganz
so weit in Richtung Laufmittelfront vorgedrungen ist. Vermutlich sind beim Lycopin die Adha-
sionskrafte zur stationdren Phase aufgrund der lang gezogenen Molekiilkette ohne die termi-
nalen Ringe (die beim B-Carotin zusatzlich zu einer leichten Verdrehung der Molekiilebene
fuhren3!) etwas starker ausgepragt.

Auf der jeweils rechten DC-Folie mit den Chromatogrammen unserer Versuchsprodukte
befindet sich bei der linken Probe die Hauptbande auf beiden Fotos jeweils ungefahr auf der
gleichen Hohe mit der Bande der -Carotin-Vergleichssubstanz aus dem Drogeriemarkt. Im
rechten Chromatogramm ist keine Hauptbande zu erkennen.

Als Schlussfolgerungen unserer diinnschichtchromatographischen Analyse halten wir dem-
gemald fest:

a) Das Hauptprodukt der Erstbromierung, das sich vor dem Aquivalenzpunkt unserer ,,Ly-
copin-Titration” nachweisen ldsst, diirfte strukturell groRere Ahnlichkeit mit dem j-
Carotin aus der Drogeriemarkt-Kapsel als mit dem Lycopin aus dem Tomatensaft auf-
weisen. Dieses Ergebnis spricht fiir die Plausibilitat unserer oben dargelegten Kernhy-
pothese und den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus.

b) In der nach dem Aquivalenzpunkt entnommenen Probe ist kein Stoff mehr enthalten,
der groRe strukturelle Ahnlichkeiten mit Lycopin oder B-Carotin aufweist. Auch dieses
Ergebnis l4sst sich im Rahmen unserer bisherigen Uberlegungen erkliren: Da alle Ca-
rotinoid-Molekile mit intakten konjugierten n-Elektronensystemen stabile, polare, in
Heptan schwerldsliche CT-Komplexe bilden, werden diese in einer Fallungsreaktion
aus dem System genommen und kénnen anschlieBend diinnschichtchromatogra-

phisch nicht mehr nachgewiesen werden.

31Vgl. 0. Anmerkung 17.
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4. Fazit und Ausblick

Unter der Voraussetzung, dass es sich bei dem tiefblauen Niederschlag um einen Polyen-
CT-Komplex handelt, zeigt unser experimentelles Vorgehen, dass die Standard-Theorie zum
,chemischen Regenbogen im Tomatensaft” unvollstandig ist. Bei der primdren Bromierung
von Lycopin, die mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit an den terminalen C-C-Doppelbindungen
des Farbstoff-Molekils zu lokalisieren ist, muss ein Zwischenprodukt entstehen, das in der
bisherigen Fachliteratur noch keine Berlicksichtigung gefunden hat. Ob es sich dabei um das
von uns vorgeschlagene Dibromcarotin oder einen anderen Stoff handelt, wird hoffentlich

eine sich an unseren Diskussionsvorschlag anschlieRende Fachdiskussion zeigen.
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