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1. EINLEITUNG

1. EINLEITUNG

---wenn Ihre Theorie gegen den Zweiten Hauptsatz verst63t, dann ist
alle Hoffnung vergebens. Dann bleibt ihr nichts mehr Ubrig,
als in tiefster Demut in der Versenkung zu verschwinden.”

Arthur EDDINGTON
[EDDINGTON 1931]

Eine der spannendsten Fragen der Gegenwart sucht zu ergriinden, wie die reichhalti-
gen, vielfaltigen Strukturen und Muster der unbelebten und belebten Natur entstanden
sind und wie sie sich augenblicklich weiterentwickeln kénnen.

Welche physikalisch-chemischen Vorgédnge lassen Galaxien, Planeten, Wolken,
Nervensysteme und Lebewesen entstehen? Lasst sich

,die fortdauernde Kreativitat der Natur mit den uns bekannten
physikalischen Gesetzen erklaren ... , oder sind dartiber hinaus
Gestaltungsprinzipien wirksam, die der Materie und der Energie Form
geben und sie zu immer hoheren Zustanden der Ordnung und der
Komplexitat fihren?“ [DAVIES 1993, S. 7]

Vermeintlich uniberwindbar ist die Hirde, die durch den Widerspruch zwischen der
DARWINschen Evolutionstheorie und dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik aufgebaut
wird. DARWIN zeigt, dass im Laufe der Geschichte das Leben standig gréRere Ordnung
hervorgebracht hat. Dies ist jedoch mit dem von CLAUSIUS bereits 1865 formulierten
Prinzip der Entropiezunahme scheinbar nicht vereinbar:

LErst in jungster Zeit haben Wissenschaftler verstehen gelernt, wie aus Ge-
staltlosigkeit und Chaos Komplexitat und Ordnung entstehen kdnnen. For-
schungen auf so unterschiedlichen Gebieten wie der Turbulenz von
Flassigkeiten, dem Kristallwachstum und der Ausbildung von Nervensys-
temen zeigen, dass physikalische Systeme eine ausgepréagte Tendenz
haben, spontan neue Ordnungen hervorzubringen. Offenkundig gibt es in
allen Zweigen der Wissenschaft Prozesse der Selbstorganisation.” [DAVIES
1993, S. 7]

Unter sich selbst organisierenden Systemen versteht man nach HAKEN ein Verhalten,
das nicht lediglich aus der Summe aller Verhaltensweisen der beteiligten Teilsysteme
resultiert, sondern nur durch ihr Zusammenwirken offenbart wird [HAKEN 1981]. Hierbei
kann es sich um zeitliche oder rdumliche Strukturbildungen handeln, die fern vom
chemischen Gleichgewicht auftreten. Trotz grol3er Widerstdnde hat dies zu einer
Abkehr vom statischen Denken in der Thermodynamik geflihrt, sie ist bis in die Mitte

1



1. EINLEITUNG

des 20. Jahrhunderts auf Systeme im Gleichgewicht fokussiert gewesen. Die wesent-
lichen thermodynamischen Grundlagen fur die neue Sichtweise sind von PRIGOGINE
gelegt worden, der fur seine Arbeiten zur Thermodynamik gleichgewichtsferner
Prozesse 1977 den Nobelpreis erhalten hat.

Durch die standig wachsende Forschungsaktivitat in den naturwissenschatftlichen wie
mathematischen Disziplinen ist erkannt worden, dass die meisten allgegenwartigen
natirlichen Systeme wie z.B. das Wettergeschehen oder biologische Uhren von
Lebewesen derart komplex sind, dass ihre adaquate Beschreibung nur durch nichtli-
neare Gleichungen mdglich ist. Diese Folgerung ist zusammen mit der auf gleichge-
wichtsferne Prozesse erweiterten Thermodynamik ein wesentlicher Bestandteil des
Forschungsgebietes der Selbstorganisation.

Ein zentraler Aspekt, der in diesen Bereich fallt, wird durch die Chaostheorie beschrie-
ben. Sie liefert die Erkenntnis, dass etliche Ph&nomene trotz eines strengen Determi-
nismus prinzipiell nicht vorausberechenbar sind, was auf die Sensibilitit gegentuber
den Ausgangsbedingungen zurlckzufiihren ist. Diese Tatsache lasst gerade Progno-
sen zum nichtlinearen, gleichgewichtsfernen Klimageschehen sehr problematisch
erscheinen.

Ein weiteres, zunachst theoretisches Gebiet der Mathematik steht in enger Verbindung
zur Chaostheorie, die fraktale Geometrie. Mit den wegweisenden Arbeiten
MANDELBROTS ist es mdglich geworden, zahlreiche mathematische Gebilde oder
natirliche Objekte wie Gebirge, Wolken, Blatter, Blutgefalle, Bruchflachen u.s.w.
beschreibbar zu machen. Dabei hat sich als sinnvoll erwiesen, bei fraktalen Strukturen
bzw. Wachstumsprozessen nicht das Endmuster, sondern das Verfahren, den dynami-
schen Bauplan, der zur Entstehung des Musters fihrt, zu beschreiben. Ein Fraktal ist
somit durch einen Algorithmus charakterisiert, mit dem man es erzeugen kann, so dass
Maoglichkeiten gegeben sind, die Form vieler natirlicher Gebilde derart exakt

,und einfach zu beschreiben, wie ein Architekt den Plan eines Hauses in
der traditionellen Geometrie vollstandig darstellen kann.” [JURGENS et al.
1989]

Zusammenfassend fihren diese Erkenntnisse letztlich zur Abkehr vom mechanischen
reduktionistischen Weltbild, die mit der Etablierung von Relativitatstheorie und Quan-
tenmechanik begonnen hat und durch die Strukturbildung nichtlinearer Dynamik als
jungsten Aspekt seine Fortfihrung erfahrt, was gleichsam einen Paradigmenwechsel
im Sinne KuHNs darstellt [KUHN 1973].

Die dargestellten Aspekte machen den Stellenwert des Forschungsgebietes fir das
heutige Weltbild deutlich. So ist es nicht verwunderlich, dass in einigen Bundeslandern
im Hinblick auf den Bildungsauftrag von Schule die Behandlung ausgewahlter Aspekte
bereits in den Curricula verschiedener Facher vorgesehen ist. Insbesondere fiir den

2



1. EINLEITUNG

Chemieunterricht ist eine grundséatzliche Thematisierung wiinschenswert, da die expe-
rimentellen Ergebnisse einen besonderen Beitrag zum Verstédndnis der komplexen
Thematik leisten kénnen.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein Konzept zur Integration der Thematik Strukturbildende
Prozesse in einen modernen, zeitgemalen Chemieunterricht der Sekundarstufe 1l zu
entwerfen. Dazu sollen in den einzelnen Teilbereichen des Forschungsgebietes neue
Experimente entwickelt oder bekannte fiir entsprechende Zwecke optimiert werden, um
einen experimentell angelegten Zugang in der Schule zu ermdglichen.

Von Seiten der Chemie sollen dadurch Anknipfungspunkte geliefert werden, die den
haufig geforderten fachertbergreifenden Unterricht férdern. Im Einzelnen besteht die
Moglichkeit zur Zusammenarbeit mit der Mathematik und Physik zu den Themen
Chaostheorie und Fraktale sowie der Biologie bezuglich thermodynamischer Aspekte
zur Entstehung des Lebens.

Im anschlieBenden Kapitel 2 werden zunachst die wichtigsten Entdeckungen zu
Strukturbildenden Prozessen dargelegt und terminologische Grundlagen bereitgestellt.
In Kapitel 3 sollen zeitliche Strukturbildungen, d.h. Oszillationen, wie sie z.B. aus der
Elektrochemie bekannt sind, untersucht werden. Im erwdhnten Themengebiet haben
OETKEN et al. bereits ein experimentelles Repertoire fir den Chemieunterricht
geschaffen [OETKEN 1998; OETKEN, ROTTGEN, Duccl 1997]. In dieser Arbeit soll in
weiteren Bereichen nach Oszillationen gesucht werden, damit eine spiralcurriculare
Behandlung der Thematik Strukturbildende Prozesse in moglichst vielen Teilbereichen
moglich wird. Als Ansatzpunkt soll das Phanomen der pulsierenden Gasfreisetzung
dienen. Es ist erstmals von MORGAN beschrieben worden, jedoch bei einer Reaktion,
die ein giftiges Gas freisetzt und fur den Chemieunterricht nicht zuganglich ist. Es
sollen daher beim katalysierten Zerfall von Wasserstoffperoxid Bedingungen ausfindig
gemacht werden, die oszillierendes Verhalten beobachtbar werden lassen. Ferner
sollen weiterfuhrende Experimente bereitgestellt werden, die Anhaltspunkte fur die
Deutung liefern, so dass sie schulisch im Sinne eines problemorientierten Unterrichts
durchgefihrt werden kénnen.

Unabhangig vom speziellen System sind die Struktur, Ordnung und der &sthetische
Reiz als generelle duRBere Erscheinungen Strukturbildender Prozesse zu konstatieren.
Um den (vermeintlichen) Widerspruch zum 2. Hauptsatz solcher Prozesse im Hinblick
auf das Anliegen dieser Arbeit als Problemstellung ausnutzen zu kénnen, soll in Kapi-
tel 4 nach faszinierenden und motivierenden Experimenten r&umlicher Strukturbildung
gesucht werden. Dabei gilt die Asthetik und Faszination der Wellen- und Spiralstruktur
bei der raum-zeitlichen Variante der BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion als Orientie-
rungspunkt, wobei jedoch Systeme gefragt sind, deren mechanistischen Deutungen
gof. in der Schule thematisierbar sind.



1. EINLEITUNG

Die BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion stellt die am intensivsten studierte oszillierende
Reaktion in der Chemie dar. Je nach Versuchsfihrung bringt sie zeitliche oder raum-
zeitliche Strukturbildung hervor. Vornehmlich bei ihrer Durchfiihrung im Durchfluss-
rihrkesselreaktor kdnnen u.a. stationdres Verhalten, einfache Oszillationen, Perioden-
verdopplung und Chaos beobachtet werden [SCHNEIDER, MUNSTER 1996]. Dabei
werden nahezu samtliche durch mathematische Modellierungen der Chaostheorie
vorhergesagte Verhaltensweisen experimentell wiedergefunden. In Kapitel 5 soll daher
untersucht werden, unter welchen schulisch relevanten Bedingungen dieses Reakti-
onssystem rein phanomenologisch determiniert-chaotisches Verhalten zeigt. Auf diese
Weise konnte in einem facherubergreifenden Unterricht ein ,reales* deterministisches
Chaos — im Gegensatz zu einem ,mathematischen“ Chaos — experimentell durch eine
chemische Reaktion demonstriert werden.

Kapitel 6 behandelt die Thematik der fraktalen Geometrie in chemischen Systemen.
Hier soll nach mdéglichen schulrelevanten Versuchsdurchfiihrungen gesucht werden,
die das in der Natur allgegenwartig auftretende fraktale Strukturprinzip anschaulich
werden lassen. Aufgrund dessen soll versucht werden, die bekannte Spannungsreihe
der Metalle mittels Zementationsexperimenten so zu présentieren, dass die im Lichte
der fraktalen Geometrie charakteristischen Eigenschaften der entstehenden Metallag-
gregate, namlich ihre Selbstahnlichkeit und fraktale Dimension, sichtbar werden.

Die in den Kapiteln 3 bis 6 untersuchten verschiedenen Phanomene werden im
7. Kapitel unter dem didaktischen Fokus wieder aufgegriffen. Dort sollen mit Unter-
stitzung der entwickelten Experimente zu den zentralen Aspekten der Theorie der
Strukturbildenden Prozesse Konzeptionen entwickelt, ggf. umgesetzt und evaluiert
werden, wobei auch auf eine facherverbindende Gestaltung geachtet werden soll.
Besonderes Augenmerk soll dabei auf die Einfihrung der Thematik Uber den thermo-
dynamischen Aspekt gelegt werden: Der Streitpunkt beziiglich der Frage nach der
Vereinbarkeit von Lebendigem als Stellvertreter fur Struktur und Ordnung und der
Entropiemaximierung nach dem 2. Hauptsatz, welcher durch die Fachwissenschaft erst
vergleichsweise spat beseitigt wurde, soll bei der Konzipierung eines Vorschlages zur
Integration Strukturbildender Prozesse in einen zeitgemaflen Chemieunterricht eine
zentrale Rolle einnehmen. Den Schilerinnen und SchUIer soll damit ermoglicht
werden, die Grundprinzipien fir die Entstehung des Lebens nachzuvollziehen.

Yim Folgenden wird aus Griinden der Lesbarkeit nur von Schilern und Lehrern gesprochen,
wobei immer beide Geschlechter gemeint sind, es sei denn, es wird ausdriicklich die
weibliche Form verwendet.
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Im Folgenden soll dargestellt, was unter dem Begriff Strukturbildende Prozesse zu
verstehen ist. Dieser Begriff steht quasi synonym fir die Bezeichnungen Selbstorga-
nisation, nichtlineare irreversible Dynamik, dissipatives System bzw. Synergetik, die
allesamt Fachtermini eines facettenreichen interdisziplinaren Forschungsgebietes sind.
Es befindet sich wie sonst kaum ein anderes in stetig beschleunigter Weiterentwicklung
und ist keineswegs als abgeschlossen zu betrachten.

Die Darstellung der historischen Wurzeln in diesem Kap. dient der Annédherung an die
Problematik. Die ersten entdeckten (zeitlichen) Oszillationen und (raumlichen) Muster-
bildungen sind naturgemaR nicht als Strukturbildende Prozesse im heutigen Verstand-
nis betrachtet worden, sie sind vielmehr als Laborkuriositdten und Artefakte teilweise
disqualifiziert und ignoriert worden. Erst ab der Mitte der 20. Jahrhunderts hat die
systematische Suche nach oszillierenden Systemen eingesetzt, da ab diesem Zeit-
punkt die Grundlagen flr ein Verstandnis dieser Reaktionen gelegt worden sind. Die
Theoriebildungen sind eng u.a. mit den Namen PRIGOGINE und HAKEN verbunden und
werden in Kap. 2.2 dargelegt. Zum Abschluss wird in Kap. 2.3 die Bedeutungsdimen-
sion der Thematik kurz beleuchtet, die mit der (Weiter-)Entwicklung der zu diesem
Themenfeld gehorigen Disziplinen einhergeht.

2.1 Die Urspriinge

Die altesten Uberlieferungen oszillierender Reaktionen stammen aus dem Bereich der
Elektrochemie. Erste Aufzeichnungen aus den Jahren 1800 betreffen die Studien
VOLTAS, HENRYS und RITTERS zu Bewegungserscheinungen an Quecksilber, wobei die
heute bekannteste Form des Experiments von RUNGE (1829) stammt. Eine Erklarung
fur das als pulsierendes Quecksilberherz bezeichnete Phdnomen hat LIPPMANN 1873
mit seiner Theorie der potentialabhdngigen Oberflachenspannungsverédnderung gelie-
fert, die heute im Wesentlichen noch giiltig ist [vgl. MOLLENCAMP, FLINTJER, JANSEN
1994].

Eine weitere bedeutende Entdeckung stammt von FECHNER aus dem Jahre 1828
[FECHNER 1828]. Er berichtet von alternierenden Potentialschwankungen an Eisen in
einer salpetersauren Silbernitrat-Losung, wobei ebenfalls eine rhythmische Abschei-
dung und Auflésung von Silber zu beobachten ist. Seine Arbeit kann mit dem nur kurze
Zeit spater erschienenden Werk von HERSCHEL (1834) Uber pulsierende Eisenauf-
[6sung in Salpetersaure als Beginn der Forschung auf dem Gebiet der elektroche-
mischen Oszillationen angesehen werden [HERSCHEL 1834].
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Im Jahre 1855 gelang es RUNGE, durch Auftropfen bestimmter Elektrolyt-Losungen auf
ein mit einer Salz-Losung getranktes Filterpapier, rAumliche Strukturen zu erzeugen
[RUNGE 1850; 1855]. Die Ausbildung der Strukturen beruht auf Kapillarkraften, Ver-
drangung und Niederschlagsbildung. Nach KUHNERT und NIEDERSEN ist sie bis heute
im Detail nicht vollstandig geklart [KRUHNERT, NIEDERSEN 1999, S. 24].

Ein weiteres Beispiel fur rdumliche Strukturbildungen stellen die 1896 von LIESEGANG
entdeckten Ringe dar, die spater nach ihm benannt wurden [LIESEGANG 1896]. Diese
bilden sich in konzentrischer Form bei der Féallung von Silberchromat in Gelatine aus.
Eine Erklarung von OSTWALD besagt, dass die Zone um das gebildete Silberchromat
durch Diffusion der Chromat-lonen in Richtung des Niederschlags und ihrer dortigen
Ausfallung verarmt, so dass das Loslichkeitsprodukt von Silberchromat in diesem
Bereich nicht mehr Gberschritten wird. Erst in einem entfernteren, kreisférmigen Gebiet
kommt es zur wieder zur Niederschlagsbildung [vgl. Duccl, MULLER, OETKEN 1999].

BREDIG und WEINMAYR berichten 1903 von periodischen Erscheinungen bei der kata-
lytischen Wasserstoffperoxid-Zersetzung an Quecksilber. Auch dabei sind Schwan-
kungen im Potential des Quecksilbers festgestellt worden. Sie sind es auch gewesen,
die erstmals Vermutungen daruber &uf3erten, dass periodische chemische Prozesse
fur die in biologischen Systemen auftretenden Oszillationen verantwortlich sein
konnten. [BREDIG, WEINMAYR 1903]

Das erste chemische System in dem aus homogener Phase periodisch Gas freigesetzt
wurde, ist die 1916 von MoORGAN gefundene Reaktion der Ameisensaure mit Schwefel-
saure, auf die in Kap. 3.3 detailliert eingegangen werden wird [MORGAN 1916].

Einen oszillierenden Verlauf bei der durch lodat-lonen katalysierten Wasserstoff-
peroxid-Zersetzung in saurer Losung hat von BRAY 1921 entdeckt [BRAY1921]. Dabei
kénnen unter bestimmten Bedingungen periodische Schwankungen des pH-Wertes,
der Konzentration des gebildeten Sauerstoffs und des im Reaktionsverlauf entstehen-
den lods und der lodid-lonen beobachtet werden. LIEBHAFSKY stellt in seinen Unter-
suchungen zur Aufklarung des Mechanismus fest, dass sich wahrend der Oszillation
die Oxonium-lonen-Konzentration und die Konzentration des Sauerstoffs synchron mit
der lod-Konzentration andern, wobei diese ansteigen, wenn die lod-Konzentration ab-
sinkt. Aufgrund seiner Arbeiten ist diese Reaktion heute unter dem Namen BRAY-
LIEBHAFSKY-Reaktion bekannt. Néheres zu dieser Reaktion ist in Kap. 3.5 ausgefuhrt.

Die ,moderne” Geschichte der Erforschung Strukturbildender Prozesse hat Mitte des
20. Jahrhunderts in der Sowjetunion begonnen. Dort beobachtet BELousov in homo-
gener Phase eine neue oszillierende chemische Reaktion bei der Oxidation von
Zitronensaure mit schwefelsaurer Bromatlosung in Gegenwart von Cer-lonen. Die
Oszillation wird durch einen Farbwechsel zwischen gelb und farblos angezeigt, was
den Oxidationszustand des Cer-lonen-Katalysators wiedergibt. Diese Arbeit ist von der
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Fachwissenschaft zum damaligen Zeitpunkt mehrfach abgelehnt worden. Zur
Begrindung ist die Unvereinbarkeit mit dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik
angefihrt worden. Erst 1959 hat man BELOusoOv einen kurzen Bericht Uber die
Reaktion in einem sowjetischen Tagungsband fir Strahlenmedizin zugestanden
[BELOUSOV 1959].

Durch systematische Untersuchungen von ZHABOTINSKY hat dieses System in der
Folgezeit standig steigende Aufmerksamkeit in der Offentlichkeit erfahren. In einem
1964 veroffentlichten Artikel beschrieb er die Mdglichkeit Citronenséaure durch Malon-
saure zu ersetzen, ebenso wie die Austauschbarkeit des Cer(IV)- und Cer(lll)-
lonenpaares durch Mangan(ll)- und Mangan(lll)-lonen [ZHABOTINSKY 1964], so dass
diese Reaktionen heute zusammenfassend unter dem Namen BELOUSOV-
ZHABOTINSKY-Reaktion bekannt ist. Ein erster Mechanismus ist 1972 von FIELD, KOROS
und NOYES vorgeschlagen worden [NOYES, FIELD, KOROS 1972], siehe dazu auch Kap.
5.3.3.

Eine Kombination der BRAY-LIEBHAFSKY- und der BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion
stellt die 1973 von BRIGGS und RAUSCHER gefundene Reaktion dar [BRIGGS, RAUSCHER
1973]. Dieses als oszillierende lod-Uhr bezeichnete System, enthalt Kaliumiodat,
Wasserstoffperoxid, Perchlorsaure, Malonsaure, Mangan(ll)-sulfat und Starke. Dabei
werden durch blaue Starkekomplexe sichtbar gemachte Oszillationen der lod-
Konzentration. Die Farbe der Reaktionsldsung wechselt somit periodisch zwischen
blau und gelb, in der Zwischenzeit entfarbt sich die Losung teilweise vollig.

2.2 Die Etablierung der Thematik

Fur der Entwicklung der Theorie der dissipativen Strukturen ist die BELOUSOV-
ZHABOTINSKY-Reaktion (BZ) von entscheidender Bedeutung gewesen [KUHNERT,
NIEDERSEN, 1999, S. 40-42]. Die Forschungsergebnisse bzgl. dieser Reaktion haben
zu grundlegenden Veranderungen gefuhrt. Vornehmlich durch die wegweisenden
Arbeiten von PRIGOGINE ist eine Erweiterung der Thermodynamik erfolgt, die bis in die
2. Halfte des 20. Jahrhunderts als Gleichgewichtsthermodynamik bezeichnet werden
muss.

Die Analyse der Verhaltensweisen der dargestellten Strukturbildenden Prozesse hat zu
einer Kategorisierung in drei Gruppen gefihrt:

e Zeitliche Strukturbildungen (Oszillationen)
e  Stationare raumliche Strukturen
*  Raum-zeitliche Strukturbildungen
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Allen ist gemeinsam, dass sie geordnetes, strukturiertes Verhalten wahrend der Reak-
tionsdauer aufweisen. Daraus ist die thermodynamische Bedingung der
Gleichgewichtsferne fir diese Systeme abgeleitet worden. Aus diesem Grund besitzt
nach PRIGOGINE auch die fir den Gleichgewichtszustand entwickelte Thermodynamik
keine Gultigkeit mehr [GLANSDORFF, PRIGOGINE 1971; NicoLls, PRIGOGINE 1977]. Die
von ihm stark vorangetriebene irreversible Thermodynamik bezieht die Zeit nunmehr in
die Betrachtung mit ein, was zu einer Modifizierung des 2. Hauptsatzes gefihrt hat:

ds d

dt dt

+9550
dt

2—? : Entropieproduktion des Gesamtsystems; dstS: Entropiebilanz der Umgebung;

(fj—‘ts: Entropieproduktion im Inneren des Systems

Mit dieser Formulierung wird ausgedriickt, dass Nichtgleichgewichtsprozesse die
Entropie ihres Systeminneren durch einen Export von Entropie in die Umgebung kon-
stant halten oder gar vermindern kénnen.

Eng mit der Gleichgewichtsferne verknipft ist daher auch die Forderung nach Offenheit
des Systems. Nur wenn diese Bedingung erfillt ist, kann eine Strukturbildung
dauerhaft auftreten, weil der Zustrom von Energie und/oder Materie bestandige
Gleichgewichtsferne gewahrleistet.

Nicht zuletzt ein schon von LOTKA im Jahr 1910 entwickeltes theoretisches Modell, das
auf der Basis von lediglich zwei Substanzen eine gedampfte Oszillation simulierte, hat
den weiteren notwendigen Aspekt fur das Auftreten oszillierender Systeme herausge-
stellt [LOTKA 1910]. Der entscheidende Schritt in seinem Modell besteht in einem auto-
katalytischen Reaktionsschritt. Heute ist allgemein anerkannt, dass ein solcher nicht-
linearer Reaktionsschritt — eine inhibierende oder katalysierende Ruckkopplung —
Bedingung fur jede Strukturbildung ist. LOoTKAS Mechanismus kann aus heutiger Sicht
als Durchbruch in der mathematischen Beschreibung chemischer Oszillatoren
betrachtet werden, da auch die meisten folgenden Modelle auf diesem Schema beru-
hen.

Damit sind die wichtigsten Aspekte Strukturbildender Prozesse dargelegt, so dass
auch von nichtlinearen dynamischen Prozessen fern des Gleichgewichts gesprochen
werden kann. Zusammen mit der Forderung nach mindestens zwei stabilen Zustanden,
die ein System einnehmen kdénnen muss, um zu oszillierendem Verhalten fahig zu
sein, ergeben sich vier notwendige Voraussetzungen fir das Auftreten von Strukturbil-
dungen:
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» Das System muss sich fernab vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand
befinden (AG << 0).

» Das System muss im stéandigen Energie- und Materieaustausch mit der Umgebung
stehen, d.h. es muss offen sein.

» Jedes oszillierende System bendtigt wenigstens einen Reaktionsschritt, der eine
Ruckkoppelung (feed-back) bewirkt, also einen autokatalytischen oder inhibieren-
den Prozess (Bedingung der Nichtlinearitét).

» Das System muss mindestens Bistabilitdt zeigen, d.h. es missen fir das System
mindestens zwei verschiedene, stabile, stationare Zustande existieren.

Der grundsatzliche Energiefluss von Prozessen, die durch die nichtlineare, irreversible
Thermodynamik beschrieben werden, veranschaulicht die folgende Abb. 2.1:

3%
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung des Energieflusses bei der Strukturbildung
fern vom Gleichgewicht [verdndert nach: EULER 2000]

Fur ein System, das sich weit vom Gleichgewicht entfernt befindet, gibt es nach
PRIGOGINE kein generelles Extremum-Prinzip, das die Weiterentwicklung voraussagen
konnte. Das Fehlen eines Extremum-Prinzips, das eindeutig den kiinftigen Zustand in
den sich ein Nichtgleichgewichtssystem entwickeln wird, vorausbestimmt, ist ein fun-
damentaler Aspekt von Nichtgleichgewichtssystemen. Dies steht im krassen Gegen-
satz zu Gleichgewichtssystemen, die sich in einen Zustand minimaler Freier Energie
entwickeln. Der Zustand von Nichtgleichgewichtssystemen ist unvorhersagbar, weil er
nicht eindeutig durch makroskopische Geschwindigkeitsgleichungen bestimmt werden
kann. Der Grund daflr liegt in der Tatsache, dass fir einen gegebenen Satz an Nicht-
gleichgewichtsbedingungen, h&ufig mehrere Zusténde, in Frage kommen. Durch
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zufallige Fluktuationen oder andere Zufallsfaktoren wie kleine Inhomogenitaten oder
UnregelmafRigkeiten/Stérungen entwickelt sich ein System dann unvorhersehbar
zufallig einem der vielen moéglichen Zustanden entgegen. Welchem Zustand dies sein
wird, ist grundsatzlich nicht vorhersagbar. Die neuen Zustande, die so erreicht werden,
sind meist geordnete Zustande, die eine raum-zeitliche Struktur besitzen. Beispiele
dafir sind Muster in stromenden Flussigkeiten, periodische Konzentrationsénderungen
oder Inhomogenitdaten in Konzentrationen, die geometrische Muster mit grof3er
Symmetrie zeigen. [PRIGOGINE, KONDEPUDI 1998, S. 427]

Fur das generelle Phanomen von Nichtgleichgewichtssystemen, initiiert durch Fluktua-
tionen, Zustande hoher Ordnung einzunehmen, ist aufgrund seiner fundamentalen
Bedeutung von PRIGOGINE das Prinzip ,,Ordnung durch Fluktuationen* gepragt worden.
[NicoLls, PRIGOGINE, 1977]

In Nichtgleichgewichtssystemen kdnnen oszillierende Konzentrationen und geometri-
sche Muster ein Ergebnis von chemischen Reaktionen und Diffusion sein. Exakt diese
dissipativen, d.h. entwertenden, im Sinne von ausgleichenden Prozessen flihren in
geschlossenen Systemen zur Aufhebung von Inhomogenitédten und in den stationaren,
zeitlos homogenen Gleichgewichtszustand. Seit die Erzeugung und Erhaltung geord-
neter Nichtgleichgewichtszustande auf dissipative Prozesse zurlickgefuhrt werden,
werden sie auch als dissipative Strukturen bezeichnet. [PRIGOGINE, KONDEPUDI 1998,
S. 427]

Der zentrale Aspekt der Vorhersagbarkeit gehdrt auch dem mathematischen
Forschungsgebiet der Chaostheorie an. Diese hat die Erkenntnis geliefert, dass etliche
Phanomene trotz eines strengen Determinismus prinzipiell nicht vorausberechenbar
sind, was durch Sensibilitdt gegentiber den Ausgangsbedingungen ausgedriickt wird.
Zu den theoretischen Grundlagen der Chaostheorie sei an dieser Stelle auf Kap. 5
verwiesen.

Ein weiteres theoretisches Gebiet der Mathematik steht in enger Verbindung zur
Chaostheorie, die fraktale Geometrie. Sie verfolgt das Ziel, die scheinbar unbegrenzte
Komplexitdt der uns umgebenden mathematischen und natirlichen Strukturen als
Fraktale aufzufassen und durch einfache Bildungsgesetze zu beschreiben. Eine aus-
fuhrliche Darstellung der wichtigsten Eigenschaften von Fraktalen erfolgt in Kap. 6.

2.3 Bedeutungsdimension und Perspektive

Alle vorgestellten strukturbildenden Systeme sind mehr oder weniger zufallig gefunden
worden. Wie die theoretischen Uberlegungen gezeigt haben, miissen immer gewisse
Grundvoraussetzungen wie unter anderem eine Rickkopplung im Mechanismus,
immer erflllt sein, um Strukturen ausbilden zu kénnen. Heute geht man teilweise dazu
Uiber, chemische Systeme aufgrund der Grundvoraussetzungen zu konstruieren.

10
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Die BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion ist auch heute aus verschiedenen Griinden von
Interesse, da an ihr fast alle in der nichtlinearen Kinetik auftretenden Ph&dnomene zu
beobachten sind. Weiterhin besitzt das System die Fahigkeit zur Ausbildung zeitlicher,
raumlicher und raum-zeitlicher Strukturen. Die Aufklarung des Chemismus ermdglichte
es, die BZ-Reaktion als Modellsystem flr erregbare Medien zu betrachten, in denen
sich Erregungszustande als Aktivitatswellen ausbreiten, so dass sie als Forschungs-
modell fir einige biologische Prozesse dient, wie z.B. fur die wellenartige Fortbe-
wegung des Schleimpilzes Dictyostelium discoideum, siehe dazu auch Kap. 4.1
[SIEGERT, STEINBOCK 1994].

Aber die Bedeutung dieser Prozesse ist nicht nur auf Modellsysteme und biologische
Systeme begrenzt, auch die angewandte Forschung interessiert das Reaktionsverhal-
ten vornehmlich im Bereich der Katalyse. So bilden sich z.B. auf Platinoberflachen bei
der Oxidation von Kohlenstoffmonooxid rotierende Reaktionszonen, die zur Klarung
der Reaktionsmechanismen untersucht werden [JAKUBITSCH, et al. 1990; ERTL 1990;
1991].

Kinetische Instabilitaten in Form von Oszillationen bei der CO-Oxidation an Platin-Ein-
kristallen in einem Durchflussriihrkesselreaktor werden von WICKE und KEIL beschrie-
ben [KEIL, WICKE 1980]. Sie fuhren dieses Phanomen auf ein Abwechseln zeitlicher
Phasen der Inaktivitat und der Aktivitat an der Katalysatoroberflache zurtick. Auch
diese Strukturbildung verlauft nicht tberall simultan, sondern durch Ausbreitung wel-
lenartiger Fronten.

Bei vielen weiteren katalytischen Reaktionen wurden Strukturbildungen beobachtet.
Dies ist insbesondere daher einsichtig, da sich langlebige Strukturen in offenen Syste-
men bei andauerndem Abfluss von Energie bilden und bei technischen Katalysen die
Energiedissipation oft sehr hoch ist.

Als weiteres Beispiel sei die Ammoniakoxidation an Platin-Rhodium-Netzen genannt,
die bei der Salpetersdureherstellung benutzt werden. Wéhrend des Einsatzes wird die
Katalysatoroberflache rekonstruiert und es kommt zur Ausbildung von Facettierungen
und kafigférmigen Ausblihungen [LINTZ 1992].

Die hier aufgezeigten Phanomene stehen stellvertretend fir die Vielzahl Strukturbil-
dender Prozesse. Allgemein stehen solche Systeme in einem permanenten Stoff-,
Energie-, und Informationsaustausch mit ihrer Umgebung, stellen also offene Systeme
dar.

Jedes Lebewesen ist somit ein Beispiel eines dissipativen Systems, das erst nach sei-
nem Tod das thermodynamische Gleichgewicht erreicht.

.Die neuen Einsichten in die Entstehung des Universums aus dem Chaos

fuhren demgegentber zu einem neuen schopferischen Weltbild, das auch
unser Selbstverstandnis positiv verandern wird.” [DAVIES 1993]

11
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3. ZEITLICHE MUSTERBILDUNGSPHANOMENE

3.1 Einfuhrung

Unter zeitlichen Musterbildungen lassen sich periodische oder aperiodische Vorgange
begreifen, deren Systemparameter Uber einen definierten Zeitraum nicht stationar sind.
Die Beispiele reichen von vertrauten Gegebenheiten wie dem circardianen Rhythmus
(Tag-Nacht-Rhythmus) bis zu zyklischen Stoffwechselprozessen, die als biologische
Uhren fungieren und damit das Leben regeln.

Die bekannteste chemische Oszillation ist die in Kap. 2 bereits erwahnte BELOUSOV-
ZHABOTINSKY-Reaktion. Sie zeigt in einem kontinuierlich gerihrten batch-Ansatz einen
periodischen Farbumschlag. Bezuglich weiterer Verhaltensweisen dieses Systems sei
auf Kap. 4 und 5 verwiesen. Nachteilig fur den Einsatz im Chemieunterricht ist die
Tatsache, dass eine mechanistische Deutung im Unterricht kaum vorzunehmen ist.

Ein weiteres ausfuhrlich untersuchtes Gebiet stellen Strom-Potential-Oszillationen an
belasteten Metallelektroden dar. Die Vorteile beim Studium dieser Prozesse sind ihre
gute Reproduzierbarkeit durch kontrollierbare Ver&nderung weniger Parameter, wie
z.B. die anliegende Spannung. Daher ist es nicht erstaunlich, dass die ersten
entdeckten Oszillationen elektrochemischer Natur waren. Das heute existierende
reichhaltige Repertoire zeigt, dass verschiedenste Metalle bei anodischer oder auch
kathodischer Belastung in Potentialbereiche zu fiihren sind, in denen die ablaufenden
Reaktionen nichtlinear sind. Die auftretenden Rickkopplungen fuhren i.d.R. zu Inhibi-
tionen, worin ein Beleg fur die Universalitdt der Theorie nichtlinearer irreversibler
Dynamik zu sehen ist. Strom-Potential-Oszillationen muissten daher aber nicht nur an
Metallen sondern demnach theoretisch an allen Materialien, die den elektrischen Strom
leiten, aufzufinden sein. Beispielsweise haben wir elektrochemische Oszillationen an
Pyrit-Elektroden bei anodischer Belastung in sulfidischer Losung auffinden kdnnen
[HELMS, KuNz, JANSEN 1998]. Dies ist vor dem Hintergrund der Bedeutung des
Minerals Pyrit in der Theorie des Miinchner Chemikers WACHTERSHAUSER zur Ent-
stehung des Lebens von besonderen Reiz [WACHTERSHAUSER 1988a; 1988b; 1990;
1992].

Im Bereich der fur die Schule relevanten elektrochemischen Oszillationen haben
OETKEN et al. umfassendes experimentelles Repertoire fir den Chemieunterricht auf-
bereitet [OETKEN, ROTTGEN, Ducci 1997; OETKEN 1998; OETKEN, Duccl 1998].

Um die Thematik Strukturbildende Prozesse in mdglichst vielen Teilbereichen des
bestehenden Curriculums integrieren zu kénnen, soll in weiteren Bereichen nach
Oszillationen gesucht werden. Damit kann eine spiralcurriculare Behandlung der

12
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Thematik moéglich werden, die zur Gewinnung neuer Erkenntnisse oder zur Vertiefung
genutzt werden kann.

Ein solches Gebiet stellen die experimentell leicht zugénglichen oszillierenden Gasfrei-
setzungen infolge chemischer Reaktionen dar. Fur diese Systeme haben BOwERS und
NOYES die Klasse der ,Gas Evolution Oscillators (GEO)‘ definiert [BOWERS, NOYES
1985]. Das Phénomen ist erstmals von MORGAN bei einer Reaktion beschrieben
worden, die Kohlenstoffmonooxid freisetzt. Diese ist allerdings wegen der Giftigkeit fur
einen Einsatz im Chemieunterricht ungeeignet. Im Folgenden sollen beim katalysierten
Zerfall von Wasserstoffperoxid Bedingungen ausfindig gemacht werden, die oszil-
lierendes Verhalten beobachtbar werden lassen. Ferner sollen weiterfihrende Experi-
mente bereitgestellt werden, die Anhaltspunkte fir die Deutung liefern, so dass sie
schulisch im Sinne eines problemorientierten Unterrichts eingesetzt werden kénnen.

In den Kap. 3.3 bis 3.7 werden bekannte Reaktionssysteme vorgestellt, deren gas-
férmige Produkte nicht kontinuierlich, sondern in Pulsen entweichen. Die Theorie, die
dieses Verhalten erklart, wurde von SMITH, NOYES und BOWERS fiir die MORGAN-Re-
aktion entwickelt und dient, da sie grundsatzlich auf Gasfreisetzungen bezogen werden
kann, als Anknipfungspunkt fur die Suche nach weiteren neuen Systemen dieser Art.
Daher schlielt sich die Diskussion der Ergebnisse eigener Untersuchungen zum
katalysierten Wasserstoffperoxid-Zerfall in Kap. 3.8 an. Zunachst wird die in dieser
Arbeit verwendete Methode zur Registrierung oszillierender Gasfreisetzungen erlautert.

13
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3.2 Methode zur zeitlichen Verfolgung von Gasentwicklungen

Zur quantitativen zeitlichen Verfolgung von Reaktionen, die in Pulsen Gas entwickeln,
bieten sich nur wenige Mdglichkeiten, den Verlauf der Oszillation aufzuzeichnen.

S

¢

Abb. 3.1: Der Chemograph nach OSTWALD zur Aufzeichnung von Schwankungen
des Druckes [KREMANN 1913]

In der vorherrschenden Methode wird der Druck Uber der Reaktionsldsung in Ab-
hangigkeit von der Zeit aufgenommen. Dabei wird das Reaktionsgefald tber einen
kapillaren Gasauslass mit der Atmosphére verbunden. Eine nach diesem Prinzip
arbeitende Apparatur zur Aufzeichnung von Druckverlaufen wurde bereits durch den
von W. OsSTWALD entwickelten Chemographen verwirklicht [KREMANN 1913, S. 29].

Die Druckmessung bei den eigenen Untersuchungen erfolgt, wie in Abb. 3.2 darge-
stellt, Uber ein Manometer mit Kapillarsteigrohr, das mit dem Reaktionsgefal3 tUber
einen Gummischlauch verbunden ist. Am Kopf des Steigrohres wird ein Differenz-
drucksensor angeschlossen, der Uber einen Messwandler mit dem Computer verbun-
den ist. Die indirekte Druckmessung uber ein Steigrohrmanometer ist erforderlich,
wenn im Reaktionsgefal3 Gase entstehen, die die Membran des Sensors angreifen
konnen. AufRerdem kann mit diesem Aufbau die Druckadnderung auch optisch verfolgt
werden.

14



3. Zeitliche Musterbildungsphdnomene

Differenzdrucksensor

Uber Messwandler
zum Computer

>

Gasauslass \
\ Kapillar-Steigrohr
(I=15m;d,,..,=1mm)

Gas aus
Reaktionsgefald

T

E
}% { Farbstofflésung

Abb. 3.2: Aufbau des Steigrohrmanometers

Durch eine Gasentwicklung in der Reaktionsldsung steigt der Druck in dem daruber
befindlichen Volumen an. Bei einer ndherungsweisen Behandlung als ideales Gas ist in
diesem Falle der Druck p proportional zur entwickelten Gasmenge n nach:

p=nRTV™ (3.1)

Hierbei ist T die absolute Temperatur und R die allgemeine Gaskonstante.

Die Luftsaule im Manometersteigrohr zwischen Fliissigkeitsspiegel im Steigrohr und
dem Drucksensor beinhaltet eine konstante Gasmenge n. Somit ist der dortige Druck
PLutsasle NACh Gleichung (3.1) dem Volumen Viusaue, Welches sich bei Anstieg des
Flussigkeitsspiegels im Steigrohr ergibt, umgekehrt proportional. Die Flussigkeitsséaule
steigt nun so lange an, bis der Druck Uber dem Reaktionsgefal3 genauso grof3 ist wie
die Summe aus dem Druck ppusauie UNd dem hydrostatischen Druck der Flissigkeits-
saule im Steigrohr, gegeben durch:

phydro = p g h (32)

Dabei ist p die Dichte der Flussigkeit, g die Erdbeschleunigung und h die Héhe der
Flussigkeitsséule. Somit ergibt sich:

p = phydro + pLuftséuIe = p g h +nRT VLui‘ts;aiuIe_1 (33)
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Der Drucksensor registriert den Druck, der dem durch das entstehende Gas aufge-
bauten Druck abzuglich des hydrostatischen Drucks der Saule entspricht.

Durch Einrichten eines kapillaren Gasauslasses andert sich der Druck Uber dem Reak-
tionsgefal in nichtlinearer Abhéngigkeit von der entwickelten Gasmenge und der Zeit.
Der Abfall des Differenzdrucks zwischen Atmosphéarendruck und Druck im Reaktions-
gefal3 ist bei geringen Unterschieden unter Annahme einer laminaren Austrittsstro-
mung exponentiell vom Druckunterschied abhangig [SMITH, NOYES, BOWERS 1983].
Weitere Nichtlinearitaten werden wichtig, wenn die Austrittsstromungen turbulent
werden.

Daher lassen sich aus den nach dieser Methode aufgezeichneten p-t Diagrammen
lediglich Schliisse uber den qualitativen Verlauf der Gasentwicklung in der Losung
ziehen. Zudem ist die Apparatur einer gewissen Tragheit unterworfen, da bei einer
Druckanderung im Reaktionsgefal3 die massentrage Flussigkeitssaule aufgrund der
Elastizitat des Gases erst mit einer gewissen Zeitverzégerung reagiert. Die zeitliche
Ubereinstimmung der Druckanderung mit der Gasentwicklung wird weiterhin durch den
Gasauslass leicht gestort. So kann sich beispielsweise ein Uberdruck iiber einen Zeit-
raum abbauen, in dem in der Losung kein Gas freigesetzt wird, d.h. der Druck andert
sich, wahrend die Gasentwicklung konstant bleibt. Diese Verzdégerungen kénnen
jedoch durch Variationen im Gasauslass minimiert werden.

Die genannten zeitlichen Verzdégerungen sind klein gegentber der Frequenz optisch
verfolgbarer oszillierender Gasentwicklungen, so dass trotzdem der zeitliche Verlauf in
dieser Form gut reprasentiert werden kann.

Ein weiterer Effekt, mit dem diese MelRmethode auf das System riickkoppelt, ist der
schwankende Druck Uber der Losung. Der Partialdruck des gasférmigen Produktes der
untersuchten Reaktion andert sich zur Laufzeit der Reaktion, so dass mit steigendem
Druck Ruckdiffusionen beglnstigt werden. Diesem Effekt wird aber durch den
Gasauslass entgegen gewirkt. Da die Druckschwankungen des Systems wahrend des
oszillierenden Verlaufs jedoch nur selten 3-5 % des Gesamtdrucks ausmachen, ist
auch dieser Effekt vernachlassigbar. Die Beobachtung der Oszillationen ohne eine
Kopplung mit der Druckmessapparatur schliel3t aus, dass der Messprozess die Oszil-
lationen hervorruft.
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3.3 Dehydratisierung von Ameisensaure in konzentrierter
Schwefelsaure

Eines der am besten untersuchten Systeme, das eine oszillierende Gasentwicklung
zeigt, ist die Dehydratisierung von Ameisensaure in konzentrierter Schwefelsaure:

Hcoor 0 BB co+h,0

Bei dieser Reaktion, nach ihrem Entdecker auch als MORGAN-Reaktion bezeichnet,
wird in Pulsen Kohlenstoffmonooxid entwickelt [MORGAN 1916].

Versuch 3.1: Gasentwicklungsoszillationen bei der Dehydratisierung von
Ameisenséure durch Schwefelsaure nach [BOWERS, RAWJI 1977]

Gerate und Chemikalien
Aufbau nach Abb. 3.3, Eis, konz. Schwefelsdure, w(H,SO,4) = 98 %, konz. Ameisen-
saure, W(HCOOH = 88 %)

Versuchsaufbau

Differenzdrucksensor

Druck [hPa]

Messwandler DPI 280

JHE O O

Wasserbad %
Zum Computer
—_—
Reaktionsldsung l
> Farbstofflosung

uuuuu

Abb. 3.3: Aufbau zur experimentellen Verfolgung der Gasentwicklungsoszillation
im Temperierbad mit Hilfe des Computers
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Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch wird nach Abb. 3.3 aufgebaut. Die konzentrierte Schwefelsdure und die
konzentrierte Ameisensaure werden zunachst in einem Eisbad gekulhlt. Dann werden
11 mL der Schwefelsdure mit 3 mL der Ameisensaure im Reagenzglas vermischt und
30 s geschiittelt. Anschliel3end wird die Losung in das auf 38 °C erwarmte Temperier-
bad gestellt und an die Messapparatur angeschlossen.

Versuchsbeobachtungen

Gleich nach dem Vermischen der beiden Losungen stellt sich eine starke Gasentwick-
lung und Schaumbildung ein. Diese oszilliert wéhrend eines sehr langen Zeitraumes in
einer Starke, so dass die Oszillation sowohl in der Losung als auch am Manometer gut
zu verfolgen ist. Eine aufgezeichnete Messreihe ist in Abb. 3.4 dargestellt.

25 hPa

0 100 200 300 400 500 s 600

Abb. 3.4: Oszillierende CO-Bildung bei der Dehydratisierung von Ameisensaure
durch Schwefelsdure bei 38 °C

Auswertung und Interpretation

SMITH et al. dokumentieren oszillierende Gasentwicklungen Uber weite Temperatur-
und Konzentrationsbereiche. So werden bei einer Temperatur zwischen 20 und 65 °C
Oszillationen bei der Reaktion sichtbar. Die Schwefelsaure muss mindestens eine
Konzentration von ¢(H,SO,4) = 11,5 mol/L besitzen und die Konzentration der Ameisen-
saure muss mindestens c¢(HCOOH) = 1 mol/L betragen. Bei zu geringer Temperatur
oder zu niedrigen Saurekonzentrationen ist ein einziger starker Gasentwicklungspuls
am Anfang zu beobachten, in dessen Folge die Reaktion unter gleichméaRiger Gasent-
wicklung abklingt. [SMITH, NOYES, BOWERS 1983]

Zur Deutung des Oszillationsphédnomens wurden verschiedene Erklarungsansatze
entwickelt. Von SHOWALTER und NOYES wurde eine rein chemische Erklarung fir die
oszillierende Gasentwicklung angeboten, die auf verschiedenen postulierten
Zwischenstufen der Reaktion beruhen, in denen Verunreinigungen der Schwefelsaure
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durch Schwermetalle wichtig sind [SHOWALTER, NOYES 1978]. Diese Theorie wurde von
SMITH, NOYES, BOWERS widerlegt, da die Zersetzung der Ameisensdure nicht oszil-
lierend verlauft, wahrend das Produkt in Pulsen freigesetzt wird [SMITH, NOYES,
BowERsS 1983]. Die chemische Deutung von SHOWALTER und NOYES bot weiterhin
keine Erklarungsmdglichkeit fur die beobachteten Effekte, dass starke Rihrung oder
die Zugabe von Siedesteinchen zu der Reaktionslosung eine Oszillation verhindert.
Daher wurde ein physikalisch-chemischer Vorgang definiert [BOWERS, NOYES 1985].
Die von SMITH et al. angebotene Erklarung macht die Uberséttigung der Losung fir die
oszillierende Gasentwicklung verantwortlich. Ein erster Hinweis auf eine Ubersattigung
war durch die Beobachtung gegeben, dass vor dem Einsetzen einer ersten Gasfrei-
setzung Uber einen gewissen Zeitraum kein Gas aus der Lésung entweicht. Durch
Verfolgung des Ameisensaure-Zerfalls zeigt sich jedoch, dass auch wéhrend dieser
Anfangszeit Kohlenstoffmonooxid gebildet werden muss. Ein weiteres Indiz fir das
Vorliegen einer starken Ubersattigung ist, dass aus Losungen, in denen die Reaktion
durch geeignete Wahl der Konzentrationen nur langsam ablief, eine plotzliche starke
Ruhrung groRe Gasmengen austreibt [SMITH, NOYES, BOWERS 1983]. Spatere Unter-
suchungen zeigten, dass die Konzentration des entwickelten Kohlenstoffmonooxids in
der Losung bei Ubersattigung bis zu 80-mal groRer ist als die Konzentration bei
Sattigung [BowERS, NOYES 1985].

Eine Ubersattigung stellt sich nur dann ein, wenn das Gas durch chemische Reaktion
gebildet wird und physikalisch gelost bleibt. Ist die Ubersattigungsgrenze erreicht, so ist
das chemische Potential des gelosten Gases grof3 genug, um kleine Blasen-Keime zu
bilden. Die Uberséttigungsgrenze ist demnach ein Maf fur die Konzentration, bei der
die Keimbildung (Nukleation) aus thermodynamischen Griinden einsetzt [BOWERS,
NOYES 1985].

CO(geldst) = CO(Keim)

Die in dieser Zeitspanne gebildeten Keime und deren Wachstum zu kleinen Blasen
durch das Eindiffundieren von Gasmolekillen haben keinen groRen Effekt auf die
Gesamtkonzentration des geldsten Gases, da standig gelostes Gas nachgebildet wird.
Daher wird die Ubersattigungsgrenze nie merklich durch diese anfanglichen Prozesse
unterschritten und es werden immer neue Blasenkeime gebildet, so dass eine sehr
grof3e Anzahl in der L6sung entsteht [BOWERS, NOYES 1985].

CO(Keim) + CO(geldst) = CO(Blase)
An dieser Stelle sei eine Bemerkung zur Begrifflichkeit Blase angebracht. Im alltag-
lichen Sprachgebrauch unterscheidet man nicht zwischen Blasen, die sich &ahnlich

einer Seifenblase in der Luft befinden und solchen in einer Flussigkeit. Eine fachspezi-
fische Definition differenziert hier jedoch:
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.Unter Blasen versteht man Gebilde, in denen Luft und Dampf durch einen
duinnen Film voneinander getrennt sind. Hohlrdume sind Ldcher in einer
Flussigkeit, die mit Dampf gefillt sind. Was man normalerweise Blasen
nennt (z.B. in entspanntem Mineralwasser), sind strenggenommen Hohl-
raume.” [ATKINS 1990, S. 159]

In dieser Arbeit wird der Begriff der Blase im Sinne der Definition eines Hohlraumes
verwandt, da dies der Sprachgewohnheit entspricht und somit zu einer leichteren Les-
barkeit beitragt. Blasen im eigentlichen Sinne spielen im Zusammenhang dieser Arbeit
keine Rolle. Nicht zuletzt wird auch in der angelsachsischen Literatur der Begriff
.bubble” in dieser Bedeutung verwendet.

Um eine sphérische Blase mit dem Innendruck pinnen in €iner Losung reversibel um dr
zu vergréRRern, muss Volumenarbeit Wyoumen gegen den aufReren Druck paygen Verrichtet
werden. Dieser ergibt sich aus den hydrostatischen Driicken der Luftsaule tber der
Flassigkeit und der Flissigkeitssédule [SMITH, NOYES 1983].

Mit dem Volumen Viyge = 4/3 mrd ergibt sich:

WVqumen = pauBen dv = pauBen 41 r2 dr (34)

Weiterhin wirken in der Losung zwischen den Molekilen anziehende Kohasionskréfte,
die bedingen, dass die Molekile der Fliissigkeit bestrebt sind, in das Flissigkeitsinnere
zu gelangen. Somit entsteht ein Bestreben zu einer moglichst kleine Oberflache A. Um
neue Oberflache zu schaffen, muss gegen diese Kohasionskrafte Arbeit verrichtet
werden. Dabei ist die Oberflachenspannung o in J m? ein MaR fir die nétigte Energie
pro Flacheneinheit bei der Erzeugung neuer Oberflache [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S.
886].

Mit der Kugeloberflache Axygel = 4 T r? folgt fur die Oberflachenarbeit:

Weiseche =0 dA =0 8 TIr dr (3.5)
Insgesamt muss flr eine Ausdehnung der Blase um dr die Arbeit W = pipen 4 TT r? dr
geleistet werden, die betragsméaRig der Summe aus Arbeit zur Oberflachenver-

groferung Weiache Und Volumenarbeit Wyoumen €ntspricht.

WAusdehnung = WFIéiche + WVqumen ind (36)
Pinen 4 TIr2dr =G 8Trdr + paggen 4 TUFdr (3.7)

Da die Arbeit das Produkt aus Kraft und Weg ist, ergibt sich durch Formulierung der

Gleichung als Kréaftegleichgewicht und anschlieRender Umformung die LAPLACESche
Gleichung [SMITH, NOYES 1983]:
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Pinnen = Paugen 20 r_l (38)

Aus dieser Gleichung wird deutlich, dass der Druck des Gases im Blaseninneren
groRer ist als der von aulRen auf die Blase wirkende hydrostatische Druck. Aus
Gleichung (3.8) kann man weiterhin schlieBen, dass fir kleine Kriimmungsradien
zwischen innerem Druck pinnen Und &ufRerem Druck pauren €ine grofRe Druckdifferenz
besteht. Wird der Radius gréf3er und damit die Oberflache ,ebener”, so nimmt auch die
Druckdifferenz ab [ATKINS 1990, S. 159].

In einer ersten N&herung kann man Gleichung (3.8) unter Bericksichtigung des
HENRYschen Gesetzes,

c=Kp (3.9)

das die Konzentration c eines Gases in der Losung als Produkt seines Dampfdrucks p
und einer Konstanten k beschreibt, umformen zu [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986]:

2KO
U kit = e ¢ (3.10)

innen ~ “ auRen

Hierin ist cinnen die Konzentration, bei der der Dampfdruck des Gases mit dem Druck im
Blaseninneren pinen im Gleichgewicht steht. Die Konzentration caren gibt entsprechend
die Gleichgewichtskonzentration fir den &uf3eren Druck pawen an. Diese beiden
Grof3en, Caugen UNd Pauren, SINd in einem isobaren System wéahrend der Reaktion kon-
stant. Demnach ist r;; der kritische Radius einer Blase, bei dem der Druck im Inneren
im Gleichgewicht mit dem Dampfdruck der Losung steht, d.h. das geltste Gas hat eine
Konzentration von Cinnen. In €iner Losung der Konzentration Cinnen Wird Gleichung (3.10)
entsprechend jede Blase, die kleiner ist als r ;, schrumpfen, da ihr innerer Druck eine
Ruckdiffusion des Gases in die Losung begtinstigt. Fir Blasen mit einem gréReren
Radius werden weitere Gasmolekile in sie hineindiffundieren, da hier der Dampfdruck
des gelosten Gases hoher ist, als der innere Druck der Blase. Blasen die genau den
Radius ry; besitzen befinden sich in einem instabilen Gleichgewicht. Bewegt sich durch
eine Fluktuation ein Gasmolekil in die Blase hinein, wird deren Radius gréRer und der
Druck geringer (evtl. entgegen einer ersten Intuition). Die Blase beginnt dann weiter zu
wachsen. Der umgekehrte Fall gilt fur Blasen mit Radius ry: aus denen durch Fluktua-
tionen ein Gasmolekll herausdiffundiert [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986].

An der Ubersattigungsgrenze betragt der kritische Radius in diesem System etwa 15
nm. In einem solchen Blasenkeim befinden sich dann etwa 3[10* Molekiile Kohlen-
stoffmonooxid [BOWERS, NOYES 1985].

Um einen Keim des Radius r in der Losung zu erzeugen, muss das chemische Poten-
tial so grof3 sein, dass die notwendige Arbeit dafir zur Verfigung gestellt werden kann.
Diese muss gegen den hydrostatischen Druck und die Oberflachenenergie (Ober-
flachenenergie ist das Produkt aus Oberflachenspannung und Flache) verrichtet

21



3. Zeitliche Musterbildungsphdnomene

werden, um einen Freiraum in der Losung zu schaffen. Es ergibt sich [KAUSHIK, YUAN,
NOYES 1986]:

Weeim = 4 O TUr + Paugen 413 TUF (3.11)

Da bei sehr kleinen Blasen die Oberflache stark gekrimmt ist, muss der Druck im
Innern der sich ergebenden Blase erheblich grof3er sein als der von auf3en wirkende
hydrostatische Druck. Der Term des &auRReren Drucks kann daher vernachlassigt
werden [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986]:

Mit WKeim = p innen 4/3 nr3 g'lt fo pinnen >> pauBen .

Weeim = 4 0 1T (3.12)

Abschatzungen von BOWERS, BAR-ELI und NOYES ergaben, dass eine spontane
Bildung von Blasenkeimen mit 3-10* Molekilen in endlicher Zeit in einer homogenen
Ldsung aufgrund der hohen dafiir nétigen Energie Wyeim hicht moéglich sei. Aus den im
Experiment ermittelten Konzentrationen fiir die Ubersattigungsgrenze, bei der
homogene Blasenbildung einsetzt, resultiert ein chemisches Potential, das hierflr nicht
grol3 genug ist. Fir die Keimbildung werden daher Konstrukte angenommen,
sogenannte ,Blobs’, deren Bildung thermodynamisch glnstiger ist, so dass die hohen
Bildungsenergien fir eine Blase mit kritischem Radius umgangen werden. Man stellt
sich einen ,Blob‘ als ein intermedidres Gebilde ohne wohldefinierte Phasengrenzflache
vor, so dass sich das Problem der hohen nétigen Energie Wyeim zur Schaffung der
Oberflache nicht ergibt. Eine mdgliche Anschauung eines solchen Gebildes ist die
durch Fluktuationen in der LOosung stattfindende temporare Konzentrationserh6hung
des geloésten Gases in einem Volumenteil der Flissigkeit. Wenn dadurch dort das
chemische Potential auf das nétige Niveau gehoben wird, entsteht eine Blase aus
derselben Anzahl von Gasmolekilen, wie sie vorher im ,Blob‘ enthalten waren. Dabei
muss das Volumen der entstehenden Blase nicht gleich dem ,Blob'-Volumen sein.

Das zweite Modell eines ,Blobs‘ besteht in der Annahme eines blasen&hnlichen Kon-
struktes, das eine physikalisch unscharfe Grenzflache besitzt, die sich Uber eine Breite
in der GréRenordnung von 10 Molekildurchmessern in die Losung hinein erstreckt. Mit
steigender Uberséttigung wird die Grenzflache zwischen den geldsten Molekiilen und
der Flussigkeit zunehmend unscharfer und die effektive Oberflachenspannung wird
dadurch herabgesetzt. Daher kann hier spontane Blasenbildung bereits bei geringeren
Konzentrationen einsetzen. Die entstehenden Blasen besitzen dann wieder eine
definierte Phasengrenzflache. [BOWERS, BAR-ELI, NOYES 1996]

Das weitere Blasenwachstum erfolgt durch Diffusion von weiteren Molekilen des
geldsten Gases in die bereits vorhandenen kleinen Blasen und Keime, deren Radius
groRer ist als der kritische Radius ryi. Beim Wachsen der Blase nimmt ihre Oberflache
mit groBer werdendem Radius quadratisch zu. Dadurch wird die Diffusionsrate des
gelosten Gases immer grofl3er, so dass die Geschwindigkeit, mit der Gas aus der
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Ldsung heraus diffundiert, gro3er wird als die Gasbildungsgeschwindigkeit. Da bei der
Nukleation eine sehr grof3e Anzahl Blasenkeime gebildet wird, findet diese schnelle
OberflachenvergréRerung vielfach statt. Die Konzentration des geldsten Gases nimmt
dann schnell unter Bildung groRerer Blasen ab, so dass die Ubersattigungsgrenze
wieder unterschritten wird. Die homogene Nukleation von weiteren Keimen wird dann
wieder thermodynamisch unmdglich. Blasen, deren Radius nach dem Konzentrations-
abfall kleiner als r ist, beginnen aufgrund ihres hohen Innendrucks zu schrumpfen.
Da der Druck in groRen Blasen geringer ist, wachsen diese weiter und setzen die Kon-
zentration des gelésten Gases noch weiter herab. [BOWERS, NOYES 1985]

Die grol3eren Blasen steigen nun auf und die Losung wird in der Folge blasenfrei.

CO(Blase) -» CO(Gas)

Die Rate J,, mit der spontan in einer Volumeneinheit einer Lésung Blasen des Radius r
gebildet werden, kann nach Aussage von KAUSHIK et al. mit derzeit vorhandenen
Theorien nicht exakt bestimmt werden. Es wird jedoch folgende Form fiir eine Be-
schreibung von J, angenommen [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986]:

_ W Kkeim

Hierbei ist ks = 1,3806-10 > J K™ die BoLTzMANNKonstante und T die absolute Tem-
peratur. Der Koeffizient a gibt die maximal moégliche Nukleationsrate an [KAUSHIK,
NOYES 1985].

Da sich gebildete Blasen mit einem geringeren Radius als rq wieder auflésen, muss
dieser Parameter fiir eine Beschreibung der beobachtbaren Blasenbildung mit in die
Gleichung einflieRen. Bei Kombination der Gleichungen 3.10, 3.12 und 3.13 erhalt man
daher eine von der Konzentration des gelésten Gases abhangige Beschreibung fir die
Nukleationsrate J,. Dazu werden die vorhandenen Konstanten und die absolute Tem-
peratur im Exponenten zu einer einzigen Konstante B = 16 1tk o® kg T zusammen-
gefasst [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986]:

B
(C innen - C auf&en)2 (314)

Jr=ae

Sobald der Term Cinnen — Cauren grofdere Werte als [31/2 annimmt, findet ein rasanter An-
stieg der Nukleationsrate pro Konzentrationsintervall statt [KAUSHIK, NOYES 1985]. Ab
der kritischen Konzentration von Ciynen, bei der die Blasennukleation thermodynamisch
madglich wird, steigen die Werte fir J, sprunghaft an, d.h. es werden schlagartig sehr
viele Blasen gebildet. Aufgrund der starken Steigung der Funktion jenseits der kriti-
schen Konzentration kénnen die Werte fir a und 3 in einem gewissen Rahmen vari-

23



3. Zeitliche Musterbildungsphdnomene

ieren, ohne am relevanten Parameter, der kritischen Konzentration, groRe Anderungen
hervorzurufen (8 > 10 ® mol* cm ™ und a wird so gewéhlt, dass bei der kritischen Kon-
zentration eine den experimentellen Werten entsprechende Nukleationsrate resultiert)
[KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986].

Der entscheidende Schritt in diesem Mechanismus besteht darin, dass aus dem
Wachstum der massiv entstandenen Blasen eine Konzentrationsherabsetzung folgt,
die eine neue Blasenbildung verhindert. Hierin verbirgt sich die fur Oszillationen not-
wendige Ruckkopplung.

Eine weitere Rickkopplung geschieht auf chemischem Wege durch die Einstellung
eines Gleichgewichts in der sonst beim Entweichen des Gases irreversibel verlaufen-
den Reaktion [SMITH, NOYES, BOWERS 1983]

HCOOH = CO + H,0O .

Durch die extreme Ubersattigung mit Kohlenstoffmonooxid spielt die Riickreaktion eine
zunehmend wichtigere Rolle. Es stellt sich ein ,Pseudo-Gleichgewicht* ein, das auf-
grund der hohen Uberséattigung metastabil ist [SMITH, NOYES, BOWERS 1983]. Dieser
Effekt wurde von SMITH bei Versuchen mit geringen Saurekonzentrationen beobachtet.
Um eine in einer Ubersattigten Losung oszillierende, auf homogene Effekte zurlickge-
hende Gasentwicklung zu erhalten sind gewisse kinetische Parameter zu beachten. Es
missen bestimmte Temperaturen und Konzentrationsgrenzen eingehalten werden, so
dass die einzelnen Reaktionen mit den nétigen Geschwindigkeiten ablaufen. Ist z.B.
die Gasbildungsreaktion zu langsam, so entwickeln sich an der Ubersattigungsgrenze
in méRiger Anzahl kontinuierlich Blasen, da der Gastransport aus der Losung schneller
als die Bildung geldsten Gases ist. Erst wenn die Gasbildung schneller ist als die Gas-
freisetzung, setzt eine massive Blasenbildung und damit die signifikante Konzentra-
tionsherabsetzung ein. Verlauft die Gasbildung andererseits so schnell, dass die Kon-
zentrationsherabsetzung in der Losung rascher kompensiert wird als die Blasen aus
der LOsung entweichen, ist lediglich eine heftige kontinuierliche Gasfreisetzung zu
beobachten.

Durch kunstliche Konvektion kann das System entscheidend beeinflusst werden. Bei
sehr starker Rihrung werden Oszillationen unterbunden, und die Konzentration des
gelosten Kohlenstoffmonooxids geht auf die Sattigungsgrenze zuriick. Dahingegen
begilnstigt eine makige Rihrung eine gleichmafig verlaufende Oszillation [KAUSHIK,
RicH, NOYES 1985].

Im Experiment kann immer festgestellt werden, dass auch in ruhigen Abschnitten der
Reaktion, in denen kein Gasentwicklungspuls stattfindet, stets Blasen von den Behal-
terwanden aufsteigen. Die Nukleation dort ist heterogen durch die Grenzflache zum
Behalter oder zu Beginn der Reaktion durch Staubpartikel bedingt. Das Aufsteigen
dieser wenigen Blasen durch die Lésung und die Diffusion von Gas in die Blasen hin-
ein hat jedoch kaum Auswirkungen auf das System, denn ein Molekil diffundiert in
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einer Zeit t um eine Strecke von s = (6 D t)”* . Dabei ist der Diffusionskoeffizient D fiir
kleine Molekiile in wassriger Lésung in der GréRenordnung von 10 > cm?® s . Bei einer
Zeit von etwa 10 s zwischen zwei Pulsen der Oszillation betragt die zurlickgelegte
Strecke etwa 0,1 mm. Von einer solchen Blase wird also nur die umgebende Lésung in
diesem Umkreis betroffen, so dass man bei der geringen Anzahl annehmen kann, dass
der Grof3teil der Losung im L&sungsinneren Uberséttigt bleibt [KAUSHIK, YUAN, NOYES
1986].

Diese auf dem Auf- und Abbau einer Ubersattigung beruhende Deutung der oszil-
lierenden Gasfreisetzung wird im Folgenden von mir verkiirzend als ,Uberséttigungs-
theorie’ bezeichnet.
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3.4 Oszillierende Entwicklung von Stickstoff aus Ammonium-
nitrit

Ein weiteres System mit periodischer Gasfreisetzung ist die Stickstoffbildung aus
Ammoniumnitrit:

NH;"(aq) + NO,(ag) — Nx(g) + 2 H,O(l)

Diese Reaktion lauft ab, nachdem man eine schwefelsaure Ammoniumsulfat-Lésung
und eine wassrige Losung aus Natriumnitrit sowie Natriumperchlorat zusammengege-
ben hat. Ein von KAusHIK, YUAN und NOYES entwickeltes Experiment konnte reprodu-
ziert werden (siehe Anhang Vers. A.1) [KAUSHIK, YUAN, NOYES 1986] und liefert den in
Abb. 3.5 gezeigten Oszillationsverlauf.

10 hPa

0 100 200 300 s 400

Abb. 3.5: Oszillierende Stickstoff-Bildung aus Ammoniumnitrit in schwefelsaurer
Lésung (c(NaNOy) = 2 mol/L, c((NH4).SO,) = 2 mol/L, ¢(NaClO,4) = 2 mol/L,
c(H,S0,) = ca. 0,1 mol/L) ohne Temperierbad und ohne Rihrung im Reagenzglas,
siehe Vers. A.1

RuUBIN, NOYES und SMITH vermuteten zunachst chemische Ruckkopplungseffekte durch
Stickstoffoxid, weil Stickstoffoxid in der Gasphase nach einem Gasentwicklungspuls
nachgewiesen werden konnte. Der Transport in die Gasphase geschieht wahrend des
Pulses zusammen mit dem gebildeten Stickstoff. Da die Konzentration von geltstem
Stickstoffoxid wichtig fur die Stickstoffbildung ist, wéare eine Rickkopplung mdglich. Sie
sehen diesen Effekt jedoch aus kinetischen Uberlegungen als vernachlassigbar an,
weil der aus der Lésung transportierte Anteil des Stickstoffoxides zu gering ist. [RUBIN,
NOYES, SMITH 1987]

RUBIN et al. gehen daher von einem physikalischen Mechanismus aus, der anlog dem
zur Erklarung der MORGAN-Reaktion ist. Die Ubersattigung der Losung spielt hier also
wieder die entscheidende Rolle. Die Konzentration des geldsten Stickstoffs ist an der
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Ubersattigungsgrenze etwa 19-mal groRer als die Sattigungskonzentration [RUBIN,
NoYEs 1987]. Die im Vergleich zur 80-fachen Sattigungskonzentration bei Ubersét-
tigung in der MORGAN-Reaktion deutlich geringere Ubersattigungskonzentration in
diesem System, ist nicht durch das unterschiedliche Gas zu erklaren. Da Stickstoff kein
Dipolmoment und Kohlenstoffmonooxid nur ein sehr schwaches besitzen und beide
Molekile durch nahezu gleiche Masse und isoelektronische Eigenschaften vergleich-
bar sind, konnte die geringere Ubersattigungskonzentration von Stickstoff in diesem
Versuch durch das polarere Losungsmittel bedingt sein. Andererseits besteht die Mog-
lichkeit, dass sich im Falle der MORGAN-Reaktion Wasserstoffbriicken zum Sauerstoff-
atom im Kohlenstoffmonooxid ausbilden, so dass dort eine Blasenbildung erschwert
wird. [RUBIN, NOYES, SMITH 1987]

Durch Variation der Ammonium-lonenkonzentration wiesen RUBIN et al. nach, dass
sich die Ubersattigungsgrenze auch bei dreifacher Erhéhung der Konzentration nicht
signifikant andert. Das fuhrt zu dem Schluss, dass die Uberséattigungsgrenze unab-
héangig von Anderungen in der Zusammensetzung der Losung ist, solange die physika-
lischen Eigenschaften erhalten bleiben. Die Anderung der Zusammensetzung kann
dabei jedoch sehr wohl einen Effekt auf die Frequenz und das grundsatzliche Auftreten
der Oszillationserscheinungen haben. [RUBIN, NOYES, SMITH 1987]

RuUBIN et al. erkannten durch Variationen der Rilhrgeschwindigkeit, dass die Ubersétti-
gungsgrenze mit steigender Umdrehungsgeschwindigkeit des Rihrers immer weiter
abnimmt, bis schlie3lich bei starker Rihrung nur noch eine Gaskonzentration vorhan-
den ist, die durch das HENRYsche Gesetz als Sattigungsgrenze berechnet werden
kann [RuBIN, NOYES, SMITH 1987].
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3.5 Die BrRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion

Bei der 1921 von BRAY gefundenen oszillierenden Wasserstoffperoxid-Zersetzung
durch lodat schwanken die Konzentrationen des freigesetzten Sauerstoffs, des inter-
mediar gebildeten lods und lodid-lonen sowie der Oxonium-lonen uber einen langeren
Zeitraum periodisch [BRAY 1921]. Fur dieses System wird ein Mechanismus diskutiert,
der ohne den bei der MORGAN-Reaktion beschriebenen physikalischen Riuck-
kopplungseffekt auskommt. Dennoch existiert noch kein im Detail akzeptierter Mecha-
nismus. Die Wasserstoffperoxid-Zersetzung erfolgt nach dem Gesamtgleichungssys-
tem [BAXENDALE 1952; NoYEs 1980]:

Oxidierende Wirkung des Wasserstoffperoxids:
21"+ 2H +H,0, - I, + 2H,0
5H,0,+ 1, - 2105 +2H" +4H,0

Reduzierende Wirkung des Wasserstoffperoxids:
5H,0,+2105 +2H" - I,+6 H,0+50,
b+ H,0, - 21T+ 2H" + 0O,

Die im Folgenden dargestellten Bedingungen und Ergebnisse zur Erklarung der BRAY-
Reaktion beziehen sich auf eine Publikation von TREINDL und NOYES [TREINDL, NOYES
1993].

Die Reaktion findet in einer mafig geruhrten Losung aus Wasserstoffperoxid, Kalium-
iodat und Schwefel- oder Perchlorsdure statt, die auf 50 bis 60 °C temperiert ist. Typi-
scherweise werden Wasserstoffperoxid-Konzentrationen zwischen c(H;O;) = 0,1 mol/L
und c(H,O,) = 0,5 mol/lL gewahlt. Die Reaktion ist sehr empfindlich gegeniber
Anderungen der Saurekonzentration in der Losung, so dass hier sehr enge Konzentra-
tionsgrenzen eingehalten werden mussen. Ebenso ist die Kaliumiodat-Konzentration
fur die Reaktion wichtig: Ist die Konzentration der lodat-lonen geringer als c(IO3") =
0,1 mol/L oder liegt die Konzentration der Oxonium-lonen nicht zwischen c(H;O") =
0,4 mol/L und c(Hs0") = 0,6 mol/L, so stellt sich ebenso kein periodisches Verhalten
des Systems ein. In solchen Konzentrationsbereichen findet durch die lodat-lonen
lediglich eine nicht oszillierende katalytische Wasserstoffperoxid-Zersetzung statt.

Die Konzentration der Oxonium-lonen andert sich synchron mit der lod-Konzentration
in der LOsung, wobei die lod-Konzentration ansteigt, wenn die Oxonium-lonenkon-
zentration absinkt. In gleicher Weise verhalt sich die Sauerstoff-Konzentration in der
Losung zur lod-Konzentration. Weiterhin begunstigt Lichteinstrahlung die Umwandlung
von lod in lodat.

Die fortschreitende Wasserstoffperoxid-Zersetzung und damit die Sauerstoffbildung
lauft immer dann schneller ab, wenn die lod-Konzentration ihr Maximum erreicht hat
und abnimmt. Der Zerfall verlauft langsamer, wahrend die lod-Konzentration wieder
ansteigt. Somit variiert bei dieser Oszillation die Geschwindigkeit, mit der das Gas
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gebildet wird und nicht wie bei der MORGAN-Reaktion lediglich die Geschwindigkeit, mit
der das Gas die Losung verlasst.

Dennoch liegt auch bei dieser Reaktion eine Ubersattigung der Losung mit dem Reak-
tionsprodukt Sauerstoff vor, die fur den Ablauf der Oszillation wichtig ist. Es muss also
eine gewisse Konzentration geldsten Sauerstoffs vorhanden sein. TREINDL und NOYES
erkannten dieses, indem sie durch starkes Rihren sehr viel Sauerstoff aus der Lésung
entfernten. Wahrend der starken Ruhrphasen konnte kein oszillierender Verlauf der
Reaktionen an den iodsensitiven Elektroden festgestellt werden. Nachdem wieder eine
moderate Rihrgeschwindigkeit eingestellt wurde, war erneut oszillierendes Verhalten
der Reaktionen zu verfolgen. In dieser Tatsache wird auch der wesentliche Rickkopp-
lungsschritt der Reaktion vermutet.

Auf der Basis dieser Erkenntnisse entwarfen sie den folgenden Mechanismus
[TREINDL, NOYES 1993]:

03+ 1"+ 2H" - HIO; + HOI

HIO, + I + H" - 2HOI

HOI + I” + H" == I,(aqg) + H,O

HOI +H,0, — I” + H" + O,(aq) + H,0
I+ H" + H,0, — HOI + H,0
L@y)=2"I

I"+ 0O, (ag) = 100"

100" - 10,

210, + H,O = 105 + H" + HIO,
Oz(aq) = O,(9)

Das Gleichungssystem bertcksichtigt die pH-Abhangigkeit verschiedener Gleichge-
wichte, die reversiblen Gleichgewichtsreaktionen fur die lodid-lod-Umwandlung sowie
den Phasenubertritt des Sauerstoffs vom physikalisch geldsten zum gasfoérmigen
Zustand. Durch die radikalischen Schritte wird der beobachtete Einfluss des Lichts
deutlich [TREINDL, NOYES 1993].
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3.6 Das Experiment von BRANDL zur BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion

In einer von BRANDL verfassten Versuchsvorschrift zur BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion wird
von der urspringlichen Eduktzusammensetzung stark abgewichen. Hier werden in
konzentrierte Wasserstoffperoxid-Losung (w(H»>O,) = 30 %) einige Tropfen Lugolsche
Ldsung gegeben, bis die Losung rotbraun gefarbt ist. Es wird dann nach kurzer Induk-
tionszeit in Pulsen Gas frei, wobei die Losung jeweils stark aufschaumt. Durch die
exotherme Reaktion erwarmt sie sich schnell bis zum Sieden [BRANDL 1987, S. 44]. Ein
nach dieser Vorschrift durchgefiihrtes Experiment ist im Anhang A.2 beschrieben und
der Verlauf der Gasentwicklung in Abb. 3.6 dargestellt.

o ! Abbruch  der
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Abb. 3.6: Gasentwicklung beim Wasserstoffperoxid-Zerfall durch Zugabe von Lugolscher
Lésung mit dem Abbruch der Messung beim Uberschaumen, siehe Vers. A.2

Im Gegensatz zur urspringlichen BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion wurden hier die Reak-
tionsbedingungen durch konzentrierte LOsungen so gewahlt, dass die Reaktion
bedeutend stirmischer verlauft. Wahrend sich in diesem Versuch unter Schaumen Gas
entwickelt, ist die Gasentwicklung bei moderateren Ansatzen auf wenige Blasen
beschrankt. Das Verhalten dieser Reaktion entspricht nach eigenen Beobachtungen
eher solchen, die mit dem Auf- und Abbau einer Ubersattigung zu beschreiben bzw.
erklaren sind. Es liegt die Vermutung nahe, dass unter den oben genannten Be-
dingungen die Oszillation auf eine Mischtheorie auf Basis der chemischen Erklarung
fir die BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion und der physikalisch-chemischen Ubersattigungs-
theorie zurtickzufihren ist.
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3.7 Oszillationen bei der durch Kupfer(ll)-lonen katalysierten
Reaktion zwischen Wasserstoffperoxid und Kalium-
thiocyanat

Ein weiteres System, in dem Wasserstoffperoxid als wesentlicher Reaktionspartner
dient, wurde von ORBAN entdeckt. Bei der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Kalium-
thiocyanat unter dem katalytischen Einfluss von Kupfer(ll)-lonen oszilliert sowohl die
Gasentwicklung als auch die Farbe der Lésung und das elektrochemische Potential
(siehe Abb. 3.7). Die Losung ist alkalisch (pH = 9), enthdlt eine geringe Konzentration
an Kaliumthiocyanat, ¢c(KSCN) = 0,005 - 0,01 mol/L, und einen geringen Uberschuss
an Wasserstoffperoxid, c(H.O,) = 0,1 - 0,5 mol/L, sowie Kupfer(ll)-sulfat in geringer
Konzentration, ¢(CuSQ,) = 50107° - 210~ mol/L. Mit Hilfe einer Platinelektrode kann
das Potential in der Losung gegen eine Referenzhalbzelle verfolgt werden. [ORBAN
1986]

Die in der Literatur beschriebene Potentialkurve konnte exakt reproduziert werden
(siehe Vers. A.3 im Anhang).
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Abb. 3.7: Potentialverlauf gegen NHE der Kupfer(ll)-lonen katalysierten Reaktion von
Wasserstoffperoxid mit Kaliumthiocyanat bei 25 °C, siehe Vers. A.3

ORBAN beobachtete, dass bei der Reaktion von Kaliumthiocyanat und Wasserstoff-
peroxid in alkalischer Lésung die Oxidation des Thiocyanats an der Platinelektrode zu
verfolgen ist, die in Abwesenheit von Kupfer(ll)-lonen ohne Oszillationserscheinungen
verlauft. Der pH-Wert der Losung zeigt einen monoton fallenden Verlauf. [ORBAN 1986]
Wird derselbe Versuch in Anwesenheit von Kupfer(ll)-lonen durchgefihrt, so kénnen
Oszillationen des Potentials verfolgt werden. Der pH-Wert bleibt dabei konstant. Es
lassen sich in der Lésung ebenfalls periodische Farbvertiefung und -aufhellung beo-
bachten, die nach ORBANS Angaben bis zur Farblosigkeit der Losung gehen kdnnen.
Farbvertiefung und Anstieg des Potentials geschehen jeweils synchron. Die vom Autor
aufgezeichneten Gasentwicklungspulse treten immer dann auf, wenn das Potential ein
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Maximum erreicht hat. Die Gasentwicklung ist aber nur sehr schwach und daher
schwer zu verfolgen. [ORBAN 1986]

Fur die gelbe Farbe der Losung ist Kupfer(l)-peroxid verantwortlich, das sich bei Uber-
schuss an Wasserstoffperoxid in alkalischen Losungen aus Kupfer(ll)-peroxid bildet.
Kupfer(ll)-peroxid bildet sich aus dem in alkalischer Losung vorliegenden Kupfer(ll)-
hydroxid bei der Reaktion mit Wasserstoffperoxid. Lou, ORBAN, KUSTIN und EPSTEIN
bieten einen aus 30 Teilgleichungen bestehenden Mechanismus an, in dem das
Kupfer(l)-peroxid eine wesentliche Rolle spielt. Auf Basis der beschriebenen Beo-
bachtungen wird davon ausgegangen, dass es sich hierbei um eine ausschlie3lich
chemisch hervorgerufene Oszillation handelt, bei der eine Ubersattigung der Lésung
keine Rolle spielt. [Lou et al. 1989]
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3.8 Untersuchungen zu oszillierenden Gasfreisetzungen
beim Wasserstoffperoxid-Zerfall

Von GANAPATHISUBRAMANIAN und NOYES wurden beim katalytischen Zerfall von
Wasserstoffperoxid durch Eisen(lll)-lonen Oszillationen dokumentiert (siehe Abb. 3.8).
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Abb. 3.8: Gasentwicklungsverlauf beim Wasserstoffperoxid-Zerfall (c(H,0,) =
2 mol/L) in schwefelsaurer Eisen(lll)-sulfat-Losung (c(H,SO,4) = 0,86 mol/L,
c(Fe,(S0y4)3) = 0,065 mol/L) bei 37 °C [GANAPATHISUBRAMANIAN, NOYES 1981]

Diese Oszillationen bestehen aus der Variation des Gasdrucks wéahrend der Reaktion,
der innerhalb einer Minute um etwa 20 % schwankt. Zur Erklarung des Zerfalls von
Wasserstoffperoxid durch die Eisen(lll)-lonen wird auf den HABER-WEISS-Mechanis-
mus verwiesen [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S. 467]:

Start:

Fe*" + H,0, = FeOOH*" + H*
FeOOH + H" = Fe** + HOO" + H'
Kette:

Fe* + H,0,+H" - Fe* +HO" + H,0
HO™ + Hy0, - HOO" + H,0O

Fe** + HOO" - Fe” +H +0,

Eine endgtiltige Deutung des Phdnomens wird nicht angeboten, jedoch favorisieren die
Autoren die Ubersattigungstheorie als Erklarungsansatz in diesem System. Dabei wird
zu bedenken gegeben, dass die Gasentwicklungsstarke in diesem System deutlich
geringer ist als z.B. bei der MORGAN-Reaktion [GANAPATHISUBRAMANIAN, NOYES 1981].

Aufgrund der bekannten Tatsache, dass die Zersetzung des Wasserstoffperoxidmole-
kils durch rauhe Oberflachen oder Staubpartikel heterogen oder homogen durch
Metallkationen wie z.B. Eisen(lll)- oder Kupfer(ll)-lonen sowie Nichtmetallionen wie
z.B. lodat-, lodid- oder Hydroxid-lonen katalysiert wird [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S.
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467] und der von GANAPATHISUBRAMANIAN und NOYES beobachteten Pha&nomene
wurde nach neuen Reaktionsansétzen gesucht, die Gasentwicklungsoszillationen
ermdglichen. Dazu sind neuartige Untersuchungen mit Kupfer(ll)-lonen-haltigen
Losungen unternommen worden. Die in diesem Kapitel diskutierten Ergebnisse der
eigenen experimentellen Untersuchungen sind in Zusammenarbeit mit Herrn Falko
JOHANNSMEYER, Staatsexamenskandidat in der Arbeitsgruppe Didaktik der Chemie an
der Universitat Oldenburg, gewonnen worden.

Versuch 3.2: Untersuchung der Gasentwicklung bei der Wasserstoffperoxid-
Zersetzung in perchlorsaurer Kupfer(ll)-perchlorat-Lésung in
Abhé&ngigkeit von der Temperatur

Gerate und Chemikalien
Aufbau analog Vers. 3.1, Perchlorsdure, c(HCIO,) = 9,2 mol/L, Kupfer(ll)-perchlorat
Hexahydrat, Wasserstoffperoxid, ¢(H.O,) = 11,6 mol/L

Versuchsdurchfiihrung

Der Versuchsaufbau wird gemafd Abb. 3.3 gestaltet. Es wird eine Kupfer(ll)-perchlorat-
Ldsung, c(Cu(ClO,),) = 0,04 mol/L, in Perchlorsdure angesetzt. Von dieser Lésung
werden 5 mL mit 5 mL der Wasserstoffperoxid-Losung in ein Reagenzglas gegeben
und in das Wasserbad gestellt. Der Versuch wird bei Wasserbadtemperaturen von
40 °C bis 90 °C durchgefhrt.

Versuchsbeobachtungen

Bis zu einer Temperatur von 60 °C sind Gasentwicklungsoszillationen sehr schwach
und die Druckschwankungen bewegen sich im Bereich der Auflésungsgrenze des
Messwandlers. Die Blasenbildung ist nur sehr vereinzelt, eine Schaumkrone ist nicht
zu beobachten. Bei 70 und 80 °C ist die Blasenentwicklung bereits etwas lebhafter,
Oszillationen sind jedoch nur sehr schwach ausgepragt. Erst bei einer Temperatur von
85 °C wird eine Oszillation beobachtet, die sehr stark ausgepragte Amplituden
aufweist. In Pulsen wird hier die gesamte Losung von den sich bildenden Blasen
durchsetzt und danach wieder nahezu voéllig blasenfrei. Bei 90 °C ist eine Oszillation
deutlicher zu beobachten als bei 85 °C.
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Abb. 3.9: Gasentwicklungsoszillation beim Wasserstoffperoxid-Zerfall (c(H,0,) =
5,8 mol/L) in perchlorsaurer Kupfer(ll)-perchlorat-Lésung (c(HCIO,) = 4,6 mol/L,
¢(Cu(ClQy,),) = 0,02 mol/L) bei unterschiedlichen Temperaturen

Auswertung und Interpretation

Analog zu dem Versuch von GANAPATHISUBRAMANIAN und NOYES wird hier im sauren
Milieu gearbeitet, jedoch bei deutlich konzentrierteren Bedingungen. Als Saure dient
Perchlorséure, da so von einer geringen Reaktivitdt des Anions ausgegangen werden
kann. Der Abb. 3.9 ist zu enthehmen, dass unter den angegebenen Bedingungen ab
Temperaturen von 85 °C die oszillierende Gasentwicklung sehr ausgepragt eintritt.
Hierbei lasst sich beobachten, dass direkt nach dem Ansetzen der Reaktionslésung die
durch die Vermischung der einzelnen Eduktlésungen eingebrachten Gasblasen auf-
steigen. Nach einer Induktionszeit von etwa 100 s, in der die Blasenbildung durch
heterogene Wasserstoffperoxid-Zersetzung an den GefdRwénden etwas zunimmt,
setzt der erste Gasentwicklungspuls ein. Es entstehen schlagartig im gesamten
Losungsvolumen Gasblasen und es baut sich in deren Folge rasch eine Schaumkrone
auf. Diese Gasblasen steigen unter Wachstum auf und entweichen aus der Ldsung.
Dann ist in der Losung fir einen gewissen ,ruhigen‘ Zeitabschnitt lediglich die hetero-
gen katalysierte Gasentwicklung zu beobachten, bis erneut starke Blasenbildung
einsetzt. Dieser Vorgang wiederholt sich innerhalb der folgenden 10 Minuten
mehrmals, wobei die Frequenz der Pulsationen langsam abnimmt. Im darauf folgenden
Verlauf der Reaktion ist dann lediglich ein kontinuierlicher Gasentwicklungsverlauf zu
beobachten.

Die Frequenzabnahme kann mit der abnehmenden Konzentration des Wasserstoff-
peroxids zusammenhangen. WoODSON und LIEBHAFSKY dokumentierten eine solche
Abhangigkeit auch bei der Wasserstoffperoxid-Zersetzung in der BRAY-LIEBHAFSKY-
Reaktion [WOODSON, LIEBHAFSKY 1969].
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Die Temperaturabhangigkeit zeigt, dass bei Erhéhung der Temperatur die Gasbildung
und -freisetzung zunehmend heftiger verlauft bzw. die auftretenden Oszillationen in
ihrer Frequenz zunehmen.

Obwohl die Zerfallsreaktion von Wasserstoffperoxid stark exotherm ist,

2H0, - 2H,0 + 0O, AH = -196,2 kJ mol™

zerfallt es bei Zimmertemperatur nur unmerklich. Dieses ist durch den energieauf-
wendigen ersten Schritt der Spaltung begriindet, der Thermolyse des Molekiils in zwei
HO * Radikale [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S. 467]:

H,O, -~ 2HO" AH = +211 kJ mol™

Bei Zimmertemperatur befinden sich daher sowohl reines Wasserstoffperoxid als auch
die wassrigen Losungen in einem metastabilen Zustand. Durch Erwérmen der Losung
setzt die Thermolyse ein, es wird eine Radikalkettenreaktion ausgelost. Hierbei kann
es bei hochkonzentrierten LOsungen zu explosionsartiger Sauerstoffentwicklung
kommen [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S. 467]:

HO® + H,0, - H,O + HO,'
HO, + H,0, - H,O + O, + HO’

Um der Zersetzung durch Verunreinigungen von Metallkationen und heterogener
Katalyse an der GefaRoberflaiche entgegenzuwirken, werden dem handelstblichen
Wasserstoffperoxid geringe Mengen Stabilisatoren zugesetzt, wie z.B. Harnsaure,
Phosphorséaure oder Natriumdiphosphat [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S. 468].

Um ausschlieRen zu konnen, dass es sich bei den oben beschriebenen Beobach-
tungen um ein Phanomen handelt, das auf den thermischen Zerfall des Wasserstoff-
peroxids zurtickzufiihren ist, wurde eine Untersuchungsreihe in Abwesenheit von
Kupfer(ll)-lonen durchgefihrt. Dazu wurden 5 mL Perchlorséaure, c(HCIO,) = 9,2 mol/L,
und 5 mL Wasserstoffperoxid-Lésung c(H,O,) = 11,6 mol/L, in einem Reagenzglas
gemischt. Selbst bei 90°C kann aber keinerlei Blasenbildung beobachtet werden.

Zu beachten ist hierbei, dass von BOUCHAL et al. ein gewisser Einfluss der Perchlorat-
lonen auf die Zersetzung des Wasserstoffperoxids dokumentiert wird [BOUCHAL et al.
1980]. Da in den eigenen Untersuchungen jedoch stets mit handelstiblichem stabili-
siertem Wasserstoffperoxid gearbeitet wird, scheint der katalytische Einfluss der lonen
auf den Zerfall vollstandig unterdriickt zu werden.

Auch bei Ersetzung der Perchlorsdure durch Schwefelsaure gleicher Konzentration
sind keine Oszillationen zu beobachten. Selbst bei 90 °C steigen in den Lésungen nur
an der Gefal3wand vereinzelt Blasen auf, im deutlichen Unterschied zu den heftig
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schaumenden Gasentwicklungspulsen der Reaktion in Anwesenheit von Kupfer(ll)-
lonen. Somit ist eindeutig der katalytische Effekt der Kupfer(ll)-lonen auf die Reaktion
gegeben, der unter den genannten Bedingungen sogar zu Gasentwicklungsoszil-
lationen fuhrt. Fir die Katalyse wird eine zum HABER-WEISS-Mechanismus analoge
Reaktionskette fir Kupfer-lonen angenommen [HOLLEMAN, WIBERG 1985, S. 467],
wobei die im Kettenmechanismus auftretenden Kupfer(l)-lonen nicht als freie hydrati-
sierte lonen sondern als Intermediate im Mechanismus zu betrachten sind:

Start:

Cu® + H,0, = CuOOH" + H*
CuOOH" + H* = Cu’+HOO +H"
Kette:

Cu* + H,0, + H" -~ Cu* +HO" + H,0
HO" + H,0, -~ HOO' + H,O

Cu?* + HOO' -~ Cu"+H"+0;

Auswirkungen von Variationen des Anions auf die oszillierende Gasentwicklung
beim Wasserstoffperoxid-Zerfall

Zur Untersuchung des Einflusses, den die Anionen der Kupfersalze bzw. der S&uren
auf die oszillierende Gasentwicklung nehmen, werden salpetersaure Kupfer(ll)-nitrat-
Losung und salzsaure Kupfer(ll)-chlorid-Losung verwendet, wobei fur beide Systeme
das gleiche Reagenzglas und der gleiche Gasauslass wird.

Versuch 3.3: Untersuchung der Gasentwicklung bei der Wasserstoffperoxid-
Zersetzung in  salpetersaurer  Kupfer(l)-nitrat-Lé6sung in
Abhéangigkeit von der Temperatur

Gerate und Chemikalien:
Aufbau analog Vers. 3.1, Salpetersaure, c(HNO3) = 9 mol/L, Kupfer(ll)-nitrat Trihydrat,
Wasserstoffperoxid-Lésung, c¢(H,0O,) = 11,6 mol/L

Versuchsdurchfuihrung:

Der Versuchsaufbau wird gemaf Abb. 3.3 aufgebaut und eine Kupfer(ll)-nitrat-Lésung
der Konzentration c(Cu(NOg3),;) = 1,25 mol/L in Salpetersaure angesetzt. Von dieser
Losung werden 5 mL zusammen mit 5 mL der Wasserstoffperoxid-Losung in ein
Reagenzglas gegeben. In verschiedenen Versuchsteilen wird die Wasserbadtem-
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peratur von 30 bis 80 °C in Schritten zu 10 °C erhéht und jeweils eine Messreihe auf-
genommen.

Versuchsbeobachtung

Wahrend bei einer Temperatur von 30 °C nur eine leichte Blasenbildung, aber keine
Oszillation beobachtet werden kann, sind bereits bei 40 °C Oszillationen geringer
Amplitude sichtbar. Bei einer Temperatur von 50 °C kénnen Oszillationen mit sehr
groRen Amplituden beobachtet werden und das oszillierende Verhalten ist auch in der
Reaktionslésung durch Blasenbildungspulse gut erkennbar. Bei hoheren Temperaturen
werden die Reaktionen immer heftiger und die Gasentwicklung verlauft bei 70 °C und
80 °C bereits so stiirmisch, dass keine Oszillationen beobachtet werden kénnen.

. 60 °C

'W 50 °C

4 - A e N S AN AT TN 40 °C

50 hPa

30 °C

0 100 200 300 s 400

Abb. 3.10: Gasentwicklung beim Wasserstoffperoxid-Zerfall (c(H,O,) = 5,8 mol/L)
in salpetersaurer Kupfer(ll)-nitrat-Losung (c(HNO3) = 4,5 mol/L, c(Cu(NO3),) =
0,625 mol/L) bei unterschiedlichen Temperaturen

Auswertung und Interpretation

Das Temperaturintervall, in dem Oszillationen moglich sind, ist hier recht grof3, wobei
das Optimum fir die Reproduzierbarkeit und optische Verfolgung bei 50 °C liegt. Bei
geringerer Temperatur werden die Amplituden deutlich kleiner. Der Gasentwicklungs-
verlauf bei héherer Temperatur verlauft hingegen mit groRerer Oszillationsfrequenz
sehr stirmisch, so dass die Reaktion sehr schnell beendet ist. Die ruhigen Abschnitte
zwischen zwei Pulsen werden so kurz, dass bereits eine neue starke Gasentwicklung
einsetzt, bevor die Blasen des vorigen Pulses aufgestiegen sind. In diesem System ist
wiederum zu beobachten, dass die Frequenz der Oszillation im Verlauf abnimmt. Nach
etwa 15 Minuten ist die Oszillation beendet und es stellt sich eine fast kontinuierlich
verlaufende langsame Blasenbildung ein.

38



3. Zeitliche Musterbildungsphdnomene

Versuch 3.4: Untersuchung der Gasentwicklung bei der Wasserstoffperoxid-
Zersetzung in salzsaurer Kupfer(ll)-chlorid-Lésung in Abhangig-
keit von der Temperatur

Gerate und Chemikalien
Aufbau analog Vers. 3.1, Salzsaure, c(HCl) = 9 mol/L, Kupfer(ll)-chlorid Dihydrat, Was-
serstoffperoxid-Lésung, c(H.O,) = 11,6 mol/L

Versuchsdurchfiihrung:

Der Versuchsaufbau wird gemaf Abb. 3.3 gestaltet und eine Kupfer(ll)-chlorid-Ldsung,
c(CuCl,) = 1,25 mol/L, in Salzsaure angesetzt. Von dieser Losung werden 5 mL mit
5 mL der Wasserstoffperoxid-Losung in ein Reagenzglas gegeben. Der Versuch wird
bei Wasserbadtemperaturen von 20 bis 60 °C im Abstand 5 - 10 °C wiederholt und
jeweils eine Messreihe aufgenommen.

Versuchsbeobachtung
o 50 °C
[a B
<
3
45 °C
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~— — — 30°C
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Abb. 3.11: Gasentwicklung beim Wasserstoffperoxid-Zerfall (c(H,O,) = 5,8 mol/L)
in salzsaurer Kupfer(ll)-chlorid-Lésung (c(HCI) = 4,5 mol/L, c(CuCl,) = 0,625 mol/L)
bei unterschiedlichen Temperaturen

Es ist eindeutig erkennbar, dass bei 30 °C die Reaktion zu langsam ablauft, so dass
nur eine gleichméaRige Gasfreisetzung resultiert. Im Temperaturbereich zwischen 40
und 50°C beobachtet man ausgepragte Amplituden. Bei Temperaturen oberhalb von
50°C verlauft die Zersetzungsreaktion so heftig, dass die Sauerstofffreisetzung sehr
stirmisch und eher gleichmaRig erfolgt, was durch den Kurvenverlauf wiedergegeben
wird.
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Auswertung und Interpretation

Aus der Versuchsbeobachtung geht hervor, dass sich bei einer Wasserbadtemperatur
von 40 °C Oszillationen verfolgen lassen. Die Reaktion verlauft hier heftiger als im
salpetersauren Kupfer(ll)-nitrat-System und die Oszillationen sind hochfrequenter.

Die unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit zwischen dem salzsauren Kupfer(ll)-
chlorid-Ansatz und dem salpetersauren Kupfer(ll)-nitrat-Ansatz bei gleichen Kon-
zentrationen legen die Vermutung nahe, Bedingungen ausfindig machen zu kénnen,
die ohne Temperierung zu oszillierendem Verhalten flihren. Dies ware auch im Hinblick
auf eine moglichst einfache Handhabung fiir den Chemieunterricht wiinschenswert.

Versuch 3.5:  Untersuchung der Gasentwicklung bei der Wasserstoffperoxid-
Zersetzung in salzsaurer Kupfer(ll)-chlorid-L6sung ohne Tem-
perierbad

Gerate und Chemikalien
Aufbau analog Vers. 3.1, Salzsaure, c(HCl) = 9 mol/L, Kupfer(ll)-chlorid Dihydrat, Was-
serstoffperoxid-Lésung, c(H.O,) = 11,6 mol/L

Versuchsdurchfuhrung:

Der Versuch wird abweichend von der Abb. 3.3 ohne Temperierbad aufgebaut und
eine Kupfer(ll)-chlorid-Lésung, c(CuCl,) = 1,25 mol/L, in Salzsaure angesetzt. Von
dieser Losung werden 5 mL mit 5 mL der Wasserstoffperoxid-Losung in ein Reagenz-
glas gegeben und dieses ohne Temperierbad an die Messapparatur angeschlossen.

Versuchsbeobachtungen

Abbruch der
Messung

50 hPa

200 250 300 350 400 s 450

Abb. 3.12: Gasentwicklung beim Wasserstoffperoxid-Zerfall (c(H,O,) = 5,8 mol/L)
in salzsaurer Kupfer(ll)-chlorid-Losung (c(HCI) = 4,5 mol/L, ¢c(CuCl,) = 0,625 mol/L)
ohne Temperierbad
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Nach etwa 4 Minuten, in denen die Blasenbildung standig zunimmt, beginnt die Gas-
entwicklung in Pulsen zu verlaufen. Die Temperatur der Lésung steigt bis zum Siede-
punkt an und die Reaktion wird in Folge dessen immer heftiger, bis schlie3lich das
Wasserstoffperoxid verbraucht ist und die Gasentwicklung schnell zum Erliegen
kommt. Die in Abb. 3.12 abgebildete Messung wurde beim Uberschaumen des Rea-
genzglases abgebrochen.

Auswertung und Interpretation

Untersuchungen der Wasserstoffperoxid-Zersetzung in salzsaurer Kupfer(ll)-chlorid-
Losung ohne Temperierbad ergeben, dass sich das System durch den exothermen
Reaktionsverlauf selbst so weit erwarmt, dass der optimale Temperaturbereich zur
Beobachtung ausgepréagter Oszillationen erreicht und durchlaufen wird.

Der Gasentwicklungsverlauf in diesem Experiment zeigt starke Parallelen zu dem bei
der Wasserstoffperoxid-Zersetzung in dem von BRANDL beschriebenen Ansatz zur
BRAY-LIEBHAFSKY-Reaktion (vergl. Abb. 3.6).

Es liegt damit auch ein Ansatz vor, der bei Raumtemperatur beginnend das pul-
sierende Verhalten sehr gut sichtbar werden lasst, wodurch ein Ein