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Unter konstanten AuBenbedingungen kdnnen chemische Reaktionen auch rhythmisch ab-
laufen. Die kinetischen Mechanismen, die solche Oszillationen hervorbringen, erweisen sich
als unerwartet kompliziert. Es 148t sich jedoch zeigen, daB chemische Periodizitit durch bestimmte
Arten von Kopplungsvorgingen zwischen simultanen Reaktionen oder Transportprozessen
verursacht wird. Nach einem allgemeinen Uberblick iiber die Chemie und Phidnomenologie
der wichtigsten chemischen Oszillationen werden auf der Basis der Mehrvariablenkinetik riickge-
koppelter Systeme die Moglichkeiten besprochen, die zu periodischen Reaktionsablédufen fiihren.
Autokatalyse und Autoinhibition sowie kinetische Instabilitéit und riumliche Ausbreitungsvor-

ginge spielen dabei eine wesentliche Rolle.

1. Einleitung

Wenn man normale, nicht v6llig gehemmte chemische Re-
aktionssysteme unter konstanten AuBenbedingungen sich
selbst iiberldBt, stellt sich ein thermodynamisch definiertes
Gleichgewicht ein. Sind die Systeme thermodynamisch offen,
dann streben sie einen ebenfalls definierten stationidren Zu-
stand an, so wie es das Konzentrations-Zeit-Diagramm
(Abb. 1a) schematisch wiedergibt.

®
Abb. 1. Zum zeitlichen Verhalten thermodynamisch offener Systeme. X =Kon-
zentration des Ausgangsstoffes. a) Normale, nichtperiodische Einstellung des
stationdren Zustandes (X«); b) Einstellung des stationdren Zustandes mit
rhythmisch wechselnder Geschwindigkeit; ¢) Einstellung des stationdren Zu-
standes mit gedimpfter Oszillation; d) Flip-Flop-Oszillation; e) Séigezahn-Os-
zillation,
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Chemiker, Verfahrenstechniker und Biologen kennen jedoch
aus ihrer experimentellen Praxis viele Beispiele dafiir, daB
chemische Systeme im zeitlichen Verhalten von dieser Norm
wesentlich abweichen kdnnen (vgl. Abb. 1b und 1e). Eine der
interessantesten dieser Abweichungen ist die Fahigkeit einiger
chemischer und physikalisch-chemischer Systeme, spontan
oszillatorisch zu reagieren (Abb. 1d und 1e).

Obwohl man die Erscheinung der Rhythmizitét chemischer,
insbesondere elektrochemischer Reaktionen seit langem kennt,
ist sie erst in den letzten 20 Jahren Gegenstand intensiver
experimenteller und theoretischer Forschung geworden. In
neuerer Zeit sind mehrere kompetente Ubersichtsarbeiten iiber
dieses Gebiet erschienen (siche z. B. [1 7%}, Im vorliegenden
Aufsatz wird aufgrund neuer Erkenntnisse und Gesichtspunkte
gezeigt werden, daB die Kinetik oszillatorischer chemischer
Reaktionen, trotz unerwarteter Kompliziertheit ihrer
Mechanismen, sich letzten Endes wahrscheinlich auf wenige
kinetische Prinzipien zuriickfiihren 148t und weitgehend der
Kinetik bekannter mechanischer und elektrischer Systeme
analog ist.

Im engen kinetischen Zusammenhang mit der chemischen
Rhythmizitiit stehen andere ,,anomale” nichtperiodische Ver-
haltensweisen, von denen cinige in Abbildung 2 aufgezeichnet
sind. Sie treten in der Regel bei oszillationsfihigen Systemen



Abb. 2. Nichtperiodische Verhaltensweisen von Systemen mit kinetischer
Kopplung. a) Auslgsbare Bistabilitidt; b) ,,Overshoot“-Verhalten; c) ausldsbare
Impulsbildung. R ist ein Reiz, der voriibergehend von auBen auf das System
einwirkt (siche dazu Abb. 21). Die gestrichelten Linien bedeuten das unter-
schwellige Verhalten.

auf, wenn diese geringfiigig verdndert werden. Nicht mehr
schwingende Systeme besitzen meistens noch Bistabilitit, d. h.
sic konnen in zwel stabilen Reaktionszustinden existieren,
deren gegenseitige Umwandlung durch Stérungen von auflen
(,Reize“) auslosbar ist (Abb. 2a). Fiir die Beurteilung der
Oszillationskinetik ist das Studium der nichtperiodischen Ver-
haltensweisen sehr wertvoll. Sie zeigen aullerdem die nahe
Verwandtschaft zu den erregungsphysiologischen Vorgingen
der Nerven- und Muskelzellen, die bekanntlich selbst oszillato-
risch reagieren konnen.

Die hier angedeuteten Phidnomene entstehen durch kineti-
sche Vorginge, die den ,normalen“ Systemen fehlen. Wie
in Abschnitt 3.3 noch eingehend erldutert wird, sind es vor
allem kinetische Kopplungen, die zwischen den wirksamen
Reaktionen der oszillatorischen Systeme bestehen und ver-
schiedene Formen ,,chemischer Riickkopplung® (,feedback®)
hervorbringen. Wie bei mechanischen und elektrischen Syste-
men ist offenbar auch bei chemischen Systemen die Entstehung
von Oszillationen die Folge von Riickkopplungsprozessen.
Es wird deshalb vor allem zu untersuchen sein, wie chemische
Riickkopplung iiberhaupt zustandekommen kann und wie
sie beschaffen sein muB, damit sich Oszillationen bilden kon-
nen.

Zur Zeit werden in vielen Laboratorien chemische Oszilla-
tionen in homogenen Systemen studiert. Trotz des fast uniiber-
sehbaren detaillierten Tatsachenmaterials und intensiver Be-
mithungen konnte bisher noch keine chemische Oszillation
spekulationsfrei vollig aufgekldrt werden. Die Griinde hierfiir
sind folgende:

Periodische chemische Reaktionen treten nur in stark gekop-
pelten Mehrvariablensystemen auf. Diese sind beziiglich der
treibenden Krifte und der getriebenen Fliisse und Reaktionen
extrem nichtlinear.

Die Oszillationen betreffen Zustandsinderungen fern vom
Gleichgewicht, auf die die klassischen Theorien der Thermody-
namik der Gleichgewichtszustinde und der gleichgewichtsna-
hen Nichtgleichgewichtszustdnde nicht mehr ohne weiteres
anwendbar sind.

Ostzillatorische chemische Systeme enthalten instabile Zu-
stinde, die die spontane, rhythmisch auftretende rdumliche
Ausbreitung von Zustandsinderungen bewirken, so daB dann
keine homogenen Systeme im thermodynamischen Sinne mehr
vorliegen.

Mit diesen kinetischen Besonderheiten und Schwierigkeiten
wird sich Abschnitt 3 im einzelnen befassen. Zuvor sollen
die wichtigsten chemischen und physikalisch-chemischen Os-
zillationen und ihre spezielle Phinomenologie besprochen wer-
den.

2. Zur Phinomenologie chemischer und physikalisch-
chemischer Oszillationen

Das Erscheinungsbild der an den verschiedenartigsten Syste-
men registrierten Oszillationen ist {iberraschend einheitlich.
Die Oszillogramme bestehen entweder aus mehr oder weniger
scharf ausgepriigten periodischen Ubergiingen zwischen zwei
quasistationdren Zustidnden, oder sie haben sigezahnartige
Gestalt (Abb. 1d und 1e). Die chemischen Oszillationen sind
deshalb mehr zu den nichtlinearen Kippschwingungen als
zu den harmonischen Schwingungen zu rechnen. Den gelegent-
lich registrierten sinusformigen Oszillogrammen liegen keines-
wegs besonders einfache, lineare Vorgénge zugrunde.

In offenen, gleichm#Big von Reaktanden durchstromten Sy-
stemen konnen die Oszillationen beliebig lange aufrecht erhal-
ten werden. In geschlossenen Systemen, in denen sie meist
zuerst beobachtet wurden, treten sie nur zeitlich begrenzt, hin-
reichend weit von der Gleichgewichtseinstellung auf.

2.1. Chemische Oszillationen in homogenen Systemen

2.1.1. Rein chemische Oszillationen in homogenen Losungen

Gegenwirtig interessiert diese Klasse von chemischen oszil-
latorischen Reaktionen sowohl Experimentatoren als auch
Theoretiker am stirksten. Urspriinglich bestand die Auffas-
sung, daB} in homogenen Ldsungen keine Oszillationen mog-
lich sind. Die niemals bewiesene Annahme, daB periodisches
Verhalten immer das Vorhandensein einer heterogenen Struk-
tur erfordert, beruhte offenbar auf der Uberzeugung, daB die
Steuerung des periodischen Reaktionswechsels nur das Resul-
tat der Wirkung wechselnder Grenzflachenzustinde sein konn-
te, wie man sie bei der heterogenen Katalyse kennt.

Abb. 3. Die Braysche Oszillation: Zersetzung von Wasserstoffperoxid in
Gegenwart von lodat und Iod. Obere Kurve: lodidkonzentration, untere
Kurve: Iodkonzentration (nach [11]).

Als Bray'®- 11920 beobachtete, daB die Wasserstoffperoxid-
zersetzung in Gegenwart von lodsdure und Iod periodisch
ablduft (Abb. 3), suchte man intensiv nach den fiir die Oszilla-
tionen verantwortlichen Grenzflichenstrukturen, die man in
mikroskopischen Sauerstoffblischen!” 8 oder auch in Staub-
partikeln!®! zu finden glaubte. Inzwischen weiB man, nachdem
weitere ,homogene*, periodisch reagierende chemische Syste-
me gefunden wurden, daB fiir das Zustandekommen von Oszil-
lationen strukturelle Heterogenitit nicht erforderlich ist.

Die Braysche Reaktion verlduft nach der einfachen Bilanz-
gleichung

HIO, /I
2H,0, HIO ., 2H,0 + O,

Iodsdure und lod sind also echte Katalysatoren.
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Die iibliche Formulierung von zwei Teilbilanzgleichungen

1) 2HIO;+5H;0; — 1, +50; + 6H,0
2) I, + 5H,0, — 2HIO; +4H,0

10H,0,; —» 10H,0+50;

wobei H,0O, die ITodsdure reduziert und das Iod oxidiert,
beschreibt die tatsdchlichen Reaktionen nur unvollkommen
oder sogar unrichtig. Die experimentellen Befunde zeigen ndm-
lich, daB die Sauerstoffentwicklung nicht stéchiometrisch mit
dem optisch beobachtbaren Iodumsatz erfolgt und dal3 der
Sauerstoff als Produkt der Iodreaktion (2) und nicht der Iod-
sdurereaktion (1) wihrend der Oszillationen auftritt(?!,

Degn!'® deutet diese experimentellen Befunde dadurch, daB3
vermutlich eine intermediire Verzweigungsreaktion hoherer
Reaktionsordnung eines radikalischen Zwischenproduktes
mabBgeblich beteiligt ist. Dies wiirde die nichtstochiometrische
Beziehung zwischen Iod- und O;-Entwicklung und auch die
vermutete autokatalytische Natur einer Teilreaktion verstdnd-
lich machen.

Von Matsuzaki, Nakajima und Liebhafsky''!) wurde ein
anderer Mechanismus vorgeschlagen, der vier essentielle Reak-
tionsschritte enthilt:

1) HIO; + H,0; - HIO; + H,0+ O,

2) HIOZ + HzOz b d HIO + HZO + Oz

3) 2HIO,; + HIO + H;O, - 3HIO, + H,0

4) HIO, + H,0, - HIO; + H,O
4H,0, - 4H,0+20,

Hierbei ist Schritt 3) autokatalytisch.

Diese Reaktionsfolge entspricht einem von Prigogine, Nico-
lisund Lefever!' % '3 vorgeschlagenen mathematischen Modell
fiir oszillationsfihige Systeme, das unter der Bezeichnung
,,Briisselator bekannt geworden ist. Dieses Modell (vgl. Ab-
schnitt 3.2) besteht aus den folgenden vier Teilschritten:

1) A - X

2) B+X - D+X
3) 2X+X' - 3X

4) X - E

A+B - D+E

Im Falle der Brayschen Reaktion entsprdchen A und E: HIOs;;
X:HIO;; X':HIO; B: H,0; und D: O,, mit der Gesamtbilanz,
wegen A=E:

B-»D

Der autokatalytische Schritt 3) des Briisselators und des Reak-
tionsmodelles der Brayschen Reaktion ist trimolekular. Dies
ist der problematischste Schritt dieser Modelle, da trimolekula-
re Reaktionen auBlerordentlich unwahrscheinlich sind, beson-
ders in einem Reaktionsgemisch wie dem des Brayschen Sy-
stems, fiir das 16 Reaktionen mit 11 Reaktanden in Betracht
zu ziehen sind!* !, und in dem zwei bimolekulare Konkurrenz-
reaktionen (2 und 4) ablaufen.

1951 fand Lynn!'* '3 ein weiteres homogenes System mit
Konzentrationsoszillationen: die thermische Zersetzung des
Natriumdithionits.
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Natriumdithionit zerfillt in gepufferter willriger Losung
(pH = 4) oberhalb 50°C nach der Bilanzgleichung:

2Na,S;04 + H,O - 2NaHSO3 + Na,S,0;

Die experimentellen Befunde weisen auf einen autokatalyti-
schen Reaktionsschritt hin, den Mason und Depoy! ¢! in der
folgenden zweistufigen Radikalreaktion vermuten:

HSO?% + HSO3% — H,8,05
H,S,05 + HS;04 — 2HSO3+ HS,035

HSO3 + HSO3 + HS,0; — HS,03 +2HSO3%

HSO% absorbiert nach Wayman und Lem!'”) ein Elektron
unter Bildung des Reaktionsproduktes HSOj3.

Das Interesse fiir chemische Oszillationen wurde vor allem
durch die Entdeckung einer auBerordentlich eindrucksvoll
verlaufenden und gut reproduzierbaren periodischen Reaktion
durch Belousov!'®) (1958) geweckt. Beim Versuch, Citronen-
sdure mit Bromat in Gegenwart von Ce** zu oxidieren, be-
obachtete er, daB die gelbe Farbe des Ce**-Ions in dem
homogenen Reaktionsgemisch in gleichbleibendem Rhythmus
verschwand und wieder auftrat.

Besonders Zhabotinskiil® 2% erkannte die Bedeutung dieser
Reaktion fiir das Verstdndnis chemischer und biologischer
periodischer Vorginge. Er zeigte u. a, dal die Reaktanden
modifiziert und dadurch die Oszillationsfahigkeit der Reaktion
wesentlich verbessert werden konnte. So kann die Citronensidu-
re vorteilhaft durch andere bromierbare organische Verbin-
dungen, insbesondere durch Malonsédure, ersetzt werden.
Zhabotinskii erkannte auch, daB das Ce**-Ion als Elektro-
neniibertrager fungiert und durch Redoxsysteme mit entspre-
chend hohem positivem Redoxpotential ersetzbar ist. Die
Reaktanden der zur Zeit am meisten untersuchten ,,Belousov-
Zhabotinskii-Reaktion® sind eine Losung von Malonsiure,
Kaliumbromat und Cer(1v)-sulfat in 3 N Schwefelsdure. Nach
einer Induktionsperiode von etwa 10 min setzen die auferor-
dentlich regelmiBigen Oszillationen mit einer Frequenz von
etwa zwei Perioden pro Minute (bei Raumtemperatur) ein.
In geschlossenem System halten sie etwa 15 bis 30min an,
in offenen, durchstromten Systemen kdnnen sie zeitlich unbe-
grenzt in Gang gehalten werden.

Tabelle 1. Modifizierungen der Belousov-Zhabotinskii-Reaktion. Gesamtpro-
zel} beim am besten untersuchten Typ:

2BrOj3 + 3CH,(COOH); +2H* - 2BrCH(COOH); + 3CO, + 4H,0

Reduktions- Oxidations-  Elektroneniibertriger Sédure-
mittel mittel milieu
Malonsiure KBrO; Ce3*/Ce** H,SO,
Brommalonsiure KIO;3/H;0, Mn?*/Mn®* HCIO,

Citronensiure Ferroin/Ferriin [a]

Apfelsiure Ru(bpy) */Ru(bpy)3* [a]
Gallussiure Ru(phen)} */Ru(phen)}* [a]
Aceton

Acetondicarbonsiure
2,4-Pentandion
2,5-Hexandion

[a] Ferroin=Fe(phen)}®; Ferriin = Fe(phen)3*; bpy =2.,2"-Bipyridin; phen=
1,10-Phenanthrolin.



Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Komponenten der
Belousov-Zhabotinskii-Reaktion. Als organische bromierbare
Komponente kommen Verbindungen infrage, die in Nachbar-
schaft einer Carbonylgruppe ein Kohlenstoffatom mit durch
Brom leicht substituierbarem Wasserstoff besitzen. Das Re-
doxpotential des Elektroneniibertrigers muBl grofler als
0.9 VI21igein und das Reaktionsmilieu muB eine starke Sdure
enthalten. AuBlerdem ist die Bromierung durch eine Iodierung
mit Todat/Wasserstoffperoxid ersetzbar!?2l. Die Aufklirung
der Belousov-Zhabotinskii-Reaktion ist noch nicht abge-
schlossen!!®~21.23-29]

Zur Zeit werden etwa zehn Reaktionen mit zwolf Reaktan-
den in die Diskussion einbezogen. Von den zehn Reaktions-
schritten werden sechs als essentielle Teilreaktionen betrachtet,
von denen wiederum zwei zu einem autokatalytischen ProzeB
zusammengefaBt werden. So bleiben die folgenden fiinf Reak-
tionen, die fiir die Oszillationen im engeren Sinne als verant-
wortlich angesehen werden:

1) BrO3 + Br~ +2H"*

2) HBrO; + Br~ + H*

3) BrO3 + HBrO, +2Ce®* +3H"
4) 2HBrO,

5) nCe** + BrCH(COOH),

HBrO, + HOBr

2HOBr

2HBrO; + 2Ce** + H,0
BrO3; + HOBr+ H*
nCe®* +Br™ +
Oxidationsprodukte

Ll Ll

Reaktion 3) ist eine stochiometrische autokatalytische Reak-
tion beziiglich HBrO,. Es wird angenommen, daB sie in zwei
Schritten iiber das Radikal BrO?% ablduft.

BrO; + HBrO, + H* — 2BrO3 + H,0
2BrO3 +2Ce** +2H* — 2HBrO,; +2Ce**

BrOj + HBrO, + 2Ce** +3H* — 2HBrO; +2Ce** + H,0

Unter der Annahme, dall die Protonierungsvorgénge extrem
schnell verlaufen, sind alle Teilschritte der hier angegebenen
Reaktionen von zweiter Ordnung.

Abb. 4, Die Belousov-Zhabotinskii-Oszillation: Bromierung von Malonsiure
mit Bromat in Gegenwart von Ce**. a) Br™-Konzentration [24]; b) Ce**-
Konzentration [79]; ¢) Bromkonzentration (spektroskopische Messung von
W. Geiseler) [79, 81]; d) Brommalonsiure-(BMS-)Konzentration in einem
geschlossenen System (nach [80]); e) Temperaturoszillation in einem Warme-
fluB-K alorimeter (nach Messungen von W. Geiseler) [ 79, 81]. Die Synchronisa-
tionsmarkierung betrifit die Instabilitéitspunkte der Bromidkonzentration.
Die Konzentrationen sind in mol 1 ™' angegeben.

In Abbildung 4 ist der Oszillationsvorgang beziiglich der
wichtigsten, analytisch erfaBbaren Variablen (Br~, Ce®*/Ce**,
Br;, Brommalonsdure und Temperatur) des Systems synop-
tisch aufgezeichnet.

Die Oszillationen bestehen in einem kippschwingungsarti-
gen zeitlichen Wechsel zwischen zwei Reaktionszustdnden —
einem, in dem Ce* * reduziert, und einem, in dem Ce?* oxidiert
wird. In der reduzierenden Phase ist die Bromidkonzentration
relativ hoch, in der oxidierenden extrem niedrig. Die Bromma-
lonsdurebildung ist in der reduzierenden Phase stirker als
in der oxidierenden. Entsprechendes gilt auch fiir die Wir-
meentwicklung. Brom tritt kurzzeitig voriibergehend beim
Ubergang von der oxidierenden in die reduzierende Phase
auf,

Noyes et al.3% 31! formulieren den chemischen Ablauf wie
folgt: Die Malonsdurebromierung im Belousov-Zhabotinskii-
Reaktionsgemisch kann im Prinzip auf zwei Wegen ablaufen,
die sich gegenseitig ausschlieBen.

a) Reaktionsweg mit Reduktion von Ce** zuCe** in Gegen-
wart von Bromid-Ionen:

BrO3 +2Br~ +3H"*
HOBr + CH,(COOH),

- 3HOBr
- BrCH(COOH), + H,0

Brommalonsiure reduziert anschlieBend unter Zerfall in CO,
und Bromid das vorhandene Ce** zu Ce3*:

BrCH(COOH); + 4Ce** +2H,0 — Br™ +4Ce** + HCOOH +
+2CO,+5H*

HCOOH + HOBr - Br” +CO; + H* + H,0

Insgesamt lduft in der reduzierenden Phase der Bilanzvorgang

ab:

BrO3 +2CH,(COOH); +4Ce** — BrCH(COOH), +4Ce** +
+3CO;+3H* + H,0O

b) Reaktionsweg mit Oxidation von Ce®* zu Ce** in Abwe-
senheit von Bromid-Ionen:

Das oxidierende Agens ist jetzt das Bromat, das Ce*™ oxi-
diert und selbst zu HOBr reduziert wird. Letzteres bromiert
dann Malonsdure:

BrO35 +4Ce** + CH,(COOH); + SH* —BrCH(COOH), +
+4Ce** +3H,;0

Die Reaktionswege a) und b) zusammengefaBBt ergeben dann
den GesamtprozeB der Oszillationsreaktion:

2BrO3 + 3CH,(COOH), + 2H* -
2BrCH(COOH), + 3CO; + 4H,0

Das Vorhandensein von Br~ entscheidet also dariiber, welcher
der beiden Bromierungswege moglich ist. Jeder einzelne Reak-
tionsweg verlduft, so nimmt man an, iiber Zwischenstufen,
die in den obigen Teilbilanzgleichungen nicht zum Ausdruck
kommen. Nach diesen Vorstellungen spielt bromige Sdure
(HBrO,) eine entscheidende Rolle.

In der reduzierenden Phase (Weg a) werden in der ersten
Gleichung die folgenden Zwischenschritte angenommen:
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BrO; + Br~ +2H* - HBrO; + HOBr
HBrO; + Br~ + H* - 2HOBr

BrOj +2Br  +3H*— 3HOBr

In der oxidierenden Phase (Weg b) verlduft die Reaktion iiber
den oben erwihnten und formulierten autokatalytischen
Schritt beziiglich HBrO, (Reaktion 3). Dieses disproportio-
niert zu Bromat und HOBr, das schliefSlich die Malonsdure
bromiert:

2BrO3 + 2HBrO, +4Ce** + 6H* — 4HBrO; +4Ce*”* +

+2H,0
2HBrO, — BrO3; + HOBr+ H*
BrO; +4Ce** + 5H" — HOBr +4Ce** +
+2H,0
HOBr + CH,(COOH), — BrCH(COOH), +
+ H,0

BrO; +4Ce** + CH(COOH); + 5H* » BrCH(COOH), +
+4Ce** +3H,0

Dies ist die Gleichung des Reaktionsweges b).

Viele experimentelle Befunde sprechen dafiir, daB die hier
referierten Formulierungen die Teilschritte im wesentlichen
richtig beschreiben. Es bleiben jedoch noch einige Fragen
offen, insbesondere iiber das eigentliche Zustandekommen der
Oszillationen. Ein aus dem oben gegebenen Formalismus her-
geleitetes System von vier simultanen Differentialgleichungen,
das als ,,Oregonator“!?*! in Analogie zum ,Briisselator* be-
zeichnet wird und auch oszillatorische Losungen besitzt, hat
folgende Form:

A+Y > X+P
X+Y 2P
A+X-o2X+2Z
2X P+ A
PY  P?
[N,
a+P a+P

A=BrOj3;X=HBrO,; Y=Br~; Z=2Ce**; P=Brommalon-
sdure. Fiir eingehendere Diskussionen der sich daraus ergeben-

den Differentialgleichungen sei auf die Spezialliteratur verwie-
Sen[ 18-3 3].

2.1.2. Thermochemische Oszillationen bei Gasreaktionen

Periodische Reaktionsabldufe werden auch bei einigen Gas-
reaktionen beobachtet. Abbildung 5 zeigt ein typisches Bei-

TK]—>

ssoi

5 10
t [min) —»

Abb. 5. Temperaturoszillation bei der thermochemischen Oxidation von Pro-
pan in Sauerstoff (C;Hg: 50 Mol-%, P: 75kNm™2) (nach [37]).
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spiel. Wie bei den periodischen Reaktionen in Losungen spie-
len auch hier Grenzflichenstrukturen keine Rolle.

Bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Mischungen
mit Sauerstoff treten bei relativ niedrigen Temperaturen
{~400°C), kalte Flammen* auft** ~3%!, Diese Art von Verbren-
nung verlduft hdufig unter rhythmischer Ausstrahlung eines
fahlblauen Lichtes und periodischer Wiarmeentwicklung,

Ostzillationen werden auch bei der Verbrennung von Schwe-
felwasserstoff3®! sowie von Kohlenmonoxid!*®~*2! in Sauer-
stoff beobachtet. Moglicherweise gehdren die von Ray-
leigh!®3-441 beschriebenen Oszillationen von Phosphordampf
in Kontakt mit Sauerstoff in diese Klasse von periodischen
chemischen Reaktionen.

Thermochemische Oszillationen sind in ihrer Kinetik noch
wenig verstanden. Man weil} jedoch, daB auch hier autokataly-
tische Vorginge und chemische Riickkopplungen eine wesent-
liche Rolle spielen. Bei Gasreaktionen ist Autokatalyse in
Form von Verzweigungskettenreaktionen héufig gegeben, die
sowohl bei der Bildung als auch bei der Zersetzung von Zwi-
schenprodukten auftreten konnen. Bei Gasreaktionen werden
in der Regel groBe Temperaturbereiche durchlaufen. Die Tem-
peraturabhéngigkeit der Reaktionskonstanten fiihrt unter die-
sen Bedingungen zu stark nichtlinearem Verhalten und zu
nichtstochiometrischer Kopplung zwischen allen beteiligten
Reaktionen.

Injiingster Zeit sind vor allem zwei oszillierende thermoche-
mische Reaktionen eingehend untersucht worden: Oszillatio-
nen kalter Flammen von Propan bei etwa 330°C (Abb. 5)[37)
und thermochemische Oszillationen von Kohlenmonoxid in
Sauerstoff bei 600°C!*!:42], Die Kinetik dieser Reaktionen
ist offenbar sehr kompliziert. An den entscheidenden Reaktio-
nen sind kurzlebige Radikale beteiligt, die analytisch nicht
oder nur schwer erfait werden konnen. Bei der oszillatorischen
CO-Verbrennung!*?! werden 18 Reaktionen mit 12 Reaktan-
den diskutiert, die zu acht simultanen kinetischen Differential-
gleichungen zusammengefaBt werden. Es ergeben sich dabei
uniibersehbar viele Kopplungsméglichkeiten sowohl auf stoff-
lichem als auch auf thermischem Wege.

2.2. Oszillationen in heterogenen Systemen

Im folgenden sollen Systeme besprochen werden, deren os-
zillatorisches Verhalten strikt an Grenzflichenstrukturen ge-
bunden ist. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn eine der
oszillatorischen Variablen elektrischer Natur ist.

Die Oszillationen in elektrochemischen Systemen betref-
fen Zustandsdnderungen, die unter Mitwirkung von
Lokalstromen zwischen Bereichen verschiedener elektroche-
mischer Zusténde vor sich gehen. Solche Lokalstrome kdnnen
sich in geschlossenen Stromkreisen nur an Grenzflichen bil-
den, wie sie an Elektroden und Ionenmembranen von vornher-
ein gegeben sind.

Bei heterogen-katalytischen Reaktionen ist die Kenntnis
der Grenzflichenstruktur erforderlich, weil hier reaktionsab-
hiingige Grenzflichenzustdnde entscheidend fiir die Entste-
hung der Periodizitit sind.

2.2.1. Elektrochemische Oszillationen

Periodische Elektrodenprozesse sind die am ldngsten
bekannten chemischen Oszillationen. Bereits 1828 wurde von
Fechner'*31 iiber solche berichtet. Um die Jahrhundertwende



hat Ostwald!*® 47 die Spannungs- und Korrosionsoszillatio-
nen von Chrom in Salzsdure und Eisen in Salpetersdure inten-
siv studiert. Auf ihn geht auch die Erkenntnis zuriick, daf
zwischen den elektrochemischen und den elektrophysiologi-
schen Oszillationen eine unerwartete vollstindige kinetische
Analogie besteht!*8] die sich nicht nur auf die Oszillationen,
sondern auf die gesamte Phdnomenologie der Nervenerregung
bezieht. In den zwanziger und dreiBiger Jahren hat Lilliel*®- %]
dies mit sehr eindrucksvollen Analogieexperimenten demon-
striert.

Gegenstand konsequenter physikalisch-chemischer For-
schung sind die chemischen Oszillationen erst ab etwa 1940
durch die grundlegenden Arbeiten von Bonhoeffer!>! ~331 iiber
das,,Ostwald-Lilliesche Nervenmodell* und iiber ,,Periodische
Chemische Reaktionen“ geworden.

Wir kennen jetzt eine groBe Zahl von elektrochemischen
Oszillationen. Die meisten werden an Elektroden beobachtet,
aufdenen sich anodisch oder kathodisch Deckschichten bilden.
Solche Elektroden besitzen in der Regel nichtmonotone
Stromspannungskurven, die dadurch entstehen, daB bei be-
stimmten Elektrodenspannungen die Deckschichtbildung ein-
setzt oder sich die Deckschicht elektrolytisch aufldst.

Dabei dndert sich meistens abrupt die Stromstirke, und
die Stromspannungskurve bekommt den fiir Deckschichtelek-
troden charakteristischen N-formigen Verlauft®*4- 351, Bei geeig-
neter AuBlenschaltung, d.h. bei geeigneter Lage der Wi-
derstandsgeraden, entsteht damit die Moglichkeit zur Bistabili-
tit, die eine der Voraussetzungen fiir die Entstehung von
Oszillationen ist.

gezeigt, daB die Passivierung-Aktivierung einer positiven
Riickkopplung und der gekoppelte RegenerationsprozeB ei-
ner negativen Riickkopplung entspricht.

Es gibt noch eine andere Art von Elektrodenoszillatio-
nen!®l, die sich im zeitlichen Verlauf und in der Frequenz
von den Passivierungs-Aktivierungs-Oszillationen unterschei-
den und die nur unter potentiostatischen Bedingungen auftre-
ten.
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Abb. 7. Schnelle potentiostatische ,,Flimmer“-Oszillationen [56, 83] a) an
Zink in 1N H,SO4 bei Ex=-029V; b) an Eisen in 1N H,;SO, bei
En=+0.3V;c) an Silber in 0.7N KCN bei E,= +0.53 V.

In der Regel sind diese Oszillationen mit Elektropolierungs-
effekten verbunden. Die Frequenz ist verhdltnisméBig hoch;

Fe in H,SO, Auin HCI Zn in NaOH Co in CrO;HCI
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Abb. 6. Beispiele elektrochemischer Oszillationen. Obere Reihe: nichtmonotone Strom-Spannungskurven; untere
Reihe: galvanostatische (1= const.) oder potentiostatische (E =const.) Oszillationen. a) Galvanostatische Spannungs-
oszillation an Eisen in 3.16 N H;SO,+0.04 N HCI [56, 54]; b) potentiostatische Stromoszillation an Gold in
4N HCI bei En= +1.75V [82, 54]; c) potentiostatische Stromoszillation an Zink in 4N NaOH bei E,= -1.1V
[82, 831; d) spontane (I =0) Spannungsoszillation an Cobalt in 0.4 M CrO; +1 N HCI [82, 84, 85].

Abbildung 6 gibt typische Beispiele solcher nichtmonotoner
Stromspannungskurven und Oszillogramme an Deckschicht-
elektroden.

Das periodische Verhalten kommt an diesen Elektroden
dadurch zustande, da neben dem spannungsabhingigen Pas-
sivierungs-Aktivierungs-Vorgang noch ein zweiter, mit diesem
gekoppelter ProzeB ablduft, der die durch Passivierung oder
Aktivierung entstandene Zustandsinderung nach kurzer Zeit
wieder riickgidngig macht. Auf diesen Mechanismus wird in
Abschnitt 3.3 noch niher eingegangen. Es wird dann auch

sie liegt etwa zwischen 80 und 4000 Hz (Abb. 7). Die Oszillatio-
nen sind mit Flimmererscheinungen verbunden, die sich mit
dem Mikroskop gut beobachten lassen. Bei bestimmten Elek-
trodenpotentialen ist die Flimmerbewegung synchronisiert,
und es treten Interferenzfarben auf, z. B. auf Zink in Schwe-
felsdure. Diese Oszillationen sind in ihrem Mechanismus noch
nicht vollig verstdndlich. Es liegt nahe, hier an dynamische
dissipative Strukturen zu denken, die bei bestimmten Poten-
tialen synchronisieren, so daB sie im Auflenstrom erkennbar
werden.
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2.2.2. Oszillationen in Membransystemen

An ionenleitenden Membranen kénnen in analoger Weise
wie an elektronenleitenden Elektroden elektrochemische Os-
zillationen auftreten. Bekanntlich spielen sich die elektrophy-
siologischen Oszillationen der Nerven-, Muskel- und Sinnes-
organzellen lebender Organismen an solchen Membranen
ab. Von groBem Interesse war in diesem Zusammenhang die
Beobachtung von Teorell’®”: 381 daB sich bereits sehr einfach
gebaute pordse Ionenaustauschermembranen unter konstan-
ten Aullenbedingungen oszillatorisch verhalten.

Der ,, Teorell-Membranoszillator” ist seitdem in seiner Io-
nentransportkinetik sehr eingehend studiert worden. Er be-
steht aus einer hochpordsen Ionenaustauschermembran, die
zwel Kammern  mit verschieden konzentrierten
Kochsalzlosungen trennt und von einem konstanten elektri-
schen Strom durchflossen wird (Abb. 8a). Die essenticllen
oszillatorischen Variablen sind die Membranspannung E, die
vom Membranwiderstand bestimmt wird, und der hydrostati-
sche Druck P, der sich als Folge des hydrodynamisch und
elektrophoretisch getriebenen Volumenflusses V zwischen den
Kammern zu beiden Seiten der Membran einstellt.

~
o

Membrankennlinie. In dieser Weise pendelt der Zustand des
Systems periodisch zwischen den beiden Instabilitdtspunkten
Z7 und Z3. Die Oszillationen stellen also spontane wechsel-
weise Auslosungen von Zustandsumwandlungen der Mem-
bran dar, die durch den hydrostatischen Druck getriggert
werden, der seinerseits vom jeweiligen Membranzustand ab-
hingt. Der Teorell-Membranoszillator zeigt sehr anschaulich,
wie Instabilitdt und kinetische Kopplung zur Oszillation fiih-
ren. Die Bildung der nichtmonotonen Kennlinie ist die Folge
einer positiven Riickkopplung, wihrend der hydrostatische
Druck eine negative Riickkopplung bewirkt.

In chemischer und struktureller Hinsicht kommen der oszil-
latorischen Nervenmembran zwei andere kiinstliche erregbare
Membransysteme noch wesentlich ndher. Es sind dies die
von Miiller und Rudin'®'! (Abb. 9a) entwickelten, Antibiotica
enthaltenden bimolekularen Lipidmembranen und die von
Shashoua'®? %31 hergestellten (Abb. 9b) und untersuchten Po-
lyelektrolytmembranen.

Beide Arten von Membranen sind oszillationsfahig und
zeigen elektrophysiologische Erregungsphdnomene. Sie besit-
zen analog der Teorell-Membran nichtmonotone Stromspan-
nungskurven. Sie sind deshalb bistabil und enthalten instabile
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Abb. 8. Der Teorell-Membranoszillator. a) Versuchsanordnung; b) Stromspannungskurve [59];

c) Spannungs- und Druckoszillationen [58, 59].

In Abbildung 8 ¢ sind die am Teorell-Oszillator auftretenden
Spannungs- und Druckoszillationen wiedergegeben. Die
Membran kann aus unglasiertem Porzellan, pordsem Glassin-
termaterial, porosem Kunststoff oder gepreten Pulvern aus
Quarz, Metalloxiden oder organisch-chemischem Ionenaus-
tauschermaterial bestehen.

Die Oszillationen treten auf, wenn das Vorzeichen der Fest-
ionenladung, die Richtungen des elektrischen Stromes und
des Konzentrationsgefdlles der Salzlgsungen geeignet kombi-
niert werden(*® ¢°1 Unter solchen Bedingungen hat die Mem-
bran eine nichtmonotone Stromspannungskurve (Abb. 8b),
die dadurch zustande kommt, daB sich bei einer bestimmten
Membranspannung die FluBrichtung der Salzlgsung umkehrt
und der Membranwiderstand sprungartig auf den Wert iiber-
geht, der der verdnderten einflieBenden Salzldsung entspricht.

In Abbildung 8b schneidet die Widerstandsgerade
I, =const. die nichtmonotone Membrankennlinie dreimal, so
daB drei stationire Zustinde entstehen, von denen der mittlere
instabil und die beiden duBeren stabil sind. Durch den von
Druck (P) und Spannung (E) antagonistisch getricbenen
VolumenfluB3 verschiebt sich die kritische FluBumkehrspan-
nung E* im MaBe, wie sich der hydrostatische Druck mit
dem VolumenfluB dndert. In den in Abbildung 8 b angegebenen
Grenzlagen wird das System instabil, der VolumenfluB} kehrt
sich um, und die Spannung springt auf den anderen Ast der
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Abb. 9. Oszillationen an biochemischen Membranen. a) Miiller-Rudin-Oszilla-
tor [61]; links: Stromspannungskurve, rechts: galvanostatische Spannungsos-
zillation an einer Phosphatidylcholin-Doppelschicht-Membran, die 107
g ml~' Alamethicin und 10™° g ml~! Salmin enthielt. [=3.2 A cm~2 (nach
Versuchen von G. Boheim [86]). b) Shashoua-Oszillator [62]; links:
Stromspannungskurve einer Polyglutamat-Ca® * -fonenaustauschermembran;
rechts: Spannungsoszillation an einer Methacrylat-Acrylsidure-Ca?*-Mem-
bran.

Zustande. Im Falle der Lipidmembranen wird dieses Verhalten
durch einen Porenbildungsmechanismus des eingebauten Anti-
bioticums (z. B. Alamethicin) erzeugt. Fiir die Polyelektrolyt-
membran nimmt Shashoua'®?! einen dem p-n-Ubergang von

7



Halbleitern analogen Mechanismus des Kation-Anion-Kon-
taktes in der Membran an.

2.23. Chemische Oszillationen in heterogen-katalytischen
Systemen

Zu den Oszillationen in heterogenen Systemen sind auch
die periodischen Reaktionen zu rechnen, die in kontaktkataly-
tischen Reaktoren beobachtet werden. Die Erkenntnis, da
bei exothermen Umsetzungen von Gasen an Heterogen-Kata-
lysatoren instabile Reaktionszustinde auftreten konnen, geht
auf theoretische Untersuchungen von Wagner'®*), van Heer-
den'®31 und Frank-Kamenetzkii'®5! zuriick.
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Abb. 10. Oszillation bei der Oxidation von CO mit Luft an einem Platin-
Al,O5-Kontaktkatalysator. a) Reaktions-Transport-Charakteristik; r bedeu-
tet die relative Reaktionsgeschwindigkeit in ppm CO; im Abgas; die ge-
strichelte Kurve deutet das Hystereseverhalten beim Riicklauf an; b) Oszil-
lation an einem Katalysator-Einzelkorn; r bedeutet hier die CO,-Konzentra-
tion in ppm (nach [67]).

Experimentell wurde vor allem das oszillatorische Verhalten
der Oxidation von Kohlenmonoxid und von Wasserstoff in
Luft an Platin-Aluminiumoxid-Katalysatoren untersucht!¢”).
Abbildung 10 zeigt ein den Arbeiten von Wicke et all®”!
entnommenes Beispiel einer solchen Oszillation bei einer hete-
rogenen Reaktion. Analog den elektrochemischen oszillatori-
schen Systemen werden auch hier nichtmonotone Reaktions-
charakteristiken gefunden. Es ergeben sich ein instabiler
Reaktionszustand und zwei stabile stationire Reaktionszu-
stinde.

Reaktoren dieser Art sind also auch im nichtoszillatorischen
Zustand bistabil!®7%8!; die Oszillationen sind periodische
Wechsel zwischen zwei quasistabilen Reaktionszustinden. Es
bestehen bei heterogen-katalytischen Reaktionen zwei Arten
von Riickkopplungsmoglichkeiten: 1. durch die nichtlineare
Temperaturabhingigkeit katalysierter exothermer Reaktio-
nen, 2. durch kinetische Einwirkung der Reaktionsprodukte
auf die Effektivitiit des Katalysators, etwa durch Beeinflussung
des Bedeckungsgrades. Im ersten Fall handelt es sich um
eine positive, im zweiten Fall um eine negative Riickkopplung.
Beide Arten konnen zu Oszillationen fithren.

2.3. Osrillationen in biologischen Systemen

Rhythmisch ablaufende Vorginge sind ein Charakteristi-
kum des Lebendigen. Im Bereich der Elektrophysiologie sind
clementare oszillatorische Erscheinungen sehr frith erkannt
und studiert worden, was u. a. dazu gefiihrt hat, daB die phéno-
menologische Terminologie der Oszillations- und Ausloseki-
netik zum grofen Teil der Nervenphysiologie entlehnt worden
1st.

2.3.1. Elektrophysiologische Oszillationen

Die Oszillationen der Nerven-, Muskel- und Sinnesorganzel-
len sind periodisch ablaufende Erregungsvorgénge an Ionen-
membranen (Abb. 11), die gegeniiber Natrium- und Kalium-Io-
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Abb. 11. Oszillationen an biologischen Membranen, a) an einer Tintenfisch-
Nervenfaser [87]; b) an einer Herzmuskel-Einzelfaser [88].

nen eine spezifische, spannungsabhingige Selektivitit besitzen.
Diese hat zur Folge, daB die Nervenmembran wie die nichtle-
benden oszillationsfihigen lonenmembranen auch eine nicht-
monotone Stromspannungskurve und damit Bistabilitdt und
Instabilitét besitzt. Die Natur der zweiten oder weiterer kineti-
scher Variablen ist im Falle der oszillationsfdhigen biologi-
schen Membranen noch nicht eindeutig erkannt. Moglicher-
weise spielen hier zweiwertige lonen, wie das Calcium-Ion,
eine entscheidende Rolle.

2.3.2. Enzymatische Oszillationen

DaB in lebenden Organismen auch nichtelektrische, rein
chemische Oszillationen vorkommen, weil man seit 1955,
als Wilson und Calvin'®®!im DunkelprozeB der Photosynthese
solche zum ersten Mal beobachteten. Seitdem wurden auf
vielen Gebieten der Biochemie oszillatorische Reaktionsablidu-
fe festgestellt, bei der Zellatmung, beim Kohlenhydratstoff-
wechsel, bei der Enzymsynthese, der Mitose, der Morphogene-
se, der Regeneration verletzter Zellen und anderen essentiellen
Lebensvorgingen. Allen diesen Oszillationen ist gemeinsam,
daB sie enzymatischer Natur sind.

Bekanntlich sind enzymatische Reaktionen katalytische
Vorginge, in denen das Enzym zyklisch regeneriert wird. Diese
Reaktionszyklen laufen allem Anschein nach nicht immer zeit-
lich stationdr, sondern in rhythmischen Schiiben ab. Die Ursa-
che hierfiir liegt offenbar darin, daB die Effektivitdt vieler
Enzyme von ihren Substraten oder ihren Produkten abhingt.
Dadurch sind Méglichkeiten chemischer Riickkopplung und
damit die Voraussetzung zum oszillatorischen Ablauf gegeben.

1957 beobachteten Duysens und Amesz!7%, dab die Glykoly-
se, das ist der anaerobe Abbau der Glucose in lebenden Zellen
zu Brenztraubensiure, periodisch ablduft. Das oszillatorische
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Abb. 12. Oszillation bei der Glykolyse. Die reduzierte Form des an der
Glykolyse beteiligten Nicotinamiddinucleotids (NADH) besitzt eine leicht
meBbare Fluoreszenz, mit der die Oszillation fluorimetrisch verfolgt werden
kann (nach [89]).
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Glykolysesystem kann durch Extraktion vom Zellverband ge-
trennt und in vitro studiert werden!”*- 721, Diese in homogener
Phase ablaufende Oszillation hat den Vorteil, daB sie durch
die Fluoreszenz des an der Reaktion beteiligten NADH ver-
héltnismidBig leicht beobachtet werden kann (Abb. 12).

Zwar ist der Mechanismus der Oszillation bei der Glykolyse
noch nicht vollig aufgeklirt, doch kennt man eine Anzahl
wichtiger chemischer und kinetischer Sachverhalte dieses inter-
essanten Vorganges.

Offenbar spielt die Phosphofructokinase, ein allosterisches
Enzym, dabei eine entscheidende Rolle. Als eines seiner Sub-
strate inhibiert ATP dieses Enzym, und die Produkte ADP
und Fructose-1,6-diphosphat aktivieren es. Es ergeben sich
dadurch die fiir die Oszillationen erforderlichen chemischen
Riickkopplungen!”3!,

Yamazaki, Yokota und Nakajima'’* 75! fanden in der Peroxi-
dase-Oxidation von NADH durch Luftsauerstoff die erste
periodische Enzymreaktion, die im thermodynamisch offenen
System beliebig lang in Gang gehalten werden kann.

2.4. Nichtoszillatorische Phiinomene oszillationsfiihiger
Systeme

Die besonderen kinetischen Verhiltnisse, die in oszillatori-
schen Systemen vorliegen und die vor allem durch Nichtline-
aritdt der Zusammenhinge, durch kinetische Kopplung und
durch Instabilitidt bedingt sind, fiihren zu typischen zeitlichen

Verhaltensweisen, wenn durch Anderung der Bedingungen
keine Oszillationen mehr auftreten. Solche nichtoszillatori-
schen Phdnomene konnen wichtige Hinweise auf die Natur
der Teilvorginge geben, die an der Entstehung der Oszillatio-
nen beteiligt sind.

Wie iiberraschend édhnlich sich oszillationsfihige Systeme
in dieser Hinsicht verhalten, zeigt die in Abbildung 13 gegebene
Ubersicht ihrer Phinomenologie!’®:77), eine Ubersicht, die
beliebig erweitert werden konnte. Sie enthilt u.a. auch ein
sehr einfaches elektronisches Halbleitersystem (Neurodyn-
Modell), das aufgrund der gemeinsamen kinetischen Merkmale
entwickelt wurde und das aus einer Tunneldiode (TD) mit
nichtmonotoner Stromspannungskurve und einem NTC-
Thermistor mit den Eigenschaften der gekoppelten Regenera-
tion besteht. Mit diesem Modell!7®-°21 148t sich bereits die
gesamte Phinomenologie ausldsbarer und oszillatorischer Sy-
steme simulieren.

Nicht mehr schwingende Systeme besitzen meistens noch
Bistabilitdt (siche Abb. 2a). Die gegenseitige Umwandlung
der beiden stabilen Reaktionszustinde, die durch Stérungen
von auBen ausldsbar ist, erfolgt nach dem ,,Alles-oder-Nichts-
Gesetz" und hat somit Schwellencharakter. Typisch fiir derarti-
ge Zustandsumwandlungen ist ihre spontane Ausbreitung in-
nerhalb des Systems, sobald an einer Stelle die Umwandlung
durch einen lokalen Reiz eingetreten ist. Diese als ,,dekrement-
freie Propagation” bezeichnete Erscheinung kommt durch lo-
kale Transportvorginge (,Lokalstrdme“) zustande, die sich
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Abb. 13. Zur phinomenologischen Analogie chemischer und physikalisch-chemischer oszillatorischer Systeme. MS =Malonsiure,
P =Produkt, Red. Pr.=Reduzierte Produkte, E=dE/dt, Br~ =dBr~/dt. Die rechte und die linke Kurve in der Spalte ,Bistabilitit*
bedeuten jeweils die Ausidsung vom unteren zum oberen bzw. vom oberen zum unteren stabilen stationdren Zustand; die gestrichelten

Linien markieren die Lagen der stationiiren Zustiinde.
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an den Grenzen zwischen Bereichen verschiedener, durch die
Bistabilitidt gegebener Reaktionszustinde bilden (vgl. dazu
Abb. 15).

Unter Umstidnden vermag das ausgeltste System in einem
spontanen, mit der AuslGsereaktion gekoppelten Regenera-
tionsvorgang selbsttiitig in den urspriinglichen Zustand zu-
riickzukehren. Es kommt dann zur Erscheinung der ausldsba-
ren Reaktionsimpulse (Beispiel: ,,Aktionspotentiale® der Ner-
ven), die sich ebenfalls spontan ausbreiten.

Nicht diskutiert werden sollen die Erscheinungen des
,»Overshoot” (Abb. 2b), der Refraktaritdt und der Akkommo-
dation, die Folgen der gekoppelten Regeneration sind. Diese
Erscheinungen lassen sich iiberall nachweisen. Unter ,,Over-
shoot” versteht man die in Abbildung 2 b dargestellte zeitliche
Verhaltensweise, unter Refraktaritidt die Schwellenerhéhung
der Erregbarkeit durch iiberschwellige Reize und unter Ak-
kommodation die Schwellenerhhung durch unterschwellige
Reize.

3. Zur Theorie chemischer Oszillationen

Die Phidnomenologie der Oszillationssysteme zeigt, daB be-
stimmte thermodynamische und kinetische Voraussetzungen
erfiillt sein miissen, damit periodisches Verhalten auftreten
kann. Die wichtigsten seien hier noch einmal kurz zusammen-
gefalit:

a) Oszillatorische Vorginge betreffen zeitliche Zustandsidn-
derungen, die sich weit vom thermodynamischen Gleichge-
wicht abspielen. Sie treten als zeitlich unbegrenztes Phinomen
nur in thermodynamisch offenen, d. h. stofflich durchstrémten
Systemen auf.

b) Es sind mehrere kinetische Variablen am periodischen
Vorgang beteiligt. Aus den in den Oszillogrammen erkennba-
ren Phasenverschiebungen folgt, daB die Variablen nicht direkt
voneinander abhidngen, sondern daf sie nur kinetisch mitein-
ander gekoppelt sind, d.h. sie sind unabhingig voneinander
vorgebbar, beeinflussen sich jedoch gegenseitig in ihren Ande-
rungsgeschwindigkeiten (Reaktionsgeschwindigkeiten). Es be-
stehen also keine direkten Funktionen der Art y=f{(x,...), son-
dern nur ein Satz von simultanen kinetischen Differentialglei-
chungen der Art:

dx
— =L(xy,...
T (%,¥,..)
dy
b £,(x,¥,...)

¢) Oszillatorische Systeme sind in ihren kinetischen Zusam-
menhingen nichtlinear, und sie enthalten autokatalytische
und/oder autoinhibitorische Vorginge.

3.1. Zur Mehrvariablenkinetik chemischer Oszillationen

Periodische chemische Reaktionen sind also nur auf der
Basis der Mehrvariablenkinetik verstehbar, die sich nur durch
Siitze von simultanen Differentialgleichungen beschreiben 140t.

Da im Prinzip bereits zwei Variablen fiir die Darsteltung
von Oszillationen geniigen, soll die Mehrvariablenkinetik im
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folgenden unter Beschrankung auf zwei Variablen kurz behan-
delt werden:

Das zu betrachtende System werde durch die beiden si-
multanen Differentialgleichungen beziiglich der kinetischen
Variablen x und y beschrieben:

dx _t )
FTie «(x,¥);
dy

=t

dt 6. 8%]

Durch Eliminierung der gemeinsamen Zeitvariablen t durch
Quotientenbildung

dy

dt _dy _ f,(x,y)

dx dx K(xy)
dt

erhdlt man einen Ausdruck, der in einem x/y-Koordinatensy-
stem fiir jeden mit x und y gegebenen Zustandspunkt die
Richtung des Weges beschreibt, auf dem sich dort der Zustand
des Systems verdndert. Man erhilt also ein zeitfreies ,,Zustands-
portrit“ (Phasenebene) des durch die kinetischen Differential-
gleichungen beschriebenen Systems. Die so fiir jeden Punkt
gegebenen Reaktionsvektoren bilden zusammenhingende
Zustandsbahnen (Trajektorien), von denen man zeigen kann,
daB sie sich nur in diskreten Zustandspunkten schneiden.
Die besonders ausgezeichneten Trajektorienschnittpunkte
sind die stationdren Zustinde des Systems. Sie konnen stabil
oder instabil sein, je nachdem, ob die zeitlichen Verinderungen
auf den Trajektorien in den singuldren Punkt hinein oder
aus ihm herausfiihren. In Abbildung 14 sind die Portrits
der Umgebungen der in kinetischen Systemen auftretenden
Arten von singuliren Punkten angegeben. Sie konnen ,,Kno-
ten*-, ,Strudel“- oder ,Sattelpunkte“ sein. — Die Isoklinen
sind die Linien im Zustandsportrit, die die Zustidnde verbin-
den, die gleiche Trajektorienrichtungen besitzen.

Abb. 14, Trajektorien und Isoklinen in der Umgebung singulirer Punkte
{ =stationiirer Zustinde) im zweidimensionalen Zustandsportrit. a) Stabiler
Knoten; b) stabiler Strudel; c) Sattelpunki.

Die hier besonders interessierenden Fille von Zustandspor-
trits nichtlinearer gekoppelter Systeme sind in Abbildung
15 aufgezeichnet. Es sind die Fille der Bistabilitdt, der
Impulsauslésung und der Oszillation, die durch Variation
der Koeffizienten in den beiden kinetischen Differentialglei-
chungen leicht ineinander iiberfiihrbar sind.

Angew. Chem. 90, 1-16 (1978 )
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Abb. 15. Zustandsportrits gekoppelter Systeme. a) Bistabilitét; b) auslosbare
Impulsbildung (Monostabilitdt); ¢) Oszillation (Astabilitit). S,=Separatrix,
Die Portrits entsprechen dem Verhalten des in Abb. 13, unterste Reihe,
angefiihrten Neurodyn-Oszillators (nach Versuchen von E. Lammel [93]).

Systeme mit Bistabilitdt (Abb. 15a) besitzen drei singuldre
Punkte, von denen der mittlere ein Sattelpunkt und die beiden
dufleren stabile Knoten oder Strudel sind.

Im Falle der auslésbaren Impulsbildung (,,Monostabilitét™)
(Abb. 15b) existiert nur ein stabiler Knoten oder Strudel und
eine ,Separatrix“ (S,), die bei Reizung entscheidet, ob das
System direkt (=unterschwelliger Reiz) oder iiber eine weit
ausholende Bahn in den stabilen singuldren Zustand zuriick-
kehrt (=iiberschwelliger Reiz).

Im oszillatorischen Fall (Abb. 15c¢) entsteht ein Grenzzykel,
in den alle Trajektorien, von auen wie von innen kommend,
hineinmiinden. Das System bewegt sich dann unaufhdrlich
auf dieser in sich geschlossenen Zustandsbahn, und seine Pro-
jektionen auf die x- und y-Achse ergeben die Oszillationen
dieser beiden Zustandsvariablen. Sie haben, wie man leicht
erkennt, eine Phasenverschiebung von ungefihr einem Viertel
des Gesamtumlaufes. In simultan aufgenommenen Oszillo-
grammen #uBert sich dies darin, daB die eine Variable die
stirkste Anderung zeigt, wenn die andere in ihrem Umkehr-
punkt die geringste hat, und umgekehrt. Bei chemischen Zwei-
variablen-Oszillationen sind also die kinetischen Verhéltnisse
vollig analog denen, die uns von mechanischen und elektri-
schen Schwingungssystemen geldufig sind.

Aus Abbildung 15c¢ erkennt man, daB oszillatorische Syste-
me im Innern des Grenzzykelbereiches einen singuldren Zu-
stand enthalten, der ein instabiler Strudel ist.

Fiir die Beurteilung des Verhaltens von Zweivariablensyste-
men ist vor allem dic Analyse der Isoklinen wichtig (Abb.
14). Wie die Trajektorien schneiden sie sich nur in den singula-
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ren Punkten. Im Unterschied zu den Trajektorien, die durch
Integration im allgemeinen nicht mehr in elementarer Form
berechenbar sind, sind die Isoklinen in der Regel als verhiltnis-
miBig einfache Funktionen von x und y erhiltlich aus der
Beziehung

fy(X,Y) —oh(xy)=0

wobei o =dy/dx=const. die Trajektoriensteigung der betref-
fenden Isokline bedeutet.

Mit Hilfe der Isoklinen lassen sich die Trajektorien oder
Zustandsbahnen naherungsweise in das Zustandsportrit ein-
zeichnen und die Eigenschaften der singuldren Zustinde be-
stimmen; insbesondere kann aus der Lage und Form der
Isoklinen geschlossen werden, ob ein gegebenes System von
simultanen Differentialgleichungen oszillatorische Losungen
besitzt oder nicht.

3.2. Zum Problem der stiochiometrisch ablaufenden chemischen
Oszillationen

Die Tatsache, daBl chemische Oszillationen bisher immer nur
durch Zufall gefunden und noch kein Oszillationssystem aus
bekannten Reaktionen ,,synthetisiert worden ist, und daf von
den bekannten Oszillationen noch keine vollig aufgeklirt wer-
den konnte, zeigt die Schwierigkeiten, die bei der Formulierung
von periodischen Reaktionen mit stochiometrischen Reak-
tionsgleichungen bestehen.

Damit erhebt sich die Frage, welche Moglichkeiten realisti-
sche stochiometrische Reaktionen iiberhaupt haben, die fiir
Oszillationsfihigkeit erkannten Voraussetzungen zu erfiillen.

Hier sollen nur Zweivariablensysteme betrachtet werden.
Dabei bestehen zunichst folgende Einschriankungen:

a) Das realistische Existenzgebiet liegt ausschlieBlich im
1. Quadranten des x/y-Koordinatensystems, da x und y Kon-
zentrationen sind, die keine negativen Werte annchmen kén-
nen.

b) Die Isoklinen miissen sich mindestens einmal im 1.
Quadranten schneiden, damit dort mindestens ein stationérer
Zustand existiert.

¢) Die chemischen Reaktionen miissen zweiter oder niedrige-
rer Ordnung sein, da Reaktionen héherer Ordnung unwahr-
scheinlich oder unrealistisch sind.

Beriicksichtigt man diese Einschrdnkungen, so bleiben uner-
wartet wenig Reaktionsarten iibrig, die bei der Aufstellung
von stéchiometrischen Reaktionsmechanismen in Betracht ge-
zogen werden konnen. Es sind nur fiinf normale nichtkatalyti-
sche und zwei autokatalytische Reaktionen, die hierfiir infrage
kommen:

a) ungekoppelte Reaktionen (nur eine Variable enthaltend):

A+X->P
X+X->P
A + X - 2X (autokatalytisch)

b) gekoppelte Reaktionen (beide Variablen enthaltend):

A+X->Y
X+X->Y
X+Y-»P
X + Y -» 2X (autokatalytisch beziiglich X)
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Diese sieben Gleichungstypen ergeben sieben Typen von
kinetischen Termen, die in den kinetischen Gleichungen auftre-
ten kénnen, wobei zu beachten ist, daB X und Y gegenseitig
vertauschbar sind.

dx K

= _kx

dt

dx

— = —2kx?

dt *

dx .
Frin + kx (autokatalytisch)
dy

A

ar - T

dy

= o 4 kx?

a =t

dx K

— = —kx

dt y

dx .
- +kxy (autokatalytisch)

Es treten also nur lineare und quadratische Glieder (x2,y2, xy)
auf. Unter diesen Bedingungen sind die Isoklinen immer nur
Kurven 2. Ordnung, d.h. Kegelschnitte; im Falle der oben
angegebenen Terme sind es Hyperbeln, Parabeln und Geraden.

Unter Beriicksichtigung der zulidssigen kinetischen Terme
ergibt die Isoklinenanalyse wichtige Aussagen iiber das Verhal-
ten der stGchiometrischen Systeme.

a) Sind die kinetischen Gleichungen linear und enthalten
sie keinen autokatalytischen Vorgang, dann tritt nur ein singu-
ldrer Zustand auf, der im 1. Quadranten immer ein stabiler
Knoten ist.

b) Tritt der xy-Term hinzu, dann kann der singulidre Zustand
auch ein stabiler Strudel sein, d. h. es werden geddmpfe Oszilla-
tionen moglich.

c) Ist einer der linearen Terme autokatalytisch
(dx/dt= +kx), dann kénnen zwei singuldre Zustinde im 1.
Quadranten auftreten, von denen der eine ein stabiler Knoten,
der andere ein Sattelpunkt ist, d.h. es wird Auslgsbarkeit
moglich.

d) Treten rein quadratische Glieder hinzu, dann k&nnen
sich drei singuldre Zustinde im 1. Quadranten bilden, von
denen der innere ein Sattelpunkt, die duBleren stabile Knoten
sind. Es wird also Bistabilitit mglich!®*).

e) Mit den oben angegebenen linearen und quadratischen
kinetischen Termen sind besténdige Oszillationen nicht mog-
lich.

Oszillationsfiahigkeit tritt bei Beschrinkung auf stéchiome-
trische Reaktionen erst auf, wenn Terme hdherer Ordnung
(>2) in den kinetischen Gleichungen vorhanden sind.

In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daB von den
in Abschnitt 2.1.1 erwiihnten mathematischen Modellen fiir
stochiometrische Oszillationen der Briisselator!'? 3! eine tri-
molekulare Reaktion und der Oregonator!®!] mehr als zwei
kinetische Variablen und einen nichtstéchiometrischen K oeffi-
zienten (P/(a+ P)) enthilt.

Fine weitere realistische Moglichkeit fiir die Entstehung
von Oszillationen liegt dann vor, wenn nichtstdchiometrische
Kopplungsvorginge vorhanden sind, wie dies bei Kettenver-
zweigungs- und Enzymreaktionen gegeben ist.
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3.3. Das Riickkopplungskonzept chemischer Oszillationen

Dab in elektrischen Schaltungen und in Regelkreisen unge-
ddampfte Schwingungen als Folge von Riickkopplungseffekten
entstehen, ist allgemein bekannt. Bei chemischen Reaktionen
ist diese Vorstellung ungewohnt, da hier Strom- oder Wir-
kungskreise nicht so explizit zutage treten. Beim niheren Stu-
dium chemischer und physikalisch-chemischer Oszillationen
erkennt man jedoch, daB offenbar auch hier weitgehend analo-
ge Verhiltnisse vorliegen.

Riickkopplung besteht dann, wenn ein Vorgang kinetisch
auf sich selbst zuriickwirkt. Sie besteht also im Prinzip in
einem Wirkungskreis. Dieser kann in zweierlei Weise zustande
kommen:

a) Wenn bei einem Ubertragungssystem die AusgangsgroBe
auf den Eingang des Systems wirkt, kommt es dazu, daB
die ,,Wirkung® ihre eigene ,,Ursache” beeinfluBt. Je nachdem
ob dabei eine Selbststeigerung oder Selbsthemmung entsteht,
spricht man von einer positiven oder negativen Riickkopplung.
Das chemische Analogon ist die stochiometrische Autokataly-

nichtsystemische —
Riickkopplung m A+X == 2X
systemische 'R
Rlickkoppiung I [ System | A+X=>P

Abb. 16, Zur ,,nichtsystemischen® und ,,systemischen” Riickkopplung in che-
mischen Systemen.

se (Abb. 16 oben), bei der das Reaktionsprodukt zugleich
Reaktand ist. Diese Form der Riickkopplung 148t die Eigen-
schaft des Ubertragungssystems und die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion unbeeinfluBt. Sie soll deshalb als
,hichtsystemische* Riickkopplung bezeichnet werden.

b) Es gibt viele Riickkopplungsmechanismen, die nicht auf
die EingangsgroBe, sondern auf das Ubertragungssystem selbst
wirken. Das reaktionskinetische Analogon ist eine Reaktion,
bei der das Reaktionsprodukt die Geschwindigkeitskonstante
beeinflut (Abb. 16 unten). Diese Art der Riickkopplung soll
wegen ihrer Wirkung auf die Systemeigenschaften als ,,systemi-
sche* Riickkopplung bezeichnet werden. Sie ist in heterogenen
Systemen, z.B. an Elektroden, Kontaktkatalysatoren und
Membranen, die hiufigste Form von kinetischen Kopplungen.
In homogenen Systemen entsteht sie z. B. bei thermochemi-
schen Reaktionen durch die stark nichtlineare Temperaturab-
hingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten und in enzymati-
schen Systemen z. B. durch die Abhingigkeit der katalytischen
Wirksamkeit allosterischer Enzyme von ihren Produkten oder
Substraten.

Die systemische Riickkopplung ist in der Regel nichtst6chio-
metrisch und nichtlinear und damit wesentlich stérker oszilla-
tionsbegiinstigend als die stéchiometrische nichtsystemische

@ L. L. R _QR
© X . N X

—_—

Abb. 17. Die Kopplungsmdglichkeiten in einfachen gekoppelten chemischen
Systemen. a) Eigenkopplung (Autokata]yse@ Autoinhibition @; b) Kreuz-
kopplung (Kreuzkatalyse, Kreuzinhibition).
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Riickkopplung, die wegen der Beschrinkung auf bimolekulare
Reaktionen linear ist.

In offenen Systemen konnen autokatalytische sowie autoin-
hibitorische Reaktionen positive oder negative Riickkopplung
erzeugen, je nachdem, ob die Selbstkopplung die Bildungs-
oder die Verbrauchsreaktion der gekoppelten Komponente
betrifft. Dabei bestehen vier Moglichkeiten (Abb. 17a), von
denen die erste und die letzte zu positiver, die mittleren zu
negativer Riickkopplung fiihren.

Auch bei kinetischen Wechselwirkungen zwischen si-
multanen Reaktionen konnen nichtsystemische oder systemi-
sche Kopplungen gegeben sein. Die Riickkopplung kommt
dann durch ,Kreuzkatalyse“ zustande, die bereits 1948 von
Bonhoeffer'>?! in die Kinetik chemischer Oszillationen einge-
fihrt wurde.

Es ergeben sich auch hier vier Kopplungsmdéglichkeiten,
die je nach dem Wirkungssinn der einzelnen Kopplungen
zu positiver oder negativer Riickkopplung fiihren konnen
(Abb. 17b).

sich im dx/dt/x-Diagramm fiir diese Reaktionen zwei Gera-
den, die sich im stationédren Zustand schneiden. Thre Steigun-
gen entsprechen den zugehdrigen Geschwindigkeitskonstan-
ten. Durch die Selbstkopplung dndert sich die Steigung der
einen der beiden Geraden in Abhingigkeit von x. Bei der
Riickwirtskopplung ist es die Bildungsreaktion, bei der Vor-
wirtskopplung die Verbrauchsreaktion. Aus Abbildung 18
ist ersichtlich, daB sich in den Fillen positiver Riickkopplung
(1 und 4) nichtmonotone stufenformige Kennlinien, in den
Fillen negativer Riickkopplung monotone Kennlinien erge-
ben. Bei hinreichend starker positiver Riickkopplung entstehen
also Bistabilitdt und Instabilitit. Die positive Riickkopplung
labilisiert demnach das System und ist die eigentliche Ursache
der darin bei geniigender (,,iiberschwelliger) Reizung auftre-
tenden Ausbreitungsphidnomene.

Negative Riickkopplung hat dagegen eine stabilisierende
Wirkung und erzeugt immer nur einen stabilen stationiren
Zustand. In Abbildung 18 sind in der unteren Reihe die ,,dyna-
mischen” Diagramme gezeichnet, die das Gesamtverhalten

Ruckwiiriskopplung, Vorwirtskopplung.
I S R Y AR B
Ruckwirtsaktivierung Riickwirtsinhibition Vorwirtsaktivierung Vorwdrtsinhibition

! ! !
K K] K
| !
| |
| |
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X— X—
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X | X
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|
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Abb. 18. Zur Entstehung der charakteristischen kinetischen Kennlinien durch positive und negative Riickkopplung.
Riickwirtsaktivierung (1) und Vorwirtsinhibition (4) entsprechen positiven, Riickwirtsinhibition (2) und Vorwirts-

aktivierung (3) negativen Riickkopplungseffekten. x =dx/dt.

Beziiglich der Ostzillationsentstehung interessiert hier vor
allem die Frage, wie sich chemische Systeme mit positiver
und negativer Riickkopplung kinetisch verhalten. Anhand von
Abbildung 18 soll dies erldutert werden:

Unter der vereinfachenden Annahme, dal3 die Bildungs-
und die Verbrauchsreaktion von erster Ordnung sind, ergeben
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der Riickkopplungssysteme beziiglich Bildung und Verbrauch
der Komponente x beschreiben, und die die Stabilititsverhilt-
nisse an den eingezeichneten Bewegungspfeilen erkennen las-
sen.,

Fiir positive und negative Riickkopplung ergeben sich cha-
rakteristische zeitliche Verhaltensweisen, die zur experimentel-
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positive Riickkopplung

nichtmonoton

monoton

t—

@

t——

negative Riickkopplung

—

t

Abb. 19. Zum zeitlichen Verhalten riickgekoppelter elektrochemischer Systeme [78] bei plotzlicher Strominderung. Systeme
mit positiver Riickkopplung haben ,,pseudo-kapazitive”, Systeme mit negativer Riickkopplung ,,pseudo-induktive” Eigenschaften.

len Identifizierung der Riickkopplungsart dienen kénnen (Abb.
19)[78), Im Falle der positiven Riickkopplung verhilt sich
das System zeitlich dhnlich einer Kapazitit. Ist die zugehdrige
Kennlinie nichtmonoton, dann zeigt sich der Schwellencharak-
ter des Auslosevorgangs.

Systeme mit negativer Riickkopplung verhalten sich dage-
gen dhnlich einer Induktivitit und weisen die fiir diese charak-
teristischen ,,Overshoot“-Erscheinungen auf (siche Abb. 2b).

Untersucht man chemische Oszillationen hinsichtlich dieses
Zeitverhaltens, so findet man immer die Merkmale beider

Kreis
+ der positiven
achnet! Rlickkopplung

Bildung _ X —Yerbrauch,, Verbrauch

Kreis

der negativen
Rlckkapplung

©

Abb, 20. Zum Prinzip der antagonistischen Riickkopplung oszillatorischer

Systeme.

Ausl8sbarkeit
Bistabilitat
+ -
Instabilitét
Bildung X Verbrauch Propagation
_positive Riickkopplung_
(Labilisierung)
—_— X —>
Overshoot
— Refraktaritdt
Akkommodation
hegative Riickl fun
(Stabilisierung)
! f
+ X
schnell Oszillationen
impulsausitsung
dissipative Strukturen
Ilngunm " t—
mmum

Abb. 21. Phinomenologie gekoppelter Systeme und Zuordnung zu den Riickkopplungsarten.
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Riickkopplungsarten!”®], Offenbar kommen die Oszillationen
durch das antagonistische Zusammenwirken einer verhiltnis-
miBig schnell wirkenden, labilisierenden positiven Riickkopp-
lung und einer langsamer wirkenden stabilisierenden (regene-
rierenden) negativen Riickkopplung zustande. Dieser Sachver-
halt kann in einem einfachen Wirkungsschema (Abb. 20) der
Riickkopplungen dargestellt werden. Fiir die Entstehung von
Oszillationen kommt es also nicht allein auf das Vorhanden-
sein beider Riickkopplungsarten, sondern auch auf das richtige
Verhiltnis ihrer Laufzeiten an.

In Ergédnzung zu Abbildung 13 wird in Abbildung 21 eine
Ubersicht der Phidnomenologie von Riickkopplungssystemen
und ihrer Ursachen gegeben.

B.Z.-Reaktion Bray-Reaktion
Variable Br
der positiven -
Riickkopplung

Eisen inHNO,

rogen-katalytischen Oszillationen (Abschnitt 2.2.3). Verfah-
renstechnisch sind sie dort jedoch nicht signifikant im Sinne
einer Verbesserung des Gesamtprozesses. Sie bedeuten hier
mehr eine nichtgewiinschte Komplikation.

Beim Elektropolieren gibt es Verfahren, die unter oszillatori-
scher Aktivitdt des zu polierenden Elektrodenmaterials ab-
laufen, z. B. beim Elektropolieren von Stahl in Oxalsdure-Was-
serstoffperoxid!®®]. Dies sind jedoch nur Ausnahmefille, in
denen die Oszillationskinetik verfahrenstechnisch angewendet
wird.

Vollig anders ist die Situation beziiglich der Signifikanz
chemischer Oszillationen in der Biologie. Allem Anschein nach
bietet die Rhythmizitdt der ProzeBablaufe in der Bionik, d.h.

Teorell-Membran

Variable CE‘
der negativen
Riickkopplung

rae T~

t— t—

Abb. 22. Simultane Oszillogramme von Variablen oszillatorischer Systeme [78]. Variablen, die dem positiven Riickkopplungskreis
angehoren, zeigen in der Regel Oszillogramme vom Flip-Flop-Typ mit charakteristischen Instabilititsmerkmalen (— ). Oszillogramme
von Variablen der negativen Riickkopplung haben meist einfache Sdgezahnform ohne Instabilitdtsmerkmale (vgl. Abb. 1d und 1e).

B.Z.-Reaktion = Belousov-Zhabotinskii-Reaktion,

Jeder Riickkopplungskreis kann mehrere Variablen in kon-
sekutiven Reaktionen enthalten. Alle diese Variablen beteiligen
sich am oszillatorischen Vorgang. In den meisten Fillen ist
es moglich, experimentell zu entscheiden, zu welcher der bei-
den Riickkopplungsarten eine registrierte oszillierende Varia-
ble gehort!”81 Wie die Beispiele in Abbildung 22 zeigen, geben
sich Variablen des positiven Riickkopplungskreises in der Re-
gel durch auffallende Knick- oder Haltepunkte in ihren Oszil-
logrammen zu erkennen, die von den durchlaufenen instabilen
Zustinden herrithren. Variablen des negativen Riickkopp-
lungskreises haben niemals solche Merkmale wegen des Feh-
lens von Instabilititen; die Oszillogramme haben deshalb
meist verhéltnismaBig einfache sigezahnférmige Gestalt.

4. SchluBbetrachtung

Am SchluB} eines Aufsatzes iiber chemische Oszillationen
wird man sich fragen, welche Bedeutung solche Reaktionen
in den verschiedenen Bereichen der Naturwissenschaften, ins-
besondere der Chemie, haben. Sind sie nur eine zufillig auftre-
tende kinetische Kuriositdt, deren Zustandekommen man
mehr aus akademischem als praktischem Interesse verstehen
mochte, oder sind sie fiir bestimmte naturwissenschaftliche
oder technische Vorgidnge von essentieller Bedeutung?

In der Theorie der Thermodynamik irreversibler nichtlinea-
rer gleichgewichtsferner Prozesse sind oszillatorische Reak-
tionsablidufe besonders markante und interessante Phinome-
ne, die nur von dieser zur Zeit erst wenig erschlossenen Theorie
erfaBbar sind. Hier liegt vor allem das Interesse der theoret:-
schen Physik!®>! an den chemischen Oszillationen.

In der chemischen Verfahrenstechnik treten chemische und
elektrochemische Oszillationen gelegentlich auf, z. B. bei hete-
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inder ,,Verfahrenstechnik der Lebewesen®, wesentliche Vortei-
le gegeniiber den nichtperiodischen Vorgingen. So fiihrt der
oszillatorische Ablauf von enzymatischen Reaktionen auf ei-
nem Grenzzykel um einen instabilen stationdren Zustand zu
einer Stabilisierung des Gesamtprozesses, wobei sich gleichzei-
tig eine erhdhte dynamische Anpassungsfihigkeit des Systems
an die sich #ndernden AuBenbedingungen und eine
Synchronisierungsmaoglichkeit mit simultanen Prozessen erge-
ben. Rhythmischer Reaktionsablauf ist vor allem dann vorteil-
haft, wenn er iiber Reaktionsschritte fiihrt, die sich aus kineti-
schen Griinden gegenseitig ausschlieBen.

Die Orientierung der Lebewesen in der Zeit, d. h. die explizite
Erfassung der Zeitvariablen, die sich bereits in Einzellern (z. B.
Euglena, Acetabularia'®™) nachweisen l4Bt, ist nur in Form
rhythmischer chemischer Prozesse realisierbar; mit anderen
Worten: die ,,biologische Uhr“ hat man sich aller Wahrschein-
lichkeit nach als einen oszillatorischen chemischen Mechanis-
mus vorzustellen. Solche Mechanismen sind im Bereich enzy-
matischer Vorginge, wegen der vielseitigen systemischen
Kopplungen im Stoffwechsel der lebenden Zelle, ohne weiteres
moglich.

Die Oszillationsfihigkeit der erregbaren Membranen des
Nervensystems macht, wie bereits erwéhnt, die Fortleitung
und Verarbeitung der sich dort abspielenden schnellen Infor-
mationsvorginge maglich.

Chemische Rhythmizitiit wird auch beim EvolutionsprozeB
lebendiger Organismen als Wirkungsprinzip fiir die rdumliche
Differenzierung — die Bildung definierter Strukturen — ange-
nommen!®3l. Die Aktivitit derartiger strukturenbildender os-
zillatorischer Mechanismen LBt sich u.a. bei der Zellteilung
und bei der Regeneration verletzter Zellen unmittelbar mikro-
skopisch beobachten.
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Die fiir Lebewesen offenbar essentielle chemische Rhythmi-
zitdt wird man in ihren mannigfaltigen Erscheinungsformen
und Wirkungen nur aufklidren kdnnen, wenn die Kinetik der

chemischen Oszillationen in

ihren elementaren Formen

verstanden ist. Hierin liegt wohl der eigentliche Grund, daB
dieses Gebiet in jiingster Zeit ein so lebhaftes Interesse findet.
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