Reaktionskinetik:

Ruthenium-katalysierte BZ-Reaktion und
chemische Oszillation

Christopher Stillings (WS 2003/04)

Der Versuch dient zur kinetischen Untersuchung von chemischen Oszillatio-
nen am Beispiel der BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion (BZ-Reaktion). Er beinhaltet
die Messung von Konzentrationsanderungen beteiligter Stoffe mit der Zeit, sowie die
Darstellung der raumlichen Komponente von oszillierenden Reaktionen. In einer
Computersimulation sollen zudem die im Experiment erhaltenen Kurven simuliert und
mit der Simulation verglichen werden.

1. Theorie

Zwar sind periodische und oszillierende Vorgange in Bereichen wie Physik,
Astronomie und Biologie seit jeher akzeptierte, alltagliche Erscheinungen (Pendel-
bewegung, Planetenbahnen, biologische (,Innere“ Uhr), doch stellt nicht nur die
Existenz, sondern vor allem die Akzeptanz von oszillierenden chemischen Reaktio-
nen ein Novum im Bereich Chemie dar. Diese mangelnde Akzeptanz geht auf den 2.
Hauptsatz der Thermodynamik zurtick, der nach Clausius besagt, dass die Entropie
des Weltalls niemals abnimmt, sondern entweder gleich bleibt oder zunimmt. Bei in
abgeschlossenen Systemen ablaufenden, chemischen Reaktionen hiele das, dass
die Reaktionen stets kontinuierlich und stetig auf einen Gleichgewichtszustand zu-
laufen wirden. Dem wirde eine chemische Oszillation, bei der periodische Kehrt-
wendungen im Reaktionsablauf auftreten (kein stetiger Reaktionsverlauf!) widerspre-
chen. Man vermutete daher hinter den bereits um 1900 eher zufallig aufgetretenen
und nur sporadisch erwahnten chemischen Oszillationen entweder bewusste Tau-
schung oder schlecht gewahlte Reaktionsbedingungen, da solche Reaktionen
scheinbar einem chemischen perpetuum mobile gleichgekommen waren.

In der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts wurde die Thermodynamik grund-
legend erweitert, da durch ILYA PRIGOGINE erkannt wurde, dass die klassische Ther-
modynamik, insbesondere der 2. Hauptsatz von CLAUSIUS tatsachlich nur fir Sys-
teme gilt, die isoliert von ihrer Umgebung sind und sich zudem nahe an ihrem
Gleichgewichtszustand befinden. PRIGOGINE entwickelte das Konzept der irreversib-
len Thermodynamik (Nobelpreis 1977) weiter. In Systemen die sich nicht nahe am
Gleichgewichtszustand befinden und Materie und/oder Energie mit der Umgebung
austauschen, kann es zu sog. dissipativen Erscheinungen kommen, zu denen geho-
ren auch periodische Konzentrationsschwankungen bei chemischen Reaktionen. Die
Edukte und Produkte der oszillierenden Reaktion sind von solchen Erscheinungen
jedoch nicht betroffen, sondern ausschlieBlich die auftretenden Zwischenprodukte.
Mit diesen Erweiterungen der thermodynamischen Gesetze war das Phanomen os-
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zillierender Reaktionen erklarbar und damit ,erlaubt®. So wurden die oszillierenden
Reaktionen in den letzten 30 Jahren nicht nur rehabilitiert, sondern man verspricht
sich aus der genauen Analysen ihrer Mechanismen Aufklarung von Vorgangen an
Katalysatoren und periodischen Vorgangen in Biologie (Biorhythmik, z.B. diurinaler
Rhythmus Tag/Nacht oder Modell6kosysteme zur Bestimmung der Abundanz einzel-
ner Organismen—Arten in Rauber/Beute-Systemen) und Geologie (lunare, tidale Pe-
rioden).

Generell kann chemische Oszillation beispielsweise durch Autokatalyse, Au-
toinhibition oder periodischer Passivierung von Elektroden oder Katalysatoroberfla-
chen verursacht werden. Das Auffinden der richtigen Versuchsbedingungen zum Er-
zeugen von oszillierenden Reaktionen, wie die Wahl von Reagenzien und insbeson-
dere deren Konzentrationen, war zunachst reine Gluckssache bzw. gestaltete sich
aullerst aufwendig. Erst Epstein fihrte zu Beginn der Achtziger Jahre die erfolgrei-
che, systematische Suche nach oszillierenden Reaktionssystemen mit folgenden

Bedingungen fur den Ablauf oszillierender Reaktionen (notwendig und hinreichend):

1. System muss sich weit weg vom thermodynamischen Gleichgewicht befinden
(im Gleichgewicht ist in einem abgeschlossenem System keine Nettoreaktion
moglich)

2. Reaktion muss mindestens einen Ruckkopplungsschritt enthalten (etwa wenn ein
Produkt seine eigene Bildungsgeschwindigkeit beeinflusst bzw. diese sinkt/steigt mit
der Konzentration eines Reaktanden)

3. Bistabilitat des Systems (siehe Abbildung 1) (System muss zwei verschie-
dene, stationdre, stabile Zustdnde aufweisen, zwischen denen es in hystere-
seartigem Umkippen wechseln kann)

Abb.1: Ein bistabiles chemisches System ist einer
Kugel in einer Potentialmulde mit zwei Talsohlen.
Die Variable ist dabei die Position der Kugel, die
Form der Potentialmulde gibt die dul3eren Bedin-

gungen an.
1 A B = stabile, stationare Zustande
£ C = instabiler, stationarer Zustand

Am Beispiel der 1951 in der damaligen UdSSR von B.P. BELousov gefunde-
nen und spater von A. M. ZHABOTINSKY untersuchten sog. BZ-Reaktion soll im Ver-
such ein chemisches Reaktionssystem nachvollzogen werden, welches obige Bedin-
gungen erfullt und somit chemische Oszillation aufweist. Die chemische Oszillation
als solche lasst sich fur BZ-Reaktionen in zeitliche (einfache Konzentrationsanderun-
gen, zeitabhangig) und raumliche Oszillation (verursacht durch sog. Schrittmacher,
z.B. Staubkdrnchen, die die Oxidation auslésen - Oxidation pflanzt sich von dort aus
in chemischen, nicht hydrodynamischen Wellen fort) unterteilen.



FUr den Versuch wurde eine leicht abgewandelte Reaktandenzusammenstel-
lung gewahlt (BELoOUsoV arbeitete urspringlich mit der durch Cer Ill und Cer IV kata-
lysierten Oxidation von Zitronensaure in Anwesenheit von Bromat), das Prinzip ist je-
doch das Gleiche. Das folgende Schema (Abbildung 2) soll einen Uberblick tiber das
zu betrachtende System geben:

2Br0. Ru* BrMA
Autockatalyse
i Ru®" BrMAR

Bro. + HEBRO,

MA
= Malonsaure

BrMA
= Brommalonsaure

BrMAR
= Brom- malonséaure-
radikal

blockiert Dimerisierung

BrTA

BITA = Bromtartronsaure
Bromierung von MA
MOA

= Mesoxalsaure
Zerfall
Ru*/Ru®

= Ruthenium-tris
(bipyridyl)- Kom-
plex

Br + H* + MOA

Abbau mit HBrQ, (langsam}

Br,

Abb.2: Reaktionsschema der BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion, mit Wirkungsweise der beteiligten
Reaktanden in 1 molarer Schwefelséure

Die Reaktionen:

Im Folgenden soll die Reaktion untergliedert werden in die Reaktion der Autokatalyse
und die Reaktionen der Brommalonsaure. Erst dann werden beide Teilschritte zu-
sammengefaldt zur Beschreibung der oszillierenden Reaktion.

) Autokatalytische Reaktion
Den Hauptschritt bildet die Oxidation des Ru®* durch die Bromatlésung. Als katalysie-
rendes Reagenz muss hier BrO, zugegen sein. Es liegt aber in der Losung, auf
Grund der Disproportionierung des Bromats bei Protonengegenwart, in sehr geringer
Konzentration vor:

2BrO; + H' = HBrO, + HBrO,
Die Oxidationsreaktion wird durch folgende Gleichung beschrieben:

Ru*" + BrO,* + H" > Ru*" + HBrO,
Das zur Reaktion bendtigte Proton liefert die 1 molare Schwefelsaurelosung. Das

HBrO, wird nur intermediar gebildet; es zerfallt oder reagiert sofort mit Gberschuissi-
gem Bromat weiter:



2HBrO, <> HOBr + BrO; + H

5 und HBrO, + BrO; + H+ <« Br,O4 +H,O
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Br,0, <> 2BrO,*

)
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Abb.3: Zeitabhéngigkeit der Ru**- bzw. der BrO,-Kon-
Zentration

1t

(A

0 1

rapam Zeitls —= Wie man sieht, entstehen bei der Oxidation ei-
nes Ruthenium(ll)kations zwei Bromdioxidradikale, die wieder als Ausgangsprodukte
dienen. So erhalt man den autokatalytischen Vorgang. Man erwartet einen S-formi-
gen Verlauf der Konzentrationsdnderungen des Ru?* und des BrO, wihrend des Re-
aktionsverlaufes (Abb.3 zeigt diesen fur eine Autokatalyse typischen Verlauf). Die

Autokatalyse kommt zum Erliegen, wenn alles Ru®* oxidiert wurde.

1)} Reduktionsreaktion

Die Brommalonsaure wird hergestellt, indem man Bromid- und Bromatlésung zu ei-
ner Malonsaurelosung gibt:

3MA + 2Br” + BrO;” = 3BrMA + 3H,0

Die eingesetzte Brommalonsaure wird von dem wahrend der Autokatalyse gebildeten
Ru®*" oxidiert. Hierfir wurde ein radikalischer Mechanismus nachgewiesen:

BrMA + Ru*" > BrtMA® + Ru*' +H'

Abb.4: Reduktion von Ru’" bzw. Oxidation von BrMA —
Brommalonsdureradikale (BrMAR) und Br entstehen in dem
Mafse wie Ru’" reduziert wird, die Endkonzentration an Bro-

mid ist gerade halb so grof3 wie die Anfangskonzentration an
Ru'".
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Das gebildete Brommalonsaureradikal dimeri-
siert unter CO,-Entwicklung zu dem stabilen
Produkt Ethen-brom-tricarbonsaure:
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c/l10® malill —=
[ 2%

e L Leitls —=

2BtMA ® 2 (CO,H),C=CBrCO,H + CO, + HBr

Die Gleichungen der Oszillationsreaktionen sind also: [1]

Oxidation: Ru2++ BrO; + BrO5 + 2H > Ru3+ + 2BrO, + H,O
Reduktion: 2Ru*"+ BrMA + H,O > 2Ru®" + Br + 3H' + (CO,H),C=CBrCO,H + CO,

Um die Reaktion aber ausreichend zu beschreiben, sind zusatzliche Reaktionen no-
tig. So wirde man anhand des gezeigten Gleichungssystems die Bildung eines sta-
tionaren Zustandes erwarten, in dem die Oxidationsgeschwindigkeit der Geschwin-
digkeit der Reduktion entsprache. Die gesuchten Reaktionen missen die Bildung der



Oszillation ermdoglichen, das System also vom Gleichgewicht auslenken. Man er-
kennt Inhibitionen, die die Geschwindigkeit der Autokatalyse beeintrachtigen.

Die wichtigsten Reaktionen hierzu sind folgende:

a) Das in der Reduktionsreaktion entstehende Bromid reagiert mit den anderen
Bromverbindungen:

Br + HBrO, + H" = 2HOBr
Br + BrO; + 2H'=> HOBr + HBrO,
Br + HOBr + H © Br, + H,O

Wie man aus den Gleichungen sieht, mindert die Anwesenheit von Bromid die
Autokatalyse. So reagiert es mit dem Intermediat HBrO, zu HOBr; die
Zwischenverbindung steht also nicht langer zur Verfigung zur Rickbildung des fir
die Autokatalyse notwendigen BrO,. Zusatzlich nimmt das Bromid BrOjz-lonen aus
dem Reaktionsgemisch. In der letzten angegebenen Reaktion erscheint elementares
Brom als Produkt. Dies wird ebenso wie HOBr in weiteren Schritten wieder
verbraucht:

b) BrMA + Br, 2 BoMA + H' + Br
BrMA + HOBr=> Br,MA + H,0

Diese beiden Reaktionen halten die Konzentrationen von Brp und HOBr im
Reaktionsgemisch relativ gering, so dal} sie sich hier nicht anhdaufen. Dagegen wirkt
sich eine Reaktion der Brommalonsaureradikale mit dem ebenfalls radikalischen
Bromat direkt auf die Gesamtreaktionen aus, da sie die Inhibierung der Autokatalyse
in den Oszillationsphasen bewirkt:

c) BrMA® + BrO, > Br +P
BrMA ® -BrO, = BrTA + HBrO,
BrTA-> MOA + Br + H'

Die gebildete Bromtartronsdure BrTA ist instabil und zerfallt in Mesoxalsdure MOA
als stabiles Endprodukt. (P konnte bisher nicht identifiziert werden.) Wichtig ist hier,
dass wieder Bromid erzeugt wird und BrO, wegreagiert, beides inhibiert die Autoka-
talyse.

Die Oszillationsreaktion lasst sich nun wie folgt beschreiben: Zuerst beginnt
die autokatalytische Reaktion. In dem MaRe, in dem hierbei Ru®** gebildet wird, kann
die Reduktion durch die Brommalonsaure stattfinden. Da hierbei Bromid und Brom-
malonsaureradikale gebildet werden, startet die Inhibierung der Autokatalyse, also
die Reaktion mit HOBr und BrO,, die Autokatalyse kommt zum Erliegen. Nun wird
quasi alles Ru?* in Ru** (iberfiihrt. Um die Bedingungen der Autokatalyse wieder zu
erreichen, muss das entstandene Ru®* durch die Brommalonsaure reduziert (eine
sehr schnelle Reaktion) und das Bromid entfernt werden. Letzteres geschieht durch
die Reaktion mit Bromat, das im Uberschuss vorliegen muss. Wird ein bestimmter
kritischer Wert der Bromidkonzentration unterschritten, kann die Oxidation des Ru?*
erneut starten.



Die Oszillation ist im vorliegenden System also abhangig von der sich perio-
disch andernden Br-Konzentration. Erkennbar sind zwei kritische Werte, den Beginn
der Inhibierung und die Ermdglichung des Starts der Autokatalyse. Man kann also
die Oszillation prinzipiell in zwei verschiedene Gesamtreaktion unterteilen, dabei ist
die Bromidkonzentration entscheidend dafur, welcher Prozess ablauft. Damit ware
also Voraussetzung 3., Bistabilitat des Systems erflllt. Rickkopplungen im System
liegen nicht nur eine vor: Autokatalyse als positive Ruckkopplung und Inhibierung
durch Bromid (Reaktion mit BrMA) und radikalische Reaktionen beteiligter organi-
scher Reagenzien mit BrO,-Radikalen als negative Rickkopplungen, Voraussetzung
2. ware somit mehr als erfullt.. Die jeweiligen Ruckreaktionen sind sehr langsame
Reaktionen, somit lasst sich vereinfacht sagen, dass System befindet sich weitab
vom Gleichgewicht, was Voraussetzung 1. erflllt. Im Wesentlichen hangt der Me-
chanismus der Oszillation von zwei kritischen Faktoren ab. Der erste ist die Konkur-
renz des Bromid- und des Bromations um die bromige Saure. Der zweite ist der au-
tokatalytische Reaktionsschritt, welcher durch sein nichtlineares Verhalten die Ruck-
kopplung liefert, die zur Ausbildung der Oszillation notwendig ist.

Der Oszillationsvorgang lauft jedoch nur
eine bestimmte Zeit ab (Literatur [5] spricht von
ca. 2000s bei guten Bedingungen). Ist die Brom-
malonsaure vollstandig verbraucht, so hort die
Ostzillation auf und das Ru®*/Ru®" System bleibt
in seiner oxidierten Form. Gleiches gilt, wenn das
Bromat verbraucht ist.

G e . N ?5 ™ Die links gezeigten Kurven (Abb.5) zeigen den
- Zeills — berechneten Verlauf der Konzentrationsanderun-
gen von Ru®*, BrMA®, Bromid und HOBr wah-
5t rend der Oszillation. Die erste Graphik beschreibt
die periodische Anderung des Ru?*. Die Oxida-
—~0ORr tion ist offensichtlich eine sehr schnelle Reaktion,
' wahrend die Reduktionsreaktion langsamer ver-
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;‘"":jl Wahrend die Bildung des Ru®** eine s-formige
s -+ 100 Kurve beschreibt, erkennt man einen logarithmi-
~~~~~~ Zeitfy —= schen Anstieg der Ru?* Konzentration im zweiten
Schritt der Oszillation. Deutlich zu sehen sind
auch die entgegengesetzten Konzentrationen von Ru®* und Brommalonsaure.
Letztere entsteht erst, wenn die Oxidationsreaktion schon abgeschlossen ist und
zwar aus der Reaktion mit Bromid und Bromat. Parallel dazu steigt die
Bromidkonzentration sehr steil an. Diese Kurve ahnelt der der Brommalonsaure, aus
der es ja entsteht. Nun starten die Reaktionen des Bromids, die dessen
Konzentration langsam verringern (ebenso wird Brommalonsaure verbraucht).
Sobald die kritische Grenze des Br™ unterschritten wird, startet die Autokatalyse, was
mit den Pfeilen der oberen Graphik angedeutet ist. Als letzte Grolke erscheint die
HOBr Konzentration. Gemal} der Reaktionen der Autokatalyse steigt sie wahrend der

Oxidation, sinkt aber durch die Reaktion mit Br und BrMA.

Br
B
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Geschwindigkeitsgesetze:

Die Oszillation 1aRt sich in ihrer einfachen Form, der Folge von Oxidation und Reduk-
tion des Rutheniums Uber die oben genannten Gleichungen beschreiben. Daraus
werden die Abhangigkeiten, die zum Geschwindigkeitsgesetz fuhren, abgeleitet:

Als erste Vereinfachung wird die Konzentration der 1 molaren Schwefelsaure kon-
stant gesetzt. Ebenso kann die Konzentrationsanderung des Bromats, das im Uber-
schul} eingesetzt wird, vernachlassigt werden. So erhalt man folgende Abhangigkei-
ten:

dCBrOZ A %

dt C.RM2+ CBFOz
dCR 2+
Ttu =—k*cRy> >l<CBrOZ

In der Konstanten k™ sind somit die Konzentrationen der Protonen und des Bromats
enthalten. Diese beiden Gleichungen vereinfachen sich, wenn man die aktuellen
Konzentrationen Uber die Ausgangskonzentrationen ausdruckt:

CRu2+ = CRu2+,0 — CRu3+
CBrO2 = CBr02,0 T CRu3+

zusammengenommen ergibt sich:
CBr02 = CBr02,0 T CRu2+,0 — CRu2+

Die Konzentrationsanderung des Ru?* Iasst sich also so umschreiben, dass die ein-
zigen Variablen die Zeit t und die Ru?*-Konzentration sind:

dCRu2+

dr =—kFcRy> * (CBrO2 0T CRu>” 0 —CRu*)

Wird diese Differentialgleichung z.B. Uber die Partialboruchmethode gelost, erhalt man
folgende Abhangigkeit fur die Rutheniumkonzentration:

CRu’,0 T¢Bro,,0
CB c. +c *kt
+ }"02 :O % 6(( Br0y 0 an*,o) )
CRu*,0

CRu™ =
1

cBrO, =(¢Br0,,0 *<Ru* ,0) ~CRu*

Simulation

Im zweiten Versuchsteil sollen Autokatalyse und Oszillation der behandelten
BELOUSOV-ZHABOTINSKY-Reaktion Uber den Rechner simuliert werden. Dies geschieht
Uber die Eingabe der Ausgangskonzentrationen der Edukte als Anfangsparameter
und der darauf folgenden numerischen Integration der fur die einzelnen Reaktionen
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relevanten Differentialgleichungen unter Berucksichtigung aller Reaktionsteilnehmer
und der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten fur die beteiligten Reaktionen.
Das Programm soll den zeitlichen Verlauf der Konzentration der jeweils betrachteten
Stoffe simulieren und graphisch ausgeben. Die dartber erhaltenen Graphen sollen
mit den im Experiment erhaltenen verglichen werden. Zum Vergleich eignen sich da-
her ausschlieRlich die Graphen aus der Simulation fir die Ru®*-Konzentration, da nur
diese im Experiment quantitativ nachvollzogen werden kénnen. In der Simulation
wird das GEAR-Verfahren zur numerischen Integration verwendet. Das Programm
unterscheidet zwischen Autokatalyse und Oszillation. Integriert sind jeweils schon die
Reaktionsgleichungen und die Geschwindigkeitsgesetze. |hre numerische Losung
liefert die Zeitabhangigkeiten der Konzentrationen der einzelnen Komponenten. Ent-
halten sind als Parameter die Geschwindigkeitskonstanten. Die Ausgangskonzentra-
tionen kdnnen nun variiert werden.

2. Versuchsdurchfiuhrung

2.1. Messprinzip

Die Experimente werden in der in Abb. 6 dargestellten optischen Reaktions-
zelle (2 cm Schichtdicke, 20 ml Volumen) bei 20°C (Thermostat) durchgefuhrt. Die
kinetischen Messungen erfolgen per photometrischer Konzentrationsverfolgung der
Ru®*-lonen (Lichtabsorption bei 450 nm).

Thermoelement
Stickstoff

«—

2.345 mv
N an
-
«— ‘Wasser-
| I <— Kiihlung
Thermometer
S | |-
= Reaktanden
/ (Losungen)
o L—]
[ 1
Yoo =

Glas

Glas

Abb.6: Gro3darstellung der Messzelle, schematisch

Wie im Aufbau (Abb. 7) zu sehen, erfolgt die optische Messung in einem Ein-
strahlphotometer, wobei das Photometersignal (Transmission) uber einen A/D-
Wandler in einem Rechner gespeichert wird.
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Abb.7: Der Versuchsaufbau zeigt als Kernstiick die Messzelle (siehe Abb.7).

Vor dem Starten der Reaktion wird die Reaktionslésung ca. 15 Minuten mit
Stickstoff gespult um Luftsauerstoff zu entfernen. Wahrend der Reaktion durch
Durchleiten von Stickstoff geriihrt. Bei Berechnung der Konzentrationen aus den ge-
messenen Extinktionen ist zu beachten, dass sowohl Ru®* als auch die oxidierte
Form Ru** zur Extinktion beitragen.

2.2. Stammldsungen

Alle im folgenden aufgefuhrte Losungen werden in 1 molarer Schwefelsdure
hergestellt. Zur Verdinnung wird ausschliel3lich bidestilliertes Wasser verwendet. Die
verwendeten Messkolben werden ohne die Verwendung von Schlifffett verschlossen,
die zu verwendenden Pipetten und Spritzen werden durch Abspulen mit bidest. Was-
ser gereinigt und durfen nicht mit Papier getrocknet werden (reduzierenden Wirkung
von Cellulose). Samtliche Reagenzien mussen p.A.-Qualitat aufweisen.

[Ru(bipy);]SO4 10 ml einer 5:10* M Lésung
Die Lésung wird durch Verdiinnen einer 5:10° M vorhandenen
Stammldsung erhalten.

[Ru(bipy)s]2(SO4); 10 ml einer 5-10* M Lésung
Die Lésung wird durch aus der entsprechenden Ru?*-Lésung
durch Oxidation mit Bromat hergestellt. Zu 1 ml einer 5-10° M
Ru®*-Lésung wird 1 ml einer 0.1 M NaBrOs-Lésung gegeben und
mit 1 M H,SO,4 auf 10 ml aufgefullt.

NaBrO; 100 ml einer 1M Lésung (Einwaage der Festsubstanz)
Das kommerziell erhaltliche NaBrO3; kann noch Spuren von Bro-
mid enthalten, welche mit dem Bromat zu Brom reagieren, die
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Losung kann daher leicht gelb gefarbt sein. Das Brom wird durch
Durchleiten von Stickstoff durch die Lésung entfernt (Waschfla-
sche mit Fritte, ca. 15 Minuten Stickstoff durchleiten). Durch Ver-
dinnen erhalt man 100 ml einer 0.1 molaren Bromatlésung.

NaBr 100 ml einer 1 M Lésung (Einwaage der Festsubstanz)
Malonsdure 100 ml einer 1 M Loésung (Einwaage der Festsubstanz)
(MA)

Brommalonséure 50 ml einer 0.02 M Losung

(BrMA) Da BrMA nicht kommerziell erhaltlich ist und die Darstellung in
Reinstform aufwendig ist, wird BrMA durch Teilbromierung von
MA hergestellt. Hierzu werden zu einer Losung von MA in 1 M
Schwefelsaure zunachst Bromat und dann Bromid hinzu, was zur
Reaktion

3MA +2Br +BrOy +3H" 3 BtMA + 3 H,O

fuhrt. Geht man von einer 0.2 M MA-LAsung aus und gibt genau
10% der stoéchiometrischen Menge an Bromid und Bromat hinzu,
so erhalt man ein Gemisch mit der Zusammensetzung 0.18 M
MA und 0.02 M BrMA. Die Experimente werden mit diesem Ge-
misch durchgefuhrt (an Stelle von reiner BrMA), was an der Ge-
samtreaktion jedoch nur wenig andert. Die Reaktion von MA mit
Ru®* verlauft extrem langsam, lediglich die Reaktionen von Br;
und von HOBr mit MA sind ahnlich schnell wie mit BrMA. Das
fuhrt wahrend der Reaktion zu einer standigen Nachbildung von
BrMA, was wiederum zu langer andauernden Oszillationen fuhrt
als das beim Einsatz reiner BrMA der Fall ware.

Bemerkung zur Bromierung von MA:

Die Teilbromierung der MA erfolgt wie folgt: in einem 50 ml Schlifferlenmeyer-
kolben werden 10 ml einer 1 M MA-L6sung gegeben, dazu gibt man zunachst 0.666
ml einer 1 M NaBr-Losung. Nach Durchmischen werden 0.333 ml einer 1M NaBrOs-
Lésung dazugegeben, der Kolben schnell verschlossen und kraftig durchgeschittelt.
Die Losung farbt sich zunachst braun, das Ende der Reaktion ist am Verschwinden
der braunen Farbung zu erkennen. Schliel3lich wird die Losung in einem Messkolben
auf 50 ml verdunnt.

Die Lo6sung sollte jetzt 0.18 M an MA und 0.02 M an BrMA sein, allerdings
wurde bisher nicht berlcksichtigt, dass bei der Bromierung der MA auch die gebil-
dete BrMA weiter zu Dibrommalonsaure (Br,MA) bromiert wird. Es entsteht nicht wie
erwartet 10% BrMA sondern lediglich 7%. Bei den durchzufiihrenden Computersi-
mulationen ist daher zu bertcksichtigen, dass die tatsachliche BrMA-Konzentration
etwa 0.014 M und nicht 0.2 M betragt. Da BroMA weder mit Br, noch mit HOBr rea-
giert und durch Ru®* nur sehr langsam oxidiert wird, werden die Oszillationen durch
BroMA praktisch nicht beeinflusst.
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2.3. Experimente

Bestimmung des Extinktionskoeffizienten von Ru?*

9 ml einer 1 M Schwefelsdure werden in die Messzelle geflllt. In
Schritten von jeweils 0.2 ml werden insgesamt 1 ml der 5:10* M Stammlésung
an Ru®* zugegeben. Wahrend der Messung wird die Zelle mit Stickstoff ge-
spult. Der Extinktionskoeffizient wird aus der Steigung der Geraden bei Auf-
tragung der Extinktion gegen die Konzentration der Ru“*-Ldsung berechnet.

Autokatalyse

Die Verfolgung der Autokatalyse erfolgt mit den Anfangskonzentratio-
nen c[Ru2+] =5-10° M und ¢[BrOs-] = 0.01 M. 8 ml 1 M Schwefelsaure werden
in die Reaktionszelle gefllt und 1 ml der 0.1 M Bromatlésung hinzugefligt. Die
Ldsung wird 15 Minuten mit Stickstoff gespult und auf 20°C temperiert. Die
Reaktion wird durch schnelles zugeben von 1 ml der 5:10* M Ru?*-Lésung mit
einer Mikroliterspritze gestartet. Die Anfangsextinktion des Ru®" sollte unter
diesen Bedingungen etwa bei 1 liegen, wahrend der Reaktion wird weiter
Stickstoff durch die Zelle geleitet.

Reduktion von Ru®" mit BrMA

8 ml der 1 M Schwefelsaure werden in die Reaktionszelle geflllt und 1
ml der BrMA-Stammldsung (ca. 0.014 M) zugegeben. Die Losung wird 15 Mi-
nuten mit Stickstoff gespult und auf 20°C temperiert. Die Reaktion wird durch
schnelles Zugeben von 1 ml der Ru**-Stammlésung (5:10* M) gestartet.

Oszillationen

8 ml der BrMA-Stammlésung (ca. 0.014 M) und 1 ml der 1 M Bromat-
Stammlésung werden in die Messzelle geflllt. Die Losung wird 15 Minuten mit
Stickstoff gespult und auf 20°C temperiert. Die Reaktion wird durch schnelles
Zugeben von 1 ml der Ru**-Stammlésung (5:10™* M) eingeleitet.

3. Aufgaben

1. Messen Sie das Absorptionsspektrum des Ru?*-Komplexes und
kontrollieren Sie somit die Konzentration der Stammldsung

2. Bestimmen Sie den Extinktionskoeffizienten von Ru?" fiir die im Photo-
meter verwendeten InterferenZzfilter (450 nm)

3. Verfolgen Sie die autokatalytische Reaktion von Ru?* mit Bromat in 1 M
H>SO4 bei 20°C. Anfangskonzentrationen: c[Ru®*] = 5-10° M, C[BrO5] =
0.003 bis 0.01 M. Aus dem Wert der Extinktion nach Abschluss der
Autokatalyse kann der Extinktionskeoffizient von Ru®*" bei 450 nm be-
stimmt werden.

4, Verfolgen Sie die Reaktion von Ru®** mit Brommalonsédure in 1 M
H,S04. Anfangskonzentrationen: c[Ru®*"] = 5:10° M, c[BrMA] = 3:10° M.
Ermitteln Sie aus dieser Messung die entsprechende Geschwindig-
keitskonstante.
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5. Verfolgen Sie die oszillierende Reaktion in 1 M HySO4 bei 20°C.
Anfangskonzentrationen: c[Ru®"1 = 510° M, ¢[BrOs] = 0.05 M bis 0.15
M, c[BrMA] = 0.003 bis 0.01 M.

6. Berechnen Sie die Konzentrationsverlaufe von Ru®* und Br in einer
Computersimulation auf der Grundlage der 20 Teilreaktionen des be-
trachteten BZ-Reaktionssystems. Hierbei sollen die in den Aufgaben 3-
5 vorgegebenen Reaktionsbedingungen eingegeben werden und die
Resultate mit dem Experiment verglichen werden. Die genauen Ver-
suchsanweisungen hierzu werden am Versuchstag ausgehandigt.

7. Anhand eines qualitativen Experiments von BZ-Reaktionen in einer
Petrischale soll die raumliche Komponente der chemischen Oszillation
nachvollzogen werden. Die genauen Versuchsanweisungen hierzu
werden am Versuchstag ausgehandigt.
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