ZUSCHRIFTEN

Stochastische Resonanz in einer bistabilen
chemischen Reaktion — die Kupfer(t)-
katalysierte Autoxidation von Ascorbinsiure**

Peter E. Strizhak, Igor Demjanchyk, Frank Fecher,
Friedemann W. Schneider und Arno F. Miinster*

Der Begriff ,,stochastische Resonanz“ (SR) bezeichnet die
Verstdarkung eines schwachen periodischen Signals durch
statistisches Rauschen in dynamischen Systemen, welche
einen Schwellenwert aufweisen.!! Eine solche Schwelle in
einer autokatalytischen chemischen Reaktion kann eine
komplexe Funktion verschiedener Parameter sein, die ver-
schiedene Zustidnde der Reaktion (wie zwei stabile stationidre
Zustinde) voneinander trennt. Wird der Schwellenwert eines
geeigneten Parameters durch das Zusammenwirken des
unterschwelligen periodischen Signals und des zugleich vor-
handenen Rauschens iiberschritten, kommt es zur Verstir-
kung des schwachen Signals.”l Trotz einer steigenden Zahl
von Veroffentlichungen iiber stochastische Resonanz in
verschiedenen Teilbereichen der Wissenschaft!'3l gibt es
bislang nur fiinf experimentelle Arbeiten zu SR in chemi-
schen Reaktionen im CSTR (continuous flow stirred tank
reactor).*¥1 Diese Arbeiten beschiftigen sich mit SR in
verschiedenen nichtlinearen Reaktionen, bei denen sich das
ungestorte System in einem stationdren Zustand in der Néahe
einer Hopf-Bifurkation befand; d.h., der Kontrollparameter
wurde nahe an seinem kritischen Wert, an dem Oszillationen
einsetzen, gewihlt. Im Einzelnen wurden Experimente mit
der Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion),* dem
minimalen Bromat-Oszillator,”! der enzymkatalysierten Per-
oxidase-Oxidase-Reaktion® 71 und der Kupfer(in)-katalysier-
ten Autoxidation von NADH durchgefiihrt.®! Dariiber hinaus
wurde iiber einen positiven Effekt statistischer Fluktuationen
auf die Propagation von Pulswellen in einer lichtempfindli-
chen Variante der BZ-Reaktion berichtet.

Der ,klassische® Fall stochastischer Resonanz tritt jedoch
in bistabilen Systemen auf, d.h. in Systemen, welche Hyste-
rese infolge der Koexistenz zweier stabiler stationédrer Zu-
stinde zeigen.'>1% Die hier vorgelegten experimentellen
Beobachtungen zeigen erstmals SR in einem bistabilen
chemischen System — der Autoxidation von Ascorbinsédure
in Gegenwart Kkatalytisch wirksamer Kupfer(i)-Ionen in
einem CSTR. Die stochastische Resonanz wird durch eine
Analyse von Verteilungsfunktionen und Fourier-Spektren
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belegt und zusétzlich durch die Methode der Singuldrwert-
Zerlegung bekriftigt.

Bei der Autoxidation von Ascorbinsdure in Gegenwart von
Kupfer(in-Ionen in einem CSTR beobachteten wir, bei
zyklischer Variation der FlieBgeschwindigkeit, Hysterese.
Abbildung 1 illustriert das Antwortverhalten der Reaktion
auf Anderungen der FlieBgeschwindigkeit (k). Bei niedrigen
FlieBgeschwindigkeiten befindet sich die Reaktion in einem
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Abbildung 1. Zusammenhang zwischen dem Zustand der Reaktion und

der FlieBgeschwindigkeit k, gemessen als Potential einer Pt-Elektrode.

Ejp (rel. Einheiten) fiir folgende Reaktorkonzentrationen: [H,Asc],=5.0-

10~*m; [Cu?*],=2.0-10"%m; [H,SO,],=1.2-10*M; [Na,SO,],=0.08 M.

stationdren Zustand mit niedrigem Pt-Potential. Erhoht man
die FlieBgeschwindigkeit, so folgt das Pt-Potential dem unte-
ren Zweig in Abbildung 1 und erreicht schlielich einen
zweiten stationdren Zustand mit hohem Pt-Potential. Der
Ubergang vom ,,niedrigen zum ,hohen“ Zweig wird bei
einer FlieBgeschwindigkeit von k;=0.0037 s™! beobachtet.
Verringert man die FlieBgeschwindigkeit wieder, so folgt das
System dem Zweig mit hohem Pt-Potential, und die Riickkehr
zum Zweig mit niedrigem Potential erfolgt bei k;=0.0023 s,
In einem Intervall von k; = 0.0023 —0.0037 s~! beobachtet man
Hysterese, d.h., hier koexistieren zwei stabile stationire
Zustande unter identischen Bedingungen.

Periodische und stochastische Storungen der FlieBge-
schwindigkeit im niedrigen stationdren Zustand wurden
experimentell untersucht. Eine periodische Modulation der
FlieBgeschwindigkeit mit definierter Amplitude und Fre-
quenz wurde zugleich mit einer statistischen Stérung variabler
Amplitude gemif Gleichung (1) vorgenommen:

k = K)(1+asin(of) +BR(O)) 1)
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Hier bedeutet & die konstante mittlere FlieBgeschwindig-
keit, die mit dem in Abbildung 1 markierten stationdren
Zustand korrespondiert, w ist die Frequenz der sinusférmigen
Storung, a ist die Amplitude der periodischen Modulation, &
bezeichnet das Zeitintervall der aufgeprigten statistischen
Fluktuationen, und g ist die Rauschamplitude. Typische
Zeitreihen der periodisch und stochastisch modulierten
FlieBgeschwindigkeit finden sich in fritheren Arbeiten (Ab-
bildung 2 in Lit. [4] und Abbildungen 3 und 6 in Lit. [5]). In
unseren Experimenten wurde 3 variiert, wihrend alle tibrigen

Parameter konstant gehalten wurden: k9=0.0020s7!; a=
0.086; w =0.024 s7!;  =2.6 s. Die Amplitude der sinusférmi-
gen Modulation, a, wurde so klein gewihlt, dass die perio-
dische Storung den Schwellenwert zum bistabilen Bereich
nicht iiberschreitet, d. h., ohne aufgeprigtes Rauschen (5 =0)
bleibt die Reaktion stets in ihrem niedrigen stationdren
Zustand.

Abhingig von [ zeigt die Reaktion unterschiedliches
dynamisches Verhalten. In Abbildung 2a, d, g, j werden Zeit-
reihen des Pt-Potentials bei steigender Rauschamplitude
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Abbildung 2. Zeitreihen, zugehorige Verteilungsfunktionen und Fourier-Spektren bei verschiedenen Rauschamplituden f. Ep,
bezeichnet das relative Potential,  die Zeit, W die Wahrscheinlichkeit und P die relative Energie. a—c): #=0.028; d-f): # =0.057;
g—1): =0.143; j-1): f =0.257. Die Reaktion wurde gemif3 Gleichung (1) gestort, wobei folgende Parameter verwendet wurden:
kY =0.0020 s7!; a=0.086; 0 =0.024s7!; 6=2.6s. Die iibrigen Bedingungen sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die durch-
gezogenen Linien zeigen die berechnete Verteilungsfunktion sowie die Wahrscheinlichkeitsverteilung der individuellen

stationdren Zustidnde.
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gezeigt. Die mittlere Spalte in Abbildung 2 enthilt die
Verteilungsfunktion des Pt-Potentials fiir die gezeigten Zeit-
reihen. In der rechten Spalte werden die Fourier-Spektren der
Zeitreihen gezeigt. Die Energie P wird in dimensionslosen
Einheiten angegeben, wie bei der Fourier-Transformation
endlicher, diskreter Zeitreihen iiblich. Bei kleiner Rauscham-
plitude bleibt das System in seinem niedrigen stationiren
Zustand und man beobachtet keine Ubergiinge zum oberen
Zweig (Abbildung 2a). Die entsprechende Verteilungsfunk-
tion W (Abbildung 2b) wird durch eine Gauss-Glockenkurve
mit einem Maximum beim Potential des niedrigen stationédren
Zustandes beschrieben. Dies zeigt, dass die Reaktion stets in
einem Zustand verharrt. Im zugehorigen Energiespektrum
der Zeitreihe (Abbildung 2¢) findet man kein signifikantes
Maximum, d.h., das Signal schwankt statistisch um seinen
stationdren Zustand. Erhoht man die Rauschamplitude, so
kommt es zu gelegentlichen Ubergingen in den oberen
stationdren Zustand (Abbildung 2d). Die zugehorige Vertei-
lungsfunktion (Abbildung 2e) verbreitert sich, und es er-
scheint ein zweites Maximum. Abbildung 2 f zeigt das Ener-
giespektrum; das Zeitverhalten der Reaktion wird hier noch
durch statistisches Rauschen dominiert. Dies dndert sich bei
der ,optimalen* Rauschamplitude (5 =0.143), bei der sto-
chastische Resonanz eintritt. Abbildung2g zeigt eine Zeit-
reihe des Pt-Potentials unter SR-Bedingungen. Die Schwin-
gungsform ist nahezu sinusféormig, und die Frequenz w
entspricht exakt der Modulationsfrequenz [GI. (1)]. Die
zugehorige Verteilungsfunktion (Abbildung 2h) weist zwei
deutliche Maxima auf. Im Fourier-Spektrum zeigt sich eine
scharfe Linie bei w, der Frequenz der sinusférmigen Modula-
tion. Die Antwort des Systems bei der ,,optimalen* Rausch-
amplitude gibt also die schwache periodische Modulation der
FlieBgeschwindigkeit wieder.

Bei weiter steigender Rauschamplitude geht der Resonanz-
effekt verloren, und die Antwort der Reaktion wird zuneh-
mend verrauscht (Abbildung 2j-1). Die beiden verbreiterten
Maxima in der Verteilungsfunktion iberlappen, und im
Fourier-Spektrum tritt eine Vielzahl von Linien auf. Bei den
hochsten Werten fiir § (nicht gezeigt) wird das gemessene
Signal vollstindig vom Rauschen tiberdeckt, d.h., die Vertei-
lungsfunktion zeigt nur noch ein Maximum beim Potential des
oberen stationdren Zustandes, und das Fourier-Spektrum
zeigt keine signifikanten Linen mehr.

Abbildung 2g-i gibt eine halbquantitative Beschreibung
von SR bei f=0.143 wieder. Typischerweise stiitzt sich die
Analyse von SR auf Fourier-Spektren.!!”) Unter Resonanz-
bedingungen erscheint eine scharfe Linie bei der Frequenz
des schwachen periodischen Signals. In Abbildung 3a ist die
Intensitdt der Grundfrequenz (]C,;|?) als Funktion der
Rauschamplitude gezeigt. Dieser Wert wurde aus dem
Quadrat des dimensionslosen Fourier-Koeffizienten bei der
Frequenz der sinusformigen Modulation @ errechnet. Die
Intensitiat der Modulationsfrequenz steigt mit der Rauscham-
plitude bis zu einem Maximum an, um bei >0.2 wieder
abzufallen. In einem Intervall der Rauschamplitude von =
0.143-0.200 tritt also stochastische Resonanz auf. Der Wert
von f3, an dem SR eintritt, kann auch durch die Analyse des
zweiten Obertons im Fourierspektrum bestimmt werden. In
Abbildung 3b ist dessen Intensitit (| C;|?) als Funktion der
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Abbildung 3. Quantitative Werte, die auf das Erscheinen stochastischer
Resonanz bei f=0.143 hinweisen: a) Amplitude der Grundfrequenz w =
0.024 s~! und b) des zweiten Obertons im Fourier-Spektrum, c) Zahl der
effektiven Freiheitsgrade des Systems als Funktion der Rauschamplitude f3.

Rauschamplitude dargestellt. Tritt stochastische Resonanz
ein, so durchlduft der zweite Oberton, im vorliegenden Fall
bei einer Rauschamplitude von [=0.143, ein Minimum
(Abbildung 3b).11

In Abbildung 3c ist die Zahl der effektiven Freiheitsgrade
N des Systems als Funktion von 3 gezeigt. Diese Zahl kann
mithilfe der Singuldrwertzerlegung der Trajektorienmatrix
(SVD-Methode)'? berechnet werden. Die Zahl der Frei-
heitsgrade hat ein Minimum bei 8 =0.143, d.h. bei derselben
Rauschamplitude, bei der die Intensitidt der Grundfrequenz
maximal und die des zweiten Obertons im Fourier-Spektrum
minimal wird.

Die in Abbildung 3 dargestellten Daten belegen, dass
stochastische Resonanz nicht nur durch die Grundfrequenz
im Fourier-Spektrum quantifiziert werden kann. Es muss
darauf hingewiesen werden, dass die Analyse des Signal-
Rausch-Verhiltnisses in diesem System nicht von groBem
Nutzen ist: Das gemessene Pt-Potenital steigt mit der Flie$3-
geschwindigkeit an (siehe. Abbildung 1); daher kann das
Signal-Rausch-Verhiltnis ansteigen, auch wenn das System
weit von SR entfernt ist. Stochastische Resonanz zeigt sich
deutlich im Verhalten des zweiten Obertons (Abbildung 3b)
oder der SVD-Moden, deren Zahl unter SR-Bedingungen mit
N =1 minimal wird (Abbildung 3c).

Die in dieser Arbeit untersuchte Reaktion ist ein typisches
Beispiel fiir die Autoxidation eines organischen Substrats
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unter dem katalytischen Einfluss von Metallionen. Ahnliche
Reaktionen sind in technischen Anwendungen weit verbrei-
tet. Wir dirfen daher annehmen, dass stochastische Resonanz
in einer Reihe chemischer Prozesse von Bedeutung ist.
Chemische Umsetzungen konnen unter geschlossenen, halb-
offenen oder offenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt
werden, und ihr dynamisches Verhalten kann durch stets
vorhandene statistische Fluktuationen!'] beeinflusst werden.
Statistisches Rauschen wird {iblicherweise als Storfaktor
betrachtet, der in einem chemischen Prozess moglichst
minimiert werden sollte. Unsere Experimente zeigen jedoch,
dass Rauschen durch stochastische Resonanz einen positiven
Effekt ausiiben kann. In bestimmten Fillen, bei denen ein
grofes Signal- Rausch-Verhiltnis gewiinscht wird, kann es
niitzlich sein, die Rauschamplitude zu erhéhen statt sie zu
senken!

Experimentelles

Alle verwendeten Chemikalien waren von analytischem Reinheitsgrad
(p-a.). Stammldsungen von 1.0-1073M Ascorbinsdure (H,Asc) und 4.0-
10-°m Kupfer(tr)-sulfat, jeweils mit 1.2-10~*m H,SO, und 0.08 M Na,SO,,
wurden mit hochreinem Wasser (Millipore) hergestellt. Losungen von
Ascorbinsdure wurden unmittelbar vor Gebrauch angesetzt.

Alle Experimente wurden in einem CSTR bei konstanter Temperatur
(298.0+0.1 K) durchgefiihrt. Eine genaue Beschreibung des Versuchs-
aufbaus findet sich in Lit. [4—7]. Der Zustand der Reaktion wurde iiber die
Messung des elektrochemischen Potentials mit einer Pt-Elektrode gegen
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode charakterisiert. Messwerte wurden in
konstanten Zeitschritten von 0.1 s iiber einen Messverstédrker und einen 16-
bit-A/D-Wandler in einen Laborcomputer eingelesen. Wegen des zwi-
schengeschalteten Messverstdrkers werden die gemessenen Potentiale in
dieser Arbeit in willkiirlichen Einheiten angegeben.

Die Experimente wurden bei verschiedenen FlieBgeschwindigkeiten und
Rauschamplituden durchgefiihrt. Die Reaktionslosungen wurden mittels
einer computergesteuerten, hochprézisen Zweikanalpumpe in den Reaktor
befordert. Kanal 1 enthielt 1.0-10~*m H,Asc, 1.2-10~*m H,SO, und 0.08 M
Na,SO,. Kanal 2 enthielt 4.0 - 10-°m Kupfer(in)-sulfat, 1.2 - 10~*m H,SO, und
0.08M Na,SO,. Die Reaktorkonzentrationen nach dem Mischen, aber vor
der Reaktion sind demnach: [H,Asc],=5.0-10"*M; [Cu>*"],=2.0-10"Mm
[H,SO, Jy=1.2-10"*Mm; [Na,SO, J,=0.08 m.

Die FlieBgeschwindigkeit wurde nach Gleichung (1) durch einen Labor-
rechner gesteuert.
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Bis(pentafluorphenyl)xenon, Xe(CF;s), —
ein homoleptisches Diarylxenon-Derivat**

Nicola Maggiarosa, Dieter Naumann* und
Wieland Tyrra

Professor Herbert Jacobs zum 65. Geburtstag gewidmet

Als erstes Organoxenon(il)-Derivat wurde 1989 das
[C¢FsXe]*-Ion in Form von Boraten synthetisiert.l>?l In den
folgenden Jahren konnten zahlreiche neue Xe-C-Verbindun-
gen mit dem Strukturelement [Xe-C]* hergestellt und cha-
rakterisiert werden.>#¥! Als bisher einzige CzFsXe!-Verbin-
dungen mit zwei kovalenten Bindungen wurden C¢FsXeCl,
[(C4FsXe),Cl]*[AsFg] P! und C;FsXeOCOCFs 1% beschrie-
ben. Die Existenz einer Xe-Verbindung mit zwei Xe-C-
Bindungen ist bisher nicht gesichert. Zwar wurde bereits 1979
die Bildung von Xe(CF;), beschrieben;'!l diese Arbeit konnte
jedoch nicht reproduziert werden und wird bis heute kon-
trovers diskutiert.

Untersuchungen {iiber Substitutionen an XeF, liefen er-
warten, dass die Synthese einer zumindest fiir einen spek-
troskopischen Nachweis ausreichend stabilen C-Xe-C-Ver-
bindung ausgehend von Arylsilanen moglich ist, obwohl
dltere Arbeiten an &dhnlichen Systemen keine gesicherten
Hinweise auf Verbindungen mit Xe-C-Einheiten liefer-
ten.> 2l Bei der Reaktion von XeF, mit Me;SiCF; hatten
wir die Bildung von C,Fg festgestellt, was sich mit einer
intermediédren Bildung von Xe(CF;), erkldren lisst.™ Da
Pentafluorphenylxenon-Derivate eine hohere thermische
Stabilitét als nicht-aromatische Perfluororganoxenon-Verbin-
dungen aufweisen, haben wir die Reaktion von XeF, mit
Me;SiCiF5 untersucht.
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