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1. EINLEITUNG

1.1 Allgemeine Charakterisierung und Klassifikation oszillierender chemi-

scher Reaktionen

Der Begriff Oszillation leitet sich vom lateinischen Substantiv oscillatio (‘'das Hin- und
Herpendeln', 'das Schaukeln') ab.

Wahrend uns einfache physikalische Oszillatoren, wie zum Beispiel Faden- oder Feder-
pendel, in der Regel gelaufig sind, mag die Tatsache, da? Oszillationen auch bei chemi-
schen Reaktionen auftreten konnen, zunachst eher befremdlich wirken.

Unter chemischen Oszillationen versteht man ganz allgemein periodische Schwankungen
der Konzentrationen bestimmter an einer Reaktion beteiligter chemischer Spezies. Wie in
der nachstehenden Abbildung deutlich wird, kdnnen solche Konzentrationsoszillationen
sowohl in homogenen als auch in heterogenen Systemen auftreten. Man unterscheidet

daher grundsatzlich zwei groRe Kategorien oszillierender chemischer Reaktionen:

CHEMISCHE OSZILLATIONSREAKTIONEN

HETEROGEN HOMOGEN
Gebundenheit Auftreten in
an Phasen- homogener
grenzen Ldsung

Abb. 1: Klassifikation oszillierender chemischer Reaktionen.

Im heterogenen Bereich ist oszillatorisches Verhalten strikt an das Vorliegen von Phasen-
grenzflachen gebunden. Oszillationen dieser Art treten z. B. bei elektrochemischen oder
heterogen-katalytischen Reaktionen auf.

Gegenstand dieses Experimentalvortrages werden aber ausschlie3lich homogene chemi-
sche Oszillationsreaktionen sein, die dadurch gekennzeichnet sind, daf3 sie in homogener
Losung stattfinden. Laut U. F. Franck [1, S. 2] ,[...] interessiert diese Klasse von chemi-
schen oszillatorischen Reaktionen sowohl Experimentatoren als auch Theoretiker am

starksten."



1.2 Theoretischer Hintergrund

1.2.1 Typische Merkmale homogener chemischer Oszillationsreaktionen

R. J. Field und F. W. Schneider [2, S. 18] definieren chemische Oszillationen in homoge-
ner Lésung als ,[...] Konzentrationsschwankungen stdchiometrisch nicht signifikanter Spe-
zies, die fern [...] vom thermodynamischen Gleichgewicht stattfinden.” Im folgenden soll
naher erlautert werden, was sich hinter dieser Definition verbirgt.

Wie bei jeder anderen chemischen Reaktion kann man die an einer homogenen chemi-
schen Ozillationsreaktion beteiligten Stoffe grob vier grol3en Kategorien zuordnen. In der

folgenden Abbildung wird dies schematisch verdeutlicht:
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Edukte Intermediar- Produkte
verbindungen ’I\

Gesamtreaktion

Abb. 2: Kategorien der an einer chemischen Reaktion beteiligten Spezies (ver-
andert nach [2, S. 17]).

Durch Umsetzung der zu Reaktionsbeginn vorliegenden Ausgangsstoffe entstehen die
Endprodukte einer Reaktion. Die Wechselwirkung zwischen den Edukten kann entweder
direkt zur Bildung der Produkte fiihren oder - wie im Falle einer Mehrstufenreaktion - mit
der Entstehung instabiler und daher recht kurzlebiger Zwischenstufen oder isolierbarer
Zwischenprodukte verbunden sein. Diese Intermediarverbindungen kénnen ihrerseits ent-
weder sofort zu Endprodukten umgesetzt werden oder aber unter Bildung weiterer Inter-
mediate reagieren.

Neben Edukten, Intermediarverbindungen und Produkten kann das Reaktionsgemisch
noch Katalysatoren enthalten. Dabei handelt es sich um Stoffe, welche die Geschwindig-
keit einer Reaktion beeinflussen, ohne dabei letztendlich verbraucht zu werden; sie lie-
gen nach Reaktionsende unverandert vor.

Von den uns gelaufigen chemischen Reaktionen ohne oszillatorisches Verhalten wissen
wir nun, daf® hier in der Regel die Eduktkonzentrationen monoton abnehmen, wahrend
diejenigen der Produkte monoton zunehmen. Die Konzentrationen der im Reaktions-
verlauf gebildeten Intermediate kbénnen Minima, Maxima oder stationdre Zusténde er-

reichen.
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Bei homogenen Oszillationsreaktionen erfolgt hingegen sowohl die Abnahme der Konzen-
trationen der Ausgangsstoffe als auch die Zunahme der Konzentrationen der Reak-
tionsprodukte stufenweise. Charakteristisch fir diesen Reaktionstyp ist die Tatsache, daf3
die Konzentrationen intermediarer und katalytisch aktiver Spezies periodischen Schwan-
kungen unterworfen sind.

In der folgenden Ubersicht werden die im vorangehenden erlauterten Unterschiede zwi-
schen chemischen Reaktionen ohne bzw. mit Konzentrationsoszillationen noch einmal ge-

genubergestellt:

Chemische Reaktion ohne Homogene chemische
oszillatorisches Verhalten Oszillationsreaktion
Konzentration | Verhalten Konzentration | Verhalten
Edukte Monotone Abnahme Edukte Stufenweise Abnahme
Produkte Monotone Zunahme Produkte Stufenweise Zunahme
Intermediate Erreichen eines Intermediate/ Periodische
e Minimums katfalytlsch ' Schwankungen
aktive Spezies
¢ Maximums
e stationaren
Zustandes

Tab. 1: Konzentrationsverhalten bei nicht oszillierenden und oszillierenden chemischen
Reaktionen.

1.2.2 Bedingungen fiir das Auftreten chemischer Oszillationen [1], [3], [4]

Wahrend im vorangehenden kurz die Charakteristika homogener oszillierender Reak-
tionen diskutiert wurden, soll nun néher darauf eingegangen werden, welche Voraus-
setzungen fur das Auftreten chemischer Oszillationen erflillt sein missen.

Die Reaktionssysteme, die oszillatorisches Verhalten aufweisen, sind generell sehr kom-
plex: Es laufen viele verschiedene Teilreaktionen ab, die sich gegenseitig beeinflussen.
Die thermodynamische Grundvoraussetzung fur das Auftreten von Oszillationen besteht
darin, dafl} die Gesamtreaktion stark exergonisch sein muR3, d. h. A G << 0. Es konnte
gezeigt werden [5], dal’ physikalische und analoge chemische Systeme in ausreichender
Nahe zum Gleichgewicht kein oszillatorisches Verhalten aufweisen. Periodische Konzen-
trationsschwankungen treten in chemischen Systemen nur so lange auf, wie sich das
Gesamtsystem in Gleichgewichtsferne befindet. Bei Annaherung an das Gleichgewicht

werden alle Konzentrationsanderungen wieder monoton.
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In kinetischer Hinsicht mul3 die Bedingung erfllt sein, dal3 die dynamischen Gleichungen,
mit denen sich das Reaktionsgeschehen bis zum Erreichen des Gleichgewichtes be-
schreiben lafdt, nicht-lineare Terme aufweisen. Ein solcher nicht-linearer Term kann zum
Beispiel aus dem Produkt der Konzentrationen zweier oder mehrerer intermediarer Spe-
zies oder aus einer in hoherer Potenz auftretenden Intermediatkonzentration bestehen.
Das Vorliegen nicht-linearer Terme bedingt jedoch noch nicht zwingend, daf3 Oszillationen
auftreten. Fur Systeme, die in homogener Lésung oszillatorisches Verhalten aufweisen,
ist weiterhin kennzeichnend, daf3 sie Uber einen Reaktionsschritt verfligen, der Riickkopp-
lung bewirkt. Solche Riickkopplungsschritte kénnen zum Beispiel autokatalytische oder
-inhibitorische Prozesse sein.

Da Ruckkopplung in Form autokatalytischer Vorgange fur alle in diesem Vortrag betrach-
teten homogenen Oszillationsreaktionen eine bedeutende Rolle spielt, soll kurz erlautert

werden, was sich hinter diesem Begriff verbirgt [6, 7, 8]:

Autokatal yse

Es handelt sich dabei um eine Form der Katalyse, bei welcher ein bei einer Reaktion ge-
bildetes Produkt beschleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit wirkt. Eine autokata-
Iytische Reaktion ist dadurch gekennzeichnet, dal’ ein fir die Reaktion wichtiges Edukt
(hier: ,Y"), welches anfanglich nur in sehr geringer Konzentration vorliegt, auch als Reak-

tionsprodukt auftritt:

K-> 2+

Die zun&chst nur sehr langsam erfolgende Reaktion wird dadurch immer schneller und die

Konzentration an ,)Y" steigt exponentiell an.



Versuch 1:  Modellversuch zum Konzept der Gleichgewichtsferne

Theoretischer Hintergrund

Wie in den bisherigen Ausfuhrungen deutlich geworden ist, besteht eine wichtige Voraus-
setzung fur das Auftreten von chemischen Oszillationen in homogener Losung darin, dal3
sich das Reaktionssystem in Gleichgewichtsferne befindet.

Von dem amerikanischen Wissenschaftler R. J. Field stammt die Idee, das gedankliche
Konzept der Gleichgewichtsferne mit Hilfe eines einfachen physikalischen Analogons zu

veranschaulichen [9, S. 196]:

The ideas of far-from-equilibrium [...] have a simple physical analogy. Consider a
bottle of beer sitting open on a table. It is at mechanical equilibrium. Tilting the bottle
slightly creates a non-equilibrium circumstance, and approach to a new equilibrium
begins as beer runs out of the bottle. The beer will flow out smoothly if the tilt is small
enough. Such a state may be thought of as a 'near-to-equilibrium’ state. [...] Eventually
a distance from equilibrium may be reached beyond which the beer does not flow out
smoothly. Instead it gurgles out; oscillation sets in.

Betrachten wir also eine mit Bier gefiillte Flasche, die offen auf einem Tisch steht. Sie
befindet sich in einem mechanischen Gleichgewichtszustand. Durch seitliches Kippen der
Bierflasche wird ein Nichtgleichgewichtszustand erzeugt. Die Annaherung an ein neues
Gleichgewicht erfolgt dadurch, daf? Bier aus der Flasche flief3t.

Neigt man die Bierflasche nur geringfligig zur Seite, so wird ein Zustand erreicht, der sich
als gleichgewichtsnah charakterisieren |af3t. Die Triebkraft, welche den Inhalt der Flasche
zum Auslaufen bringt, ist klein; man beobachtet ein langsames und gleichmagiges
HerausflieRen des Bieres. Oszillationen treten unter diesen Bedingungen nicht auf.

Kippt man die Bierflasche nun starker aus der senkrechten Position heraus, so wird der
Abstand des Systems vom Gleichgewicht vergrofRert. Schlie3lich kann eine so grof3e
Entfernung vom Gleichgewicht erreicht werden, daf3 der Flascheninhalt nicht mehr
gleichmaRig herausfliel3t, sondern heraussprudelt. Unter diesen Bedingungen beobachtet
man das Auftreten von Oszillationen. Die Lebensdauer des Zustandes fern vom Gleich-
gewicht ist allerdings zeitlich stark begrenzt. Sobald die Ann&herung an den neuen
Gleichgewichtszustand erfolgt ist, setzen die Oszillationen aus.

Der Zustand des Nichtgleichgewichtes lieRe sich jedoch im Falle der Bierflasche dadurch
aufrechterhalten, daf? man fir einen standigen Nachschub von Bier sorgen wirde. Dieses
Prinzip wird auch bei der Entwicklung und Erforschung chemischer Oszillatoren ausge-
nutzt: Durch standige Zufuhr von Eduktlésungen und kontinuierliche Entfernung von Re-
aktionsprodukten ist es mdglich, ein Reaktionssystem praktisch beliebig lange in Gleich-
gewichtsferne zu halten. Dieser Effekt soll in Versuch 6 noch naher beleuchtet werden
(vgl. S. 46 ff.).
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Die im vorangehenden beschriebenen Unterschiede in den Verhaltensweisen gleich-
gewichtsnaher und gleichgewichtsferner System lassen sich mit Hilfe des folgenden

Modellversuches auf einfache, aber recht anschauliche Weise demonstrieren.

Zubehor

¢ Bierflasche (mit Inhalt)
¢ Flaschenoffner
¢ Kristallisierschale (d = 20 cm)

e Laborstander

Durchfihrung

Gleichgewichtszustand:

S -

Die mit Bier gefillte Flasche wird offen auf den Labortisch gestellt.

System in Gleichgewichtsndhe:

C»
S -

Die Bierflasche wird so weit zur Seite geneigt, dal ihr Inhalt langsam und gleichmaRig in

die Kristallisierschale flief3t.



System in Gleichgewichtsferne:

S, —

Die Bierflasche wird so stark aus ihrer senkrechten Position gekippt, dal3 der Inhalt
heraussprudelt. Unter diesen Umstanden |&3t sich das Auftreten von Oszillationen beob-
achten.

Sobald jedoch eine Annéaherung an das neue Gleichgewicht stattgefunden hat, nimmt das

oszillatorische Verhalten des Systems ein Ende.
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2. HOMOGENE CHEMISCHE OSZILLATIONSREAKTIONEN - MEILEN-
STEINE

2.1 Die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

2.1.1 Historische Aspekte [1, 10, 11]

Die wohl bekannteste und am besten untersuchte oszillierende Reaktion in homogener
LAsung ist die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (im folgenden auch kurz BR-Reaktion ge-

nannt). Sie um 1950 von dem russischen Chemiker B. P. Belousov entdeckt.

Abb. 3: Boris P. Belousov (1893 - 1970) [10, S. 662].

Belousov war nach dem Zweiten Weltkrieg als Leiter des Analytischen Laboratoriums des
Institutes fir Biophysik im Gesundheitsministerium der UdSSR tatig. Zu Beginn der funf-
ziger Jahre widmete er sich vor allem der Biochemie, einem Forschungsgebiet, dem
schon immer sein besonderes Interesse gegolten hatte. Eines der Ziele der Arbeit
Belousovs bestand darin, ein Modell fur die im Citronensaure-Zyklus stattfindenden kata-
lytischen Reaktionen zu entwickeln.

Zu diesem Zwecke fuhrte er in vitro-Experimente durch, in denen er das chemische Ver-
halten der Citronenséure untersuchte.

Bei dem Versuch, in schwefelsaurer Losung Citronensdure mit Bromat in Gegenwart von
Ce(S0,); zu oxidieren, entdeckte er zufallig, dal3 die durch Ce“(aq) verursachte gelbe Far-

bung des Reaktionsgemisches periodisch verschwand und wieder auftrat.
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Belousov untersuchte daraufhin systematisch, unter welchen Bedingungen das Reak-
tionssystem oszillatorisches Verhalten zeigte und entwickelte ein erstes mechanistisches
Modell zur Erklarung dieses Phanomens.

Als er sich im Jahre 1951 darum bemiuhte, die Ergebnisse seiner Forschungsarbeit in rus-
sischen Chemie-Fachzeitschriften zu verdffentlichen, wurde sein Manuskript tberall mit
der Begrindung abgewiesen, dal’ seine angebliche Entdeckung vdllig unwahrscheinlich
sei und nur dann publiziert werden konne, wenn es ihm gelénge, eine vollstidndige und
stichhaltige Erklarung fur das besondere Verhalten des von ihm untersuchten Reaktions-
systems zu liefern.

Belousov arbeitete daraufhin noch intensiver an der Aufklarung der von ihm entdeckten
Reaktion und reichte sechs Jahre spater eine erweiterte Version seines Manuskriptes bei
einer anderen chemischen Zeitschrift ein. Hier stimmten die Herausgeber einer Veroffent-
lichung nur unter der Bedingung zu, dal3 Belousov seine Erkenntnisse als Behauptung
formuliere und auf die ausfuhrliche Diskussion der experimentellen Belege fir den von
ihm entwickelten Reaktionsmechanismus vollig verzichte, was der russische Chemiker
aber verargert ablehnte. Schlie3lich wurde Belousovs Manuskript lediglich vollig depla-
ziert in einer von seinem Biophysikalischen Institut herausgegebenen Publikation tUber
Strahlungsmedizin abgedruckt [12, 13].

Aufgrund dieser Tatsache erfuhr zunéchst nur ein kleiner Kreis von russischen Biophy-
sikern von Belousovs spektakularer Entdeckung. Auf diese Weise gelangte Belousovs

Versuchsvorschrift auch in die Hande von A. M. Zhabotinsky.

5
;i
Y

Abb. 4:  Anatol M. Zhabotinsky (geb. 1938) [10, S.
661].
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Zhabotinsky absolvierte sein Physikstudium an der Moskauer Staatsuniversitat auf und
spezialisierte sich auf die Fachrichtung Biophysik. Nach dem Abschlul? seines Studiums
im Jahre 1961 wurde dem Wissenschaftler gemal der zu dieser Zeit in der Sowjetunion
Ublichen Praxis vom Staat eine Stelle zugewiesen. Zhabotinsky erhielt einen Arbeitsplatz
in der radiologischen Abteilung eines medizinischen Forschungsinstitutes, war aber mit
den ihm dort obliegenden Aufgaben so unzufrieden, dald er sich schon bald bemihte,
eigenstandig Forschungsprojekte durchzufihren. Durch Lektire wissenschaftlicher Arbei-
ten Uber Oszillationserscheinungen bei der Dunkelreaktion der Photosynthese sowie bei
der Glykolyse wurde er inspiriert, selbst Untersuchungen zu diesem Themenkomplex an-
zustellen. Als er jedoch das Konzept seines Projektes S. Schnoll, seinem ehemaligen Do-
zenten im Biophysikalischen Institut der Moskauer Staatsuniversitat, vorlegte, fand die-
ser Zhabotinskys Vorhaben zwar duf3erst interessant, riet ihm aber von dessen Durch-
fuhrung ab, da er befirchtete, dal3 die fur die experimentelle Arbeit erforderlichen Sub-
stanzen nicht beschafft werden kdnnten. Schnoll schlug Zhabotinsky statt dessen vor, die
von Belousov entdeckte chemische Oszillationsreaktion néher zu erforschen und gab ihm
die zu dieser Zeit unter den Mitarbeitern des Biophysikalischen Institutes zirkulierende
Vorschrift fur die Durchfiihrung dieser Reaktion.

Zhabotinksky beschéftigte sich daraufhin damit, Versuchsanordnungen zu entwerfen, mit
deren Hilfe er die bei der Reaktion auftretenden Oszillationen durch Messung der An-
derungen des Redoxpotentials und der optischen Dichte der Reaktionslésung verfolgen
konnte und untersuchte auch, welchen EinfluR die Variation der Eduktkonzentrationen auf
das oszillatorische Verhalten des Reaktionssystems hatte.

Aufgrund der fehlenden Tiefe seiner chemischen Ausbildung fihlte sich Zhabotinsky je-
doch recht unsicher, was die Herangehensweise an die Erforschung des Mechanismus
der von Belousov entdeckten Oszillationsreaktion betraf. Er holte sich daher Rat von L.
Blumenfeld, seinem ehemaligen Dozenten in der Biophysikabteilung der Moskauer
Staatsuniversitat. Ausgehend von seinen Kenntnissen der damals bekannten Reaktionen
der Reaktanten im System postulierte Blumenfeld ein Reaktionsmodell, das Zhabotinsky
dann schrittweise experimentell Uberprifte. Blumenfelds spekulativer Vorschlag erwies
sich zwar im nachhinein als falsch, war aber als Orientierungshilfe fir Zhabotinskys Arbeit
dennoch von grof3er Bedeutung.

Um einer Rekrutierung durch die Sowjetarmee zu entgehen, die zu dieser Zeit bestrebt
war, moglichst viele junge Akademiker mit Abschlissen in technischen und naturwissen-
schaftlichen Fachern in ihre Reihen zu ziehen, schrieb sich Zhabotinsky fir ein Gra-
duierten-Studium im Institut fir Biologische Physik der Moskauer Staatsuniversitat ein, wo
ihm Schnoll als Betreuer zugeteilt wurde. Unter dessen Anleitung setzte Zhabotinsky
seine Studien zum Mechanismus der BZ-Reaktion fort. Als er Mitte der sechziger Jahre

die Veroffentlichung seiner Ergebnisse ins Auge faldte, sah er sich mit dem Problem
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konfrontiert, dald er die Reaktionsvorschrift fir die von Belousov entdeckte Reaktion nur
aus zweiter Hand erhalten hatte und dal® ihm keine Angaben bezuglich einer Publikation
Belousovs vorlagen, auf die er sich beziehen konnte. Er nannte seine Arbeit daher ,Eine
Studie der Kinetik der Belousov-Reaktion" und lie? Belousov eine Kopie davon zukom-
men, bevor er diese 1964 in der russischen Zeitschrift Biofizika publizierte [14]. Zhabo-
tinsky erhielt daraufhin einen Brief von Belousov in dem sich dieser erfreut dartiber zeigte,
dal3 jemand Interesse daran zeigte, seine Arbeit fortzufiihren. Belousovs Schreiben war
eine schriftliche Zusammenfassung seiner eigenen Studien zu der von ihm entdeckten
Ostzillationsreaktion beigefugt, die einen Hinweis auf seine einzige Vero6ffentlichung zu
diesem Thema enthielt. Trotz Zhabotinskys mehrfacher Bemihungen kam es jedoch nie
zu einem personlichen Treffen der beiden Wissenschatftler.

Nachdem Zhabotinsky Belousovs Versuchsergebnisse reproduziert hatte und ihm die
Identifizierung der wichtigsten Elementarprozesse im Mechanismus der Oszillationsreak-
tion gelungen war, konnte er die von Belousov entdeckte Reaktion auf eine ganze Reak-
tionsklasse erweitern, indem er das als Elektroneniibertrager fungierende System Ce®'/
Ce™ durch Redoxkatalysatoren mit ghnlichen Redoxpotentialen ersetzte und anstelle von
Citronensaure andere bromierbare organische Verbindungen verwendete. Die folgende

Tabelle enthalt eine Auswahl wichtiger Varianten der BZ-Reaktion:

Bromierbare organische | Anorganisches | Redoxkatalysator | Saure-

Verbindung Oxidationsmittel milieu
Citronensaure KBrOs ce*'/ce* H,SO,
Malonsé&ure Mn%*/Mn**
Brommalonsaure Ferroin/Ferriin

Acetessigester
Oxalessigsaure
Apfelsaure

Acetondicarbonséaure
Tab. 2: Ausgewahlte Varianten der BZ-Reaktion [1, 15].

Zhabotinskys zweite im Jahre 1964 erschienene Arbeit [15, 16], in der er die Ergebnisse
seine neuen Studien verotffentlichte, machte die BZ-Reaktion Uber die Grenzen der
UdSSR hinaus bekannt und leitete die moderne Etappe der Erforschung homogener

Oszillationsreaktionen ein.
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Versuch 2:  Demonstration der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion

Allgemeines

Im folgenden Versuch wird eine Demonstrationsvariante des am besten untersuchten
Typs der BZ-Reaktion vorgestellt, bei dem Malonsaure als bromierbare organische Ver-
bindung und Ammoniumhexanitratocerat(lV) als Redoxkatalysator verwendet werden. Es
soll zudem gezeigt werden, wie die bei der Reaktion auftretenden periodischen Farb-
wechsel durch Einsatz des Redoxindikators Ferroin deutlicher sichtbar gemacht werden

konnen.

Zubehor

Chemikalien
¢ Ammoniumhexanitratocerat(lV): (NH,),[Ce(NO3)g]
O, X R: 8-36/38; S: 26-36

¢ Natriumbromat: NaBrO;
O, X, R: 8-22; S: 22-24/25-27

e Konzentrierte Schwefelsaure (w = 0,95 - 0,97): H,SO4 (aq)
C R: 35; S: 2-26-30-45

¢ Malonséaure (Methandicarbonséaure): CH, (COOH),
X R: 23-36; S: 22-24

¢ Natriumbromid: NaBr

¢ 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat: C;,HgN, - H,O
T R: 25; S: 45

¢ Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat: FeSO,4 - 7 H,O
Xn R: 22; S: 24/25

e Entionisiertes Wasser

Geréate
¢ Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL) mit Schliffstopfen
e Becherglas (250 mL)

¢ Mefkolben:
- 10mL: 1
- 50mL: 3
- 100 mL: 1
- 250mL: 1



15

Vollpipetten:

ImL:1
5mL: 1

Ersatzweise lassen sich auch Einwegspritzen der entsprechenden GrofRen verwenden.
Mefzylinder (50 mL)

Schlifflasche aus braunem Glas (100 mL)

Magnetrihrer
Ruhrfisch (I = 3 cm)

Durchfiihrung (verandert nach [3], [17], [18])

Herstellung der benétigten Losungen

@)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

Schwefelséurelésung (c = 1 mol/L):

In einem MelRRkolben (250 mL) I6st man 25,542 g konzentrierte Schwefelsdure (w =
0,95 - 0,97) mit entionisiertem Wasser zu V = 250 mL. Diese Ldsung wird fir die
Herstellung aller anderen Losungen bendtigt und ist daher unbedingt als erste zuzu-
bereiten. Vor ihrer Weiterverwendung muf} die Schwefelsdurelésung auf Zimmer-
temperatur abgekihlt sein.

Natriumbromatlosung (c = 0,19 mol/L in H,SO4 (5 (C = 1 mol/L)):

In einen Mef3kolben (50 mL) werden 1,415 g NaBrO; eingewogen und mit H,SO4 (aq)
(c =1 mol/L) zu V = 50 mL geldst.

Natriumbromidlésung (¢ = 0,30 mol/L in H,SO4 (ag) (€ = 1 mol/L)):

0,309 g NaBr werden in einem MeRkolben (10 mL) mit H,SO4 (ag) (c = 1 mol/L) zu
V =10 mL geldst.

Malonsaureldsung (c = 0,82 mol/L) in H,SO4 (5 (€ = 1 mol/L):

4,292 g Malonsaure werden mit H,SO4 (ag) (€ = 1 mol/L) in einem Mef3kolben (50 mL)
zu 'V = 50 mL geldst.

Schwefelsaure Lésung von Ammoniumhexanitratocerat(IV) (¢ = 8 - 10 mol/L in
H2SO4 (aq) (€ = 1 mol/L)):

In einem Mefl3kolben (50 mL) l6st man 0,219 g (NH4), [Ce(NO3)s] mit H.SO4 (ag)
(c=1mol/L) zu V =50 mL.

Ferroinlésung (c = 0,025 mol/L in H,SO4 (5 (€ = 1 mol/L)):

0,695 g FeSO, - 7 H,O und 1,487 g 1,10 Phenanthrolin-Monohydrat werden in
einem MeRkolben (100 mL) mit H,SO4 (aq) (¢ = 1 mol/L) zu V = 100 mL gelost. Die
Ferroinlésung wird in gréRerer Menge hergestellt, da sie auch fur alle anderen in
diesem Protokoll beschriebenen BZ-Experimente verwendet werden kann. Bei
Aufbewahrung in einer Schlifflasche aus braunem Glas ist sie mehrere Monate lang
haltbar.
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Die fur den Versuch benétigten Volumina der Lésungen (b) - (f) sind in der folgenden

Tabelle zusammengestellt:

Lésung Bendtigtes
Volumen
(mL)
(b) Natriumbromatlosung (c = 0,19 mol/L in H,SOy4 ) 50
(c =1 mol/L))
(c) Natriumbromidlésung (c = 0,30 mol/L in H,SOy4 (aq) 5
(c =1 moal/L))
(d) Malonsaurelésung (c = 0,82 mol/L in H;SOy4 (a) 50
(c =1 mol/L))
(e) Schwefelsaure (NH4),[Ce(NO3)g]-LOsSung 40
(c =8-10° mol/L in H,SO4 (ag (¢ = 1 mol/L))
(f) Ferroinlésung (c = 0,025 mol/L in H,SO4 (aq) 1
(c =1 mol/L))

Tab. 3: Volumina der fiir die Demonstration der BZ-Reaktion benétigten
Edukt- und Indikatorlésungen.

Weitere Vorgehensweise

In einem Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL) werden 50 mL Malonséurelésung vorge-
legt und mit 50 mL Natriumbromatlésung versetzt. Nach Zugabe von 5 mL Natrium-
bromidlésung verschliel3t man den Kolben ziigig mit dem Schliffstopfen und [aR3t ihn
unter gelegentlichem Umschwenken so lange stehen, bis das zunachst entstandene
Brom vollstandig abreagiert ist.

Die nun farblose Reaktionslésung wird in ein auf einem Magnetriihrer plaziertes und
mit einem Ruhrfisch (I = 3 cm) versehenes Becherglas (250 mL) Gberfahrt und unter
Ruhren mit 40 mL (NH,)2[Ce(NO3)g]-LOsung versetzt.

Um die periodischen Farbwechsel besser sichtbar zu machen, figt man nach Anlaufen
der Oszillationen zur Reaktionslosung noch 1 mL Ferroinlésung hinzu.

Damit sich die zeitlichen Oszillationen gut ausbilden kénnen, sollte das Reaktions-
gemisch wahrend der gesamten Reaktion mit maRiger Geschwindigkeit gerihrt werden
(vgl. auch Kapitel 3, S. 52 ff.).

Beobachtungen

Nachdem die gelbe (NH4);[Ce(NOs)g]-LOsung zum Reaktionsgemisch hinzugefugt
worden ist, kann man nach einer kurzen Induktionsphase periodische Farbumschlage
von farblos nach gelb beobachten.

Nach Zugabe der Ferroinlésung treten rhythmisch Farbwechsel von blau nach rot auf.
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Auswertung

Gesamtreaktion

Die BZ-Reaktion laft sich stark vereinfacht mit folgender Gleichung beschreiben:

(BZgEsawmT):

+5 -2

2 BrO5 + 3 CH,(COOH), + 2 H,0" AG<<O

[Ce4+] 10 +4
—> 2 BrCH(COOH), + 3 CO, + 6 H,0O

Die Bruttoreaktion gibt allerdings keinen AufschluR dariber, warum das BZ-System
oszillatorisches Verhalten aufweist. Es ist daher nétig, genauer die Teilprozesse zu be-

trachten, die in (BZ gesavt) Zusammengefaldt werden.

Deutung der rhythmischen Farbwechsel

Die im BZ-Reaktionssystem auftretenden periodischen Farb&nderungen haben ihre Ursa-
che in Konzentrationsoszillationen. Wie aus dem umseitig abgebildeten Konzentrations-
profil der BZ-Reaktion ersichtlich ist, sind die Konzentrationen der katalytisch aktiven Spe-
zies Ce™ 4q/Ce™ (1) Sowie die Konzentration des intermediar gebildeten Bromids periodi-
schen Schwankungen unterworfen. Auf den ersten Blick mag es widersprtichlich erschei-
nen, dal} Bromid hier als Intermediat bezeichnet wird, obwohl Natriumbromidlésung eine
Komponente des bereits beschriebenen Ansatzes der BZ-Reaktion ist (vgl. S. 16).

Es ist aber zu beachten, dal3 Bromid nicht notwendigerweise ein Edukt dieser Oszilla-
tionsreaktion darstellt. Vielmehr sind rhythmische Schwankungen der Bromidionenkon-
zentration auch dann beobachtbar, wenn der BZ-Ansatz nur aus Bromat, Malonséure und
Ce“*(aq) in schwefelsaurer Lésung besteht. Die anfangliche Zugabe von Bromid erfolgt im
beschriebenen Experiment lediglich aus dem Grunde, daf3 auf diese Weise die Induk-

tionsphase bis zum Einsetzen der Oszillationen stark verklrzt werden kann.
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Abb. 5: Potentiometrisch gemessener Verlauf von log (c (Ce4+/Ce3+)) und log (c (Br)) bei der BZ-
Reaktion [18, S. 173].

Mechanismus

Ein bereits im Jahre 1972 vorgeschlagenes, aber heute noch in seinen Grundziigen
akzeptiertes mechanistisches Modell der BZ-Reaktion geht auf R. J. Field, E. Kér6s und
R. M. Noyes [19] zurlick und wird nach den Initialen der beteiligten Wissenschaftler auch
als FKN-Mechanismus bezeichnet.

Im FKN-Modell werden 18 verschiedene Elementarprozesse postuliert, deren detaillierte
Diskussion im Rahmen dieses Vortrages natiirlich nicht mdglich ist. Ziel der folgenden
Erlauterungen soll es jedoch sein, das Grundkonzept dieses mechanistischen Modells
verstéandlich zu machen (vgl. v. a. [1, 2, 3, 5, 20]).

Nach Field, Korés und Noyes lassen sich die im BZ-System ablaufenden Reaktionen drei
verschiedenen Prozessen zuordnen. Wie aus Abb. 6 ersichtlich ist, werden in Prozel3 A
nichtradikalische Reaktionen zusammengefaldt, die immer dann bevorzugt stattfinden,
wenn die Bromidionenkonzentration im System sehr hoch ist. Ist die Bromidionenkonzen-
tration durch Ablauf von Prozel3 A unter einen kritischen Wert abgesunken, so gewinnt
Prozel3 B die Oberhand tber das System. Die in Proze3 B zusammengefal3ten Reak-
tionen sind radikalischer Natur.

Die Prozesse A und B sind Uber eine dritte Gruppe von Reaktionen miteinander gekop-
pelt: Es handelt sich dabei um Proze3 C, dem im Gesamtsystem eine wichtige Steue-
rungsfunktion zukommt. Aufgrund der Tatsache, dafl3 in Proze3 C die Neubildung von
Bromid aus den Reaktionsprodukten von Prozel3 B erfolgt, wird Prozel3 B nach einiger
Zeit unterdriickt. Im System gewinnt daraufhin wieder der bei hoher Bromidionenkonzen-

tration bevorzugt ablaufende Prozel3 A an Bedeutung.
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Prozel3 A Prozel3 B
nichtradikalisch radikalisch
bei c (Br-) > C it bei c (Br°) < ¢ i

Proze3 C

Steuerungsfunktion

Regulation von ¢ (Br ")

Abb. 6: Schematische Darstellung des FKN-Reaktionsmodells fir die BZ-
Reaktion.

Im folgenden sollen die in den Prozessen A, B und C zusammengefal3ten Re-

aktionsgruppen naher betrachtet werden:

Prozel3 A (c (Br_ ) > C krit. ):

-1 +5 +3 +1
- - +
Br +BrO; +2H;O0 === HBrO, + HOBr + 2 H,0 (A1)
-1 +3 +1
- +
Br + HBrO, + HO —= 2HOBr + H,0 (A 2)
-1 +1 0
- +
3Br +3HOBr+3H,0 <= 3 Br,+6H0 (A 3)
-1 +5 0
- - +
5Br +BrO; + 6 H;O — 3 Br,+ 9 H,O (A I)

Im bei hoher Bromidionenkonzentration vorherrschenden Prozel3 A wird Bromid zunéchst
mit Bromat zu Bromiger Saure und Hypobromiger S&ure umgesetzt. Die gebildete
Bromige S&ure reagiert dann mit Bromid in einer Komproportionierungsreaktion zu
Hypobromiger Saure. Bei der Reaktion von Hypobromiger S&ure mit Bromid entsteht

dann schlieRRlich molekulares Brom.
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Im nachsten Teilschritt erfolgt eine Bromierung der im Reaktionsgemisch vorhandenen
organischen Komponente. Im klassischen BZ-System handelt es sich dabei ebenso wie in

unserem Versuch um Malonsaure.

0 -2
3 Br, + 3 CHy(COOH), + H,O (A1)
10 -1

—> 3BrCH(COOH), +3Br + H;O"

Falt man die diskutierten Reaktionsschritte (A 1) und (A 1) zusammen, so wird deutlich,
dald in Prozel3 A letztendlich die Bromierung von Malonsdure unter Verbrauch von Bromat

und Bromid erfolgt.

(A gesamr) = (A D) + (All):

-2 +5 -1
3 CH,(COOH), + BrO; + 2Br + 3H, 0"
-1 0

—> 3 BrCH(COOH), + 6 H,0

Da die in (A 1) vereinfacht dargestellte Bromierung von Malonsaure noch fir mehrere
der im Vortrag diskutierten Reaktionen eine Rolle spielen wird, soll an dieser Stelle

exemplarisch der Mechanismus dieser Reaktion diskutiert werden:

Saurekatalysierte Bromierung von Malonséure:

- /H
O O + HB, -B @ @) o
P E— | -
HO OH
langsam HO OH
Malonséaure
/H = /H
o 0 +B,-HB 0 o) + Br—Br
W P T — S — >
HO OH schnell HO OH - Br
Enolform schnell
HO O +B,-HB o 0
HO OH HO OH
Br Br

Monobrommalonsaure
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In einem langsamen Reaktionsschritt erfolgt zundchst die Protonierung einer Carbonyl-
gruppe der Malonsaure und unter Protonenabspaltung bildet sich anschlieRend die
Enolform dieser Dicarbonséure. Im néchsten Schritt kommt es dann zur heterolytischen
Spaltung der Br-Br-Bindung, wobei Br* unter Freisetzung eines Bromidions an die Doppel-
bindung der Enolform addiert wird. Durch Abspaltung eines Protons entsteht schlief3lich im
letzten Reaktionsschritt Monobrommalonsaure. Theoretisch kdnnte die Reaktion auch zu
einem zweifach bromierten Produkt, der Dibrommalonséure, fiihren. Da jedoch Malon-
saure im UberschuB eingesetzt wird und immer nur sehr geringe Stoffmengen an Brom im

Reaktionsgemisch vorliegen, wird vorwiegend Monobrommalonséure gebildet.

Proze3 B stellt nun den Kontrapunkt zu Proze3 A dar: Er gewinnt immer dann die
Kontrolle Uber das System, wenn die Bromidionenkonzentration durch Ablauf von Prozel3
A unter einen kritischen Wert gesunken ist. Prozel3 B unterscheidet sich zudem dadurch
von Prozel3 A, dal er sich aus einer Gruppe vorwiegend radikalischer Reaktionen zusam-

mensetzt.

Prozel3 B (c (Br _) < C kit ):

+3 +5 +4
HBrO,+ BrO; + H,0' == 2 -BrO,+2H,0 (B 1)
+4 +3
2 +BrO, + 2Ce%uy +2HO" (B 2)
farblos
+4 +3
== 2Ce*) +2HBrO,+2H,0
gelb

Bei geringer Bromidionenkonzentration kann Bromat mit Bromid um die (A 1) gebildete
Bromige Saure konkurrieren: In einer Komproportionierungsreaktion wird zunachst Bromi-
ge Saure mit Bromat zu radikalischem Bromdioxid umgesetzt. Im nachsten Reaktions-
schritt wird dann die reduzierte Form des Redoxkatalysators durch das entstandene Brom-
dioxid oxidiert, wobei sich das gelb gefarbte Ce* (4, und Bromige S&ure bilden. Cer der
Oxidationsstufen +3 und +4 liegt in wéalriger Losung in Form kompliziert zusammenge-
setzter Komplexe vor, fur die im vorliegenden Protokoll immer die vereinfachte Schreib-

weise Ce*" ) bzw. Ce™ (4, verwendet wird.
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Summiert man die Reaktionen (B 1) und (B 2), so wird ersichtlich, dal3 Prozel3 B einen
autokatalytischen Teilschritt beinhaltet. Wie bereits in der theoretischen Einflihrung er-
wahnt wurde, stellt Riickkopplung in Form von Autokatalyse ein wesentliches Merkmal der

in diesem Vortrag diskutierten homogenen Oszillationsreaktionen dar.

BN)=(B1)+(B2):

Autokatalyse:

+3 +5 +3

+ BrO; + 3H,0" + 2Ce¥u
farblos
+4 +3
= 2Ce",y + + 4H,0
gelb

(B 1) ist autokatalytisch beztglich der Bromigen Saure: Die Umsetzung eines HBrO,-Mole-

kuls fuhrt jeweils zur Bildung zweier Molekile dieser Spezies.

Die in der Reaktionsfolge (B 1) und (B 2) entstandene Bromige Saure wird im an-
schlieRenden Schritt durch eine Disproportionierung zu Hypobromiger Saure und Bromat

wieder verbraucht:

+3 +1 +5

2HBrO, + H,O —> HOBr+ BrO; + H;O" (B 1)

FalRt man nun die als (B 1) und (B Il) bezeichneten Reaktionen zusammen, so wird
deutlich, daf3 in Prozel3 B letztendlich die reduzierte Form des Redoxkatalysators durch
Bromat oxidiert wird, wobei u. a. die fur das Gesamtsystem wichtigen Reaktionsprodukte

Hypobromige Saure und Ce* ) entstehen.

(B cesamr) = (B 1) + (B 1):

+5 +3 +1 +4
BrO; + 4Ce%,y + 5H;0° == HOBr + 4Ce*,, +7H,0
farblos gelb

Wie die bisherigen Ausflihrungen verdeutlicht haben, ist es im BZ-System die Kon-
zentration des Intermediates Bromid, welche den Ubergang von ProzeR A zu ProzeR B
steuert. Wahrend bei hoher Bromidkonzentration Prozel3 A dominant ist, gewinnt Prozel3
B immer dann an Bedeutung, wenn durch Ablauf von Prozel A die Konzentration dieser

intermediéren Spezies unter einen kritischen Wert gesunken ist.
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Damit nun aber Oszillationen zustande kommen kénnen, muf3 es noch eine dritte Gruppe
von Reaktionen geben, die das System wieder von Prozel3 B auf Prozel3 A ,zuriickschal-
tet". Diese Steuerungsfunktion kommt im BZ-System Prozel3 C zu.

Die wichtigste Aufgabe dieses Prozesses besteht in der Neubildung von Bromidionen aus
den in Prozel B entstandenen Reaktionsprodukten. Folglich wird Prozeld B mit gewisser
zeitlicher Verzégerung inhibiert und der bei hoher Bromidkonzentration bevorzugte Pro-
zeld A kann im System wieder die Kontrolle ibernehmen. Durch diese Form der negativen
Ruckkopplung schliel3t sich dann der Kreis (vgl. S. 19, Abb. 6).

Prozel3 C hat aber noch eine weitere Funktion, die fur das oszillatorische Verhalten des
BZ-Systems entscheidend ist: Dadurch, daR im Laufe dieses Prozesses die Uberfiihrung
des Redoxkatalysator in seine reduzierte Form erfolgt, wird die Voraussetzung fir die
nachste Oszillation des Systems geschaffen.

In mechanistischer Hinsicht ist Prozel3 C noch nicht so gut erforscht wie die bereits disku-
tierten Prozesse A und B. Es mdge daher genligen, lediglich die Gesamtgleichung von
Prozel3 C zu betrachten:

(C cesaw):
+1 +4 -2 10
HOBr + 2 CeA+(aq) + 2 CHz(COOH)z + BrCH(COOH)z + 6 H,O
gelb
-1 +3 0
—> Br + 2Ce%, +3HOCH(COOH),+4H;0"

farblos Tartronsaure

Man geht davon aus, dal die Teilschritte des Prozesses C, welche die Neubildung von
Bromid bewirken, durch bei der Umsetzung von Ce* ; mit Malonsdure und Brommalon-
saure entstehende Radikale katalysiert werden. Exemplarisch seien im folgenden (C 1)

und (C 2) als Bromidbildungsreaktionen angefthrt:

+5 0 +4 -1
BrO; + HOCH(COOH), = 3CO,+Br +2H,0 (C 1)
+5 -2 -1 +4

4 BrO; +3 CH,(COOH), <= 4Br +9 CO, +6 H,0 (C 2)
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Bei den bisherigen mechanistischen Betrachtungen wurde immer auf der Basis operiert,
daR die BZ-Reaktionslésung lediglich das Redoxkatalysator-System Ce**,q/Ce™* g ent-
halt.

Wie in der Versuchsanleitung aber bereits erwahnt wurde, ist es sinnvoll, der Reaktions-
I6sung eine kleine Menge des Redoxindikators Ferroin zuzufligen, um die periodischen
Farbwechsel optisch eindrucksvoller zu gestalten. Die Vorgdnge, die nach der Zugabe

von Ferroin noch zusétzlich betrachtet werden mussen, sind die folgenden:

Ferroin ([Fe(phen)s]*") Ferroin ([Fe(phen)s]*")
rot blau

Bei Ferroin handelt es sich um einen roten Tris-(1,10-Phenanthrolin)eisen(ll)-Komplex,
der durch Abgabe eines Elektrons in den entsprechenden blauen Eisen(lll)-Komplex, das
sogenannte Ferriin, Ubergehen kann.

Betrachtet man die in Tab. 4 aufgefuhrten Redoxpotentiale der beteiligten Metallsysteme,
so wird deutlich daf3 bei der BZ-Reaktion ein Farbumschlag von rot nach blau immer dann
erfolgen muR, wenn im Reaktionsgemisch Ce** . in hoher Konzentration vorliegt und das

zugesetzte Ferroin zu Feriin oxidiert.

Ce"ag + [Fe(phen)s ] —=> Ce* 4y + [Fe(phen)s*

gelb rot farblos blau
Reduktion: E°/V
[Fe(phen)* +e <=2 [Fe(phen)s]*" 1,14
Ce4+ (@) + e' 2 Cea+ (@) 1,61

Tab. 4: Normalpotentiale der fir die BZ-Reaktion verwen-
deten Redoxkatalysatoren.
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Versuch 3:  Rolle der Bromidionen bei der BZ-Reaktion: Zugabe von Ag

Allgemeines

Bei der Diskussion des FKN-Reaktionsmodells ist deutlich geworden, daf? Bromidionen
aus dem Grund fiur den Mechanismus der BZ-Reaktion eine entscheidende Rolle spielen,
daR Uber die Konzentration dieses Intermediates die Weichenstellung zwischen den Pro-
zessen A und B vollzogen wird. Im folgenden Versuch soll nun untersucht werden, welche
Auswirkung die Zugabe von Silbernitratlésung zu einem bereits oszillierenden BZ-Reak-

tionsgemisch hat.

Zubehor

Chemikalien

¢ Ammoniumhexanitratocerat(IV): (NH,), [Ce(NO3)g]
O, X; R: 8-36/38; S: 26-36

¢ Natriumbromat: NaBrO3
0O, Xn R: 8-22; S: 22-24/25-27

e Konzentrierte Schwefelsaure (w = 0,95 - 0,97): H,SO4 (aq)

C R: 35; S: 2-26-30-45
¢ Malonséaure (Methandicarbonséaure): CH, (COOH),
X R: 23-36; S: 22-24

¢ Natriumbromid: NaBr

¢ 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat: C;,HgN, - H,O
T R: 25; S: 45

e Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat: FeSO, - 7 H,O
Xn R: 22; S: 24/25

¢ Silbernitrat: AQNO3
C R: 34; S: 26-45

e Entionisiertes Wasser

Gerate
¢ Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL)
e Becherglas (250 mL)

¢ Melkolben:
- 10mL: 1
- 25mL: 1
- 50mL: 3
- 250mL: 1
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Vollpipetten:

- 1mL:1
- 5mL:1
- 10mL: 1

Ersatzweise lassen sich auch Einwegspritzen der entsprechenden GrofR3en verwenden.
Mefzylinder (50 mL)

Magnetrihrer

Ruhrfisch (I = 3 cm)

rchfihrung

notigte LOosungen

Die Herstellungweise der Losungen (a) - (f) wurde bereits in Versuch 2 beschrieben (vgl.

S.
Ve

@)
(b)
(c)
(d)
(€)

()

@

15). Angegeben ist hier jeweils das anzusetzende Gesamtvolumen jeder Lésung. Fur

rsuch 3 wird zusatzlich noch Lésung (g) bendtigt.
Schwefelsdurelésung (c = 1 mol/L): 250 mL
Natriumbromatlésung (c = 0,19 mol/L in H,SO4 (4g) (€ = 1 mol/L)): 50 mL
Natriumbromidldsung (¢ = 0,30 mol/L in H,SO4 (ag) (€ = 1 mol/L)): 10 mL
Malonsaureldsung (¢ = 0,82 mol/L) in H,SO4 (ag) (€ = 1 mol/L): 50 mL

Schwefelsaure Lésung von Ammoniumhexanitratocerat(IV) (c = 8 - 10 mol/L in
H2SO4 aq (€ = 1 mol/L)): 50 mL

Ferroinlésung (c = 0,025 mol/L in H,SO4 (5 (€ = 1 mol/L)):

Es kann die fur Versuch 2 hergestellte Losung verwendet werden.

Silbernitratlésung (c = 0,16 mol/L): 25 mL

In einem Mef3kolben (25 mL) werden 0,685 g AgNO; mit entionisiertem Wasser zu
V = 25 mL geldst.

Weitere Vorgehensweise

In einem Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL) werden 50 mL Malonsaurelésung
vorgelegt und mit 50 mL Natriumbromatlosung versetzt. Nach Zugabe von 5 mL Na-
triumbromidlésung verschlie3t man den Kolben zligig mit dem Schliffstopfen und laf3t
ihn unter gelegentlichem Umschwenken so lange stehen, bis das zunachst entstan-
dene Brom vollstandig abreagiert ist.

Die nun farblose Reaktionslésung wird in ein auf einem Magnetrihrer plaziertes und
mit einem Ruhrfisch (I = 3 cm) versehenes Becherglas (250 mL) tberfuhrt.
AnschlieRend gibt man zum Reaktionsgemisch 40 mL (NH,4),[Ce(NO3)¢]- Losung und

1 mL Ferroinlésung und ruhrt weiter mit maRiger Geschwindigkeit.
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e Sobald rhythmische Farbwechsel von blau nach rot auftreten, wird das Reaktions-

gemisch mit 10 mL Silbernitratlosung versetzt.

Beobachtungen

¢ Nachdem die farblose Reaktionslésung mit (NH;).[Ce(NO3)¢]- und Ferroinldsung ver-
setzt worden ist, kann man nach einer kurzen Induktionsphase periodische Farb-
umschlage von blau nach rot beobachten.

e Nach Zugabe der Silbernitratibsung fallt mit leichter zeitlicher Verzégerung ein

gelblicher Niederschlag aus und die Oszillationen setzen aus.

Auswertung

Bei Zugabe von Silbernitratldsung zum BZ-Reaktionsgemisch wird schwerl6sliches

Silberbromid ausgefallt.

AQ @ + Br ey —=—=> AgBr
gelb

Dadurch kommt es im System zu einer drastischen Erniedrigung der Bromidionenkon-

zentration und durch Bromid kontrollierte Oszillationen werden unterdriickt.
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Versuch 4:  Einflu® von Chloridionen auf das BZ-System

Allgemeines

Im vorangehenden wurden die im BZ-System auftretenden Oszillationen zunachst
demonstriert und mit Hilfe eines mechanistischen Modells erklart. In einem Anschlul3-
versuch erfolgte dann der experimentelle Beleg daflr, da Bromidionen die im FKN-
Modell postulierte Schlisselrolle fur die Kontrolle des Reaktionsgeschehens spielen. Im
folgenden soll nun gezeigt werden, welchen EinfluR Fremdkomponenten auf das Verhal-
ten des BZ-Systems ausuben.

Das zur Demonstration ausgewdahlte Experiment hat folgenden praktischen Hintergrund:
Bei Versuchen, die BZ-Reaktion mit Ferroin als Redoxindikator durchzuftihren, wurde
entdeckt, dal3 das Reaktionssystem immer dann kein oszillatorisches Verhalten mehr
aufwies, wenn man fur das Experiment handelsubliche Ferroinlésung verwendete, die mit
Eisenchlorid hergestellt worden war. Ahnliche Probleme traten in Fallen auf, in denen bei
der potentiometrischen Verfolgung der BZ-Reaktion eine KCl-Salzbriicke zum Einsatz
kam [19, S. 8662]:

The oscillating reaction can be completely inhibited by traces of chloride ion. We dis-
covered this effect when we had to do potentiometric measurements with a potassium
chloride salt bridge.

Im folgenden Versuch soll nun der hemmende Einflul von Chloridionen auf das BZ-

System demonstriert und mechanistisch erlautert werden.

Zubehor
Chemikalien
¢ Ammoniumhexanitratocerat(IV): (NH,), [Ce(NO3)g]
O, X R: 8-36/38; S: 26-36
e Natriumbromat: NaBrO;
O, X, R: 8-22; S: 22-24/25-27
e Konzentrierte Schwefelsaure (w = 0,95 - 0,97): H,SO4 (aq)
C R: 35; S: 2-26-30-45
¢ Malonséaure (Methandicarbonséaure): CH, (COOH),
X R: 23-36; S: 22-24

e Natriumbromid: NaBr

¢ 1,10-Phenanthrolin-Monohydrat: C;,HgN, - H,O
T R: 25; S: 45



Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat: FeSO, - 7 H,O
Xn R: 22; S: 24/25

Natriumchlorid: NaCl

Entionisiertes Wasser

Gerate

Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL)
Becherglas (250 mL)

Mekolben:

- 10mL: 1
- 25mL:1
- 50mL:3
- 250mL: 1

Vollpipetten:

- 1mL:1
- 5mL: 1
- 10mL: 1
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Ersatzweise lassen sich auch Einwegspritzen der entsprechenden GroRRen verwenden.

MeRzylinder (50 mL)
Magnetruhrer (heizbar)

Ruhrfisch (1 = 3 cm)

Durchfiihrung

Be

notigte LOosungen

Die Losungen (a) - (f) werden in der bereits fur Versuch 2 beschriebenen Weise herge-

stellt (vgl. S. 15). Angegeben ist hier jeweils das anzusetzende Gesamtvolumen jeder

Ldsung. Zuséatzlich wird fur Versuch 4 noch Lésung (g) bendtigt.

@)
(b)
(c)
(d)
(€)

Schwefelsaurelosung (c = 1 mol/L): 250 mL
Natriumbromatlésung (c = 0,19 mol/L in H,SO4 (4g) (€ = 1 mol/L)): 50 mL
Natriumbromidldsung (c = 0,30 mol/L in H,SOy4 (aq) (¢ = 1 mol/L)): 10 mL

Malonsaureldsung (¢ = 0,82 mol/L) in H,SO4 (g (€ = 1 mol/L): 50 mL

Schwefelsaure Lésung von Ammoniumhexanitratocerat(lV) (¢ = 8 - 10 mol/L in

H2S04 (aq) (¢ =1 mol/L)): 50 mL
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Ferroinldsung (c = 0,025 mol/L in H,SO4 (ag) (€ = 1 mol/L)): 1 mL

Es wird die Versuch 2 hergestellte Lésung verwendet.

Natriumchloridldésung (c = 0,16 mol/L): 25 mL

In einem Mefl3kolben (25 mL) werden 0,094 g NaCl mit entionisiertem Wasser zu
V = 25 mL geldst.

Weitere Vorgehensweise

Be

In einem Erlenmeyer-Schliffkolben (250 mL) werden 50 mL Malonsaurelésung vor-
gelegt und mit 50 mL Natriumbromatlosung versetzt. Nach Zugabe von 5 mL Natrium-
bromidlésung verschliel3t man den Kolben ziigig mit dem Schliffstopfen und [aR3t ihn
unter gelegentlichem Umschwenken so lange stehen, bis das zunachst entstandene
Brom vollstandig abreagiert ist.

Die nun farblose Reaktionslésung wird in ein auf einem Magnetrihrer plaziertes und
mit einem Ruhrfisch (I = 3 cm) versehenes Becherglas (250 mL) tberfuhrt.
AnschlieRend gibt man zum Reaktionsgemisch 40 mL (NH,4);[Ce(NO3)g]-LOsung und
1 mL Ferroinlésung und rihrt weiter mit maRiger Geschwindigkeit.

Sobald rhythmische Farbwechsel von blau nach rot auftreten, wird das Reaktions-

gemisch mit 10 mL Natriumchloridlésung versetzt.

obachtungen

Nachdem die farblose Reaktionslésung mit (NH4).[Ce(NO3)¢]- und Ferroinlésung ver-
setzt worden ist, kann man nach einer kurzen Induktionsphase periodische Farb-
umschlage von blau nach rot beobachten.

Nach Zugabe der Natriumchloridlésung unterbleiben die Oszillationen. Die Reaktions-

I6sung ist nach Aussetzen der rhythmischen Farbwechsel rot gefarbt.

Auswertung

Untersuchungen von Jacobs und Epstein [21] haben ergeben, dall im BZ-System

Oszillationen immer dann gehemmt werden, wenn fir die Konzentration der zugesetzten

Chloridionen gilt:

c(Cl o= 0,1-c(BrO3)o
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Die im Experiment zugegebene Stoffmenge an Chlorid wurde so berechnet, dal3 im
System folgende Beziehung zwischen den Anfangskonzentrationen an Chlorid und

Bromat besteht:
c(Cl )o =0,17 - ¢ (BrO3 )o

Damit liegen im Versuch Bedingungen vor, die das Aussetzen der vor Chloridzugabe

beobachtbaren periodischen Farbwechsel erwarten lassen.

Mechanistische Aspekte

Jacobs und Epstein [21] postulieren folgende Erklarung fir die durch Chlorid verursachte

Unterdriickung des oszillatorischen Verhaltens des BZ-Systems:

-1 +3 +1 +1

Cl + HBrO2 +H30' ~—> HOBr + HOCI + H,0 (1)

Chlorid wird zunachst durch im Reaktionsgemsich vorhandene Bromige Saure oxidiert,
wobei als wichtigste Reaktionsprodukte Hypobromige Saure und Hypochlorige Saure
entstehen. (I 1) stellt eine Konkurrenzreaktion zu den im ungestérten System ablaufenden

Umsetzungen der Bromigen Saure mit Bromid (Prozel3 A) und Bromat (Prozel3 B) dar.

-1 +3 +1
Br +HBrOp +H30" —> 2HOBr+H,0 (A 2)
+5 +3 +4
BrO3 + HBrOz + H30" <= 2 -BrOs + 2 Hp0 (B 1)

(I 1) wird so lange ablaufen, wie die Chloridkonzentration im System oberhalb eines

kritischen Wertes liegt.

Im nachsten Schritt wird die in (I 1) gebildete Hypochlorige Saure mit Bromat zu Bromiger

Saure und Chloriger Sdure umgesetzt:

+1 +5 +3 +3

HOCI +BrO3 +H30" €= HBrO, + HCIO, + H,0 (12)

Damit man das Reaktionsgeschehen besser Uberblicken kann, werden die durch Zugabe von
Chlorid bedingten inhibitorischen Reaktionen fett gedruckt und mit (I) gekennzeichnet. Fir die
im ungestdrten System in den Prozessen A, B und C ablaufenden Reaktionen werden die glei-
chen Kennbuchstaben und -nummern wie im FKN-Mechanismus verwendet (vgl. S. 18 ff.).
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Betrachtet man die Redoxpotentiale der beteiligten Reaktanten, so sollte (I 2) eigentlich
nicht stattfinden. Nach Jacobs und Epstein [21] ist die Reaktion jedoch jedoch durch fol-
gende Faktoren begunstigt:

¢ Niedriger pH-Wert des Reaktionsgemisches
e Hohe Bromatkonzentration
¢ Verbrauch von HBrO, durch Ablauf von Reaktion (I 1)

Die in (I 2) entstandene Chlorige Saure sorgt nun daftir, da der im Reaktionsgemisch

vorhandene Redoxkatalysator in seine reduzierte Form tberfuhrt wird.

+3 +4 +3 +4

HCIO2 + Ce*'(ag) + H:0 —> Ce**(5q + -ClO2 +Hz0" (13)

Nachdem die Chloridionenkonzentration durch die Umsetzung von Chlorid mit Bromiger
Saure in Reaktion (I 1) unter einen kritischen Wert gesunken ist, gewinnt die im ungestor-

ten BZ-System stattfindende Reaktion von Bromat mit Bromiger S&ure an Bedeutung.

+5 +3 +4

BrO3 + HBrO2 + H30°© === 2 -BrO2 + 2 H20 (B 1)

Das in (B 1) gebildete Bromdioxid reagiert dann mit dem in (I 3) produzierten Chlordioxid

unter Bildung von Bromiger Saure und Chlorat.

+4 +4 +3 +5

2.BrOp+ 2+ClO2+ 4HpO === 2HBrO2 + 2ClO; + 2H30" (1 4)

(I 4) stellt aber nun eine Konkurrenzreaktion zu der normalerweise in Prozel3 B statt-
findenden Umsetzung des Redoxkatalysator mit Bromdioxid dar.
+4 +3

2-Brog+ 2Ce”"(aq +2H30" (B 2)

+4 +3

== 2Ce* 5y +2HBrOz +2H0
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Der Effekt der CI - bedingten Inhibition laft sich mit folgender Bruttogleichung zusammen-

fassen:

(IcesamT):

-1 +5 +4

Cl + 2Brog + Ce*'(aq +H3z0"

+1 +4 +5 +3

Z=> HOBr + -BrO, + ClO3 + Ce>'(aq + H20

Ob nun ein BZ-System nach Zugabe von Chlorid noch oszillationsfahig ist, hAngt von dem
Verhéltnis der Ausgangskonzentrationen an Chlorid und Bromat ab. Ist Konzentration an
Chloridionen im Reaktionsansatz so hoch, daf® das anfanglich vorhandene Bromat weit-
gehend fur die in (Igesawt) beschriebene Umsetzung des Chlorids verbraucht wird, steht
kein Bromat mehr fir die in Prozel3 B normalerweise stattfindende Oxidation des Redox-
katalysators zur Verfigung. Dieser Oxidationsvorgang stellt jedoch eine entscheidende
Bedingung fir das oszillatorische Verhalten des BZ-Systems dar.

Der Gesamteffekt sehr hoher Chloridkonzentrationen besteht also letztendlich in der Hem-

mung des Prozesses B:

(BeesawmT):

+5 +3 +1 +4

- +
BrOs + 4Ce¥ (o + 5H:O == HOBr + 4Ce"yq + 7 H,0

+4 +2 +3 +3

Ceag + [Fe(phen)” == ce* g +  [Fe(phen)®*
rot blau

Steht fur die Oxidation des Redoxkatalysators kein Bromat mehr zur Verfiigung, so setzen
die normalerweise beobachtbaren Oszillationen aus. Wie durch die nach Chloridzugabe
beobachtbare rote Farbe des Reaktionsgemisches angedeutet wird, verbleibt das System

im reduzierten Zustand.
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2.2 Die Briggs-Rauscher-Reaktion

2.2.1 Historische Aspekte

Eine zweite homogene oszillerende Reaktion, die annahernd den Bekanntheitsgrad der in
Kapitel 2.1 vorgestellten Belousov-Zhabotinsky-Reaktion erreicht hat, ist die sogenannte
Briggs-Rauscher-Reaktion (im folgenden auch als BR-Reaktion bezeichnet). Diese wurde
im Jahre 1973 von zwei an der kalifornischen Galileo High School téatigen Lehrern na-
mens T. S. Briggs und W. C. Rauscher entwickelt [22].

Wie Tab. 5 schematisch verdeutlicht, kann die BR-Reaktion beziiglich der Zusammenset-
zung ihres Reaktionsgemisches praktisch als Kombination der beiden schon vor ihrer Ent-
wicklung bekannten homogenen oszillierenden Reaktionen angesehen werden. Dabei
handelt es sich zum einen um die bereits im Jahre 1920 entdeckte Bray-Liebhafsky-

Reaktion und zum anderen um die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion.

Bray-Liebhafsky- || Briggs-Rauscher- | Belousov-
Reaktion (BL) Reaktion (BR) Zhabotinsky-
Reaktion (BZ)
Anorganisches lodat lodat Bromat
Oxidationsmittel
Bromierbare Malonséaure Malonséaure
organische
Verbindung
Redoxkatalysator ce®*/ce*
Mn%*/Mn** Mn%/Mn®*
Redoxamphotere |[H,0, H,0,
Verbindung
Indikator Starke [Fe(phen)s]**/
[Fe(phen)s]™
Sauremilieu H,SO, bzw. HCIO, H,SO,
HCIO,
Tab. 5.: Die BR-Reaktion als Kombination aus BL- und BZ-Reaktion.

Hinter der von W. C. Bray [23] entdeckten und unter Mitarbeit von H. A. Liebhafsky
[24 - 26] mechanistisch erforschten BL-Reaktion verbirgt sich die in Gegenwart lodat im
H,SO,-oder HCIO4-sauren Milieu periodisch verlaufende Zersetzung von Wasserstoff-
peroxid, bei der sich Oszillationen bezuglich der lod-, lodid- und H;O'-Konzentration
sowie der Sauerstoffentwicklung nachweisen lassen.

Nach Ansicht von Briggs und Rauscher eignete sich die oszillierende BL-Reaktion aller-
dings aus dem Grunde nicht so gut als Demonstrationsexperiment, daf3 die auftretenden

Oszillationen der Intermediatkonzentrationen mef3bar, aber mit blolem Auge nicht
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erkennbar waren. Die BZ-Reaktion andererseits fanden die beiden kalifornischen Lehrer
optisch zwar sehr ansprechend, lehnten jedoch ihren Einsatz als Schulversuch wegen der
relativ hohen Kosten des zu verwendenden Redoxindikators Ferroin ab.

Briggs und Rauscher bemiihten sich daher, eine homogene Oszillationsreaktion zu ent-
wickeln, bei der sich die auftretenden periodischen Konzentrationsschwankungen mittels
eines preisgiinstigen Indikators gut sichtbar machen lieRen. Ihre Motivation fur die Ent-

wicklung der BR-Reaktion wird in dem folgenden Zitat zusammengefaldt [22, S. 496]:

Previously reported oscillating reactions either involve relatively faint color changes or
require phenanthroline, an expensive indicator [...]. We have found an oscillating
iodine clock reaction that gives striking cyclic changes from colorless to gold to blue
using simple reagents. This reaction pro-vides an excellent lecture demonstration and
might be adapted to a variety of student investigations. It resembles the iodate-
hydrogen peroxide oscillating reaction of Bray, [...] but it operates at room temperature
with greater intensity.

Versuch 5:  Die Briggs-Rauscher Reaktion

Zubehor
Chemikalien
e Kaliumiodat: KIO4
@) R: 9; S: 24/25-27
e Perchlorsaure (w=0,7): HCIO4 (a9
C; 0O R: 5-8-35; S: 23.2-26-36/37/39-45
e Wasserstoffperoxid (w = 0,3): H,05 (aq)
C R: 34; S: 3-26-36/37/39-45
¢ Mangansulfat-Monohydrat: MnSO, - H,O
Xn R: 48/20/22; S: 22
e Starke

e Entionisiertes Wasser

Gerate

e Becherglaser:

- 50mL:1
- 250 mL: 3

e Erlenmeyerkolben (250 mL)
e Standzylinder (500 mL, breite Form)
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e Mel3kolben (100 mL): 4
e Melzylinder (100 mL)
¢ Vollpipette (10 mL)
e Schnellauftrichter mit Faltenfilter
e Trichter (d =5cm): 3
e Magnetruhrer (heizbar)

¢ Rihrfische (=3 cm): 4

Durchfiihrung (Abwandlung der in [3, 4] beschriebenen Vorschriften)

Herstellung der benétigten Losungen

(a) Starkelosung (Massenkonzentration p* = 0,135 g/L):

Mit Hilfe eines beheizbaren Magnetrihrers werden in einem Becherglas (250 mL)
80 mL entionisiertes Wasser auf T = 100 °C erwarmt. Wahrenddessen suspendiert
man in einem Becherglas (50 mL) 1,35 g Igsliche Starke in 10 mL entionisiertem
Wasser. Die Starkesuspension wird anschlielend in das siedende entionisierte
Wasser eingeruhrt. Unter intensivem Rihren erwarmt man so lange weiter, bis die
Starke vollstéandig in Losung gegangen ist. Das noch heiRe Starkesol wird mittels
Schnellauftrichter und Faltenfilter in einen Erlenmeyerkolben (250 mL) filtriert. Ist
das erhaltene Filtrat auf Zimmertemperatur abgekihlt, so tGberfiihrt man es in einen
Melkolben (100 mL) und fillt mit entionisiertem Wasser bis zur Eichmarke auf. Bei
Aufbewahrung im Kihlschrank ist die auf diese Weise hergestellte Starkeldsung
mehrere Tage verwendbar.

(b) HCIO4-saure KIO;-Lsg. (c (HCIO,4) = 0,11 mol/L; ¢ (KIO3) = 0,20 mol/L):

In ein Becherglas (250 mL) flllt man zunachst ca. 70 mL entionisiertes Wasser und
I6st darin vorsichtig 1,56 g (0,934 mL) konzentrierte Perchlorsaure (w = 0,70). Zu
der hergestellten HCIO,-Losung gibt man 4,26 g KIO; und l6st das Salz unter
intensivem Ruhren mittels Magnetrihrer und Rihrfisch. Der Losungsprozeld laf3t
sich durch leichtes Erwarmen beschleunigen. Die auf Raumtemperatur abgekihlte
Losung wird in einen MeRRkolben (100 mL) Uberfiihrt und unter Schiitteln bis zur
Eichmarke mit entionisiertem Wasser aufgefllt.

(c) Walrige Losung von Malonsaure (c = 0,15 mol/L), MnSO, - H,O (c = 0,02 mol/L)
und Starke:

In ein Becherglas (250 mL) fullt man etwa 60 mL entionisiertes Wasser und 16st
darin unter intensivem RuUhren mittels Magnetriihrer und Ruhrfisch 1,56 ¢
Malonséure und 0,3 g MnSQO, - H,O. Die erhaltene L6ésung wird in einen MelRkolben
(100 mL) dberfahrt, mit 10 mL Starkelésung versehen und unter Schiitteln bis zur
Eichmarke mit entionisiertem Wasser aufgefllt.

(d) Wasserstoffperoxidlésung (c = 2,37 mol/L):

In einem Mef3kolben (100 mL) I6st man 26,88 g (24,2 mL) H,O; (ag) (W = 0,3) mit
entionisiertem Wasser zu V = 100 mL. Diese L6sung ist immer frisch zuzubereiten.
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Weitere Vorgehensweise

e Der Standzylinder (500 mL) wird mit einem Ruhrfisch versehen und auf der abgekihl-
ten Platte des Magnetriihrers plaziert.

¢ Die Losungen (b), (c) und (d) werden unter Rihren nacheinander in den Standzylinder
gegeben.

e Damit eine gute Durchmischung der Reaktanten gewahrleistet ist, wird das Reaktions-
gemisch kontinuierlich mit maRiger Geschwindigkeit gerthrt. Nur unter diesen Bedin-

gungen kommt es zur Ausbildung zeitlicher Oszillationen.

Beobachtungen

Nach einer kurzen Induktionsphase kann man das Auftreten periodischer Farbwechsel

beobachten:
.............. .} ..............}
farblos gelb-braun blau
4
Abb. 7: Periodische Farbwechsel bei der BR-Reaktion.
Auswertung
Reaktionstyp

Die Briggs-Rauscher-Reaktion ist auch unter dem Namen Oscillating lodine Clock
(‘Oszillierende loduhr') [22] bekannt geworden. Sogenannte Clock (Time) Reactions
('Chemische Uhren") kénnen als Sonderformen von Zeitreaktionen angesehen werden.
Laut [27] handelt sich dabei um [...] als Stufenreaktion verlaufende Reaktionen, deren
Eintritt nach definierten Zeitraumen erfolgt u. sich z. B. durch Farbanderung kenntlich

macht [...]."
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Gesamtreaktion

Die BR-Reaktion laf3t sich stark vereinfacht mit folgender Gleichung beschreiben:

(BR gesawmT):

+5 -1 -2

105 + 2 H,0, + CH,(COOH), + Hs0" AG<<0

[Mn*] 10 0
— > ICH(COOH), + 2 O, + 4 H,0

Die Bruttoreaktion gibt allerdings keinen Aufschluf3 dariiber, warum das BR-System
oszillatorisches Verhalten aufweist. Es ist daher nétig, genauer die Teilprozesse zu be-

trachten, die in (BRgesawt) Zusammengefalit werden.

Deutung der periodischen Farbwechsel

Die bei der BR-Reaktion rhythmisch auftretenden Anderungen der Farbe des Reaktions-
gemisches haben ihre Ursache in periodischen Schwankungen der Konzentrationen von
im Laufe der Reaktion gebildeten Intermediarverbindungen. Wie in dem umseitig abgebil-
deten Konzentrationsprofil der BR-Reaktion deutlich wird, treten unter anderem Oszilla-
tionen der lod- und der lodidkonzentration auf.
Abb. 8 ist folgendermalen zu interpretieren:
e Bereich A:
Im Falle hoher lod- und niedriger lodidkonzentration weist das Reaktionsgemisch die
charakteristische gelb-braune Farbe des lods in walriger Losung auf.
e Bereich B:
Erst wenn die lodidkonzentration einen kritischen Wert Gberschritten hat, bildet sich die
tiefblau gefarbte lod-Starke-EinschluZverbindung. Es wird diskutiert [29, 30], daf sich
lod in Form linearer Atomketten in kanalartige Hohlraume im Inneren der Amylose-
Helix einlagert. Jede dieser Ketten besteht aus ca. 15 Atomen; der intracatenare I-I-
Abstand betragt etwa 306 pm. Die charakteristische blaue Farbe der ,lodstarke" wird
darauf zurtickgefuhrt, daf3 dieses Clathrat ein niedriges Leitfahigkeitsband besitzt, wel-
ches Charge-Transfer-Ubergange (Amax= 620 nm) ermdglicht.
e Bereich C:
Sinken jedoch sowohl die lod- als auch die lodidkonzentration auf sehr niedrige

Niveaus ab, so erscheint die Reaktionsldsung nahezu farblos.
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pHIO2

[l 1 1 - | L ol 1 A il I 1 1 '

TIME INTERVAL 10 SECONDS

Abb. 8: Konzentrationsoszillationen bei der BR-Reaktion [28,
S. 47].

Mechanismus

Die Vorgange im BR-System kdnnen mit Hilfe eines im Jahre 1982 von S. D. Furrow und
R. M. Noyes [28] vorgeschlagenen Reaktionsmodelles erklart werden. In diesem Modell
werden 30 Elementareaktionen postuliert, auf die jedoch im Rahmen dieses Protokolls
nicht ausfuhrlich eingegangen werden kann. Eine detaillierte Diskussion mechanistischer
Aspekte findet man in [28, 31, 32, 33].

Furrow und Noyes erachten aber 11 der 30 Elementarreaktionen als ausreichend, um das
oszillatorische Verhalten des BR-Systems verstandlich zu machen.

Ebenso wie bei der bereits diskutierten BZ-Reaktion lassen sich die wichtigsten Teil-
schritte der BR-Reaktion drei grof3en Prozessen zuordnen [4].

Wie in dem umseitig abgebildeten Ubersichtsschema deutlich wird, beinhaltet Proze® A
nichtradikalische Reaktionen die bevorzugt bei hoher lodidionenkonzentration stattfinden.
Fallt im System die lodidionenkonzentration durch Ablauf von Prozel3 A unter einen Kriti-
schen Wert, so gewinnen die im Prozel3 B zusammengefaliten radikalischen Reaktionen

an Bedeutung.
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Die Prozesse A und B sind Uber eine dritte Reaktionsgruppe, Prozel3 C, miteinander ge-
koppelt. ProzelR C hat fur das Gesamtsystem eine wichtige Steuerungsfunktion: Dadurch,
dal in diesem Prozel3 die Neubildung von lodid aus den Reaktionsprodukten von Prozel}
B erfolgt, kommt es nach einem bestimmten Zeitraum zur Hemmung von Prozel3 B und
das System wird auf den bei hoher lodidkonzentration bevorzugt ablaufenden Prozel3 A

L-umgeschaltet".

ProzelR A Prozel3 B
nichtradikalisch radikalisch
beic (1) >cC i beic (1) <C it

yd

Proze3 C
Steuerungsfunktion
Regulation von c (1)

Abb. 9: Schematischer Uberblick tiber die Prozesse im BR-System.
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Die in den Prozessen A, B und C zusammengefaldten Teilreaktionen sollen im folgenden

genauer betrachtet werden:

ProzeB A (c (1) > C yit):

-1 +5 +3 +1
- - +

I +10; +2H30 == HIO, + HOIl + 2 H,0 (A1)

-1 +3 + +1

| +HIO, +H;O —= 2HOI+H,0 (A2)
-1 +1 + 0

31 +3HOI+3H;0 == 31,+6H,0 (A 3)
-1 45 + 0

51 + |03 + 6 Hgo —> 3 |2+ 9 Hzo (A I)

Im bei hoher lodidionenkonzentration dominanten Prozel3 A erfolgt zunachst die Reaktion
von lodid mit lodat zu lodiger Saure und Hypoiodiger Saure. In einer Komproportionie-
rungsreaktion wird die gebildete lodige Saure anschlieRend mit lodid zu Hypoiodiger
Saure umgesetzt. Schliel3lich entsteht in einem weiteren Komproportionierungsschritt
elementares lod. (A 1) stellt die summarische Bilanzierung der Reaktionsschritte (A 1),
(A 2) und (A 3) dar.

Im néchsten Teilschritt wird die im Reaktionsgemisch vorliegende Malonsaure iodiert.
Diese Halogenierung verlauft gemafl dem bereits diskutierten Mechanismus der séure-

katalysierten Bromierung (vgl. S. 20).

0 -2
31, + 3CH,(COOH), + 3H,0 —> (Al

-10 -1

3 ICH(COOH), + 31 +3H;0"

Fal’t man die Reaktionsschritte (A I) und (A 1l) zusammen, so wird deutlich, dafl3 in Prozel3

A letztendlich die lodierung von Malonséaure unter Verbrauch von lodat und lodid erfolgt.

(A cesawr) = (Al) + (Al

3 CHo(COOH), + 105 +21 + 3H,0' —> 3ICH(COOH), + 6 H,0
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Ist nun die lodidionenkonzentration durch Ablauf von ProzelR A unter einen kritischen Wert

gefallen, so gewinnt Prozel3 B die Kontrolle Uber das System.

Prozel3 B (c (I -) < C krit. ):

+3 +5 +4
HIO,+10; + H,0' == 2:10,+2H,0 (B 1)
+4 +2 +3 +3
2 +10; + 2 [Mn(H20)g]** == 2 HIO, + 2 [Mn(H,0)s(OH)]** (B 2)

Bei geringer lodidkonzentration kénnen lodationen mit lodidionen um die in Reaktions-
schritt (A 1) gebildete lodige Saure konkurrieren. In einer Komproportionierungsreaktion
setzt sich lodige Saure zundchst mit lodat zu radikalischem loddioxid um. Im né&chsten
Schritt wird dann die reduzierte Form des Redoxkatalysators durch das entstandene lod-

dioxid oxidiert, wobei als wichtiges Reaktionsprodukt Hypoiodige Saure gebildet wird.

Summiert man die Reaktionen (B 1) und (B 2), so wird ersichtlich, da3 ProzelR B einen
autokatalytischen Teilschritt beinhaltet. Wie bereits in der theoretischen Einfihrung
erwahnt wurde, stellt Riickkopplung in Form von Autokatalyse ein wesentliches Merkmal

der in diesem Vortrag diskutierten homogenen Oszillationsreaktionen dar.

BhHh=B1)+ (B2

Autokatalyse:

+5 +3 +2

IOg- + + 2 [Mn(Hzo)5]2+ + H30+

+3 +3

= + 2 [Mn(H,0)s(OH)2* + 2 H,0

(B 1) ist autokatalytisch beztglich der lodigen Saure: Die Umsetzung eines HIO,-Molekils

fahrt jeweils zur Bildung zweier Molekule dieser Spezies.
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Die in der Reaktionsfolge (B 1) und (B 2) entstandene lodige Saure wird im anschlieRen-

den Schritt durch eine Disproportionierung zu Hypoiodiger Saure und lodat wieder ver-

braucht:
+3 +1 +5
2HIO, + HLO == HIO +10; + H;0" B 1)

Fal3t man nun die als (B I) und (B Il) bezeichneten Reaktionen zusammen, so wird deut-
lich, daf? in Prozel3 B letztendlich die reduzierte Form des Redoxkatalysators durch lodat
oxidiert wird, wobei u. a. die fir das Gesamtsystem wichtigen Reaktionsprodukte Hypo-
iodige Saure und [Mn(H,0)s(OH)]** entstehen.

(B cesamr) =2 (B 1) + (B )

+5 +2 +1 +3

0; + 4 [Mn(Hzo)6]2+ + H30+ 2 HIO + 4 [Mn(Hzo)5(OH)]2+ + 3 H,0

Wie im vorangehenden erlautert wurde, ist es im BR-System die Konzentration des
Intermediates lodid, welche den Ubergang von ProzeR A zu ProzeR B steuert. Wahrend
bei hoher lodidkonzentration Prozel3 A dominant ist, gewinnt Prozel3 B immer dann an
Bedeutung, wenn durch Ablauf von Proze3 A die Konzentration dieser intermedidren
Spezies unter eine kritischen Wert gesunken ist. Damit nun aber Oszillationen zustande
kommen kdénnen, mul’ es noch eine dritte Gruppe von Reaktionen geben, die das System
wieder von Prozel3 B auf Prozel3 A zurlickschaltet.

Diese Steuerungsfunktion kommt im BR-System Prozel3 C zu. Die beiden wichtigsten Auf-

gaben dieses Prozesses sind die folgenden:

e In Prozel} C erfolgt die Neubildung von lodidionen aus den in Prozeld B entstandenen
Reaktionsprodukten. Folglich wird Prozel3 B mit gewisser zeitlicher Verzégerung inhi-
biert und der bei hoher lodidkonzentration bevorzugte Prozel3 A kann wieder die Kon-
trolle Gber das System Ubernehmen. Durch diese Form der negativen Rickkopplung
schlief3t sich der Kreis (vgl. S. 40, Abb. 9).

¢ Prozel3 C hat aber noch eine weitere Funktion, die fiir das oszillatorische Verhalten des
BR-Systems entscheidend ist: Dadurch, daR im Laufe dieses Prozesses die Uberfiih-
rung des Redoxkatalysators in seine reduzierte Form erfolgt, wird die Voraussetzung
fur die nachste Oszillation des Systems geschaffen.

¢ In Prozel3 C erfolgt zudem die Zersetzung von Wasserstoffperoxid zu Wasser und
Sauerstoff. Da diese Reaktion stark exergonisch ist, stellt sie - ebenso wie die in Pro-
zel3 A erfolgende Bildung von lodmalonséaure - eine treibende Kraft fir den gesamten

Reaktionsverlauf dar.
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Die in Prozel? C ablaufenden Reaktionen sollen nun im einzelnen betrachtet werden:

Prozel3 C:
+3 -1 +2 0-1

2 [Mn(H,0)s(OH)]* + 2 H,0, === 2 [Mn(H,0)¢]*" + 2 -OOH (C1)
0-1 -1 0

2'‘0O0H —> H,0,+0, (C 2)
-1 +1 0 -1

H,0, +HIO == 0, +1 +H,0" (C 3)

Zunachst wird der in reduzierter Form vorliegende Redoxkatalysator durch Wasserstoff-
peroxid oxidiert. Die dabei entstehenden Perhydroxylradikale werden im néachsten Schritt
zu Wasserstoffperoxid und Sauerstoff umgesetzt. Die Neubildung von lodid erfolgt in Pro-
zel3 C durch Reaktion von Wasserstoffperoxid mit der in Prozel3 B gebildeten Hypoiodi-

gen Saure.
Die Reaktionsschritte (C 1) - (C 3) lassen sich folgendermalien zusammenfassen:

(C gesawr) =(C 1) +(C 2) + (C 3):

-1 +3 +1 0 +2 -1

2 H,0, + 2 [MN(H,0)s(OH)]?* + HIO —> 20, + 2 [Mn(H,0)e]* + | + HO"
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2.3 Oszillationsreaktionen der neuen Generation [3, 34]

2.3.1 Allgemeines

Alle bis zum Jahre 1979 gefundenen oszillierenden Reaktionen wurden entweder zuféllig
entdeckt (BL- und BZ-Reaktion) oder stellten experimentelle Varianten bereits bekannter
homogener Oszillationsreaktionen dar (BR-Reaktion).

Seit 1979 ist man aber in der Lage, neue oszillationsfahige Systeme mit Hilfe einer als
DurchfluBruhrreaktor (engl. Continous-Flow Stirred Tank Reactor, CSTR) bekannt gewor-
denen Apparatur systematisch aufzufinden und grindlich zu untersuchen.

Das Funktionsprinzip eines CSTR wird im folgenden kurz theoretisch erlautert und mit
Hilfe eines Versuches veranschaulicht. Des weiteren sollen einige der im Durchflu3riihr-
reaktor gefundenen Systeme mit oszillatorischem Verhalten - sogenannte Oszillations-

reaktionen der neuen Generation - vorgestellt werden.

2.3.2 Funktionsweise eines DurchfluRrihrreaktors ( CSTR)

Fuhrt man oszillierende Reaktionen in einfachen Ruhrreaktoren (engl. batch reactors), wie
etwa auf Magnetriihrern plazierten Bechergléasern, durch, so treten nur so lange Oszilla-
tionen auf, wie sich das Gesamtsystem in Gleichgewichtsferne befindet.

Dieses Problem [aRt sich aber dadurch umgehen, dalR man einen Reaktor verwendet, in
dem die Konzentrationen der Reaktanten durch permanente Zufuhr von Eduktlésungen
und sténdigen Abflul? von Reaktionsldsung konstant gehalten werden kénnen (vgl. Abb.
10).

Mit Hilfe eines solchen DurchfluBriihrreaktors ist es moglich, den flr chemische Os-
zillationen notwendigen Ungleichgewichtszustand beliebig lange aufrechtzuerhalten.

In Versuch 6 wird ein Modellsystem vorgestellt, mit dem sich das Funktionsprinzip eines

DurchfluBrihrreaktors auf einfache Weise demonstrieren |aft.
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Reser- Reser- Reser-
voir 1 Voir 2 voir 3
Ruhrer
Pumpen g
—>
- AuslalR
—>
- D>
Reaktor

Abb. 10: Schematische Darstellung eines CSTR (verandert nach [2, 9, 34]).

Versuch 6:

Ziel des Versuches

Simulation der
(CSTR)

Funktionsweise eines DurchfluRrihrrihrreaktors

Die im vorangehenden vorgestellte BR-Reaktion soll unter DurchfluBbedingungen durch-

gefuihrt werden. Dazu wird eine Apparatur verwendet, mit deren Hilfe sich das Funktions-

prinzip eines CSTR auf einfache Weise demonstrieren laft.

Zubehor

Chemikalien

e Kaliumiodat: KIO;
R: 9; S: 24/25-27

O

e Perchlorsaure (w = 0,7): HCIO4 (aq)

C: O

e Wasserstoffperoxid (w = 0,3): H,05 (aq)

C

R: 34; S: 3-26-36/37/39-45

R: 5-8-35; S: 23.2-26-36/37/39-45



Mangansulfat-Monohydrat: MnSQO, - H,O
Xn R: 48/20/22; S: 22

Starke

Entionisiertes Wasser

Gerate

Becherglaser:

- 50mL: 2
- 250mL: 3

Erlenmeyerkolben (250 mL)
Mekolben (100 mL): 4
Mezylinder (100 mL)
Vollpipette (10 mL)
Schnellauftrichter mit Faltenfilter
Trichter (d=5cm): 3

Unterteil einer Petrischale (d = 20 cm)
Magnetrthrer (heizbar)
Ruhrfische

- 1=3cm:3

- I=2cm:1

Stativplatte

Stativstangen

- mit Gewinde (I=1m): 1

- ohne Gewinde (1=0,5m): 1
Hakenmuffe

Doppelmuffen: 4
Kaufmannklammern: 2

Stativklammern (rund):

- NS29:1
- NS145:1

Laborstander
Transfusionsflaschen (250 mL): 3
Infusionsbestecke: 3
Pulvertrichter (NS 14,5)
Kneifzange

Klebeband

Schere

47
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Aufbau

Transfusions- Stativmaterial
flaschen
|
Infusionsbestecke
mit Tropfenzahlern
Pulvertrichter \

Petrischale mit
Becherglas | | | |
C 1 —

Magnetrthrer
S
Laborstander N\

Durchfiuhrung

Herstellung der benétigten Losungen

Die Losungen (a) - (d) werden in der bereits fir Versuch 5 beschriebenen Weise ange-
setzt (vgl. S. 36).

@)

(b)
(©)

(d)

Starkeldsung (Massenkonzentration p* = 0,135 g/L): 10 mL
Die fur Versuch 5 angesetzte Lésung kann verwendet werden.

HCIO,-saure KlO;-Lsg. (c (HCIO,4) = 0,11 mol/L; ¢ (KIO3) = 0,20 mol/L): 100 mL

Walrige Losung von Malonsaure (c = 0,15 mol/L), MnSO, - H,O (c = 0,02 mol/L)
und Stéarke: 100 mL

Wasserstoffperoxidldsung (c = 2,37 mol/L): 100 mL

Weitere Vorgehensweise

Aus der Stativplatte und den beiden Stativstangen baut man ein Stativkreuz auf (s.
Aufbauskizze). Die kurze Stange ohne Gewinde wird mit Hilfe einer Hakenmuffe etwa
in ¥ Hohe der Gewindestange horizontal angebracht.

Die Transfusionsflaschen sind zunéchst von den Metallverschliissen zu befreien. Da
diese fur den Versuch nicht mehr benétigt werden, mul3 keine Rucksicht darauf ge-
nommen werden, dal3 sie intakt bleiben. Man kann daher zur Entfernung der Ver-

schliisse eine Kneifzange verwenden.
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Nach Abnahme der Gummidichtungen spilt man die Transfusionsflaschen griindlich
mit entionisiertem Wasser aus und trocknet sie sorgféltig ab. Diese Reinigungsopera-
tion ist unbedingt erforderlich, da die Flaschen in der Regel geringe Mengen eines
Desinfektionsmittels enthalten, das sich stérend auf die durchzufiihrende Oszillations-
reaktion auswirken kann.

Jede der gereinigten Transfusionsflaschen wird mit je einer der Eduktlésungen (b), (c)
bzw. (d) geflillt und wieder mit der Gummidichtung verschlossen.

Die vorbereiteten Flaschen werden mit der Gummidichtung nach unten so an dem Sta-
tivkreuz befestigt, dafl sie etwa die Eckpunkte eines gleichseitigen Dreiecks bilden (in-

nen: Stativklammer am Flaschenhals; aufRen: Kaufmannklammern am Flaschenkor-

per):

Stativkreuz ) ——

Transfusions- O O
flaschen O

Abb. 11: Anordnung der Transfusionsflaschen (Auf-
sicht).

AnschlieRend wird jeweils ein Spike eines Infusionsbesteckes durch den auf der Gum-
midichtung jeder Transfusionsflasche markierten Punkt gestochen. Es ist unbedingt
darauf zu achten, daR? die Tropfenzéhler vor dem Anbringen der Infusionsbestecke ge-
schlossen werden, da ansonsten die Eduktldsungen unkontrolliert ausflieRen.

Ein Becherglas (50 mL) wird in das als UberlaufgefaR dienende Unterteil einer Petri-
schale (d = 20 cm) gestellt. Man plaziert die Schale auf dem Magnetrihrer und kiirzt
die Schlauche der Infusionsbestecke mit einer Schere anschlie3end so weit, dal3 sie
etwa 10 cm oberhalb des Becherglasrandes enden.

Die gekurzten Schlauche werden im unteren Bereich (ca. 5 cm) zusammengeklebt und
durch den mit einer Stativklammer (NS 14,5) befestigten Pulvertrichter (NS 14,5)
gesteckt. Durch Variation der Hohe des Laborstéanders verkirzt man den Abstand
zwischen den Schlauchenden und dem Becherglasrand auf etwa 2 cm.

Die Stellradchen an den Tropfenzahlern der Infusionsbestecke werden nun mdglichst
gleichzeitig gedffnet und zlgig so eingestellt, dal} die in den Transfusionsflaschen
enthaltenen Losungen mit einer Geschwindigkeit von etwa einem Tropfen pro Sekun-
de ausflieen. Sobald die Tropfgeschwindigkeiten der drei Eduktlésungen gut Uberein-
stimmen, wird das als Auffanggefald benutzte Becherglas durch ein zweites Becher-

glas (50 mL), das mit einem Rihrfisch (I = 2 cm) versehen wurde, ersetzt.
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e Damit eine gute Durchmischung der Reaktanten gewahrleistet ist, wird das Reaktions-
gemisch im Becherglas kontinuierlich mit mafiger Geschwindigkeit geruhrt.

¢ Die Konzentrationen der Eduktldsungen sind so gewahlt, dald das aus je einem Tropfen
jeder Ausgangslosung bestehende Gemisch, das in das Becherglas flie3t, im Idealfall
die gleiche Zusammensetzung hat wie die Reaktionslésung zu Beginn der im vorherigen

Versuch gezeigten BR-Reaktion.

Beobachtungen

¢ Nachdem das Becherglas etwa zur Halfte mit dem Reaktionsgemisch gefillt ist, setzen
die fUr die BR-Reaktion typischen periodischen Farbwechsel ein. Die Oszillationen hal-
ten auch dann an, wenn der Inhalt des Becherglases Uberzulaufen beginnt.

e Vorausgesetzt dal3 die Tropfgeschwindigkeiten der Transfusionsflaschen einigermal3en
Ubereinstimmen, sind so lange rhythmische Farbwechsel zu beobachten, wie noch

Eduktldsungen zum Reaktionsgemisch hinzutropfen.

Auswertung

Die bei der BR-Reaktion stattfindenden Reaktionen wurden im Rahmen des vorangegan’

genen Versuches bereits ausfihrlich diskutiert (vgl. S. 38 ff.).

2.3.3 Stammbaum homogener chemischer Oszillationsreaktionen [34]

Wie die vorangehende Demonstration der BR-Reaktion im CSTR gezeigt hat, treten bei
Systemen, die in einfachen Rihrreaktoren oszillatorisches Verhalten aufweisen, periodi-
sche Konzentrationsschwankungen auch unter DurchfluBbedingungen auf. Der Umkehr-
schlul ist jedoch nicht zuldssig: So sind mit Hilfe des CSTR eine Reihe von Reaktions-
systemen gefunden worden, bei denen Oszillationen zwar im Durchflu3rihrreaktor, aber
nicht unter batch-Bedingungen zu beobachten sind. In der umseitig abgebildeten Uber-
sicht werden ausgewahlte Beispiele fiir Oszillationsreaktionen der alten und der neuen
Generation gegeniibergestellt.

Wie aus Tab. 6 ersichtlich ist, wurde der Stammbaum homogener Oszillationsreaktionen
unter Ausnutzung der Moglichkeiten CSTR-Technologie zum Beispiel um die Familie der
Chlorit-Oszillatoren erweitert. Des weiteren ist es gelungen, auch im Bereich der klas-
sischen Oszillator-Typen neue oszillationsfahige Systeme zu finden. So kennt man inzwi-

schen Bromat-Oszillatoren, bei denen unter DurchfluBBbedingungen auch dann Oszilla-
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tionen auftreten, wenn das Reaktionsgemisch keine bromierbare organische Verbindung

bzw. kein Metallion als Redoxkatalysator enthélt.

Oszillator-Typ Alte Generation Neue Generation

Bromat BZ Minimaler Oszillator:
Bromat, Bromid, Me-
tallion als Redoxka-

katalysator

Ohne Metallion als
Redoxkatalysator:

Bromat, Bromit, Re-
duktionsmittel

lodat BL
BR
Chlorit z.B.
Chilorit, lodat, Malon-
saure

Tab. 6: Beispiele fir homogene Oszillationsreaktionen der alten und der neuen Gene-
ration (veréandert nach [34, S. 102]).

2.4 Bedeutung zeitlich-oszillierender Reaktionen [35 - 37]

Im vorangehenden wurden exemplarisch einige wichtige homogene Oszillationsreak-
tionen vorgestellt. Auf den Betrachter Giben diese Reaktionen wegen ihrer phanomenolo-
gischen Besonderheiten eine grof3e Faszination aus. Jedoch geht ihr Stellenwert weit
Uber den von Laborkuriositaten hinaus.

Wie bei mechanistischen Betrachtung der BZ- und der BR-Reaktion deutlich geworden ist,
sind die Zusammenhange zwischen den in diesen Systemen stattfindenden Prozessen so
komplex, dal3 deren Erforschung fur viele Chemiker und physikalische Chemiker schon
per se eine Herausforderung darstellt. Von Relevanz ist die Untersuchung oszillations-
fahiger chemischer Systeme jedoch auch fiir andere naturwissenschaftliche Disziplinen.
So treten sogenannte biochemische Oszillationen bei einer Reihe essentieller Lebens-
vorgange, wie z. B. Zellatmung, Glykolyse, Enzymsynthese, Mitose, Morphogenese und
Regeneration verletzter Zellen auf. Da alle diese Vorgange in hochkomplexen und utber-
dies schwer zuganglichen Systemen ablaufen, hofft man, daf3 die bei der Erforschung der
BZ-Reaktion gewonnene Erkenntnisse modellhaft auf in vivo-Oszillatoren Ubertragen

werden kbnnen.
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3.  RAUMLICHE OSZILLATIONEN: MUSTER- UND STRUKTURBILDUNGS-
PROZESSE

3.1 Strukturbildung am Beispiel der BZ-Reaktion

3.1.1 Theoretischer Hintergrund [18, 38]

Zeitliche Oszillationen

Eine grundlegende Gemeinsamkeit der bisher vorgestellten oszillierenden Reaktionen
besteht darin, daf? sie in Reaktionsmedien durchfiihrt werden, in denen durch standiges
Ruhren fir eine gleichmaRige raumliche Verteilung aller Reaktanten gesorgt wird.

Stellt man sich die Ldsung, in der eine solche Oszillationsreaktion stattfindet, in viele
kleine Volumeneinheiten unterteilt vor, so fihrt jedes dieser Elemente flr sich seine
Oszillationen aus. Durch intensive Durchmischung der Reaktionslésung wird jedoch
gewabhrleistet, dal? die Schwingungen in einem Volumenelement mit denen der Nachbar-
elemente in Phase sind.

Unter den im vorangehenden beschriebenen Bedingungen beobachtet man das Auftreten
zeitlicher Oszillationen. Bei der bereits diskutierten Belousov-Zhabotinsky-Reaktion zei-
gen sich diese - wie bereits diskutiert - darin, dal3 die Reaktionsldsung periodisch Farb-

wechsel durchlauft:

rot blau

Abb. 12: Zeitliche Oszillationen bei Durchflihrung der BZ-Reak-
tion in durchmischtem Reaktionsmedium.

R&umliche Oszillationen

Wird eine oszillierende Reaktion jedoch in ungerihrter Losung durchgefiihrt, so sind die
auftretenden Oszillationen nicht zeitlicher, sondern raumlicher Natur.

Denken wir uns die Flissigkeit im Reaktionsgefald wiederum in viele kleine Volumen-
einheiten aufgeteilt. Bei unterbleibender Durchmischung kann es nun der Fall sein, daf3

ein Volumenelement seinen Nachbarelementen zufallig in der Phase vorauseilt.
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Wie Abb. 13 schematisch verdeutlicht, wirde sich dies zum Beispiel bei der Belousov-
Zhabotinsky-Reaktion darin zeigen, dal’ die mit einem Farbumschlag von rot nach blau
verbundene Oxidation des Redoxkatalysators zufallig in einigen Volumenelementen friiher
einsetzt als in deren Umgebung. Aufgrund der Tatsache, dal} das Reaktionsgeschehen in
den verschiedenen Volumenelementen aufgrund fehlender Durchmischung nicht mehr
synchronisiert ist, entstehen Inhomogenitaten in der rAumlichen Verteilung der Reaktan-
ten. Auf makroskopischer Ebene manifestieren sich diese in der Ausbildung von Mustern

und dynamischen Strukturen.

Abb. 13: Raumliche Oszillationen
bei Durchfiihrung der BZ-
Reaktion in nicht durch-
mischter Lésung

Versuch 7:  R&aumliche Oszillationen bei der BZ-Reaktion: Bildung von target
patterns

Allgemeines

Bei der BZ-Reaktion lassen sich raumliche Oszillationen besonders gut demonstrieren,
wenn man die Reaktionslésung in sehr dinner Schicht in das Unterteil einer Petrischale
einbringt. Unter diesen Bedingungen beobachtet man die Entstehung konzentrischer
Oxidationswellen, die sich rund um bestimmte Zentren im Reaktionsgemisch ausbreiten.
Da die entstehenden dynamischen Strukturen an Zielscheibenmuster erinnern, sind sie
unter dem Namen target patterns bekannt geworden.

Die beschriebene Art der Reaktionsfihrung wird als zweidimensional bezeichnet, weil nur
so viel Reaktionslésung in die Schale gegossen wird, daf3 die Schichtdicke des die
Grundflache bedeckenden Flissigkeitsfilms geringer ist als die Breite der sich kreisférmig
ausbreitenden Wellen.



Zubehor

Chemikalien

Natriumbromat: NaBrO5
0O, X, R: 8-22; S: 22-24/25-27

Konzentrierte Schwefelsaure (w = 0,95 - 0,97): H,SO4 (aq)
C R: 35; S: 2-26-30

Malonséaure (Methandicarbonsaure): CH, (COOH),
Xn R: 22-36; S: 22-24

Natriumbromid: NaBr

1,10-Phenanthrolin-Monohydrat: C;oHgN, - H,O
T R: 25; S: 45

Eisen(ll)-sulfat-Heptahydrat: FeSO, - 7 H,O
X R: 22; S: 24

Triton® X-100 (Octylphenoldecaethylenglykoether)
X R: 22-41; S: 24-26-39

Entionisiertes Wasser

Gerate

Erlenmeyer-Schliffkolben (50 mL): 2
Polyethylen-Tropfflasche (100 mL)
MeRzylinder (50 mL)

MefRkolben (10 mL): 2

Mepipette (25 mL)

Vollpipetten:

- (ImL):1
- (2mL): 2

Ersatzweise lassen sich auch Einwegspritzen der entsprechenden Grof3en verwenden.

Petrischale (Durchmesser d = 10 cm)

Da zufriedenstellende experimentelle Ergebnisse nur dann erzielt werden konnen,
wenn der Boden des Reaktionsgefalies nicht zu stark zerkratzt ist, empfiehlt es sich,
eine neue Petrischale zu verwenden. In jedem Fall ist es aber unbedingt notwendig,
das Unterteil der Schale vor Versuchsbeginn griindlich zu reinigen und véllig von

Staubpartikeln zu befreien.
Overheadprojektor

Overheadfolie zum Schutz der Glasplatte
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Durchfiihrung [39, 40]

Herstellung der benétigten Losungen:

(a) Schwefelsaure Natriumbromatlésung:

In einem Erlenmeyer-Schliffkolben (50 mL) versetzt man 33,5 mL entionisiertes
Wasser mit 1 mL konzentrierter Schwefelsaure (w = 0,95 - 0,97). Nachdem die
hergestellte Losung auf Zimmertemperatur abgekdhlt ist, I6st man darin 2,5 ¢
NaBrO,.

(b) Malonséaurelésung (c = 0,97 mol/L):
1 g Malonséaure wird in einem MeRRkolben mit entionisiertem Wasser zu V = 10 mL
gelost.

(c) Natriumbromidlésung (c = 0,97 mol/L):

In einem MefRkolben 16st man 1 g NaBr mit entionisiertem Wasser zu V = 10 mL.

(d) WaRrige Losung von Triton ® X-100 (w = 0,01):
In einer Polyethylen-Tropfflasche (100 mL) I6st man 0,5 g Triton® X-100 in 495 ¢g
entionisiertem Wasser. Die Losung ist mehrere Monate verwendbar.

(e) Ferroinlésung (c = 0,025 mol/L in H,SO4 (4 (€ = 1 mol/L)):

Es wird die fur Versuch 2 hergestellte Losung verwendet.

Die fur Versuch 7 bendtigten Volumina der angesetzten Losungen sind in Tab. 7 zusam-
mengestellt. Mit dem angebegenen Gesamtvolumen von V = 17 mL lassen sich raum-
lichen Oszillationen in einer Petrischale mit einem Durchmesser von d = 10 cm demon-
strieren. Wird ein Reaktionsgefald anderer Gréf3e verwendet, so ist das bendtigte Gesamt-
volumen uber die Beziehung Vieiszylinger = T - r* . h so zu berechnen, daR die Schicht-
dicke der Reaktionslosung in der Petrischale etwa 2 mm betragt. Es sei darauf hingewie-
sen, dal3 es sich bei dieser Angabe lediglich um einen Richtwert handelt. Da Petrischalen
in der Regel gewdlbte Bdoden haben, beobachtet man haufig, dafd sich trotz genauer Be-
rechnung des bendétigten Reaktionsvolumens das Problem einer nicht vollstandig be-
deckten Grundflache einstellt. Das im Einzelfall erforderliche Gesamtvolumen ist daher

meist empirisch zu ermitteln.

Ldsung Benotigtes
Volumen

Schwefelsaure NaBrOs-Lésung 12 mL

Malonséaurelésung 2mL
NaBr-L6sung 1mL
Triton X-100 ®-Lésung 2 Tr.
Ferroinlésung 2mL

Tab. 7.: Volumenverhdltnisse der Ausgangslésun-
gen.
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Die exakte Einhaltung der Konzentrationsverhéaltnisse der Reaktanten ist flr das Gelingen

des Versuches entscheidend!

Weitere Vorgehensweise

Unter dem Abzug werden zunéchst 12 mL schwefelsaure Natriumbromatlésung und
2 mL Malonsaurelésung in einen Erlenmeyer-Schliffkolben (50 mL) pipettiert und
grandlich vermischt. Nach Zufiigen von 1 mL Lésung Natriumbromidlésung verschlief3t
man den Kolben ziigig mit dem Schliffstopfen und a3t die Reaktionsmischung unter
gelegentlichem Umschwenken so lange stehen, bis das zunachst entstandene Brom
abreagiert ist.

Zu der nun farblosen Lésung gibt man 2 Tropfen der walrigen Lésung von Triton® X-
100. Die Funktion des Tensides besteht lediglich darin, die Ausbreitung des Fliissig-
keitsfilmes in der Petrischale zu erleichtern.

SchlieBlich figt man noch 2 mL Ferroinlésung hinzu, durchmischt sorgfaltig und tber-
fuhrt die Reaktionslosung in das auf dem Overheadprojektor plazierte Unterteil einer
Petrischale (d = 10 cm). Es ist ratsam, die Glasplatte des Tageslichtschreibers mit
einer geeigneten Folie vor Verschmutzungen zu schitzen.

Vor Aufsetzen des Deckels wird das Unterteil der Petrischale nun so lange seitlich
gekippt, bis das Reaktionsgemisch die Grundflache vollstdndig bedeckt und die rote

Farbe des reduzierten Zustandes eingenommen hat.

Beobachtungen

Nachdem die Reaktionslésung zur Ruhe gekommen ist, werden schon bald an meh-
reren Stellen in dem zuvor einheitlich roten Flissigkeitsfilm punktférmige blaue Oxida-

tionszonen sichtbar.

¢ AnschlieRend kommt es zur ringférmigen Ausbreitung blauer Oxidationswellen um die

urspriinglichen Reaktionszentren.



57

Auswertung [18, 41, 42]

@)

(b)

Unmittelbar nach Schwenken der Petrischale ist die Reak-
tionslésung einheitlich rot gefarbt. Der Redoxkatalysator

liegt zu diesem Zeitpunkt im reduzierten Zustand, das heif3t

in Form des [Fe(phen)s]*-Komplexes, vor. Das Gesamt-
system wird unter diesen Bedingungen durch Prozel3 A

kontrolliert.

ProzeR A (C (Br ) > C it ):

-1 +5 -2

2Br +BrO; + 3 CHy(COOH), + 3 H,0" (A cesamr)
-1 0
—= 3 BrCH(COOH),+ 6 H,0O
Sinkt die Bromidionenkonzentration im Laufe von Prozel3 A unter einen kritischen

Wert ab, so gewinnt der die Oxidation des Redoxkatalysators bewirkende Prozel3 B

an Bedeutung:

Prozel3 B (c (Br _) < C krit. ):

+5 +2

BrOs + 4 [Fe(phen)J]”" + 5 H;0" (Boesau)
rot
+1 +3
== HOBr + 4[Fe(phen)s>" + 7 H,0

blau

In nicht durchmischter Reaktionslésung kann es nun der
Fall sein, dal3 die in Prozel3 B stattfindende Oxidation des

Redoxkatalysators durch Bromationen zufallig an einigen

Stellen schneller erfolgt als in deren Umgebung. Makrosko-
pisch manifestiert sich das Einsetzen von Prozel3 B in der Entstehung vereinzelter
punktférmiger blauer Oxidationsbereiche im ansonsten einheitlich rot geféarbten
Reaktionsgemisch.

Es wird auch diskutiert, dafl Proze? B bevorzugt in den Bereichen des
Reaktionsgemisches anlauft, in welchen sich sogenannte Schrittmacher (engl.
pacemakers) befinden. Dabei handelt es sich vermutlich um Staubpartikel oder
kleine Kratzer in der Petrischale, an denen infolge eines oder mehrerer bisher

ungeklarter heterogener Prozesse Bromige Saure gebildet wird [18, S.175].
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Dominiert Prozel3 B jedoch erst einmal das Reaktionsgeschehen an einer bestimm-
ten Stelle des Reaktionsgemisches, so steigt die Konzentration an Bromiger Saure
aufgrund der autokatalytischen Natur des Teilschrittes (B 1) in diesem Gebiet

exponentiell an.

Autokatalytischer Teilschritt:

+3 +5 +2
+BrO; + 2 [Fe(phen)s*" + 3 H0" )
+3 +3

== 2[Fe(phen)s’” +|EIRENSH + 4 H:O

Die gebildete Bromige Séaure diffundiert dann in die das
Reaktionszentrum umgebenden Bereiche. Das hat zur

Folge, dalR dort ebenfalls die Oxidation des Redoxkataly-

sators einsetzt, und zwar Uberall mit gleicher Phase. Auf
diese Weise kommt es zur kreisférmigen Ausbreitung der blauen Oxidationswelle.

Die Anhaufung der Produkte des Prozesses B im Zentrum des Oxidationsbereiches
- von Bedeutung sind vor allem HOBr (Hypobromige Saure) und [Fe(phen)s]** (Fer-

riin) - fihrt nun dazu, dal3 dort der Prozel3 C die Oberhand gewinnt.

(Cgesamt ):

+1 +3 -2 -1 0

HOBr + 2 [Fe(phen) 3]3+ + 2 CH,(COOH), + BrCH(COOH), + 6 H,0O
blau
1 +2 0

—>  Br + 2[Fe(phen)]?" + 3 HOCH(COOH), + 4 H;0"
rot Tartronsaure

Ein wichtiger Effekt von Prozel3 C besteht darin, dafl3 im
Laufe dieser Reaktionsfolge der Redoxkatalysator wieder

in seine reduzierte Form Uberfuhrt wird. Das wird dadurch

deutlich, dafl im ehemaligen Zentrum des Oxidations-
bereiches eine kreisférmige rot gefarbte Zone auftritt. Gleichzeitig kommt es im

Laufe von Prozel3 C aber auch zur Neubildung von Bromidionen. Sobald die Bro-
midionenkonzentration im Zentrum einen kritischen Wert Uberschritten hat, Uber-

nimmt dort wieder Prozel3 A die Kontrolle.
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ProzeR A (C (Br ) > C it ):

-1 +5 -2

2Br +BrO; + 3 CHy(COOH), + 3 H,O" (A cesawr)

-1 0
—> 3 BrCH(COOH), + 6 H,O

(e) Aufgrund der Tatsache, daR die im vorangehenden be-
schriebenen Vorgange periodisch ablaufen, breitet sich die

ringférmige blaue Zone, welche die oxidierte Form des Re-

doxkatalysators enthélt, schlieZlich immer weiter wellenfor-

mig nach auf3en aus.

3.2 Modellcharakter raumlich-oszillierender Reaktionen

Es besteht die Hoffnung, dal3 die Erkenntnisse, welche man bei der Untersuchung der im
zweidimensionalen BZ-System auftretenden Strukturbildungsphdnomene gewonnen hat,
far die Aufklarung anderer Musterbildungsprozesse, wie z. B. der Entstehung von Tierfell-
zeichnungen, von Nutzen sein kénnten. Dabei geht man von folgender Annahme aus [43,
S. 91]:

Jeder Reaktions-Diffusions-Mechanismus, der diffusionsgetriebene rdumliche Muster
Zu erzeugen vermag, dirfte ein plausibles Modell fir Fellzeichnungen bei Tieren
abgeben.
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