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Mechanistische Analyse von Losungsreaktionen durch nichtisotherme
Kalorimetrie

Von Erhard Koch!™

Zur schnellen kinetischen und energetischen Analyse von Reaktionen in Lsung
(120°c>107*5) durch Differential-Thermoanalyse (DTA) werden folgende Thermogramm-
KenngréBen definiert, die den Reaktionsbeginn charakterisieren: 1. Anfangstemperatur,
2. Aktivierungsenergie der Startreaktion. In Verbindung mit dem Formindex (Asymmetrie
der DTA-Kurve) und der auf physikalische Standardbedingungen (Zellenkonstante, Aufheiz-
geschwindigkeit und Temperaturdifferenz) bezogenen Halbwertsbreite der DTA-Kurve er-
lauben diese GroBen, in einfacher Weise zwischen Einstufenreaktionen erster und zweiter
Ordnung und zusammengesetzten Reaktionen zu unterscheiden. Es 148t sich erkennen, ob
Parallel-, Folge- oder Gleichgewichtsreaktionen oder deren Kombination vorliegen. Durch
Messungen bei verschiedenen Konzentrationen und Aufheizgeschwindigkeiten und durch
Diskussion der Enthalpiewerte kann der Reaktionsmechanismus in vielen Fallen geklért
werden. Das in diesem Fortschrittsbericht beschriebene abgekiirzte Verfahren zur Auswer-
tung der Thermogramme wurde mit Hilfe eines Analogrechners abgeleitet und experimentell

iiberpriift.

1. Einleitung

Nichtisotherme thermische MeBverfahren haben gegen-
iiber vielen anderen Untersuchungsmethoden den Vorteil
universeller Anwendbarkeit. Sie erfassen schon in einer
Messung sowohl die Energetik als auch die Kinetik jedes
untersuchten Systems. Die nichtisotherme thermische
Reaktionsanalyse ist daher im Prinzip eine ideale Ergin-
zung zu allen substanzanalytischen Methoden und ihr
MeBergebnis, das Thermogramm, eine Art ,reaktions-
analytische Visitenkarte®.

Bisher sind jedoch thermische Messungen in LGsung unter
anderem deswegen seltener angewendet worden, weil die
Zusammenhinge zwischen den Reaktionsparametern und
der gemessenen Temperatur nicht einfach sind und daher
der erzielbare Zeitgewinn durch die komplizierte Auswer-
tung wieder verloren ging.

Die gebriuchlichste thermische Untersuchungsmethode
ist die Differential-Thermoanalyse (DTA)'! Ihr Einsatz

[*] Dr. E. Koch
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Abteilung Strahlenchemie
433 Miilheim/Ruhr, Stiftstraie 34-36
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zur exakten kinetischen Analyse von Losungsreaktionen
erfordert jedoch kalorimetrische Arbeitsbedingungen!? ~#1:

1. Verdiinnte Losungen,

2. Riihren der Probe- und Vergleichslosung zur Vermei-
dung von Temperaturdifferenzen innerhalb der Losungen,
3. Temperaturmessung in beiden Losungen.

Unter diesen Aspekten konstruierte Apparaturen ergeben
fiir Einstufenreaktionen Thermogramme, die einer von
Borchardt und Daniels entwickelten Gleichung genii-
gen(231;

viariP & 0t a
oy o

=Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
=Reaktionsordnung
=Volumen der Probelosung
H =molare Reaktionsenthalpic
= Wirmekapazitit
=Temperaturdifferenz zwischen Probe- und Vergleichsldsung
=kinetische Zellenkonstante

B <B

P

o0
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Fiir gebrochene Werte n liefert die Auswertung nach dieser
Gleichung zwar formale Aktivierungsenergien und Ak-
tionskonstanten, aber keine Informationen iiber die Art
der Verkniipfung der Einzelprozesse. Auf kompliziertere
Prozesse ist sie nicht mehr anwendbar. Fiir solche wird
nun im folgenden ein Auswerteverfahren geschildert, das
auf einer Zerlegung in Einzelprozesse basiert und viele
Typen von komplizierten Thermogrammen ohne grofien
mathematischen Aufwand genau und schnell zu interpre-
tieren ermoglicht. Es ist in seinen Grundprinzipien auf
andere nichtisotherme Untersuchungsmethoden iibertrag-
bar.

2. Thermogramme und ihre Charakterisierung

Die Auswertung der DTA-Kurve (8=f(t), T=T,+a 1)
stellt einige Probleme, weil sowohl apparative physikali-
sche als auch chemische Parameter in mathematisch kom-
plizierter Kombination eingehen. Den Chemiker interessie-
ren aber nur die chemischen Konsequenzen. Um den Ein-
fluf aller Parameter zu studieren, entwickelten wir ein
Analogrechner-Programm, das auch die Untersuchung
komplexer Mechanismen (bis zu vier simultane Reaktio-
nen) zuliBt'>). Pie Resultate dieser Untersuchungen spre-
chen dafiir, finf voneinander unabhingige KurvengroBen
zur Charakterisierung jedes einzelnen Thermogramm-
Signals zu verwenden (vgl. Abb. 1):

1. Gesamtfliche,

2. Anfangs-Temperatur,

3. Anfangs-Aktivierungsenergie,
4. Formindex,

5. Halbwertsbreite.

integral mit dem Gesamtintegral praktisch noch iiberein-
stimmt und wegen der resultierenden Konstanz des Nen-
ners in Gl (1) die Reaktionsordnung noch nicht eingeht.
Wie noch gezeigt werden wird, ist es auch aus anderen
Griinden vorteilhaft, die kinetischen Kenngrofen in die-
sem Bereich der Kurve zu definieren.

2.2. Anfangs-Temperatur T,

Bei der ersten merklichen Kurvenabweichung von der
Nullinie diirfte im allgemeinen eine Reaktion stark bevor-
zugt sein. Wihrend in der isothermen Kinetik die Reakti-
vitdt einer Substanz iiblicherweise durch eine Reaktions-
geschwindigkeitskonstante beschrieben wird, ist fir die
nicht-isotherme Kinetik eine Temperatur geeigneter, die
iiber die Arrhenius-Gleichung einer festen, einmal defi-
nierten  Standard-Geschwindigkeitskonstanten!"}  ent-
spricht’®), Da nun die Geschwindigkeitskonstante zu An-
fang einer DTA-Kurve immer in der gleichen GroBen-
ordnung (k=10"°% bis 107 *s ') liegt, wiihlten wir als
Bezugswert k,;,=10"%s™!. Bei pseudo-unimolekularen
Prozessen muB} dieser Wert noch durch die K onzentration
des iiberschiissigen Agens dividiert werden, um die wahre,
bimolekulare Konstante zu erhalten. Eine solche Anfangs-
Temperatur hat gegeniiber der leichter zu entnehmenden
~Spitzentemperatur“ T,, am Maximum den Vorteil, da§
sie von der Wirmeleitfahigkeit praktisch unabhingig ist
und direkte Reaktivititsvergleiche zuldBt!*!. Fiir den Be-
reich der Losungsreaktionen wiirde daher eine so definierte
Temperatur den Vergleich!®7! und die Dokumentation
von Ergebnissen, die mit verschiedenen DTA-Apparaturen
erzielt wurden, erleichtern.

. Anfangstemperatur”
T k=kgyin (Standardisiert)
=
|
L] o
T O | Reaktionsenthalpie 1
|
@ i j
| S Halbwertsbreite
1 I
7 enm
zm I 7/ el |[t)dt ///
i
!
/////// /////}
M Fs———— -
T 0 Tn T=Ts+ o t—=
Starttemperatur Tempergﬂur am 5 Formindex §
Maximum Reaktionstyp

Abb. 1. Charakteristische Parameter von Thermogrammen mit einem Signal.

o
2.1. Gesamtfliiche gﬂdt

Die gesamte Fliche zwischen einer DTA-Kurve 6=f(t)
und der Nullinie liegt der Berechnung der Reaktions-
wiarme!** zugrunde, wihrend die Teilfliiche ab einem Zeit-
punkt t bis zum Abklingen der Kurve (t=co, Integral in
Gl. (1)) ein MaB fiir die K onzentration der noch vorhande-
nen reaktionsfahigen Substanz(en) ist.

Nun herrschen bei Reaktionsbeginn besonders iibersicht-
liche kinetische Bedingungen, weil das zeitabhiingige Teil-
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Fiir Apparaturen vom kalorimetrischen ,,Borchardt-Da-
niels-Typ* ergibt sich die Anfangs-Temperatur fiir das oben
festgelegte .k ;. “ rein empirisch aus der Temperatur T}
fir die erste merkliche Abweichung der Kurve von der
Nullinie und aus der Signalhohe L zu

_o18
[

ToxTp—7+012-L —~

32
L (2)

(maximaler Fehler +3°K), L = Signalhthe in mm
[*] Die folgenden Angaben beziehen sich auf die Aufheizgeschwindig-

keit 1.5°C/min.
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2.3. Anfangs-Aktivierungsenergie

Am Anfang der DTA-Kurve folgt aus GI. (1) fiir die Akti-
vierungsenergie aus zwei Kurvenpunkten (T,, 8, und
d 0,/dt sowie T,, 0, und d 0,/dt) eine einfache Bezichung:

=

€6, +d 0t
c 0, +d 0,/dt

Ep=—--!

Ta In ()
-T,

|-
-

2

Aus T, und dem nach Gl. (3) berechneten E, erhilt man
iiber die Arrhenius-Gleichung die ,,Anfangs-Aktionskon-
stante® (k o 0)

Ige
Igkuo = 222 Eo+1g ko @
L)

2.4. Formindex S

Diese GroBe beschreibt die Asymmetrie der Kurve!® und
steht mit dem vorliegenden Reaktionstyp in Verbindung
(Abb. 1). Fiir den Fall konstanter Aufheizgeschwindigkeit
leitete Kissinger die Beziehung

$=0.63n? ®

ab, die aber fiir DTA in Losung und bei n-Werten >1 zu-
nehmend ungenau wird'5-8~ 111 Auch ist der Formindex
von der Zellenkonstanten ¢ sowie der Autheizgeschwindig-
keit abhingig!®'2. Um den S-Wert trotzdem als Krite-
rium fiir die (scheinbare!) Reaktionsordnung zu verwen-
den, muB er daher auf Standardbedingungen hinsichtlich
dieser Grofien und auch auf verschwindende Temperatur-
differenz zwischen Probe- und Vergleichslésung korrigiert
werden. Geeignete Korrekturtabellen lassen sich mit einem
Analogrechner erstellen!®.. Durch Zusatzheizung wie im
»Differential-Scanning-Calorimeter” LBt sich aber auch
die MeBitechnik auf das Einhalten dieser zuletztgenannten
Bedingung auslegen.

Unter den hier gewihlten Standardbedingungen
¢=018 min~!, dT/dt=1.5°C/min, 0, ,—0 nimmt S fiir
eine Reaktion 1. Ordnung den Wert 0.65, fiir eine Reak-
tion 2. Ordnung mit 1.2 jedoch nur etwa einen halb so
groflen Wert an, wie nach Gl. (5) zu erwarten wire. Den-
noch hat sich an zahlreichen gemessenen Einstufenreak-
tionen erwiesen, daB dieser Wert offenbar fiir die 2. Ord-
nung typisch ist.

2.5. Halbwertsbreite h

Diese letzte KurvenkenngréBe ist unmittelbar zu entneh-
men. Fiir eine zeitlineare Aufheizung der Probe kann sie
ebenfalls zur Bestimmung des Reaktionstyps dienen.

3. Halbwertsbreite bei Einstufenprozessen

Aus unseren zahlreichen Experimenten und Modellrech-
nungen geht hervor, da8 bei einer Reaktion 1. Ordnung
folgende charakteristische Beziehung zwischen Aktivie-
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rungsenergie, Aktionskonstante und der auf Standard-
bedingungen korrigierten Halbwertsbreite besteht :

E

= —— = const.=4.2-1073 kcal/mol - °K ©)
hlgk , —lgk)?

lIgk entspricht mit —3 etwa der Geschwindigkeitskon-
stante zur Zeit des 6-Maximums. Die Beziehung I8t sich
auch rein mathematisch herleiten.

Fiihrt man in die Arrhenius-Gleichung (4) die Tempera-
turen T, und T, fiir die jeweils 8=1/2 0, wird, sowie die
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten k; und k,
ein, so wird T, — T, =h und nach einigen Umformungen

E N _ _AR
hlgko—lgk )lgko~1gk;)

- (7
L5

Ige-lg X
L

Nun 4Bt sich zeigen, daB Igk,/k, praktisch unabhingig
von E und Igk,, ist. Man kombiniert dazu die Arrhenius-
Gleichung mit der Losung der Differentialgleichung (8),
welche die Bilanz zwischen erzeugter und abgeleiteter
Wirme beschreibt!!3!:

—=—-——-¢c-8 t)

Man erhilt fiir 0(t) einen expliziten Ausdruck mit Inte-
gralen, die aber erst durch berechtigte Vereinfachungen!! !
16sbar werden und schlieBlich die Beziehung (6) ergeben.

Fiir Einstufenreaktionen 1. Ordnung ist iiber die Glei-
chungen (4) und (6) aus Halbwertsbreite und Anfangstem-
peratur direkt die Aktivierungsenergie zu berechnen.

Bei Reaktionen 2. Ordnung hat sich ergeben, daB fiir den
gleichen Bereich der Aktionskonstanten nun nicht mehr
M,, sondern folgende, aus M, abgeleitete GriBe eine Kon-
stante von ungefihr doppeltem Betrag wird :

M, =M, [Igk,~const.=9- 10~ 3 kcal/mol - °K. )

Die so definierten M, und M, sind aus h abgeleitete
HilfsgroBen, die offensichtlich dhnlich wie die Formindices
mechanistischen Aussagewert haben. Wie weiterhin ge-
zeigt werden wird, wiederholen sie jedoch nicht die durch
letztere gegebene Information, sondern fithren zur weiteren
Spezifizierung. Wir schlagen daher fiir M, die Bezeichnung
»Reaktionstypindex®, fiir M, ,,zweiter Reaktionstypindex*
VOr.

4. EinfluB einer zweiten Reaktion

Beschrinken wir uns zunidchst auf zwei Reaktionen glei-
cher Enthalpie. Von diesen moge eine bei der DTA etwas
eher beginnen, also ein tieferes T, haben. Dann 148t sich
die zweite Reaktion als Storung der ersten auffassen, am
Anfang der Kurve vernachlissigen und E, nach Gl (3)
fiir die erste Reaktion berechnen.
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Im weiteren Verlauf wird nun entweder die zweite Reak-
tion immer mehr an EinfluB gewinnen oder aber — bei
geringerer Aktivierungsenergiec — immer unbedeutender
werden. Im ersten Fall ist anzunehmen, dall Halbwerts-
breite und/oder Formindex gegeniiber der ersten Reaktion
verdndert sind. Handelt es sich z. B. um eine Folgereak-
tion, die noch nicht um soviel langsamer verlauft, daB sich
schon ein zweites Signal zeigt, so ist eine Signalverbrei-
terung zu erwarten. Bei einer Kondensationsreaktion des
Produkts mit dem Edukt hingegen miiBte man wegen der
zusdtzlichen Abreaktion der Ausgangskomponente mit
einer Verringerung von h, also einer Erh6hung von M,
oder M, gegeniiber den in Abschnitt 3 angegebenen kon-
stanten Werten rechnen.

Nun lassen sich alle Reaktionsmechanismen aus FEin-
stufenprozessen 1. Ordnung oder Prozessen vom bimole-
kularen Typus A + B—C zusammensetzen. Um alle denk-
baren Reaktionen einzubeziehen, stellten wir daher fiir
alle Kombinationen aus zwei Einstufenprozessen 1. oder
2. Ordnung (vgl. Legende zu Abb. 2) Scharen von Modell-
kurven her. Wir hielten dazu am Analogrechner eine Reak-
tion als Standardreaktion fest mit folgenden Daten:

E=15kecal/mol, k,=10'0%5"!

a=dT/dt, ¢ und 9, entsprachen den Standardbedin-
gungen. Fiir die zweite Reaktion wurden fiir alle Mecha-
nismen E und T, in folgenden Bereichen variiert

6 <E,;<20kcal/mol, —30<Ty,—Ty, <+30°C

Anomal hohe oder tiefe Aktionskonstanten (Igk,,.> 155!
bzw. <5s7!) blieben unberiicksichtigt. Bimolekulare
Startreaktionen wurden fir den Anfangskonzentration
1 mol/l programmiert.

So erhielten wir fiir jeden Mechanismus cine Schar von
20-40 Einzelkurven, fiir die die Form- und Reaktionstyp-
indices berechnet wurden. Zur Darstellung der Abhéngig-
keit von den Mechanismus-Grundtypen wihlen wir ein
Diagramm mit dem Formindex S als lineare Abszisse und
M, als lineare Ordinate (s. Abb. 2, Feld links unten). Fiir
M, -Werte, die um mehr als die Fehlergrenze (~59%) unter-
halb des fiir die Reaktionen 1. Ordnung typischen Werts
liegen, tritt an Stelle von M nunmehr M, in nach unten
angeschlossenem gleichem MaBstab. Fiir die verschiede-
nen Grundmechanismen ergeben sich die Gebiete in
Abbildung 2. Hier sind auch die Kurven fiir k,,=k,
=const.=10'2 s~ ! und stetig erhdhtes E, eingezeichnet.
Bewegt man sich in Pfeilrichtung auf diesen Kurven, so

Einstufen-Reaktionen

PulPy! Pul Py Pul Py |

00042

0.0090

Abb, 2. Mechanistische Analyse von Thermogrammen.
+ Aufspaltung in zwei Signale;
~» Verschwinden von Signalen;
— Kurven fur k,,=10125"1,
— Grenzen der ,,mechanistischen Gebiete*
-~ dsgl, Mechanismenbezeichnung in Klammern, z. B. (P,,).
Zur Bezeichnung der Mechanismus-Typen aus zwei Reaktionen
0: Reaktion von formal 0. Ordnung (z. B. katalytisch).
1: Einzelreaktion 1. Ordnung A — B
la: Autokatalytische Reaktion A *Es 2B (Idealtyp).
AB: Bimolekulare Reaktion A+B — C.
2: Einzelreaktion 2. Ordnung (fA]=[B]).
B

P,.: Paralielreaktionen Ai
C
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Gn G
1. Index=0Ordnung der Reaktion mit kleinerem T, (=0, | oder 2);
2. Index=0Ordnung der Reaktion mit gréBerem T, (=0, 1 oder 2):

Index a =bimolekulare Kondensation von B mit A ;
Index x (ggf. auch y) 1. oder 2. Ordnung.

F,q: Folgereaktionen A—»B—-C.
Indices wie oben, 1. Index entspricht aber immer der Startreaktion.

G,,: Gleichgewichtsreaktionen A==B.
1. Index entspricht immer der Hinreaktion.

U,,: Kinetisch voneinander unabhiingige Reaktionen A-C, B—-C
oder D. Indices wie bei Parallelreaktionen.

Hier sind die Gebiete #hnlich wie bei den Folgereaktionen. Reaktions-
typen in Klammern sind nur schwach ausgeprigt.

Angew. Chem. | 85, Jahrg. 1973 | Nr. 9



beteiligt sich die zweite Reaktion immer weniger an dem
Gesamtgeschehen ; wie zu erwarten, miindet die Kurve bei
Parallelreaktionen (= P) schlieBlich in den Punkt fiir die
entsprechende Einstufen-Startreaktion 1. oder 2. Ordnung
ein. Bei Folgereaktionen (=Fl) geht sie fiir den anderen
Extremfall einer viel schnelleren zweiten Reaktion auch
von diesem Punkt aus, um schlieBlich nach der Aufspaltung
des Thermogramms in zwei Signale fiir das erste Signal
wieder dorthin zuriickzukehren.

Damit gibt es fiir ein noch nicht interpretiertes Thermo-
gramm ein klares Kriterium, ob es sich um eine reine Ein-

stufen-Gebiete. Bei Parallelreaktionen (= P) konvergieren
hingegen die Punkte gegen das Gebiet der Startreaktion
(Tabelle 1).

2. Es wird bei hoherer Konzentration gemessen. Dadurch
werden Reaktionen 2. Ordnung mehr bevorzugt und ihre
Anfangstemperaturen nach unten verschoben. So ergibt
sich das in Tabelle 1 gezeigte Konvergenzverhalten der
verschiedenen Typen.

Uberlagerte Gleichgewichte (=G) sind nur zu diskutieren,
wenn das erste Signal ersichtlich in ein zweites iibergeht.
Hat die Riickreaktion ein viel tieferes T, als die Startreak-

Tabelle 1. Asymptotisches Verhalten der mechanistischen Koordinaten der Grundmechanismen bei Erhdhung
von Aufheizgeschwindigkeit oder Konzentration (vgl. Abb. 2 und 3).

End- | Parallelreaktionen
Typ |11 12 21

Unabhingige
Folgereaktionen Gleichgewichte Reaktionen
22 ta ;11 12 21 22|11 12 21 22311 12 21 22

Verringerung 1 |l® @ ®|O O O ® o o 0 O
von dT/dt=a 2 ® 0O O 0 o @& e 0o o 0
Erhdhung k [ J o o © [ BN ] [ N J [
der 1 ® O + O o O
Konzentration | 2 [ (0] [ © 0

k: keine Anderung.
@ Zutreffender Mechanismus;

O zutreffender Mechanismus, aber Signalaufspaltung;
O Verhalten des entstandenen zweiten Signals;

+ Verschwinden der Signale.

stufenreaktion handelt oder nicht. Man entnimmt T,,
S und h dem Thermogramm, berechnet E,, korrigiert S
und h und trégt das iiber 1gk , berechnete M; (oder M,,
falls M, < 0.004) als Funktion von S auf. Befindet sich der
so gewonnene Punkt in den wegen der Fehlergrenzen etwa
ovalen Gebieten fiir eine Einstufenreaktion 1. oder 2. Ord-
nung, so wird die beobachtete Reaktion nicht durch Ne-
benreaktionen merklich gestort. In diesem Fall ist die
Anfangs-Aktivierungsenergie E, auch mit der aus h und
T, oder nach anderen Methoden, z. B. Computersimula-
tion, berechneten Brutto-Aktivierungsenergie identisch.
Liegt der Punkt jedoch auBerhalb der Einstufen-Gebiete,
so ist sofort ersichtlich, welche Grundmechanismen infrage
kommen und welche nicht.

Auch die Verhiltnisse bei verschiedenen Enthalpien der
beiden Reaktionen sind durch Rechnungen simulierbar.
Kinetisch und qualitativ gesehen wirkt sich aufgrund von
Gl. (4) eine Erhéhung der Enthalpie der zweiten Reaktion
analog aus wie eine Erniedrigung ihrer Anfangstempera-
tur Ty,.

5. Hinweise fiir die praktische Anwendung

Die hier beschriebene Diagnosemethode ist zwar fiir jedes
Einzelsignal eines Thermogramms anzuwenden, 148t aber
wegen der Uberlappung der ,,Gebiete” (Abb. 2) sehr oft
mehrere mechanistische Moglichkeiten offen. Zur weiteren
Spezifizierung kommen folgende Kunstgriffe infrage*->1:

1. Es werden Analysen bei geringerer Aufheizgeschwindig-
keit durchgefithrt. Dadurch wandern bei Folgereaktionen
(=F), Gleichgewichten (=) sowie voneinander unab-
hédngigen Reaktionen (=U) die Punkte im Diagramm zu-
néchst gegen den unteren Rand, dann erfolgt Signalaufspal-
tung und ein Zuriickwandern in die entsprechenden Ein-
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tion, so konnen sich die MeBeffekte zum Teil kompensieren.
Da AH, und AH, von verschiedenen Vorzeichen, aber
absolut nahezu gleich sein miissen, treten dann eventuell
nur sehr geringe Temperaturdifferenzen auf, die sich aber
durch Reaktionstrennung (Verringerung der Aufheizge-
schwindigkeit) wieder steigern lassen.

Bei komplizierteren Mechanismen erscheinen meistens
mehrere Signale in den Thermogrammen. Die Ergebnisse
der soeben geschilderten Einzelsignal-Analyse liefern auch
hier fiir jede isolierte Signalgruppe die Basis fiir eine Reak-
tionstrennung nach den erdrterten Prinzipien, also eine
Aufspaltung in weitere Einzelsignale.

Weitere Hilfsmittel der Reaktionsanalyse sind der Zusatz
von Abfangreagentien (Einfilhrung bimolekularer Reak-
tionen) und der Ersatz eines in die Reaktion eingreifenden
Losungsmittels durch ein inertes (Eliminierung pseudo-
unimolekularer Reaktionen).

Nach weitgehender Reaktionstrennung und Festlegung
der Einzeltypen ldBt sich der gesamte Reaktionsmechanis-
mus aus Parallelschritt- oder Einstufenschritt-Bruchstiik-
ken aufbauen.

Da nach der mechanistischen Kldrung die thermodyna-
mischen Daten aller Einzelschritte unter Verwendung
eines Analogrechners zugiinglich sind, wird eine Bestiti-
gung der inzwischen in der Struktur formulierten Zwischen-
produkte nunmehr sowohl durch Thermogramme von
Modellsubstanzen als auch durch Vergleich der reaktions-
kinetischen und energetischen Daten méoglich.

6. Beispiele

An Systemen, deren Verhalten bekannt ist, wird im folgen-
den die Anwendung des Analyseverfahrens entsprechend
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Tabelle 2. Kinetische und mechanistische Analyse von Thermogrammen.

Nr. Reaktanden [mol/1] T, Eq S M,(M,) infrage kommende
Typen
1 0.3 (1) R=H)in CH,CI, 304 30 0.71 39 1 (P,F,,)
2 0.3 (1) R=CH,)in CH,Cl, 293 28 0.73 40 1 (AB,P,,F,,))
3 01 (3) in CH,CI, 245 17 0.69 40 1
4 0.84 (4)+0.08 (3) in CH,Cl, 202 5 0.61 50 1 P,P,,
5 0.037 (5) +0.1 Ph;P inCH,Cl, 194 7.6 0.90 40 1 ABP,,P,,
6 0.086 (5) in CH,OH 258 19.6 0.68 4 1
7 012 (5) in THF 286 225 0.64 113) ABP, F,,
8a 0.04 (8) in CH,OH 258 195 0.72 45 1 (F,Py)
8b 1 Anilin +1 NaNO, +1 HCI,
dann +7 NaN, 272 24 0.63 40 1
(in CH,OH +20%; H,0)
9 1.22(9)in
HOCH,CH,0CH,CH,0CH, 419 266 113 92) 2
10 0.05 (2) +0.05 O, in CCIF, 125 45 1.2 (96) 2 (AB)
11a 1.4(10)+05 (11) in THF 294 17 0.98 (130) AB(P,,F,,F,.G,,)
11b 01 (10)+0.1 (11) in Toluol 239 13 1.68 51 G,,Fy,
12a 0.1 (2)+0025 O, 192 9.5 0.74 (120) ABP,,F,,F,.G,,
12b 0.1 (2)+0.050 O, 195 =10 0.75 (72) P,,F.;.G,,
12¢ 0.1 (2)+0075 O, (in CH,Cl,) 196 78 0.80 (90) 2 P, F,G,G,,
12d 0.1 (2)+0100 O, 2 200 80 0.72 (110) AB P,,F F.,G,,
12¢ 01 (2)+0.125 O, 222 114 0.65 50 1 (P,,Ps,Fy)
12f 01/2)+0150 0, 223 156 0.70 43 1
13 0.85(13) +0.034 (3)
in CH,Cl, 215 11.4 0.51 (70) P,,(P,y))
14 0.1 (14) in CH,OH 214 11.2 1.3 48 Py,
15 0.61 (16) +0.04 (3) in CH,CI, 226 6.7 0.45 90 0 PoPuiPyy)
16 004 (17)+0.1 Ph,P in CH,Cl, 183 101 20 (65) P,.F,,F32G12(Gs)
17 0.05 PhNH, - HC1+0.05 o 188 10 1.0 80 G,,
i-CsH,NO;+0.05 NaN, B 220 10.3 0.88 (83) P.F.
in Methanol/H,0 (7:1) y 288 19 0.78 46 1 (P,,P,y)
18 4.5 (13)+0.05 CH,N, in Ather 220 8.5 0.64 85 1a Py, P,,P.(F,y)
19 0.14 (19)4+3 H,0 in THF ® 267 70 1.2 160 P,F,
B 280 189 0.8 (12) (1) ABF,,F,,

o, B,y: 1., 2, bzw. 3. Maximum (ab tiefer Temperatur);
To:  Anfangs-Temperatur [°K];

E,:  Anfangs-Aktivierungsenergie [kcal/mol]};

S: korrigierter Formindex ;

M,,M,: Reaktionstypindices [10™# kcal/mol - °K].
Typen: siche Erliuterungen zu Abb. 2.

der Reihung von Tabelle 2 niher erldutert. Die Lage der
Beispiele im mechanistischen Diagramm geht aus Abbil-
dung 3 hervor.

6.1. Reaktionen 1. Ordnung

Eine mehrmals fiir DTA-Untersuchungen herangezogene
Testreaktion ist der Zerfall von Arendiazonium-Salzen
unter N,-Abspaltung in verdiinnten Siurenl?-3.5.14.11

(Beispiel 1 und 2).
N, Lo OH
@ —— @ + N, + H*
R +H0 R
(1)

Wie Abbildung 3 zeigt, entspricht die Lage der Punkte im
M/S-Diagramm im Rahmen der Fehlergrenzen einer nur
wenig gestorten Reaktion 1. Ordnung.

+
2

Das aus Ozon und Triphenylphosphit (2) bei —85°C
erhiltliche instabile Ozonid (3)!'%!71 (Schema 1) ist als
Oxidationsreagens bei tiefer Temperatur wirksam!!®1%
und iiberfihrt so Olefine in Hydroperoxide, die bisher
zum Teil nur durch photosensibilisierte Oxygenierung
zuginglich waren!20-231
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(PhO);P
(2)

101+03 . a0, +PhyP
o 1,15 >
/N 732 el
(PhO)F, 'O —="=s (PhO),PO + O, + 50 keal
(3) (o] *(2)

12 a-d

AO + =70 kcal

(PhO)4PO;, + (PhO);PO

|

Schema 1. Folgereaktionen

Sein Zerfall (Beispiel 3) verlauft bei geniigend geringen
Konzentrationen ausschlieBlich nach 1. Ordnung.

Bei Zugabe von Tetramethylithylen (4) in groBem Uber-
schuB bei —90°C wirkt dieses als Fiinger, und es findet
nur die bimolekulare Reaktion 4 unter Hydroperoxid-
Bildung statt. Wegen des pseudo-unimolekularen Charak-

ters der Reaktion wird praktisch eine Reaktion 1. Ordnung
beobachtet.

y=( + (PhO)3PO; —> »—(~OOH + (PhO),;PO
(4) (3)
(= A in Schema 1)

(= AQy in Schema 1)

Setzt man einer photochemisch oder thermisch darge-
stellten Verbindung AQ,, z. B. dem Epidioxydihydrofuran
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Abb. 3. Lage untersuchter Systeme im mechanistischen Diagramm. Numerierung der Beispiele wie in
Tabelle 2 und jeweils an den Reaktionspfeilen. Der erliuternde Text kann nur die Lage typischer Teilgebiete

aus Abb. 2 andeuten.

(5) Triphenylphosphan zu, so 1dBt sich auch die bimole-
kulare Redoxreaktion'™ 2224 (vgl. Schema 1) beobachten
(Beispiel 5).

— 5 o
@ + PhyP —> o=]—lo + PhgPO

(5) (= AOy) (= AO)

Ein weiteres Beispiel fiir eine pseudo-unimolekulare Reak-
tion ist die von einer unmeBbar schnellen Wasserabspal-

— 6 H /~\_H
(5 by + emon F—> I
O & =8 kcal HO O OCH3

in THFI”{ -55 kcallﬁ
-63 keal
o ©OH OCH,
(6)
17
Folgereaktionen
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tung gefolgte Anlagerung von Methanol an das ozonid-
artige Peroxid (5)13424 (Beispiele 6).

In Tetrahydrofuran beginnt die Reaktion viel spiter (Bei-
spiel 7). Wegen des gestérten Verlaufs der Zersetzung ist
(6) nicht das einzige Endprodukt; es schlieBen sich Folge-
reaktionen, z. B. Bildung von Dimeren, an.

Das aus diazotiertem Aminobenzol und Azid entstehende
Pentazol (8)1?3 zeigt nach semer Isolierung und Ldsung
in Methanol eine nahezu unimolekular verlaufende Zer-
setzung (Beispiel 8a; Schema 2).

T
NN (8)

Schema 2.

387



Verzichtet man auf die Isolierung des Pentazols und unter-
sucht unmittelbar das Reaktionsgemisch (Beispiel 8b), so
deutet der reinere Verlauf der Zersetzungsreaktion an, dafy
das in Beispiel 8a verwendete p-Athoxyphenyl-pentazol
sich bei der Isolierung offenbar zum Teil umgelagert hatte.

6.2. Reaktionen 2. Ordnung und bimelekulare Reaktionen
(Typ AB) mit nicht-iiquimelekularem Verhiltnis der Partner

Die Dimerisierung von Cyclopentadien (9126271 kann
thermisch in Losung verfolgt werden (Beispiel 9).

9*@‘“~

Sie wird unter diesen Bedingungen offenbar nicht durch
Weiterkondensation oder Riickspaltung gestort.

Die Bildung des bereits erwihnten Triphenylphosphit-
ozonids (3) (Schema 1) 14Bt sich in Losungsmitteln, die
Untersuchungstemperaturen unterhalb —120°C zulassen,
direkt beobachten. Bei dquimolekularem Verhiltnis der
Reaktionspartner verlduft sie praktisch nach 2. Ordnung
(Beispiel 10).

Bei bimolekularen Reaktionen kann der Einfluf} des Mol-
verhiltnisses durch Stérungen so stark verzerrt werden,
daB8 der resultierende M/S-Punkt nicht mehr im AB-
Gebiet der Abbildung 2 liegt (Beispiel 11a, b).

20
/ \ + = 11 a,b Cb
Q oL o = C’

S0

(10) (1) (12)

Die Bildung des Diels-Alder-Adduktes (12)128:291 jst
reversibel, so daf} in verdiinnter Losung bei dquimolarem
Verhiiltnis der Partner die Riickreaktion bereits das erste
Reaktionssignal beeinfluBt.

Der EinfluB der Molverhiltnisse der Komponenten auf
den Reaktionstyp ldBt sich gut am System Triphenylphos-
phit/Ozon untersuchen (Beispiele 12a—f, vgl. Schema 1).
Bei starkem O,-UnterschuB (12a) ist dem Zerfall des Ozo-
nids (3) zunéchst dessen bimolekular verlaufende Reak-
tion mit iiberschiissigem Phosphit (2) vorgelagert (vgl.
Beispiel 4, Schema-1), dic:aber iiber-weitere Folgeschritte —
Dimerisierung des gebildeten (PhO),PO, und Dispropor-
tionierung — letztlich wiederum (3) liefert, so daB ein zwei-
tes und drittes Signal auftritt. Die Aktivierungsenergie
dieser Abfangreaktion betrdgt nur ca. 5.5 kcal/mol. Bei
steigendem O,-Zusatz (Beispiele 12b, c) nihert sich der
»~mechanistische Punkt“ in Abbildung 3 dem Gebiet 2. Ord-
nung. Wegen der Verarmung an (2) durch die Abfangreak-
tion verschiebt sich jedoch deren Beginn zu immer hSheren
Temperaturen (Beispiel 12d), so daB das erste Maximum
bis in den Bereich der unimolekularen Zerfallsreaktion
(Beispiel 3) wandert. Liegt Ozon schlieBlich im Uberschufl
vor (Beispiele 12e, f), so diktiert diese Reaktion allein das
Geschehen, und das Gebiet 1. Ordnung wird erreicht. Ent-
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sprechend steigt die Anfangs-Aktivierungsenergic von
ca. 8 bis auf 15.6 kcal/mol, d. h. auf etwa den Wert fiir die
Zerfallsreaktion an (Beispiel 3).

Die folgenden Beispiele komplexer Reaktionstypen beriih-
ren alle Teilgebiete von Abbildung 3.

6.3. Komplexe Reaktionen

Zwel Parallelreaktionen 1. Ordnung ergeben nur ein Signal.
Die Anfangs-Aktivierungsenergie E, stimmt mit Aktivie-
rungsenergien in anderen Teilen der Kurve nicht iiberein.
Die Halbwertsbreite h nimmt abnorme Werte an, wihrend
der Formfaktor S nur wenig vom Wert fiir die 1. Ordnung
abweicht. Dies zeigt das auch priiparativ untersuchtef3°-3!1
Beispiel 13.

OOH
=G
(13)
HOO>—7

Parallelreaktionen 1. und 2. Ordnung. Die Zersetzung des
ozonidartigen Peroxids (74) des N-Methylfurfurylamins
(Beispiel 14) ergibt (N-Methyl)glycyl-acrylsiure (15)14-32),
Im hier gewihlten Konzentrationsbereich wird jedoch die
direkte Bildung eines isolierbaren Dimeren beobachtet.

l;o—o l
(14) O CHNHCH,

/ 14\

HOC C~CH,NHCHj + 82 keal

(15)

Dimer

Mehr als zwei Parallelreaktionen 1. Ordnung. Die parallele
Bildung von bis zu sechs Hydroperoxiden (17) durch
thermische Oxidation des d-Limonens (16)!20-31:33.34]
die zum Teil isomerisieren, ist ein Testfall fir die Auswei-
tung des vorhergehenden Beispiels auf mehr als zwei Pro-
zesse. Aufgrund des groBen Uberschusses an (/6) (Bei-
spiel 15) sind mehrere Parallelreaktionen 1. Ordnung zu
erwarten. Der mechanistische Punkt erscheint aber im
oberen Grenzbereich des P,,-Gebiets, der mehr fiir Kon-
densationsreaktionen mit dem Edukt oder fiir autokata-
lytische Prozesse typisch ist. Kondensative Folgeschritte
sind in diesem Beispiel nicht auszuschlieBen.

OOH

?
(3

(i) Folgeprodukte

16 6 Hyd id
(16) (6 Hydroperoxide) isomerisierte

Alkohole,

Dimere

(18)
(6 Alkohole)

Sechs Parallelreaktionen vom Typ AB mit Folgereaktionen.
Die im Beispiel 15 gebildeten Hydroperoxide (17) lassen
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sich durch Triphenylphosphan reduzieren (Beispiel 16).
Eine Verschiebung aus dem P, ,/AB-Bereich in das Gebiet
tiefer M-, aber hoher S-Werte (Abb. 3) bestitigt, daB die
Reduktionsprodukte isomerisieren oder dimerisieren.

Gleichgewicht, dann Parallel- und Folgereaktion. Die Ent-
stehung und der Zerfall von Pentazolen (8) (Schema 2)
148t sich unmittelbar in Lésung beobachten. Bei geniigend
tiefer Starttemperatur (x190°K) zeigen die Thermo-
gramme diazotierter Anilinsalz-Losungen in Methanol/
Wasser nach Zusatz von iiberschiissigem NaN, drei Maxi-
ma, die offenbar der Bildung des linearen Diazoazids (7)
(Beispiel 17a), dessen ,Einrollen* zum Pentazol (§)
(17B) und dessen Zerfall (17 = 8a, b) zuzuordnen sind.

Die mechanistische Analyse zeigt, daB erstens die Bildung
von (7) wahrscheinlich eine Gleichgewichtsreaktion ist
und zweitens mit dem zum Pentazol (8) filhrenden Schritt
eine Reaktion 1. oder 2. Ordnung konkurriert (die direkt
zum Phenylazid fithrt!25)), so daB die Ausbeuten an (§)
nicht anndhernd dem Einsatz entsprechen. Dies 14Bt sich
auch durch Messung der Wirmetonung im dritten Schritt
quantitativ untersuchen.

6.4. Auftreten radikalischer Schritte und Kettenreaktionen

Beispiel 18, die Addition von Diazomethan an das Olefin
(13) und der sich anschlieBende Zerfall des gebildeten
Pyrazolins'*>-*®) fiihrt in den Grenzbereich radikalischer
Prozesse.

CH,N, + = 18, Z \N< e Olefine,
(13) N s Polymere

H

Damit erhebt sich die noch unbeantwortete Frage, wieweit
die bisher angestellten Betrachtungen auf radikalische
Mechanismen iibertragbar sind. Die Typbestimmung fiihrt
im Beispiel 18 zu kondensativen Mechanismen, wihrend
man wegen des Olefin-Uberschusses eher reine Folge-
reaktionen erwarten sollte. Es ist aber nur ein Signal vor-
handen.

Ein weiteres Beispiel wirft eine dhnliche Problematik auf.

Die in vielen Fillen auch priparativ bewiesene Additions-
reaktion von Methanol an die ozoniddhnlichen, instabilen
Epidioxydihydrofurane!* 37! (vgl. Beispiel 6) 148t sich nicht
direkt auf Wasser iibertragen. Im Beispiel des Ozonids
(19) (und auch fiir (5)) fithrt kein einfacher bimolekularer
Schritt zu Verbindung (20), sondern eine komplizierte
Folge, die offenbar Kettencharakter hat (Beispiel 19):

o +H;0; 19a QOH
o CHa a2 -8 keal HOO

0~ "CHy
(19) (20)
—Ep—b D(SH + =43 kecal
-H;0 O o H,
(21)

Wihrend sich das zweite Maximum normal verhilt, steigt
das erste so steil an, daf} die einfache Auswertung iiber die
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Anfangs-Aktivierungsenergie eine unrealistisch hohe Ak-
tionskonstante ergibt. Die Voraussetzung, daB3 zu Beginn
eine einzige Reaktion das Geschehen kinetisch bestimmen
muB, ist offenbar nicht mehr erfiillt; vielmehr liegt bereits
bei der ersten merklichen Abweichung von der Nullinie
eine Reaktions-Riickwirkung vor, die nach den Methoden
der Polymerisationskinetik zu betrachten ist?®8),

Allgemein hat sich gezeigt, dall anomal hohe k,,-Werte
(tiber 10'%s~ ') immer durch Kettenreaktionen oder phy-
sikalische Stérungen, z. B. Substanzabscheidungen, verur-
sacht werden. Eine Ausdehnung des hier geschilderten Mo-
dells auf Kettenreaktions-Mechanismen erscheint denkbar.

7. Ausblick

Vor zwei Jahren wurde in dieser Zeitschrift iiber die Mog-
lichkeiten berichtet, die sich durch Tieftemperatur-DTA,
insbesondere in der Photochemie, fiir den Nachweis und
die Untersuchung instabiler Zwischenprodukte bieten!*.
Zu diesem Aspekt kommt ein weiterer: Diese Methode
liefert fiir alle reagierenden Systeme eine Vielfalt von Para-
metern, deren volle Bedeutung durch eine mathematische
Analyse erkannt werden kann. In Verbindung mit dem
Einsatz hybrider Analogsimulatoren besitzt sie ideale
Voraussetzungen fiir eine vollstindige Reaktionsanalyse
auch noch unbekannt reagierender Systeme.

Das hier vorgestellte Zwei-Reaktionen-Modell fiihrt zu
einem universell brauchbaren Auswerteverfahren, das sich
besonders zum Aufsuchen neuer Synthesewege und zu ihrer
Optimierung eignen sollte. Auch bei komplizierten Pro-
zessen ergibt bereits eine Analyse Hinweise fiir die Bedin-
gungen, unter denen durch weitere Versuche die thermo-
dynamischen Daten der Einzelprozesse zuginglich werden.
Die gegenwirtige stiirmische Entwicklung der elektroni-
schen MeBverfahren und der Computertechnik 1Bt voraus-
sehen, wohin dieser Weg schlieBlich fiihren kann: Zum
vollautomatischen Reaktionsanalysator, der nach Riick-
kopplung zwischen Computerergebnissen, Probevorberei-
tung und Neu-Programmierung der Messung fiir jede
eingegebene Probe das vorliegende Reaktionsschema mit
den Daten aller Teilschritte ausdruckt. Dem Chemiker
bliebe dann vorerst noch die Aufgabe, die passenden
Strukturformeln fiir Zwischen- und Endprodukte einzu-
setzen und zu priifen, ob und wieweit seine Synthese-Vor-
stellung realisierbar ist.

Den Direktoren des Instituts, Prof. Dr. D. Schulte-Frohlinde
und Prof. Dr. O. E. Polansky, danke ich fiir die Unterstiit-
zung der Untersuchungen, Dr. G. von Biinau, Dr. C. von
Sonntag und Dr. G. Koltzenburg fiir wertvolle Diskussionen.
M. Barthels, R. Frings, G. Lindner, H. Queck, H. Siepmann
und B. Stilkerieg halfen bei technischen und priparativen
Vorarbeiten und den DTA-Messungen, Dr. H. Hermann und
K. Sandmann bei den Analogrechnerstudien. Auch ihnen gilt
mein Dank.
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Strukturchemie ihrer Chromophore und verwandter Systeme

Von Ronald Mason und J. A. Zubietal’]

Intensive Untersuchungen an Eisen-Schwefel-Proteinen wurden erst vor etwa einem Jahrzehnt
begonnen, doch haben sich seither auf diesem Gebiet viele biologische und physikalisch-chemi-
sche Einzelerkenntnisse angesammelt, die auch in Ubersichtsarbeiten zusammengestellt wor-
den sind!! 1. Als Ergebnis der Rontgen-Strukturanalysen von Rubredoxin!®!, Ferredoxin
( Peptococcus aerogenes )’ und des Eisen-Proteins aus Chromatium vinosum mit hohem
Normalpotential {(high potential iron protein, HIPIP)® kann man jetzt eine Ubersicht iiber
Natur und Funktion der anorganischen Chromophore in diesen Proteinen geben, diese
Befunde mit ,,Modell“-Systemen von wechselnder Relevanz in Beziehung setzen sowie Redox-
prozesse in biologischen Systemen besonders im Hinblick darauf erldutern, was man allosteri-
sche Effekte auf die Elektroneniibertragung in Metallenzymen nennen kdnnte.

1. Ubersicht iiber Eisen-Schwefel-Proteine
und ihre Eigenschaften

Die hier zu diskutierenden Proteine unterscheiden sich
von anderen eisenhaltigen Proteinen!®! darin, daB3 das Me-
tall nicht an die komplizierten organischen Liganden ge-
bunden ist, die man z. B. in Him-Proteinen!'°! und Side-
rochromen!!!1 findet. In Rubredoxin ist das einzige Eisen-
atom mit vier Cystcin-Schwefelatomen Kkoordiniert; die
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Ferredoxine aus Pflanzen und Bakterien enthalten Eisen-
atome, die von Cystein-Schwefel und ,,anorganischem* Sul-
fid (labilem Schwefel, in diesem Fortschrittsbericht oft mit
S* abgekiirzt) umgeben sind.

Die biologische Rolle des Rubredoxins ist noch nicht vollig
gekldrt; dieder Ferredoxine besteht in der Elektroneniiber-
tragung bei so unterschiedlichen Prozessen wie Stickstoff-
Fixierung, Photosynthese, Hydroxylierung von Stero-
idenf!2], Reduktion von Sulfit durch Wasserstoff!!3! und
Reduktion von NADP durch Formiat in Sarcina ventricu-
lit'4), Im weiteren Sinne sind Eisen-Schwefel-Proteine an
der Pyruvat-Reduktion!**) und an der Wirkung der Succi-
nat-Dehydrogenase aus Herzmuskelpartikelnl!®! beteiligt
(siche Tabelle 1).
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