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1 Einleitung

Es gibt chemische Reaktionen, welche jeden Betrachter faszinieren und iiber-
raschen. Dazu gehort eindeutig die Belousov-Zhabotinskii Reaktion. Denn
bei dieser Reaktion entsteht ein periodischer Farbwechsel zwischen gelb und
farblos, den das chemische System wie von selbst steuert.

Abbildung 1: Farbwechsel der Belousov-Zhabotinskii Reaktion (eigenes Ex-
periment)

Beim Betrachten dieser auflergewthnlichen Reaktion, wie in Abbildung 1 zu
sehen, liegen automatisch folgende Fragen auf der Hand:

e Wieso findet ein periodischer Farbwechsel statt?

e Was ist das fiir eine besondere Reaktion?

Diese Fragen sollen im Verlauf meiner Arbeit beantwortet werden.

Die Belousov-Zhabotinskii Reaktion ist eine oszillierende chemische Reakti-
on. Im Groflen und Ganzen treten in der Chemie vor allem Reaktionen auf,
die von einem Ausgangszustand in einen Endzustand tibergehen. Ein typi-
sches Beispiel dafiir sind Explosionen. Allerdings finden auch Reaktionen
statt, welche wihrend des Ablaufs einer chemischen Reaktion rhythmische
Schwankungen aufzeigen. Diese werden in der Chemie als oszillierende Re-
aktionen bezeichnet.

Allgemein leitet sich der Ausdruck Oszillation vom lateinischen Wort “oscil-
lare* her, welches tibersetzt “schaukeln, pendeln“ bedeutet. Im Alltag begeg-
nen uns stédndig alle moglichen Arten von Oszillationen. Beim Beobachten
von Kindern, welche auf Schaukeln hin und her schwingen, oder auch am
Uhrpendel lassen sich periodische Vorgénge erkennen. Ebenfalls ist der Ab-
lauf von Ebbe und Flut oszillierend und sogar Atome in Molekiilen pendeln
um ihre Gleichgewichtsposition. Oszillationen, welche als wiederholte, zeitli-
che Schwankungen eines Systems definiert werden, kommen in der Mechanik,
Elektrotechnik, Biologie und noch vielen weiteren Bereichen vor.

Chemischen Oszillationen wird nicht nur in der Theorie eine grofie Bedeu-
tung zugemessen. Sie spielen gleichermaflen fiir alle Lebewesen eine iiberaus
wichtige Rolle, denn sie steuern viele biochemische Prozesse. Deswegen sollen



einfachere, oszillierende chemische Reaktionen als Modellsystem fungieren,
um hochkomplexe biologische Rhythmen zu verstehen. Hier dient beispiels-
weise die Belousov-Zhabotinskii Reaktion, als beste erforschte oszillierende
Reaktion, als Modell fiir das chemische und mathematische System, welches
gleichermaflen in vielen anderen Ostzillationen steckt. So geben chemische
oszillierende Reaktionen den Takt fiir den Herzschlag und die Atmung vor.
Auflerdem synchronisieren sie Nerventétigkeiten im Gehirn. Dariiber hin-
aus verlaufen in der Zelle viele biochemische Prozesse rhythmisch ab. Als
Beispiele konnen hier die Glykolyse, Fettstoffwechsel, Dunkelreaktion der
Photosynthese sowie Zell- und Kernteilungsvorgange genannt werden. Noch
dazu besitzen alle hoheren Lebewesen eine “biologische Uhr“, mit welcher
sie genetisch an die Erdrotation angepasst sind. Doch wo ist diese “biologi-
sche Uhr* im Korper platziert? Heute wird angenommen, dass jede einzelne
Zelle eine eigene “biologische Uhr* in sich tragt und demzufolge, dass hohere
Lebewesen Multioszillatorsysteme betreiben. Sicher ist nur, dass diese auf
rhythmischen, oszillierenden, biochemischen Prozessen beruhen und diese
dem System der Belousov-Zhabotinskii Reaktion sehr &hneln [1].

Zunéchst will ich im ersten Abschnitt meiner Arbeit die chemische oszillie-
rende Reaktion vorstellen. Dabei gehe ich besonders auf die Voraussetzungen
fiir eine Oszillation ein. Anschlieffend werde ich die von mir eigensténdig
durchgefithrten Versuche und deren Ergebnisse beschreiben und erkléren.
Im Anschluss fithre ich die Belousov-Zhabotinskii Reaktion mit dem Re-
aktionsmechanismus ein. Danach stelle ich ein mathematisches Modell der
Belousov-Zhabotinskii Reaktion vor.

Im zweiten Teil meiner Arbeit habe ich die entstandenen Differentialglei-
chungen mit Matlab simuliert und den Einfluss der verschiedenen Parameter
auf das Vorkommen von Oszillation diskutiert.



2 Chemische Oszillationen

2.1 Grundlagen

Chemische Ostzillationen treten entweder in homogenen oder heterogenen
Systemen auf, wie in Abbildung 2 zu sehen ist.

chemische Oszillationen
|

| |

heterogene Systeme homogene Systeme

Abbildung 2: Klassifizierung von chemischen Oszillationen (eigene Abbil-
dung)

In heterogenen Systemen ist das oszillierende Verhalten an Grenzflichen-
strukturen gebunden. Das heifit, dass die Oszillationen an den Grenzen zwei-
er Aggregatzustinde erscheinen, wie beispielsweise fest und fliissig. Diese
Oszillationen treten vor allem in elektrochemischen oder heterogen-kataly-
tischen Systemen auf.

Die in homogenen Loésungen ablaufenden Oszillationen sind fiir die Wissen-
schaftler von besonderem Interesse. In homogenen Systemen befindet sich
jeder beteiligte Stoff in demselben Aggregatzustand. Auch die Oszillatio-
nen der Belousov-Zhabotinskii Reaktion treten in einem homogenen System
auf. Urspriinglich bestand die Auffassung, dass in homogenen Systemen kei-
ne Oszillationen moglich sind [3]. Jedoch ist die Befiirchtung, dass chemische
Oszillationen den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik verletzen, unbe-
griindet. Dieser Satz der Physik besagt, dass jede Struktur und jeder Orga-
nismus nach einem Zustand mit grétmoglicher Unordnung, also maximaler
Entropie, strebt. Allerdings gilt dieser Satz nur fiir homogene, geschlosse-
ne Systeme, welche sich nahe am Gleichgewicht befinden [1]. Dagegen gilt
bei chemischen Oszillationen, dass lange bevor das endgiiltige Gleichgewicht
erreicht ist, die Oszillationen aufhéren und alle Konzentrationsinderungen
monoton werden [6].

Ostzillierende chemische Reaktionen sind sehr komplex. Allgemein kann man
die grofle Anzahl von den beteiligten Reaktionspartnern in drei grofie Kate-
gorien einteilen. Dies ldsst sich durch folgendes Schema verdeutlichen:
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Edukte Zwischenprodukte Produkte
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energieliefernde |
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Abbildung 3: Grundlegendes Schema einer oszillierenden Reaktion [6]

Bei einer exothermen Reaktion nimmt die Konzentration der Edukte stetig
ab, wihrend die Konzentration der Produkte steigt. Die Zwischenprodukte
kénnen Minima, Maxima oder stationdre Zustdnde bilden. Bei einer homo-
genen chemischen Oszillation senkt sich die Konzentration der Edukte und
gleichzeitig steigt die Konzentration der Produkte stufenweise. Edukte und
Produkte oszillieren naturgeméf nicht [1]. Jedoch zeigen die Konzentratio-
nen der Zwischenprodukte periodische Schwankungen auf.

2.2 Voraussetzungen fiir chemische Oszillation

Wenn eine normale, nicht gehemmte chemische Reaktion sich selbst {iber-
lassen wird, dann stellt sich ein thermodynamisch definiertes Gleichgewicht
ein, wie es die folgende Abbildung wiedergibt [3].

X

Xet

Abbildung 4: Konzentrations-Zeit-Diagramm einer normalen, nichtperiodi-
schen Einstellung des stationdren Zustands xg [3]

Dagegen treten Ostzillationen auf, wenn sich die Konzentrationen der Edukte
und der Produkte nicht in der Ndhe des thermodynamischen Gleichgewichts
befinden. Doch auch weitere Bedingungen beeinflussen ein oszillierendes Ver-
halten. Fiir das Auftreten von chemischen Oszillationen miissen demzufolge
sowohl thermodynamische als auch kinetische Voraussetzungen erfiillt sein

[6]:



1. Das System muss weit vom Gleichgewicht entfernt sein.

Dies bedeutet, dass die Anderung der Gibbs-Energie oder auch der Freie
Enthalpie AG grofl und negativ sein muss.

Zur Ubersicht:

AG > 0 endergone Reaktion: Fiir das Ablaufen dieser Reaktion ist eine
Energiezufuhr notig.

AG < 0 exergone Reaktion: Diese Reaktion lduft unter den gegebenen Be-
dingungen freiwillig ab.

AG = 0 Gleichgewichtssituation: Es kommt zu keiner Reaktion.
2. Das System muss eine nichtlineare Dynamik enthalten.

Es miissen demnach nichtlineare Terme in den Gleichungen, welche die Re-
aktion beschreiben, einbezogen sein, wie zum Beispiel ein Zwischenprodukt,
dessen Konzentration in hoherer Potenz auftritt. Doch allein das Auftreten
von nichtlinearen Termen garantiert noch keine Oszillation. Normalerweise
miissen auch Terme einer Autokatalyse oder einer verzégerten Riickkopplung
enthalten sein [6].

Eine Autokatalyse beschreibt zum Beispiel folgende Reaktion:
A+B—2A
Hierbei handelt es sich um eine positive Riickkopplung.

Die Riickkopplung ist notwendig, damit die Differentialgleichungen, welche
die Zeitabhéngigkeit des Systems beschreiben, nichtlineare Beziehungen be-
sitzen [2].

Allgemein gelten diese Voraussetzungen fiir Systeme, die in der dazugehéri-
gen Jacobi-Matrix im Gleichgewicht nur reelle Eigenwerte aufweisen. Oszil-
lationen konnen auch in linearen Systemen auftreten und zwar immer dann,
wenn die zugehorige Matrix nicht reelle Eigenwerte besitzt. In dieser Arbeit
werden allerdings nur nichtlineare Systeme betrachtet.

Folgendes Beispiel veranschaulicht die notwendigen Voraussetzun-
gen genauer:

Eine offene und mit Wasser gefiillte Flasche, die auf einem Tisch steht,
ist in einem mechanischen Gleichgewichtszustand. Beginnt man die Flasche
zu neigen, wird sie aus dem Gleichgewichtszustand gebracht und eine An-
ndherung an das neue Gleichgewicht beginnt, indem Wasser gleichmafig aus
der Flasche flieit. Senkt man die Flasche noch weiter, vergréflert sich der
Abstand zum Gleichgewicht und das Wasser fliefit nicht mehr gleichméfig,
sondern sprudelnd heraus. Hier tritt Oszillation auf. Die Kraft ist maximal,



wenn die Flasche auf dem Kopf steht. Allerdings ist die Lebensdauer dieses
Zustandes begrenzt, da das Wasser irgendwann verbraucht ist und nicht
laufend nachgefiillt wird. Um bei chemischen Reaktionen die Oszillationen zu
erhalten, miissen immer Edukte hinzugefiigt und Produkte entfernt werden.
Es gibt viele Flaschen, bei welchen das Auftreten von Oszillationen méglich
ist, dagegen nur einige chemische Reaktionen, welche diese Dynamik besitzen

[6].

entfernt vom

im Gleichgewicht nahe am Gleichgewicht
Gleichgewicht

Abbildung 5: Beispiel fiir die Voraussetzungen von chemischen Oszillationen
(eigene Abbildung)
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3 Die Belousov-Zhabotinskii Reaktion

3.1 Die Vorgeschichte

Meist werden Forschungen, welche nicht zu den bereits existierenden Theo-
rien passen, von den Menschen mit Argwohn betrachtet. Dazu gehort auch
die Entdeckung von Boris Pavlovich Belousov, der 1980 zusammen mit Ana-
toli Markovich Zhabotinskii, G. R. Ivanitskii und V. I. Krinskii den Lenin

Preis erhielt.

Abbildung 6: Boris Pavlovitch
Belousov [§]

A

Abbildung 7: Anatoli Marko-
vich Zhabotinskii [8]

Boris Pavlovitch Belousov konnte um 1950,
der im Alter von 57 Jahren Leiter des Ana-
lytischen Laboratoriums des Institutes fiir
Biophysik im Gesundheitsministerium der
UdSSR war, durch Zufall bei der Oxidation
von Zitronensdure mit schwefelsaurer Bro-
matlosung in Gegenwart von Ce** einen pe-
riodischen Farbwechsel zwischen gelb und
farblos beobachten. Belousov’s Publikati-
on erschien ohne grofie Beachtung auf zwei
Seiten einer Zeitschrift. Denn seinen Ent-
deckungen wurde zuerst wenig Glauben ge-
schenkt, da sie scheinbar auf den ersten
Blick im Widerspruch mit dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik standen.
Immerhin gelangten so seine Versuche in die
Hénde von Anatol Markovich Zhabotins-
kii. Er erkannte die Bedeutung dieser Re-
aktion fiir das Verstdndnis chemischer und
biologischer Vorgénge. Folglich verdnderte
er einige Edukte. Zhabotinskii ersetzte Ci-
tronensdure durch andere bromierbare or-
ganische Verbindungen, insbesondere durch
Malonsaure. Zusatzlich stellte er fest, dass
Ce** als Elektroneniibertriger fungiert und
mit dem Indikator Ferroin ein noch spekta-
kulédrer Farbwechsel zwischen hellblau und
rot stattfindet. Jetzt zeigten auch immer
mehr nicht-russische Wissenschaftler Inter-
esse an oszillierenden Reaktionen. Aller-
dings wurden mindestens zehn Veroffentli-

chungen iiber die oszillierende Reaktion in Russland publiziert, bevor eine
Fassung auch im Englischen herausgegeben wurde. In den folgenden Jah-
ren wurde der Name “Zhabotinskii-Reaktion“ im Westen bekannt. Dieser
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wurde spéater in “Belousov-Zhabotinskii“ umgewandelt. Belousov starb am
12. Juni 1970, eigentlich viel zu frith um die Anerkennung um seine grund-
legenden Entdeckungen zu genieflen. In den folgenden Jahren befassten sich
viele Chemiker, Biologen, Mathematiker und Physiker mit dem neuen For-
schungsgebiet [6, §].

3.2 Experimente zur Belousov-Zhabotinskii Reaktion

Die Belousov-Zhabotinskii Reaktion kann in vielen verschiedenen Varianten
experimentell durchgefithrt werden und ist sowohl zur Demonstration von
rdumlicher als auch zeitlicher Oszillation geeignet. Alle Experimente wurden
nach den Versuchsanweisungen aus [1] ausgefiihrt. In der beigelegten DVD
befinden sich Videos von den Experimenten und zusétzliche Bilder.

3.2.1 Demonstration der zeitlichen Oszillation der Belousov-Zha-
botinskii Reaktion

Gerite: Rundkolben (250 mL), Magnetriithrer, Waage, Messzylinder

Chemikalien: Malonséure, Kaliumbromat, Schwefelsdure (c=1 mol/L), Am-
moniumhexanitratocerat(IV)

Versuchsdurchfithrung: Man bringt in einen 250 mL Rundkolben 150 mL
Schwefelsdure (c=1 mol/L) und setzt unter permanentem Riithren mit ei-
nem Magnetrithrer (20-40 Umdrehungen/min) 4.3 g Malonsdure und 0.18 g
Ammoniumhexanitratocerat(IV) zu. Nach einigen Minuten ist die anfing-
lich gelbe Losung vollig farblos geworden. Nun werden 1.57 g Kaliumbromat
dazu gefiigt.

Beobachtung: Nach einer kurzen sogenannten Induktionszeit beginnt ein
Farbwechsel zwischen gelb und farblos. Die Vermeidung von zu hohen Riihr-
geschwindigkeiten ist sehr wichtig, da sonst die Oszillation verschwindet. Die
Losung oszilliert circa eine Stunde.

Abbildung 8: Abnahme der Konzentration an Ce**-Ionen von links nach
rechts (eigenes Experiment)

Erklarung: Es findet ein periodischer Wechsel zwischen den Konzentrationen
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von Ce*T und Ce3T statt. Da Ce*t gelb erscheint und Ce3* farblos ist,
kommen die Farbumschlidge zustande.

3.2.2 Demonstration der Belousov-Zhabotinskii Reaktion mit Fer-
roin

Geréte: Rundkolben (250 mL), Magnetrithrer, Waage, Messzylinder

Chemikalien: Malonsédure, Kaliumbromat, Schwefelsédure (c=1 mol/L), Am-
moniumhexanitratocerat(IV), Ferroin-Losung

Versuchsdurchfithrung: Zuerst wird der oben beschriebene Versuch durchge-
fiihrt. Anschlieflend setzt man, nachdem die Reaktion regelméflig zwischen
gelb und farblos oszilliert, einige Tropfen Ferroin-Losung zu.

Beobachtung: Es wird ein Farbwechsel zwischen rot und hellblau beobachtet.

Abbildung 9: Abnahme der Konzentration an Ferroin von links nach rechts
(eigenes Experiment)

Erklarung: Ferroin ist ein roter Tris(1,10-Phenanthrolin)eisen(II)-Komplex,
der bei Oxidation in Ferriin, einen hellblauen Tris(1,10-Phenanthrolin)eisen-
(ITI)-Komplex, iibergeht. Deswegen wird ein Farbumschlag zwischen hellblau
und rot wahrgenommen.

2+ ”_ 4
At
| :N Oxidation | .
Fe N
LIRm——— Fe
= Reduktion
] N
= 2 s
K] .
&3
Ferroin Ferriin

Abbildung 10: Ferroin (rot) in reduzierter Form und Ferriin (hellblau) in
oxidierter Form
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3.2.3 Demonstration zeitlicher Oszillationen und wandernder Wel-
len nach Busse

Geréte: Standzylinder (250 mL), Bechergliser, 3 Messzylinder, Waage, Plas-
tikspritze

Chemikalien: Schwefelsiure (c=4 mol/L), Kaliumbromat, Apfelsiure, Man-
gan(II)-sulfat, Ferroin-Losung

Versuchsdurchfithrung: Es werden folgende Losungen hergestellt:

Losung I:  12.5 mL Schwefelsiure, c=4 mol/L, das sind circa 25.5 mL
konzentrierte Schwefelsdure auf 100 mL Aqua destilliert

Losung II:  12.5 mL Kaliumbromat-Losung, ¢c=0.3 mol/L, das sind circa 5 g
auf 100 mL Aqua destilliert

Losung III: 7.54 mL Apfelsiure, c=4 mol/L, das sind 4.04 g auf 7.54 mL
Aqua destilliert

Losung IV: 0.375 ml Mangan(II)-sulfat-Losung, ¢=0.14 mol/L, das sind
circa 0.25 g auf 10 mL. Aqua destilliert

Losung V:  0.25 mL Ferroin-Losung

Die Losungen I bis IV werden unter permanentem Riihren in einen grofien
Standzylinder (250 mL) gegossen. Nach Anlaufen einer Oszillation wird
die Ferroin-Losung in die Reaktionsmischung gespritzt. Nach Ablaufen der
Oszillation wird der Magnetrithrer abgeschaltet, und es werden nochmals
12.5 mL Kaliumbromat-Loésung, ¢=0.3 mol/L, in die Losung gespritzt (Er-
zeugung eines Konzentrationsgradienten in der Losung).

Beobachtung: Nach Zusammengeben der Losungen I bis IV tritt ein periodi-
scher Farbwechsel von braun nach farblos auf. Sobald der Indikator Ferroin
hinzugegeben wird, erscheint ein Farbumschlag zwischen hellblau und rot.
Nach etwa 30 Minuten laufen die Oszillationen aus. Das Reaktionsgemisch
ist nun violett gefdarbt. Sobald zu der Lésung die Kaliumbromat-Loésung zu-
gefiigt wird, bilden sich periodische rdumliche Oszillationen.

Erklarung: Der erste Farbwechsel beruht auf dem periodischen Wechsel zwi-
schen der oxidierten (Mn3t= braun) und der reduzierten Phase (Mn?*=
farblos).
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Abbildung 11: hohe Abbildung 12: hohe
Konzentration an Mn?+ Konzentration an Mn3+
(eigenes Experiment) (eigenes Experiment)

Der zweite Farbwechsel von rot nach hellblau findet zwischen der reduzierten
Form Ferroin und der oxidierten Form Ferriin statt.

Abbildung 13: Abnahme der Konzentration an Ferroin von links nach rechts
(eigenes Experiment)

Nach einiger Zeit kann man eine rdumliche Oszillation beobachten. Blaue
Kreise breiten sich langsam aus und wandern durch die Losung. Allerdings
lassen sich die rdumlichen Oszillationen besser in dem nachfolgenden Expe-
riment betrachten.
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Abbildung 14: Raumliche Oszillation als wandernde Wellen (eigenes Expe-
riment)

3.2.4 Demonstration von Trigger-Wellen mit dem Belousov-Zha-
botinskii Reagenz nach Winfree

Geriite: Petrischale (90 mm Durchmesser), 2 Erlenmeyerkolben mit passen-
den Stopfen, Riihrstab, Nadel

Chemikalien: konzentrierte Schwefelséure (c=18 mol/L), Kaliumbromat, Ka-
liumbromid, Malonsédure, Ferroin-Losung, Spiilmittellosung

Versuchsdurchfithrung: Es werden folgende Losungen hergestellt:

Losung I:  Malonsdure-Losung, c=1 mol/L: Dazu wird 1 g Malonséure in
10 mL Aqua destilliert geldst.

Losung II: Kaliumbromid-Lésung, ¢c=1 mol/L: 1.2 g Kaliumbromid wird
in 10 mL Aqua destilliert gelost.

Losung II1: 1-2 Tropfen Spiilmittel werden in 1 L Aqua destilliert gelost.

Losung IV: Man giefit vorsichtig in einem Erlenmeyerkolben zu 67 mL Aqua
destilliert 2 mIL konzentrierte Schwefelsdure und gibt dann 5.61
g festes Kaliumbromat zu.

Zu 6 mL dieser so erhaltenen Losung wird 1 mL Malonsdure-Losung (c=1
mol/L), zugesetzt. Schlielich fiigt man noch 0.5 mL Kaliumbromid-Loésung
zu, verschlieft den Kolben mit einem Stopfen und wartet einige Minuten,
bis die braune Farbe des freigesetzten Broms verschwunden ist. Jetzt werden
noch 0.25 mL Ferroin-Losung zugegeben. Es empfiehlt sich, noch 1-2 Trop-
fen Spiilmittel-Losung zuzusetzen, da dieses Tensid aufgrund seiner hohen
Oberfldchenaktivitit ein leichteres Ausbreiten der Reaktionslésung in einer
Petrischale ermoglicht. Zuletzt wird die gesamte Losung mit einem Magnet-
rithrer kraftig geriihrt und so viel davon in eine Petrischale gegossen, dass
der Boden der Schale mit maximal einer 2 mm hohen Schicht gleichméfig
bedeckt ist.

Beobachtung: Nach einer kurzen Induktionsperiode und durch Eintauchen
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einer heilen Nadel in die Losung, erscheinen in der roten Lésung blaue,
punktférmige Zentren, von denen aus die Ausbreitung blauer Oxidations-
wellen durch die Lésung hindurch erfolgt.

Abbildung 15: Trigger-Wellen (eigenes Experiment)

Erklarung: Diese sogenannten Trigger-Wellen sind Erregungswellen, die sich
von einem Zentrum (Schrittmacher) fortpflanzen. Die Schrittmacherzentren
werden zum Beispiel durch Staubpartikel oder durch eine heifle Nadel in-
duziert. Dies hat zur Folge, dass Prozess B (der Reaktionsmechanismus der
Reaktion wird im Abschnitt 3.3 vorgestellt) stattfindet und Bromige Séure
gebildet wird. Diese Reaktion weitet sich mit der Autokatalyse rasch aus.
Der Bereich um das Zentrum vergrofiert sich. Auflerdem erfolgt die Oxida-
tion von Ce3t zu Cet. Daraus folgt ein Farbwechsel von rot nach blau.
Es entsteht also ein Oxidationsring um das Schrittmacherzentrum herum,
welcher Bromid-Ionen verbraucht und sich deshalb langsam ausbreitet. Die
Vorgénge laufen periodisch ab.

Abbildung 16: Entstehung von Trigger-Wellen (eigene Abbildung)

Es kénnen auch interessante Merkmale dieser laufenden Welle beschrieben
werden. Stoflen zwei chemische Wellen aufeinander oder an die Wand der
Petrischale, so werden sie ausgeloscht und nicht reflektiert. Dieses Phdnomen
wird folgendermaflen erklart: Falls zwei Wellen kollidieren, wird das von Pro-
zess B beherrschte Gebiet zwischen zwei dieser nachlaufenden Bromidwellen
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eingeklemmt und zerstort [2].

Dieser Versuch kann auch auf einen Overhead-Projekter durchgefiithrt und
die Wellen in einem dunklen Raum fiir ein grofles Publikum sichtbar gemacht
werden. Am besten ist es, wenn die Petrischale auf drei Gummistopfen ge-
stellt wird, da die Hitze und die Vibrationen des Projektors das Experiment
storen konnen [2].

3.3 Der Reaktionsmechanismus

Der Reaktionsmechanismus der Belousov-Zhabotinskii Reaktion wurde 1972
von Field, Koros und Noyes vorgeschlagen (FKN-Mechanismus) und ist heu-
te allgemein anerkannt [6]. Dieser besteht aus 18 Elementarreaktionen mit
21 verschiedenen Reaktionspartnern [1].

Der Mechanismus ldsst sich in einen Prozess A, eine Gruppe von nichtradi-
kalischen Reaktionen und einen Prozess B, eine Gruppe von radikalischen
Reaktionen, einteilen. Insbesondere bendtigt er noch einen Prozess C, der
zwischen B und A riickkoppelt [6]. Diese drei Reaktionsmechanismen werden
nach Tyson [7] folgendermafien dargestellt:

Prozess A:

2Br + BrO, + 3H" + 3 CH,(COOH), —» 3 BrCH(COOH), + 3H,0

In Prozess A wird Bromid durch Kaliumbromat abgebaut. Dies ist eine ge-
schwindigkeitsbestimmende, langsame Reaktion. Auflerdem wird Bromma-
lonsédure gebildet. Beteiligt sind ansonsten noch konzentrierte Schwefelsdure
und Malonsdure. Dieser Prozess lduft nur ab, wenn die Konzentration an
Bromid-Tonen ausreichend hoch ist. Ist die Konzentration der Bromid-Ionen
auf einen niedrigen Wert gesunken, geht Prozess A in Prozess B {iber.

Prozess B:

BrO; + 5HT + — HOBr + 4Ce'* + 21,0

Prozess B besitzt eine Autokatalyse, welche ein wesentliches Merkmal von
oszillierenden Reaktionen ist. Jedes reagierende Molekiil der Bromigen Séure
flihrt zur Bildung zweier neuen Molekiile Bromige Sdure. Diese Autokatalyse
ist in folgender Teilreaktion von Prozess B zu erkennen:

HBrO; + BrO; + 3HT + 2Ce®t — 2HBrOy + 2 Ce*t + H,0

Desweiteren wird das farblose Ce3t zu Ce?™, das gelb ist, oxidiert. Dies hat
einen Farbumschlag zur Folge. Damit die Reaktion periodisch verlduft, muss
es einen Weg von B nach A geben. Dies beschreibt der Prozess C.

Prozess C:

HOBr+ 4Ce** +BrCH(COOH),+H,0 — [4Ce?* [+3CO,+ +6 HF +2Br
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Bei diesem vorliegenden Prozess wird Ce*t zu Ce?t reduziert. Das ver-
brauchte Bromid wird zuriickgebildet. Die Farbe der Lésung geht von gelb
nach farblos iiber. Die Bromid-Konzentration steigt an. Zusétzlich entsteht
das Kohlendioxid. Wenn die Konzentration der Bromid-Ionen auf einen kri-
tischen Wert gestiegen ist, wechselt Prozess C in A {iber.

]_03 L

[Br=]M x 107

0 360 660 900
Seconds

Abbildung 17: Experimentell gemessener zeitlicher Verlauf der Konzentra-
tionen Cet/Ce3t und Br~ nach [4]

Beschreibung von Abbildung 17:

Zuerst sind Bromid-Ionen im Uberschuss vorhanden. Der Prozess A kon-
trolliert das Belousov-Zhabotinskii System. Da im Prozess A Ce3T-Ionen
nicht zu Ce**-Ionen oxidiert werden, ist die Konzentration konstant. Ist
die Bromid-Ionen Konzentration unter einen kritischen Wert gesunken, geht
Prozess A in B iiber. Die Autokatalyse fithrt zu einem explosionsartigen An-
wachsen der Konzentration an bromiger Sdure und einer schnellen Abnahme
der Bromid-Tonen. Zudem wird Ce3* zu Ce** oxidiert. Bevor die Oszillation
startet, lauft eine Induktionsphase ab, denn es muss sich erst eine bestimm-
te Menge an Brommalonsdure angesammelt haben. Wird im Experiment
gleich zu Beginn Brommalonsdure zugegeben, startet die Oszillation sofort.
Es folgt Prozess C. Die verbrauchten Bromid-Ionen werden wieder zuriick-
gebildet und die Konzentration erhéht sich. Sind geniigend Bromid-lonen
vorhanden, wechselt dieser Prozess in A iiber. Es werden auflerdem Ce?*-
Ionen zu Ce®*-Ionen reduziert. Im Abschnitt B nach C wandelt Prozess A
sich in B um. Es werden weiterhin Bromid-Ionen verwendet und Ce3* zu
Ce*t oxidiert. Der Teil CD entspricht der Induktionsphase. Dieser ist aller-
dings kiirzer, da die Brommalonsédurekonzentration schon gréfer ist. Sobald
ein kritischer Wert erreicht ist, setzt Prozess C ein und Bromid-Ionen wer-
den wieder zuriickgebildet. Das fithrt sich periodisch fort. An der Abbildung
ist gut erkennbar, dass Prozess A (Strecke von A nach B) der geschwindig-
keitsbestimmende, das heifit der langsamste Schritt der Reaktion ist [1].
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4 Mathematische Modellierung

4.1 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik untersucht den zeitlichen Ablauf einer chemischen Re-
aktion und die Moglichkeiten, diesen zu verdndern. Dabei ist die Reakti-
onsgeschwindigkeit vy ein Mafl fiir den zeitlichen Verlauf einer chemischen
Reaktion. Diese ist gleich der Konzentrationsdnderung in der festgelegten
Zeiteinheit.

Betrachtet man folgende allgemeine Reaktion:
A+B—C+D

Bei einer fortschreitenden Reaktion sinken die Konzentrationen a und b der
beiden Stoffe A und B, wéhrend die Konzentrationen ¢ und d der Produkte
C und D ansteigen werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit v ist gleich dem
Differentialquotienten der Konzentration nach der Zeit.

Entsprechend erhélt man fiir die obige Reaktion das nachstehende Geschwin-
digkeitsgesetz:

Oa ob  90c  0d

RS T o e ot

Hieraus ist ersichtlich, dass die Abnahme der Konzentration des Stoffes A
gleich der Zunahme der Konzentration des Stoffes C ist. Angenommen die
Koefhizienten der chemischen Gleichung sind nicht gleich eins, dann gilt fiir
die Reaktion

aA + B — ~C 46D
folgendes Geschwindigkeitsgesetz

__10a_ 106 _19c _10d
YRT T 0t T T Bat ~yot s ot

Reaktionen 1. Ordnung

Bei einer Reaktion 1. Ordnung ist die Reaktionsgeschwindigkeit immer pro-
portional zu der Konzentration des reagierenden Stoffes. Es handelt sich hier
um einen Zerfallsvorgang, bei dem aus einem Stoff mehrere andere Stoffe
entstehen. Demnach ist nur die Konzentration des Eduktes entscheidend fiir
die Reaktionsgeschwindigkeit.

Fiir die Gleichung
A—B+C
ergibt sich folgende Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit:
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90 _ g
ot 14

Dabei wird die Konstante ki als Geschwindigkeitskonstante oder Zerfalls-
konstante bezeichnet und a als Konzentration des Edukts A.

Reaktionen 2. Ordnung

Weiterhin werden folgende Gleichungen betrachtet:
A + B — C + D beziehungsweise 2A — B+ C

Dabei gilt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit einer Reaktion 2. Ordnung
proportional zu dem Produkt zweier Konzentrationen beziehungsweise pro-
portional zu dem Quadrat der Konzentrationen des Ausgangsstoffes ist.
Demzufolge betragt die Reaktionsgeschwindigkeit:

da

— = —koab

ot 20
beziehungsweise

Oa

= — _koa?

ot 24

Die Konstante ks ist erneut die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion [5].

Allgemein wird folgende Formel fiir die Reaktionsgeschwindigkeit vg; defi-
niert [10]:

VRi = 5 = JE:I vjri(c) mit
LB LR
r](c):—k:J“Hcl”—i-k] IIe”, j=1,..,m
=1 i=1

und folgenden Konstanten:

Tabelle 1: Konstanten in der Differentialgleichung

k¥ | Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion
v:: | stochiometrische Koeffizienten

¢; | Konzentrationen von n Substanzen
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4.2 Das mathematische Modell: Oregonator

Da der FKN-Mechanismus aus sehr vielen Reaktionen und Reaktionspart-
nern besteht, ist es schwierig eine verstdndliche mathematische Beschreibung
der Reaktionsverldufe wiederzugeben. Gliicklicherweise ist die dem Mecha-
nismus zugrunde liegende Dynamik so unempfindlich, dass dieser auf ein
einfaches Modell reduziert werden kann. Dieses Modell wird Oregonator ge-
nannt, weil es in dem US-Staat Oregon entwickelt wurde. Das System wird
auf flinf Reaktionen mit fiinf variablen Reaktionspartnern vereinfacht. Die
Parameter ki, ..., k5 sind die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten und f
der stochiometrischer Faktor der Bromid-Ionen [4, 6].

BrO; + Br- LN HBrO, + HOBr
HBrO, + Br- o, HOBr + HOBr
BrO3 + HBrO, K9 HBrO, + 2 Cej
2 HBrO, ~*+ BrO; + HOBr
Cejf L, fBr-

Es werden im Folgenden die beteiligten chemischen Verbindungen mit fol-
genden Buchstaben abgekiirzt:

Tabelle 2: Buchstaben von den beteiligten chemischen Verbindungen fiir das
Oregonator Modell

A | BrOg
P | HOBr
"X | HBrO,
Y| Br
7| Cett

Aty X 4P
X4y 2. pyp
k3
A+X 89X 427
k4
29X ML A4+ P
k
7 2. fY
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A (BrOj3) wird als konstant betrachtet, da es im Uberschuss vorhanden ist
und bei jedem Ostzillationszyklus nur wenig Bromat verbraucht wird. Aufler-
dem wird P (HOBr) in diesem Modell, welches einen irreduziblen Vorgang
beschreibt, als Endprodukt betrachtet.

Folglich sind fiir die Beschreibung der Dynamik die Variablen X, Y und Z
entscheidend [6].

Aus diesen Reaktionsgleichungen entwickeln sich, wie in 4.1 beschrieben, fol-
gende Differentialgleichungen. Die Konzentrationen werden jeweils in kleinen
Buchstaben angegeben.

g‘: = kiay — koxy + ksax — kyz? (1)
0
8—‘7; = —kiay — koxy + fksz (2)
0z
5 = 2ksax — ksz (3)

Ob Oszillationen auftreten, ist abhingig von den Parametern. Denn ist bei-
spielsweise k5=0, fillt die Bromid-Konzentration auf 0 ab und das System
oszilliert nicht.

Um dieses System sinnvoll analysieren zu kénnen, wird es in eine dimensi-
onslose Form umgeschrieben. Es werden deswegen folgende dimensionslose
GroBen eingefiihrt [4]:

L S P
x Yo 20 to
mit
ksa ksa 2(]63&)2 : 1
X = — = -, zZ0 = = —
0 Fa y Yo ks 0 kakis 0 s

und den dimensionslosen Parametern:

ks kaks kika
= 5= -

"~ kaa’  koksa’ 1= koks

In (1) werden die Parameter eingesetzt und es ergibt die Gleichung;:

xg 0x*
to Ot*

= kiayoy® — kozox yoy* + kzaxoxr™ — k:4(:cozn*)2
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ksksa ™ kiksa® . k2(k3a)2x* * 4 (kga)Qx* - k4(k3a)2(x*)2
k4 ot* kQ Yy k2k4 y k4 (k4)2

ﬁ 83:* o k1k4 %

kga ot* N kgkg Y
N~ N——"
=€ :q

2

Gleichungen (2) und (3) werden analog umgeformt und mit weggelassenen
Sternchen folgt:

ox 9
gy — _ 4
€o Tyt - (4)
Jy
= gy — 2
6= qy —xy +2fz (5)
%:x—z (6)

In Vektorform mit
r=(z,y,2)"

or e_l(qy —xy+x— x2)
5 = | 9 (ay—wy+2f2)
T —z

Wie in 3.3 beschrieben, enthélt der Reaktionsmechanismus der Belousov-
Zhabotinskii Reaktion eine Autokatalyse und folglich besitzen die Differen-
tialgleichungen nichtlineare Ausdriicke. Diese kommen in den Gleichungen
(4) und (5) vor und sind hier griin markiert.

oz B

eazqy— Xy +x— X

oy
—_— = — —_ 2
58t qy — B +2f=

Die obige Matrix enthélt die Parameter f, q, ¢ und §. Je nach Wahl der
Parameter wird das oszillierende Verhalten des System gesteuert. Dies wird
im folgenden Abschnitt der Arbeit diskutiert.
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5 Matlab-Simulation der Belousov-Zhabotinskii Re-
aktion

5.1 Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Matlab-Simulationen der Belousov-Zha-
botinskii Reaktion vorgestellt. Dabei werden die Auswirkungen der Para-
meter f, q, € und § aus der in 4.2 entwickelten Matrix auf das oszillierende
Verhalten des Graphen diskutiert. In den aufgefiihrten Graphen steht “x*
fiir die Konzentration von HBrOy , “y* fiir die Konzentration von Br~ und
“z“ fiir die Konzentration von Ce** [9]. Die verwendeten Anfangskonzentra-
tionen nach [4] sind in der nachstehenden Tabelle gegeben:

Tabelle 3: Anfangskonzentrationen

Anfangswerte | Anfangskonzentration [mol/L]
X0 1.2x10°7
Yo 6 x 10~
70 5x 1073

Die Differentialgleichungen werden numerisch mit dem Integrator ode45 in-
tegriert. Aufgrund von Ungenauigkeiten wird zudem odelbs als Integrator
in einem Fall verwendet. Der Matlab-Code wird im Anhang angefiigt.

Es wird immer ein Parameter verdndert, wahrend die restlichen Parameter
bei folgenden Werten festgehalten werden:

Tabelle 4: Werte, die fiir die Diskussion gesetzt wurden

Parameter | festgesetzer Wert
f 0.5
q 0.001
€ 0.03
0 0.001
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Fiir die jeweiligen Parameterwerte aus der Tabelle 4 zeigt der Graph folgen-
des oszillierendes Bild:

10° B

logx

logy

logz

0 5 10 15 20 25 30

Abbildung 18: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z fiir die Parameterwerte aus Tabelle 4

Der Graph 18 zeigt ein dhnliches oszillierendes Verhalten wie die Abbil-
dung 17, welche den experimentell gemessenen Verlauf der Konzentratio-
nen Ce?/Ce3T und Br~ beschreibt. Sowohl der zeitliche Verlauf der lo-
garithmierten Konzentration von Br~, als auch von Ce*t bezichungsweise
Ce*t /Ce3T, ist im Experiment und in der Simulation beeindruckend fiber-
einstimmend. Hierbei ist hervorzuheben, dass demnach weder die Verein-
fachungen der Reaktionsverlaufe fiir das Oregonator Modell noch die Um-
formungen der Differentialgleichungen die Dynamik des Systems veréndern.
Der auffallende Unterschied ist, dass im Experiment erst eine Induktions-
phase notig ist, bevor die Oszillation startet. Diese fehlt in der Simulation.

In den nachstehenden Abschnitten wurden nur die Graphen eingefiigt, wel-
che fiir das oszillierende Verhalten entscheidend sind. Zusétzliche Graphen
werden auf der DVD im Anhang beigefiigt.
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5.2 Diskussion der Parameter aus 4.2
5.2.1 Auswirkungen von f auf den oszillierenden Graphen

Wie zuvor erwahnt, beschreibt f die Produktionsrate und die Konzentration
der Bromid-lIonen. Der Parameter f ist somit entscheidend fiir den Mecha-
nismus [9].

Anhand der Graphen 19, 20 und 21 erkennt man, dass das System Oszil-
lationen zeigt, wenn f einen Wert im Bereich 0.25 - 1.25 annimmt. Sobald
f kleiner 0.25 und grofler 1.25 ist, erscheinen demnach keine Oszillationen.
Mit Zunahme von f, nimmt die Anzahl an Perioden ab.

logx

logz

0 5 10 15 20 25 30

Abbildung 19: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit f = 0.5

Falls f kleiner gleich 0.25 ist (siehe Abbildung 20), steigt die Konzentration
von HBrOs anfangs stark an und bleibt dann relativ konstant, wie auch
die Konzentration an Ce**. AuBerdem erreicht die Konzentration von Br~
einen konstanten, eher niedrigen Wert. Da Ce**t nicht reduziert wird und
die Autokatalyse von HBrO; stattfindet, da dessen Konzentration hoch ist
und zudem Bromid nicht nachgebildet wird, startet der Prozess C nicht.
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Abbildung 20: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit f = 0.25
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Abbildung 21: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit f = 1.25
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Ist f grofler gleich 1.25, wie es in Abbildung 21 der Fall ist, so ldsst sich
Folgendes aus den Graphen erkennen. Die Konzentration an HBrOs pendelt
sich bei einem sehr niedrigen Wert ein, genauso wie die Konzentration an
Ce*t. Dagegen hilt die Konzentration an Br~ an einem mittleren Wert fest.
Dies hat den Grund, dass der Mechanismus bei Prozess B héngen bleibt.
Ce3T wird nicht oxidiert und auch die Autokatalyse startet nicht.

5.2.2 Auswirkungen von q auf den oszillierenden Graphen

Falls der Parameter q einen Wert im Bereich von 0.0001 bis 0.01 annimmt
(siehe Abbildung 22), oszilliert das System. Je grofler  ist, desto mehr Pe-
rioden treten auf.

Ist q groBer als 0.01, erscheinen erst sehr kleine Oszillationen, die spéter
langsam verschwinden. Ist q kleiner als 0.0001 (sieche Abbildung 24) zeigt
der Graph keine Oszillation.

q=0.01
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[=2
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logy
-
oo
]
|

logz

Abbildung 22: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit q = 0.01

Falls q grofer gleich 0.08 wird (siehe Abbildung 23), wéachst die Konzen-
tration von HBrOs auf einen hohen Wert an. Zudem ist die Konzentration
an Ce*t konstant hoch. Jedoch nimmt die Konzentration von Br~ einen
eher niedrigeren Wert an. Daraus ldsst sich schlieffen, dass Prozess C nicht
startet. Denn Ce*t wird nicht reduziert, Br~ wird nicht nachgebildet und
HBrO; reagiert nach der Autokatalyse nicht weiter.
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Abbildung 23: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen

und z mit q = 0.08
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Abbildung 24: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y

und z mit q = 0.00001
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Ist der Parameter q kleiner als 0.0001 festgelegt, wie beispielsweise in Ab-
bildung 24, dann zeigt der Graph keine Oszillationen mehr. Der Konzen-
trationswert von HBrOy und von Ce*t ist konstant niedrig. Im Gegensatz
dazu bleibt die Konzentration von Br™ konstant hoch. Das heifit, der Me-
chanismus stoppt vor Prozess B, da sowohl die Autokatalyse als auch die
Oxidation von Ce3" nicht stattfinden.

Die Abbildung 24 wird mit dem Integrator odel5s numerisch integriert, da
man bei der Integration mit dem Integrator ode45 Ungenauigkeiten feststel-
len konnte. Diese sind in Abbildung 25 gut erkennbar. Dagegen zeigt der
Graph 24 bei der Integration mit dem Integrator odelds diese Ungenauig-
keiten nicht.
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Abbildung 25: Ungenauigkeiten beim Lésen mit oded5 fiir ¢ = 0.00001

5.2.3 Auswirkungen von ¢ auf den oszillierenden Graphen

Ist der Parameter € kleiner als 1.0, wie beispielweise in der Abbildung 26,
zeigt das System Oszillationen. Ist € grofier als 1.0 treten keine Oszillationen
auf. Je kleiner € wird, desto mehr Perioden tauchen auf.

Ist € groBer gleich 1.0 (siehe Abbildung 27), so erscheinen keine Oszillationen.
Die Konzentrationen von HBrOy und Ce*t nihern sich einen konstanten
mittleren bis hohen Wert an, wihrend die Br™-Konzentration eher niedrig
bleibt. Es wird demnach Ce** nicht reduziert und auch HBrO, reagiert nicht
weiter. Zudem wird Br™ nicht zuriickgebildet. Daraus lasst sich folgern, dass
Prozess C nicht eintritt.
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Abbildung 26: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen
und z mit € = 0.01
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Abbildung 27: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y

und z mit e = 1.0
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5.2.4 Auswirkungen von § auf den oszillierenden Graphen

Ist § groBer gleich 0.1, treten keine Oszillationen auf (siehe Abbildung 28).
Die Konzentration an HBrOs ndhert sich einem niedrigen Wert an, genauso
wie die Konzentration an Ce*t. Dagegen steigt die Konzentration an Br—
deutlich an. Es findet also keine Autokatalyse statt und auch Ce*t wird
nicht durch die Oxidation von Ce3T gebildet. Demnach bleibt die Reaktion
vor Prozess B stecken.
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§ 10—2[\ -
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Abbildung 28: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit § = 0.1

Sobald ¢ kleiner 0.1 wird, zeigt der Graph Oszillationen (sieche Abbildungen
29 und 30). Je kleiner § wird, desto mehr Perioden treten auf. Allerdings
gibt es unterhalb von 0.0001 kaum mehr Anderungen.
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Abbildung 29: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit § = 0.001
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Abbildung 30: Zeitlicher Verlauf der logarithmierten Konzentrationen x, y
und z mit § = 0.00001
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6 Zusammenfassung und Ausblicke

Zu Beginn der Arbeit werden die chemischen Oszillationen eingefiihrt und
erldutert. Diese lassen sich in heterogene Systeme und homogene Systeme
einteilen, wobei in dieser vorliegenden Arbeit nur die Oszillationen in homo-
genen Systemen betrachtet wurden. In einem oszillierenden System zeigen
die Konzentrationen der Zwischenprodukte periodische Schwankungen auf,
wahrend Edukte und Produkte nicht oszillieren. Fiir das Auftreten von Os-
zillationen miissen Voraussetzungen erfiillt sein. Zum einen muss das System
weit vom Gleichgewicht entfernt sein, zum anderen muss eine nichtlineare
Dynamik enthalten sein, wie beispielsweise eine Autokatalyse. Der Vorgang
mit der Flasche veranschaulicht die notwendigen Voraussetzungen.

Im anschliefenden Kapitel steht die Belousov-Zhabotinskii Reaktion im Mit-
telpunkt. Zuerst wird die fiir seinen Entdecker nicht so gliickliche Vorge-
schichte erkldrt. Darauf folgend werden die durchgefiihrten Experimente
vorgestellt und néher erldutert. Der nédchste Abschnitt gehért dem Reak-
tionsmechanismus der Belousov-Zhabotinskii Reaktion. Daran kann man
gut die Oszillation nachvollziehen. Anschliefend geht das Thema iiber in
die mathematische Betrachtung der Reaktion. Nach einem Uberblick iiber
die Reaktionskinetik wird das mathematische Modell Oregonator eingefiihrt.
Weiter werden die Differentialgleichungen hergeleitet, welche die Reaktion
beschreiben.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Parameter, welche in den Differen-
tialgleichungen vorkommen, genauer studiert. Mit Hilfe von Matlab werden
Graphen fiir verschiedenste Parameterwerte erstellt und dadurch die Aus-
wirkungen der Parameter auf das oszillierende Verhalten diskutiert.

Es lassen sich folgende Ergebnisse fiir das Auftreten von Oszillationen zu-
sammenfassen:

Tabelle 5: Ergebnisse der Diskussion auf das oszillierende Verhalten der Pa-
rameter

Parameter | Oszillation
f 0.25-1.25
q 0.0001 - 0.01
€ < 1.0
o < 0.1

Wie zu Beginn berichtet, dienen oszillierende chemische Reaktionen als Mo-
dell fiir andere Systeme, welche sich fern vom Gleichgewicht befinden und
eine nichtlineare Dynamik aufweisen. Diese Systeme stehen in Beziehung zur
“Selbstorganisation“. Beispiele sind hier nicht nur wie in der Einleitung be-
schrieben der Herzschlag und die “innere Uhr“, sondern auch Wachstum und
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zyklische Prozesse jeglicher Art. Auch die Musterbildung, wie beispielsweise
die Muster auf Muschelschalen, gehort zu diesen Systemen.

FEin weiteres bekanntes Beispiel neben der Belousov-Zhabotinskii Reaktion
ist das Lotka-Voltera-Gleichungssystem, welches ein oszillierendes Verhalten
fiir die Population von Rauber und Beute beschreibt. Dies ist ein System
aus zwei gekoppelten, nichtlinearen Differentialgleichungen.

Uber diese Arbeit hinaus kénnten mit den Differentialgleichungen, welche in
dieser Arbeit hergeleitet wurden, noch weitere mathematische Untersuchun-
gen durchgefiihrt werden, wie beispielsweise die Gleichgewichte auf Stabilitét
zu iiberpriifen.

Abschlielend will ich nochmals die sehr interessante und bemerkenswerte
Verkniipfung zwischen der Chemie der oszillierenden Reaktionen und der
Mathematik mit den nichtlinearen Differentialgleichungen hervorheben. Auf
diese Weise habe ich perfekt eine Verbindung zwischen Experiment und
Mathematik herstellen kénnen.
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A Matlab-Code

1_3' Editor - /home/ba_m5/ba_m502/Documents/MATLAB/BZ.m
File Edit Tools

NEHE|sRR20 | D -
BB [0 ]+«

Text Go Cell Debug Deskiop

Ao

BET )

Window  Help

E'aﬁ“."ml.ﬂhlack:;-.

& Boeed

\=la) [x]

e x

i Elfunction y=BZ(t,x)

2 - y=zeros(3,1);

5= global a b g f;

4

5

&

7

9

10 - y(D=C(g"x(2) - x(1)*x(2) + x(1)-x(1)*x(1))/a;
11 - | y(2)=(-g"=x(2)-x(1)*x(2)+2%F*<(3))/b;
12 - | y(3=x(1)-x(3);

13

s and

|~ Editor - fhome/ba_m5/ba_m502/Documents/MATLAB/untitledd.m*
File Edit Text Go (Cell Tools Debug Desktop Window Help

[

S &

A x

NEH| B2 - Aesn|[B-BRARARE BA x| AOas0
8@ -hoe|shi)x %0

1- globalabgt =
2

3 - a=0.03;

4-  p=0.001:

5-  g=0.001;

B =0.5;

7

8-  [t,y]=0ded5(@BZ,[0,30], [1.2%10A-7,6%10A-7,5%10A-3]);

9

10

11

12 - figure(l)

AEj grid on

14 - subplot(3,1,1)

15~ senilogy(t,y(:, 1))

16 - subplot(3,1,2)

17 - semilogy (t,y(:,2))

18 - subplot(3,1,3)

19 - semilogy(t,y(:,3))

20

21

% Editor - /home/ba_m&/ba_m502/Documents/MATLAB/untitledd.m* (=f3] [x]
Eile Edit Text Go Cell Tpols Depug Desklop Window Help ] ‘ ER 4
NEd sRB2¢|oD - | Aen| B -EORARE BB« BoE0
B@ [0+ |+[1i]x]A%0

1- globalabagf @
2

Eits a=0.03;

4-  p=0.001;

5 - g=0.001;

B =0.5;

7

8 - [t,y]=odel5s(@8z, [0,30], [1.2%10A-7,6%10A-7,5%10A-31);

g
10
11
12 - Figure(l)
13l grid on
14 - subplot(3,1,1)
15 - senilogy(t,y(:,1))
16 - subplot(3,1,2)
17 - semilogy(t,y(:,2))
18 - subplot(3,1,3)
19 - semnilogy(t,y(:,3))
20
21
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B Ubersicht iiber die chemischen Stoffe

Br~ Bromid-Ton

BrOj5 Bromat-Ton

HT Wasserstoff Kation
CH2(COOH)q Malonsaure
BrCH(COOH), Brommalonséure
H20 Wasser

HBrO9 Bromige Saure
Ce3t Cer(I1I)-Ton

Cett Cer(IV)-Ion
HOBr Hypobromige Saure
CO» Kohlenstoffdioxid
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C Inhaltsverzeichnis der DVD

1. Experimente

1.1. Demonstration der zeitlichen Oszillation der Belousov-Zhabotinskii
Reaktion

1.1.1. Fotos
e Foto 1 - Foto 8
1.1.2. Videos
e Video 1 - Video 2
1.2. Demonstration der Belousov-Zhabotinskii Reaktion mit Ferroin
1.2.1. Fotos
e Foto 9 - Foto 18
1.2.2. Videos
e Video 3 - Video 5

1.3. Demonstration zeitlicher Oszillationen und wandernder Wellen
nach Busse

1.3.1. Fotos

e Foto 19 - Foto 22
1.3.2. Videos

e Video 6 - Video 8

1.4. Demonstration von Trigger-Wellen mit dem Belousov-Zhabotinskii
Reagenz nach Winfree

1.4.1. Fotos

e Foto 23 - Foto 29
1.4.2. Videos

e Video 9 - Video 10

2. Matlab - zusétzliche Graphen

2.1. Parameter f
o =03 =04 =075 =10 f=1.1
2.2. Parameter q
e q=0.0001 g=0.001 g=0.07 q=0.5 q=0.7
2.3. Parameter
e =0.0001 ¢=0.01 ¢=1.0
2.4. Parameter €

o c(—=0.1 ¢=0.15 =05 €=0.8 €=5.0
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