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Organische Batterien mit Ascorbinsaure und die etwas andersartige Zitronenbatterie
Dominique Rosenberg*, Mirco Wachholz, Maike Busker und Walter Jansen

Zusammenfassung: Uber die sogenannte Zitronenbatterie ist in der Vergangenheit schon viel
geschrieben worden. Sie funktioniert nicht gut, und die chemischen Reaktionen sind komplex.
Mit der Ascorbinsdure der Zitrone lasst sich allerdings eine wirksame organische Batterie
konstruieren. In diesem Artikel werden Versuche zu organischen Batterien prasentiert, die mit
Ascorbinsdure und deren Alltagsprodukte betrieben werden kdnnen.

Stichworte: Organische Batterie - Ascorbinsdure - Zitronensaft

Abstract: Numerous scientific papers have been published concerning the lemon battery,
albeit it exhibits complex electrochemical reactions and a limited functionality. The ascorbic
acid of the lemon can be used nevertheless to construct an effective Organic Battery. In this
article experiments linked with Organic Batteries are presented, which can be operated with
ascorbic acid and everyday life materials.

Keywords: Organic battery - ascorbic acid - lemon juice

1. Einleitung

Ascorbinsdure, Vitamin C (Abb. 1), gehort fiir den Menschen zu den unverzichtbaren
Substanzen, die mit der Nahrung in ausreichender Menge aufgenommen werden missen, da
der menschliche Organismus diese Substanz im Gegensatz zu vielen Tieren nicht selbst
herstellen kann. Ascorbinsaure wirkt im Organismus als Radikalfanger und ist darlber hinaus
an vielen Prozessen zur Bildung von Enzymen und Aminosauren beteiligt [1, 2]. Dabei kann
eine mangelnde Aufnahme von Ascorbinsdure fiir den menschlichen Koérper schwere
Auswirkungen haben. Skorbut war eine beriichtigte Erkrankung und eine der haufigsten
Todesursachen auf langen Seereisen. Zwar erkannte man bereits im 19. Jahrhundert, dass
bestimmte Nahrungsmittel wie Orangen oder Zitronen den Skorbut heilen konnten, dennoch
gelang es erst in den dreiiger Jahren des 20. Jahrhunderts die chemische Natur der
verantwortlichen Verbindung aufzuklaren: der L-Ascorbinsdure. Neben ALBERT SZENT-GYORGYI
waren besonders WALTER N. HAWORTH und sein Arbeitskreis an der Isolierung und
Strukturaufklarung der dann von ihnen Ascorbinsdure genannten Verbindung beteiligt [3].
HAWORTH erhielt 1937 fir seine Arbeiten zur Ascorbinsdure den Nobelpreis fiir Chemie. Das
Antioxidans Ascorbinsdure wird im Organismus leicht zur Dehydroascorbinsaure oxidiert,
deren Struktur im festen kristallinen Zustand aus Abb. 1 ersichtlich ist. Neben Zitronen und
Orangen, die einen durchschnittlichen Gehalt von 55 mg bzw. 50 mg Vitamin C pro 100 g
Frucht aufweisen, enthalten viele weitere Friichte einen beachtlichen Anteil an Ascorbinsaure.
So enthalten 100 g Vogelbeeren (Eberesche) 100 mg Vitamin C, schwarze Johannisbeeren 180
mg und Sanddornbeeren 200 bis 800 mg. Besonders reich an Vitamin C sind beispielsweise
Hagebutten (1250 mg pro 100 g Frucht) und Acerolakirschen (1300 bis 1700 mg) [4].
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Abb. 1: Ascorbinsdure 1 und Dehydroascorbinséure im festen Zustand 2
2. Organische Batterien mit Ascorbinsaure

Ascorbinsdure und ihre Wirkungsweise als Reduktionsmittel ist bereits in der Chemiedidaktik
diskutiert worden [z.B. 5]. Eine Moglichkeit die Wirkungsweise von Ascorbinsdure als
Antioxidans Schiilerinnen und Schiler zuganglich zu machen, besteht in der Betrachtung von
entsprechenden organischen Batterien. Hierzu sollen in Anlehnung an die bereits von uns
vorgestellten organischen Batterien mit Alltagsmaterialien (z.B. grinem Tee, Vanillin und
Paracetamol) [6-8] Experimente zur Oxidation von Ascorbinsaure erldutert werden.

2.1 Ascorbinsdure-Sauerstoff-Batterie

Gerdte: Becherglaser 600 mL und 100 mL, Tontopf aus Terrakotta, unten mit passendem
Gummistopfen verschlossen, Kohlefolie ca. 3 cm x 4 cm, Aktivkohleelektrode nach OETKEN [9],
leistungsstarker Elektromotor (z.B. von Dreibein GmbH Lehrsysteme) oder ein 47 Ohm
Widerstand, Multimeter, Kabelmaterial, Krokodilklemmen, Silber/Silberchloridelektrode,
Stativmaterial, Magnetriihrer (Bezugsquellen siehe [6, 7])

Chemikalien:  Ascorbinsdaure (z.B. Drogeriemarkt, 100gca.4€), Natriumhydroxid,
Schwefelsdure ¢(H2S04) =1 mol L}, Kaliumchlorid-Lésung c(KCl) =1 mol L},
Natriumperoxodisulfat (Bezugsquellen siehe [5, 6]).

Durchfiihrung: 10 g Ascorbinsdaure werden in 200 mL Wasser geldst. Zur Bildung einer
alkalischen Lésung werden 14 g Natriumhydroxid in das Becherglas gegeben und gel6st. Dann
wird eine Kohlefolie eingehangt. In den Tontopf werden 100 mL Schwefelsdure mit 5-10 g
Natriumperoxodisulfat versetzt und die Aktivkohleelektrode nach OETKEN [9] hineingestellt.
Natriumperoxodisulfat zerfallt in Sauerstoff, Wasserstoffperoxid und Natriumsulfat. Dadurch
steht immer genligend Sauerstoff an der Elektrode zur Verfligung. Natriumperoxodisulfat ist
elektrochemisch nicht wirksam. Man installiert die Silber/Silberchloridelektrode in der
Kaliumchlorid-Losung. Die Elektroden werden wie in Abb. 2 gezeigt liber die Messinstrumente
verbunden. Die Ruheklemmenspannung und die Ruhepotentiale werden (iber mehrere
Minuten notiert. AnschlieRend wird der Elektromotor oder ein 47 Ohm Widerstand samt
Amperemeter in den Stromkreis geschaltet (vgl. Abb. 2) und Uber einen langeren Zeitraum
(10 - 60 Minuten) Spannung und Stromstdrke notiert. Danach wird der Motor bzw.
Widerstand aus dem Stromkreis entfernt und Spannung sowie Potentiale fiir weitere
5 Minuten beobachtet.
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Abb. 2: Versuchsaufbau der Ascorbinsdure-Sauerstoff-Batterie

Beobachtung und Auswertung: In einem Versuch mit 10g Ascorbinsdure steigt die
Ruheklemmenspannung innerhalb von 5 Minuten auf 1,48V an, dass Ruhepotential der
Ascorbinsdure-/Kohleelektrode betragt -0,17 V. Wahrend der 20-minitigen Belastung mit
einem leistungsstarken Elektromotor oder dem 47 Ohm Widerstand farbt sich die Losung im
Becherglas von einer leicht gelblichen bis zu einer rétlich-orangenen Farbung. Die Spannung
fallt bei einer Belastung von etwa 12,5 mA auf etwa 1,40V ab. Das Potential der

Ascorbinsdure-/Kohleelektrode steigt langsam auf etwa -0,12V an. In Abb. 3 sind die
Messwerte dargestellt.
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potential der Ascorbinséiure-Sauerstoff-
Batterie

Die Kathodenreaktionen ist in Abb. 4a und die Anodenreaktion in Abb. 5 ersichtlich. Dabei ist
zu beachten, dass die Struktur der Dehydroascorbinsdure in wassriger Losung nach [10] eine
andere als im festen Zustand ist (Abb. 5).

(@) 0, +4H(aq)+4e =—= 2H,0
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Abb. 4: Elektrodenreaktionen an der Sauerstoffverzehrkathode (a)
sowie an der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode (b)
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Abb. 5: Reaktionen der Ascorbinséure an der Grafitelektrode nach [10]

Wie bei den Versuchen mit anderen Anodensubstanzen lassen sich auch mit Ascorbinsaure
Batterien mit p-Benzochinon oder Eisen(lll)-sulfat als Kathodensubstanzen verwenden.

2.2 Ascorbinsdure-p-Benzochinon-Batterie
Versuchsdurchfiihrung a

Man verfahrt dhnlich, wie in Versuch 1 geschildert, wobei auf der Kathodenseite eine p-
Benzochinonldsung (20 g p-Benzochinon in einem Losungsmittelgemisch von 100 ml Eisessig
und 100 ml Schwefelsdure ¢ = 1 mol L) verwendet und statt der Aktivkohleelektrode eine
Kohlefolie eingesetzt wird. p-Benzochinon wird, wie Schildknecht zeigen konnte, von
Bombardierkafern, einigen Laufkaferarten und TausendfiiBlern als Abwehrwaffe eingesetzt
[11, 12]. Eine solche Batterie kann also als eine Batterie aus Naturprodukten bezeichnet



werden. In Abb. 6 sind die Messwerte der Ascorbinsdure-p-Benzochinon-Zelle dargestellt, und
aus Abb. 4b sind die Kathodenreaktion und in Abb. 5 die Anodenreaktion ersichtlich. Die
Messergebnisse zeigen kaum Verdanderungen zu dem vorigen Versuch der Ascorbinsdure-
Sauerstoff-Zelle.

1,2
F 18
ey .
‘ [ —
| |
I | I ®
v 04 1 mA
I
I ! 3
1 |
0 == = e e vessssss pssssssssesssnssssssssssssspsssasnnassnts? -t == mm e e
0 10 20 30 40 50, 60 -2
-0,4 -7

tin Min
----- Potenzial der Ascorbinsaure-/ Grafitelektrode == == Potenzial der p-Benzochinon-/ Grafitelektrode

— SDENNUNE == == Stromsirke

Abb. 6: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potential der Ascorbinsdure-p-Benzochinon-
Batterie

Um die Reversibilitat der Oxidation von Ascorbinsdaure und damit die Wiederaufladbarkeit
dieser Batterie zu (Uberprifen, wird eine Untersuchung mittels Cyclovoltammetrie
herangezogen [13-15]. Das Cyclovoltammogramm der Ascorbinsdure in alkalischer Losung
zeigt, dass eine Oxidation leicht erfolgt, auch die Abweichung bei der Erh6hung der Scanrate
ist relativ gering (Abb. 7a). Allerdings zeigt sich, dass die Reduktion des Oxidationsprodukts
deutlich gehemmt ist. Dennoch steht nach dem Riicklauf des Potentials fiir eine Oxidation
wieder genligend Ascorbinsdure zur Verfligung, wie die Ergebnisse bei hoherer Scanrate
zeigen. Es handelt sich aber nicht um ein reversibel wiederaufladbares System. Der Grund liegt
vermutlich in der Struktur der oxidierten Ascorbinsdure in wassriger Lésung (siehe Abb. 5), die
eine Reduktion zu Ascorbinsidure erschwert, was in einer bemerkenswerten Arbeit von
PFEILSTICKER ET AL gezeigt werden konnte [10]. Dagegen ist das System p-
Benzochinon/Hydrochinon ein ideal reversibles System (Abb. 7b, c), was insbesondere Abb. 7c
zeigt.
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Abb. 7: Cyclovoltammogramme von (a) L-Ascorbinscéure in alkalischer Lésung und (b/c) p-
Benzochinon/Hydrochinon in schwefelsaurer LGsung

Versuchsdurchfiihrung b

Anstelle der bisher beschriebenen Apparatur verwendet man eine elektrochemische Zelle, die
von der University of Reading vertrieben wird (Abb. 8). Diese kann online unter
http://www.ncbe.reading.ac.uk/MATERIALS/Microbiology/fuelcell.html fir umgerechnet ca.
68 € bestellt werden. Allerdings werden als Elektrodenmaterial Carbonfilze von SGL Carbon
verbaut, da diese einen besseren elektrochemischen Stoffumsatz erméglichen als die bisher
verwendeten Grafitfolien. Die Grafitfilze werden auch in der Forschung an Vanadin-Redox-
Flow-Zellen wegen ihrer grofRen Oberfliche eingesetzt. Als Membran wird eine
Kationenaustauschermembran von fumasep® (erhéltlich unter www.fumatech.com, Art.-Nr.
FKB-PK-130 fiir 35 €) eingesetzt.
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Abb. 8: Darstellung der Fuel Cell der University of Reading;
Quelle: http://www.ncbe.reading.ac.uk/MATERIALS/Microbiology/fuelcell.html|

Die Apparatur wird mit dem Grafitfilz und der Kationenaustauschermembran aufgebaut und
verschraubt. Zur elektrischen Ableitung werden Kupfer- oder Silberdrahte durch die
vorgesehenen Offnungen durch in die Filze gesteckt. Dann werden Lésungen von 5 g Vitamin
C Pulver und 5 g Natriumhydroxidplatzchen in 50 ml 1 molarer Natronlauge und 3 g p-
Benzochinon in 25 ml Eisessig und 25 ml 1 molarer Schwefelsdaure hergestellt. Mit Hilfe von
20 ml Spritzen werden die beiden Losungen jeweils in die Teilrdume der Zelle gegeben.

Die Ruheklemmenspannung betragt nach 4 Minuten 1,03V. Nach Anschluss eines
leistungsstarker Elektromotors fallt die Spannung auf 0,73 V. Bei einer durchschnittlichen
Stromstarke von 15,5 mA kann die Zelle problemlos bei einer Spannung von 0,73V fir
20 Minuten betrieben werden.

Da Ascorbinsdure in vielen Alltagsprodukten vorhanden ist, kdnnen diese fiir den Betrieb
organischer Batterien herangezogen werden. Im Folgenden seien die Batterie mit Vitamin C —
Tabletten, die andersartige Zitronenbatterie sowie eine Batterie aus Grippemitteln
vorgestellt.

2.3 Batterie mit Vitamin C-Tabletten
Gerdte und Chemikalien: wie in Versuch 1, dazu Vitamin C-Tabletten (z.B. aus Drogerien)

Durchfiihrung: Die Versuchsanordnung entspricht der in Versuch 1. Man gibt zunachst
20 Tabletten, die jeweils 120 mg Vitamin C enthalten, in das groRRe Becherglas und 16st diese
in etwa 200 mL Wasser. Unter starkem Aufbrausen entsteht eine gelb-gefarbte Suspension.
Nach Abklingen der Kohlenstoffdioxidentwicklung werden 20 g Natriumhydroxid hinzugeben
und gelost. Als Elektrode wird eine Kohlefolie verwendet. Im Tontopf befindet sich
Schwefelsdure und die Aktivkohleelektrode nach OEeTkeN [9]. Die Elektroden und die
Silber/Silberchloridelektrode werden wie in Abb. 2 gezeigt verbunden. Nach dem Notieren der
Ruheklemmenspannung wird ein Motor in den Stromkreis geschaltet.



Beobachtung: Die Ruheklemmenspannung steigt auf etwa 1,38 V an, das Ruhepotential der
Anode betragt etwa -0,11 V und das der Kathode +1,25 V. Nach dem Einbringen des Motors
in den Stromkreis, kann dieser bei einer Stromaufnahme von ca. 18 mA dauerhaft betrieben
werden. Nach 10 Minuten Betriebsdauer werden die Ausgangswerte flir den Ruhezustand
wieder erreicht. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 9 dargestellt.
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Abb. 9: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstérke und Potential der Vitamin C-Sauerstoff-Zelle

Es liegt nahe, Ascorbinsdure-haltige Friichte bzw. Fruchtsafte in organischen Batterien zu
verwenden. Insbesondere von Interesse ist es, eine etwas andersartige Zitronenbatterie zu
konstruieren. In der normalerweise als Zitronenbatterie bezeichneten Batterie werden ein
Zink- und ein Kupferblech in eine Zitrone gesteckt bzw. in Zitronensaft eingestellt. Die
Ergebnisse sind in der Regel erniichternd [16]. Im folgenden Versuch wird eine andersartige
Zitronenbatterie vorgestellt, welche die Oxidation von Ascorbinsaure in alkalischer Losung
nutzt.

2.4 Die andersartige Zitronenbatterie

Gerdte: wie in Versuch 1, auf die Messung der Elektrodenpotentiale, und damit auf die
Silber/Silberchloridelektrode kann verzichtet werden.

Chemikalien: wie in Versuch 1, anstelle der Ascorbinsdure-Losung frisch gepresster
Zitronensaft

Durchfiihrung: Zu etwa 150 mL frisch gepressten Zitronensafts werden 10 g Natriumhydroxid-
Platzchen gegeben und im Saft gelost. Die alkalische Reaktion der Losung wird durch eine
Rotfarbung des Zitronensafts deutlich. Vermutlich verdandert ein Farbstoff im alkalischen
Milieu seine Farbe. Die L6sung wird in das Becherglas gegeben. In den Tontopf werden 100 mL
Schwefelsdaure und 10 g Natriumperoxodisulfat gegeben und die Aktivkohleelektrode nach
OETKEN hineingestellt. Der Tontopf wird in das Becherglas gestellt und die Elektroden (iber die
Messinstrumente miteinander verbunden. Nachdem das Ruhepotential sich eingestellt hat,
wird ein Motor in den Stromkreis eingebracht.

Beobachtung: Die Ruheklemmenspannung betrdagt nach 5 Minuten etwa 1,3 V. Nach dem
Einbringen des Motors in den Stromkreis, dreht sich der Propeller des Motors lebhaft. Man



kann so (ber eine lange Zeit diese Batterie erfolgreich betreiben. In Abb. 10 sind die
Ergebnisse grafisch dargestellt. Neben der Ascorbinsaure (Abb. 5) knnen auch noch andere
Inhaltsstoffe der Zitrone, wie z. B. Polyphenole umgesetzt werden.
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Abb. 10: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdrke und Potential der andersartigen
Zitronenbatterie

2.5 Batterie mit einem Grippemittel

Grippostad® Cist ein Medikament, das haufig bei Erkaltungen und Grippe genommen wird. Es
enthilt eine Reihe von Wirkstoffen wie Paracetamol, Ascorbinsdure, Coffein und
Chlorphenaminhydrogenmaleat. Eine Kapsel Grippostad® C enthalt 150 mg Ascorbinsaure
und 200 mg Paracetamol.

Gerdite: wie in Versuch 1
Chemikalien: wie in Versuch 1, anstelle der Ascorbinsdure-Losung Grippostad® C Kapseln.

Durchfiihrung: Der Versuch wird analog zu Versuch 1 durchgefiihrt. An Stelle von
Ascorbinsadure verwendet man 12 pulverisierte Kapseln Grippostad® C, die in 200 mL Wasser
gelost werden. Dann gibt man 20 g Natriumhydroxid hinzu und |6st dieses auf. Die Losung
farbt sich leicht orange; etwas fester Bodenkoérper bleibt zurlick. Ansonsten wird weiter wie
in Versuch 1 verfahren.

Beobachtung und Auswertung: Die Ruheklemmenspannung liegt nach 5 Minuten bei 1,44 V
und das Ruhepotential der Grippostad C-/ Grafitelektrode bei -0,16 V. Nach Anschluss des
leistungsstarken Motors steigt das Anodenpotential auf +0,06 V und die Spannung fallt auf
1,06 V ab. Wahrend des 10-miniitigen Betriebes bleiben diese Werte in etwa konstant. Nach
Abklemmen des Motors erholt sich die Ruheklemmenspannung auf ihren Ausgangswert
(1,44 V), und das Ruhepotential der Grippostad C-/ Grafitelektrode liegt bei -0,13 V (Abb. 11).
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Abb. 11: Zeitlicher Verlauf von Spannung, Stromstdrke (a) und Potential (b) der
Grippostad® C-Sauerstoff-Batterie

Paracetamol ist ein N-Acetylderivat des p-Aminophenols. In [13] haben wir gezeigt, dass
Paracetamol in alkalischer Losung in einer organischen Batterie zu N-acetyl-Benzochinonimin
oxidiert werden kann (Abb. 12). In der Grippostad-Batterie werden sowohl Ascorbinsaure als
auch Paracetamol oxidiert. Im Laufe von einigen Tagen wird in alkalischer Lésung die
Acetylgruppe abgespalten und das elektrochemisch noch besser geeignete p-Aminophenol
gebildet. Dieses kann ebenfalls elektrochemisch zu einem Chinon-imin umgesetzt werden

[13].
N CHs N CHs
/
e
’©/ I( X)/ \CEI/ ree
o] 0

Abb. 12: Oxidation von Paracetamol in alkalischer L6sung

3. Ausblick
Neben Zitronen kdnnen auch andere Ascorbinsaure- haltige Friichte und Fruchtséfte in
organischen Batterien umsetzen. Wir haben mit Erfolg Extrakte von Vogelbeere
(Ebereschen) und Paprika eingesetzt. Neben den von uns bisher beschriebenen organischen
Batterien und Redox-Flow-Batterien zeigt die von OETKEN et al. beschriebene
Methylenblau/Zink-Batterie die Redox-Vorgange sehr eindeutig in der Farbanderung der
elektrochemisch aktiven Substanzen [17].
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