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1.  Einführung in die Welt der Zitrone

a)  Historie und Anbau der Zitrone
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Die Zitrone besitzt ihren Ursprung im  indischen Raum und Pakistan, wo sie lange Zeit als beliebteste Zitrusfrucht für Säfte geerntet und als Zutat für viele Speisen in der indischen Küche verarbeitet wurde. Wildformen sind jedoch heutzutage nicht mehr zu finden. Etwa 2000 Jahre vor Christus wurde die Zitrone dann in andere Länder Asiens, wie z.B. Persien und China, überführt und kam auf dem Seeweg durch die Araber auch in den Mittelmeerraum, wo sie schnell als gepriesene Frucht der Götter angesehen wurde. Im 15. Jahrhundert führte Christoph Kolumbus , ein italienischer Seefahrer, der im Auftrag der spanischen Krone einen kürzeren Seeweg nach Asien erkunden sollte, die Zitronenfrucht mit sich und landete irrtümlich in der Karibik und „entdeckte” damit Mittelamerika für die westliche Welt. 

    Segelschiffe nahmen in dieser Zeit Zitronen mit, um die Besatzungen vor Skorbut durch die einseitige Ernährung (Pökelfleisch, Hartbrot, Erbsen, Käse, Wein, Rum) zu schützen. Ein Vorteil war, dass Zitronen relativ gut haltbar sind. Heutzutage wird die Zitrone in allen subtropischen Ländern kultiviert. Als Hauptanbaugebiete sind die USA, Italien (Sizilien, Kalabrien), Spanien (Murcia, Alicante), Argentinien, der Iran, Ägypten und die Türkei zu nennen.
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b)  Die Zitrone aus botanischer Sicht
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Der immergrüne und bedornte Zitronenbaum (lat. Rutaceae) gehört aus botanischer Sicht zu den Beeren und schließt sich der Familie der Argumen an. Er erreicht eine Höhe von etwa 3 bis 7 Metern und ist in der Lage, das ganze Jahr über zu blühen und zugleich Früchte zu tragen.  Die unreifen Früchte des Zitronenbaumes sind grün, später während des Reifeprozesses, welcher etwa 2 bis 3 Wochen dauert, werden sie hellgelb bis tiefgelb. Die ovale, eiförmige Frucht mit ihrem gefächerten Fruchtfleisch ist etwa 50 bis 150 Gramm schwer. Nahe verwandt ist die heutige Zitrone mit der Limette und der Pumello. Zitronenfrüchte sind in unseren Breitengraden stark krankheitsanfällig. 
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Eine eigene Sorte bildet die "Süßzitrone" (Citrus medica). Es war die einzige Zitrusfrucht, die zur Zeit der Römern und Griechen bekannt war. Heutzutage wird ausschließlich ihre Schale zur Gewinnung von Citronat (= kandierte Schalen, zum Kuchenbacken häufig genutzt) verwendet. Die Frucht wird bis zu 1kg schwer.

Versuch 1:  Bestimmung des pH-Wertes von Zitronensaft
Mit einem pH-Meter wird der pH-Wert von normal käuflichem Zitronensaft (z.B. der Firma Beutelsbacher) bestimmt. Der Theoriewert liegt hierbei bei etwa pH 2,4 bis 2,5.
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Die saure Eigenschaft der Zitrone sollte jedem bekannt sein, jedoch gibt es einige Persönlichkeiten, welche sich mit dieser Eigenschaft ein wenig näher beschäftigt haben, wie z.B. auch der deutsche Komiker Heinz Erhardt, welcher der Zitrone eigens ein Gedicht widmete:

Warum die Zitronen sauer wurden

Ich muss das wirklich mal betonen:
Ganz früher waren die Zitronen
(ich weiß nur nicht genau mehr, wann dies
gewesen ist) so süß wie Kandis.
 
Bis sie einst sprachen: "Wir Zitronen,
wir wollen groß sein wie Melonen!
Auch finden wir das Gelb abscheulich,
wir wollen rot sein oder bläulich!"
 
Gott hörte oben die Beschwerden
und sagte: "Daraus kann nichts werden!
Ihr müsst so bleiben! Ich bedauer!"
Da wurden die Zitronen sauer . . .
Jedoch so einfach ist das Ganze in der chemischen Sichtweise nicht, obwohl es natürlich auch daraus nicht schwer ersichtlich ist, welche Substanz für die saure Eigenschaft von Zitronensaft verantwortlich ist. Eine dünnschichtchromatographische Untersuchung zeigt hier, dass Carbonsäuren für diese Eigenschaft verantwortlich sind:
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Man sieht hieraus leicht, dass die Fruchtsäuren Citronensäure und Ascorbinsäure, besser bekannt unter dem Namen Vitamin C, enthalten sind. Und in der Tat ist die Citronensäure für die saure Eigenschaft im Zitronensaft verantwortlich, da sie mit 5,3 % einen erheblichen Anteil an der Zusammensetzung des Fruchtsaftes hat, was folgende Tabelle unter Beweis stellt:
2. Inhaltsstoffe des Fruchtsaftes
a) Die Inhaltstoffe im Überblick

Pro 100 Gramm Fruchtsaft sind enthalten:
[image: image32.wmf]R

CH

2

NH

2 (aq)

+

HA

R

CH

2

NH

3

+

(aq)

+

A 

-

(aq)


[image: image33.wmf]R

CH

COO 

-

NH

3 

+

(aq)

Bakterien

R

CH

2

NH

2

(aq)

+

CO

2 (g)


[image: image34.wmf]Ba

2+

(aq)

  +  2 OH

- 

(aq)

  +  CO

2 (g)  

BaCO

3 (s)  

  +  H

2

O


[image: image35.wmf]CH

3

COOH 

(s)

+ H

2

O

2 CO

2 (g)

   + 8 [H] 

(g)

 


[image: image36.wmf]O

O

OH

OH

OH

O

OH


Im Folgenden wird auf die rot unterlegten Stoffe, Citronensäure, Ascorbinsäure und Stärke in dazugehörigen Versuchen und theoretischen Abschnitten weiter eingegangen, da sie als wichtigste Bestandteile des Fruchtsaftes angesehen werden und auch ihren Nutzen in der Lebensmittelchemie bzw. Wirkstoffchemie finden.
Demonstration1 : Beseitigung von Fischgeruch 
Durchführung:

Man beträufelt einige Fischproben mit Zitronensaft und gibt diese zu einer Geruchsprobe frei. Proben von unbehandeltem Fisch werden als Vergleichproben gereicht.

Auswertung:

Bakterien produzieren aus Aminosäuren durch Decarboxylierung biogene Amine.
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Die Fruchtsäuren im Zitronensaft protonieren im Folgeschritt die Aminogruppe.
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Die biogenen Amine, welche bei der Decarboxylierung von Aminosäuren im Fisch durch Bakterien gebildet werden, riechen sehr intensiv, man sagt, sie haben Fischgeruch. Verantwortlich dafür ist die Aminogruppe am Ende der biogenen Amine. Durch einfache Protonierung beseitigt man diesen Geruch. Deshalb wird in jedem Restaurant und sogar auf dem Fischmarkt Zitronescheiben dem Fisch beigelegt, um diesem „frischer“ erscheinen zu lassen. Auch andere Säuren würden diesen Protonierung vornehmen, jedoch hat die Citronensäure keinen Eigengeruch wie z.B. die Essigsäure, die Zitronenschale steuert dabei noch ein wohliges Zitronenaroma bei. Doch gibt es eine viel wichtigere Stelle an welcher die Citronensäure eine essentielle Funktion besitzt, der Citronensäurecyclus im menschlichen Körper.

Versuch 2:  Oxidative Decarboxylierung

Geräte:


100 mL Zweihalskolben 





Rückflußkühler





Ansatz mit Olive

                                   
T-Stück

                                  
Dreiwegehahn

                                   
Kolbenprober
                                 
Bürette (50 ml)
                                 
Tropfpipetten
                                  
durchbohrte Stopfen

                                 
Silikonschlauch
                                   
Stativmaterial
                                   
Heizpilz
                                  
Magnetrührer mit Rührfisch               

                                  
Reagenzgläser

Chemikalien:


Citronensäure 







Gefahrensymbol  Xi







R 36







S 26

                                        Kaliumpermanganat 






Gefahrensymbol  O, Xn, N  







R 8-22-50/53







S 60-61

                                         Eisessig 







Gefahrensymbol  C







R 10-35







S 23.2-26-45

                                 
     Bariumhydroxid 






Gefahrensymbol  C






R 20/22-34







S 26-36/37/39-45
Aufbau:
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Durchführung/Beobachtung:

Man befüllt einen Zweihalskolben mit 50 ml Citronensäurelösung
c= 10-2 mol/L), sowie 40 Tropfen Eisessig und die Bürette mit Kaliumpermanganatlösung (c = 0,05 mol/L). Danach erhitzt man die Citronensäurelösung unter Rühren, bis die Lösung unter Rückfluß siedet.  Wenn das thermische Gleichgewicht erreicht ist und sich das Volumen im Kolbenprober nicht mehr ändert, entleet man diesen über den Dreiwegehahn und justiert den Stempel wieder auf 0. Nun nimmt man eine Messreihe auf, indem man Kaliumper-manganatlösung in 0,2 ml-Schritten zutropft und nach jeweils 1 min das Gasvolumen am Kolbenprober abliest. Nach dem Ausfall von Braunstein werden noch 5 Meßwerte aufgenommen und die Reaktion beendet. Man kann natürlich auch nur auf die quantitative Auswertung dieses Versuches verzichten und nur eine qualitative Betrachtung des Versuchs machen. Hierzu wird die Kaliumpermanganatlösung einfach langsam unter Rühren zugetropft. Es entsteht etwa 50 mL eines gasförmigen Produkts, welches als Nachweis in eine Bariumhydroxidlösung eingeleitet wird. Hier entsteht ein weißer Niederschlag.

Auswertung:
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Man erhält eine Kurve, indem man den Verbrauch an Kaliumpermanganatlösung gegen das entstandene Gasvolumen aufträgt. Es entsteht durch Decarboxylierung Kolhenstoffdioxid. Dabei durchläuft Die Carbonsäure die Zwischenprodukte der Acetondicarbonsäure und der β–Keto-Buttersäure, bis sich schließlich im letzten Schritt Aceton bildet.
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Permanganat-Anionen oxidieren Citronensäure zum Aceton, dabei wird das Kohlendioxid frei, welches mit Bariumhydroxidlösung zu Bariumcarbonat reagiert.
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b) Der Citronensäurecyclus
Die Citronensäurecyclus ist zwischen Glykolyse und Atmungskette der zweite große Abschnitt im oxidativen Abbau von Glucose zu Kohlendioxid und Wasser. Die während der Glykolyse, der Gärung von Glucose, gebildete aktivierte Essigsäure(bzw. Acetyl-Coenzym A) wird während des Citronensäurecyclus zu Kohlenstoffdioxid und Reduktionsäquivalente [H] umgewandelt. Hierbei leistet die Citronensäure große Dienste, wie das folgende Diagramm, ein Ausschnitt aus dem Citronensäurecyclus, verdeutlicht:


 
[image: image12]
Folgende Reaktionsgleichung liegt der oxidativen Umsetzung von Essigsäure(bzw. Acetyl-Coenzym A) während des Citronensäure-cycluses zugrunde:
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Dieser Vorgang findet im Körper, in den Mithochondrien statt. Die Reduktionsäquivalente [H] liegen als NADH + H+ (bzw. FADH2) vor.  Es bildet sich Citronensäure bei der Übertragung von aktivierter Essigsäure auf Oxalessigsäure. In den nächsten zwei Schritten wird Citronensäure zu Isocitronensäure umgelagert. Die Isocitronensäure wird durch NAD+ oxidiert. Es entsteht eine instabile Verbindung, welche unter Bildung von β-Ketoglutarsäure CO2 abspaltet. Man spricht bei diesem letzten Vorgang auch von Decarboxylierung. Im Folgenden wird auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Citronensäure eingegangen.

c) Die Citronensäure

Die Citronensäure(2-Hydroxy-propan-tricarbonsäure) ist eine Tricarbonsäure, d.h. sie hat 3 Säuregruppen in ihrer Molekül-struktur. Sie liegt als farbloser, kristalliner Feststoff vor und hat folgende Struktur:
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Obwohl die Citronensäure eine dreiprotonige Säure ist, zeigt sie nur einen Äquivalenzpunkt, da die pKs-Werte sehr dicht beisammen liegen. Unten ist eine auskristallisierte Form der Citronensäure zu sehen, welche man leicht im Labor aus verdünnten Lösungen (w = 0,02 – 0,1) herstellen kann.



[image: image13]
Man kann sehr gut die Kristallblumen, welche bei der Kristallisation von Citronensäure entstehen, erkennen.
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Die Kristallstruktur ist hierbei einer abgestumpften rhombischen Doppelpyramide gleich. Die sterische Geometrie ermöglicht die Ausbildung vieler intermolekularer Wasserstoffbrückenbindungen zur Festigung des Molekülgitters. Die Citronensäure ist in der Natur sehr weit verbreitet. Nicht nur im Menschen und in Zitrusfrüchten, auch in  Pilzen konnte sie schon nachgewiesen werden. 
    Kleinere Mengen von Citronensäure fördern das Knochen-wachstum, extrem große Mengen entziehen den Knochen Mineralstoffe. Als Lebensmittelzusatz wird die Citronensäure unter der Nummer E330 geführt und findet zu 70 % in vielen Lebensmitteln, als Säurungsmittel, aber vor allen Dingen Getränken wie z.B. Brause oder Coca Cola Verwendung. Ihre Weltjahresproduktion beträgt etwa 600.000 t, sie ist die in Deutschland meisthergestellte Säure. Außerdem wird die Citronensäure vielen Futtermitteln zugesetzt, was z.B. auf Rinder appetitanregend wirkt. Die Isolierung von Citronensäure entdeckte erstmals 1784 der deutsche Apotheker C.W. Scheele. 
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C.W. Scheele

Heute wird Citronensäure fast ausschließlich synthetisch durch Einwirkung von Mikroorganismen auf Melasse, einem Abfallprodukt aus der Zuckerindustrie (Zuckeranteil etwa 50 %) hergestellt. Hierbei sind die zwei Verfahren, das Oberflächen-verfahren und das Submersverfahren (lat. submergere = untertauchen) zu als gängige Verfahren zu nennen, welche erstmals gegen Ende des 19. Jahrhunderts von Wehner eingesetzt und in den zwanziger Jahren des 20. Jahrhunderts großtechnisch zum Einsatz kamen. Gehen wir nochmals auf das alte Verfahren von C.W. Scheele aus dem 18. Jahrhundert ein:
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Geräte:



2  250 mL Bechergläser






Dreifuß mit Drahtnetz






Bunsenbrenner mit Brennerschlauch






Glasstab






Glastrichter mit Halter






Faltenfilter






Tropfpipette






pH-Papier






Petrischale

Chemikalien:


Calciumchlorid







Gefahrensymbol  Xi







R 36







S 22-24






konzentrierte Schwefelsäure







Gefahrensymbol  C







R 35







S 26-30-36/37/39-45





konzentrierte Ammoniaklösung






Gefahrensymbole  C, N







R 34-50







S 26-36/37/39-45-61






Zitronensaft

Durchführung/Beobachtung:

Man versetzt Zitronensaft mit Ammoniaklösung, bis die Lösung schwach basisch reagiert (pH-Papier!). Dabei muss  sich der Zitronensaft gelb färben. Dann versetzt man die Lösung in einem Erlenmeyerkolben mit der halben Menge Calciumchloridlösung. Beim Erhitzen der Lösung auf dem Drahtnetz mit dem Bunsenbrenner bildet sich ein weißer voluminöser Niederschlag, welchen man abfiltriert und mit einigen mL entionisiertem Wasser auswäscht. Um nun Citronensäurekristalle zu erhalten versetzt man den weißen Niederschlag in einem Reagensglas mit etwas Schwefelsäure und kippt den Überstand in eine Petrischale. Citronensäurekritalle kristallisieren nach einigen Tagen aus. Je verdünnter die Lösung ist, umso schöner werden die Kristalle.
Auswertung:
Bei Zugabe von Calciumchlorid zu Zitronensaft und anschließendem Erhitzen entsteht zunächst ein löslicher Calciumcitratkomplex, welcher bei Überschuss von Calcium-kationen als schwerlöslicher Feststoff ausfällt:
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Die Struktur des während der Reaktion gebildeten Calciumcitratkomplexes kann man sich wie folgt vorstellen:
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Bei der anschließenden Aufarbeitung des Calciumcitrats mit

verdünnter Schwefelsäure entsteht im Überstand gelöste Citronensäure, welche man dann auskristallisieren lassen kann:
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d) Pro und Kontra der Eigenschaften von Citronensäure:
„Pro“:  
Hydroxycarbonsäuren werden in letzter Zeit eine wundersame Wirkung gegen Hautfalten zugeschrieben. Man verwendet in der Tat die Citronensäure schon seit einigen Jahrzehnten in der Kosmetik, beispielsweise in NIVEA-Creme(R). 
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Dabei wird die Citronensäure aus verschiedensten  Gründen vielen Hautcremes zugesetzt. Einerseits wird die komplexierende Wirkung von Citronensäure genutzt, wobei sie Schmutzpartikel, welche in Form von Calciumionen auf der Haut fixiert sind, komplexieren und somit ein besseres Eindringen der Hautcreme bewirkt. Auch Schwermetallionen, welche die Autoxidation wichtiger Bestandteile der Hautcreme fördern, werden von Citronensäure komplexiert.
Aufgrund ihrer schwach sauren Eigenschaften ist die Citronensäure außerdem wirksam gegen Pilzbefall, sie stellt  dabei ein gegen Pilze gerichtetes, schwach saures Milieu ein. 





[image: image17]
Aufgrund der Blutgerinnung wären Blutübertragungen in der heute üblichen Form ohne gerinnungshemmende Zusätze nicht möglich. Man müsste so das Blut in der Zeit von der Abnahme bis zur Transfusion immer in Bewegung halten, was schier unmöglich wäre. Das Citrat in der den Blutkonserven zugesetzten Lösung verhindert dabei die Blutgerinnung. Beim Blutgerinnungsprozess gibt es zwölf, meist recht komplizierte Vorgänge, die diesen bedingen. Einen dieser Faktoren stellen einfach nur Calcium-Ionen dar, welche bei Zusatz von Citrat-Ionen in den Blutkonserven  komplexiert werden. Dadurch wird die Blutgerinnung unterdrückt.
Ähnliche Komplexe bilden Citronensäure und ihre Salze auch mit vielen anderen Schwermetallen, wie z.B. mit Kupfer(II)-Ionen. Man nutzt die Citronensäure in der Metallurgie zum Reinigen ("Beizen") von metallischen Oberflächen. Man poliert bei diesem Vorgang Aluminium, Kupfer und andere Buntmetalle auf chemische Art. 
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Aber auch zur Entkalkung und Entrostung von Kesselanlagen wird die Citronensäure genutzt. Die Dekontaminierung von radioaktiv verseuchten Metalloberflächen wird ebenfalls durch Abbeizen mit Citronensäure erreicht.


     [image: image19.png]



Neben dieser guten komplexierenden Wirkung von Citronensäure, gibt es jedoch noch andere Eigenschaften, welche man sich in der Medizin zunutze macht. Die meisten Medikamente schmecken eher fad und sind schwer zu schlucken. Durch die Zugabe von Citronensäure werden  einerseits viele Medikamente genießbarer gemacht. Im Verbund mit Natriumhydrogencarbonat bzw. Natriumcarbonat fangen Medikamente an zu sprudeln, welches den Lösungsvorgang des Medikaments fördert. Darauf beruht auch die Herstellung von Brausepulver.

„Kontra“:




Die Eigenschaft mit Calciumionen sehr schnell Komplexe zu bilden, kann jedoch eine negative Auswirkung nach sich ziehen. Wenn man in eine Zitrone beißt, merkt man, dass die zuvor glatten Zähne oberflächlich stumpf werden. Die Citronensäure zerstört dabei den Zahnschmelz, wobei es sich um Calciumhydroxyphosphat Ca2(OH,PO4) (Apatit) handelt. Bei der Komplexbildung wird dann soviel chemische Energie frei, dass die Auflösung gelingt, obwohl die Säurestärke von Citronensäure doch als eher gering anzusehen ist. 





[image: image20]
Citronensäure wird von bestimmten Mundbakterien, den Karies-bakterien, produziert, welche feste Zahnbeläge (Plaques) bilden. Es kommt an der Stelle dieser Beläge zu Löchern im Zahnschmelz (Karies). Gegen Karies helfen Fluoridionen, die man in Tablettenform zu sich nehmen kann. Beim Wachstum des Zahns werden diese anstelle der Hydroxyionen in das Apatitgitter eingebaut, beim Zersetzen des Zahnschmelzes freigesetzt und hemmen so die Citronensäuresynthese der Bakterien. Das Gleiche gilt auch für den zweiten Kariesauslöser, die  Milchsäure. Auf die weitere Verwendung von Citronensäure und Citraten wird nun in zwei Versuchen eingegangen.

Viagra (Sildenafil Citrat)





[image: image21]
Sildenafil fördert die Erektion beim Mann und wirkt der Erektilen Dysfunktion (Impotenz) entgegen. Entwickelt wurde Viagra im Jahr 1995 von der Firma Pfizer in den USA. Sildenafil liegt in Viagra als Citrat vor, da dieses vom Körper sehr gut aufgenommen werden kann. Die Struktur von Sildenafilcitrat sieht wie folgt aus:



[image: image22]
Wir wollen nun das Citrat quantitativ in Viagra nachweisen, indem wir eine schwach alkalische Viagralösung mit Kupfersulfatlösung titrieren.

Versuch 4: Citratnachweis in Viagra

Geräte:



100 mL Weithals-Erlenmeyerkolben






Spatel






Vollpipette






Tropfpipette

Chemikalien:


Kupfersulfat







Gefahrensymbole  Xn, N







R 22-36/38-50/53







S 22-60-61






Natronlauge (c = 2 mol/L)







Gefahrensymbol  C







R 35






S 26-36/37/39-45






Viagra®-Tablette

Durchführung/Beobachtung:

Man löst eine halbe Viagra®-Tablette in 50 mL entionisiertem Wasser und versetzt diese Lösung mit etwa 20 Tropfen Natronlauge. Dann versetzt man die klare Lösung mit 10 mL Kupfersulfatlösung (w = 0,2). Man beobachtet eine tiefblau-violette Färbung der Lösung.

Auswertung:

Bei Zugabe von Kupfersulfatlösung zu schwach alkalischer Viagralösung:
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Die Struktur des gebildeten Citratokupfer(II)-komplexes kann man auf folgende Weise beschreiben:
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Eine weitere Verwendung der Citronensäure ist die Entwicklung von Blaupausen, welche in den 70er und 80er Jahren des 20. Jahrhunderts noch sehr oft in der Vervielfältigungstechnik benutzt wurden.
Versuch 5: Das Prinzip von Blaupausen

Geräte:



400 ml Becherglas (400 ml)






Glasstab 






2 Entwicklerschalen 






Glasplatte






Halogenlampe

Chemikalien:


Ammoniumeisen(III)-citrat






Kaliumhexacyanoferrat(III)





Salzsäure (c = 1 mol/l)







Gefahrensymbol  C







R 34







S 26-36/37/39-45






Saugfähiges Papier (Filterpapier)

Durchführung/Beobachtung:

Man löst 13 g Ammoniumeisen(III)-citrat, sowie 10 g Kalium-hexacyanoferrat(III) in 250 ml entionisiertem Wasser. Dann tränkt man mit dieser Lösung ein saugfähiges Papier und legt dieses auf eine Glasplatte. Das Papier färbt sich gelbgrün. Eine selbstgestaltete Schablone wird auf das Papier gelegt und mit einer Halogenlampe etwa 10 Sekunden lang Halogenlampe bestrahlt. Die belichteten Stellen werden blau, die unbelichteten Stellen bleiben grüngelblich.

Danach überführt man das Papier in eine Schale mit Salzsäure und belässt es etwa 5 Minuten darin. Zuletzt spült man das Papier gut mit entionisiertem Wasser und lässt es trocken.
Auswertung:

Bei der Cyanotypie handelt es sich um ein Negativ-Positiv-Kopierverfahren. Erzeugt werden hierbei die für die Cyanotypie typischen blauen Bilder, weswegen diese Technik auch Blaupausendruck genannt wird. Erfunden wurde diese Technik von dem Naturwissenschaftler Sir John Herschel im Jahre 1842. 
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Herschel prägte auch Begriffe wie Negativ, Positiv und Photografie. Diese Art von Fototechnik ist heutzutage durch modernere Techniken ersetzt worden, jedoch ist die Blaupausentechnik in den letzten Jahren als Kunstdruckverfahren immer mehr im Kommen.
Eisen(III)-Ionen oxidieren hierbei die Citratanionen:
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Im Gegenzug werden die Eisen(III)-Ionen zu Eisen(II)-Ionen reduziert:
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Zur Blaufärbung in dieses Vorgangs kommt es durch Bildung eines Berliner Blau-Komplexes:
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Wie eingangs erwähnt ist aber nicht nur die Citronensäure als einziger großer Bestandteil der Zitronenfrucht zu nennen. Auch die wichtige Gruppe der Kohlenhydrate stellt einen großen Anteil am Fruchtsaft dar.
e) Kohlenhydrate am Beispiel Stärke

Beim Photosynthesevorgang, dem jede Pflanze, auch der Zitronenbaum, unterstellt ist, bildet sich aus Kohlenstoffdioxid und Wasser wieder Sauerstoff, den wir zum Leben brauchen, aber auch Stärke. Man kann an der Reaktionsgleichung dieses Vorgangs leicht erkennen, dass dieser Vorgang stark exotherm ist:
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Stärke besteht strukturell aus vielen Amyloseketten die miteinander verbunden sind, den so genannten Amylopektin. Unten abgebildet sieht man die Verzweigungen dieser Amyloseketten, wie sie auch in der Zitronenfrucht enthalten sind:
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Versuch 6: Stärkenachweis in Zitronensaft

Geräte:



Reagenzglas






Spatel






Tropfpipette
Chemikalien:


Salzsäure (c = 2 mol/L)







Gefahrensymbol  C







R 34







S 26-36/37/39-45






iodiertes Speisesalz






Zitronensaft

Durchführung/Beobachtung:

Man versetzt 10 mL Zitronensaft mit 2 Spateln iodiertem Speisesalz und fügt der Lösung einige Tropfen Salzsäure hinzu. Man beobachtet eine tiefviolette Färbung.

Auswertung:
Dieser Versuch ist ein Säurekatalysierter Stärkenachweis, bei dem Iodidionen mit Iodationen eines Speisesalzes unter Säurekatalyse komproportionieren:
[image: image55.jpg]



Mit der Stärke des Zitronensaftes bildet sich dann in einer Folgereaktion der bekannte Iod-Stärke-Komplex, welcher tief-schwarzviolett erscheint. Die Amyloseketten winden sich dabei helikal um die Iod-Moleküle:


[image: image24]
3. Ascorbinsäure – Das Vitamin C

Als weiterer großer Bestandteil des Fruchtsaftes einer Zitrone kann die Ascorbinsäure (Vitamin C) angesehen werden. Schon Seefahrer in früher Zeit, unter anderem Christoph Kolumbus, erkannte die „heilende“ Wirkung von Zitronen, welche zu 2 % Ascorbinsäure enthalten können. Viele Seefahrer erkrankten aufgrund der einseitigen Ernährung mit gepökeltem Fleisch an Skorbut, einer Vitaminmangelerscheinung des menschlichen Körpers.

    Als Folge der Brüchigkeit des Gewebes kommt es zu Knochen - und Gelenkveränderungen sowie Blutungen des Zahnfleisches und der Haut. Die mehrmonatige Latenzzeit bis zum Ausbruch der Krankheit wird mit der langen Halbwertszeit des Kollagen erklärt. Kollagen selbst besteht hauptsächlich aus den 3 Aminosäuren Prolin, Glycin und Hydroxyprolin. Ihre Eigenschaft, bedingt durch ihre Struktur besteht unter anderem in großer Elastizität. Im Jahre 1747 erkannte der deutsche Arzt Dr. Lind die heilende Wirkung von Vitamin C. 1920 wurde Ascorbinsäure zum ersten Malaus Zitronen isoliert und auf den Namen Ascorbinsäure (Antiskorbutische Säure) getauft. Der tägliche Bedarf an Vitamin C beträgt etwa 75 mg, welche in etwa 150 mL normalem gepressten Zitronensaft enthalten ist. Ascorbinsäure besitzt folgende Struktur:
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Versuch 7: Bestimmung von Ascorbinsäure in Zitronensaft
Geräte:



Magnetrührer mit Rührfisch






250 ml Erlenmeyerkolben






Bürette






Stativmaterial






10 ml Messpipette






Glastrichter






Faltenfilter






100 ml Messkolben,
Chemikalien:


2,6-Dichlorphenolindophenol






Zitronensaft






Ascorbinsäure





Essigsäure






Gefahrensymbol  C







R 34







S 23.2-26-36/37/39-45

Durchführung/Beobachtung:
Herstellung der DCPIP-Lösung:

Man löst 50 mg 2,6 Dichlorphenolindophenol in 100 ml entionisiertem Wasser schüttelt sie gut. Dann wird durch einen Faltenfilter in einen Messkolben filtriert und auf 100 ml aufgefüllt. Die dunkelblaue Lösung muss im Kühlschrank aufbewahrt werden.

Titerbestimmung:

Zur Titerbestimmung werden 20 mg der Ascorbinsäure in einem Messkolben mit 25 ml Essigsäure versetzt und auf 100 ml aufgefüllt. 10 ml der erhaltenen Lösung werden zur

Titerbestimmung titriert.

Titrimetrische Bestimmung von Vitamin C in Zitronensaft:

Danach verdünnt man 10 g eines frisch filtrierten Saftes in einem Erlenmeyerkolben auf 150 ml und titriert mit der eingestellten DCPIP-Lösung bis zur bleibenden Rosafärbung.
Auswertung:

Nachgewiesen wird die Ascorbinsäure mit dem 2,6 Dichlor-phenolindophenol (DCPIP), welches zunächst farbig ist und im Laufe der Reaktion zur Leukoverbindung reduziert wird, welche normalerweise farblos ist, im Gemisch jedoch rosa erscheint. Im Gegenzug entsteht die Dehydroascorbinsäure:
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Berechnung des Vitamin C-Gehaltes:

   m(Vit C) = n(DCPIP) · Titer · Verbrauch DCPIP · M(Vit C)

   m(Vit C) = 1,870 mmol/l · 0.978 · 0,017 l · 176 mg/mmol

   m(Vit C) = 5,472 mg

Der Theoriewert liegt bei 53 mg pro 100 mL Saft.
4. Die Zitronenschale

a) Die Geruchsstoffe – Terpene

Die Poren der Zitronenschale enthalten, wie auch andere Zitrusfrüchte, ein etherisches Öl, welches bei der Zitronenfrucht gelb gefärbt ist.




    
[image: image25]
Dieses besteht aus einem Gemisch verschiedenster organischer Verbidungen und setzt sich größtenteils aus Terpenen zusammen. Als wichtigste Vertreter sind hier das Citronellal, das Citral B und das Limonen zu nennen, wobei die ersten zwei gemeinsam für den Zitronengeruch verantwortlich sind.
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   3 %
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Als interessante Anmerkung sei auf die Pheromone der Ameisen hingewiesen, welche die Duftspuren der Ameisenvölker hin zum Nahrungsplatz bilden. Diese enthalten auch Citronellal, welches sehr wichtig für die Orientierung dieser Tiere ist. Ohne Citronellal könnten sich Ameisen ihre gelegten Duftspuren nicht zunutze machen. Das Limonen ist ein Terpen, welches sich für den bitteren Geschmack der Grapefruit verantwortlich zeigt. Es wird in der Lebensmittelindustrie oft als Bitterstoff den Lebensmitteln, vor allen Dingen Getränken, beigemischt.
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             Limonen

   



                70 %

Demonstration 2: Wasserdampfdestillation
Um diese Öle aus den jeweiligen Früchten zu gewinnen, bedarf es einiger Methoden, welche unbedingt schonend sein müssen, um die gewonnenen Terpene z.B.  nicht zu zerstören. Die Destillation ist eine Extraktionsmethode, jedoch wendet man bei der Gewinnung von Terpenen aus der Zitronenschale die wesentlich schonendere Methode der Wasserdampfdestillation an. Hierbei wird das spezifisch leichtere Öl im Verbund mit siedendem Wasser übergetrieben, wobei Temperaturen von nur etwa 100 °C erreicht werden, was die Terpene nicht zerstört. 
Die Wasserdampfdestillation führt zur Extraktion und Feinreinigung der Extrakte. Ein möglicher Versuchsaufbau sieht wie folgt aus:


[image: image26]
Demonstration 3: Alkoholextraktion 
Eine weitere Methode der Extraktion des Zitronenschalenöls ist die Kaltextraktion, wobei mit einem geeigneten unpolaren Lösungs-mittel das Zitronenschalenöl aus der zerkleinerten Schale gelöst wird. Als Prinzip dient hier die Tatsache, dass sich Ähnliches in Ähnlichem löst. Nur das Zitronenschalenöl und die Farbstoffe werden dann ins Lösungsmittel überführt. Als geeignetes Lösungsmittel sei hier das Ethanol zu empfehlen. Die erhaltene Extraktionsphase ist hier gelblich gefärbt.
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Auch eine Heißextraktion käme in Frage, als Beispiel ist hier die Soxhlet-Apparatur zu nennen.
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Kommen wir nun zum Prozess der Genussreife.

b) Der Prozess der Genussreife

Viele biochemische Prozesse führen zur Genussreife der Zitrone. Als erster wichtiger sei der Prozess des Abbaus von Stärke, Hemicellulosen und Pektin zu nennen. Hierbei werden etwa 20 % aller Kohlenhydrate umgesetzt und Zucker, wie z.B. Glucose, Fructose und Saccharose, gebildet. Die Frucht wird süß. Dieser Vorgang ist bei anderen Früchten, wie z.B. der Orangenfrucht mehr ausgeprägt, wodurch mehr Kohlenhydrate in Zucker überführt werden und somit die Orangenfrucht süßer als die Zitronenfrucht erscheint. Der zweite wichtige Prozess ist die Farbänderung während der Genussreife. 


[image: image29]
Durch Absorption und Reflektion kommt die grüne Farbe durch in der unreifen Zitronenschale enthaltene Chlorophylle zustande. Das Chlorophyll wird im Reifeprozess oxidativ zerstört, die grüne Farbe verschwindet. 















[image: image30]
Xanthophylle, welche auch in der Zitronenschale enthalten sind, überstehen diesen Prozess unbeschadet, sie zeichnen sich nach der Reife der Früchte für die gelbe Farbe der Zitronenschale verantwortlich. 

     
[image: image31]
           

      Xanthophyll, oxidiertes Carotin
Ein ähnlicher Prozess ist bei der Laubfärbung im Herbst zu beobachten. Im Folgenden soll das Chlorophyll näher betrachtet werden.
Versuch 8: Nachweis von Chlorophyll

Geräte:


250 mL Erlenmeyerkolben




250 mL Becherglas




Bunsenbrenner mit Schlauch





Dreifuß





Drahtnetz





Glastrichter





Faltenfilter





Messkolben





2 Vollpipetten





Peleusball





Tropfpipetten mit Hütchen





pH-Papier




Siedesteine






Reagenzglas mit Gestell




Glasstab

Chemikalien:

Salzsäure 

(c = 4 mol/L)






Gefahrensymbol  C






R 34






S 26-36/37/39-45





Natronlauge 

(c = 2 mol/L) 





Gefahrensymbol  C






R 35






S 26-36/37/39-45





Titangelblösung 
(w = 0,0005)
Durchführung:  
10 g Zitronenschale werden mit 10 mL 4 molarer Salzsäure in einem 250 mL Erlenmeyerkolben über dem Bunsenbrenner (Dreifuß, Drahtnetz) im Abzug kurz aufgekocht. Zur Vermeidung von Siedeverzügen werden einige Siedesteine in die wässrige Aufschlämmung gegeben. Danach wird der Überstand durch ein Faltenfilter in ein 250 mL Becherglas überführt. Durch tropfenweise Zugabe von 2 molarer Natronlauge wird das klare Filtrat unter Prüfung mit pH-Papier neutralisiert. Dabei kann sich die Lösung leicht trüben. Die neutralisierte Lösung wird dann in ein 100 mL Messkolben überführt und auf 100 mL mit entionisiertem Wasser verdünnt. Mit Hilfe einer Vollpipette werden 10 mL dieser Lösung in ein Reagenzglas überführt und zusätzlich mit weiteren 10 mL      2 molarer Natronlauge versetzt. Danach gibt man 1 mL Titangelb-lösung hinzu und rührt mit einem Glasstab um.

Beobachtung/Auswertung:  

Die Lösung färbt sich rot, aufgrund der Komplexierung von Titangelb mit freien Magnesiumionen. Die Struktur des Titangelb-Magnesium-Komplexes ist nicht geklärt, darum wird an dieser Stelle nicht eingegangen.
c) Konservierungsstoffe
Um die Zitronen länger haltbar zu machen, werden sie chemisch mit Konservierungsstoffen bearbeiten, welche meistens durch aufsprühen auf die Schale aufgebracht werden. Wichtige Konservierungsstoffe sind Biphenyl, Thiabendazol und ortho-Phenylphenol, welche hier strukturell dargestellt sind:

[image: image61.wmf]R

CH

2

NH

2 (aq)

+

HA

R

CH

2

NH

3

+

(aq)

+

A 

-

(aq)






 Biphenyl

[image: image62.wmf]R

CH

COO 

-

NH

3 

+

(aq)

Bakterien

R

CH

2

NH

2

(aq)

+

CO

2 (g)











Thiabendazol
[image: image63.jpg]







      ortho-Phenylphenol
Die Konservierungsstoffe können mit Hilfe einer einfachen chemischen Nachweisreaktion nachgewiesen werden.
Versuch 9: Nachweis von Phenol

Geräte:



Reagenzglas






Tropfpipette

Chemikalien:


Eisen(III)-chlorid






Zitronenschalenöl

Durchführung/Beobachtung:

Man versetzt etwa 10 mL Zitronenschalenöl mit einigen Tropfen Eisen(III)-chloridlösung (w = 0,2). Man beobachtet eine Grün-färbung der Lösung, welche sich bei Zugabe von Eisen(III)-chlorid-Überschuss intensiviert.

Auswertung:

Phenolatanionen komplexieren hierbei Eisen(III)-Ionen :
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Aufgrund der Gelbfärbung des Zitronenschalenöls ist eine Grünfärbung zu erkennen.

5. Ausblick - Schulrelevanz
Als Fazit kann man sagen, dass die Chemie der Zitrone sehr viel interessante Aspekte der organischen Chemie abdeckt und als Projekt im Chemieunterricht, vielleicht sogar im Verbund mit anderen Fächern wie z.B. der Biologie, gut durchzuführen ist.

In der Zitrone steckt mehr Kraft als man denkt, was die unten angelegte Zitronenbatterie eindrucksvoll unterstreicht. Durch die Anordnung von 6 Zitronen in Reihe geschaltet ist es möglich, einen kleinen Motor oder ein Lämpchen anzutreiben. In diesem Sinne….
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Detektierung mit Bromkresolblau





 2  Zitronensaft





1 Ascorbinsäure





3 Citronensäure





 z.B. Pektin





z.B.  Ascorbinsäure, Stärke





Wasser





   81,0 g





Kohlenhydrate





     9,3 g





Citronensäure





     5,3 g





Ballaststoffe





     2,8 g





Eiweiß





     1,1 g





Mineralstoffe





     0,2 g





Fett





     0,3 g











� EMBED Unknown  ���





� EMBED Unknown  ���














Hinweis:


Dieses Protokoll stammt von der Seite � HYPERLINK "http://www.chids.de/" �www.chids.de� (Chemie in der Schule).


Dort können unterschiedliche Materialien für den Schulunterricht heruntergeladen werden, unter anderem hunderte von Experimentalvorträgen so wie der vorliegende:


� HYPERLINK "http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html" ��http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen_experimentalvortrag.html�
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Versuch 3: Isolierung von Citronensäure aus Zitronensaft
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HR = +2830 kJ  
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