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Zusammenfassung

Lange hielt man rhythmische chemische oder
biochemische Reaktionen fiir unmdoglich.
Kaum hatte man sie jedoch entdeckt, er-
kannte man deren grosse Bedeutung. Die ge-
nauen Erkldrungen fiir die Ursache dieser
Rhythmen sind so vielfiltig wie die Orte und
Reaktionen, bei denen sie auftreten und hier
beschrieben sind, bei: Tropfenbildung, Gas-
reaktionen, Oxidationen, Verbrennungen, Te-
legrafenpflanzen oder Heuschrecken.

Mit einem systemdynamischen Ansatz
wird ein einfaches Modell dargestellt,welches
die grundlegenden Voraussetzungen fiir un-
terschiedliche rhythmische Prozesse zeigt.
Die Modell-Simulationen machen deutlich,
dass jede chemische oder biochemische Os-
zillation folgende drei Parameter enthalten
muss: 1. Antrieb (energy), 2. Verstirkung (ac-
tivation) und 3. Hemmung (inhibition).

1. Einleitung

Im Leben hat die Zeitachse die grosste Be-
deutung und so kann es nicht verwundern,
dass uns dynamische Prozesse im Alltag und
in den Wissenschaften immer wieder in
ihren Bann ziehen. Periodische Reaktionen
sind im téglichen Leben mit den Tag- und

Dr.sc. nat. ETH Peter Biitzer, Rebhaldenstrasse 2, CH-9450 Altstétten
Dipl. Ing. Markus Roth, Im Gampi 7, CH-9443 Widnau/SG
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‘Nacht-Rhythmen Gewohnheit und als phy-
sikalische Prozesse, wie Pendelbewegungen
oder Tropfenbildung, sehr gut bekannt. Sie
galten ausserhalb der Physik lange als ge-
heimnisvoll, nicht umsonst hat Libavius in
seinem Lehrbuch der Chemie geschrieben
(LIBAVIUS 1597): <Hier ist auch auf die
Sonne und die Mondperioden wohl zu ach-
ten, obschon sich der Chymiker natiirlicher-
weise von magischem Aberglauben freihal-
ten soll.> Die Dynamik von Verinderungen
wurde fast immer in die Ndhe von Lebens-
prozessen gebracht.

Bei chemischen und biochemischen Pro-
zessen — ohne den Hauch des Lebens — hielt
man periodische Reaktionen ohne Einwir-
kung von aussen jedoch grundsitzlich fiir
ausgeschlossen. Als Friedlieb Ferdinand
Runge chemische Bilder mit feinen, perio-
dischen Strukturen produzierte (Abbildung
1), griff er fiir die Erkldrung auf das Leben
zurlick (RUNGE 1855, 1994): <Ich nenne
diese Kraft «Bildungstrieb» und betrachte
sie als das Vorbild der in den Pflanzen und
Tieren tdtigen Lebenskrafts.

Abbildung 1:
Berlinerblau mit Natronlauge
auf Filterpapier.

Es sind viele mathematische Modelle entwi-
ckelt worden, welche periodische physika-
lische Reaktionen — Schwingungen — erfas-
sen. Eine erste mathematische Theorie wurde
von James Clerk Maxwell aufgestellt, bei
welcher 1788 die Fliehkraftregelung von
James Watt mit Differentialgleichungen be-
schrieben wurde. Erst mehr als einhundert
Jahre spiter begann man das Augenmerk
auch auf periodische chemische und biolo-
gische Reaktionen zu richten.

Im Jahre 1896 machte Raphael Eduard Lie-
segang eine aufregende Entdeckung (OET-
KEN & DUCCI 2000): Nach dem Auftropfen
einer Silbernitratlosung (AgNO,) auf eine
kaliumdichromathaltige (K,Cr,0,) Gelatine-
flache bildete sich kein gleichférmiger Sil-
berchromatniederschlag (Ag,CrO,), sondern
nach einigen Stunden eine Serie konzen-
trischer Ringe, welche aber nach mehreren
Wochen wieder verschwanden. Diese Ringe
bezeichnete Liesegang als A-Linien. Spater
wurden diese Streifen nach ithrem Entdecker
Liesegang‘sche Ringe benannt. Heute erklart
man diese Strukturen mit einem komplexen
Wechselspiel von Diffusion, chemischer Re-
aktion und Féllungsvorgéingen.

Als William Bray 1921 Oszillationen bei der
Sauerstofffreisetzung beschrieb, welche beim
einfachen System von Wasserstoffperoxid
(H,0,) und Kaliumiodid (K1) als Katalysator
auftraten (BRAY 1921), suchte man nach Er-
kldrungen fiir dieses ausserordentliche Phé-
nomen. Ein paar Jahre spéter, 1925 und 1926,
wurden unabhiingig voneinander vom Oster-
reichisch-amerikanischen Mathematiker Al-
fred James Lotka und dem italienischen Ma-
thematiker und Physiker Vito Volterra zwei
einfache Regeln formuliert (LOTKA 1926,
VOLTERRA-REGELN 2007), welche Os-
zillationen bei Tierpopulationen beschreiben
konnten — eine Vielzahl interagierende Tiere
an Stelle von reagierenden Molekiilen.

Den eigentlichen Durchbruch brachte je-
doch Boris Pawlowitsch Belousov, der Che-
mie an der Eidgendssischen Technischen
Hochschule in Ziirich (ETHZ) studierte. ET
erlangte aus finanziellen Griinden keinen
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Abschluss. Nach der russischen Oktoberre-
volution (1917) kehrte er nach Russland zu-
riick und arbeitete bis 1939 in einer For-
schungseinrichtung des Militdrs. Danach
leitete er ein Labor fiir Untersuchungen am
Citronensidurezyklus im Institut fiir Biophy-
sik des Ministeriums fiir Gesundheitswesen
in Moskau. Bei diesen Arbeiten fand er 1950
eine oszillierende chemische Redox-Reak-
tion und wollte diese Entdeckung 1951 pu-
blizieren. Das gelang ihm wihrend 8 Jahren
nicht, da die Gutachter der Redaktionen der
angeschriebenen chemischen Zeitschriften
eine oszillierende chemische Reaktion fiir
unmoglich hielten. 1959 wurde das verblif-
fende Experiment mit dem periodischen
Farbwechsel endlich veroffentlicht (BE-
LOUSOV 1958,1959). Belousov gab die che-
mische Forschung frustriert auf und Anatol
Zhabotinskii untersuchte ab 1961 diese Re-
aktion intensiv. Die ersten Ergebnisse konn-
ten 1964 in einer russischen Zeitschrift
veroffentlicht werden (ZHABOTINSKII
1964), blieben jedoch weitgehend unbeach-
tet. 1961 ergidnzte Norbert Wiener sein be-
riihmtes Buch <Kybernetik> um zwei Kapitel
mit selbstreproduzierenden und selbstorga-
nisierenden Systemen und erwihnt dort
das rhythmische Blinken der Leuchtkifer
(WIENER 1968, S. 239). Periodische Reak-
tionen in der Natur waren ein Thema von
Manfred Eigen (EIGEN 1971) an sich, ohne
dass experimentelle chemische Beweise
vorlagen. Erst nachdem 1974 Erkldrungs-
versuche in international bekannten Zeit-
schriften veroffentlicht wurden, nahmen
bekannte Wissenschafter wie Ilya Prigogine
diese chemischen Oszillationen auf. Dabei
wurde klar, dass oszillierende Systeme of-
fene, katalysierte und riickgekoppelte Sys-
teme mit Energieaustausch sein mussten. Es
dauerte jedoch bis 1989, als Zhabotinskii
eine Arbeit mit Bromid als Inhibitor im
komplexen Belousov-Zhabotinskii-Reak-
tionssystem publizieren und damit die theo-
retischen Aussagen bestiitigen konnte
(ZHABOTINSKII 1989). Sehr viele der all-
gemeinen Arbeiten iiber Synergetik gehen

von einem autokatalytischen Prozess als
Grundlage aus (HAKEN 1988), was, wie im
Folgenden gezeigt werden kann, jedoch
nicht zwingend notwendig ist: 1991 ent-
deckte ich periodische Ablagerungen von
Ammoniumchlorid (NH,Cl) in einem Glas-
rohr, bei der Reaktion von gasformigem
Chlorwasserstoff (HCl) mit Ammoniak
(NH,) (BUTZER 1991). Dabei wurde in ein
waagrechtes Glasrohr von 1.5 m Linge und
5 cm Durchmesser an einem Ende ein Por-
zellanschiffchen mit konzentrierter Salz-
sdure, am anderen Ende eines mit konzen-
triertem Ammoniak eingelegt und beide
Enden mit einem Zapfen verschlossen. Dort
wo sich die beiden Gase trafen, bildeten sich
Streifen von Ammoniumchlorid als weissen
Niederschlag (Abbildung 2). Eine genaue
theoretische Erklarung fehlt noch heute.

Das Verstdndnis rhythmischer Phidnome-
ne ist eine sehr wichtige naturwissenschaft-
liche Erkenntnis — sie ist sogar eine Grund-
lage fiir so genannt «synthetisches Leben>
(GIBBS 2004). Fiir sie alle stellt sich die
Frage, welches einfache Modell die Voraus-
setzung korrekt beschreibt, damit Oszilla-
tionen auftreten konnen.

Abbildung 2:

Periodische Ablagerungen von Am-
moniumchlorid (NH,CI) in einem
Glasrohr von 5 cm Durchmesser.
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2. Beispiele von oszillierenden
Reaktionen

2.1 Der tropfende Wasserhahn

Das Tropfen von Wasser aus einem Wasser-
hahn oder von der Decke eines Stalaktiten ist
ein periodischer Prozess, der von der Gravi-
tation, den chemischen Bindungen der Was-
sermolekiile unter sich und von deren Bin-
dung an die Eisenoberfldche des Hahns oder
die Kalkoberfldche des Stalaktiten bestimmt

Abbildung 3:
Tropfgeschwindigkeit fiir verschiedene
polare Fliissigkeiten aus einer Injektions-

nadel (Wasser-NaCl: gesittigte Losung).

- — Wasser-NaCl
< — Wasser
s ~ Propanol-2
| — Ethanol
100 200 300 400 500
Tropfenzahl
Abbildung 4:

Tropfen, die aus einer Injektionsnadel austreten. Die
Bilder sind in gleichmissigen Zeitabstinden aufgenom-
men. Aus der Injektionsnadel links tritt Ethanol, aus
der Injektionsnadel rechts tritt mit NaOH gesittigtes
Ethanol aus. Die Bildsequenz zeigt, dass die Tropfen mit

NaOH langsamer austreten.

ist. Das kann mit einem einfachen Experi-
ment gezeigt werden, indem unterschiedliche
Fliissigkeiten aus Spritzen mit Injektionsna-
deln getropft und deren Tropfen iiber eine
Lichtschranke in Funktion der Zeit verfolgt
werden.

Die Messungen der Experimente zeigen
in Abbildung 3 deutlich, dass die Tropfge-
schwindigkeit ganz massgeblich von den
intermolekularen Bindungen der Tropfen
selbst, der dadurch bewirkten Oberflachen-
spannung und von der Bindung der Fliissig-
keit an die Oberfldche des Auslaufs abhéngig
ist (Abbildung 4).

Die zeitlichen Abstinde zwischen den
Tropfen sind nicht so konstant, wie man das
erwarten konnte. Bei allen untersuchten
Fliissigkeiten und den verschiedenen Materi-
alien am Auslauf (Stahl, Aluminium, Kunst-
stoffe, Glas) traten kleine Unregelmassig-
keiten auf, die vor allem bei NaCl-Wasser
sehr gut zu erkennen sind (Abbildung 3).

2.2 Rhythmische Osmose

Ein rhythmisches Ausfliessen einer Fliissig-
keit aus einer Diise kann mit einem einfachen
Experiment gezeigt werden (BRANDL
1987).

Hahnenwasser wird in einen Standzylin-
der von 15 cm Durchmesser und 60 cm Hohe
gefiillt. Oben wird ein 100 ml Kolbenprober
ohne Piston mit einem verengten Ausgang
mit einer gesittigten Kochsalzlosung einge-
setzt und die Losung ausstromen gelassen
(Abbildung 5). Der Kochsalzlosung wird
NaOH und Phenolphthalein als Indikator,

RHYTHMEN IN CHEMIE UND BIOCHEMIE

333

dem Wasser im Zylinder ganz wenig Salz-
siure zugemischt, um die Stromung mit
Farbe besser sichtbar zu machen. Nach kur-
zer Zeit beginnt das Ausstromen zu oszillie-
ren.

Die Anderungen der Salzkonzentrationen
am Ausfluss werden als elektrisches Potenzial
mit einer Messung verfolgt (Abbildung 6).

Die Schwerkraft lasst die gesattigte NaCl-
Losung mit der hohen Dichte bis zum hy-
draulischen Gleichgewicht einstromen; das
ist der Antrieb. Die hohe Salzkonzentration
fiihrt durch die Osmose zu einer Riickstro-
mung, welche bei geniigend hohen Geschwin-
digkeiten das Einstromen unterdriickt; das
ist die Hemmung.

Durch die Riickstromung wird der Kol-
benprober, bedingt durch den osmotischen
Druck, iiber die Gleichgewichtsmenge ge-
fiillt. Das riickstromende Wasser verringert
durch Verdiinnen den osmotischen Druck,
weil die NaCl-Konzentration abnimmt. Das
Wasser stromt wieder aus. Dieser Vorgang
wiederholt sich.

Die NaCl-Losung hat eine hohere Dichte
als das Wasser im Zylinder, das ist wichtig.
Wird diese NaCl-Losung durch Ethanol er-
setzt, dann tritt keine Oszillation auf.

Konnte man das ausgeflossene NaCl wie-
der in den Kolbenprober zuriickfiithren, dann
wiren die Oszillationen permanent aufrecht
zu erhalten. Die Anderungen des osmo-
tischen Drucks konnten dabei als mecha-
nische Energie Arbeit leisten. Eine diesem
Vorgang ziemlich analoge Situation kann bei
der indischen Telegrafenpflanze gefunden
werden.

Kupfer-
Elektroden

Abbildung 5:
Versuchsanordnung der
Rhythmischen Osmose.
Die Tropfen von konzen-
trierter Kochsalzlosung
treten selbststandig in
regelmissigen Abstinden
in das Wasser aus.

Abbildung 6:

Messung der Nernstschen Spannung
beim Ausfluss des Kolbenprobers. Die
gemessene Spannung ist dem Loga-
rithmus der Konzentrationsdifferenz
von Kochsalz bei den beiden Kupfer-
elektroden proportional.

Spannung (mV)

g

200 300 400 500 600
Zeit (s)
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Abbildung 7:

Blatt mit zwei Seitenfiedern, welche sich
rhythmisch und temperaturabhingig
rasch bewegen. Desmodium motoricum
(Botanischer Garten St.Gallen, 22.1.2007)

a
i

—~+-16.5°C
-=-20°C
23°C
—27°C
—-29°C
—=-35°C

B
S

-
=2
-
~

Zeit (min)

Abbildung 8:

Auslenkung, Bewegung, der Seitenfiedern
der Indischen Telegrafenpflanze (Desmo-
dium motoricum) (ENGELMANN 2002).

2.3 Seitenfiederbewegung (Indische
Telegrafenpflanze, Desmodium gyrans)

Rhythmische Bewegungen sind in der Pflan-
zenwelt hdufig, wenn sie den Perioden von
Tag und Nacht folgen. Ein eindriickliches
und &sthetisches Beispiel ist die Blumenuhr
mit unterschiedlichen Bliihzeiten von Carl
von Linné, welche er im Botanischen Garten
von Uppsala anlegte. Kurze Oszillationen
von Pflanzen sind sehr selten und man kann
heute noch keine einleuchtende Interpre-
tation finden, weshalb sich beispielsweise
die Seitenfiedern der <Indischen Telegrafen-
pflanze> (Abbildung 7) in wenigen Minuten
mehrmals und regelmissig bewegen. Cha-
rakteristisch an diesen uniiblich grossen Fre-
quenzen ist deren Temperaturabhingigkeit
(Abbildung 8). Diese lésst auf eine chemische
Reaktion als Antrieb schliessen. Die antrei-
bende Zelle, die sich nur in Léngsrichtung
ausdehnen lédsst, pumpt Protonen aus dem
Zellinnern und ermdglicht damit den Ein-
strom von Kaliumionen. Damit nimmt der
osmotische Druck zu, was Wasser einstro-
men, die Zelle verldangern ldsst und fiir die
Bewegung verantwortlich ist.

Die Aktivierungsenergie dieser Blattbewe-
gungen ist 53.5 kJ/mol, was etwa der Aktivie-
rungsenergie der Zirpbewegung von Lang-
fiihlerheuschrecken (oecanthus fultoni) mit
51.3 kJ/mol entspricht und auf enzymatische
Prozesse hinweisen konnte.
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2.4 Ostzillierende Verbrennung
(aphlogistische Lampe)

Eine rhythmische Verbrennung von Metha-

nol mit einem Platinkatalysator zeigt das Ex-

periment der aphlogistischen Lampe (RO-

ESKY & MOCKEL 1994).

In einen 250 ml Weithalserlenmeyer wer-
den ca.20 ml Methanol gegeben und das Ge-
fass auf ca. 60°C erwdrmt. Dann wird ein
Platindraht von 5 cm Lédnge und 1 mm Durch-
messer zum Glithen erhitzt und etwa 2 cm
iiber dem Fliissigkeitsspiegel in die Metha-
noldampfe gehalten. Durch das heisse Platin
entziinden sich die Methanolddmpfe. Nach
kurzer Zeit hat sich im Gefiss so viel CO,
und Wasserdampf gebildet, dass die Flamme
erlischt und der Platindraht dunkel wird. Als
katalytische Reaktion des heissen Platins mit
den Methanoldédmpfen beginnt dieses immer
heller zu glithen, bis sich die Dampfe schliess-
lich wieder entziinden und anschliessend er-
neut erloschen (Abbildung 9). Diese Oszilla-
tionen laufen so lange, bis alles Methanol
verbrannt ist.

Interessant ist die Beobachtung, dass die
Oszillationen auch in einem Raum ohne
sichtbare Luftbewegungen nicht ganz regel-
miéssig sind (Abbildung 10). Eine Erkldrung
fir diese Unregelmissigkeiten konnten die
Turbulenzen im Weithalserlenmeyer bei der
Verbrennung sein.

Die wesentlichen drei Prozesse dieser Ver-
brennung sind:

1. Die Verdampfung und Verbrennung von
Methanolddmpfen sind der Antrieb dieser
Reaktion. Dazu gehort auch die Zufuhr
von Sauerstoff aus der Luft.

-
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Abbildung 10:

Rhythmisches Aufleuchten des Platindrahts in
warmem Methanoldampf, gemessen mit einer
Lichtsonde. Es ist deutlich ersichtlich, dass die
Oszillationen in den Perioden variieren.

2. Die Ziindung durch Platin als Katalysator
fiihrt zu einem immer stirkeren Gliihen,
was einer Verstdrkung entspricht.

3. Bei der Verbrennung bildet sich CO, und
Wasserdampf — die Flamme erlischt — das
ist fiir die Verbrennung eine Hemmung.
Die Verdampfung von Methanol verdringt
das CO, und den Wasserdampf.

2.5 Eine oszillierende Farbiinderung
(Belousov-Zhabotinskii-Reaktion)

Die Belousov-Zhabotinskii-Reaktion ~war
bahnbrechend und ist heute sehr gut unter-
sucht.

In einem 250 ml Becherglas mit Magnet-
rithrer werden zu 40 ml Natriumbromat-L6-
sung (0.5 mol/l) 50 ml Malonsidure-Losung
(1.5 mol/l), 50 ml Schwefelsdure 5 moll/l,
20 ml Natriumbromid-Losung 0.3 mol/l und
35 ml destilliertes Wasser zugegeben. Wenn
sich das Gemisch entfirbt hat, wird 1 ml Fer-
roin-Losung 0.025 mol/l addiert. Nach ca.
2 Minuten beginnen die Farb-Oszillationen
von Violett iiber Blau zu Pink.

Abbildung 9:

Oszillierende Verbrennung von Methanol
an einem Platindraht. Die Bilder sind in re-
gelmissigen Zeitabstdnden aufgenommen.
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Die Messungen erfolgen mit einer ORP-
Sonde (oxydation reduction potential), wel-
che die Verdnderungen des Oxidationspoten-
tials der Losung als Spannung misst (Abbil-
dung 11).

Die Belousov-Zhabotinskii-Reaktion fin-
det chemisch eine Erkldrung mit 80 Elemen-
tarreaktionen und 26 Spezies, welche simul-
tan und/oder sequenziell ablaufen oder
vorhanden sind (BENINI & CERVELLATI
& FETTO 1996). Die Aktivierungsenergie
dieser Reaktion betrdgt 108.1 kJ/mol (mit

den Daten von LEFELHOCZ 1972). Selbst
eine einfache Simulation ist sehr komplex,
sie ist als Briisselator bekannt geworden.

Als inhomogene Redoxprozesse sind auch
pulsierende Batterien, sogenannte Wechsel-
strombatterien, bekannt (SCHWARZER,
VOGEL & HAMANN 1974, OETKEN &
DUCCI 2000). Diese sind fiir die Modellbil-
dung mit der die Ubertragung auf physiolo-
gische Vorginge, wie der elektrischen Aktivi-
titen der Herzmuskelfasern und Messung
mit einem Elektrokardiogramm oder der

Gehirnwellen und Messung mit einer Elek-
troenzephalografie (0.5-42 Hz) naheliegend,
konnen aber z.B. auch beim Zirpen von Gril-
len beobachtet werden.

890 -
~ 2.6 Oszillationen beim Zirpen einer Grille
g 880 (Oecanthus fultoni)
g 470 Heuschrecken und Grillen zirpen, indem sie
2 die Fliigel iibereinander streichen. Das fiihrt
860 zu zwel vollig unterschiedlichen Frequenzen
— der Fliigelbewegung und der Reibung der

Fliigellamellen. Die sogenannte Stridulation

850

100 150

Zeit (s)

200 250 300

Abbildung 11:

Messung der Oszillationen der
Belousov-Zhabotinskii-Reaktion
mit einer Redox-Sonde.

Kiihl, 183 °C "

| Warm, 24.8°C

Abbildung 13:

Sonogramme vom Zirpen der Langfiihlerheu-
schrecke oecanthus fultoni (Baumgrille, snowy
tree cricket) bei verschiedenen Temperaturen
(Messungen von John Winn (WINN 2001). Die
hohen Frequenzen bei den Zirptonen entspre-
chen den Schwingungen der Fliigellamellen.

Abbildung 12:
Oecanthus fultoni Walker (Baumgrille,
snowy tree cricket, Foto: Clemson Univer-
sity — USDA Cooperative Extension Slide
Series, www.forestryimages.org).
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erfolgt mit einer gezdhnten Schrillader auf
der Unterseite des rechten Vorderfliigels,
welche rasch iiber eine Schrillkante hin und
her bewegt wird.

Die Korpertemperatur dieser poikilother-
men Tiere, hier die Baumgrille (Abbildung
12), entspricht ungefihr der der Umgebungs-
temperatur und damit sind die stoffwechsel-
getriebenen Bewegungen und deren Zirp-
Tone temperaturabhéngig (Abbildung 13).

Interessant ist die Tatsache, dass die bei-
den biochemischen Reaktionen, welche von
enzymatischen Prozessen gesteuert sind, die
Seitenfiederbewegung bei den Pflanzen und
das Zirpen bei den Heuschrecken, ganz dhn-
liche Aktivierungsenergien von 53.5 kJ/mol
resp. 51.3 kJ/mol aufweisen. Mit vergleichbar
tiefen Aktivierungsenergien von ca. 75 kJ/
mol wurden auch Oszillationen bei der
Glycolyse von Hefe (Saccharomyces cerevi-
siae, Saccharomyces carlsbergensis) gefun-
den (MAIR et al 2005).

3. Systemdynamische Betrachtung unter-
schiedlicher Oszillationen

Fiir diese hier dargestellten, doch sehr unter-
schiedlichen chemischen Reaktionen stellt
sich die Frage, welche grundsitzlichen Vor-
aussetzungen erfiillt sein miissen, damit Os-
zillationen auftreten konnen.

Es ist eine Vielzahl von Arbeiten bekannt,
welche ganz spezifische, chemische, bioche-
mische und biologische oszillierende Systeme
mit komplexen Modellen méglichst genau
zu beschreiben versuchen (MEINHARDT
1982, ENGELMANN 2002). Erstaunlich ist,
wie gut diese Modelle mit der Realitiit iiber-
einstimmen, auch wenn sie nie alle Einfliisse
erfassen konnen.

Die vorliegende Arbeit geht nun jedoch
den Weg der Kategorienbildung, indem sie
versucht, ein moglichst einfaches Modell auf-
zubauen, welches die wichtigste Gemeinsam-
keit, die Oszillation, erfasst. Wenn also im
Folgenden der Versuch gewagt wird, die Ge-
meinsamkeiten aus vielen Ansédtzen zu einer

einfachen, allgemeinen Regel zusammenzu-
fassen, dann gilt auch hier, was Norbert Wie-
ner in seinem Werk <Kybernetik> geschrieben
hat (WIENER 1968, S. 217): <Ich behaupte
nicht im entferntesten, dass die Einzelheiten
dieser Prozesse die gleichen sind, aber ich be-
haupte, dass sie philosophisch gesehen sehr
dhnliche Phinomene sind.» Wissenschaftlich
interessant ist dieser Ansatz, weil damit in
komplexen Systemen diejenigen Teile leicht
erkannt werden koénnen, welche fiir perio-
disch ablaufende Reaktionen verantwortlich
sind.

Alle bekannten Modelle, um oszillierende
Reaktionen nachvollziehbar zu beschrei-
ben, bendtigen den mathematischen Forma-
lismus der Differenzialgleichungen. Dieser
Formalismus hat allgemein verstdndliche
Interpretationen stark erschwert. Immer
wieder wurden daher Schemata verwendet,
um die Sachverhalte der oszillierenden Reg-
ler bildlich darzustellen (WIENER 1968,
S.144,8S.144, PRUSINKIEWICZ 2007). Sol-
che Flussdiagramme lassen sich heute mit
Computer-Simulationsprogrammen (Abbil-
dung 14) direkt numerisch umsetzen, be-

Abbildung 14: -

Einfachstes Simulationsdiagramm fiir eine
oszillierende Reaktion:

Antrieb: Bildungsgeschwindigkeit RGa der
Substanz A (RGa = ka);

Verstiarkung: Einfluss der Menge A auf die
Reaktionsgeschwindigkeit RGb (Rgb = kbeA);
Hemmung: Negative Riickkopplung der
Menge B auf die Reaktionsgeschwindigkeit
RGa (Rga= -kaeB).
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Zeitliches Verhalten
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Abbildung 15:

Zeitdiagramm der Simulation einer
oszillierenden Reaktion (Abbildung 14)
mit der Phasenverschiebung der beiden
Oszillatoren von Menge A und Menge
B. (ka = 3000, kb = 50)

Abbildung 16:

Schnitt durch den Schaumstoff Poly-
urethan in 50-facher Vergrosserung — eine
periodische, chemische Reaktion bildet
dreidimensionale Strukturen.

rechnen und grafisch darstellen. Eine sys-
temdynamische Darstellung hat dabei den
Vorteil, dass Modelle wissenschaftlich kor-
rekt, mit einfachsten Grundlagen diskutiert
und rasch verglichen werden kénnen (BUT-
ZER & ROTH 2006). Die notwendigen
Differenzialgleichungen werden dabei von
der Software selbststéindig generiert, nume-
risch gelost und als Grafik dargestellt (Ab-
bildung 15).

3.1 Simulationsdiagramm

Versucht man die Oszillationen der aufge-
fiihrten beispielhaften chemischen und bio-
chemischen Systeme mit einem systemdyna-
mischen Ansatz zu simulieren (mit VENSIM®
2006), dann muss ein Antrieb (Reaktions-
energie), eine Verstarkung (Katalysator, Ak-
tivierung) und eine Hemmung (Inhibition,
negative Riickkopplung) vorhanden sein.

Gleichungen des Simulationsmodells
Die Differenzen-Gleichungen der Simula-
tion werden vom System selbst generiert,
ebenso die Grafiken (Abbildung 15). Die nu-
merische Berechnung erlaubt auch die Lo-
sung von Differenzialgleichungs-Systemen,
welche analytisch nur schwer oder nicht 16s-
bar sind.

Die Oszillationen treten in einem sehr
breiten Bereich der Parameter ka und kb
auf.

3.2 Zeitdiagramm

Das Zeitdiagramm macht die zeitlichen Ver-
dnderungen von A und B (Abbildung 14)
deutlich.

Folgerung: Mit dem einfachen Modell
kann systemdynamisch eine oszillierende
Reaktion grafisch (Abbildung 14) und im
zeitlichen Verlauf (Abbildung 15) dargestellt
werden.
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3.3 Differenzialgleichungen der
Oszillationen

Die mit dem Simulationsdiagramm erfassten
Prozesse konnen analytisch mit Differenzial-
gleichungen dargestellt werden:

%: -k, * [B]; Antrieb (Bildung von A)
mit Hemmung (je grosser
[B], desto langsamer ist die
Bildung von [A])

Q([%] = +k, ® [A] Verstirkung (je grosser [A],

desto rascher ist die Bil-
dung von [B])

Es ist offensichtlich, dass es mit diesem An-
satz bei komplexen Systemen viel anspruchs-
voller ist, die Zusammenhinge zu erkennen
und sehr aufwendig ist, die Zeitverldufe dar-
zustellen.

3.4 Folgerungen

Es ist moglich, die Oszillationen und Rhyth-
men von sehr unterschiedlichen chemischen
und biochemischen Systemen im Prinzip zu
beschreiben. Dazu sind drei Voraussetzungen
aufbauend auf dem Aktivator-Inhibitor-Mo-
dell (MEINHARDT 1982) notwendig:

1. Antrieb (Energy)
2. Verstarkung (Acitvator)
3. Hemmung (Inhibitor, negative feedback)

Wie bei den am Anfang erwidhnten Runge-
Bildern (Abbildung 1) treten selbst bei all-
taglichen Produkten, z.B. bei einem Schaum-
stoff, oder Lebewesen, sich wiederholende
Strukturen auf (Abbildung 16). Der Zusam-
menhang mit oszillierenden Reaktionen,
Rhythmen in chemischen und biochemischen
Prozessen mit ihren Wiederholungen auf der
Zeitachse besteht darin, dass raumliche Wie-
derholungen lediglich eine andere Darstel-
lung desselben Phéanomens sind.

Tabelle 1:

Einige Beispiele von rhythmischen

Reaktionen.
Prozess Antrieb - Verstiirkung Hemmung

(energy) (activaton) (inhibition)

Aphlbgistische Lampe Verbrennung, Platin-Katalysator Verbrennungsprodukte
mit Methanol und Verdampfen von (CO, und H,0)
Pt-Katalysator Methanol
Belusov-Zhabotinsky- Oxidation Katalyse durch Bromid als Inhibitor
Reaktion Cer-Ionen
Endprodukthemmung Stoffwechsel Biokatalyse Negative Riickkopplung

der Enzyme, Enzym-
regulation (feedback

(SICK et al 2006)

inhibition)

Indische Protonenpumpe durch Osmose und Umkehr der Osmose

Telegraphenpflanze den Stoffwechsel ange- Ausdehnung der Zelle durch Calciumionen

(Desmodium gyrans) trieben

Riuber-Beute Lotka- Futter Beute fiihrt beim Riuber | Je mehr Riuber, desto

Volterra-Gleichungen zu Wachstum und Ver- weniger Beute
mehrung

Bildung von Haaren in Stoffwechsel Aktivierung der Bildung | Unterdriickung des

bestimmten Abstéinden der Haarfollikel: WNT-Proteins durch

WNT-Protein DKK-Inhibitoren

Bildung von Ammo-
niumchlorid in einem
Rohr (BUTZER 1991)

Chemische Reaktion
und Diffusion

Periodisches Kristall-
wachstum ohne Kristalli-
sationskeime

Deposition auf der Wand
(die langsame Diffusion
lasst die Gaskonzentra-
tion verarmen)
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