Zeitlineare Temperaturfiihrung -
der Weg zu einer neuen Reaktionskinetik

Von Erhard Koch*

Die Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeit chemischer Reaktionen, oft nach der
Arrhenius-Gleichung charakterisierbar, ist schon lange bekannt. Dennoch sind kinetische
Methoden, die dieses Phinomen bereits in einer Messung und planmiBig beriicksichtigen,
fiir Reaktionen in Ldsung nur vereinzelt angewendet worden - ausgenommen die von Eigen
und Mitarbeitern fiir schnelle Reaktionen entwickelte Temperatursprungmethode, die auf
einem stufenférmigen Temperaturprogramm basiert. Dem Chemiker enthiillt jedoch eine
mathematische Analyse, daB aus Sicht der Informatik der zeitliche Verlauf der Reaktions-
geschwindigkeit wihrend konstanter Temperaturerhéhung diejenige Form eines MeBsi-
gnals ist, die am wirksamsten zur Kldrung des Reaktionsmechanismus fiihren sollte. Durch
Analyse der so erhaltenen eventuell iberlappten Einzelpeaks lassen sich sowohl Ldsungs-
als auch Feststoffreaktionen durch , mechanistische Koordinaten* charakterisieren, die
eine Erweiterung des Begriffs der Reaktionsordnung bedeuten und anhand derer weitere
Experimente zur Eliminierung von Elementarschritten geplant werden kdnnen. Anderer-
seits ist jedes reagierende System durch je eine Versuchsreihe mit verschiedenen Anfangs-
konzentrationen fiir jeden der Reaktanden und eine weitere mit verschiedenen Heizraten
kinetisch charakterisierbar. Die Richtigkeit solcher Uberlegungen wird durch ca. 1400
DTA- und UV-Experimente fiir 120 Systeme bestitigt. An Beispielen wie der oszillierenden
Belousov-Zhabotinsky-Reaktion zeigte sich, daB hiufig auch ,;schnelle** Reaktionen erfafit
werden. Eine Priifung vermuteter Reaktionsmechanismen gelingt mit Integrationsprogram-
men, die einen unmittelbaren Vergleich experimenteller Signalkurven mit theoretischen er-

moglichen.

1. Einleitung

Das Gebiet der Reaktionskinetik erfihrt seit einigen
Jahren weitgehende Veranderungen!'l. Sieht man das Ziel
dieser - stark mathematisch unterstiitzten - Forschungs-
richtung darin, komplizierte chemische Reaktionen in ih-
rem Ablauf zu verstehen, so haben Entwicklungsstringe
der Bifurkationstheorie, Stabilititsanalyse, Reaktionskine-
tik bei tiefen Temperaturen, Selbstorganisation von Reak-
tionsmechanismen'? und der nichtlinearen, irreversiblen
Thermodynamik neue Ansitze zur erfolgreicheren Bear-
beitung dieser Aufgabe hervorgebracht. Auch das mathe-
matische Werkzeug wurde durch Weiterentwicklung und
Miniaturisierung von Rechnern so verbessert, daB3 eine Si-
mulation von Vorgingen aufgrund angenommener Netz-
werke®® _ in der Zukunfisforschung wird dies sogar fiir
Weltmodelle benutzt®! - heute auch vom Chemiker als
vielversprechendes Hilfsmittel in Betracht zu ziehen ist,
zumal man nicht mehr auf analytische Ldsungen angewie-
sen bleibt' ¢, So kann man inzwischen den zeitlichen Ab-
Jauf von Prozessen mit einigen hundert Elementarschritten
vorausberechnen!”,

Die volle Nutzung solcher Mdglichkeiten in der chemi-
schen Kinetik erfordert die Entwicklung neuer experimen-
teller Verfahren, mit welchen das zentrale Problem der
,,JJnversen Reaktionskinetik*!® systematischer geldst wer-
den kann, nimlich zu einer registrierten Signalkurve den
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zugrundeliegenden Reaktionsmechanismus mit den Akti-
vierungsdaten aller Elementarschritte zu finden.

Alternativen zu den bisher bevorzugten isothermen kine-
tischen Mefimethoden sind die Untersuchungstechniken
mit programmierter Temperaturfithrung®'¥, wie si¢ als
»thermoanalytische Untersuchungsmethoden‘* zusammen-
gefaBt werden'™%"" In vielen Punkten, vor allem unter
dem Aspekt der konomischen Beschreibung von Vorgén-
gen in unserer natiirlichen und kiinstlichen Umwelt, soll-
ten diese Methoden den isothermen iiberlegen sein, denn
sie erfassen eine Reaktion bereits in einem Experiment im
gesamten Temperaturbereich; fiir zeitlineare Temperatur-
erhéhung wird der vorliegende Reaktionsmechanismus in
einem ,mechanistischen Diagramm' darstellbar®®3-2",
Die Priifung dieses Konzepts auch an komplizierten Me-
chanismen mit schnellen Teilschritten, z. B. bei oszillieren-
den Reaktionen®>?* erscheint daher als aussichtsreicher
Weg, das Problem der inversen Reaktionskinetik optimal
zu l6sen.

Thermoanalytische Methoden werden bisher weniger
auf die hier im Vordergrund betrachteten homogenen or-
ganischen Losungsreaktionen als auf heterogene Feststoff-
reaktionen angewendet, bei denen topochemisch be-
stimmte Reaktionsmechanismen auftreten. Fiir die Effekti-
vitdt dieser Methoden spricht, daB sie selbst fiir so extrava-
gante Untersuchungen wie die der Pyrolyse von Mondpro-
ben oder der Thermostabilitit von Atommiill-Halden aus-
gewihlt wurden. Im folgenden wird deshalb auch die
Ubertragung der Theorie der mechanistischen Koordina-
ten auf heterogenkinetische Modelle®?¥ diskutiert, wobei
sich eine erstaunliche kinetische Selektivitst offenbart.
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2. Signalbild und MeBmethode

Ein Ma8 fiir das Ablaufen einer Reaktion ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit v; fiir die Interpretation eines un-
bekannten chemischen Geschehens ist es effektiver, dif-
ferentielle anstatt integrierter Umsatzkurven zu betrach-
ten[11,25—31].

Verfolgt man nun in einem System mit p Elementarpro-
zessen die zeitliche Anderung y einer MeBgroBe x, so gilt
fiir viele MeBmethoden

dx P P P
}’(’)=d—= 2y = 2 A= ) Ak )]
|- i=1 i1

A; sind Indikations-Parameter, die die gesamte Anderung
der Eigenschaft x; (=x.,;—xo;) im Teilschritt i fiir die aus-
gewiahlte Methode festlegen; z. B. wire bei einer volume-
trischen Messung eines gasabspaltenden Schrittes 4; die
Anzahl mol abgespaltenes Gas pro mol Reaktand, bei ei-
ner UV-Extinktionsmessung aber A; gleich dem Produkt
aus Schichtdicke und Extinktionskoeffizient. Die 4; kdn-
nen eine Temperaturabhingigkeit zeigen (z. B. Reaktions-
enthalpien in den kalorimetrischen, Extinktionskoeffizien-
ten in den spektroskopischen Methoden). Nur fiir Metho-
den, die allein auf einer Anderung der Molzahl basieren
(Gasvolumetrie, Massenspektrometrie, Thermogravime-
trie®?), sind die A; exakt konstant.

Die Produkte k;; sind die Massenwirkungsterme fiir die
Elementarprozesse i und charakterisieren die internen ki-
netischen Vorginge; es gilt

1. fiir einen unimolekularen Schritt A—Produkte: m; =[A};
2. fiir einen bimolekularen Schritt A+ B—Produkte: 7; =[A];-[B];

Die Zeitabhingigkeiten der Konzentrationen (Terme ;)
lassen sich durch Integration des zugrundeliegenden Dif-
ferentialgleichungssystems ermitteln; die bildméiflige Dar-
stellung des Reaktionsablaufs in jedem Reaktionskanal er-
gibt im isothermen Fall eine monoton abklingende Kurve
(Fig. 1). Die maximale Signalhohe, der Anfangswert der
Reaktionsgeschwindigkeit, ist in der Praxis kaum exakt zu
bestimmen, da fiir eine Reaktion 1. Ordnung erst auf Re-
aktionstemperatur erwirmt werden, fiir eine bimolekulare
Reaktion jedoch erst Reaktand hinzugefiigt werden muf.
Temperatur- bzw. Konzentrationseinstellung miissen zu
Zeitverzogerungen und Temperaturfehlern fithren. Auch
der letzte Teil der isothermen Kurve, auf dessen Einbezie-
hung man aus formalkinetischen Griinden nur schwer ver-
zichten kann, ist fiir die Analyse wegen der relativ langen
Versuchszeit schlecht nutzbar, besonders fiir eine Reaktion
2. Ordnung.

Bei einer Messung wihrend definierter Temperaturerho-
hung sind die Verhiltnisse wesentlich giinstiger als bei iso-
thermen Messungen: Sofern nur der Temperaturkoeffi-
zient deutlich verschieden von Eins ist, zeigt das glocken-
formige Reaktionssignal einen definierten Anfang, der
durch die erste meBbare Abweichung von der Basislinie
gegeben ist und einer tiefsten charakteristischen Anfangs-
temperatur entspricht (vgl. Abschnitt 3.1), und es gibt ein
informationstrichtiges Maximum und eine Endtempera-
tur, die wegen der monoton steigenden Geschwindigkeits-
,Konstante* viel schneller erreicht wird (Fig. 1). Tempera-
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turlage, Breite und Asymmetrie dieses Signals charakteri-
sieren aber kinetische Eigenschaften.

Auch unter der Bedingung programmierter Temperatur-
erhdhung gilt Gl. (1) uneingeschrankt, sofern die Tempera-
turabhingigkeit der A; beriicksichtigt wird®”; auBerdem
gilt fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten k; annihernd
nach der Arrhenius-Gleichung

ki=k..exp(—E;/RT) 2

3. Nichtisotherme Reaktionskinetik von
Elementarprozessen

Bei der Entwicklung analytischer Beziehungen fiir tem-
peraturprogrammierte Reaktionsfithrung zeigt sich, dafl
eine in der Zeit lineare Temperaturerhohung des Systems
zu besonders niitzlichen Kriterien fiir die Reaktionsana-
lyse fiihrt. Auch im Falle komplexer Prozesse sind sodann
die beschreibenden mathematischen Ausdriicke wegen der
linearen Superposition der Einzelsignale in Gl. (1) noch re-
lativ anschaulich und erleichtern die erforderlichen Com-
puter-gestiitzten Vorausberechnungen und Analysen.

3.1. Spezifische Zeit und spezifische Temperaturdifferenz

Die Vorteile zeitlinearer Temperaturfithrung zeigen sich
besonders an einigen iiberraschenden Naherungsregeln,
die fiir elementare Signalkurven 1. Ordnung gefunden wer-
den.

Unter homogenen Bedingungen erhilt man mit dem
Temperaturprogramm T=T,+m! bei Giltigkeit der
Arrhenius-Gleichung (2) folgende differentielle Umsatz-
kurve:

v(f)y=k(T)A]l=k..[Alsexp [—e/r—k_, i’ exp(-—e/{)dfl 3)

E . - .
= TR relative Aktivierungsenergie
m-

m = Heizrate

Der Faktor exp(—eg/f) beschreibt das zunichst langsame
Ansteigen der Signalkurve infolge des mit der Zeit zuneh-
menden Geschwindigkeitskoeffizienten k(r), wihrend der
Integralterm fiir das spétere Abklingen infolge Verbrauch
des Reaktanden A mafigebend ist.

Die untere Grenze des Zeitintegrals in Gl. (3) entspricht
dem absoluten Nullpunkt der Temperatur. Das Integral
148t sich durch Einfiithrung der Zeit ¢, fiir den Signalbe-
ginn in zwei Teilintegrale (Grenzen 0/t, und fy/t; vgl. Ab-
schnitt 3.2) aufspalten, von denen das erste gegen das
zweite praktisch zu vernachlidssigen ist. Im weiteren soll
daher unter ¢ die Zeit verstanden werden, die zutrife, wenn
die Messung beim absoluten Nullpunkt begonnen hiitte.
Fir das Zeitintegral gibt es keinen expliziten analytischen
Ausdruck®4*"; fithrt man jedoch eine noch unbekannte
Zeitfunktion u(t) ein

‘j) k() dt=u(t) k(1) “4)
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und beriicksichtigt eine Naherungslosung fur jk(f)ds, die
sich aus einer Reihenentwicklung fiir das sogenannte Ex-
ponentialintegral®’% und Abbruch nach dem zweiten
Term ergibt:

1 2 2
[kode =T k=5 oy )
0 m-E £

so folgt anniihernd durch Vergleich von Gl. (4) mit Gl. (5)
und Einsetzen der aus Gl. (2) ermittelten Temperatur T

RT? 2 E
e T TT e ry7re ©)

Betrachtet man speziell das Kurvenmaximum, so hat dort
das Produkt von u(r) und k(¢) den Wert 1, weil der Klam-
merausdruck in der Ableitung von Gl. (3) verschwinden
muf:

dv/di=[Als (’—i - k) kexp(—uk)
. 0]
=[Al (; - k) kexp(—uk)

Unter Hinzunahme der N&herungsgleichung (6), die fiir
hohe Frequenzfaktoren k., besonders genau wird, 1af3t sich
daher u(f) am Maximum (=u,,) aus Aktivierungsparame-
tern und Heizrate rekursiv berechnen:

E

= Rm(ink.. +Inu,)? ®

U,

u,, hat die Dimension einer Zeit; da dieser Parameter die
Berechnung aller interessanten Signal-KenngréBen ermag-
licht, haben wir ihn als ,spezifische Zeit* bezeichnet.
Nach Gl. (8) ist das Produkt von u,, mit der Heizrate m
eine reaktionsspezifische GroBe (,,spezifische Temperatur-
differenz*), die praktisch nur von den Aktivierungspara-
metern abhingt; der Term Inu,, fungiert nur als Korrek-
turterm.

isotherm &=const.
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Fig. 1. Isothermes und nicht-isothermes Zeitgesetz 1. Ordnung und zugeord-
nete Geschwindigkeits-Signale.
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Die spezifische Zeit ist in ihrer Bedeutung etwa mit der
Halbwertszeit der isothermen Kinetik vergleichbar (Fig. 1):
In einem isothermen Zeitgesetz bestimmt im Exponenten
das Produkt k-t den zeitlichen Ablauf, das im nicht-iso-
thermen Fall durch das Produkt u-k ersetzt wird. Die
Rolle der unabhingigen Variablen ,,Zeit* wird formal von
der Reaktionsgeschwindigkeits-,,Konstante* iibernommen,
die zur zeitabhidngigen Variablen geworden ist. Der gegen
die enormen Anderungen von k als nahezu konstant anzu-
sehende Vorfaktor u ist im Falle linearer Aufheizung reak-
tionsspezifischer als eine isotherme Geschwindigkeitskon-
stante, da er den gesamten Untersuchungsbereich erfafit,
und gibt zusammen mit der Anfangs- oder Peaktemperatur
alle Signaleigenschaften einer Elementarreaktion eindeutig
wieder.

3.2. Signalanfang und Signalh6he

Die Hohe eines Peaks ergibt sich direkt aus Gl. (3) und
Gl. (5) wegen kp,=1/u,, zu
U =[Alo/ €U (e=2.71828...) ©)
Anfangszeit £, und Anfangstemperatur T, des beobachte-
ten Signals werden aus der ersten merklichen Abweichung
von der Basislinie (Ansprechgrenze y =uv(to)/vm=0.5%)""
nach

k(to)=k..exp(—¢&/to)=k..exp(— E/RTo)=x/eun (10)

erhalten.

3.3. Halbwertsbreite, Peakbreite und M-Index

Die Bedeutung der Halbwertsbreite fir die Bestimmung
des Reaktionsmechanismus wird bereits durch Einfiihrung
einer Temperaturdifferenz AT in die Arrhenius-Gleichung
erkennbar:

E-In(ky/ky) __EIn(ko/ky) an
R(lnk. —Ink)(Ink.—Ink;) R(nk,—Ink)?

AT=T,-T, =

Hier sind k; und k, die Geschwindigkeitskoeffizienten fir
T, und T3, und k liegt nach dem Mittelwertsatz zwischen
k, und k,. Fiir alle besonders ausgezeichneten Temperatur-
differenzen AT (wie Halbwertsbreite h, Signalbreite, Ab-
stand der beiden Wendepunkte etc.) und lineare Tempera-
turerhdhung wird nun der Quotient k,/k, unabhingig von
den Aktivierungsparametern der betrachteten Elementar-
reaktion®”4%, Also wird fiir AT=h auch das von uns als
,,Reaktionstypindex* benannte Verhaltnis?**74"

_ E _ R _muy R
T h(gk.—1gk)*  Igleln(k:/ky)  h(ge)?

(12

invariant. FaBt man ¥ als reziproke, iiber Gl. (8) definierte
spezifische Zeit u,, auf, so werden alle typischen Tempera-
tur- und Zeitdifferenzen dieser GrofBe proportional:

AT=mAt=mln(k;/k\) 4 (13)
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3.4. Reaktion n-ter Ordnung

Unter ,,Reaktion n-ter Ordnung* soll ein Prozef3
verstanden werden, fiir den die Reaktionsgeschwindigkeit
formal als proportional zur Potenz n von nur einer Kon-
zentration dargestellt werden kann (d[A]/dt=k-[A]"). So-
mit ist der Begriff der Ordnung hier enger als allgemein
iiblich gefaBt; seine Festlegung setzt die Mdglichkeit der
Substitution aller weiteren variablen Konzentrationen im
Zeitgesetz durch eine einzige voraus. Es wird sich im wei-
teren Zusammenhang zeigen, dal nur dieser auf den ma-
thematischen Formalismus bezogene Ordnungsbegriff eine
saubere Diskussion und Klassifikation der kinetischen
Phinomene erméglichen kann. Der Proportionalititsfak-
tor In(k,/k,) ergab sich aus Computer-Simulationen!* fiir
eine Reaktion n-ter Ordnung (Einheitskonzentration der
Reaktanden) zu

In(k,/k;)=2.25 x n°*2=2.251+0.04 (1. Ordnung)

3.23+0.14 (2. Ordnung) (4
fiir die gesamte Signalbreite hingegen gilt
k
n=1: 1n—2=2.9—lnx 15)
ky
kz n
n#l: In-==nln——+ (n-1NIn[A]y—niny (16)
k) n—-1

Fiir y =0.5% steigt der Geschwindigkeitskoeffizient fiir ei-
nen ElementarprozeB 1. Ordnung wihrend der Registrie-
rung des Glockensignals immer um etwa drei, fiir einen
ElementarprozeB 2. Ordnung sogar um fiinf GréBenord-
nungen an®7,

Eine weitere fiir die Reaktionsordnung typische
GroBe? ist der ,,Formfaktor S, der die Asymmetrie eines
Peaks charakterisiert; er wurde bereits in den fiinfziger
Jahren von Kissinger eingefiihrt®*>#1 Da die Kissinger-
sche Formel jedoch fiir n>1 zu steigenden Abweichungen
von der Realitit fiihrt, haben wir durch Computersimula-
tion eine allgemeinere empirische Beziehung (fiir
0.6 <n < 10) entwickelt, die fiir n=1 und n=2 auch experi-
mentell bestatigt wurde!*!:

n?(1.2140.21n)
S=————" (=0.63n2 firn<1“3 17
nilse ora<t™ an
Formfaktor § und Reaktionstypindex M erwiesen sich als
besonders wertvoll zur Charakterisierung komplexer Pro-
zesse; wir bezeichnen diese Gréen deshalb als ,,mechani-
stische Koordinaten*:.

4. Signalbilder komplexer Prozesse
4.1. Zur Verkniipfung von Reaktionen

Unter Reaktionsmechanismus verstehen wir das Zusam-
menwirken aller Elementarschritte, iiber die sich die Um-
wandlung des Edukts (der Edukte) in Endprodukt(e) voll-
zieht. Bei Betrachtung der einfachsten ,,Mechanismen* in
einem System, in dem nur zwei Elementarprozesse von er-
ster Ordnung (EP1; Index 1) ablaufen, sind vier Grundty-
pen zu diskutieren:
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1. Reaktionen in konsekutiver Verkniipfung (= Folgereak-
tionen F11); Voraussetzung fiir den Ablauf der zweiten
Reaktion ist Ablauf der ersten Reaktion.

2. Reaktionen in konkurrierender Verkniipfung (= Paral-
lelreaktionen P11); beide Reaktionen gehen von dem-
selben Edukt(en) aus, jede reduziert die Geschwindig-
keit der anderen.

3. Reaktionen in reversibler Verkniipfung (=Gegenreak-
tionen G11); das Endprodukt kann zum Edukt zurtick-
reagieren.

4. Reaktionen ohne Verkniipfung (=Unabhingige Reak-
tionen Ul1); es gehen zwei Reaktionen von zwei ver-
schiedenen Edukten (oder Eduktpaaren) aus, sie fithren
eventuell zum gleichen Endprodukt.

Wenn noch die Reaktion zweiter Ordnung (Index 2) so-
wie der bimolekulare AB-Typ (Index 2) als Elementar-
schritt zugelassen werden, so erhdlt man als Sonderfille
die konkurrierenden Folgereaktionen (Fla, F2a, Fa), in
denen das Endprodukt noch einmal mit dem Edukt rea-
giert, und die autokatalytische Reaktion (1a), in der das
Endprodukt als bimolekularer, aber unverdndert bleiben-
der Reaktionspartner die Reaktion iiberhaupt erst ermdg-
licht.

4.2. Nichtisotherme Klassifizierungskriterien

Aus der Glockenform von Signalen, die wiahrend defi-
niert ansteigender Temperatur aufgenommen werden, 148t
sich nun fiir komplexe Reaktionen eine Reihe von Klassifi-
zierungskriterien (Tabelle 1) entnehmen.

Isolierte Peaks sind durch die Konzentrationsabhéngig-
keit der Anfangstemperatur [aus Gl. (10)] kinetisch spezifi-
zierbar; die relative Signalhohe (vgl. Fig. 1) gibt Auskunft
iiber vorausgegangene Reaktionsverzweigungen.

4.3. Mechanistisches Diagramm

Zur verfeinerten Charakterisierung eines einzelnen, ge-
gebenenfalls iiberlappten Peaks kann man ein ,,mechani-
stisches Diagramm* verwenden, in dem Reaktionstypin-
dex M und Formfaktor S gegeneinander aufgetragen wer-
den. Alle mechanistischen Punkte, die einer Reaktion n-ter
Ordnung entsprechen, missen dann bei Giiltigkeit der
Gleichungen (12), (14) und (17) auf einer universellen ab-
fallenden Kurve liegen!*’). Fiir die einfachsten komplexen
Reaktionen, die aus zwei Elementarprozessen zusammen-
gesetzten Grundmechanismen des F-, P-, G- und U-Typs,
existieren typische Regionen, die die Quellpunkte fiir die
Elementarprozesse 1. und 2. Ordnung einschlieBen® %-2%,

Die fir die kinetische Diagnose dquivalent erscheinen-
den ,,mechanistischen Koordinaten** M und S vermitteln
Information von verschiedener Art. Dies zeigt sich schon
in der unterschiedlichen Art ihrer Bestimmung: Der S-
Faktor 148t sich aus differentiellen Umsatzkurven direkt
entnehmen™, wihrend die Berechnung des M-Index eine
Referenzreaktion erfordert. Bezieht man M auf die Akti-
vierungsdaten der Initiationsreaktion, so hat dieses an sich
plausible Verfahren!'*?%4%%! wegen der Nahe der Rausch-
grenze am Anfang der Kurve den Nachteil hoherer MeB-
fehler. Bezieht man M auf Brutto-Aktivierungsdaten, so
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Tabelle 1. Kriterien filr die Interpretation differentieller Signale komplexer Prozesse. Die Indikations-Parameter A; der weiterfihrenden Prozesse [Gl. (1)] miissen

gleiches Vorzeichen haben. EP1=ElementarprozeB |. Ordnung, P22=zwei Parallelprozesse 2. Ordnung, etc. (vgl. Tabelle 6).

Nr. Grofle Verhalten /  Konsequenz Bemerkungen
Gesamtkurve
1 Zaht der Peaks ist kleiner oder gleich der Zahl der Elementarschritte; ist gleich Konkurrierende Prozesse

der Zahl der langsamer werdenden Folgeschritte

zeigen nur einen Peak

Isolierte Signale [19, 45]

2 Vorzeichen des Signals

Vorzeichenwechsel

— —
Gegenreaktionen mit E> E

Peak-Paare

3 Anfangstemperatur T,
eines Peaks (bezogen
auf ¢, Gl. (10)) fiir sin-
kende Anfangskonzen-
tration des umsatzbe-
stimmenden Reaktanden

bleibt konstant

Grenzwert

steigt unbegrenzt

konvergiert gegen

¥

Zugeordneter Prozef?
Typ: EP1 oder P11

Typ: P12

Typ: EP2 oder P22

4 Relative Signalhdhe 8.,
fur sinkende Anfangs-
konzentration des um-
satzbestimmenden
Reaktanden (BezugsgrofBe)

bieibt konstant

Grenzwert

verschwindet

konvergiert gegen

Vorhergehende Prozesse?
keine oder unverzweigte
Reaktionsfolgen oder
Verzweigungen vom Typ Pxx

weiterf0hrend waren unimole-

Nur bei Fehlen von
Kreuztermen bzw. auto-
katalytischen Prozessen:
T, charakterisiert die

dem Peak selbst zugrunde-
liegende Reaktion;

., charakterisiert

den kinetischen Flu

an dieser Stelle des
Reaktionsschemas, also
die vorhergehenden Reak-
tionen!

kulare Schritte von P12-
Verzweigungen

> weiterfihrend war mindestens
ein bimoiekularer Schritt
einer P12-Verzweigung

Uberlappende Signale

5 Formfaktor S [a]

konstant=S, oder S; > EP1/2 (falls auch M=M,;)

Nour fiir zeitlineare

6 Reaktionstypindex M {a]

konstant =M, oder M;> EP1/2 (falls auch $=S5,4))

Temperaturerhthung:
M aus Gl (12) [11, 13, 33,
46}, vgl. Tabelle 6 und [20]

[a] Auf fehlende thermische Rickkopplung zu extrapolieren [44, 48); M, =0.0019, M,=0.0012 kJ mol~'; §,=0.58, S;=1.15.

gehen Optimierungskriterien um so stirker ein, je komple-
xer die Reaktion ist. Je nach Definition der Referenzreak-
tion resultieren daher unterschiedliche Anordnungen der
,.mechanistischen Gebiete beziiglich der M-Achse (vgl.
Fig. 9a/b).

5. Auswertung differentieller MeBkurven
5.1. Umsatzkurven von Elementarprozessen

Fiir eine Reaktion n-ter Ordnung folgt aus dem Zeitge-
setz fiir die Geschwindigkeitskonstante:

k(T) = k(m- 1) = — ”('), _
(]Udt—[udt)
0

0

(18)

Aus der Temperaturabhingigkeit von k ergeben sich Ord-
nung n und Aktivierungsparameter. Da n fiir Elementar-
prozesse in der Homogenkinetik nur dic Werte 1 oder 2
oder - seltener - 3 (Stofireaktionen mit Neutralkérpern in
Gasphase) annehmen kann, wurde auf eine Optimierung
von n verzichtet. Eine Bruchzahl n kann einen komplexen
ProzeB zwar charakterisieren, ist aber mechanistisch irrele-
vant. Fiir die Fille n=1 und n=2 (oder eine Reaktion
A+ B—Produkte; AB-Fall’>%) 148t sich priifen, welche
dieser Annahmen die beste Anpassung ergibt; dabei wur-
den sowohl die Gesamtkurve (Bruttodaten) als auch die er-
sten 25% der Kurve (Anfangsdaten) zugrundegelegt (vgl.
Abschnitt 7.2).
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Eine direkte Nachpriifung des Auswerteverfahrens ist
z.B. durch temperaturprogrammierte UV-Reaktionsphoto-
metrie bei einer konstanten Wellenléinge méglich®'->4, Zur
Erprobung einer dafiir entwickelten Anordnung® diente
eine schon isotherm untersuchte'®® Reaktion, die 1,4-Addi-
tion von Isobutylidenindandion 1 an 1,1-Dimethoxyethen
2 in Ether, die durch groBen UberschuB an 2 pseudo-uni-
molekular gefithrt wurde.

Q CH(CH,)
_ OCH,4 3'2
+ :J\ - OCH;,
o) OCH,
1

l
O MOCH,
2 3

Die Computerauswertung®-** iiber Gl. (18) ergibt fiir
den bei 392 nm registrierten Verlauf der Extinktionsinde-
rung eine befriedigende Arrhenius-Gerade (r=0.9956),
entsprechend einer Aktivierungsenergie von 41.8 kJ/mol
und einem A4-Faktor von 4.05-10° M~ ! s !, wihrend durch
isotherme Reaktionsspektroskopie in Toluol die Werte
40.9 bzw. 3.23-10* und in Acetonitril 44.9 bzw. 3.03-107 er-
halten wurden'®, Die Ubereinstimmung der Daten er-
scheint ausreichend, da Ether in seiner Polaritit zwischen
Toluol und Acetonitril einzustufen ist. Durch DTA-Mes-
sung erhielten wir bei etwa 1000fach hoherer Konzentra-

tion an 1 die Werte 53.2 kJ/mol und 4.28-10" m~'s~ ",
Bisher konzentrierte sich die Anwendung von Gl. (18)
auf thermoanalytische Untersuchungen meist fester Sub-
stanzproben (Thermogravimetrie, Differential Scanning
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Calorimetry), wobei aber hiufig Schwierigkeiten durch gnalkurven mit diesen Daten durch numerische Integra-
Temperatur- und Konzentrationsinhomogenititen verur- tion recht gut reproduzieren.
sacht werden™’-%8,

5.3. Umsatzkurven komplexer Prozesse

5.2. Kinetische Messungen durch Differenzthermoanalyse Die schon in der isothermen Reaktionskinetik groBe

Zur experimentellen Uberprﬁfung der fiir nichtiso- Vielfalt der kinetischen Phinomene wird durch den Ein-
therme Bedingungen gefundenen Bezichungen und Regeln flul des Steuerparameters ,,Heizrate** weiter veExnehn; sie
bevorzugten wirl!>#-%.197 bisher eine Variante der Diffe- kann nur unter Verwendung von Rechnern voll iiberschau-
renzthermoanalyse (DTAY®"62, die auch als thermokineti- bar und fiir die Reaktionsanalyse nutzbar gemacht wer-
sches MeBverfahren'™ benutzt werden kann. Das MeBsi- den™ 11 BALALISHL Wir .verwlt:,;l :ie;’ drei Typen von Re-
gnal, die Temperaturdifferenz 6(f) zwischen Probe und chenprogrammen (vgl. Fig. 2) :

Vergleichsprobe, ist hierbei als eine verzdgerte differen-
tielle Umsatzkurve mit verlangsamtem Abklingen zu be-
trachten. Gl. (1) ist direkt nur im Grenzfall unendlich ho-
her Zellenkonstante ¢ anwendbar, in dem aber keine mef-
bare Temperaturdifferenz mehr auftritt!*”, Im Allgemein-
fall gilt fiir eine Apparatur mit uniformer Temperaturver-

1. Auswerteprogramme, die zahlreiche allgemeine Daten
aus MeBkurven iibernehmen oder berechnen und unter
Annahme eines Elementarschrittes optimierte Aktivie-
rungsparameter sowie zugeordnete kinetische Daten
und die mechanistischen Koordinaten bestimmen.

2. Simulationsprogramme, die von einem kinetischen Mo-

teilung dell aus fiir eingegebene oder zum Teil vom Auswerte-
@ v P dg yor programm vorbestimmte Daten .eine theor.etische Si-
oty C, E. o cB(t) = oC, E] AH;vi() —c 6() (19) gnalkurve berechnen und auch einen graphischen Ver-
gleich mit experimentellen Kurven ermdglichen.
V ist das Volumen der Probe, C, ihre Wirmekapazitat (in- 3. Suc.hprogramme, dle“aus etner Versuchsbibliothek ex-
klusive Halter). Der gesamte durch die Reaktion erzeugte perlm.ente_lle Datensitze fiir vonrgegebene Reakte'md-
Wirmestrom Q'=Zq’i kann als Summe der Produkte von korrnbl.natlonen By steme? und tjur gegebene Bereiche
Reaktionsgeschwindigkeiten o(f) und Enthalpien AH in be:lleblger. Parameter zu einer Sene: zusammen'stellen s0-
den einzelnen Zweigen des Reaktionsschemas nach Gl. (1) w}e fur eine solche Serie al-xch die Korrelatlonen. von
dargestellt werden®>40.41], Eingabe- und/oder .Ergebms-Parame'tern gegeneinan-
Im Festphasengebiet!™56 wird DTA oft unkritisch an- der priifen und graphisch veranschaulichen konnen.

gewendet, indem Synchronie von MefBsignal 8(f) und Re-
aktionsgeschwindigkeit gemidB Gl. (18) vorausgesetzt
wird"“*¢+%, Dies ist im allgemeinen unzuldssig und kann

. . . DATEN
nur bei Kompensation entgegengesetzt wirkender Fehler, —— | DTAON

wie Temperaturinhomogenitéten'®>%®, in Einzelfillen zu Handoyfnahme :’Lf'“';::‘e
annidhernd richtigen kinetischen Daten fiihren. In fester § UV _ od, anderes v Sigral T

Phase oder in nicht geriihrten Losungen schlieBt das rdum- :

DTA- oder V-Signal

lich komplizierte Zusammenwirken von Reaktions- und PrASlone! v —ﬁ'} DTA oder DTAON
Transportprozessen eine exakte und einfache Auswertung MEVA, MECH : }
aus. Deshalb haben wir eine DTA-Apparatur fiir Lésungen Eingabe Mechanismus : ] v :
entwickelt, bei der durch eine Riihreinrichtung hinrei- ;E‘?;f”g;f.‘:zﬂ‘;’;':“’ } i‘:}:‘::r"‘i’;;’““""' —l E;:g::fmfff‘:'_‘;';‘j::‘t‘;::
chende Giiltigkeit von Gl. (19) gewahrleistet ist!*® 596067, Gbesnommen I | Enthalpie dgl. !
Unter der Annahme verschiedener Zellenkonstanten ¢ und ] 1 :
verschiedener maximaler Temperaturdifferenzen konnten MEVA, MECH - l Corader ! AR
durch Modellrechnungen empirische Nédherungsgleichun- ?,:;::ﬁ"g;";ga,ku,v,n C771 )| suto-u. it + b frrhenivs Gerade
gen erstellt werden, die schon auf einem einfachen Ta- b Altivierungsdoten |
schenrechner programmierbar sind. Damit lassen sich die MEVA] MecH { } l :
reaktionstypischen mechanistischen Koordinaten [vgl. Gl. vis. Vergleich (. S/M-Etmittlung '
(11) und (12)] auf die idealen Werte der Reaktionsge- oxp-/ theer Kurve l P e Didussion J
schwindigkeits-Kurve umrechnen, die ja einer DTA-Kurve : L__-_—_ ___________
mit unendlich hohem ¢ und daher verschwindender Tem- ™V Q'Z?fe'”'"‘ |-——-—I -y == T xonie
peraturdifferenz entspricht™*47), ) wieS, M || File-Abspeichung !

Eine DTA-Kurve kann - auBer durch Vergleich mit ei- [ Gprimierung | [ Yersuchsbibliothek !
ner theoretischen Kurve - entweder iiber die nach Gl. (19) on ko | f |
berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Kurve [Gl. (18)] - | Suchprogramm || gg“g:t’:m‘j;r
oder, am zweckmiBigsten, mit einer von Borchard! und by | for Storistik dglh | © mit Grenzen
Daniels angegebenen Gleichung®®, die direkt k(r) liefert, bommef - -
ausgewertet werden®-™. . L—0p 1 l

Mit unserem DTA-Verfahren haben wir viele praktisch ) vis. Darstellung CRAF -
elementar verlaufende Prozesse untersucht und stets Uber- et i#| beliebiger Variablen |4t | :;nrguzb:l: arrprer
einstimmung mit isotherm erhaltenen Aktivierungsdaten geaeneinaneer
gefunden™-"". Auch lieBen sich die experimentellen Si- Fig. 2. Schema zur Datcnverarbextungunderzeugung
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Angew. Chem. 95 (1983) 185-201



5.3.1. Vorauswertung unter Annahme eines
Elementarprozesses

MeBkurven sollte man zunichst mit dem einfachen
Konzept eines Elementarschrittes auswerten, weil die Be-
rechnung des Reaktionstypindex M die Aktivierungsdaten
einer Referenzreaktion erfordert. Liegt Elementaritit vor,
so erhilt man die realen Aktivierungsdaten, wihrend sich
fiir einen komplexen Vorgang bereits Anhaltspunkte dafiir
ergeben, wie spiter ein Abspalten von elementaren Signa-
len erreicht werden kann” (vgl. Abschnitt 6.3). Das Ver-
halten der mechanistischen Koordinaten schrinkt die
moglichen Reaktionstypen stark ein (vgl. Abschnitt 4.3).

5.3.2. Isolierte Signale

Wenn mehrere, isolierte Peaks vorliegen, die sich nur fiir
bestimmte Bereiche der Reaktandenkonzentrationen iiber-
lagern, sind die kinetischen Kriterien 1-4 von Tabelle 1 in
Kombination mit systematischer Auswahl der Reaktions-
partner zur Ermittlung des Gesamtmechanismus oft aus-
reichend. So konnen z. B. bei der Zersetzung von Triphe-
nylphosphitozonid 4 in Gegenwart von Triphenylphos-
phit">7%! oberhalb 190 K bis zu sieben Elementarprozesse
ablaufen. Figur 3 zeigt, daB allein durch Anderung des
Komponentenverhiltnisses (PhO);PO, :(PhO);P ganz ver-
schiedenartige Signalkurven mit bis zu vier Peaks erhalten

[(PhO)JPO 3' : [(PhO) JPI

(mol /dm3)
0.1 : 0.00
/7\
0.05: 0.026
a [ L
0.05: 0.05
a 1] Y [
0.05: 0.08
a ]
Y
0.05: 0.2
/\/'-\
a
0.1 : 0.8
i}
a
1 | | | !

T=const.= 180K 200 220 240 260 280 K

Fig. 3. DTA-Kurven fir die Zersetzung von Triphenylphosphitozonid
(2P0;) bei Gegenwart zunehmender Mengen von Triphenylphosphit
(&P

Reaktionen: 1 P+PO; - PO,+PO (a-Peak)
2 PO, - PO+0, (y-Peak)
3 2PO, - PO;+PO
4 2P0, - (PO (B-Peak)
S P+PO; - 2PO
6 (PO;); — 2PO+0,; (5-Peak)

Angew. Chem. 95 (1983) 185-201

werden. Das Phosphit reagiert selbst auch mit dem Ozonid
(Rk. 1in Fig. 3); eine Anderung seiner Konzentration ver-
ursacht eine Verschiebung der Peaks der bimolekularen
Prozesse auf der Temperaturachse, wihrend unimoleku-
lare Peaks wie der der eigentlichen Zerfallsreaktion (Rk. 2;
y-Peak) ihre Lage nicht indern.

Wie auch in dér isothermen Kinetik ist hier der Einflul
der Anfangskonzentration des/der Reaktanden der Aus-
gangspunkt fiir die Aufklirung des Reaktionsmechanis-
mus.

5.3.3. Uberlappende Signale

Die detaillierte Untersuchung basiert auf Lage und
Trends der S/M-Punkte!'®?*7" und wird durch verglei-
chende numerische Integration sehr erleichtert.

Computerprogramme, die von einem vorgegebenen Mo-
dell aus die kinetische MeBkurve direkt berechnen, ermdg-
lichen es, eine eigene mechanistische Vorstellung vom Ab-
lauf eines Prozesses direkt mit der Realitit zu vergleichen
- ein Weg, den die klassische Chemie noch nicht kannte.
Die Mdglichkeiten solcher Programme®>-"¢%" darf man
aber nicht iiberschitzen. Selbst wenn es gelingt, fiir eine
komplizierte Reaktion ein geeignetes Modell mit z. B. 20
Reaktionsschritten zu finden, so erfordert dies immerhin
60 verschiedene Parameter, nidmlich 20 Aktivierungsener-
gien, 20 Frequenzfaktoren und 20 (oder eventuell mehr)
Indikationsparameter.  Aufgrund  thermodynamischer
Uberlegungen ist zwar ein Teil dieser Parameter aus ande-
ren zu berechnen, und es werden oft auch aus der Literatur
Daten fiir gewisse Teilschritte herangezogen werden kén-
nen; die iibrigen Variationsmoglichkeiten sind jedoch so
viele, daB trotz aller Fortschritte in der Computertechnik
das Problem, den passenden Reaktionsmechanismus und
die optimalen Werte aller Parameter allein durch verglei-
chende numerische Integration zu bestimmen, fiir eine so
hohe Zahl von Einzelprozessen mit vertretbarem Rechen-
zeit- und Kostenaufwand nicht l6sbar erscheint. Anderer-
seits wird der Wert eines Modells erst offenbar, wenn eine
groere Anzahl von Kurven unter verschiedensten Rand-
bedingungen exakt wiedergegeben wird, weil nur dann den
ermittelten kinetischen Parametern geniigend Signifikanz
zukommt.

Figur 4 zeigt das Computerprotokoll fiir einen noch
leicht iiberschaubaren Fall mit der experimentellen (Bal-
ken) und der theoretischen, optimal angepaBiten Kurve
(durchgehende Linie) fiir Bildung und anschlieBende Um-
wandlung des ozonidartigen Peroxids 6. Setzt man Furan
5 direkt mit Triphenylphosphitozonid 4 um - bei dessen
Zerfall oberhalb 240 K Singulett-Sauerstoff als Zwischen-
produkt diskutiert wird"""¥ - so erhilt man DTA-Kurven,
deren Simulation mit den Daten von Figur 4 gelingt. Hier
handelt es sich also um zwei Folgeprozesse, die zwei tiber-
lagerte Peaks ergeben; sie entsprechen der Oxidationsreak-
tion und der Isomerisierung des Oxidationsprodukts’* 74,

Tabelle 2 zeigt einige in gleicher Weise bestimmte Daten
von verschiedenartigen komplizierten Reaktionen; soweit
die zugrundeliegenden Elementarprozesse einzeln unter-
sucht werden konnten, wurden die Werte fiir die Aktivie-
rungsparameter aus der Borchardt-Daniels-Gleichung be-
Stitigt[“'m'n'u‘m].
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Fig. 4. Thermische Bildung und Isomerisierung des Epidioxydihydrofurans

6.

Im Falle der nichtisothermen Simulation derartiger Fol-
gereaktionen ergibt sich bei kontinuierlicher Verlangsa-
mung der zweiten Reaktion ein Ubergangsbereich, in dem
das Signal eine zunehmende Aufspaltung in zwei Peaks
zeigt. Dieser Aufspaltungsvorgang ist fiir die Priifung auf
Zwischenprodukte, die ja das Vorliegen von Konsekutiv-
schritten voraussetzen, von zentraler Bedeutung. Bei An-
wendung der von Gear entwickelten Integrationsprogram-
me!””! auf solche Reaktionsfolgen, bei denen der zweite
ProzeB bereits wesentlich schneller ist als der erste, wurde
gefunden, daB sowohl der Brutto- (Mp) als auch der Initi-
al-M-Index (M,) immer noch deutliche Abweichungen
vom elementaren Wert aufweisen kénnen, wihrend der S-
Wert bereits dem Grenzwert S, entspricht (Tabelle 3). Ab-
weichungen von 2=5% miissen als signifikant betrachtet
werden; oft f3llt aber der M-Wert erst ab k,> 10*k; in den
Toleranzbereich. Durch eine sorgfiltige nichtisotherme
Untersuchung scheinbar elementarer Prozesse kann also
ein Hinweis auf Zwischenprodukte erhalten werden.

Tabelle 2. Simulation einiger experimenteller DTA-Kurven komplexer Prozesse zwischen 140 und 400 K. r=KorrelationskoefTizient; £ und AH in kJ mol~';

ko ins .
Reaktanden {L3sungsmittei] Zwischenprodukt Endprodukt/ Typ Stufe E Igk.. —AH r
Bemerkungen
2,5-Epidioxy- Triphenyl- — 1,4-Diketo- P12 2A—+B 58.8 9.03 330.6
2,5-dimethyl- phosphan verbindung: 0.9953
dihydrofuran (=A) parallel Zersetzung [18] A-C 31.7 4.95 450.7
(=A) 1:1
[Tetrahydrofuran]
(+)-Limonen (PhO);PO, Peroxid (=B) Zersetzungs- Pla A-B 39.4 7.65 1044.6
(UberschuB) produkte [74) 0.9976
(=A) A+B-C 58.5 9.43 8353
[CH:Cl;)
Ozon (= A) Trioxid (=B) Dimethylether, F11 A—B 63.0 11.37 147
Ethylmethylether, 0.9943
Peroxide Isobuttersture- B-~C 84.0 14.59 5.02
[Diisopropylether] methylester [18]
Furan (=A) Brom (=B) Dibromid (=C) Tetrabromid F31 A+B-C 40.2 6.19 46.9
0.9950
[CH:Cl;/Ethanol (9:1)] C-D 58.6 9.34 21.8
2,5-Epidioxy- Methanol (=B) Hydroperoxid (=C) Dicarbonyl- F21 A+B-C 61.1 16.96 49.9
2-chlormethyl- verbindung [18, 74} 0.9953
dihydrofuran (= A) C-D 100.1 14.07 239.2
[Tetrahydrofuran)
Aceton (= A) Benzaldehyd (=B) Aldol (=C) Dehydratisie- F21 A+B-~C 95.4 11.72 239
rungsprodukt 0.9905
[Methanof] C-D 1227 15.42 26.8

5.3.4. Reaktionen mit schnellen Folgeschritten

Die Kinetik einer Reaktionsfolge, deren zweiter Schritt
schneller als der erste abliuft, wird allein durch die An-
fangsreaktion bestimmt. So trivial dieser Fall auch er-
scheint, es kann die Computersimulation gerade hier unzu-
mutbar hohe Rechenzeiten erfordern.

Solche Probleme treten immer dann auf, wenn sich die

Geschwindigkeitskonstanten

korrespondierender

Teil-

schritte um viele GréBenordnungen unterscheiden (,,stiff**-
Systeme). In den letzten Jahren wurden fiir solche Syste-
me, die in der chemischen Kinetik hidufig vorkommen, spe-
zielle Applikationsprogramme entwickelt!>-77>77],
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5.3.5. Reaktionen mit kinetischer Riickkopplung

Der Begriff der Anfangsreaktion eines komplexen Pro-
zesses wird problematisch, wenn entweder reversible Pro-
zesse zum Edukt zuriickfithren oder aber chemische Riick-
kopplungsprozesse® auftreten, in denen das Edukt auch
mit Produkt(en) reagiert. Typische Beispiele hierfiir sind
die oszillierenden Reaktionen, die mit nichtlinearen Diffe-
rentialgleichungs-Systemen interpretierbar sind und enge
Beziehungen zur Thermodynamik weitab vom Gleichge-
wicht und zur Biochemie aufweisent*40-781,

Die wohl bekannteste Reaktion dieser Art ist die durch
Ce-Salz oder Ferroin katalysierte oszillierende Oxidation

Angew. Chem. 95 (1983) 185-201



Tabelle 3. Zur Aufspaltung der Signale von Folgereaktionen. Daten der ersten Reaktion: E;=62.5 kJ/mol, ko1 =1.67-10"" s ",

lgk.,=6.18 1gk.,=14.18
Abweichungen in % Abweichungen in %
Mechanismus E, (k2/k)em N M, Mg E, (ka2/ky)en S Ma My
41.7 2.01 +5 + 45 +0.5 75.0 26.2 -2 —13 -1
A-B~C 315 14.6 +2 -17 -5 709 190 0 -1 -7
F11 333 106 0 —14 -3 66.7 1340 -2 -3 -3
29.2 769 0 -2 0 62.5 10* -5 -1 -1
v 29.2 769 +2 28 -6 58.4 7.3-10* 0 —24 — 4
A-B——C 25.0 5600 0 —24 -3 542 5.2-10° 0 -10 -2
F12 20.8 1.1-10° 0 -12 -3 50.2 3.8-10° 0 — 4 -1
16.7 29.10° +1 -5 -1 458 2.7-107 +1 -1 -1
von Malonsiure (MS) durch Bromat bei Gegenwart von I "
. . . . Koo -
Bromid (Belousov-Zhabotinsky-Reaktion). Field und 3 AsvsX 494 98_1 33
179) : in e ) 2 X+Y=P 203 88 20
Noyes el?tw1ckelter.1 ein e'mfa.ches M(?dell (,,Oregorfa T 3 B Xiix.z 23 148 440
tor*), das die wesentlichen kinetischen Eigenschaften die- < 4 2§f$ ;;; 183 1§
ses Systems, insbesondere die Oszillationen, isotherm an- &) '

ndhernd quantitativ wiedergibt:

Vorlaufige Zuordnung [79]

A+Y=X (M1) Bildung von HBrO, aus BrO5 und Br~
X+Y=P (M2) Terminationsreaktion Br~ + HBrO,
B+X=2X+Z (M3) Ce'Y/HBrO;-Bildung aus BrO3; und HBrO,
2X=Q (M4) Disproportionierung von HBrO,

Z=fY (MS) Br~-und Ce"'-Radckbildung

netto fA+2B=fP+Q

A=B={BrO3}: Y=[Br—|: X =[HBrO;]; Z=[Ce™;
Q, P= Endprodukte = HCOOH, CO, Dibrom-MS, Monobrom-MS;
f=Anzahl Br~, die von zwei Ce'v-lonen gebildet werden.

Die in vielen Details noch unzureichend erforschte Re-
aktion (vgl. ®*)) diente uns als Studienobjekt zur Weiterent-
wicklung nichtisothermer kinetischer Methoden!™®,

Zu bestindigen Oszillationen kann es nur kommen,
wenn das System offen ist, d. h. wenn der Bromatvorrat
konstant gehalten wird. Liuft die Reaktion jedoch, wie bei
der DTA-Untersuchung, in einem geschlossenen System
ab, so entstehen geddmpfte Oszillationen (Fig. 5). Diese
werden im wesentlichen durch die Wirmeentwicklung
beim stark exothermen (M3)-ProzeBl bestimmt, fiir den
eine Brutto-Aktivierungsenergie von 67 kJ/mol diskutiert
wurde!®®. Die oszillative Feinstruktur wird durch die Ener-
giednderungen im Grenzzyklus verursacht, basiert also auf
der maximalen Konzentrationsschwankung an Ce'V-Salz
in einem Durchlauf. Thr sichtbares Auftreten erfordert in
der hier verwendeten DTA-Apparatur eine weit hdhere
Katalysatorkonzentration als fiir UV-spektroskopische
oder potentiometrische Messungen (=~10">M statt
~10~*M). Die kalorimetrischen Oszillationen sind in Fre-
quenz, Amplitude und Temperaturlage reproduzierbar und
lassen sich unter der Annahme des ,,Oregonators*‘ auch
annihernd simulieren (Fig. 5), wenn die Parameter jedem
Versuch angepaBt werden!’®8'1,

Bei Betrachtung der unstrukturierten Signalkurven ver-
mittelt die DTA Einsichten in die Kinetik der den Bromat-
Verbrauch verursachenden essentiellen Schritte; dabei
kann man mit geringen Katalysator-Konzentrationen ar-
beiten, um die Resultate mit Befunden isothermer Unter-
suchungen vergleichen zu kdnnen. Fast die Hilfte der
MeBkurven von 50 Versuchen mit Cer(111)-chlorid oder
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m=1.5KImin
[Alo=0.067 M
{Y]o=0036 M
(Z],=0.00025M

T T T 1 T
190 200 210 220 230 ¢ [min] ——»

Fig. 5. Oszilliecrende DTA-Kurven fir die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion:
— experimentell, --- theoretisch.

Ferroin als Katalysator lieB sich trotz variierter Heizraten,
Bromat- und Katalysator-Konzentrationen (Tabelle 4) an-
nihernd durch einfache bimolekulare Reaktionen!*”%, der
groBere Teil des Restes hingegen durch folgenden
Dreistufen-Mechanismus beschreiben!”3-32-831;

A+B=C (S1) Bimolekularer Initiationsschritt
A+C=2C+D (S2) Autokatalytischer Schritt
D=B+E (S3) Bromid-Regenerationsschritt

Die mit dieser Beschrinkung auf drei Schritte vorge-
nommene Vernachlissigung der Terminationsreaktionen
(M2) und (M4) erfordert fiir eine optimale Anpassung je
nach Untersuchungsbedingungen die Annahme stark un-
terschiedlicher Reaktionsenthalpien (bis 1:50, vgl. Tabelle
4) - ein Hinweis darauf, daB die drei scheinbaren Elemen-
tarschritte (S1)-(S3) nur als reprdsentative geschwindigkeits-
bestimmende Reaktionen fir umfangreichere Teilmecha-
nismen angesehen werden diirfen’®#). Ein systematischer
Weg zur Analyse der schnelleren Folgeschritte sollte von
den Erkenntnissen in den Abschnitten 5.3.4 und 6.2 Ge-
brauch machen; allerdings werden inzwischen schon 24
Elementarschritte fiir diese Reaktion diskutiert™. So bie-
tet sich zunichst an, das erste nichtisotherme Niherungs-
Modell nach Einbeziehung der kinetischen Befunde an
Subsystemen (Br~ + BrO3, Ce** + Malonsiure etc.) zu er-
weitern®®. Wie weiterhin noch gezeigt werden wird, liefert
die nichtisotherme Untersuchung viele Ansatzpunkte zum
Erkennen kinetischer Teilstrukturen in einem Reaktions-
mechanismus.
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Tabelle 4. Kinetische Daten und Enthalpien der oszillicrenden Belousov-
Zhabotinsky-Reaktion fiir den Dreistufen-Mechanismus (vgl. Text) aus
DTA-Kurven.

Zeiteinheit: min; [KBrj;=0.053M
Universelle Aktivierungsenergien: E,=49.3, E;=79.7, E;=41.8 kJ/mol

11 Experimente mit Ferroin als Katalysator;
{KBrO;}=0.04, 0.06, 0.075 oder 0.10M (0.10 in S Fallen);
Heizraten: 0.6-1.6 K/min; KorrelationskoefTizient: 0.970+ 0.036

Schritt gk, kays —AH (kl/mol)
1 7.59+0.34 0.097 8-130
2 13.43+0.61 0.33 6- 80
3 5.17+0.38 0.008 15-197

7 Experimente mit CeCl;-6H,0 als Katalysator;
[KBrO;},=0.06, 0.10, 0.12 oder 0.14M;
Heizraten: 0.5-1.5 K/min; Korrelationskoeffizient: 0.964 +0.044

Schritt Igke kaog —AH (kJ/mol)
1 7.57+£0.43 0.092 4- 15
2 12.93+0.39 0.105 42-133
3 5.1810.32 0.008 72-238

6. Zusammenfassung von Phianomenen aus der
Homogenkinetik

Mit den in Abschnitt 5.3 erwdhnten Suchprogrammen ist
es moglich, die gesamten gespeicherten Ergebnisse von zur
Zeit ca. 1400 Messungen an 120 verschiedenen Systemen
(Tabelle 5) unter vielfachen Aspekten zu testen. Dazu kdn-
nen sowohl repréisentative Stichproben aus den vollstindi-
gen Daten herausgesucht als auch nur solche Versuchsrei-
hen betrachtet werden, die durch die Art des Reaktanden
und/oder durch bestimmte Bereiche von 40 verschiedenen
Bedingungs- und Ergebnis-Parametern festgelegt sind.

Tabelle 5. Nichtisotherm untersuchte Systeme.

Unimolekulare Reaktionen

Zerfall von Diazoniumsalzen, Triphenylphosphitozonid, Epidioxiden,
Hydroperoxiden und Pentazolen

Pseudo-unimolekulare Reaktionen

Addition von Ldsungsmitteln an instabile Peroxide
Abfangreaktionen von instabilen Olefinen mit Dienen
Oxidation von Dienen

Quasi-elementare bimolekulare Reaktionen

Diels-Alder-Reaktionen

Reduktions- oder Abfangreaktionen von Peroxiden und Ozoniden
Thermische Oxidationsreaktionen

Reaktionen von CH-aktiven Verbindungen mit Ozon
Bildungsreaktionen von Peroxiden und Trioxiden

Bromierung von Peroxiden

Benzoylierung von Alkoholen

Komplexe Reaktionen

Zerfall von Sulfoxiden [88], Sulfiden, Boranen, Phenylthiatriazol
Reaktionen von Trioxiden

Zerfall von Peroxiden und Ozoniden oder deren Abfangreaktionen
Reaktionen von Fe(CO),- und Ni°-Phosphit-Komplexen

Reaktionen mit Hydrazin, Diazomethan, HN; und deren Photoprodukten
Katalysierte oszillative Oxidationen mit Bromat

Unkatalysierte oszillative Oxidationen von Arenen durch Bromat [106}
Autokatalytische Oxidation von Malonsiure durch KMnO,

Reaktion von Todat mit Wasserstoffperoxid, auch unter Zusatz von MnSQ,

In bezug auf die im Unterschufl vorhandene Kompo-
nente treten folgende Reaktionstypen mit den angegebe-
nen Anteilen auf:
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1. Reaktionen erster Ordnung (unimolekular; Gebiet 1 in
Fig. 9; 12%).

2. Reaktionen zweiter Ordnung (bimolekular; bei ver-
schiedenen Reaktanden Molverhiltnis 1:1, Gebiet 2;
4%).

3. Bimolekulare Reaktionen, Reaktanden in nicht-4qui-
molarem Verhiltnis (Gebiet A sowie 2 nach Korrektur;
27%).

4. Komplexe Reaktionen mit Zeitgesetz n-ter Ordnung
(n#1, n#2; 7%).

5. Andere komplexe Reaktionen (Gebiete @, B-H; 50%).

Die Prozentangaben kdnnen nur einen ungefihren An-
haltspunkt liefern, da die Werte sowohl von den Grenzen
des definierten Elementaritéitsbereichs (3% der S- und M-
Werte) als auch zum Teil von der Auswahl der untersuch-
ten Probleme abhéngen.

6.1. Bezichungen fiir Elementarprozesse

Eine oft zu Testzwecken herangezogene Reaktion erster
Ordnung ist der Zerfall von durch Diazotierung von Anilin
in saurer Losung bei 273 K erzeugtem Benzoldiazonium-
sulfat (Fig. 6a-d)'**3% Figur 6a zeigt die mechanistischen
Punkte S/ M aller Versuche, die im Konzentrationsbereich
Anilin <0.5M und fiir 0.1 <m <5 K/min durchgefithrt wur-
den. Die Empfindlichkeit der Diagnosemethode erkennt
man daran, daB nur unter optimalen Reaktionsbedingun-
gen (Nitrit-UberschuB etc.) die resultierenden Punkte S/ M
nahe dem Quellpunkt 1. Ordnung liegen. Sowohl Reakti-
onstyp als auch die Brutto-Aktivierungsenergien sind we-
gen der anndhernden 1. Ordnung weitgehend von der
Heizrate unabhingig (Fig. 6b).

Fir nicht zu hohe thermische Riickkopplung ist die ma-
ximale gemessene Temperaturdifferenz der DTA-Kurve
der Reaktanden-Konzentration proportional’™, im vorlie-
genden Fall also der Konzentration des fiir die Diazotie-
rung verwendeten Anilins (Fig. 6¢c), da die Diazotierung
praktisch quantitativ verliuft.

Die Anfangstemperatur T, der DTA-Kurve wie auch die
relative Signalhdhe (6,,/[Alo) erweisen sich, wie zu fordern,
als unabhingig von der Anfangskonzentration, wihrend T,
fiir eine Geschwindigkeitskurve mit der Heizrate wegen der
Temperaturabhéngigkeit des Anfangs-Geschwindigkeits-
koeffizienten [G!. (10)] monoton ansteigt:

E
To=mtyme —————
0= Ml ink. —Ink)

(20)
E

- Rllnk..+(1~Iny)+in(u, m)—Inm}

Fiir die Peaktemperatur T, gilt dieselbe Beziehung, aber
ohne den Term (1—Iny) im Nenner; die spezifische Tem-
peraturdifferenz (u,,m) ist praktisch unabhingig von der
Heizrate und betriagt fiir die Zersetzungsreaktion etwa
7.8K. Fiir DTA-Kurven ergeben sich kompliziertere, aber
formal dhnliche Ausdriicke fiir die typischen Temperatu-
ren!'”. Trotzdem 14Bt sich aber der beobachtete EinfluB
der Heizrate auch fiir die DTA durch Anpassung der Emp-
findlichkeitsgrenze y bereits durch Gl. (20) befriedigend
beschreiben (Fig. 6d).
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Fig. 6. Verschiedene Korrelationen fur die Zersetzung von Benzoldiazonium-
sulfat in schwefelsaurer Lésung: a) Mechanistische Koordinaten (M und S);
b) M-Index, Formfaktor § und Aktivierungsenergie £ gegen Heizrate m; c)
relative Signalhdhe 8n/co und Anfangstemperatur T, gegen Konzentration
¢cq; d) Peaktemperatur T, gegen Heizrate m.

Signalkurven von rein zweiter Ordnung wurden nur sel-
ten beobachtet; weitaus h#ufiger geniigten die Befunde
nicht exakt den strengen nichtisothermen Kriterien einer
bimolekularen Reaktion vom Typ EP2, was auf Nebenre-
aktionen hinweist®’*%. Aus dem Massenwirkungsgesetz
geht hervor, dal die Voraussetzungen fiir den quantitati-
ven Ablauf einer bimolekularen Reaktion fiir ein 1:1-Ver-
hiltnis der Komponenten am schlechtesten sind; in diesem
Fall werden mogliche Konkurrenzprozesse von 1. Ord-
nung am stirksten bevorzugt.
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Die quantitativen Beziechungen ihneln denen von ele-
mentaren Signalkurven erster Ordnung. Jedoch geht in ei-
nige GroBen die Anfangskonzentration des Reaktanden
ein, z. B. in die Halbwertsbreite und in die mechanisti-
schen Koordinaten (siche auch Fig. 8a; vgl. ®7*"). Dann
wirkt sich eine Erh6hung der Konzentration wie eine Er-
hohung des A-Faktors aus, und die charakteristischen
Temperaturen verschieben sich zu tieferen Werten.

6.2. Bimolekulare Prozesse

Eine kinetische Voruntersuchung bimolekularer Pro-
zesse ist fir die Optimierung organisch-priaparativer Ar-
beitsvorschriften sehr niitzlich, denn eine beobachtete ki-
netische Komplexitit bedeutet, daB sich das gewiinschte
Praparat nicht mit 100% Ausbeute herstellen 148t. Beson-
ders interessant sind Ergebnisse mit nicht-dquivalenten
Konzentrationen (AB-Typ)"*"%, weil vor allem bei Tief-
temperaturreaktionen aus Lislichkeitsgriinden das Arbei-
ten mit hohem UberschuB einer Komponente oft nicht
realisierbar ist.

Die mechanistischen Koordinaten von Experimenten
mit zwei Reaktanden unterschiedlicher Konzentrationen
(Fig. 8b/c) gehdren meist in die Gebiete C oder A, seltener
E oder andere, wihrend die Verwendung der auf 1:1 kor-
rigierten Koordinaten vorwiegend zu einer Gruppierung
nahe der Horizontalen M=M,=0.013 kJ mol~' K~'
fihrt. Da nur ein kleiner Anteil der Experimente den einer
Reaktion 2. Ordnung entsprechenden korrigierten S-Wert
von 1.15 aufweist, muB ein groBer Teil komplex verlaufen.
Dies zeigt sich auch in den Brutto-4-Faktoren, die vor al-
lem dann iiber der realistischen oberen Grenze (lg4 =17)
liegen, wenn M von M; stirker abweicht.

Fur sehr hohe Anfangskonzentrationen ist eine starke
thermische Riickkopplung iiber die Reaktionswirme zu er-
warten, was zu Stérungen der Auswertung durch Inhomo-
genititen in den Ldsungen, im Extremfall zu einer Explo-
sion fithren kann. Deshalb nehmen fiir groBe Peakhéhen
die Korrelationskoeffizienten filr die optimal angepaBten
Arrhenius-Geraden ab (Fig. 7).

1.00 K

x %
x \\\
Io‘gs - x / komplex . <

2

0.90 -

0.85 I 1l 1 1
0 10 20 30 40
O [K]—=

Fig. 7. Korrelationskoeffizient fir erwartet bimolckulare Prozesse als Funk-
tion der DTA-Peakhdhe 6.

6.3. Komplexe Prozesse

Die Maglichkeit, komplizierte Reaktionen nach Auswer-
tung der Signalkurven durch zwei von der Ordnung abhén-
gige Parameter zu beschreiben, bietet einen fundamentalen
Zugang zur Frage der scheinbaren Elementaritét einer Re-
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aktion und damit des geschwindigkeitsbestimmenden
Schrittes (vgl. Abschnitte 5.3.4/5).

47 Versuche ; Ty= 200-260K
T Erwartet: A —sProduktie) .
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Fig. 8. Brutto-M/S-Charakteristik fir Reaktionen von verschiedenem Typ: a)
erwartete Unimolekularitiat; b) erwartete Bimolekularitat; ¢) wie b), aber
nach Umrechnung auf Molverhaltnis 1:1.

Figur 8 zeigt die Ergebnisse von etwa 50 Versuchen mit
Anfangstemperaturen von 200 bis 260K. Zur Wahl des
richtigen Typs der Referenzreaktion wurden entweder die
Konzentration eines Reaktanden oder die Konzentratio-
nen zweier Reaktanden beriicksichtigt. Von den Versuchen
mit erwarteter Unimolekularitat (Fig. 8a) entspricht nur
ein kleiner Teil wirklich einer unimolekularen Bruttoreak-
tion; nur hier sind die ermittelten Brutto-Aktivierungspa-
rameter reprisentativ fiir eine Reaktion. In den meisten an-
deren Fillen entspricht lediglich der M-Index dem erwar-
teten Typ EP1 (M =0.019), wihrend der Rest der Fille
iiberwiegend im Gebiet autokatalytischer Reaktionen oder
konkurrierender Folgereaktionen®2!451 (M > M, =0.019)
zu finden ist. Die Zahl der Punkte in der Nihe der Kurve
fiir Reaktionen n-ter Ordnung ist gering!*® (vgl. Fig. 9a/
b).

Fiir die Beispiele erwarteter Bimolekularitiit ist das Re-
sultat dhnlich: Der M-Index zeigt den erwarteten Schwer-
punkt im A-Gebiet oder nahe der Horizontalen
M=M,=0.013 kJ mol~' K~ (Fig. 8b), die nach Umrech-
nung auf das Molverhiltnis 1:1 ([Al,=[B}) noch stirker
bevorzugt wird (Fig. 8c). Der S-Faktor entspricht jedoch
auch nach dieser Umrechnung selten genau der 2. Ord-
nung. Weitaus die meisten Versuche sind dann im Gebiet
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$>S8,; M,<M<M, zu finden. Reaktionsabldufe mit
M <M, oder von rein n-ter Ordnung sind wiederum rar.

Legt man anstelle der Brutto-M-Indices die Anfangs-M-
Indices zugrunde, so resultiert eine typische Gegenver-
schiebung: Fiir Versuche erwarteter Unimolekularitit sin-
ken die M-Werte fiir die ,,nicht passenden* Fille von M,
zum Teil bis M, ab, fiir erwartete Bimolekularitit steigen
sie hingegen von M, bis weit iiber M, an. Die Initial-M-
Werte scheinen spezifischer als die brutto-bezogenen
Werte zu sein; ihre uneingeschrinkte Verwendung wird
bisher durch starke Streuungen erschwert, die in der Regel
noch etwa *10% betragen. Auch sind selbst bei Experi-
menten unter praktisch identischen Bedingungen unter-
schiedliche Anteile an Komplexitit kaum ganz auszu-
schlieBen. Die Streuungen lassen sich daher hiufig durch
einen Effekt kinetischer Verstirkung minimaler Schwan-
kungen der Anfangsbedingungen des Systems erkldren, der
typisch fiir den betreffenden Reaktionsmechanismus ist.
GroBe kinetische Verstirkungseffekte zeigen z. B. Mecha-
nismen mit riickgekoppelten Reaktionen, wo im Falle ei-
ner ,Ausldsbarkeit eine minimale Anderung der An-
fangsbedingungen plotzlich einen gehemmten Reaktions-
ablauf freigeben kann'®>%9. Solche Phidnomene zeigten
sich in den Varianzen diverser Parameter, die fiir die Be-
lousov-Zhabotinsky-Reaktion®"®+%" in Versuchsreihen
mit variierter Reaktandenkonzentration oder Heizrate be-
stimmt wurden.

Welche der im mechanistischen Diagramm auftretenden
Reaktionstypen liefern nun im Arrhenius-Diagramm eine
befriedigende Gerade und welche nicht? Die Erfahrung
zeigt, daB Fille, die auch nach der Korrektur auf das Re-
aktandenverhiltnis 1:1 weder ein ,elementares* M noch §
zeigen, nie exakt eine solche Gerade ergeben; d. h. solche
Reaktionen miissen formalkinetisch durch mindestens
zwei Elementarprozesse beschrieben werden. Greift man
jedoch nur die Fille erwarteter Unimolekularitit mit
S~S8, heraus, so zeigt sich, dal nur fir
M= M,=0.019+ 12% der erwartet hohe Korrelationskoef-
fizient von iiber 0.99 vorliegt. Sobald M stirker von M, ab-
weicht, wird die Ubereinstimmung mit der Geraden merk-
lich schlechter. Umgekehrt darf aber fiir die Fille mit
M= M, der Formfaktor in einem etwas weiteren Bereich
um S, =0.56 variieren (um etwa +20%), ohne dafB} die Ge-
radenanpassung unbefriedigender wird. Bei Versuchen mit
erwarteter Bimolekularitit liegt die obere Schranke fiir die
zuldssigen M-Werte fiir die Fille S ~S, um 20% oberhalb
M,.

Eine lineare Beziehung von Ink und 1/T ist also - abge-
sehen von einer hier ausgeschlossenen Temperaturabhin-
gigkeit des Frequenzfaktors - kein experimentell ausrei-
chendes Kriterium fiir das Vorliegen eines Elementarpro-
zesses. So wiirde z. B. ein bimolekularer autokatalytischer
ProzeB (Gebiet la in Fig. 9a; A+B=2B) bei geringer
Konzentration von B einen mechanistischen Punkt erge-
ben, der oberhalb vom Elementarpunkt 2 liegt. Unter An-
nahme eines Elementarprozesses 2. Ordnung wiirde die
Auswertung zwar zu einer Arrhenius-Geraden mit guter
Korrelation (r>0.994), aber zu unrealistisch hohen Akti-
vierungsparametern fithren, weil das Signal fiir einen sol-
chen ProzeB viel zu schmal wire.

Die kinetische Analyse eines reagierenden Systems ist
nun viel selektiver méglich, wenn auch der Einfluf der An-
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Jfangskonzentration eines Reaktanden auf die nach Ab-
schnitt 5.3.1 zu erhaltenden Parameter untersucht wird
(Tabelle 6). Computer-Simulationen zeigten fiir viele Para-
meter je nach Mechanismus Konzentration/Parameter-
Korrelationen mit einer oder mehreren Perioden mit Kon-
stanz bzw. Asymptoten; dies konnten wir an Konzentra-
tionsreihen fiir 20 verschiedene Systeme auch experimen-
tell bestdtigen™ '°”\. Ein Parameter sollte dann besonders
selektiv fiir die Festlegung des Reaktionsmechanismus
sein, wenn er mdglichst viele solcher konstanter Abschnitte
zeigt, denn jeder Abschnitt sollte einem geschwindigkeits-
bestimmenden Teilschritt im Reaktionsmechanismus ent-
sprechen.

Nun ergab eine statistische Untersuchung unserer bishe-
rigen Ergebnisse unter diesem Aspekt, daB von allen Gré-
Ben der Tabelle 6 die beiden Reaktionstypindices und der
Formfaktor die meisten Konstantperioden aufweisen!’®",
Die ,,mechanistischen Koordinaten** sind daher in der Tat
als fundamentale kinetische Interpretations-Parameter an-
zusehen. Bereits fiir die Zwei-Reaktionen-Modelle zeigen
sie ein fiir den Mechanismus charakteristisches elementa-
res Grenzverhalten fiir sehr hohe oder tiefe Konzentratio-
nen sowie Heizraten!'®20:4],

wenn photochemisch oder strahlenchemisch bei tiefen
Temperaturen erzeugte Spezies auf ihr weiteres Verhalten
untersucht werden sollen®. So kann man nach Bestrah-
lung von Stickstoffwasserstoffsaure bei 20 K in Methanol
DTA-Kurven mit mehreren Peaks aufnehmen, die thermi-
schen Reaktionen von Primirprodukten wie Nitren und H-
Atomen entsprechen!'%%,

Die quantitative Auswertung solcher Signale ist jedoch
schwierig, denn die kinetischen Bedingungen bei Feststoff-
reaktionen"#%°" sind mit denen der Homogenkinetik nur
schlecht zu vergleichen. Anstelle der Konzentration wurde
eine formale Umsatzvariable x (fractional conversion) ein-
gefiihrt, die wahrend der Reaktion von 0 bis 1 l4uft:

Yo [Ala—[A)) Q1)
[Ado

Meist verwendet man fiir das Zeitgesetz dieser durchweg
komplexen Prozesse nicht Summenterme im Sinne von Gl.
(1)12463.89-1001 sondern nimmt nur eine Geschwindigkeits-
konstante an, so daB Folgereaktionen oder Parallelreaktio-
nen in mehreren Teilbereichen ausgewertet werden miis-
sen?+89.90.95-1001. G4 schlugen Sestak und Berggren® ein

Tabelle 6. Konzentrationsabhingigkeit nichtisothermer Parameter und Reaktionsmechanismus. EP = ElementarprozeB, Pxx = Parallelprozesse gleicher Ordnung,
Gxy = Gegenreaktionen verschiedener Ordnung, EP2= ElementarprozeB 2. Ordnung etc. Die Bewertungszahl entspricht dem Anteil an Konstantabschnitten (vgl.

Text).
Parameter Bewertung  Verhalten und Interpretation der Konzentrationsabhingigkeit f(c,)
Peaktemperatur T,, 0.67 dhnlich der Anfangstemperatur; fiir durch Rickkopplung inhibierte Prozesse jedoch Ansticg bei kleinen Kon-

zentrationen

Anfangs-Aktivierungsenergie E, 0.70

charakterisiert Anfangsreaktion:

konstant > EP, Gxx, Gxy oder Pxx
fallend = einfacher autokatalytischer Prozef
Stufe(n) > Pxy

Brutto-Aktivierungsenergie E 0.71
mus

beschreibt optimale Bruttoreaktion; genauer zu bestimmen als E,, fast dquivalente Information Giber Mechanis-

Spezieller Index /., {18, 37] 0.76

I'nech=1=formale Bruttoreaktion n-ter Ordnung

Relative Signalhéhe 8,/co 0.80 typisch filr Ordnungen vorausgehender Verzweigungen: Pxy oder EP, Pxx oder gar keine Vorreaktion (vgl. Ta-
belle 1)
Anfangstemperatur T, 0.81 charakterisiert zugeordneten Reaktionstyp: konstant > EP1, P11
fallend = EP2 oder P22
Stufe(n) > Pxy
steigend = Inhibierung
In iberlappten Peaks wird die Anfangsreaktion charakterisiert
Brutto-Frequenzfaktor k.. 0.81 k..(co) ist #hnlich zu interpretieren wie E(co); > 10'*> komplexe Reaktion

Anfangs-Reaktionstypindex M, 0.84

konstant = EP oder spezielle Mechanismentypen

variant = Stufen oder Asymptoten entsprechen ggf. EPs

Formfaktor S 0.92 Elementarititsbereiche wie fiir My oder M, aber andersartige Trendkurven S="{(¢cy); die Kurve M,=1(S) ist me-
chanismentypisch
Brutto-Reaktionstypindex M 0.94 wie M,, aber Funktionen M = f(S) verschoben oder andersartig

7. Heterogene Mechanismen im mechanistischen
Diagramm

7.1. Probleme der kinetischen Analyse von
Feststoffreaktionen

Die Vorteile von Messungen bei ansteigender Tempera-
tur zeigen sich auch fur Feststoffreaktionen!®® %, selbst
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allgemeines Zeitgesetz vor, das den groBiten Teil der be-
kannten Heterogenmechanismen umfaBt (Tabelle 7):

el &

=kx™(1 —x)"[—1n(1 —=x)I (22)

Fiir m=p=0, n#0 geht Gl. (22) in das Zeitgesetz n-ter
Ordnung iber; die Fille m>0, n=0, p=0 (power law)
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Tabelle 7. Wichtigste Zeitgesetze heterogener Reaktionen in fester Phase.

Kiirzel m n
[Gl. (22)]

Name/Bemerkungen

Phasengrenzen-kontrollierte Mechanismen

R1 0 0 0 Polanyi-Wigner:
R2 0 1/2 0
R3 0 2/3 0 Hume-Colvin:

Eindimensionale Bewegung der Phasengrenze
Zweidimensionale Bewegung der Phasengrenze
Dreidimensionale Bewegung der Phasengrenze (contracting sphere mechanism)

Diffusions-bestimmte Mechanismen

D1 -1 0 0 Parabelgesetz:
D2 : 0 0 -2
D3 0 173 -1 Jander:

Eindimensionale Diffusion
Zweidimensionale Diffusion
Dreidimensionale Diffusion

Keimbildungs-kontrollierte Mechanismen

NP1/2 <1 0 0 ,»nucleation power law“: m=1/4, 1/3, 1/2, 1

usw.

A2 0 1 172 Avrami: Zweidimensionales UmfangsgréBen-Wachstum
Al 0 1 2/3 Avrami-Erofe’ev:  Dreidimensionales UmfangsgrdBen-Wachstum
NPT 1 1 0 Prout-Tompkins-Mechanismus

N2H 0 1 0.63 Heterogene bimolekulare Reaktion

Keimbildung/lineares Wachstum der Keime

NLX <-1 0 0 Explosive Reaktionen/Verzweigungen
NLZ >1 <1 0 Spitere Stadien wahrend des Wachsens
NLD m n 0

Wachsen sphirischer Partikel in diffusionsbestimmter Region

und m=0, n=0, p>0 entsprechen einem stark autokataly-
tischen Charakter in der Homogenkinetik.

Zu den schon erwidhnten Schwierigkeiten bei der kineti-
schen Auswertung (Temperatur- und Konzentrationsinho-
mogenitidten, Beschrinkung auf nur einen Geschwindig-
keitskoeffizienten) kommen weitere!>°* 'Y, Gravierend ist
die Frage nach der Bedeutung einer ,,Aktivierungsenergie*
in fester Phase!®*2%57.1921 Dje Arrhenius-Gleichung wird in
der Homogenkinetik iiber eine statistische Energievertei-
lung in den vorhandenen Reaktand-Molekiilen erklirt. In
fester Phase kann aber ein Molekiill wegen fehlender
Translation keine groBe UberschuBlenergie von seinen
nichsten Nachbarn empfangen. Viele Feststoffreaktionen
lassen sich in ihrem zeitlichen Verlauf nur mit relativ ho-
hen Aktivierungsenergien beschreiben, so daB diese Gréfie
hier eine andere Bedeutung haben mu8.

Ein zweites Problem betrifft die Kausalitlit zwischen
noch vorhandenem Reaktanden und Reaktionsgeschwin-

. digkeit, die in der Homogenkinetik aufgrund der Massen-

wirkung immer vorhanden ist. In den meisten der in Ta-
belle 7 aufgefiihrten Mechanismen beruht aber die Bezie-
hung zwischen ,fractional conversion* und Reaktionsge-
schwindigkeit auf speziellen topochemischen Modellen. Es
ist schwer vorstellbar, wie z. B. in einer Oberflichenreak-
tion (Typen R1, R2, R3) die Reaktionsgeschwindigkeit
vom Anteil noch unzersetzter Molekiile, die weit von der
Oberflache entfernt sind, abhiingig sein soll. Hier mufl
man wohl die bereits vielfach angewendeten Zeitgesetze
mehr als formal von geometrischen Konzepten abgeleitet
als aus Sicht eines zur Reaktion befihigten aktivierten Mo-
lekiils begriindet sehen.

Noch schwieriger ist bei der festen Phase die Deutung
des Frequenzfaktors, fiir die bereits zahlreiche Konzepte
entwickelt wurden (vgl. [#+19%),

Trotz dieser Interpretationsprobleme hat sich (vor allem
in thermogravimetrischen Messungen) gezeigt, daB viele
Feststoffreaktionen durch Gl. (22) befriedigend beschrie-
ben werden kdnnen, obgleich die Koeffizienten m, n und p
eine gewisse Unschirfe zeigen und damit der SchluB auf
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eindeutige = Mechanismen  meist nicht

istl21.96.:97.103)

moglich

7.2. Wahl der Referenzreaktion und theoretische Studien

Fiir die homogenkinetische Theorie konnte der Reakti-
onstypindex entweder auf eine Reaktion 1. oder 2. Ord-
nung bezogen werden. Fiir eine formale Initiationsreaktion
n-ter Ordnung héngt die aus dem Anfang einer komplexen
differentiellen Umsatzkurve berechnete Anfangs-Aktivie-
rungsenergie von der Ordnung praktisch nicht ab; in Gl.
(18) wird dann das Teilintegral klein gegeniiber dem Ge-
samtintegral, und man erhilt nach Einfiihrung der Um-
satzvariablen x
k@) =

. tim i —to
xf') — = 3 23)
(1 - jxdr)

Nun sollte Unabhéngigkeit des 4-Faktors der Bezugsreak-
tion von den Anfangskonzentrationen der Reaktanden an-
gestrebt werden; daher ist die Reaktion 1. Ordnung der ge-
eignetste Kandidat, um homogene und heterogene Mecha-
nismen in einem erweiterten mechanistischen Diagramm
zu vergleichen®™,

Durch Berechnung und Riick-Auswertung von Umsatz-
kurven mit verschiedenen angenommenen Aktivierungspa-
rametern lassen sich die mechanistischen Koordinaten fiir
alle Mechanismen von Tabelle 7 leicht bestimmen; dabei
kann M

- einmal auf die fiir die Berechnung der Modellkurven ge-
wihiten Aktivierungsdaten (theoretischer M-Index”:
hier nicht abgebildet),

- mit dem auf Gl. (18) oder auf der Borchardt-Daniels-
Gleichung basierenden DTA-Programm auf die aus dem
Anfangsverlauf fiir angenommene 1. Ordnung erhalte-
nen Aktivierungsparameter (Initial-M; Fig. 9a) oder
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- auf die analog aus der Gesamtkurve erhaltenen Aktivie-
rungsparameter (Brutto-M; Fig. 9b)

bezogen werden.
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Fig. 9. Mechanistisches Diagramm mit den wichtigsten heterogenen und eini-
gen homogenen Reaktionsmechanismen [3, 20] (vgl. Abschnitt 4.1 und Ta-
belle 7; Heizraten 1.5-5 K/min; A-Faktor 10°-10* s~'): a) mit Initial-M-
Werten; b) mit Brutto-M-Werten.

Die so entstehenden mechanistischen Diagramme unter-
scheiden sich nur beziiglich der Ordinaten; da die theoreti-
schen M-Indices von geringem praktischem Nutzen sind,
vergleichen wir hier nur die ,riickausgewerteten** Initial-
und Brutto-Werte. Zum Vergleich sind auch einige homo-
genkinetische Gebiete!® eingezeichnet; wihrend sich diese
immer um die Elementarpunkte 1. oder 2. Ordnung grup-
pieren und bis in die Gebiete H und B (hohe S-, kleine M-
Werte) ausdehnen, sind die meisten heterogenkinetischen
Mechanismen im Gebiet @ (kleines S, groBes M) zu fin-
den, haufig in der Nihe der S/ M-Kurve fiir die n-te Ord-
nung. Die oberflichenbestimmten Mechanismen (R) sind
zum Teil leicht mit den diffusionsbestimmten (D) zu ver-
wechseln, so D1 mit R1 oder D3 mit R2“7-%%193 Ebenso
liefern die Avrami-Gleichungen (A) im Initial-Diagramm
Funktionen, die sich nur wenig von einer Reaktion 1. Ord-
nung unterscheiden. Hingegen lassen sich Prout-Tomp-
kins-Kinetik (NPT) und die Keimwachstums-Mechanis-
men (NP) relativ leicht identifizieren.

Ein giinstiger Fall liegt z. B. bei der thermischen Zerset-
zung von Nickeloxalat vor, fiir den ein Ablauf nach dem
Prout-Tompkins-Mechanismus (m=1, n=1, p=0 in Ta-
belle 7) durch thermogravimetrische und isotherme Mes-
sungen sichergestellt wurde!'®. Erzeugt man die theoreti-
schen Signalkurven fiir die angegebenen kinetischen Daten
(E=100.5 kJ mol~', k..=1.4-10" s~ ') und berechnet die
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mechanistischen Koordinaten iiber eine Wiederauswer-
tung mit angenommener Startreaktion 1. Ordnung fiir den
gesamten Reaktionsablauf, so ergibt sich fiir das Initial-M
und fiir die gewihlte Heizrate von 5 K/min tatséchlich ein
Punkt im theoretisch ermittelten Prout-Tompkins-Gebiet
(Fig. 9a).

Diese Art der Charakterisierung heterogener Reaktio-
nen, die nach Gl. (22) zu beschreiben sind, sollte sich
selbst zur Identifizierung von Mechanismen benutzen las-
sen, die sehr dhnliche Umsatzkurven zeigen. So wird in ei-
ner thermogravimetrischen Arbeit von Criado und Mora-
les'®! die Kinetik von diffusions- und phasengrenz-kon-
trollierten Mechanismen miteinander verglichen mit dem .
SchluB, daB sich die Typen R1 und D1 sowie R3 und D3
in Tabelle 7 nicht unterscheiden lassen. Figur 9 zeigt aber,
daB R3 und D3 in beiden mechanistischen Koordinaten
deutlich differieren. Fiir die diskutierte Zersetzung von
CaCO; ergeben sich fiir den Mechanismus D3 (dreidimen-
sionale Diffusion) die Koordinaten S=0.142, M, =0.0485,
fiir den Mechanismus R3 (dreidimensionale Bewegung der
Phasengrenzfliche) $=0.318, M,=0.02406. Wegen des
besser passenden M-Werts ist daher R3 der wahrscheinli-
chere Mechanismus.

Jedoch scheint eine so detaillierte Eingrenzung der Re-
aktionsmechanismen wie in der Homogenkinetik nicht
moglich, weil das fiir die praktische Reaktionskinetik so
wichtige Kriterium der Konzentrationsabhingigkeit der
Phinomene nur unter Schwierigkeiten (z. B. Verdiinnen
der Probe mit inertem Material nach Pulverisieren) ange-
wendet werden kann. Da auBerdem der Mechanismus im
Verlauf der Umsetzungen oft wechselt, daher die Einfiih-
rung mehrerer Geschwindigkeitskonstanten erforderlich
ist, wird die MeBkurve in den seltensten Fillen durch ei-
nen Ansatz mit additiver Kombination wie in GI. (1), aber
auch nicht immer durch Gl. (22) zu beschreiben sein.

8. Ausblick

Die Reaktionsanalyse mit zeitlinearer Temperaturfith-
rung, deren erste Erfolge sich bei der Untersuchung der
Chemie instabiler, nur durch Tieftemperatur-Photosyn-
these zugidnglicher Verbindungen zeigten™®, erscheint von
der Theorie her als eine breit anwendbare vorwiegend ki-
netische Methode, die vor allem zur Klirung von Reakti-
onsmechanismen iiber einen weiten Temperaturbereich ge-
eignet ist. DTA-Versuche, UV-Messungen und der Litera-
tur entnommene thermogravimetrische Befunde dienten
zur Priifung der unter Hinzunahme von Computerrech-
nungen entwickelten Modelle. Unsere Ergebnisse bestiti-
gen, daB ,Jangsame* chemische Losungsreaktionen meist
komplex verlaufen, aber nach dem neuen Konzept in ei-
nem weiten Temperaturbereich kinetisch klassifiziert wer-
den konnen. Fiir elementare Reaktionen wurden stets die-
selben Aktivierungsparameter wie durch isotherme Mes-
sungen erhalten~""; in vielen Fillen komplizierter Reak-
tionen war eine Aufspaltung in Elementarprozesse mog-
lich. Die Indikation durch UV-Messungen erscheint fiir
die Zukunft als eine erfolgversprechende Erginzung, weil
so die kinetische Untersuchung iiber die gewihlte Wellen-
linge auf Teilstrukturen der partizipierenden Spezies kon-
zentriert werden kann®®*l,
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Dank dieser Moglichkeiten gelingt es mit dem neuen
Konzept hiufig, einen Reaktionsmechanismus und die Pa-
rameter seiner Einzelschritte zu ermitteln. Den besten
Nachweis seiner Brauchbarkeit liefert eine abschlieBende
Reproduktion willkiirlich herausgesuchter experimenteller
Signalkurven unter Verwendung univarianter Daten fiir
alle Elementarschritte.

Auch schnelle Folgeschritte werden durch nichtiso-
therme Messungen oft indiziert. Gegebenenfalls fiihren sie
direkt zu einer Abweichung des M-Werts; falls sie mit an-
deren konkurrieren, beeinflussen sie entweder die Indika-
tionsparameter [vgl. Gl. (1)] vorlaufender, langsamer Reak-
tionen oder, nach einer Verzweigung, die A-Faktoren von
langsamen Folgeschritten®'\. Selbst schnelle Startprozesse
(ko5 bis ca. 10" s~ ') mit Aktivierungsenergien von ca. 10-
20 kJ/mol, die bisher nur durch Relaxations- und Puls-
Techniken erfaBbar sind, sollten durch Tieftemperatur-
messungen in geeigneten Losungsmitteln direkt verfolgt
werden konnen - falls notwendig durch Anwendung sehr
hoher Heizraten' "I,

Somit sind, unter Einbeziehung der Simulationsméglich-
keiten, auch Gebiete wie Diffusionskinetik, Oszillationski-
netik oder photochemische Kinetik teilweise der Untersu-
chung zuginglich. Es sollte sich lohnen, den hier aufge-
zeigten Weg der nichtisothermen Reaktionsanalyse weiter
zu beschreiten, um kinetische Phinomene in der Chemie
noch effektiver als bisher zu untersuchen und einzuord-
nen.

Mein besonderer Dank gilt den Coautoren der zitierten ei-
genen Arbeiten, meinen Mitarbeitern, den Herren B. Stilke-
rieg, G. Lindner und Frau G. Mummerz sowie der Compu-
terabteilung des Max-Planck-Instituts fiir Kohlenforschung,
besonders den Herren K. Boll und H. D. Schmitz. Fiir wert-
volle Ratschldge zur Fertigstellung des Manuskripts danke
ich Prof. Dr. O. E. Polansky, Dr. H. Hermann und Dr. P.
Potzinger.

Eingegangen am 4. Mai 1981,
in veranderter Form am 18. Oktober 1982 [A 439]

[1] M. Eigen, R. Winkler: Das Spiel - Naturgesetze steuern den Zufall, Pi-
per, Miinchen 1975.

[2] H. Kuhn, J. Waser, Angew. Chem. 93 (1981) 495; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 20 (1981) 500.

[3] E. Koch, Thermochim. Acta 56 (1982) 1.

[4] M. Mesarovic, E. Pestel: Menschheit am Wendepunkt, Deutsche Ver-
lags-Anstalt, Stuttgant 1974; Multilevel Computer Model of World Deve-
lopment Model, Extract of the Proceedings Laxenburg (Austria) 29. 4.—
3. 5. 1974, 1 IASA-SP-74-06.

[5] D. Edelson, J. Chem. Educ. 52 (1975) 642.

{61 R. M. Noyes, J. Phys. Chem. 81 (1977) 2315.

{71 M. B. Carver, A. W. Boyd, Int. J. Chem. Kinet. 11 (1979) 1097.

[8] K. H. Ebert, P. Deuflhard, W. Jiger: Modelling of Chemical Reaction
Systems, Springer Series in Chemical Physics 78 (1981) 216-225.

[91 H. Jintgen, K. H. van Heek, Fortschr. Chem. Forsch. 13 (1970) 601.

[10] P. D. Gamn: Thermoanalytical Methods of Investigation, Academic
Press, New York 1965.

[11] J. H. Flynn, L. A. Wall, J. Res. Natl. Bur. Stand. A 70 (1966) 487.

[12] B. Carroll, E. P. Manche, Thermochim. Acta 3 (1972) 449.

[13] E. Koch: Non-Isothermal Reaction Analysis, Academic Press, New
York 1977.

{14] A. G. Merzhanov, V. V. Barzykin, A. S. Shteinberg, V. T. Gonthovs-
kaya, Thermochim. Acta 21 (1977) 301.

[15] R. Chen, J. Mater. Sci. 17 (1976) 1521.

[16] G. Lombardi (Secretary ICTA): For better Thermal Analysis. Istituto di
Mineralogica e Petrografie dell’Universita di Roma 1978,

[17] R. C. Mackenzie, Talanta 16 (1969) 1229: J. Therm. Anal. 4 (1972) 343 ;
Thermochim. Acta 8 (1975) 197; 28 (1979) 1.

[18] E. Koch, J. Therm. Anal. 6 (1974) 483,

200

[19} vgl. {13], S. 280-292.

[20] E. Koch, Angew. Chem. 85 (1973) 381; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12
(1973) 381.

[21] Vgl. [13], S. 160-171.

{22] R. M. Noyes, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 84 (1980) 295; A. M. Zhabo-
tinsky, ibid. 84 (1980) 303; P. Gray, ibid. 84 (1980) 309; E. Wicke, P.
Kummann, W. Keil, J. Schiefler, ibid. 84 (1980) 315; E. D. Gilles, ibid.
84 (1980) 323; U. F. Franck, ibid. 84 (1980) 334; P. Miller, ibid. 84
(1980) 341; B. Hess, A. Boiteux, ibid. 84 (1980) 346; F. Schldgl, ibid. 84
(1980) 351; vgl. auch ibid. 84 (1980) 358-418.

[23] U. F. Franck, Angew. Chem. 90 (1978) 1; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
17 (1978) 1.

[24] J. Sestak, G. Berggren, Thermochim. Acta 3 (1971) 1.

[25] P. D. Garn, J. Therm. Anal. 10 (1976) 99.

[26] T. Ozawa, J. Therm. Anal. 2 (1970) 301.

[27] M. Selvaratnam, P. D. Garn, J. Am. Ceram. Soc. 59 (1976) 376.

{28] J. H. Flynn, L. A. Wall, J. Res. Natl. Bur. Stand. A 70 (1966) 2060.

[29] J. H. Sharp, S. A. Wentworth, Anal. Chem. 41 (1969) 2060.

{30] E. S. Freeman, B. Carroll, J. Phys. Chem. 62 (1958) 394.

[31] F. Skvara, J. Sestak, V. Sestak’ova, Therm. Anal. Int. Conf. (4th) Buda-
pest 1 (1975) 105.

[32] A. W. Coats, J. P. Redfern, Analyst (London) 88 (1963) 906.

[33] Vgl. [13], S. 401-410.

{34] J. Sestak, Talanta 13 (1966) 567; Thermochim. Acta 3 (1971) 150.

[35] G. Gyulai, E. J. Greenhow, Thermochim. Acta 6 (1973) 239.

[36] A. van Tets, Thermochim. Acta 17 (1976) 372.

[37) Vgl. {13], 8. 90-117, 124-125.

[38] E. Madelung: Die th tischen Hilfsmittel des Physikers, 6. Aufl.,
Springer, Berlin 1957, S. 56, 62, 123.

[39] G. Gyulai, E. J. Greenhow, Thermochim. Acta 5 (1972) 481.

[40] E. Koch ,,Strategien zur nicht-isothermen Untersuchung von Lésungs-
reaktionen: Theorie und Experiment”, Plenarvortrag bei der Verlei-
hung des Netzsch-Gefta-Preises in Rapperswil am 20. April 1979; in E.
Marti, H. R. Oswald, H. G. Wiedemann: Angewandte chemische Ther-
modynamik und Thermoanalytik, Birkhiuser, Basel 1980, S. 141-147.

[41] E. Koch, Chem. Ing. Tech. 44 (1972) 111.

[42] H. Anderson, D. Haberland, E. Witte, Z. Chem. 18 (1978) 153.

[43] H. E. Kissinger, Anal. Chem. 29 (1957) 1702.

[44] E. Koch, B. Stilkerieg, Thermochim. Acia 17 (1976) 1.

[45] Vgl [13], S. 133-135, 252-268.

[46] J. H. Flynn, Thermochim. Acta 37 (1980) 225.

[47] E. Koch, B. Stilkerieg, Thermochim. Acta 27 (1978) 69.

[48] E. Koch, Angew. Chem. 82 (1970) 306; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 9
(1970) 288.

[49] K. H. Ebert, H. J. Ederer, G. Isbarn, Angew. Chem. 92 (1980) 331; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 333.

[50] E. Koch, B. Stitkerieg, J. Therm. Anal. 17 (1979) 395.

[51] B. Meyer: Low Temperaiure Spectroscopy, American Elsevier, New
York 1971; R. Huisgen, Angew. Chem. 82 (1970) 783 Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 9 (1970) 751.

[52] H. E. Hallam, Annu. Rep. Prog. Chem. 67 (1970) 117; Phys. Bl. 28
(1972) 555.

[53] H. E. Hallam: Vibrational Spectroscopy of Trapped Species, Wiley, New
York 1973.

[54] H. Mauser, Z. Naturforsch. B23 (1968) 1021, 1030.

[55] E. Koch, B. Stilkerieg in E. Marti, H. R. Oswald, H. G. Wiedemann:
Angewandte chemische Thermodynamik und Thermoanalytik, Birkhiu-
ser, Basel 1980, S. 210-215.

[56] J. Bitter, J. Leitich, H. Partale, O. E. Polansky, W. Riemer, U. Ritter-
Thomas, B. Schlamann, B. Stilkerieg, Chem. Ber. 113 (1980) 1020.

[57] J. Sharp in [61), Vol. 2, S. 47-77.

[58] Vgl. [13], S. 196-197, 201-203, 209.

[59] F. Becker, Chem. Ing. Tech. 40 (1968) 933.

[60] E. Koch, Chem. Ing. Tech. 37 (1965) 1004.

[61] R. C. Mackenzie: Differential Thermal Analysis, Vol. 1 , Fundamental
Aspects™ (1970), Vol. 2 , Applications** (1972), Academic Press, New
York.

[62] D. Schultze: Differentialthermoanalyse, Verlag Chemie, Weinheim
1969; M. 1. Pope, M. D. Judd: Differential Thermal Analysis, Heyden,
London 1977.

[63] L. Battezati, A. Lucci, G. Riontino, Thermochim. Acta 23 (1978) 213.

[64] G. O. Piloyan, 1. D. Ryabchikov, O. S. Novikova, Nature (London) 212
(1966) 1229.

[65] P. D. Garn, Thermochim. Acia 28 (1979) 185.

[66] P. K. Gallagher, D. W. Johnson Jr., Thermochim. Acta 6 (1973) 67.

[67] W. Hemminger, G. Hohne: Grundlagen der Kalorimetrie, Verlag Che-
mie, Weinheim 1979.

[68] H. J. Borchardt, F. Daniels, J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 41.

[69] E. Koch, B. Stilkerieg, L. Carlsen, Thermochim. Acta 33 (1979) 387.

[70] E. Koch, B. Stilkerieg, L. Carlsen, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 83
(1979) 1238.

{71] Vgl. [13], S. 340-400.

[72) Vgl. (13}, S. 332-333, 340-374.

[73] R. W. Murray, M. L. Kaplan, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 537: 91
(1969) 5358.

Angew. Chem. 95 (1983) 185-201



[74) E. Koch, Anal. Chem. 45 (1973) 2120.

[751 D. D. Warner, J. Phys. Chem. 81 (1977) 2329.

[76] E. Koch, Tetrahedron 26 (1970) 3503.

[77] C. W. Gear: Numerical Initial Value Problems in Ordinary Differential
Equations, Prentice Hall, Englewood Cliffs 1971. - Wir danken Prof.
R. J. Field for eine moderne Version eines Gear-Programms.

[78] E. Koch, B. Stilkerieg, Thermochim. Acta 29 (1979) 20S.

[79] R. 1. Field, R. M. Noyes, J. Chem. Phys. 60 (1974) 1877.

[80] E. K&8rds, Nature (London) 251 (1974) 703.

[811 E. Koch, B. Stilkerieg, Therm. Anal. Int. Conf. (6th) Bayreuth 1 (1980)
75.

[82] A. Skrabal, S. R. Weberitsch, Monatsh. Chem. 36 (1915) 211.

[83} R. J. Field, E. Kords, R. M. Noyes, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972)

8649.

[84] D. Edelson, R. M. Noyes, R. J. Field, Int. J. Chem. Kinet. 11 (1979)
15s.

{85] R. C. Reed, L. Weber, B. S. Gottfried, Ind. Eng. Chem. Fundam. 4
(1965) 38.

[86] R. 1. Field, R. M. Noyes, Symp. Faraday Soc. 9 (1974) 21.

{87] E. Koch, B. Stilkerieg, unversffentlicht.

[88] L. Carlsen, A. Holm, E. Koch, B. Stilkerieg, Acta Chem. Scand. B3]
(1977) 679.

[89] D. A. Young: Decomposition of Solids, Pergamon Press, Oxford 1966.

Die vielseitige Chemie der 1,4-Diazine:

[90] J. M. Criado, Thermochim. Acta 28 (1979) 307.
[91] J. H. Sharp, G. W. Brindley, B. N. N. Achar, J. Am. Ceram. Soc. 49
(1966) 379.
[92] L. F. Jones, D. Dollimore, T. Nicklin, Thermochim. Acta 13 (1975)
240.
[93] K. Heide, W. Holand, Thermochim. Acta 13 (1975) 365.
[94} S. Boy, K. B8hme, Thermaochim. Acta 20 (1977) 195.
[95] P. D. Garn, J. Therm. Anal. 13 (1977) 581; Dupont-Award-Address on
ICTA 5th Int. Conf., Kyoto 1977.
[96] P. D. Garn, Thermochim. Acta 5 (1973) 485.
[97] P. S. Nolan, H. E. Lemay Jr., Thermochim. Acta 6 (1973) 179.
[98] P. D. Garn, J. Therm. Anal. 7 (1975) 475.
[99] D. Dollimore, P. F. Rodgers, Thermochim. Acta 30 (1979) 273; D. Dolli-
more, G. R. Heat, B. W. Krupay, ibid. 24 (1978) 293.
[100]) R. R. Baker, Thermochim. Acta 28 (1979) 45.
[101} P. D. Garn, personliche Mitteilung.
[102] H. F. Cordes, J. Phys. Chem. 72 (1968) 2185.
[103] J. M. Criado, J. Morales, Thermochim. Acta 19 (1977) 305.
[104] J. M. Criado, F. Gonzales, J. Morales, Thermochim. Acta 12 (1975)
337.
[105] E. Koch, unverdffentlicht.
[106] E. Kd8rds, E. Koch, unversffentlicht.
[107] E. Koch, Thermochim. Acta 49 (1981) 25.

Organische, anorganische und biochemische Aspekte

Von Wolfgang Kaim*

Das Interesse der chemischen Forschung richtet sich zunehmend auf zusammengesetzte,
»komplexe* Systeme mit speziellen Eigenschaften und Funktionen. Als Komponenten sol-
cher Systeme finden 1,4-Diazine wachsende Beachtung. Unter 1,4-Diazinen sollen hier Py-
razin und seine Derivate sowie Verbindungen mit Pyrazin-Teilstruktur verstanden werden;
Beispiele sind Chinoxalin, Phenazin, Pteridin, Flavin und deren Derivate. Alle diese Ver-
bindungen zeichnen sich durch ein niedrig liegendes unbesetztes n-Molekiilorbital und
durch die Féhigkeit zur Briicken-Koordination aus. Die Kombination dieser beiden Eigen-
schaften bedingt eine spezifische Reaktivitat der 1,4-Diazine und insbesondere der Stamm-
verbindung Pyrazin. 1,4-Diazine eignen sich ausgezeichnet fiir Untersuchungen zum inter-
und intramolekularen Elektron-Transfer bei organischen, anorganischen und biochemi-
schen Reaktionen. Im Redoxsystem der 1,4-Diazine ist die paramagnetische 7n-Elektronen-
Zwischenstufe auBerordentlich stabil, wihrend die 1,4-Dihydro-1,4-diazine mit 8 n-Elektro-
nen im sechsgliedrigen Ring aufgrund der potentiellen Antiaromatizitit und des hohen
Elektroneniiberschusses nicht generell zugéinglich sind. Die inhdrente Difunktionalitit und
das niedrig liegende unbesetzte Molekiilorbital des Pyrazins ermdglichen die Bildung von
Koordinationspolymeren mit ungewdéhnlichen elektrischen und magnetischen Eigenschaf-
ten. Die an Pyrazinen beobachteten Phdnomene lassen sich schlieBlich zur Interpretation
der Reaktivitit natiirlich vorkommender 1,4-Diazine heranziehen; diskutiert werden Fla-
vine und biolumineszierende Naturstoffe.

,, Wer nur (anjorganische Chemie versteht, versteht auch
die nicht recht.* .
(Frei nach Lichtenberg)

beobachtet wird.
1. Einleitung

1,4-Diazine enthalten als Strukturelement das Ringsy-
stem des Pyrazins 1. Das Reaktionsverhalten der 1,4-Di-

azine 14Bt sich unterteilen in ein ,,konventionelles‘‘, das
weitgehend demjenigen anderer aromatischer Heterocy-
clen entspricht!, und in eines, das nur bei diesem System

[*] Dr. W. Kaim
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt/Main 50
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Ziel der vorliegenden Ubersicht ist es, die besondere Re-
aktivitit der 1,4-Diazine an ausgew#hlten Beispielen dar-
zustellen, anhand von Modellvorstellungen zu interpretie-
ren und das sich bereits abzeichnende Anwendungspoten-
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