
Diffusionsmaskierte Selektivitat chemischer Reaktionen. 
Teil I : Mischungsmaskierte chemische Selektivitat [**I 

Von Paul Rys[*] 

In diesem Aufsatz werden mit einem Mischungs-Reaktions-Model1 (MIRE) experimentell 
leicht zugangliche Kriterien entwickelt, welche es dem Chemiker erlauben zu entscheiden, 
ob und wann Mischeffekte die Produktverteilung in kompetitiven Folge- und Parallelreaktionen 
beeinflussen. Die Giiltigkeit dieser Kriterien wird durch Vergleich von Voraussage und Experi- 
ment anhand von Beispielen aufgezeigt. 

1. Prolog 

,,Wissen allein ist nicht Zweck des Menschen auf der Erde; 
das Wissen mufi sich im Leben auch betatigen." ( H .  Helmholtz) 

Biologische Prozesse sind die wohl interessantesten selekti- 
ven Reaktionen, denen wir taglich begegnen. Das Studium 
ihrer faszinierenden Spezifitat hat zu zahlreichen Modellvor- 
stellungen gefuhrt, die es uns heute erlauben, einige Selektivi- 
tatsphanomene in der lebenden wie auch in der unbelebten 
Umwelt zu verstehen und zu erklaren. So erfolgreich diese 
Analysen selektiver, biochemischer Teilvorgange auch sein 
mogen, sie konnen einen synthetisch orientierten Naturwissen- 
schaftler noch nicht befriedigen. Er wird sich durch die schwie- 
rige, aber erregende Aufgabe herausgefordert fiihlen, sein Wis- 
sen iiber Selektivitatsprinzipien zur Entwicklung hochselekti- 
ver Synthesen und industrieller Prozesse einzusetzen[']. Diese 
Zielsetzung eroffnet der technischen Chemie ein weites und 
erfolgversprechendes Forschungsfeld, zumal selektivere tech- 
nisch-chemische Synthesen eine bessere Ausnutzung der che- 
mischen Rohstoffe und eine Minimalisierung umweltbelasten- 
der Nebenprodukte versprechen. 
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Es scheint, daB das Selektivitatsprinzip enzymatischer Pro- 
zesse in einer optimalen Abstimmung der Kopplung dreier 
Teilvorgange begrundet ist, namlich der Diffusion, der intermo- 
lekularen Adsorption (Komplexbildung) und der chemischen 
Umwandlung (Bindungsbildung und -3ffnung). Um die Spezifi- 
tat solcher komplexen Reaktionssysteme voraussagen zu kon- 
nen und zu verstehen, genugt es jedoch nicht, diese Teilvorgan- 
ge einzeln zu analysieren. Vielmehr ist es ihr wechselseitiges 
Verhalten, welches die beobachteten Selektivitatseffekte her- 
vorruft und welches es demnach zu erforschen gilt. 

Im vorliegenden Aufsatz und im spater folgenden Teil I1 
wird eine dieser wechselseitigen Beziehungen, namlich die 
Kopplung von Diffusionsvorgangen mit chemischen 
Umwandlungen, diskutiert. Unter Zuhilfenahme eines f i r  die 
Praxis zweckmafligen Modells (,,chemical engineering ap- 
proach") werden einfache Kriterien abgeleitet, die es dem 
Experimentalchemiker erlauben, ohne groBen mathemati- 
schen Aufwand zu entscheiden, ob und wann Diffusionsvorgln- 
ge die Produktverteilung eines chemischen Prozesses beeinflus- 
sen. Aus Grunden einer besseren Ubersicht werden lediglich 
Reaktionen in Losungen behandelt. Allerdings gelten die abge- 
leiteten Selektivitatskriterien, falls nicht ausdriicklich anders 
erwahnt, auch f i r  Reaktionen in der Gasphase. SchlieDlich 
wird hier auch nicht zwischen ,,homogenen" und ,,heteroge- 
nen" Reaktionen unterschieden, hangen doch die diskutierten 
grundlegenden GesetzmaBigkeiten nicht vom Auflosungsver- 
mogen des jeweiligen MeDinstrumentes ab. Die Diskussion 
wird sich auf isotherme Reaktionssysteme beschranken. 
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2. Grundbegriffe der Reaktivitat und Selektivitat 

, ,Eke klare Problemstellung bedarf klarer Definitionen" 

Der Begriff der chemischen Selektivitat ist rnit dem Begriff 
der chemischen Reaktivitat eng verbunden; er kann deshalb 
nur im Zusammenhang rnit diesem definiert werden. Als expe- 
rimentelles Ma8 fur die Reaktivitat kann die Geschwindig- 
keitskonstante der chemischen Reaktion dienen. Diese Reak- 
tion besteht entweder aus einer einzigen chemischen Stufe 
oder aus einer Sequenz von mehreren Ereignissen, in denen 
Bindungen gebildet und geoffnet werden. Im ersten Fall spre- 
chen wir von einer Elementarreaktion, wahrend wir es im 
zweiten Fall rnit einer komplexen Reaktion zu tun haben. 

Worin bestehen die Informationen, die aus der Geschwindig- 
keitskonstante einer Elementarreaktion entnommen werden 
konnen? Eine prinzipielle Antwort konnte uns die rigorose 
Beschreibung der chemischen Dynamik rnit der Quanten- 
mechanik geben: Die Losung der zeitabhiingigen Schrodinger- 
Gleichung wurde uns vorerst nicht nur Auskunfte uber die 
Energiezustande aller im betrachteten System anwesenden 
Molekule geben, sondern auch Voraussagen uber die Ge- 
schwindigkeit von physikalischen Vorgangen erlauben, in de- 
nen Energie zwischen Freiheitsgraden und zwischen Molekulen 
ubertragen wird. Entsprechend liefie sich die chemische Um- 
wandlung von Molekulen in den verschiedenen Energiezustan- 
den behandeln. Eine statistische Mittelung uber die Geschwin- 
digkeiten aller dieser Elementarschritte uber alle moglichen 
Energiezustande wurde uns zu den durchschnittlichen, m e h a -  
ren Reaktionsgeschwindigkeiten fiihren. Wegen der mathema- 
tischen Komplexitat ist aber dieses Vorgehen leider nicht an- 
wendbar. 

Um trotzdem relative Reaktivitaten von Elementarreaktio- 
nen annahernd berechnen zu konnen, bedient man sich heute 
einfacherer Methoden. Diese gehen von der vereinfachenden 
Annahme aus, dal3 die der chemischen Veranderung vorgela- 
gerten Energieubertragungsvorgange vie1 rascher ablaufen als 
die eigentliche chemische Reaktion. Diese Annahme ermog- 
licht es ~ zumindest prinzipiell ~ ,,statkche" Eigenschaften der 
Molekule rnit Hilfe der Losung der zeitunabhiingigen Schrodin- 
ger-Gleichung mit den Energie- und Strukturunterschieden der 
reagierenden Molekule im Grund- und Ubergangszustand und 
damit rnit den Geschwindigkeitskonstanten von Elementar- 
reaktionen zu korrelieren. Solche auf den geschwindigkeitsli- 
mitierenden Ubergangszustand projizierte statische Eigen- 
schaften der Edukt- oder Zwischenproduktmolekule, wie bei- 
spielsweise die freie Valenz, die Lokalisierungsenergien, die 
Ladungsdichten, die Brownschen Z-Werte oder auch die De- 
warschen Reaktivitatszahlen werden als Reaktivitatsindices 
bezeichnet. SchlieBlich gibt es modernere Modelle, rnit denen 
sogar der EinfluB, den die Reaktionspartner gegenseitig auf 
ihre Reaktivitatsindices ausuben konnen, durch Berechnungen 
vorausgesagt werden konnen[']. 

An dieser Stelle ist es unerlaalich innezuhalten, um sich 
uber folgende Punkte Rechenschaft zu geben: 

1. Die Annahme, da8 sich die berechneten Reaktivitatsindi- 
ces mit den gemessenen Geschwindigkeitskonstanten korrelie- 
ren lassen, ist nur fur Reaktionen gultig, deren Geschwindigkeit 
unabhangig von der Diffusionsgeschwindigkeit der Reaktions- 
partner ist. 

2. Die durch kinetische Messungen experimentell bestimm- 
te Geschwindigkeitskonstante ist eine makroskopische GrolJe. 

Als solche ist sie ein MaB fur die freie Aktivierungsenthalpie 
des gesamten chemischen Prozesses. Dieser ProzeB kann entwe- 
der eine Elementarreaktion oder auch eine komplexe Reaktion 
sein. Eine gemessene Geschwindigkeitskonstante kann nie rnit 
Sicherheit einer Elementarreaktion und damit einem der be- 
rechneten Reaktivitatsindices zugeordnet werden. Zwar 1aI3t 
sich eine komplexe Reaktion durch den kinetischen Nachweis 
von konsekutiven, quasistationaren Zwischenprodukten er- 
mitteln[31, doch gelingt dies nur in den gunstigsten Fallen; 
kann kein Zwischenprodukt nachgewiesen werden, so bedeutet 
dies noch nicht, dal3 eine Elementarreaktion vorliegt. Hier 
stellt sich die kritische Frage nach den Grenzen der Aussage- 
kraft kinetischer Messungen. Wie gro8 mu0 die Lebensdauer 
einer Spezies sein, damit sie als potentielles konsekutives Zwi- 
schenprodukt einer chemischen Reaktion gilt? 1st es beispiels- 
weise sinnvoll, Konformere, Rotamere oder sogar bestimmte 
Solvatationszustande und intermediar auftretende Losungs- 
mittelstrukturen als Zwischenprodukte einer chemischen 
Reaktion zu postulieren? Wenn ja, was ist dann eigentlich 
ein chemischer Elementarschritt in Losung? 

Auf diese Fragenkomplexe sol1 in Teil I1 noch naher ein- 
gegangen werden. 

Die kinetische chemische Selektivitat kann als Verhaltnis 
der Geschwindigkeitskonstanten zweier konkurrierender ele- 
mentarer oder komplexer chemischer Reaktionen definiert 
werden. Entsprechend ware die thermodynamische chemische 
Selektivitat als Verhaltnis der Gleichgewichtskonstanten kom- 
petitiver Reaktionen zu definieren. Experimentell kann die 
chemische Selektivitat bei bekannten kinetischen Ordnungen 
der Konkurrenzreaktionen aus der Produktverteilung be- 
stimmt werden. Siegibt aber nur dann die inharente (wirkliche) 
chemische Selektivitat wieder, wenn die zu vergleichenden 
Geschwindigkeitskonstanten lediglich die Ereignisse der Bin- 
dungsbildung und Bindungsoffnung wiedergeben. Falls jedoch 
Diffusions- oder Adsorptionseffekte die gemessenen Reak- 
tionsgeschwindigkeiten und die Produktverteilung beeinflus- 
sen, sprechen wir von diffusions- oder adsorptionsmaskierten 
Selekti~itaten[~! 

3. Teilprozesse einer chemischen Umsetzung 

Bevor in einem chemischen ProzeD das eigentliche chemi- 
sche Ereignis (Bindungsbildung und Bindungsoffnung) erfol- 
gen kann, mussen die Reaktionspartner Teilprozesse durchlau- 
fen, welche der chemischen Umwandlung vorgelagert sind. 
Fur eine ubersichtliche Diskussion von moglichen Diffusions- 
effekten ist es zweckmaaig, die im Schema 1 skizzierten Teil- 
prozesse zu unterscheiden. 

Zu Beginn mussen die beiden Reaktionspartner A und 
B gemischt werden. Wahrend dieses Mischvorgangs oder 
danach findet ein Diffusionsvorgang auf ,,molekularer Ebene" 
statt, der zum Begegnungskomplex fuhrt. Dieser Begegnungs- 
komplex kann entweder wieder zerfallen, oder es tritt das 
chemische Ereignis ein, das zum Produkt P fiihrt. 

Diese Gliederung in Teilprozesse erinnert uns daran, dal3 
sich die Diskussionen uber Reaktionsmechanismen im allge- 
meinen nur auf das Geschehen im Begegnungskomplex be- 
schranken, und daB Kinetik und Produktverteilung nur dann 
AufschluO uber Reaktionsmechanismen geben, wenn die vor- 
gelagerten Diffusionsschritte vie1 rascher sind als das chemi- 
sche Ereignis. 1st diese Bedingung nicht erfullt ~ und dies 
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1. Makroskopischer Mischvorgang (Konvektion) 

A A A A  B B B B  A A B B A A B B  
A A A A  B B B B  A A B B A A B B  
A A A A  BBBB- B B A A B B A A  

A A A A  B B B B  A A B B A A B B  
A A A A  B B B B  A A B B A A B B  

A A A A +  B B B B  B B A A B B A A  

2 Mikroskopischer Mischvorgang (Diffusion) 

A A B B A A B B  B A B A B A B A  
A A B B A A B B  A B A B A B A B  
B B A A B B A A  -----t B A B A B A B A  
B B A A B B A A  A B A B A B A B  
A A B B A A B B  B A B A B A B A  
A A B B A A B B  A B A B A B A B  

3. Begegnungsvorgang (Diffusion) 

A B  4 (A,B) 

Begegnungskomplex 

4. Chemisches Ereignis 

( A B )  - P 

Schema 1. Teilprozesse einer bimolekularen, einseitigen Reaktion in Losung. 

trifft haufiger zu, als allgemein angenommen wird -, sind 
die rneJ3baren kinetischen Daten und Selektivitaten durch Dif- 
fusionseffekte maskiert [*I. Zur Hauptsache sind zwei Situatio- 
nen zu unterscheiden, die zu solchen Diffusionseffekten fuhren 
konnen : 

1. Die beobachtete Kinetik einer Reaktion kann durch die 
Mischgeschwindigkeit der Reaktionslosungen beeinflufit sein 
(mischungsmaskierte Kinetik). 

2. Sie kann auch durch die Bildungsgeschwindigkeit des Be- 
gegnungskomplexes maskiert sein (begegnungsmaskierte Kine- 
tik). 

Dabei sollte man beachten, daB in mischungsmaskierten 
Reaktionen der Begegnungsvorgang (Schema 1) durchaus ra- 
scher als das chemische Ereignis sein kann. Ferner muB nicht 
- wie oft falschlicherweise angenommen wird - jede begeg- 
nungsmaskierte Reaktion auch mischungsmaskiert sein. Im 
vorliegenden Teil I wird vorerst der EinfluB der Mischvorgange 
auf die Produktverteilung konsekutiver und paralleler Reak- 
tionen diskutiert. Teil I1 wird dann auf den selektivitatsbestim- 
menden Einflun des Begegnungsvorganges eingehen. 

Es ist wichtig, sich dariiber Rechenschaft zu geben, daB 
Diffusionseffekte - welchen Ursprungs auch immer ~ die ge- 
messene Substratselektivitat beeinflussen konnen, die Stel- 
lungsselektivitat dagegen nicht (Schema 2). 

[*] Die Geschwindigkeit eines Gesamtvorganges wird durch seine Kinetik 
beschrieben und durch die Geschwindigkeiten oder Gleichgewichtslagen ein- 
zelner Teilprozesse bestimmt. Als geschwindigkeitsbeschreibend gelten alle 
jene Teilprozesse, deren Geschwindigkeitsgleichungen (Differentialgleichun- 
gen) zur Formulierung der Gesamtkinetik herangezogen werden miissen. 
Es sei darauf hingewiesen, daO rasche vorgelagerte Gleichgewichte nicht 
wegen ihrer Kinetik, sondern wegen der Lage des Gleichgewichtes in die 
Geschwindigkeitsgleichung eingehen. Diese Gleichgewichte sind geschwindig- 
keitsbestimmend, nicht aber geschwindigkeitsbeschreibend. Wird die Kinetik 
des Gesamtvorganges durch die Kinetik eines einzigen Teilprozesses beschrie- 
ben, ist dieser TeilprozeR geschwindigkeitskontrollierend. Sind dagegen zwei 
oder mehrere Teilschritte geschwindigkeitsbeschreibend, setzt sich das kineti- 
sche Verhalten des Gesamtvorganges aus einer Kopplung dieser geschwindig- 
keitsbeschreibenden Schritte zusammen. Die Kinetik eines dieser Teilschritte 
wird dabei durch die iibrigen maskiert. 

Substratselektivitat : 

A +  B i? (A,B)+ A-B 
C + B i? (C,B)+ C-B 

Produktverteilung (A-B)/(C-B) durch Diffusionseffekte beeinflu& 
bar 

Stellungsselektivitat : 

A-X+C&(A-X,C) /A-x-c 
\C-A-X 

Produktverteilung (A-X-C)/(C-A-X) durch Diffusionseffekte 
nicht beeinfluobar 

Schema 2. Moglicher EinfluR von vorgelagerten Diffusionsvorgangen auf 
die gemessene Substrat- und Stellungsselektivitat. 

Betrachten wir zuerst die Substratselektivitat. Von dieser 
Selektivitat sprechen wir dann, wenn ein Reagens B entweder 
mit einer Verbindung A oder mit einer Verbindung C reagieren 
kann. Wir erkennen, daB in diesem Fall fur jedes der beiden 
Produkte ein eigener Begegnungskomplex gebildet wird, und 
dafl somit das Produktverhaltnis durch Diffusionseffekte 
beeinflu& werden kann. Im Gegensatz zur Substratselektivitat 
ist die Stellungsselektivitat (Positionsselektivitat), welche bei- 
spielsweise das ortho/meta/para-Isomerenverhaltnis bei Substi- 
tutionsreaktionen an Arenen bestimmt, von vorgelagerten Dif- 
fusionseffekten weitgehend unabhangig. Die Isomere, welche 
im Schema 2 durch A-X-C und C-A-X dargestellt sind, 
entstehen alle aus dem gleichen Begegnungskomplex. Ihr Ver- 
haltnis hangt somit von der Erfolgswahrscheinlichkeit der 
Zusammenstofle innerhalb dieses Begegnungskomplexes ab, 
und damit nicht direkt von vorgelagerten Diffusionsvorgan- 
gen. 

Um Stellungsselektivitaten diffusionskontrollierter Reaktio- 
nen zu verstehen, muB kurz auf den Unterschied zwischen 
chemischen Reaktionen in der Gasphase und in flussiger Phase 
eingegangen werden : Wahrend der Begegnungskomplex bei 
Gasphasenreaktionen lediglich aus einer Kollision zwischen 
den Reaktionspartnern besteht, kann abgeschatzt ~ e r d e n [ ~ .  61, 

daB sich im allgemeinen die Lebensdauer der entsprechenden 
Begegnungskomplexe bei Raumtemperatur in den iiblichen 
Losungsmitteln iiber 10 bis 1000 Kollisionen erstreckt (Kafig- 
Effekt). Die Folge davon ist, daB in flussiger Phase begegnungs- 
kontrollierte Reaktionen trotzdem Isomerenverhaltnisse auf- 
weisen, welche durch die chemische Reaktivitat der verschiede- 
nen Stellungen bestimmt sind; innerhalb von 10 bis 1000 
Kollisionen ist eine ,,Auswahl" der Reaktionsstellen nach der 
chemischen Reaktivitat durchaus moglich. Einzig dann, wenn 
im Extremfall jede Kollision im Begegnungskomplex zu einem 
chemischen Ereignis fuhrt (stopkontrollierte Reaktion), wird 
eine statistische Isomerenverteilung zu beobachten sein; sie 
tritt bei stoflkontrollierten Reaktionen in der Gasphase auf. 

4. Mischungsmaskierte chemische Reaktionen 
in Losung 

,,Measured kinetics is not what it seems." ( J .  Wei"]) 

Eine umfassende mathematische Beschreibung des Misch- 
vorganges zweier Fliissigkeiten ist auBerst kompliziert. Es 
ware unzweckmaBig, hier auf die zahlreichen Modellvorstel- 
lungen einzugehen, zumal viele von ihnen Indices definieren, 
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die zwar den Mischvorgang charakterisieren, aber bis heute 
experimentell nicht zuglnglich sind. Um fur den Experimental- 
chemiker leicht anwendbare und niitzliche Selektivitatskriteri- 
en fiir mischungsmaskierte Reaktionen entwickeln zu konnen, 
werden wir uns hier eines einfachen Mischungs-Reaktions-Mo- 
dells (MIRE) bedienenr'. 91. Dieses erlaubt eine anschauliche 
Beschreibung der Kopplung zwischen den in Schema 1 darge- 
stellten Teilprozessen und der sich aus dieser Kopplung erge- 
benden produktbestimmenden EinfluRgroRen. Die Diskus- 
sion wird sich vorerst nur auf vollstandig mischbare 
Reaktionslosungen beschranken. Ahnlich, aber unter Beruck- 
sichtigung der entsprechenden Loslichkeitsparameter der Re- 
aktionspartner, konnten auch nichtmischbare Reaktionssyste- 
me beschrieben werden. Fur eine erschopfende Behandlung 
des Mischvorganges muB auf Ubersichtswerke verwiesen wer- 
den[lo.1Il, 

4.1. Das Konzept eines einfachen 
Mischungs-Reaktions-Modells 

Werden zwei Reaktionslosungen miteinander vereinigt, so 
bilden sich vorerst kleine Fliissigkeitselemente. Die GroRe 
dieser Wrhel, d. h. die Segregationslange des Reaktionsgemi- 
sches, wird von der Turbulenz abhangen, die beispielsweise 
durch mechanisches Riihren erzeugt wird. Nimmt man in 
erster Naherung an, daR diese Wirbel sphaiische Tropfchen 
sind, dann kann ihr durchschnittlicher"] Radius W mit der 
Turbulenztheorie[' O .  "I abgeschatzt werden. Fur die iiblichen 
Losungsmittel wie Wasser, Ethanol oder Hexan ergeben sich 
f i r  W Richtwerte von bis cm; dies entspricht 
einer Agglomeration von loL2  bis I O l 5  Molekiilen. Im allge- 
meinen steigt die mittlere GroRe dieser Fliissigkeitselemente 
mit zunehmender Viskositat des Reaktionsmediums. Durch 
die Ruhrwirkung erfahren diese Wirbel einen konvektiven 
Transport, die Wirbeldiffusion oder Dispersion, die zu einer 
,,makroskopischen Homogenitat" des Reaktionsgemisches 
fiihrt (1. TeilprozeR in Schema 1) .  In diesem Zustand findet 
eine weitere Vermischung der Reaktionslosungen vorwie- 
gend[*'] nur noch durch Diffusion auf molekularer Ebene 
statt (2. TeilprozeU in Schema I)[***]. 

Die Relaxationszeit dieses Diffusionsvorganges ergibt sich 
aus der Lebensdauer T~ der Wirbel. Diese wiederum kann 
aus den .%'-Werten und den mittleren Diffusionskoeffizienten 
D der gelosten Molekiile bis 10-6cm2/s) mit der Bezie- 
hung T~ z 0.05 %! 2/D abgeschatzt werden. TD liegt im Bereich 
von 0.01 bis 1 s. Aufgrund dieses Sachverhaltes mu13 geschlos- 
sen werden, dal3 jedes chemische Ereignis, das rascher als 
diese Zeit ablaufen konnte, durch Mischvorgange daran gehin- 
dert wird. 

[*] Einer Zerkleinerung der Wirbel sind durch die Energieaufnahme des 
Mischsystems praktische Grenren gesetzt; 9 ist nur umgekehrt proportional 
rur vierten Wurrel der aufgenommenen Ruhrenergie [l 11. 
[**I ts wire auch denkbar, daR eine weitere Vermischung durch wiederholte 
Koalesrenz und Wiedergeburt der Wirbel stattfinden konnte. Aufgrund der 
heutigen Erkenntnisse iiber die Abhangigkeit der Koalesrenzhaufigkeit von 
der Turhulenr [ I21 sowie aufgrund einer Abschltzung der maximal moglichen 
Redispersionsgeschwindigkeit kann allerdings angenommen werden, daR die- 
ser Vorgang fiir die Vermischung der Reaktionslosungen nur eine untergeord- 
netc Rolle spielt. 

[***I Diese mikroskopischc Durchmischung wird durch den Segregations- 
grad charakterisiert. kr kann Werte zwischen I fur nicht durchmischte und 
0 fiir vollstiindig durchmischte Reaktionslosungen annehmen. 

4.2. Die mischungsmaskierte, kompetitive Folgereaktion 

Die Mischkriterien werden im folgenden fur eine kompetiti- 
ve Folgereaktion (Schema 3) abgeleitet, die 
1. je erster Ordnung beziiglich der Reaktionspartner A, B 

und R ist, und 
2. nicht begegnungsmaskiert ist. Dies ist dann der Fall, wenn 

das chemische Ereignis (Schema 1) langsamer stattfindet 
als die Dissoziation des in kleiner, quasistationarer Konzen- 
tration auftretenden Begegnungskomplexes. 

kal- k, I A+B+-- (A,B)  + R Primarreaktion 
Ad I 

ka2 kr2 

kd2 
R + B (R, B) + S Sekundarreaktion 

k l  = k,, kr l /kd l  : Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der 

k 2  = k,2 kr2/kd2 : Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung der 
Primarreaktion 

Sekundarreaktion 

Schema 3. Kompetitive Folgereaktion zweiter Ordnung 

Ferner wird ein mechanisch sehr gut geriihrtes Reaktionssy- 
stem vorausgesetzt, in dem die Wirbeldiffusion, d. h. die gegen- 
seitige Verschiebung der Wirbel, vie1 rascher ist als die moleku- 
lare Diffusion in die Wirbel hinein oder aus den Wirbeln 
heraus. Im Schema 1 wiirde dies bedeuten, daR der makrosko- 
pische Mischvorgang rascher ablauft als der mikroskopische. 
1st diese Voraussetzung erfiillt, IaBt sich vereinfachend anneh- 
men, daR die Konzentrationen an der Wirbelgrenzflache zu 
jeder Zeit jenen in der umgebenden Losung entsprechen. 

4.2.1. Eine qualitative Beschreibung[8] 

Zum Zweck einer iibersichtlichen, qualitativen Erfassung 
der Mischeffekte auf die Produktverteilung einer kompetitiven 
Folgereaktion wird in der schematischen Darstellung des 
Mischvorganges (Schema 4) angenommen, dal3 das Reagens 
B als mobiler Reaktionspartner in die Fliissigkeitswirbel, in 
denen die Molekule A bzw. R und S als immobilisierte Edukte 
bzw. Produkte gelost sind, hineindiffundiert ['I. Zwar werden 
diese Wirbel einfachheitshalber als spharische Flussigkeitsele- 
mente mit konstantem Radius dargestellt, doch beeintrachtigt 
diese Vereinfachung die Giiltigkeit der qualitativen Erkennt- 
nisse nicht. 

to t l  t2 

Schema 4. Schematische Darstellung einer rnischungsmaskierten, kompetiti- 
ven Folgereaktion zweiter Ordnung (siehe d a m  Schema 3). t o <  t ,  < t2 :  Reak- 
tionszeiten; mobile Komponente: + Reagens B;  immobile Komponenten: 
o Substrat A ;  o Primirprodukt R; Sekundarprodukt S. 

[*I In Wirklichkeit sind alle Reaktionspartner mobil. Diese Tatsache wird 
in der quantitativen Beschreibung dort entsprechend berucksichtigt, wo sich 
dies als notwendig erweist. 
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In einer kompetitiven Folgereaktion kann ein Molekul A 
zwei Molekule vom Reagens B in zwei Reaktionsschritten 
,,binden". Nach einem ersten Zeitintervall wird an der Wirbel- 
peripherie A mit B zum Primarprodukt R reagiert haben. 
In einem weiteren Zeitintervall kann ein Molekul B nur dann 
mit einem weiteren Molekul A zu R reagieren, wenn es ihm 
gelingt, durch die periphere Zone von bereits gebildeten R-Mo- 
lekulen zu diffundieren, ohne dort von der Substanz R fur 
die Reaktion zum Sekundarprodukt S abgefangen zu werden. 
Dies gelingt um so seltener, je groBer die Relaxationszeit des 
Diffusionsvorganges im Vergleich zur Relaxationszeit[*] der 
Sekundarreaktion ist. Im extremen Fall einer mischungskon- 
trollierten Reaktion wird immer zuerst alles R in S uberfuhrt, 
bevor das Molekul B ein weiteres Molekul A findet. Am 
SchluB der Reaktion wird also praktisch nur das Sekundarpro- 
dukt S vorliegen und daher nahezu kein Primarprodukt R 
nachzuweisen sein. In diesem Fall verliert die Selektivitat 
k l / k z  ihren EinfluB auf die gemessene Produktverteilung. 

4.2.2. Die quantitative Beschreibungr'. 91 

Die mathematische Beschreibung eines Mischungs-Reak- 
tions-Systems kann durch eine Materialbilanz fur die Kompo- 
nente i uber ein differentielles, im Raum fixiertes Volumenele- 
ment erfolgen. Dieses Vorgehen fuhrt zur Kontinuitatsglei- 
chung (I), welche die Anderung der Konzentration der Kom- 
ponente i durch Bewegung und Reaktion an einem festen 
Punkt im System in Abhangigkeit von der Zeit beschreibt. 

([i] = Konzentration der Komponente i; V =,,del"- oder ,,nabla"- 
Operator; N,=FluRvektor der Komponente i; t=Zeit; ri=Bil- 
dungsgeschwindigkeit der Komponente i) 

+ 

Kommt der Flu13 Si lediglich durch den Konzentrationsgra- 
dienten der Komponente i zustande, kann also der EinfluB 
von Temperatur- und Druckgradienten sowie der EinfluB von 
Kraftfeldern vernachlbsigt werden, gelangen wir zur Glei- 
chung (2): 

at -(V.[i];)+(V[x]DiVxi)+ri  

([I] = Summe der Konzentrationen aller im System vorhandenen 

Komponenten (inkl. Losungsmittel); Di  = Diffusionskoeffizient der 
Komponente i; ;= mittlere Geschwindigkeit[**]; xi=  Molenbruch 
der Komponente i )  

Trifft man nun fur die Diffusion im Wirbel die Annahme, 
daB [I] und der Diffusionskoeffzient konstant sind, und daB 

in verdiinnten Losungen die mittlere Geschwindigkeit gleich 
null ist, dann folgt aus der Gleichung (2) die Beziehung (3): 

[*] Die Relaxationsreit ist diejenige Zeit, die verstreicht, bis eine signifikante 
Grof3e im ProzeO den (1  - I/e)-ten Teil (=63.2 %) ihrer Anderung vom 
Anfangswert (t =0) bis zum Endwert (t = .c) zuruckgelegt hat. 
[**I Hierunter versteht man die iiber alle Komponenten gemittelte, durch 
konvektive Stromung (oder Verdrlngungsstromung) im Wirbel bedingte 
Geschwindigkeit. 

a[il 
a t  - = D,V2 [i] +ri  (3) 

(Vz = Laplace-Operator) 

Fur spharische Wirbel mit konstantem Radius kann die Bezie- 
hung (3) auf Polarkoordinaten umgeschrieben werden: 

at  (4) 

Bei der kompetitiven Eolgereaktion nach Schema 3 ergeben 
sich folgende Beziehungen fur die Bildungsgeschwindigkeiten 
Ti [*I: 

Fur die Berechnung des Reaktionsverhaltens und der Produkt- 
verteilung dieses Mischungs-Reaktions-Systems miissen noch 
die Anfangs- und die Randbedingungen festgelegt werden. 
Fur die Anfangsbedingungen ist jene Situation maogebend, 
die bei der Entstehung der Wirbel (t = 0) vorherrscht. Wird 
die Reaktion chargenweise, also diskontinuierlich betrieben, 
d. h. wird eine der Reaktionslosungen vorgelegt und die andere 
zugemischt, dann sind die Anfangsbedingungen von der Ge- 
schwindigkeit der Vereinigung beider Reaktionslosungen ab- 
hangig: 1st die Zutropfgeschwindigkeit gering, dann findet 
jeder Wirbel neue, durch das Reaktionsverhalten seiner Vor- 
ganger geschaffene Anfangsbedingungen vor. Dies ist eine Si- 
tuation, die der Experimentalchemiker taglich im Laborato- 
rium antrifft. Fur die hier diskutierten Modellberechnungen 
wurde vereinfachend angenommen, dab die Reaktionslosun- 
gen momentan vereinigt werden. Damit gelten fur alle gebilde- 
ten Wirbel die gleichen Anfangsbedingungen (s. u.). Bei einem 
kontinuierlich betriebenen Ruhrkessel liegen die Verhaltnisse 
wieder anders. Hier findet beispielsweise der eintretende 
Eduktstrom von B-Molekulen - im Vergleich zur Situation 
bei diskontinuierlichem Betrieb ~ weniger A-, aber bereits 
entstandene R- und S-Molekiile vor. Ferner werden diese 
Anfangsbedingungen vom makroskopischen Mischzustand 
des Ruhrkessels und damit von den Eintrittsorten der 
Eduktstrome abhangen. 

Die Randbedingungen ergeben sich aus der Symmetrie der 
als spharisch angenommenen Wirbel : Vorerst besteht im Zen- 
trum des Wirbels kein Konzentrationsgradient und damit 
auch kein MaterialfluD [GI. (9)]. 

(9) 

Eine weitere Randbedingung ergibt sich durch die Anwendung 
der Materialbilanz aller mobilen Komponenten uber den Wir- 
be1 und uber die ihn umgebende Losung. 

(V,=Volumen der auneren ,Losung; S, = Wirbelgrenzflache; 
9? = Wirbelradius) 

['I Gibt man in den Gleichungen (4) bis (8) samtliche GroOen in cgs-Einheiten 
an, so muB man k l  und k 2  noch durch lo3 dividieren, um zur  ublichen 
Dimension I mot-' s - '  zu gelangen. 
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Die linke Seite der Gleichung (1 0) gibt die zeitliche Konzentra- 
tionslnderung der Komponente i in der auBeren, den Wirbel 
umgebenden Losung an. Die rechte Seite beschreibt den Flu13 
der Komponente i durch die Wirbelgrenztlache. Umgeformt 
ergibt sich die Randbedingung (1 1). 

Wie aus dem Gleichungssystem (1 3) bis (1 5 )  und den Randbe- 
dingungen hervorgeht, ist die Produktverteilung einer vollstan- 
dig abgelaufenen (100 ”/, Umsatz), kompetitiven Folgereaktion 
fur gegebene Anfangs- und Randbedingungen durch die vier 
GroBen E, a, q& und (pi,2 eindeutig bestimmt.Die cp2-Werte 
sind proportional dem Verhaltnis aus den Relaxationszeiten 
des mikroskopischen Mischvorganges und der chemischen 
Reaktion. Sie geben an, wie stark eine Stufe der chemischen 
Reaktion durch vorgelagerte Mischvorgange gehemmt wird. In 
Abbildung 1 ist diese Diffusionshemmung quantitativ dar- 
gestellt[*]. Je kleinercp;,, ist, um so starker nahern sich die rela- 
tiven Ausbeuten Xs des Sekundarproduktes S den Werten fur 
den reaktionskontrollierten Fall. Xs ist als derjenige Anteil von 
B-Molekulen definiert, welcher nach 100 % Umsatz zu S rea- 
giert hat: 

(V, = Wirbelvolumen) 

Das Gleichungssystem (4) bis (8) sowie die Anfangs- und Rand- 
bedingungen lassen sich durch die Verwendung folgender di- 
mensionsloser GroBen normalisieren : 

((R)x und (S), =total gebildete Menge von R bzw. S nach unend- 
licher Zeit) (V, und V B =  Reaktionsvolumina des Substrates A bzw. des Reagens 

B: der Index 0 bezeichnet Anfangskonzentrationen vor dem Mi- 
schen) 

Bei steigenden cp;,,-Werten wird Xs immer starker durch Diffu- 
sionseffekte maskiert und strebt dem Wert 1 zu. Je ausgepragter 
die Maskierung durch das Mischen ist, um so kleiner wird 
der Einflu13 der inharenten Selektivitat cp&/cp& (oder kl/k2) 
auf die Produktverteilung. 

Fur diese Normalisierung gilt die vereinfachende Annahme, 
daR alle Komponenten A, B, R und S den gleichen Diffusions- 
koeffizienten haben (Di = D). Sie fuhrt zum Gleichungssystem 
( 1  3) bis (1 5). Da die Konzentrationsverteilung des Sekundar- 
produktes S auf das Selektivitatsverhalten des Reaktionssy- 
stems keinen direkten EinfluB nimmt, ist die entsprechende 
Kontinuitatsgleichung fur S bei der Berechnung der Produkt- 
verteilung uberflussig. Die totale Menge des gebildeten Pro- 
duktes S ergibt sich aus der Materialbilanz iiber das gesamte 
System. 

10  I I 
I I 

I I 

0 1  1 10 100 1000 
Y8Z - 

Abb. I .  MIRE-Modell f i r  eine kompetitive Folgereaktion zweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten Xs als Funktion des Mischkriteriums ~ a . 2  

fur mehrere(a-fj inharente Selektivitatenq&Ihp8.2 ( a = l ;  b = 2 ;  c = 5 ;  d = 1 0 ;  
e=102; f=104). Annahmen: Spharische Wirbel, E = l ;  a = l .  

Nimmt man an, daR die Wirbel aus der Losung des Reaktions- 
partners B bestehen, ergeben sich fur eine chargenweise Reak- 
tionsfuhrung mit momentaner Vereinigung der Reaktions- 
losungen und momentaner Dispersion folgende Anfangs- und 
Randbedingungen: 

Wie Abbildung 2 zeigt, ist der EinfluB des Verhaltnisses 
der Reaktionsvolumina a auf Xs nicht besonders gro13. Die 
Abhangigkeit der Produktverteilung mischungsmaskierter 
Reaktionssysteme von E ist aus Abbildung 3 ersichtlich. 

Die in Abbildung 3 fur ~ p ~ , ~ / c p &  = 100 berechneten Kurven 
charakterisieren in guter Naherung auch das Reaktionsverhal- 
ten bei q&/&,, > 100. Einen Hinweis darauf geben bereits 
die Kurven in Abbildung 1:  Die Selektivitatskurven e und 
f fur q - ~ ~ , ~ / ( p ~ , ~ = l O ~  bzw. lo4 fallen annahernd zusammen. 

Anfangsbedingungen : T = 0 

Randbedingungen : T > 0 

[*I Fur die Modellberechnungen in den Abbildungen I bis 9 wurde B als 
immobiler Reaktionspartner angenommen, d. h. der Diffusionstem in den 
Gleichungen (14) und (24) vernachlassigt. Eine Analyse des Kosten-Nutzen- 
Verhaltnisses der MIRE-Berechnungen hat gezeigt, daD dieses vereinfachende 
Vorgehen einen vernachlassigbar kleinen EinfluD auf die berechneten Voraus- 
sagen hat, daD es aber die Rechenzeit entscheidend reduziert. 
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Abb. 2. MIRE-Modell fur  eine kompetitive Folgereaktion zweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten Xs als Funktion des Mischkriteriums 
f i r  mehrere Verhiltnisse (a-c) der Reaktionsvolumina a (a=O.I; b =  1.0; 
c =  10). Annahmen: Spharische Wirbel: aE= 1 ;  c p & / ~ p a , ~ =  100. 

1000 100 10 1 0.1 
-E 

100 10 1 0.1 0.01 
- E  

Abb. 3. MIRE-Mode11 f i r  eine kompetitive Folgereaktion zweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten Xs als Funktion von E fur  mehrere (a-f) 
Wertevon Ecp;,, ( a e l :  reaktionskontrolliert; b = l ;  c=10;  d=102;  e=103;  
f = 1 04). Annahmen: Sphirische Wirbel; qe, , /pi,2 = 100; a = 1 (Abb. 3 a); a = 10 
(Abb. 3 b). 

Zusammenfassend ergeben sich fur den Experimentator fol- 
gende einfache Mischkriterien, wenn beispielsweise ein Mol- 
zahlenverhaltnis aE = l vorliegt : 

q i . 2  < 0.1 : Mischeffekte vernachlassigbar 
q&z 1 : Mischeffekte moglich 
&,2 > 10 : Mischeffekte sicher vorhanden 

4.2.3. Experimentelle Ergebnisse 

Obwohl der Chemiker sowohl im Laboratorium als auch 
in der Produktion taglich rnit Diffusionseffekten zu tun hat, 
die auf Mischvorgange zuriickzufiihren sind, gibt es noch 
relativ wenig experimentelle Untersuchungen['3 - welche 
einen Vergleich rnit den MIRE-Berechnungen zulassen. Zudem 
ist gerade bei mischungsmaskierten, raschen Reaktionen die 
inharente (unmaskierte) Kinetik haufig unbekannt. Viele der 
bisherigen Modelle sind einer experimentellen Uberprufung 
nicht oder nur schwer ~ u g a n g l i c h ~ ' ~ ~ .  

Fur aromatische Nitrierungen wurden schon seit langem 
mischungsmaskierte Produktverteilungen vermutet. In mehre- 
ren Arbeiten wurde auf die merkwurdige Beobachtung hinge- 

wiesen, dab bei aquimolarer Nitrierung von Durol (1,2,4,5-Te- 
tramethylbenzol) vorwiegend Dinitrodurol und unverandertes 
Durol, aber nahezu kein Mononitrodurol gefunden wirdrZ0- 
2 2 ,  l4l. Bei anderen Substraten wurden ahnliche Beobachtun- 
gen g e m a ~ h t [ ~ ~ .  "1. Diese experimentellen Resultate stehen 
scheinbar im Gegensatz zur allgemeinen Erkenntnis iiber den 
Mechanismus elektrophiler aromatischer Substitutionen. 
Danach ware zu erwarten, daB aufgrund der desaktivierenden 
Wirkung der Nitrogruppe die Zweitnitrierung um einen Fak- 
tor > lo6 langsamer ist als die Erstnitrierung. Willstiitter und 
K ~ b I i [ ~ ~ l  sowie versuchten die scheinbar raschere 
Zweitnitrierung reaktionsmechanistisch zu erklaren. Zahlrei- 
che andere Autoren verwiesen aber auf Mischeffekte als mog- 
liche U r ~ a c h e ~ ' ~ . ~  1 . 2 2 , 2 6 - 2 9 ?  Gegen den produktbestimrnen- 
den EinfluR solcher Mischeffekte wandte sich anfanglich vor 
allem O l ~ h [ ~ ~ l .  

Das hier vorgestellte MIRE-Modell erlaubt, Mischeffekte 
und ihren EinfluR auf die Produktverteilung in systematischen 
Experimenten zu untersuchen. Die notwendigen Informatio- 
nen dazu gibt uns das abgeleitete Mischkriterium q&: Sind 
die inharenten Selektivitaten groI3er als etwa 100 (bei der 
aromatischen Nitrierung sind sie meistens groljer als lo6), 
dann wird die Produktverteilung, und damit die relative Aus- 
beute Xs, praktisch nur von den q&-Werten bestimmt; dies 
gilt fur konstante E- und a-Werte sowie fur gegebene Anfangs- 
bedingungen (Abb. 1). Die groRte Empfindlichkeit von Xs 
ist fur ~ ; , ~ - W e r t e  zwischen 1 und lo3 zu erwarten. Diese 
Werte lassen sich experimentell leicht iiber die GroRen W, 
[B],, k 2  und D variieren: 

1. Durch die quadratische Abhangigkeit ubt der Wirbelra- 
dius W den groBten EinfluR auf das Mischkriterium ~p;,~ 

aus. Bei sonst unveranderten Reaktionsbedingungen kann W 
durch die Umdrehungszahl des Ruhrers oder die Art des 
Mischens (Mischkammer) verandert werden. Diese Abhangig- 
keit der Produktverteilung vom Riihrsystem lie0 sich beispiels- 
weise fur die Nitrierung von Durol experimentell nachwei- 
senrz2]. Da es bis heute keine Moglichkeit gibt, W durch 
unabhangige Messungen genau zu bestimmen, konnen die 
Werte fur  pi,^ nicht berechnet werden[*]. Dadurch ist auch 
der quantitative Vergleich der experimentell bestimmten rnit 
den berechneten Xs-Werten nicht moglich. 

2. Bei konstanten Ruhrbedingungen ist ein solcher Ver- 
gleich jedoch moglich. Die Selektivitatskurven fur gegebene 
Werte von a konnen durch entsprechende Variationen von 

1.0 

x iwo5 
n 

100 10 1 
- E  

1 

Abb. 4. Mischungsmaskierte Nitrierung aromatischer Verbindungen ( = A )  
rnit NOlPF;  (=B)inNitromethan(20"C)[15].a=4.ExperimentelleResulta- 
te: * (p-Xylol); + (m-Xylol); A (Mesitylen = 1,3,5-TrimethyIbenzol); 0 (Du- 
rol= 1,2,4,5-Tetramethylbenzol); rn (Prehnitol= 1,2,3,4-Tetramethylbenzol). 
Berechnete Kurven (gestrichelt) fur  mehrere (a-f) Werte von Eqi,2 ( a <  1 : 
reaktionskontrolliert; b = 1 ; c =  10; d = 10'; e = 1 0 3 ;  f =  lo4). = 100. 
Die berechneten Kurven fur  ( P & ~ / ( P ~ . ~  = 100 reprasentieren in guter Naherung 
auch die Voraussagen fur  cpi.,/cpi., z 100 (vgl. Abb. 1 ) .  

['I Zwar lassen sich die a - W e r t e  rnit der Turbulenztheorie berechnen [lo, 
11,161, doch konnen die Ergebnisse noch nicht direkt experimentell uberpruft 
werden und sind lediglich Richtwerte. 
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[A],,, [Bl0 und damit von E und bestimmt und mit 
den berechneten Voraussagen verglichen ~ e r d e n l ' ~ .  ' 3  171. Ab- 
bildung 4 zeigt einen Vergleich solcher Kurven fur funf Arene, 
d. h. fur Kinf k2-Werte. Aus der relativen Position dieser Kurven 
konnen die relativen k2-Werte ermittelt werden: Prehnitol/Du- 
rol/Mesitylen/m-Xylol[*]/p-Xylol = 300/100/20/3/1. Gelingt 
es, nur einen dieser Werte unter reaktionskontrollierten Bedin- 
gungen zu bestimmen, dann konnen die Geschwindigkeits- 
konstanten k ,  fur die anderen Arene BUS den relativen Werten 
erhalten werden. 

Dieser Vergleich der experimentellen Daten mit den MIRE- 
Berechnungen 1st streng genommen nur dort moglich, wo 
die inharente Kinetik der chemischen Reaktion bekannt ist. 
Die Zweitnitrierung rnit Nitroniumsalzen ist je erster Ord- 
nung["] in R und B. 

Die Azokupplung ist eine weitere Reaktion, die hiiufig mi- 
schungsmaskiert ablaufen kann. Fur die Interpretation ihrer 
Produktverteilung mussen neben den bisher diskutierten 
Mischvorgiingen noch zusatzlich folgende Effekte berucksich- 
tigt werdenll 71: Erstens besteht die Primarkupplung der kom- 
petitiven Folgereaktion (Schema 3) meistens aus zwei (oder 
mehreren) Parallelreaktionen, die ihrerseits mischungsmas- 
kiert sein konnen. Bei der Kupplung von beispielsweise 1 -  
Naphtholderivaten (=A)  sind dies die Reaktionen in 2- und 
in 4-Stellung. Das Disazoprodukt (= S) bildet sich dann aus 
zwei unterschiedlich reaktiven Monoazoprodukten (= R). 
Zweitens muB berucksichtigt werden, daB durch die Azo- 
kupplung Protonen frei werden, die ~ selbst bei makroskopi- 
scher Pufferung ~ zu lokalerz pH-Gradienten in der Reaktions- 
zone fuhren. Bei mischungsmaskierten Reaktionen, bei denen 
sich diese pH-Gradienten nicht genugend rasch ausgleichen 
konnen, fuhrt dies zu einer Verschiebung der vorgelagerten 
Gleichgewichte der Reaktionspartner in der Reaktionszone 
und damit zur Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Drittens kann die Primiir- oder die Sekundarreaktion allge- 
mein basenkatalysiert sein. In diesem Fall wird die Geschwin- 
digkeit der jeweiligen Reaktionsstufe durch die lokalen Kon- 
zentrationsgradienten der Basen im Wirbel beeinflufit werden. 

Fur die Uberprufung der ZweckmaUigkeit des MIRE-Mo- 
dells zur Charakterisierung des Reaktionsverhaltens mi- 
schungsmaskierter Azokupplungen konnten Reaktionsbedin- 
gungen gefunden werden["], welche die oben erwahnten Kom- 

plikationen umgehen. Wie Abbildung 5 zeigt, ist die Uberein- 
stimmung zwischen den experimentellen Resultaten und den 
berechneten Voraussagen bemerkenswert. Die Angleichung 
der berechneten Werte an die experimentellen Daten geschah 
unter Verwendung der charakteristischen Zeit 2 '/D = 1 s. 
Dies liil3t fur die verwendeten Reaktionsbedingungen auf einen 
mittleren Wirbelradius B von etwa 3 x 10-3cm und eine 
Lebensdauer der Wirbel T~ von etwa 5 x 10-'s schliel3en. 

Unter der Voraussetzung, daI3 sich die vorgelagerten Saure- 
Basen-Gleichgewichte der Kupplungskomponenten und des 
Diazonium-Ions in der Reaktionszone, verglichen mit dem 
Mischvorgang, sehr rasch einstellen, kann ein Mischkriterium 
[GI. (1 7)] fur Azokupplungen unter praxisnahen Bedingungen 
abgeleitet werdenl ' 'I. 

([B]tot,o= totale Konzentration der Diazokomponente zur Zeit t = O ;  
KR = Aciditatskonstante des Monoazofarbstoffes; K = Gleichge- 
wichtskonstante des Diazonium-Diazohydroxid-Gleichgewichtes; 
K 2  = Aciditatskonstante des Diazohydroxids; [H3OeI1 =lokale 
H30Q-Konzentration) 

Die lokale H30@-Konzentration ist eine komplexe Funktion 
der Geschwindigkeit der primlren und sekundaren Kupplung 
sowie der lokalen (mikroskopischen) Pufferkapazitat des Reak- 
tionssystems; sie ist allenfalls kleiner als die makroskopisch 
menbare H30Q-Konzentration und konnte nach Gleichung 
(4) berechnet werden. Die Geschwindigkeitskonstante k l  kann 
zusiitzlich eine Funktion der lokalen Konzentration von allge- 
meinen Basen sein, falls die Protonenabspaltung vom o-Kom- 
plex die geschwindigkeitslimitierende Stufe der Zweitkupplung 
istL3 'I. 

3. Die cp&Werte und damit Xs lassen sich auch durch 
Anderung der Viskositat des Reaktionsmediums beeinflussen. 
Die viskositatsbedingte Veranderung von D und 9 kann 
uber die Gleichungen von KolrnoyoroffI"] sowie Wilke und 
C h ~ n g [ ~ ~ ]  berechnet werden. Der erwartete EinfluB der Visko- 
sitiit auf Xs konnte ebenfalls am Beispiel einer mischungsmas- 
kierten Azokupplung experimentell bestitigt werden['61. 

4.3. Die rnischungsrnaskierte, kornpetitive Parallelreaktion 

V 
I I I  1 I 

1 10 100 1 10 100 
CL- a- 

Abb. 5 .  Mischungsmaskierte Arokupplung von 5-Hydroxy-2-naphthalinsul- 
fonsiiure mit diarotiertem Anilin bei p H =  10.8 (22°C: I=O.2 )  [17]. a )  Experi- 
mentelle Rcsultate. M E = ? :  I ; ,  ' k 2  = 1850. b) Berechnetes Verhalten. aE=2; 
q ~ . ,  pi2>  1000 (I=lonenstHrke.) 1 1  

~~ ~~ - 

[*I Dic Interpretation der Resultate fur m-Xylol wird durch die Tatsache 
crschwert. d a 8  bci der Erstnitrierung mehr als ein Mononitroprodukt  entsteht. 

Fur die kompetitive Parallelreaktion (Schema 5 )  sollen ana- 
loge Voraussetzungen gelten, wie sie auch fur die kompetitive 
Folgereaktion (Schema 3) angenommen wurden, namlich, daB 
die Reaktionen 
1 .  je erster Ordnung bezuglich der Reaktionspartner A, B 

und C sind, und 
2. nicht begegnungsmaskiert sind. 

Ferner sol1 auch fur dieses Reaktionssystem gelten, daD 
der mikroskopische Mischvorgang der geschwindigkeitslimi- 
tierende Teil des Mischprozesses ist. 

kr3 A + B  & ( A , B )  ---f P 
/<d 3 

kr4 C + B  (C,B) + Q 

k3 = ka3 kr3/kd3 und k4 = ka4 kr4/kd4: 
Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung 

L 4  

Schema 5. Kompetitive Parallelreaktion zweiter Ordnung.  
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4.3.1. Eine qualitative Beschreibung['] 

Der qualitative EinfluD des mikroskopischen Mischvorgan- 
ges auf die Produktverteilung kompetitiver Parallelreaktionen 
kann in analoger Weise skizziert werden, wie dies in Schema 
4 fur die kompetitive Folgereaktion geschehen ist (Schema 
6). 

to tl t2 
Schema 6: Schematische Darstellung einer mischungsmaskierten, kompetiti- 
ven Parallelreaktion zweiter Ordnung (siehe d a m  Schema 5). t o < t l  < t l :  
Reaktionszeiten; mobile Komponente: + Reagens B ;  immobile Komponen- 
ten: o Substrat A; A Substrat C; 0 Produkt P; A Produkt 0. 

Hier konkurrieren die Substrate A und C um das gleiche 
Reagens B. Falls nun die Reaktion rnit A rascher ist als 
mit C, entsteht im ersten Zeitintervall in der Randzone des 
Wirbels mehr vom Produkt P. Zu einem spateren Zeitpunkt 
muB ein B-Molekul, um mit einem weiteren Molekul A reagie- 
ren zu konnen, eine Zone durchdringen, in welcher sich das 
weniger reaktive C im Vergleich zu A angereichert hat. Aus 
diesem Grunde erscheint zu diesem Zeitpunkt die Reaktivitat 
von C hoher als der Selektivitat k3/k4 entspricht. Im extremen 
Fall einer mischungskontrollierten Reaktion wird die gemesse- 
ne Produktverteilung 1 : 1 ; die Selektivitat k3/k4 verliert in 
diesem Fall ihren EinfluB auf die Produktverteilung. 

4.3.2. Die quantitative Beschreibungr8s '1 

Die mathematische Beschreibung der kompetitiven Parallel- 
reaktion erfolgt in analoger Weise wie jene der kompetitiven 
Folgereaktion. In Gleichung (4) werden folgende Beziehungen 
fur ri eingesetzt: 

Fur die Anfangsbedingungen gelten die gleichen prinzipiellen 
Bemerkungen wie bei der Folgereaktion. Die Randbedingun- 
gen sind ebenfalls durch die Gleichungen (9) bis ( 1  1) festgelegt. 
Gelten fur die Normalisierung die gleichen Annahmen (Di = D) 
und verwendet man neben den bereits oben definierten dimen- 
sionslosen GroDen auch noch die GroDen 

gelangt man zum Gleichungssystem ( 2 3 )  bis (25) fur die Kom- 
ponenten A, B und C. Da die Konzentrationsverteilung der 
Produkte P und Q auf das Selektivitatsverhalten des Reak- 
tionssystems keinen direkten EinfluD nimmt, sind die entspre- 
chenden Kontinuitatsgleichungen fur P und Q bei der Berech- 
nung der Produktverteilung uberflussig. Die totalen Ausbeuten 

der Produkte ergeben sich aus der Materialbilanz uber das 
gesamte System. 

Nimmt man auch hier an, daD die Wirbel aus der Losung 
der Reaktionskomponente B bestehen, ergeben sich fur eine 
chargenweise Reaktionsfuhrung mit momentaner Vereinigung 
der Reaktionslosungen folgende Anfangs- und Randbedingun- 
gen : 

Anfangsbedingungen : T = 0 

Randbedingungen : T > 0 

Die Produktverteilung einer vollstandig abgelaufenen, kompe- 
titiven Parallelreaktion ist fur gegebene Anfangs- und Rand- 
bedingungen durch die funf GroBen E, M, a, (pi,3 und (pi,4 be- 
stimmt. Die q2-Kriterien geben auch hier an, wid stark das che- 
mische Ereignis durch Mischvorgange gehemmt wird. In den 

01 1 10 100 1000 
C.L2 - 

Abb. 6. MIRE-Modell fur eine kompetitive Parallelreaktion zweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten XQ als Funktion des Mischkriteriums cpi .4  
fur mehrere (a-g) inhlrente Selektivitaten ~ p , ? . ~ / c p ; . ~  (a=0.01; b=0.1; c=0.3; 
d=1.0; e = 3 :  f=10; g=lOO). Annahmen: Sphirische Wirbel; E = l :  M = l ;  
a=l. 

0.5 , I 

1 10 100 1000 10000 
5,: - 

Abb. 7. MIRE-Modell fur eine kompetitive Parallelreaktion zweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten XQ als Funktion des Mischkriteriums 
fur mehrere(a-d\ W e t t e v o n E ( a =  l ;b=2;c=S;d=IO) .  Annahmen: Sphlri- 
sche Wirbel; c p & / ~ p ; . ~ =  100; M = 1 : a =  I .  
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01  1 10 100 1000 <,: - 
Abb. 8. MIRE-Modell fur eine kompetitive Parallelreakrion zweiter Ordnung: 
Bcrechnere relative Ausbeuten X, als Funktion dcs Mischkriteriums qd., 
Kir mehrere (a 0 Werte \on M ( a =  I ;  bz-2;  c=S; d =  10; e=20: f=SO). 
Annahmen: Sphdnsche Wirbel; cpi  .,/I&= 100: E I .  a =  I .  

100 10 1 01 -- E 

Abb.9. !vfIRE-Slodell fur eine kompetitive Parallelreaktion Lweiter Ordnung: 
Berechnete relative Ausbeuten XQ als Funktion von E fur mehrere (a 0 
Werte \on E c p e a ( a e I :  reaklionskontrolliert: b=0.1; c = l .  d=10: e :lo*; 
f=  lo'). Annahmen: Sphirische Wirbel; cp~ ,kp~ . ,= lOO.  M = l ,  a -  I .  

Abbildungen 6 bis 9 ist diese Diffusionshemmung quantitativ 
dargestellt['j. Die relative Ausbeute X, des Produktes Q 1st als 
derjenige Anteil von B-Molekulen definiert, welcher nach 
100% Umsatr zu Q reagiert hat. Im allgemeinen gelten die 
gleichen Bemerkungen wie bei dcr Diskussion iiber das Reak- 
tionsverhalten der kompetitiven Folgereaktion: die Abbildun- 
gen sprechen fur sich. 

4.3.3. Experimentelle Ergebnisse 

Das Ergebnis der MIRE-Bcrechnungen (Abb. 6 bis 9) wirft 
die Frage auf, welche Bedeutung - wenn uberhaupt - den 
zahllosen relativen Reaktivitiiten zukommt, die rnit Hilfe kom- 
petitiver Parallelreaktionen bestimmt wurden. Diese Methode 
wird gerade dann angewendet, wcnn die zu untersuchende 
Reaktion so schnell ablauft, daB sie sich ciner direkten kineti- 
schen Messung e n t ~ i e h t ~ ~ ~ l .  Auf die beschrankte Aussagekraft 
dieser kompetitiven Methode hatte bereits Tolgyrsi1291 auf- 
merksam gemacht. 

Leider stehen heute keine geeignetcn experimentellen Resul- 
tate zur Verfugung, die einen direkten Vergleich rnit den 
MIRE- Berechnungen erla 11 b e d  "I. 

AbschlieRend seicn nochmals die zahlreichen Aspekte mi- 
schungsmaskierter Selektivitaten am Beispiel der Bromierung 
des Resorcins Lusammenfassend diskuticrt : Wird Resorcin 
in Methanol rnit einer aquimolaren Menge von molckularcm 
Brom versctzt, entstehen neben den Monobrom-Isomcren so- 
wohl die Dibrom-Isomcre a k  auch das 2,4,6-Tribromresor- 
 in[".^'! Mit stcigendcr Riihrintensitat. d. h. mit efkktivercr 
Mischung, nimmt der Substitutionsgrad wie erwartct ab. Un- 

['I Vgl Fuflnote S R S Z  

[**I Unrersuohungen sind in Arbeit L341 

tersucht man das Isomerenverhaltnis der Dibrom-Produkte, 
so findet man, daB der relative Anteil des 2,4-Isomers rnit 
steigcnder Riihrintensitat zunimmt; dies ist in Abbildung 10 
dargestellt. 

0 500 1000 1500 2000 2500 
Umdrehungen I rnin - 

Abb. 10. Bromierung von Resorcin ( = A )  mil molekularcm Brom ( = B l  in 
Methanol (22°C) [35]: Abhangigkeit der relativen Ausbeute an 2.4-Isomer 
von der Kuhrintensitht [A]o=[B]o=5.10-2  m o l . l - ' :  a = l .  a )  Stopped- 
Flow-Mischapparatur; b) Propeller-Riihrwerk. 

Dieses Ergebnis mag zuerst uberraschen, hatten wir doch 
festgestellt, daB die Stellungsselektivitat nicht von Diffusionsef- 
fekten abhangt (Schema 2). Beim vorliegenden Ergebnis kann 
es demnach nicht die Stellungsselektivitat sein, welche die 
lsomerenverteilung bestimmt. Tatsachlich konnte gcieigt wer- 

daB das 2,4-Dibrom-Isomer iiber das Resorcinat oder 
das Monobromresorcinat entsteht, wahrend das 4,6-Dibrom- 
Isomer aus den Resorcin-Derivaten gebildet wird. Damit ist 
das Isornerenverhaltnis ausnahmsweise eine Funktion einer 
Substratselektivitat und kann von DiCCusionseCCekten beein- 
IluBt werden. Das Substratverhaltnis Resorcin/Resorcinat und 
dadurch auch das Isomerenverhaltnis der Dibrom-Produkte 
wird vom pH-Wert der Reaktionslosung abhangen. Da wah- 
rend der Bromierung Protonen frei werden, sinkt der pH-Wert 
in der Reaktionszone. Die Folge davon ist, daO sich an der 
Wirbelgrenzflache rnit fortschreitender Reaktionsdauer bevor- 
zugt das 4,6-Dibrom-Isomer bildet. Wird durch intensives 
Riihren dicser pH-Gradient rascher abgebaut, verschiebt sich 
das Isomerenverhaltnis zugunsten des 2,4-Dibromresorcins. 
Diesem pH-Effekt iiberlagert ist die geschwindigkeitshemmen- 
de Wirkungdes gebildeten Bromid-Ions, das rnit Brom zusam- 
men das Tribromid-Ion bildet. Diese Produktinhibition fihrt 
schlieBlich zu einer Abnahme der Mischungsmaskierung. 

5. SchluSbemerkungen zur mischungsmaskierten Selek- 
tivitat 

Im Vordergrund der bisherigen Betrachtungen standen che- 
mische Prozesse, deren Geschwindigkeiten und Produktvertei- 
lungen durch mikroskopische Mischvorgange beeinlluBt wer- 
den. In Teil I1 sol1 von mikroskopisch gemischten Reaktionssy- 
stemen ausgegangen werden, in denen Begegnungsvorgange 
zwischen den Reaktionspartnern selektivitatsmaskierend sein 
konnen. 

Das hier vorgestellte Modell ist wegen seiner Einfachheit 
auch f i r  den Experimentalchemiker geeignet; es kann fur 
jede andere Kinetik abgeandert werden. Das Modell 1iDt sich 
allerdings auch verfeinern, falls sich dies als notwendig erweist. 
So kann man beispielsweise die vereinfachende Annahme cines 
,,konstanten" Wirbelradius aufgeben und dafur die GroRe 
der Flussigkeitselemente als Funktion der Zeit ins Modell 
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einbauen. Vorlaufig versprechen solche Verfeinerungen aller- 
dings keine wesentlich neuen Aspekte. Im jetzigen Stadium 
der Erkenntnisse ist es interessant, daruber zu spekulieren, 
welchen EinfluB wohl mischungsbedingte lokale Konzentra- 
tionsgradienten der Produkte auf das Reaktionsverhalten au- 
tokatalytischer Systeme haben konnten. Die gewonnene Ein- 
sicht in das Verhalten mischungsmaskierter Reaktionssysteme 
ist nicht nur fur den Synthetiker von Interesse, sondern zeigt 
auch eine Moglichkeit auf, indirekt den Mischzustand an 
beliebigen Stellen eines ReaktionsgefalJes zu messen. 

Diese ,,Exkursion" in ein bisher vernachlassigtes Gebiet der 
chemischen Kinetik war nur dank des Einsatzes einer tatkraftigen 
und begeisterten Gruppe von Mitarbeitern moglich. Die ex- 
perimentellen Grundlagen der geschilderten eigenen Arbeiten 
schufen vor allem die Herren Dr. F. Pfister, Dr. P. Eugster, 
Dr. E. Crivelli, Dr. F. Nabholz und Dr. M .  Aellen. Die 
modellma8ige Evfassung der Ergebnisse wurde erst durch die 
kreative und fachmannische Mitarbeit von Herrn Dr. R. J .  Ott 
moglich. Mein herzlicher Dank gilt allen diesen Mitarbeitern 
sowie Herrn Prof: J .  R. Bournefir zahlreiche wertvolle Anregun- 
gen und Diskussionen. Einige der eigenen Arbeiten wurden in 
dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr.  
2.620.72) sowie von der Ciba-Geigy AG, Base1,finanziell unter- 
stiitzt. 
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