Anwendung katalysierter Reaktionen in der analytischen Chemie

Von Herbert Weisz!"]

Neue analytische
Methoden (6)

Katalysierte Reaktionen gewinnen in der analytischen Chemie, besonders in der Spurenanalyse,
immer mehr Bedeutung. Die durch den Katalysator verursachte Beschleunigung der Reaktion
(Indikatorreaktion) erméglicht eine Aussage iiber die Konzentration des Katalysators. Stoffe,
welche die Aktivitidt eines Katalysators erniedrigen (Inhibitoren) oder erhdhen (Aktivatoren),
konnen gleichfalls auf diesem Wege bestimmt werden. Zur Verfolgung des Reaktionsablaufes
werden zumeist physikalische MeBmethoden verwendet. Fiir diese kinetisch-katalytischen Unter-
suchungen werden mehrere Ausfithrungsformen diskutiert. - Die Anwendung katalysierter Reak-
tionen zur Endpunktserkennung in der MaBanalyse ist gleichfalls moglich.

1. Einleitung

Wenn zwischen der Gro8e eines physikalischen Phinomens
und der Menge des dieses Phinomen verursachenden Stoffes
ein definierter Zusammenhang besteht, kann die Messung
dieser Eigenschaft zu einer quantitativen Bestimmung eben

- dieses Stoffes herangezogen werden. Dazu stehen grundsitzlich
alle meBbaren Eigenschaften zur Verfiigung. Wihrend der
Messung muB sich das zu messende System in einem ausrei-
chend stabilen Zustand, also im thermodynamischen Gleichge-
wicht, befinden.

Es kann aber auch gerade die Verdnderung einer Eigenschaft
eines Stoffsystems in der Zeit messend verfolgt, also die Zeit
als zusdtzliche MeBgrofle verwendet werden.

Derartige kinetische Analysenmethoden werden seit einigen
Jahren in steigendem MaBe angewendet. Eine detaillierte Dar-
stellung geben die Monographien von Frost und Pearson!!!
sowie Mark und Rechnitz!? und vor allem, vom praktischen
analytischen Gesichtspunkt aus, das Buch von Yatsimirskiil®);
auch einige neuere Ubersichtsarbeiten seien erwihnt!¢ 6,

Eine wichtige Gruppe kinetischer Analysenmethoden beruht
auf der Verwendung katalysierter Reaktionen.

Diese verdienen in der analytischen Chemie wohl deshalb
besonderes Interesse, weil sie die Moglichkeit bieten, den Kata-
lysator selbst aufgrund seiner Wirkung sehr empfindlich nach-
zuweisen oder quantitativ zu bestimmen.

Katalysatoren sind bekanntlich Stoffe, welche die Geschwin-
digkeit einer chemischen Reaktion erh6hen. Die Erniedrigung
der Aktivierungsenergie geschiecht dabei auf einem solchen
Reaktionsweg, daBl der Katalysator wieder regeneriert wird,
so dal} seine Konzentration im System unveridndert bleibt; da-
her sind bereits mit geringen Katalysatormengen groBe Stoff-
umsitze zu erzielen, was die hohe Empfindlichkeit katalytisch-
kinetischer Methoden bedingt.

Katalytische Reaktionen werden schon seit langer Zeit in
der qualitativen Analyse angewendet. Es sei hier nur an die
sehr empfindliche lod-Azid-Reaktion zum Nachweis von Sul-
fid erinnert!”: Tod und Natriumazid setzen sich praktisch
nicht miteinander um; erst nach Zusatz von Sulfid (oder einer
Reihe anderer Verbindungen des zweiwertigen Schwefels) lauft
die Reaktion ab:

L+2N; 2,21 43N,
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Dies ist leicht erkennbar — sowohl am Verschwinden der
braunen Firbung des Iods als auch an der Entwicklung von
Gasblasen (Stickstoff).

Analysenverfahren, welche auf der Verwendung katalysier-
ter Reaktionen beruhen, sind heute in der Spurenanalyse von
groBer Bedeutung, dies wohl vor allem wegen ihrer oft ausge-
prigten Selektivitidt (besonders bei den enzymatischen Analy-
senmethoden) und ihrer hohen Empfindlichkeit, vergleichbar
derjenigen von aktivierungsanalytischen Methoden.

Betrachten wir die durch einen Katalysator K beschleunigte
Reaktion zweier Stoffe

A+B X x4y

so kann die Konzentration von K durch das AusmaB dieser
Beschleunigung bestimmt werden. Dabei geht man so vor,
daB man die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen den
Stoffen A und B anhand der Konzentrationsinderung eines
Ausgangsstoffs (A oder B) oder eines Reaktionsproduktes (X
oder Y) verfolgt.

Die Reaktion, welche zur Bestimmung (oder zum Nachweis)
des Katalysators herangezogen wird, heiBt Indikatorreaktion.
Diejenige Substanz, deren Konzentrationsinderung als MaB
fir den Reaktionsablauf dient, wird Indikatorsubstanz ge-
nannt. Dies kann entweder ein Reaktant (A oder B, im Beispiel
der Iod-Azid-Reaktion lod) oder ein Reaktionsprodukt (X
oder Y, im Beispiel der lod-Azid-Reaktion elementarer Stick-
stofl) sein.

Der Ablauf der Indikatorreaktion kann also an der Abnah-
me der Konzentration eines Reaktanten oder an der Zunahme
eines Reaktionsproduktes verfolgt werden.

Angenommen, die Indikatorreaktion gehorcht dem folgen-
den Geschwindigkeitsgesetz:

dC
3o = k'CxCaCe (1)

k = Geschwindigkeitskonstante
C.. Cs=Konzentration des Reaktanten A bzw. B zu jedem Zeitpunkt t

dann ist dies eine Reaktion zweiter Ordnung, da ja die Kataly-
satorkonzentration Cx unverdndert bleibt.

Wird nun einer der beiden Reaktanten, etwa B, in so groBem
UberschuB vorgelegt, da man auch seine Konzentration als
konstant betrachten kann, dann erhdlt man eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung:

dC

A o OB CeCr=K CuCamk C(CR-CY) )
C9, C8=Konzentration von A bzw. B zur Zeit 1=0

k'=k-C§
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Wenn es maglich ist, bereits sehr kleine Mengen der Indika-
torsubstanz X mit einer ausreichend empfindlichen MeBme-
thode zu erfassen (eine kleine Verringerung der Konzentration
von A 1dBt sich schwieriger bestimmen), dann kann man sich
bei der Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit auf das
Anfangsstadium (,initial state*) der Reaktion beschrinken.
Das heilit aber, daB man fiir diesen kurzen Zeitraum auch
die Konzentration des Reaktanten A als konstant betrachten
kann und man dann eine Reaktion pseudo-nullter Ordnung
erhilt:

dd(:tx ~ k"CK'C():k”'CK: konstant (ku:k,cg) (3)

Man sieht, daB} in diesem Anfangsstadium die Reaktionsge-
schwindigkeit direkt proportional der Katalysatorkonzentra-
tion Cy ist. Integration dieser Beziehung ergibt:

Cxxk”-Cy-t ]

Auf den Gleichungen (3) und (4) beruhen die differentiellen
Methoden. Dabei stehen drei grundsitzliche Verfahren zur
Bestimmung des Katalysators zur Verfiigung:

1. Tangentenmethode: Die Anderung der Konzentration
von X (Cyx) wird kontinuierlich beobachtet und gegen die
Zeit registriert. Der Anstiegswinkel der so erhaltenen Geraden
- tga — ist ein MaB fiir die Katalysatorkonzentration (C).
In der Eichkurve werden die tga-Werte gegen die zugehérigen
Katalysatorkonzentrationen dargestellt.

2. ,Fixed time"-Methode: Die Menge an Reaktionsprodukt
X wird bestimmt, welche sich in einem festen, vorgewihlten
Zeitintervall nach dem Start der Indikatorreaktion bildet. In
der Eichkurve werden die jeder Katalysatorkonzentration Cg
entsprechenden Cx-Werte aufgetragen.

3. ,Fixed concentration“- oder ,Variable time*-Methode:
Man miBt die Zeit, welche nach dem Start der Reaktion
verstreicht, bis Cy einen bestimmten, vorher gewdhlten Wert
erreicht hat. Das Reziproke dieser Zeit (1/t) gegen die jeweilige
Katalysatorkonzentration aufgetragen liefert die Eichgerade.

Wenn man iiber das Anfangsstadium der Reaktion hinaus
messen mul3, wenn also die Konzentration des im Unterschul3
vorliegenden Reaktionspartners A nicht mehr als konstant
angenommen werden kann (wenn mehr als 109, an A ver-
braucht werden), dann werden integrale Methoden anstatt
der differentiellen verwendet. Diese beruhen auf der integrier-
ten Form des differentiellen Zeitgesetzes [vgl. Gl. (2)]:

CR

=k'-Cy-
CR—CX CK t

In

Dann allerdings ist kein linearer Zusammenhang zwischen
Cx und t [wie in Gl. (4)] gegeben, sondern ein logarithmischer,
aber auch hier lassen sich die drei eben beschriebenen grund-
sidtzlichen Verfahren anwenden.

Durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen (Konzen-
tration, pH-Wert, Temperatur, Ionenstérke) kann die Reakti-
onsordnung so verdndert werden, daB zwischen der Katalysa-
torkonzentration und der Reaktionsgeschwindigkeit ein einfa-
cher, optimal ein linearer Zusammenhang besteht. Die meisten
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in der analytischen Praxis verwendeten Indikatorreaktionen
werden so modifiziert,dal sie etwa den eben skizzierten Bedin-
gungen einer Reaktion pseudo-erster Ordnung entsprechen.
(Die theoretischen Aspekte werden in den Monographien!! =3}
ausfiihrlich behandelt.)

Am hidufigsten wird folgendes Verfahren zur Bestimmung
der katalytischen Aktivitdt einer Probe angewendet: Die bei-
den Reaktionspartner der Indikatorreaktion (einer davon zu-
meist in groBem UberschuB) werden vorgelegt und die Reak-
tion durch Zugabe des zu bestimmenden Katalysators gestar-
tet. Zuweilen ist es vorteilhafter, den Katalysator gemeinsam
mit einem Reaktanten vorzulegen und die Reaktion mit Hilfe
des zweiten Reaktanten zu starten; dies ist vor allem dann
empfehlenswert, wenn der Anteil der unkatalysierten Reaktion
nicht klein genug ist.

Der Reaktionsablauf kann nun mit chemischen oder physi-
kalischen Methoden verfolgt werden.

Die chemische Messung ist praktisch nur bei der ,Fixed
time“-Methode anwendbar: Die Reaktion wird nach einer
geeignet vorgewihiten Zeit gestoppt; dies kann durch rasches
Abkiihlen oder drastische pH-Anderung geschehen oder aber,
am héufigsten, durch Zugabe eines Inhibitors, der die katalyti-
sche Aktivitdt ausreichend ,bremst“. Sodann kann entweder
der unverbrauchte Anteil des als Indikatorsubstanz dienenden
Reaktionspartners oder das seit Beginn der Reaktion gebildete
Produkt chemisch (zumeist wohl maBanalytisch) bestimmt
werden.

Die Messung mit physikalischen Verfahren kann bei allen
drei Methoden — Tangentenmethode, ,,Fixed time“-Methode,
»Fixed concentration“-Methode - herangezogen werden.
Dabei wird die Anderung einer physikalischen Eigenschaft
des Systems gemessen, welche der Konzentrationsdnderung
der jeweiligen Indikatorsubstanz proportional ist.

Bei der Mehrzahl der beschriebenen Analysenbeispiele wird
die Reaktionsgeschwindigkeit photometrisch im Reaktionsge-
fiB selbst bestimmt, das sich als Kiivette in der spektralphoto-
metrischen MeBanordnung befindet.

Andere hdufig angewendete Verfahren sind die sehr empfind-
liche Fluoreszenzmessung, die Potentiometrie, Biamperome-
trie, Konduktometrie und, neuerdings sehr hdufig, die enthalpi-
metrische Verfolgung des Reaktionsablaufes mit thermometri-
schen Verfahren; gerade letztere sind vielseitig einsetzbar dank
der heute zur Verfiigung stehenden empfindlichen Thermisto-
ren.

Da die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark temperaturab-
héngig ist (vgl. Arrhenius-Beziehung), muB das Reaktionsgefd
inallen Fillen gut thermostatiert werden; nur bei der enthalpi-
metrischen Methode darf man natiirlich nicht thermostatieren,
sondern muB — im Gegenteil — adiabatisch arbeiten (z.B.
im Dewar-GefiDB).

Die Ergebnisse werden zumeist durch graphische Extrapola-
tion aus einer Eichkurve ausgewertet.

Mit derartigen kinetischen Methoden kdnnen aber nicht
nur Katalysatoren selbst bestimmt werden, sondern indirekt
auch Substanzen, welche die katalytische Aktivitdt beeinflus-
sen: Inhibitoren, Aktivatoren und Reaktivatoren.

Inhibitoren, welche die katalytische Aktivitdt hemmen (z. B.
durch Ausfillung oder Komplexbildung), werden bestimmt,
indem man einer bekannten Menge an Katalysator den zu
bestimmenden Inhibitor zufligt und die Verminderung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit einer der genannten Methoden
ermittelt.
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Als Beispiel diene die Bestimmung von Nanogramm-Men-
gen Quecksilber durch Inhibierung der iodid-katalysierten
Cer-Arsen-Reaktion!® (sieche Abschnitt 2.1) (1 ng=10""g).

Reaktivatoren (manchmal auch als Pseudoaktivatoren be-
zeichnet) konnen einen in inaktiver, inhibierter Form vorlie-
genden (z. B. komplexgebundenen) Katalysator wieder aktivie-
ren, d. h. in Freiheit setzen (z. B. durch Demaskierung); durch
Messung der Aktivitdt des reaktivierten Katalysators sind
derartige Substanzen analytisch bestimmbar: Mangan(11) kata-
lysiert die oxidative Entfarbung von Alizarin S durch Wasser-
stoffperoxid; trans-1,2-Diaminocyclohexan-N,N,N’,N'-te-
traessigsdure inhibiert den Katalysator Mangan durch Kom-
plexbildung. Da nun Blei in der Lage ist, Mangan aus diesem
Komplex zu verdringen — dessen katalytische Aktivitiit also
zu reaktivieren — konnte Blei auf diesem Wege in Mikro-
gramm-Mengen indirekt bestimmt werden!®) (1 pg=10"%g).

Aktivatoren erhdhen die Aktivitiit cines Katalysators und
sind dadurch einer Bestimmung zuginglich. So verstirkt
Arsen(in) die katalytische Wirkung von Osmium auf die Re-
aktion zwischen Bromat und Iodid und ist auf diese Weise be-
stimmt worden'®).

Grundsitzlich kann auch ein Reaktionspartner einer kataly-
sierten Reaktion — wenn auch erwartungsgemaf nur mit gerin-
gerer Empfindlichkeit - bestimmt werden, doch macht man
vondieser Moglichkeit nur bei enzymatischen Analysenverfah-
ren Gebrauch (,,Bestimmung von Substrat™).

2. Indikatorreaktionen

An die zur Bestimmung der katalytischen Aktivitdt verwen-
deten Reaktionen miissen einige Bedingungen gestellt werden:

Der Anteil an unkatalysierter Reaktion soll moglichst gering
(ideal praktisch null) sein.

Der Reaktionsverlauf soll gut erfaBbar sein, woméglich mit
mehreren Methoden (z. B. Photometrie, Potentiometrie, Ther-
mometrie).

Die katalysierte Reaktion soll nicht zu schnell, aber, aus
praktischen Griinden, auch nicht zu langsam ablaufen; bei
zu schnellem Ablauf (Halbwertszeit weniger als 10 Sekunden)
ist die zum Durchmischen der Reaktionspartner bendtigte
Zeit nicht mehr vernachlissigbar.

Als Indikatorreaktionen haben bisher vor allem Redoxreak-
tionen und Enzymreaktionen Anwendung gefunden. Aufler-
dem wurden noch, in begrenztem Umfang, homogene kataly-
sierte Austauschreaktionen an Komplexen mit ein- und mehr-
zihnigen Liganden verwendet.

Beziiglich der bereits von Heyrovsky!'® beschriebenen hete-
rogenen katalysierten Elektrodenreaktionen (katalytische
~Wellen* in der Polarographie) soll hier nur auf die Literatur
verwiesen werden.

2.1. Redoxreaktionen

Als Oxidationsmittel werden vor allem verwendet: Wasser-
stoffperoxid, Peroxoborat, Sauerstoff, Oxoanionen wie Bro-
mat, lodat, Nitrat, Peroxosulfat, Periodat, als Reduktionsmit-
tel Iodid, Thiosulfat, Arsenat(in), eine Reihe von organischen
Farbstoffen wie Alizarin, Malachitgriin, Azofarbstoffe (z. B.
Methylorange), andere organische Substanzen wie Hydrochi-
non, a-Naphthylamin, p-Phenetidin, o-Tolidin.
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Als Katalysatoren, die damit direkt bestimmbar sind, seien
genannt: Kupfer, Eisen, Mangan, Titan, Zirconium(iv), Tho-
rium(1v), Molybdan(vi), Wolfram(vi). Besonders gut unter-
sucht sind Redoxreaktionen, die von Osmium und Ruthenium
katalysiert werden.

Auch andere Redoxsysteme werden zur kinetischen Bestim-
mung von Katalysatoren herangezogen, so z.B. die bereits
1934 von Sandell und Kolthoff!'!! vorgeschlagene Cer-Arsen-
Reaktion, welche von lodid und auch von Osmium katalysiert
wird:

2Ce!Y + As!! %;» 2Ce" +AsY

gelb farblos

Diese Reaktion hat seither sehr viele Anwendungen gefunden,
da sie eine besonders giinstige Indikatorreaktion ist: Sie kann
bequem sowohl photometrisch, potentiometrisch (Anderung
des Verhiltnisses Ce'V : Ce™), biamperometrisch als auch ther-
mometrisch verfolgt werden.

Die bereits in Abschnitt 1 erwihnte lod-Azid-Reaktion,
welche durch zweiwertigen Schwefel katalysiert wird, ist eben-
falls sehr hiufig verwendet worden.

Einige Metalle wie Kupfer und Mangan katalysieren den
Zerfall von Wasserstoffperoxid; diese Reaktion ist besonders
gut thermometrisch erfaBbar.

In den Ubersichtsarbeiten!* ~ 5! sind sehr viele Beispiele fiir
derartige Reaktionen aufgefiihrt. Tabelle 1 gibt eine Auswahl
aus neuerer Zeit.

Tabelle 1. Einige Beispiele fiir Redoxreaktionen.

Substanz Reaktion Lit.
Vanadium p-Hydrazinobenzolsulfonsdure [12]
im Blut +ClO;

Chrom o-Dianisidin+H,0, [13]
Molybdin 1"+H,0, [14]
in Pllanzen

Mangan Alizarin S+ H,0, 8]
Eisen p-Phenetidin+ H,0, [15]
in Pflanzen

Ruthenium o-Dianisidin + 10 [16]
in Mineralien

Osmium, a-Naphthylamin + NOj [17]
Ruthenium

Osmium As"+BrO; [18]
Cobalt in Alizarinrot S+ H,0, [19]
Reaktorkiihlwasser

Kupfer $,03" +Fe™ [20]

Als interessante Gruppe von Redoxreaktionen sei die durch
eine Reihe von Metallen (Kupfer, Mangan, Chrom, Cobalt)
katalysierte Oxidation von Luminol oder Lucigenin durch
Peroxid genannt, bei welcher Chemolumineszenz auftritt, die
photometrisch (eventuell unter Verwendung eines Photomulti-
pliers) gut mef3bar ist. So sind 26 pg/ml Chrom(ii1) mit einer
DurchfluBmethode bestimmbar(?!] (1 Picogramm=10"'2g),

2.2. Ligandenaustauschreaktionen
Als Beispiel diene die durch Silber-lonen katalysierte Aus-

tauschreaktion zwischen Hexacyanoferrat(i1) und 2,2’-Bipyri-
dyl (bipy)!?2:

[Fe(CN)s]*~+3 bipy £ [Fe(bipy);]** +6 CN~
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Ahnlich wurden Spuren von Quecksilber in der Luft durch
Hexacyanoferrat und Nitrosonaphthol bestimmt!23.

Eine Austauschreaktion an Komplexen mit mehrzihnigen
Liganden ist die folgende, als ,,K oordinationskettenreaktion*
bezeichnete Umsetzung: Kupfer-edta und Nickel-trien reagie-
ren miteinander unter Ligandenaustausch zu Kupfer-trien und
Nickel-edta; die Geschwindigkeit dieser Reaktion wird durch
kleine Mengen an zusdtzlichem Komplexbildner Ethylendi-
amintetraessigsdure (edta) oder N,N’-Bis(2-aminoethyl)ethy-
lendiamin (,,Triethylentetramin®, trien) stark beschleunigt.
Der Reaktionsablauf ist bequem photometrisch zu verfol-
gen?4l,

2.3. Enzymreaktionen

Fiir die Bestimmung der Enzymaktivitit gelten die gleichen
Uberlegungen wie fiir die Bestimmung der katalytischen Akti-
vitdt anorganischer Stoffe. Enzymreaktionen werden vor allem
in klinischen und biochemischen Laboratorien eingesetzt.

Neben der Enzymaktivitit lassen sich auch Substrate, also
Reaktionspartner, sehr selektiv bestimmen, zum Beispiel Glu-
cose mit Glucose-Oxidase:

Glucose-Oxidase
—_—_—

Glucose+H,0+0, Gluconsdure + H,0,

H,0,421 +2H* ——M°___,1,42H,0

Dies ist ein Beispiel fiir die Kopplung zweier katalysierter
Reaktionen. Die Geschwindigkeit der lodbildung ist ein Mal
fiir die Glucosekonzentration!251,

Wie bei der Analyse der anderen Katalysatoren konnen
auch beider enzymatischen Analyse jene Substanzen bestimmt
werden, die die katalytische (hier enzymatische) Aktivitit posi-
tiv oder negativ beeinflussen. Eine Reihe von Metall-Ionen
inhibieren Enzyme; so lassen sich zum Beispiel pg-Mengen
an Silber oder Quecksilber durch Inhibition von Alkohol-De-
hydrogenase ermitteln!?%], Aber auch Nichtmetalle werden
aufdiese Weise bestimmt: Schweineleber-Esterase wird bereits
durch Spuren von Fluorid deutlich gechemmt!27\. Von besonde-
rer Bedeutung scheint die Mglichkeit, Pestizide (z. B. Lindane,
Aldrin, DDT) durch deren Hemmwirkung auf Enzyme wie
Lipase, Phosphatase und vor allem Cholinesterase quantitativ
zu bestimmen!28),

Die Reaktivierung inhibierter Enzyme kann zur quantitati-
ven Ermittlung des Reaktivators herangezogen werden; so
werden Spuren von Cyanid und Sulfid durch Messung der
Reaktivierung von durch Quecksilber inhibierter Invertase
bestimmt!(29),

Wird einem Metalloenzym das Metall-lon entzogen (z B.
der alkalischen Phosphatase das Zink durch Ethylendiaminte-
traessigsiure), dann verliert das Enzym seine Wirksamkeit;
durch geringe Spuren des gleichen Metalls (hier Zink) wird
es wieder aktiviert. Der Aktivator ist auf diese Weise sehr
empfindlich bestimmbar(®°]

Das groBe Gebiet der enzymatischen Analyse wird in den
Biichern von Bergmeyer'®') und Guilbault'®® sehr ausfiihrlich
behandelt; hier sollten nur einige Hinweise gegeben werden.

3. Bestimmungsmethoden unter Verwendung geschlosse-
ner und offener Systeme

Zur quantitativen Interpretation der katalysierten Reaktion,
zur Bestimmung des Katalysators, steht eine Reihe methodi-
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scher Mdglichkeiten zur Verfiigung. Dabei wird zunichst zwi-
schen ,,geschlossenen* und ,,offenen” Systemen unterschieden:
Geschlossene Systeme sind solche, bei denen wihrend der
Reaktion kein Eingriff von auBen erfolgt; es wird weder ein
Reaktant zu- noch ein Reaktionsprodukt abgefiihrt, sobald
die katalysierte Reaktion gestartet wurde.

Bei den offenen Systemen hingegen werden Reaktionspart-
ner wihrend der Reaktion zugefiigt und/oder Reaktionspro-
dukte abgefiihrt.

3.1. Geschlossene Systeme

Das in Abschnitt 1 beschriebene Verfahren ist ein Beispiel
fiir eine Methode unter Verwendung eines geschlossenen Sy-
stems. Hier seien noch drei weitere solche Methoden kurz
diskutiert.

Das von Bognar (1963) als ,,Simultankomparationsmetho-
de*132] bezeichnete visuelle Verfahren beruht auf einer bereits
1922 von Hahn und Leimbach beschriebenen einfachen Ver-
suchanordnung: In eine Reihe von Reagensgldsern werden
jeweils gleiche Volumina der Losung des Reaktionspartners
A und steigende bekannte Mengen des Katalysators pipettiert;
in ein Reagensglas wird die Probelsung mit unbekannter
Katalysator-Konzentration gefiillt. Sodann werden ebenfalls
gleiche Volumina der Losung des Reaktionspartners B gleich-
zeitig mit Hilfe einer Startpipette zugesetzt ; dadurch wird die
Reaktion in allen Ansédtzen gestartet.

Man beobachtet nun die in den einzelnen Ansitzen auftre-
tenden Veridnderungen - etwa Firbung, Entfirbung - und
ermittelt, welcher Standardlosungsansatz in seinem Verhalten
dem des Probenansatzes am ehesten entspricht. Gleiche Verén-
derung bedeutet unter gleichen Bedingungen selbstverstdnd-
lich auch iibereinstimmende Konzentration des Katalysators.
Diese Methode macht Gebrauch von einer ,,dynamischen ko-
lorimetrischen Standardskala“.

Da alle Reaktionen gleichzeitig unter gleichen Bedingungen
ablaufen, ist es nicht n6tig zu thermostatieren; auBerdem muBl
weder eine Zeit noch eine Konzentration unmittelbar gemessen
werden.

Wihrend diese ,,Simultankomparationsmethode” wohl am
chestender ,Tangentenmethode” nahekommt (sieche Abschnitt
1), bieten Systeme vom .Landolt-Typ" eine Moglichkeit
zur Ausfilhrung von Verfahren, welche als ,,Fixed concentra-
tion-Methoden* betrachtet werden kdnnen.

Eine langsame Reaktion ist mit einer schnellen iiber das
Produkt X der ersten (langsamen) Reaktion verkniipft. Daraus
folgt, daB X erst dann in freier Form auftritt, wenn alles
R verbraucht ist, d.h. also, daB R im UnterschuB} vorliegen
muB.

A+B — X+Y langsam

X+R = E schnell

Falls die erste Reaktion durch einen Katalysator beschleu-
nigt werden kann, dann ist die Zeit vom Start der Reaktion
bis zum Auftreten von freiem X, die ,Induktionsperiode®,
ein Maf} fir die Katalysatorkonzentration: Je kiirzer unter
ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen diese Induktions-
periode ist, desto groBer ist die Katalysatorkonzentration.
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Diese ,.chronometrische” Methode wurde zur Bestimmung
einer Reihe katalytisch aktiver Metall-Ionen (Fe, Mo, Zr,
V) erfolgreich verwendet!33%. Dazu ein Beispiel:

BrO; +5Br~+6H~ # 3Br,+3H,0

3Br,+ 3 Ascorbinsdure —
6Br~ +6H " + 3Dehydroascorbinsdure

Dies ist ein sich selbst regenerierendes System, der Reakti-
onspartner B (Br~) der ersten Reaktion wird in der zweiten
Reaktion riickgebildet. Erst nachdem alle Ascorbinsiure ver-
braucht ist, tritt momentan freies Brom auf, das beispielsweise
mit einem Fluoreszenzindikator (Trypanrot) angezeigt werden
kann(34],

Als nédchstes Verfahren sei eine katalytische Differenzmetho-
de erwdhnt: In zwei GefidBen befindet sich die gleiche Menge
eines Reaktionsgemisches A+ B und auBerdem der zur Be-
schleunigung der gehemmten Reaktion dienende Katalysator,
allerdings in verschiedenen Konzentrationen (Probe K, und
Vergleich Ky); die beiden Systeme unterscheiden sich also
nur in der Katalysatorkonzentration:

Probe: A+BXa x4y
Vergleich: A+B X% X+Y

Welche Eigenschaft des Systems man auch immer zur Verfol-
gung des Reaktionsablaufes heranzieht - z. B. die Extinktion
oder das Potential - als Differenz der beiden MeBwerte wird
man zunichst den Wert Null erhalten. Dann jedoch werden
sich - bedingt durch die unterschiedlichen Katalysatorkonzen-
trationen in beiden Ansdtzen — immer gréBer werdende Diffe-
renzen ergeben, die bis zu einem Maximum ansteigen; am
Ende schlieBlich, nach volligem Ablaufen der Reaktion in
beiden Systemen (dies mag ldngere Zeit dauern), erhilt man
abermals die Differenz Null.

Aus dieser Anderung der Differenz mit der Zeit 148t sich
— sei es aus der Hohe des Maximums, aus der Fliche unter
der Kurve, aus dem Anstiegswinkel der Kurve bis zum Maxi-
mum - etwas iiber das Verhiltnis der beiden Katalysatorkon-
zentrationen zueinander aussagen; damit aber muB3 es auch
moglich sein, die unbekannte Konzentration in der Probe
zu bestimmen.

0.7
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-
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t(s]—

Abb. I. Abhingigkeit der Extinktionsdifferenz von der Zeit (Einzelheiten
siche Text).

Abbildung 1 zeigt eine solche experimentell erhaltene Kurve.
Dabei handelt es sich um die photometrisch registrierte Diffe-
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renz der Extinktion bei der durch Kupfer katalysierten Reak-
tion

2Fe" 428,02 Y% 2Fe"+S,02"

Als Indikator fiir den Reaktionsablauf dient der intensiv
rote Komplex des Eisen(i11) mit Thiocyanat.

Diese Reaktion wurde zur Bestimmung von Kupfer benutzt
(1-25ug in 10ml; Vergleichsansatz stets 5pug). Es erwies sich
am giinstigsten, zur Auswertung die maximale Differenz der
Extinktion heranzuziehen, welche nach wenigen Minuten auf-
tritt; nachdem diese abgelesen wurde, kann die Messung abge-
brochen werden; es ist keineswegs nétig, die ganze Kurve
aufzunehmen. Aus einer Eichkurve kann die gesuchte Kupfer-
konzentration extrapoliert werden. Die Messung laBt sich
bequem in einem Lange-Kolorimeter durchfiihren(2% 31,

Bei derartigen Differenzbestimmungen kann der Reaktions-
ablauf auch potentiometrisch!2%, thermometrisch und kon-
duktometrisch!3¢! verfolgt werden.

3.2. Offene Systeme

Stromungsmethoden, ,,Steady state“- und ,,Stat“-Methoden
seien hier erwidhnt. Thnen allen gemeinsam ist, daB der Reak-
tionsverlauf von auBen her durch Zugabe von Reaktionspart-
nern und/oder durch Entfernung von Reaktionsprodukten
beeinfluBt wird. ’

Bei den ,,Stat“-Methoden!3"! wird ein Zustand des Systems
willkiirlich vorgegeben und wihrend der Reaktion durch Hin-
zufligen eines Reagens aufrechterhalten. Das System selbst
steuert gleichsam diese Zugabe; die Geschwindigkeit der zur
Aufrechterhaltung des vorgegebenen Zustandes nitigen Rea-
genszugabe ist ein MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und
damit fiir die zu bestimmende Katalysatorkonzentration. Auf-
rechterhalten wird — und damit zur Steuerung dient — ir-
gendeine physikalische Eigenschaft des Systems, welche von
der Konzentration eines Reaktionspartners, eines Reaktions-
produktes oder vom Verhiltnis Reaktionspartner zu Reak-
tionsprodukt abhiingig ist.

Betrachten wir wieder ganz allgemein die Reaktion

A+BS x4y

und nehmen an, wir hitten B in groBem Uberschuf im System,
so daB dessen Konzentration als konstant angesehen werden
kann; dann gilt, falls der Reaktionsablauf durch Messung
von A verfolgt wird:

_dCA

dt = k'CK'CA

Wenn nun A in dem MaBe nachgeliefert wird wie es wihrend
der Reaktion verbraucht wird, so gilt, da ja jetzt C, nicht
mehr variabel ist:

_dC,

a - G

Dies ist also eine Reaktion ,,quasi“-nullter Ordnung: Die Reak-
tionsgeschwindigkeit bleibt iiber einen lingeren Zeitraum, also
auch iibér das Anfangsstadium hinaus konstant, und die
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Zugabegeschwindigkeit von A ist proportional zur Katalysa-
torkonzentration Cy.

Ein Beispiel mit photometrischer Steuerung diene zur Illu-
stration!*8); Mangan katalysiert die Oxidation von Malachit-
griin durch Periodat (bei pH=23-4), dabei tritt Entfirbung
auf:

102 + Malachitgriin M1, arbloses Produkt.

Abbildung 2 zeigt schematisch das als ,,Extinktiostat” be-
zeichnete Gerit: Die thermostatierte Kiivette C enthdlt die
Reaktionsmischung (Malachitgriin + 103) mit der zu bestim-
menden Mn-Losung; L ist die Lichtquelle (hier 619 nm). Das
Signal der Photozelle (P) wird verstirkt (A), von einem mV-Me-
ter als Potential aufgenommen und an das Steuergerit weiter-
gegeben. In diesem wird das gemessene ,Ist“-Potential mit
einem vorgegebenen ,,Soll“-Potential verglichen. Dieses Soll-
Potential entspricht einer Soll-Extinktion in der Kiivette, und
damit logisch auch einer definierten, vorgewihlten Konzentra-
tion an Malachitgriin. Die Differenz zwischen Ist- und Soll-Po-
tential, damit also auch zwischen Ist- und Soll-Konzentration
an Malachitgriin — bedingt durch den Ablauf der Reaktion
— wird durch einen Befehl an die Biirette korrigiert: Das
jeweilige Defizit wird durch Zugabe einer entsprechenden
Menge an Malachitgriin-Standardlosung ausgeglichen. Der
Schreiber registriert die Zugabegeschwindigkeit (ml/min) der
Standardlosung; diese ist ein MaB fir die zu bestimmende
Katalysatorkonzentration (Mn). Eine solche vom Schreiber
registrierte Kurve zeigt Abbildung 3. Zur Auswertung wird
der Cotangens o (Vol./Zeit) aus der graphischen Darstellung
entnommen. Zur Aufstellung einer Eichkurve werden einige
Ctg a-Werte fiir bekannte Mangankonzentrationen bestimmt.

Schreiber
Automat. Steuer-
Burette gerat
@ ’—-D— mVIpH
L cC P @y

Abb. 2. Extinktiostat (Absorptiostat). L: Lichtquelle, F: monochromatisches
Filter, B: Irisblende, C: thermostatierte Kiivette, P: Photozelle, A: Verstirker.

600{
T 480
“ 380
hel t
2401
o
1201 &ml
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Malachitgriinigsung (ml] —

Abb. 3. Schreiberkurve fiir 7.5pg Mn/45ml als Katalysator der Oxidation
von Malachitgriin mit Periodat.

Analog arbeiten das pH-Stat-Verfahren!*® und Verfahren
mit dem Potentiostat!4?’, Biamperostat!*!! und Lumino-
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stat!*2); bei letzterem wird die bei der Reaktion von Luminol
mit Wasserstoffperoxid auftretende Chemolumineszenz durch
gesteuerte Zugabe von H,0, konstant gehalten. Bestimmbar
sind Metalle, z. B. Kupfer, welche diese Reaktion katalysieren.

Wihrend bei allen diesen ,Stat*-Methoden die Zugabe ir-
gendeines Reagens gesteuert wird durch die Anderung eines
physikalischen Phdnomens im System selbst, fiigt man bei
den ,Steady state“-Methoden einen Reaktionspartner mit kon-
stanter Geschwindigkeit zu. Diese Technik wurde in dhnlicher
Form bereits von Pearson und Piette!**! zur Bestimmung
kinetischer Daten unkatalysierter Reaktionen verwendet. Zu
einem System, welches einen der beiden Reaktionspartner
(A)in groBem UberschuB sowie den zu bestimmenden Kataly-
sator (K) enthilt, wird der andere Reaktionspartner (B) mit
konstanter Geschwindigkeit mit Hilfe einer Motorkolbenbii-
rette gegeben. Unmittelbar nachdem der erste kleine Anteil
an B dazukommt, beginnt die Reaktion A +B abzulaufen,
allerdings nur sehr langsam wegen der zundchst nur sehr
geringen Konzentration des Reaktanten B im System. Das
heiBt aber, daBl nicht einmal die ohnedies nur sehr kleine
Menge an B vollstdndig verbraucht wird.

Da nun B kontinuierlich hinzugefiigt wird, nimmt seine
Konzentration und daher auch die Geschwindigkeit der Reak-
tion A+B zu; damit steigt aber auch der Verbrauch an B.

Nach einiger Zeit wird ein Stadium erreicht, in welchem
gerade soviel B pro Zeiteinheit verbraucht wird wie aus der
Biirette gerade zuflieBt. Ein iiber einen lingeren Zeitraum
stationdrer Zustand des Systems ist erreicht worden — stationdr
in bezug auf die Konzentration des Reaktanten B.

Welche physikalische Eigenschaft, welches Phinomen auch
immer man nun zur Messung der stationidren Konzentration
von B heranzieht — etwa die Extinktion oder das Potential
- es dient als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und
damit unter sonst gleichen Bedingungen als MaB fiir die zu
bestimmende Konzentration des Katalysators. Zur Auswer-
tung wird wie stets eine Eichkurve benutzt; der reziproke
Wert der stationdren Konzentration (oder der ihr entsprechen-
den MeBgroBe, z. B. Extinktion oder Potential) wird gegen
die Katalysatorkonzentration aufgetragen.

Auf diese Weise konnten z. B. zwischen 60 und 650 ng Iodid
unter Verwendung der Sandell-Kolthoff-Reaktion zwischen
Arsen(111) und Cer(1v) bestimmt werden: Die lodidprobe wird
zu iiberschiissigem Arsen(111) gegeben, und eine etwa 10~ 2M
Cer(1v)-Losung wird aus einer Motorkolbenbiirette mit einer
Geschwindigkeit von etwa 10ul/min zu einem Reaktions-
volumen von etwa 10 m! hinzugefiigt. Man registriert die Ande-
rung der optischen Dichte (bei 420 nm). Nach wenigen Minuten
ist der stationdre Zustand erreicht; die Extinktion bleibt unver-
dndert!44],

Bei den eben geschilderten Methoden wird also jeweils ein
Reaktionspartner zugesetzt, sei es mit konstanter oder mit
einer durch das System selbst gesteuerten Geschwindigkeit.

Es ist natiirlich auch moglich, nicht nur ein Reagens hinzuzu-
fiigen, sondern zur gleichen Zeit das gleiche Volumen der
Reaktionslosung abzufiihren. Dies geschieht bei den
Stromungsmethoden. Eine Stromungsapparatur ist in Abbil-
dung 4 schematisch dargestellt.

Die Reaktionspartner A und B und die Lésung des zu
bestimmenden Katalysators K flieBen getrennt in eine Misch-
kammer und gelangen sodann in ein Stromungsrohr. An einer
Stelle wird eine Eigenschaft des Systems kontinuierlich gemes-
sen (Potential, optische Dichte, etc.). Der Abstand des MeB-
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Menstelle

{

Abb. 4. Schema eines Stromungsrohres. A, B: Reaktionspartner, K: Katalysa-

tor.

punktes von der Mischkammer entspricht bei konstanter Stro-
mungsgeschwindigkeit einer bestimmten Zeitspanne (,.Fixed
time*). Der MeBwert ist ein MaB fiir die Katalysatorkonzentra-
tion.

Die Stromungsmethode bietet eine gute Moglichkeit zur
kontinuierlichen Analyse; bei einer Anderung der Katalysator-
konzentration dndert sich natiirlich der MeBwert.

Obgleich diese Art kinetischer Methodik seit mehr als fiinf
Jahrzehnten bekannt ist, gibt es nur recht wenige analytische
Anwendungen dafiir. Wilson!**) benutzte eine solche Ver-
suchsanordnung zur kontinuierlichen Bestimmung von Mo-
lybddn (1-50pug) mit Hilfe der Reaktion von Peroxoborat
mit Jodid.

Wihrend an verschiedenen Stellen des Stromungsrohres
- bei unverdnderten Reaktionsbedingungen — stationire, aber
unterschiedliche Konzentrationen an Reaktanten und Reak-
tionsprodukten auftreten, wird bei der Stromungsmethode
mit vollstindiger Riickvermischung (,Capacity flow cell*){4¢!
eine praktisch gleichformige und stationdre Konzentration
der Reaktionspartner und Reaktionsprodukte iiber das gesam-
te ReaktionsgefdB3 erreicht. Am Beispiel der durch Mangan
katalysierten Oxidation — und damit Entfirbung — von Alizarin
S mit Wasserstoffperoxid sei die Methode erldutert!®): Das
zu bestimmende Mangan und die Reaktionspartner Alizarin
S und Wasserstoffperoxid stromen gesondert in eine Durch-
fluBzelle (vgl. Abb. 5), wo sie augenblicklich griindlich durch-
mischt werden. Die Losung verldBt kontinuierlich die Zelle.

K
A B
i i | Schiauchpumpe
Lichtstrahl
| 1
Durchtlunkivette

Abb. 5. Schema einer DurchfluBzelle. A, B, K siche Abb. 4.

Nach einiger Zeit stellt sich in dieser Zelle ein stationdrer
Zustand in bezug auf die Konzentration aller Reaktionspart-
ner und -produkte ein. Die Konzentration von Alizarin S
wird fortlaufend photometrisch gemessen und registriert. Sie
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ist ein MaB fiir die Katalysatormenge: Je hher die Konzentra-
tion an Mangan, desto geringer die Konzentration an Alizarin
S.

Wie mit allen anderen katalytisch-kinetischen Analysenver-
fahren lassen sich auch mit diesen Stromungsmethoden Inhibi-
toren, Aktivatoren und Reaktivatoren bestimmen.

Spezielle Stromungstechniken wurden zur Verfolgung sehr
schnelter Reaktionen entwickelt (z. B. ,,Stopped flow", ,,Accele-
rated flow*)!?, jedoch werden derartige Methoden insgesamt
nur recht selten fiir analytische Zwecke angewendet.

Die Strémungstechnik bietet auch eine gute Moglichkeit
zur Automation. Uber Automation und Instrumentierung ki-
netischer Analysenverfahren unter Verwendung offener und
geschlossener Systeme haben Malmstadt, Cordos und Delaney
vor einiger Zeit ausfiihrlich berichtet!*”,

4. Katalytische Endpunktsindikation in der MaBanalyse

Alle bisher hier diskutierten Methoden erfordern eine quan-
titative Ermittlung der katalytischen Aktivitit, um den Kataly-
sator selbst oder — indirekt - einen Inhibitor, Aktivator oder
Reaktivator zu bestimmen. Bei der Anwendung katalysierter
Reaktionen zur Endpunktserkennung in der Mafanalyse je-
doch geniigt die qualitative Feststellung, daB3 der Katalysator
gerade in einer Konzentration vorliegt, die ausreicht, eine
Indikatorreaktion wahrnehmbar zu beschleunigen. Seit eini-
gen Jahren werden katalytische Reaktionen zur Indikation
bei maBanalytischen Bestimmungen herangezogen'®. Had-
jiioannou hat kiirzlich einen Ubersichtsartikel iiber dieses ver-
hiltnismaBig neue Arbeitsgebiet verffentlicht!48,

Die MaBlosung (K), welche die Reaktion zwischen den
Stoffen A und B zu katalysieren vermag, wird aus einer Biirette
zugegeben. Mit dieser MaBlosung ist eine Substanz (ein Inhibi-
tor) titrierbar, die die Aktivitit des Katalysators K sehr stark
vermindert; dies kann durch Fillung oder durch Komplexbil-
dung geschehen. Der erste iiberschiissige Tropfen der
MaBldsung (also des Katalysators K !) beschleunigt die Indika-
torreaktion zwischen A und B; dies wird zur Erkennung des
Titrationsendpunktes ausgenutzt.

Am Beispiel der fdllungsmaBanalytischen Bestimmung von
Silber mit Kaliumiodid-MaBlosung sei dieses Prinzip darge-
stellt: Zu der zu bestimmenden Silberl6sung wird gelbe Cer(iv)-
sulfatlésung und Arsen(ii1) gegeben; unter kriftigem Riihren
(") wird mit 0.1 N Kaliumiodidlosung titriert. Iodid fallt als
Silberiodid aus. Das erste {iberschiissige Kaliumiodid kataly-
siert nun die Cer-Arsen-Indikatorreaktion; die gelbe Cer(1v)-
Losung wird augenblicklich entfarbt(4,

Auf diese Weise konnen durch Riicktitration auch Chlorid,
Bromid, Iodid und Thiocyanat bestimmt werden.

Der Vorteil solcher katalytischer Endpunktserkennungsme-
thoden besteht darin, daB der Titrationsmitteliiberschufl nicht
zu einer stochiometrisch verlaufenden Reaktion mit einem
Indikator gebraucht wird, sondern als Katalysator wirkt; ein
sehr kleiner UberschuB an MaBlosungsreagens katalysiert be-
reits verhiltnismiaBig groBe Mengen des Indikator-Reagensge-
misches.

Als Beispiel fiir die Verminderung (Inhibierung) der Kataly-
satoraktivitit durch Komplexbildung sei die Titration von
Ethylendiamintetraessigsiure mit Cobalt-MaBlésung er-
wihnt; die Oxidation von Tiron mit Peroxoborat (Goldfir-
bung) dient als Indikatorreaktion!*),
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Der Endpunkt kann nicht nur visuell bestimmt werden;
jede physikalische Methode, die es gestattet, die beim Ablauf
der Indikatorreaktion im System auftretende Verinderung
zu erfassen, kann verwendet werden. So wurden katalytische
Endpunktserkennungsmethoden durch Potentiometrie!9),
Biamperometrie, Photometrie!>'und Thermometrie!>2 53! pe-
schrieben.

Das letztgenannte Verfahren erscheint besonders interes-
sant,da nicht die geringe Wirmetonung der eigentlichen Titra-
tionsreaktion (Katalysator + Inhibitor), sondern die sehr viel
groBere der erst nach Uberschreiten des Endpunktes auftreten-
den Indikatorreaktion (A + B) zur Endpunktserkennung dient.
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Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muB zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswirtigen Gutachtern herausstellt. daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.
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Synthese von Olefinen aus a-Silyl-Carbanionen und Car-
bonylverbindungen!*!

Von Willy Dumont und Alain Kriefl']

Wir berichten iiber ein Verfahren zur Synthese von Olefinen
aus monosubstituierten «-Silyl-Carbanionen (2) und Carbo-
nylverbindungen. Diese Arbeit ist ein weiteres Beispiel(? fiir
die Darstellung von Carbanionen durch Spaltung einer C—Se-
Bindung mit n-Butyllithium, Die élteren Methoden zur Synthe-
se von o-Silyl-Carbanionen!* 4 haben keinen groBen Anwen-
dungsbereich.

Wir fanden jetzt, daB die monosubstituierten Methyl-(a-si-
lylmethyl)-selenide (1 a) bis (1 c)!*! (Tabelle 1) sich unterhalb

i B : R
BuLi | CISiR;
R!Se—C-SeR! ——— » RISi~C® ———> R!Se—C~SiR}
2 -R'SeBu Li }122 - LiCY . 2

(n
[*] Dr. W. Dumont und Prof. Dr. A. Krief

Département de Chimie, Facultés Universitaires de Namur
61, rue de Bruxelles, B-5000 Namur (Belgien)
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