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Isolierung der Citronensaure
Strukturformel:
OH HO
o] OH o]
I
Citronensaure
Zeitbedarf:
Vorbereitung: 15 min
Versuchsdurchfiihrung: 65 min
Nachbereitung 10 min
Chemikalien | Summen- | Menge R-Satze S-Satze | Gefahren- | Schuleinsatz
formel symbole (HessGiss)
Citronen- C,H,0, 10 mL 36 26 Xi S1
séure-Losung
(w=1%)
Nimm-2- - 2 Stuck - - - S1
Bonbons ®
Sprite ® - 15mL - - - S1
Ammoniak- | NH,-aq | wenige 34-50 26- C,N S1
Ldsung mL 36/37/39- *)
(w =25 %) 45-61
Calciumdichl | CaCl,-aq | 6mL - - - S1
orid-L6sung
(w =10%)
konz. Schwe- | H,SO, 3mL 35 26-30-45 C S1
felsaure

(*) Eine Ersatzstoffprifung ist wichtig.




Geréte und Materialien:

Maorser mit Pistill

Magnetrihrer mit Rihrfisch
Weithals Erlenmeyerkolben (250 mL)
Glastrichter

3 x Faltenfilter

Spritze (2 mL) mit Kantle
Spatel

3 x Uhrglaschen

4 x Becherglas (100 mL)
Tropfpipette mit Pipettenhitchen
pH-Papier

Versuchsaufbau:

Abb. 1:  Sprite-Flasche ®, Nimm-2-Bonbons ® Abb. 2:  Vorbereitetes Becherglas mit
und Morser mit Pistill. Rihrfisch und Analysesub-

stanz.

Abb. 3:  Erlenmeyerkolben mit Faltenfilter



Versuchsdurchfihrung:

Ansatzen der Probenldsungen:

Zwei Nimm-2-Bonbons ® werden gemdrsert und durch Umrihren in 20 mL entionisiertem
Wasser in einem 100 mL Becherglas geldst. Anschlielend werden etwa 15 mL Sprite ® in ein
weiteres 100 mL Becherglas gegeben. Zur Entfernung der Kohlensdure werden die 15 mL
Sprite ® mit Hilfe des Magnetrihrers abgekocht. Als Kontrolllésung wird zusétzlich ein An-
satz mit einer 1 %-igen Citronenséure-LOsung angefertigt.

Isolierung der Cirtonensaure:

Je 10 mL der Probenl6sung werden bis zur alkalischen Reaktion mit Ammoniak-L6sung ver-
setzt. Der pH-Wert wird mit pH-Papier Uberprift. AnschlieBend werden ca. 2 mL einer
10 %-igen Calciumdichlorid-Ldsung zu den Probenldsungen gegeben und diese bis zum Sie-
den erhitzt. Es fallt ein weiller Niederschlag aus.

Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, auf dem Filterpapier getrocknet und mit Hilfe
eines Spatels auf ein Uhrgldschen gegeben. Zuletzt wird der Niederschlag mit einigen Trop-

fen einer konzentrierten Schwefelsdure versetzt und einige Tage stehen gelassen.

Beobachtungen:

() Nimm-2-Bonbon-Lésung ®:

Vor dem Erhitzen und nach Zugabe des Ammoniaks lag eine klare gelbe Lésung vor. Mit
zunehmender Hitze trubte sich die Losung. Bis das Gemisch zu sieden begann fiel ein heller,
leicht orange gefarbter Niederschlag aus, der leicht abfiltriert werden konnte.

(1) Sprite ®:
Vor dem Erhitzen und nach der Zugabe des Ammoniaks lag eine Kklare, farblose Flissigkeit
vor. Mit zunehmender Hitze triibte sich die Losung. Bis das Gemisch zu sieden begann fiel

ein weiRer Niederschlag aus, der leicht abfiltriert werden konnte.

(111) Citronensaure-LAsung:
Vor dem Erhitzen und nach der Zugabe des Ammoniaks lag eine Kklare, farblose Flissigkeit
vor. Mit zunehmender Hitze trubte sich die Losung. Bis das Gemisch zu sieden begann fiel

ein weiRer Niederschlag aus, der leicht abfiltriert werden konnte.



Nach Zugabe der konz. Schwefelsdure begannen sich alle Niederschlage langsam zu lésen.
(1) und (111) 16sten sich unter lautem Zischen, sobald der Niederschlag mit der Saure in Kon-
takt gekommen war. Dagegen ging (I) lautlos in Ldsung. Alle Niederschldage wurden nicht
sofort vollstandig gel6st. Wéhrend sich in (I11) eine klare Losung bildete, farbten sich die L6-

sungen in (1) und (1) leicht braunlich.

3 Tage nach Zugabe der konz. Schwefelsdure lagen in (I) und (I1) schwarz geféarbte L6sungen
vor. In (I11) konnte eine klare Lésung beobachtet werden. In allen drei Lésungen konnten

kleine weille Punkte eines Niederschlages beobachtet werden. (vgl. Abb. 6)

Abb. 4:  Gebildeter weilier Niederschlag der Abb. 5:  Abfiltrierte, getrocknete Nieder-
Sprite-Ldsung ® nach dem Erhitzen. schlage [1 = (11D, 2 = (1), 3 = (I)].

Abb. 6: Mit konz. Schwefelsdure versetzte Niederschlége
nach 3 Tagen [1 = (IIT), 2 = (1), 3 = (ID)].

Entsorgung:
Die gesammelten Filtrate wurden neutralisiert und in den Ausguss gegeben. Die Filterpapiere

wurden trocken in der Feststofftonne entsorgt. Der Inhalt der Uhrgladschen wurde mit etwas

Wasser in ein Becherglas gespllt, neutralisiert und ebenfalls in den Ausguss gegeben.



Fachliche Analyse:

Eine Hydroxycarbonsdure besitzt neben der Hydroxy-Gruppe am Carbonyl-Kohlenstoff-
Atom eine weitere o -standige Hydroxy-Gruppe. Viele Hydroxycarbonséduren kommen in der
Natur vor und spielen eine wichtige Rolle bei biochemischen Prozessen. Dies gilt unter ande-

rem auch fir die Citronensdure, die in Form des Citrats am Citronensaurecyclus beteiligt ist.
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Beim Citronensaurecyclus handelt es sich um einen Kreislauf biochemischer Prozesse, bei
dem Fette, Zucker und Aminosduren zu Kohlenstoffdioxid und Adenosintriphosphat (ATP),
dem Energietrdger des Kdorpers, umgesetzt werden. Dieser Kreislauf wird allgemeiner auch
als Zellatmung bezeichnet.

Eine Technische Anwendung findet Citronenséure aufgrund ihrer Kalklésenden Wirkung in
Reinigungsmitteln. Hierbei ist sie eine Alternative zur geruchsintensiven Essigsaure.

Ein weiteres Anwendungsgebiet ist die Lebensmittelindustrie. Citronensédure ist die mit Ab-
stand am hdaufigsten verwendete Genusssdure bei der Lebensmittelherstellung. Als Sédue-
rungsmittel wird sie dabei nichtalkoholischen Erfrischungsgetranken, Fruchtséften und
-nektar,  Konfituiren und  SlRwaren  zugesetzt.  Citronensdure  weist  gute
Komplexierungseigenschaften auf, die das Braunwerden von Obst verhindern kénnen. Diese
Eigenschaft wird haufig in Gastronomien sowie in der heimischen Kiiche genutzt.

Die Isolation der Citronensdure aus Lebensmitteln ist tiber die Bildung eines schwerldslichen
Salzes moglich. Im betrachteten Experiment wurde die Cirtonensaure aus dem nichtalkoholi-
schen Erfrischungsgetrank ,,Sprite ®" und aus den Bonbons der Marke ,,Nimm-2 ®* isoliert.
Um die Sdure Uber die Salzbildung isolieren zu kdnnen, muss sie in geldster Form vorliegen.
Dazu wurden die Bonbons in entionisiertem Wasser gelost.

Um den stoérenden Einfluss der Kohlensdure, die im verwendeten Erfrischungsgetrank enthal-

ten ist zu minimieren, wurde dieses bis zum Sieden erhitzt. Das Gas CO,, welches fir die

Kohlensaurebildung verantwortlich ist, 16st sich exotherm unter der Bildung einer Solvathiille

in Wasser.
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Durch die Temperaturerhdhung der Lésung wird dem System Energie zugefiihrt. Nach dem
Prinzip des kleinsten Zwangs reagiert das System durch die Verschiebung des Gleichgewich-
tes auf die Eduktseite. Das CO, wechselt vom geldsten Zustand in die Gasphase und ent-
weicht damit aus der Lésung.

In den so vorbereiteten wassrigen Lésungen ist die Citronensaure stark verdinnt und liegt fast

vollstandig in dissoziierter Form vor.
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Werden die Proben nun mit einer Calciumdichlorid-Losung versetzt, so kommt es zur Kom-
plexbildung mit dem Sédureanion. Bei dem gebildeten Calcium-dicitrato-Komplex handelt es

sich um einen Chelat-Komplex.
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Calcium-dicitrato-Komplex

Dieser Komplex ist jedoch nicht hitzebestandig. Wird die Losung bis zum sieden erwarmt, so
bildetet sich anstelle des Chelat-Komplexes das Kristallgitter des schwerldslichen Salzes
Tricalciumdicitrat. Zwecks Vereinfachung wird das dreifach negative geladene S&ureanion
mit der Bezeichnung ,,Cit” fur ,,Citrat” abgekirzt. Bei der betrachteten Reaktion handelt es

sich um eine Gleichgewichtsreaktion.

100 °C
[Ca(Cit), ] +2Ca%. > CaCit,, {
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Die Temperaturerhéhung hat dabei gleich zwei Effekte. Einerseits fihrt sie zur Auflésung der
Chelat-Komplexe, andererseits setzt sie die Loslichkeit des Tricalciumdicitrats herab. Das
betrachtete Salz 10st sich exotherm in Wasser (Riickreaktion). Durch die Erwérmung der L06-

sung wird dem System Energie zugeflhrt. Wie schon im Falle des CO, betrachtet wurde,

reagiert das System nach dem Prinzip von Le Chatelier mit einer Verschiebung des Gleich-
gewichtes auf die rechte Seite. Durch die so herabgesetzte Loslichkeit des Salzes fallt es als
kristalliner Festkdrper aus und kann damit leicht abfiltriert werden.

Wird das Citrat mit einer stark deprotonierenden Séure, wie z. B. der Schwefelsdure versetzt,

so bildetet sich durch Protonierung des Citrats freie Citronensédure. Als zweites Produkt



schlagt sich weiles, kristallines Calciumsulfat nieder, indem ein freies Ca®"-lon mit einem
SO? -lon der Schwefelsaure reagiert. Die Reaktion mit der Schwefelsaure verlauft sehr hef-
tig, so dass es zum Zischen kommt sobald das Salz mit der S&ure versetzt wird.

CaCit, +6H" —— 3Ca* +2H,Cit = 3Ca”* + C,H,0,

Ca* +S0;” —— CaSO, ¥

Nach mehreren Tagen Reaktionszeit wachsen somit kleine Calciumsulfat-Kristalle, die mit
dem blolRen Auge beobachtet werden koénnen. Da das aus den Lebensmitteln isolierte
Tricalciumdicitrat Verunreinigungen mit Zuckern aufweist, farben sich diese Ldsungen
schwarz.

Die stark hygroskopische Wirkung der konzentrierten Schwefelsdure fiihrt zu einer Aufspal-
tung der Zucker in Wasser und elementareren Kohlenstoff. Der Zucker wird quasi verkohit.
Der komplizierte, aus vielen méglichen Einzelreaktionen stattfindende Prozess kann in der

folgenden Gesamtreaktion zusammengefasst werden.

C,H,,0, —% 5 12C+11H,0 ;AH<<0

Methodisch-didaktische Analyse:

1. Einordnung
Der Versuch kann wie folgt in die Themengebiete des hessischen Lehrplans (G8) eingebettet
werden.

Jahrgangsstufe u. Themengebiet
Unterrichtseinheit
7G.1 Trennverfahren fur Stoffgemische: Homogene und heterogene Stoff-

systeme; Labortechniken anwenden: Destillation, Filtration. Weitere
Beispiele zur Auswahl: Abdampfen, Abscheiden, Extraktion, Chro-
matographie).

7G.1 Fakultativ: Lésungen und Lo&slichkeit; Temperaturabhangigkeit der
Loslichkeit: Geséttigte, ungeséttigte, konzentrierte und verdinnte L6-
sungen; Graphen zur Loslichkeit; Versuche zur Kristallbildung.

8G.3 Salze: Die chemischen Eigenschaften von Salzen, beispielsweise Nat-
riumchlorid, Calciumsalze, etc. untersuchen; Bedeutung im Alltag
recherchieren.

9G.1 Fakultativ: Eigenschaften molekularer Stoffe: Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen: weitere Beispiele fur permanente Dipole; Schmelztem-
peratur, Siedetemperatur, Loslichkeit, Losemittel.

12G.1 Prinzip vom Zwang: Beeinflussung der Lage von Gleichgewichten
durch Druck, Temperatur und Konzentration; Anwendungen des Prin-
zips vom Zwang in Natur, Technik und Industrie.

12G.2 Nahrungsmittel: Herstellung; Analyse; Struktur; Abbau im Organis-
mus; Inhaltsstoffe; Zusatzstoffe; Konservierung; Beispiele: Bierbrau-
en; Joghurtherstellung, Milchverarbeitung, Fettgewinnung, gentech-
nisch erzeugte Lebensmittel.




2. Aufwand

Alle bendtigten Gerédte zahlen zum Grundbestand einer Chemie Sammlung. Die benétigten
Chemikalien sind sehr preiswert und werden zudem nur in kleinen Mengen bendétigt. Dadurch
fallen fur den Versuch keine hohen Kosten an. Wird der Versuchsabschnitt des Langzeit-
Versuchs nicht zur Durchfiihrungsdauer dazugerechnet, so ist das Experiment innerhalb einer
Doppelstunde durchfuhrbar. Der Versuchsabschnitt des Langzeitversuchs verursacht keinen
nennenswerten zusétzlichen Arbeitsaufwand. Hierbei werden die abfiltrierten Niederschlége
mit wenig konzentrierter Schwefelséure versetzt und die Ansétze Uber mehrere Tage stehen

gelassen. Insgesamt eignet sich das Experiment gut fiir den Einsatz in der Schule.

3. Durchfihrung

Der Versuch funktioniert sehr zuverléssig. Alle Effekte kbnnen auch aus gréRerer Entfernung
noch wahrgenommen werden. Dennoch ist es Eindrucksvoller die Salzbildung aus der Nahe
zu beobachten. Auch das Versetzen der Niederschldge mit konzentrierter Schwefelséure sollte
von den Schiilern aus der Nahe beobachtet werden, da so das zischende Geréusch besser
wahrgenommen werden kann. Alle verwendeten Chemikalien sind nach HessGiss fir Schi-
lerversuche ab der Sekundarstufe | freigegeben. Fur die konzentrierte Ammoniak-L6sung ist
eine Ersatzstoffpriifung erforderlich. Hierbei kann auch auf eine weniger stark konzentrierte
Ammoniak-L6sung ausgewichen werden. Insgesamt eignet sich der Versuch damit gut fir die

Durchfiihrung als Schilerexperiment.
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