— Formale Struktur dieser Arbeit —

1. Einleitung

1.1. Formale Struktur dieser Arbeit

Auf Grund der Erkenntnisse der kognitiven Psychi@ogird in dieser Arbeit jedem Kapitel
ein Abstract vorangestellt. Dieses falit jeweilswdsentlichen Aussagen eines Kapitels zusammen
und bereitet so den Leser auf das Kommende voritZich werden inhaltlich eng zusammen-
hangende Absatze innerhalb eines Kapitel mit Ab#stiiberschriften versehen, die durch
Fettdruck vom normalen Text abgehoben sind. Weiteslerden Literaturzitate auf der Seite ihrer
Verwendung in den Ful3noten angegeben. VerweiseAnhildungen, Tabellen, Formeln bzw.
Definitionen enthalten neben der Abbildungs-, Temelummer etc. immer auch einen Verweis auf
die Seite, wo die Abbildungen, Tabellen etc. zdén sind.

Formale Struktur. FUr den formalen Aufbau einer Dissertation besteheder Chemie,
wie in anderen Fachbereichen auch, bestimmte Kdiovean. Davon unterscheidet sich diese
Arbeit in einigen Punkten. Das offensichtlichsterkfeal ist das Abstract, das jedem Kapitel
vorangestellt ist. Dieses fal3t die Aussagen desté&lagkurz zusammen. Dadurch verbessert
sich die Lesbarkeit des Textes, sofern dieser dachunten beschriebenen und von Thomas
und Robinson entwickelten PQ4R-Methédiirchgearbeitet wird.

Innerhalb der Kapitel werden zusatzlich die Absatiie einen engeren inhaltlichen Zu-
sammenhang aufweisen, mit Abschnittstiberschrifemsehen. Diese leiten als erster "Halb-
satz" den ersten Absatz des jeweiligen Abschnitis und sie sind im fortlaufenden Text
lediglich durch Fettdruck hervorgehoben.

In dieser Arbeit werden sowohl die abschweifendandbemerkungen als auch die Lite-
raturzitate in den Ful3noten angegeben. Dabei siedtFul3note grundsatzlich immer auf der
Seite, auf welcher sie im Text eingefiihrt widem beim Lesen ein unnétiges und haufiges
Umblattern bzw. "Zurtckblattern" zu vermeiden. Bedidurch diesen Grundsatz werden

1 THoMAS -ROBINSON (zitiert bei: ANDERSON S. 182-184 und S. 410)

2 Ausnahmsweise kann sich eine FuRnote aus formagstechnischen Griinden auch einmal Uber zweirSeite
erstrecken.

—1-



— Formale Struktur dieser Arbeit —

Literaturzitate in dieser Arbeit mehrfach gendhridies gilt besonders fiir das Zitieren von
Lehrbiichern, die in den Fuf3noten nur in einer Kotation zitiert werden. Die Kurznotation
wird dabei im Literaturverzeichnis des Anhangs eldgt und ist an der Schriftform

KAPITALCHEN zu erkennen. Eventuelle Zahlenangaben geben dienSenerhalb dieser

Blcher an.

Die Abbildungen, Tabellen, Formeln und Definitionererden innerhalb dieser Arbeit
seperat fortlaufend numeriert. Im Anhang finderh atsprechende Seitenverzeichnisse flur
die einzelnen Darstellungsformen. Um bei Quervesareiauf Abbildungen etc. das mihselige
Zurickblattern und eventuelle MiR3verstandnisse emmeiden, hat ein Querverweis im Text
immer folgende StruktufNummer]geite]. Die erste Zahl ist die Nummer der Abbildung, Ta-
belle, Formel oder Definition, wahrend die tiefgdié¢ Zahl auf die Seite des Objekts
verweist.

Kognitive Begriindung der formal-logischen Textstrukur. Die PQ4R-Methode ist
auf der Basis der Erkenntnisse der kognitiven Rdgghe fir die Bearbeitung von
naturwissenschatftlichen Texten entwickelt worded steht fur die englischen Abktrzungen
PREVIEW (Vorschau), QUESTIONS (Fragen), READ (LeseREFLECT (Nachdenken),
RECITE (Wiedergeben) und REVIEW (Ruckblick). Nades#r Methode wird der Text im
PREVIEW-Schritt fliichtig tiberlesen werden, um sahen Uberblick tiber das Thema zu
verschaffen. Aufbauend auf dem flichtigen Eindruegkden im QUESTION-Schritt Fragen
formuliert, auf die beim nachfolgenden Lesen im REBchritt geachtet werden soll. Dabei
wird versucht, die formulierten Fragen aus dem Testtius zu beantworten. Im REFLECT-
Schritt wird dariber nachgedacht, inwieweit diegéra vom Text beantwortet und welche
neuen Fragestellungen aufgeworfen wurden. Beim RE&chritt faldt man die Textaussagen
zusammen und bewertet im REVIEW-Schritt den Tegkblickend.

Durch das Abstract vor jedem Kapitel wird die Lekle# des Textes insofern im Sinne
der PQ4R-Methode erleichtert, als dalR dem Lesesakineller Uberblick iber das bearbeitete
Thema vermittelt wird. Der Text wird dadurch zwasgesamt etwas langer, da er keine zu-
satzlichen Informationen zum jeweiligen Thema lief@ber obwohl der Leser mehr zu lesen
hat, wird durch das Abstract der Zeitaufwand fie @earbeitung des Textes insgesamt
geringer, da die Zeit fir den Preview-Schritt dudas Abstract stark verkirzt wird. Gleich-
zeitig lassen sich, da sowohl im Abstract als awmshKapitel der gleiche Tatbestand be-
schrieben wird, MiRverstandnisse schneller erkerunaoh Widerspriche leichter aufdecken
bzw. klaren. Um den Leseflu’ nicht zu stoéren, vdesd Abstract dem Kapitel vorangestellt.

3 Es sei der Ehrlichkeit halber zugegeben, dalR desder Strukturierung nicht nur deswegen gewihitde,
um die Lesbarkeit des Textes zu erhdhen. Gleidgzdiente diese Strukturierung beim Schreiben ailstu,
eine optimale Form fur die inhaltliche Struktur desxtes zu finden. Analog zur PQ4R-Methode wurdsizhst
der Text schnell und teilweise unzusammenhéangeschgeben. Erst bei der ersten Durchsicht des Sextrde
nach dem Schreiben des Abstracts die inhaltlichibeRéolge der Abschnitte festgelegt. Und erst leiziveiten
Durchsicht wurden dann einzelne Formulierungen @xtBuf ihre Aussagekraft hin Gberpruft.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

Um die Strukturierung des Textes zusatzlich zu leehd werden inhaltlich eng zusammen-
hangende Abséatze durch Abschnittsiberschriftereéiigt. Die Abschnittstiberschriften sind
im normalen Text lediglich an ihrem Fettdruck zkezmer.

1.2. Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktions  gleichung

Das Thema der vorliegenden Arbeit ist nicht augmreginzelnen intuitiven Idee entstanden.
Die subjektive Beschreibung meines Entwicklungswegeigt hier vielmehr, daf3 ich ohne ein
interdisziplindr ausgerichtetes Studium und ohnstilmnte personliche Erfahrungen das vor-
liegende Thema nicht hatte bearbeiten kdnnen — ol nicht bearbeitet hatte.

Die ungewohnliche Form der Ich-bezogenen Einleitwmgde hier aus mehreren Griinden ge-
wahlt. Zum einen kann ich bei dem Thema nicht @ diistorische Entwicklung zurtickgreifen,
da die Form der Reaktionsgleichung in der Chemighdyi nur durch allgemeine und oft
unausgesprochene Konventionen bestimmt wird. Zueitew manifestiert sich in der Definition
der Experiment-orientierten Reaktionsgleichung nmeénsonliches Bild von der Chemie. Durch
die Ich-bezogene Einleitung wird offengelegt, ariclwen Stellen ich mich durch meine bisherige
Entwicklung bei der intuitiven Festlegung von bestiten Definitionen geirrt haben kénnte. Zum
dritten ist durch die Ich-bezogene Einleitung amfaghsten zu beschreiben, warum ich die
Definition der Experiment-orientierten Reaktionsgiheing fir wissenschaftlich wichtig halte.

Kein inhaltlicher Uberblick. In einer Einleitung wird dem Leser normalerweise e
Ruckblick auf die historische Entwicklung des Thegebiets gegeben, und er wird Uber den
aktuellen Stand der Forschung informiert. In die&dyeit setze ich mich mit der formalen
Definition der Experiment-orientierten Reaktionsgheing auseinander. Die bisherige Form
der Reaktionsgleichung ist wesentlich Uber unaysgekene Konventionen definiert, die in
dieser Arbeit beim Leser als bekannt vorausgesetzten. (Es sei schon an dieser Stelle
betont, dal3 die bisher entwickelten Regeln und I€atienen auch in der Experiment-orien-
tierten Reaktionsgleichung ihre Gultigkeit beibédal Die Hauptarbeit bestand darin, die
bisherigen Konventionen formal zu erfassen und Iiggnaeinernd zuerweitern) Da das
Thema der formalen Definition der Reaktionsgleighim der Chemie nach meinem Wissen
bisher nicht intensiv bearbeitet worden ist, kazinan dieser Stelle keinen inhaltlichen Uber-
blick Uber den aktuellen Stand der Forschung geben.

4 Die Abschnittsiiberschrift wurde bewuRt als normalextbestandteil in den Text intergriert. Wenn Hiém
stattdessen eine Abschnittsiiberschrift zusatzlisbhnvom normalen Text als eigenstandige Zeile adiges
worden ware, so wirde der Leser diese Uberschigfitrmehr als logische sondern lediglich als gragime
Orientierungshilfe wahrnehmen. Die Abschnittsiiblerifichatte damit nur noch die Funktion einer griaphen
Strukturierungshilfe. Erst dadurch, dal3 die Absitbiaberschrift den Leseflul3 als Text-integriertestndteil
nicht stort, kann auch der Inhalt der UberschrigwbBt beim Lesen wahrgenommen werden; die
Abschnittsiiberschrift erleichtert somit beim Lesem Verstehensprozel3.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

Eine inhaltlich orientierte Einleitung kénnte dahkéchstens noch ein unwissen-
schaftlicher (bzw. unhistorischer) Versuch seirge Historische Entwicklung der einzelnen
Konventionen nachzeichnen. Da das Wissen um diausgesprochenen” Konventionen, die
bei der Erstellung einer Reaktionsgleichung zu bisrcsind, dem Leser bekannt ist, steht der
Aufwand fur eine solche historische Analyse in k@mVerhaltnis zu seinem informativen
Nutzen. Um den Leser dennoch in die bearbeitetemalik einzufiihren, werde ich
stattdessen aus meiner Erinnerung heraus den Kkhingsweg nachzeichnen, der mich zum
Thema dieser Arbeit geflihrt hat. Damit wird gleieitizy deutlich, warum ich das Thema fir
wissenschatftlich wichtig halte.

Weitere Griinde fur eine ich-zentrierte Form der Einleitung. Ein weiterer Grund fur
die ich-zentrierte Form der Einleitung ist im wissehaftlichen Fundament dieser Arbeit zu
suchen. Wie im vorangegangenen Kapitel schon angetdeorden ist, wird an vielen Stellen
in dieser Arbeit auf die Erkenntnisse der kognitiv®sychologie zurlickgegriffen — besonders
als wissenschatftliche Begrindung fiur die Einfachben Definitionen und von Darstellungs-
formen. Fur die systematische und kreative Entwicyl dieser Arbeit waren weiterhin die
Erkenntnisse aus der Kreativitatsforschung, eineitgé&biet der kognitiven Psychologie, sehr
hilfreich (Stichwort: heuristische Kreativitatsatlgbmen oder Wichtigkeit von Definitionen
fur den kreativen Prozel3). Weiterhin lal3t sich det Beschreibung meines personlichen
Werdegangs aus der "noch frischen" Erinnerung Isedée Grundauffassung von Weisberg
und BodeR bestatigen, daR die Kreativitat nicht Giber daseth@wuRtsein, nicht Giber den
"Kuf3 der Muse" und auch nicht Uber die Genialities Menschen zu verstehen ist, sondern
sich grundsatzlich "glaubenslos" mit psychologikognitiven Argumenten verstehen laf3t.

Die Beschreibung meines personlichen Entwicklung®esezeigt gleichzeitig, dald die
Bearbeitung des Themas mir nur deswegen moglichegevist, weil ich schon frih mein
Studium interdisziplinar ausgerichtet habe. Nur datm Wissen, welches wéhrend des nor-
malen Chemiestudiums vermittelt wird, ware die Ddiibrung dieser Arbeit wahrscheinlich
nicht maglich gewesen, da ich zum Beispiel von Eeistenz der Backus-Naur-Form in der
Informatik keine Kenntnis gehabt hatte. Die Besithreg meines Entwicklungsweges zum
Thema dieser Arbeit ist gleichzeitig eine Stellumigme fir ein freiheitliches Studium. Ange-
sichts der derzeitigen Tendenzen im Rahmen eingli&treform, das Studium starker zu ver-
schulen und durch ein burokratisches Scheinwesenwiasen des Studenten noch besser
nachprifbar zu machen, ist meine personliche Ektungsbeschreibung auch als hochschul-
politische Kritik zu verstehen. Nach meiner Meinwgeit der Wissenszuwachs, der durch die
starkere Verschulung des Studiums mit Sicherhediat wird, nur auf Kosten der Kreativi-
tat. Und ohne Kreativitat sinkt die Fahigkeit zuitik innerhalb der Wissenschaft. Und ohne

S Dies ergibt sich aus dem Gesamtwerk vORISRERG

6 Dies ergibt sich aus dem Gesamtwerk vamBN.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

Kritik gibt es keine neuen Entwicklungen. Und omseie Entwicklungen verliert die Wissen-
schaft ihren Wert fur die Gesellschaft und damdhailnre Existenzberechtigung.

Ein weiterer Grund ergibt sich aus dem bearbeitéteema selbst, denn diese Arbeit ist
sehr eng mit dem verknipft, was ich unter Chemisteae. Mein Bild von der Chemie findet
dabei seinen Ausdruck in den erweiternden Defingim Mein Verstandnis von der Chemie
kann nur auf meinem begrenzten Wissen basierenbaggenzt damit die Aussagekraft
meiner Definitionen. Mit der Beschreibung meinesspalichen Entwicklungsweges werden
nicht nur die Erlebnisse dargestellt, die mich Bearbeitung des Themas gefihrt haben,
sondern es sollte zwischen den Zeilen auch diedBegineit meines Wissens deutlich werden,
die aus den verallgemeinerten, abstrakten Defmgtionicht zu ersehen ist. Da die Definition
der Experiment-orientierten Reaktionsgleichungdi@& gesamte Chemie Gliltigkeit besitzen
soll, ist schon jetzt sicher, dalR ich an einigerll& Fehler bei der Formulierung der
Definitionen gemacht haben werde. Mit der Beschmegp meines personlichen
Entwicklungsweges bzw. meiner Schlisselerlebnisetites die Bereiche maoglicher
Fehlerquellen schneller lokalisierBannd die Griinde, die zu den Fehlern fiihrten, leicht
nachvollziehbar sefh

Um mein Verhalten auf die jeweiligen Schlisselarlsge verstandlich werden zu lassen,
ist der Beschreibung des Entwicklungsweges ein Iic vorangestellt, welcher meine
eigene wissenschaftliche Position beschreibt. MitRositionsanalyse soll weiterhin eine be-
stimmte Eigenart der vorliegenden Arbeit verdebtligverden: die Definitionen in dieser
Arbeit sind bewul3t stark vereinfacht worden. EinenBequenz dieser Vereinfachungen ist,
dal die Definitionen unter speziellen Bedingungka sich bisher auf Grund meines geringen
Wissenshorizonts meiner Analyse entziehen, zu Barawd und Fehlern flihren kénnen. Diese
"Fehler" wurden von mir, um die Sprache der cheh@acReaktionsgleichungen reformieren
zu konnen, bewul3t in Kauf genommen, und sie resahi aus meinem Selbstverstandnis als
Heuristiker.

Mein Selbstverstandnis als theoretischer Heuristike Der Begriff des Heuristikers ist
vom dem des Theoretikers scharf abzugrenzen. Nashem Sprachverstandnis ist in der
Chemie der Begriff des Theoretikers sehr eng mitQleantenmechanik und mit der Entwick-
lung von quantitativen Modellen verkntipft. Da idk &ealitat bevorzugt von der qualitativen

7 Eine sehr wichtige Fehlerquelle ist in diesem Aus&nhang sicherlich darin zu suchen, dal3 die Diefirdn

in vielen Fallen auf Lehrbuch-Aussagen beruhen. da Lehrbuch ein bestimmtes Stoffgebiet durch eine
einfache didaktische Struktur zu vereinheitlichegrsucht, kann in diesen Féllen der fehlende Beaugy z
Orginalliteratur schnell zu falschen bzw. unzuldiggn bzw. unpraktischen Definitionen fuhren.

8 Fiir mich ist die Definition der Experiment-oriearten Reaktionsgleichung schon dann als erfolgreiche-
zeichnen, wenn im Laufe der Zeit lediglich "10%'r d¥efinitionen sich als praktisch und richtig erse, und
wenn die restlichen "90%" durch die jeweiligen Entpe der Fachgebiete nachgebessert werden. DelgHxdo
sténde darin, dal’ verschiedene Spezialisten dimifiei der Experiment-orientierten Reaktionsgleioh als
gemeinsame Sprachbasis akzeptieren.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

Seite zu erfassen suche, bezeichne ich mich dekéladly als Heuristiker. Dabei versuche ich
stets aus moglichst vielen verschiedenen qualéatiexperimentellen Aussagen moglichst
einfache Modellvorstellungen (bzw. besser: einfaBhéer) zu entwickeln. Die modellhaften
Bilder sollten dabei keine oder zumindest moglichsenige Widerspriiche zur
experimentellen Realitdt aufweisen. Im Idealfall nkén die Bilder dem Praktiker
Denkanst6f3e fur neue Experimente und Fragesteltuggben. Sollte sich ein heuristisches
Bild durch Experimente als relativ widerspruchstpoestatigen lassen, so ist erst dann vom
Theoretiker die schwierige Aufgabe zu l6sen, didsmagistische Bild durch ein quantitatives
Modell zu ersetzen. Kurz gesagt, sucht der Hekestnach neuen interessanten Fragen,
wahrend der Theoretiker in seinen Modellen naclenenteressanten Antworten sucht. Der
Experimentator und der Heuristifeunterscheiden sich so, wie sich in der griechische
Mythologie die beiden tragischen Figuren Sisyphus Tantalus unterscheiden.

Der Experimentator wird durch den Sisyph®seprasentiert, denn stets versucht er, die
Theorien der Theoretiker und/oder die Bilder dewutigiker zu bestatigen oder zu wider-
legen, und stol3t dabei fast sicher auf Ergebniisanit den gangigen Hypothesen oder Vor-
stellungen nicht zu beschreiben sind, und nachvitetifikation der Theorie beginnen seine
Muhen von Neuem.

Der Heuristiker (bzw. Theoretiker) wird dagegendatudie Figur des Tantall’ repré-
sentiert, denn stets will der Heuristiker schnell whne grol3e Mihe mit einfachsten qualita-
tiven (bzw. quantitativen) Modellen die Realitdfassen, ohne dal3 es ihm je endgultig gelin-
gen kann. Bei einem Versuch entzieht sich die wig€ichliche Realitat des Experiments
dem Zugriff und kehrt nach dem Ordnungsversuch enen Experimenten mit grol3erer
Widerspruchlicheit zuriick.

Unter diesem Bild sind die Theoretiker und Heukestiqualitativ den Experimentatoren
gleichgestellt, da die experimentellen Ergebnidseealie theoretischen Uberlegungen wegen
fehlender Sprachkonventionen nicht zu beschreibeh ©hne die Widerspruchlichkeit und
die Vielzahl der experimentellen Ergebnisse hélter aler Heuristiker nichts zu ordnen, zu
benennen und/oder zu klassifizietén Wenn die Forschung irgendwann an den Punkt
gelangen sollte, dal3 neue Experimente nicht zumwiédersprichen in der Theorie fiuhren,
so wird damit dann entweder "Alles fir Nichts" (N@jesetze?) oder "Nichts fir Alles”
(Glauben?) erklart.

9 Dies gilt in gleicher Weise auch fur die Untersdoeg zwischen Theoretiker und Experimentator.

10 Sisyphus (bzw. Sisyphos) muf3te zur Strafe fures@ewalttaten in der Unterwelt ein Felsstiick ankri
Berg waélzen, von dessen Gipfel es immer wiederthivilie.

11 Tantalus (bzw. Tantalos) steht zur Strafe fur $esmelhaftes Verhalten in der Unterwelt bis zumddam
Wasser unter einem Obstbaum, ohne Essen und Trimkdtrfen.

12 An dieser Stelle méchte ich meine Hochachtungalien Experimentatoren zu Ausdruck bringen. Det ic
personlich habe nur schwerlich die Geduld, ein Erpent solange zu wiederholen und zu modifizietds,die
Ergebnisse endlich reproduzierbar gemessen wefitamek.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

Mein Entwicklungsweg zum Thema. Die Beschreibung meines Entwicklungsweges
untergliedert sich in zwei Abschnitte. Im erstensglnitt werden vier "Schlisselerlebnisse”
aus meiner Vergangenheit beschrieben, an welchenich wéhrend der Bearbeitung des
Themas erinnerte. Diese Schliisselerlebnisse hatiemib die Basis daflr gelegt, die prin-
zipiellen Grenzen der Reaktionsgleichung tiberhauwperkennen. Nach Bod®d ist aber
gerade das erkennbare Uberschreiten von impligt@mzen das wesentliche und notwendige
Element eines jeden kreativen Prozesses. Erstenitlerkennen der Grenzen der Reaktions-
gleichung war es mir Uberhaupt moglich gewesen,Tti@sna der Definition der Experiment-
orientierten Reaktionsgleichung zu bearbeiten. weiten Abschnitt wird beschrieben, wie
sich aus dem letzten Schliisselerlebnis heraus ldasd der vorliegenden Arbeit entwickelt
hat.

SchlusselerlebnisseDie friheste Erinnerung reicht zurlick bis in disten Semester
meines Studiums. Bei der Beschaftigung mit demdf&intrennungsgang glaubte ich gelernt
zu haben, dal3 sich aus der Reaktionsgleichung elisu¢hsvorschrift ableiten laf3t. Als Kon-
sequenz las ich daher die Versuchsvorschriftent medhr so genau durch. Im Rahmen des
anorganisch-chemischen Praktikums waren aber angeeinfache anorganische Synthesen
durchzufiihren. Bei einer Synthese wurde mir daensdhlampige Beachtung der Versuchs-
vorschrift zum Verhangnis: Der Versuch ging schigfd das genauere Lesen der Versuchs-
vorschrift fuhrte mir meine Fehlinterpretation deeaktionsgleichung deutlich vor Augen.
Damals nahm ich einfach nur zur Kenntnis, dal3 égiakitonsgleichung nicht eine kompakte
Beschreibung der Versuchsvorschrift ist, sondeffd dat der Reaktionsgleichung nur be-
schrieben wird, welche (molekularen) Edukte zu WwetcProdukten reagieren (kdnnen).

Das nachste Schlisselerlebnis hatte ich als Assisteanorganisch-chemischen Prakti-
kum fur Biologen. Zu meinen Aufgaben gehorte deotietische und praktische Vorbereitung
der Studenten auf die Versuche am jeweiligen Vérstiag. Ich wollte den Studenten in ein-
facher und systematischer Form nahebringen, waddreExperimenten am jeweiligen Prak-
tikumstag zu beachten ist, und welche Fehler vanStedenten in der Vergangenheit haufig
gemacht wurden. Mir kam der Gedanke, daf3 sich elideFF systematisch an Hand von Reak-
tionsgleichungen aufzeigen lassen sollten. Daleditesich mir vor, mit einer allgemeinen und
schematischen Reaktionsgleichung bei jedem Vertagleuf die jeweiligen Fehlerquellen
und auf die theoretischen Grundlagen der Versuameugehen. Gliicklicherwei$é mufite
ich damals feststellen, dal3 die Reaktionsgleichunde fir mich nach dem langen Studium
auf den ersten Blick alle irgendwie gleich aussakah in ihrer Form und ihrer Aussagekraft
sehr unterschieden. Da mir die Ahnlichkeit zwiscten verschiedenen Typen der Reaktions-

13 BopEN, S.60-99

14 sonst hatte ich leider tiber dieses Thema nichiesmn kénnen, dessen Bearbeitung trotz aller Miibke
Spald gemacht hat.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

gleichungen nicht ad hoc auffallen wollte, wandteh imich alsbald wieder dem
urspruinglichen Dissertationsthema zu.

Aus der Tatigkeit im Praktikum ergab sich ein webte Schltisselerlebnis. Im Rahmen
einer Umgestaltung des Praktikumsablaufes wurd@eiktikumstag dem wichtigen Themen-
kreis "Trennverfahren" gewidmet. Fir die neunzigaden des Seminars mufite ich mir ein
einfaches Konzept Uberlegen, wie das groRe GelgietTdennverfahren systematisch den
Studenten nahe gebracht werden kann. Meine LehebtRleRen dieses Problem offen, so
dall damit der Anreiz gegeben war, selbst eine wafae Systematik zu entwickeln. Die
Erfahrungen, die ich dabei wahrend des Praktikuemsnseln konnte, sind in dieser Arbeit bei
dem Notationsschema fiir die Trennverfahren mit desightigt worder®.

Bevor ich mit dem Zusammenschreiben meiner urspidingeplanten Dissertation be-
gann, hatte ich mein letztes Schlisselerlebnissd3idiihrte letztendlich von dem urspring-
lichen Thema meiner Dissertation weg und hin zu lder vorliegenden Arbeit Gber die
Definition der Experiment-orientierten Reaktionsgeing. Damals suchte ich fir die
qualitative Uberprufung einer Idee in der Literatiach Strukturbeschreibungen, bei welchen
in der Publikation neben den Rontgenstrukturdateichadie jeweiligen IR-Spektren
angegeben worden waren. Damals war ich nicht bgiebé.aune. Die Tatsache, dal3 eine
solche Kombination nur selten zu finden sein wuittfe ich erwartet. Verargert hat mich
jedoch, dal3 ich jeden einzelnen Artikel relativ gemurchsehen mul3te, ohne eine Gewahr
dafir zu haben, in der Publikation neben den Rawstgekturdaten auch eine Beschreibung
des IR-Spektrums zu finden. Schon nach den erstastr&tionserlebnissen schol3 mir eine
Idee durch den Kopf, wie man im Abstract einer Raaltlon mit Hilfe von Piktogrammen
einfach und elegant auf die angegebenen MeRergebmatte hinweisen kdénnen. Zum
damaligen Zeitpunkt beschlo3 ich, die Idee ausaii und die Definition der
piktographischen Notation der Charakterisierungsad uldentifizierungsverfahren als
Nebenthema in der Dissertation zu beriicksichtigen.

Entwicklung vom Nebenthema zum DissertationsthemaDa ich mich mit der pikto-
graphischen Notation gerade intensiv beschaftiggfehéegann ich das Zusammenschreiben
der Dissertation mit diesem sogenannten Nebenthénfengesichts der Eleganz des pikto-
graphischen Notationsschemas fur die ldentifizigeanund Charakterisierungsverfahren

151 einigen Lehrbichern werden zwar zum Teil diergdachlichen Trennverfahren teilweise sehr degailli
erlautert, ohne dabei jedoch letztendlich die Gesaikeit zwischen allen Trennverfahren direkt hezau
arbeiten. Einen ersten Ansatz zur Losung des Prebleeferte mir erst die Beschéaftigung mit dem Hism

Problem des theoretischen Aufbaus einer bei koiatiichem Gemischzuflu® arbeitenden, fraktionieem&au-
lenchromatographie, wobei lediglich eine einzeléel& fir die Trennung benétigt wird.

16 Auch das in dieser Arbeit prasentierte Notatiohssta bedarf auf Grund seiner fehlenden Eleganz eioehn
weitergehenden Uberarbeitung, auch wenn alle inot.gbbrauchlichen Trennverfahren durch das systechat
Notationsschema benannt, klassifiziert und eindengischrieben werden kdénnen.

17 Das aber war der erste (Fehler-)Streich, / doctzweite folgt sogleich. (frei nach Wilhelm Busch)
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

glaubte ich voller Optimismus, dal3 sich auch fle dirennverfahren ein einfaches
piktographisches Schema finden lassen sollte. (&fhdieser Zeit war ich weiterhin als
Assistent im anorganisch-chemischen Praktikum fioldgen tatig und ich gedachte, das
Schema im Rahmen des Seminars zu verwenden.) Zomalidan Zeitpunkt wollte ich in der
Dissertation auch das Notationsscherhtéiir die Trennverfahren als ein Nebenthema
bertcksichtigen, da beide Schemata zusammengeHhdasreine Schema beschreibt, wie ein
Stoff isoliert wird; und das andere Schema besbhrevie ein isolierter Stoff identifiziert
wird. Zum damaligen Zeitpunkt hatte ich jedoch nodicht erkannt, dafl3 beide
Notationsschemata die fehlenden formalen Bestdadigi die kompakte Beschreibung eines
Experiments durch die Reaktionsgleichung waren. Wér damals lediglich bewuf3t, daf3 in
der Literatur weder die Art der Produktisolierungch die Art der Produktidentifizierung
bisher besonders berticksichtigt bzw. herausgestaiiien. Schon zum damaligen Zeitpunkt
schwebte mir vor, dal3 mit Hilfe dieser beiden Sciamdie Inhaltsverzeichnisse von
Zeitschriften und die Abstracts von Publikationeesentlich informationsreicher gestaltet
werden konnten, ohne daR man dafiir unnétig viez Riaf dem Papier bendtigen witde

Wahrend des Zusammenschreibens nahm der Text zkiogg@phischen Notations-
schema der Charakterisierungs- und Identifizieruagahren immer grol3ere Ausmal3e an. Da
es fur mich absehbar war, da3 auch das Notatioassclder Trennverfahren &hnliche Aus-
malde (bzgl. der GroRe des Textes) annehmen wutenvaus den beiden Nebenkapiteln
allein durch den Textumfang schon zwei Hauptkagjestorden. Als Hauptkapitel hatten die
beiden Notationsschemata inhaltlich nicht zum unsglichen Dissertationsthema gepalit. Ich
muf3te mich also entscheiden, ob ich die ArbeitedeanSchemata abbrechen sollte, um mich
wieder dem urspringlichen Dissertationsthema zuneid oder ob ich alternativ die schon
angefangenen Arbeiten fortfiihren wollte. Eingeddidses Entscheidungsproblems kam mir
der Gedanke, dafl3 mit diesen beiden Notationsschgedd Reaktionsgleichung informativer
gestaltet werden kann. Dieser Gedanke erschiesanieizvoll, daf3 ich die Arbeiten zu den
Notationsschemata fortset2

Da ich die beiden Schemata in die Reaktionsgleighiniegrieren wollte, muf3te ich auch
zwangslaufig festlegen, an welcher Stelle innertddb Reaktionsgleichung die jeweiligen
Angaben zu machen sind. Die Positionsdefinition tauBaturlich fir jede beliebige
Reaktionsgleichung gelten. Damit stand ich wieder dem Problem, die Ahnlichkeit
zwischen den verschiedenen Formen der Reaktionhglejen herausarbeiten zu missen, um
beide Systematiken in die Sprache der Reaktiordglapg integrieren zu kénnen. Bedingt

18 pabei hatte ich zum damaligen Zeitpunkt das Notsgchema fur die Trennverfahren noch entwicketh un
ausarbeiten mussen.

19 Dieser Anspruch [af3t sich auch mit dieser Arbeitmnicht erflllen, da das Notationsschema der riven
fahren bisher noch zu viel (Schreib-)Platz beardyru

20 Das aber war der zweite (Fehler-)Streich, / daahdiitte folgt sogleich.
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— Mein Weg zur Experiment-orientierten Reaktionsgleichung —

durch die Entwicklungsarbeiten zu den Notationssata, ndherte ich mich diesmal dem
Problem der Systematisierung der Reaktionsgleichumy der Informations-theoretischen
Seite. Unter dieser Sichtweise war es naheliegengrifen, ob die Form der Reaktions-
gleichung nicht ahnlich wie die Syntk einer Programmiersprache interpretiert werden
kann. Da ich mich neben dem Chemiestudium auclyeigeit intensiv mit der Informatik
beschaftigt hatte, wul3te ich um die Existenz deskBa-Naur-Form. Mit der Backus-Naur-
Form liel3 sich die Syntax der Reaktionsgleichung @ie Syntax einer Programmiersprache
formal beschreiben.

Die Backus-Naur-Form erwies sich als ein geeigneliéfsmittel, um die unterschied-
lichen Formen der Reaktionsgleichung in einem Sehemerfassen. Gleichzeitig wurde ich
durch die Verwendung der Backus-Naur-Form zur Besbhng der Syntax einer Reaktions-
gleichung gezwungen, streng zwischen der inhaéhcBedeutung und der auf3eren Form
einer Reaktionsgleichung zu unterscheiden. Erdiesem relativ spaten Zeitpunkt fiel mir
auf, daR? die Reaktionsgleichung durch die Schethatar Identifizierungsverfahren und der
Trennmethodik eine starkere, Experiment-orientiert8edeutung erhélt. Und erst diese
Einsicht fuhrte mich dann zur Untersuchung, inwigwealurch die Form der
Reaktionsgleichung Aussagen uber den Aufbau un®drehfiihrung des zugrundeliegenden
Experiments gemacht werden. Mit der Backus-NaurFdratte ich ein methodisches
Hilfsmittel in der Hand, um alle Elemente der Reéaksgleichung systematisch auf ihren
experimentellen Bezug hin untersuchen zu kénnemebDaetzte ich dann diese Hilfsmittel
letztendlich auc®3 dafiir bzw. fur die Entwicklung der vorliegenderbait ein.

Erst zu dem fortgeschrittenen Zeitpunkt, als dieénkaklung der Notationsschemata fur
die Trennverfahren und Identifizierungsmethodenmesntlicherweisé4 schon fast abge-
schlossen waren und als auch die "Neu"-Definitien Beaktionsgleichung sich dem Ende
naherte, wurde mir die Tragweite dieser Neudebnitler Experiment-orientierten Reaktions-
gleichung bewuf3t. Durch die Definition wird nichurndie Aussagekraft der Reaktions-
gleichung grof3er, sondern gleichzeitig macht derlafispruch auch deutlich, da? andere
experimentelle Rahmenbedingungen, wie zum Beisgiel Art der Durchmischung, die
Reihenfolge der Zusammengabe der Edukte oder gaweiwendung eines Magnetfeldes,
einen wesentlichen Einflul3 auf die Auspragung eleatktion haben kénnen.

21 per Unterschied zwischen der Syntax einer Progriansprache und einer natirlichen Sprache besteint, da
dalR die Syntax einer Programmiersprache keine Awsesegeln und jeder beliebige syntaktisch korrekte
Ausdruck einer Programmiersprache eindeutig defisiein muf3. Ein syntaktisch korrekter Ausdrucleinem
Programm bedeutet aber nicht unbedingt zwangsladé§ die inhaltliche Definition des Ausdrucks @ir&nn
macht. Deshalb lautet eine Programmiererkennteisrfach Murphy auch: Ein Programm tut nur das, das
schreibst, nicht immer aber das, was du willst!

22 pje Schemata waren auch zum damaligen Zeitpuiiieise noch nicht vollstandig entwickelt.
23 Das aber war der dritte (Fehler-)Streich, / doehwierte folgt sogleich.

24 Die Beschreibung des Notationsschemas der Trefatwen wurde nach dem Schreiben dieser Einleitung
wegen grol3er definitorischer Schwachen nochmalsdiidh tGberarbeitet.
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— Aufgabenstellung —

Durch die Experiment-orientierte Reaktionsgleichwvigd erstmals auch der Vergleich
von ahnlichen Reaktionen unter &hnlichen Reaktiedisigungen bei verschiedenen Stoff-
gruppen maglich. Fur die Chemie wird durch die Difon der Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung ein neues zusatzliches Ordnohgesa fir die Klassifizierung von
Reaktionen eingefiihrt. Die physikalische Chemie,kisher in der Reaktionsgleichung meist
nur in Form von zusatzlich angegebenen physikatiscMel3groRen (Bildungsenthalpien,
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten) berucksichtigid, wird erstmals formal in der
Reaktionsgleichung der anorganischen und orgamsCiemie gleichgestellt, da der Einfluf3
der experimentellen, physikalischen Rahmenbedinguin@dentifizierung der Produkte,
Reaktionsbedingungen, Isolierungsmeth@®nauf die Auspragung einer chemischen
Reaktion standardisiert in der Reaktionsgleichuegitksichtigt wird. Die Definition der
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung ist dogieichzeitig auch ein Versuch einer
Neuorientierung der Chenfi&, woraus sich der Titel dieser Arbeit erklért.

1.3. Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit I1aR3t sich durch eine Frageai3en:

Kann durch die Erweiterung der Definition der Réakégleichung die experimentelle Realisation
eines chemischen Vorgangs qualitativ beschriebedem®

Aus der Beschreibung des personlichen Entwicklueges zu diesem Thema ist
deutlich geworden, dal3 das Thema nicht schon zinBelgr Arbeiten bekannt war. Vielmehr
hat sich das Ziel erst im Rahmen eines steten Ekiuvigsprozesses ergeben. Danach sollte
die Definition der Reaktionsgleichung dahingehentlegtert werden, so daf durch die Form
und durch die Angaben in der Reaktionsgleichung elagr beschriebenen chemischen
Reaktion zugrundeliegende Experiment kodiert wekdem.

In praktischer Hinsicht kdnnte die formalisierte aR&onsgleichung dazu dienen, die
Kommunikation zwischen den Forschern innerhalb Cleemie und sogar Uber die interdis-
ziplindren Grenzen hinweg zu fordern. Insbeson#érente durch die Verwendung der defi-
nierten Experiment-orientierten Reaktionsgleichuigg Informationsgehalt von Inhaltsver-

25 Dies gilt natrlich bisher nur bedingt, da dasatiohsschema der Trennmethodik fur die Verwendandger
Reaktionsgleichung noch ungeeignet ist.

26 Das war der viert und letzte (Fehler-)Streichmd das Erzahlen endet gleich /
mit der Moral von der Geschicht’: / "geplaRterschung gibt es nicht".

—11 -



— Aufgabenstellung —

zeichnissen in chemischen Fachzeitschriften stdréhe werden. Aus diesem Anwendungs-
ziel heraus ergibt sich damit das Problem, dafl3dbeiFestlegung von Definitionen immer
zwischen Ubersichtlichkeit und Informationsfillle gawogen werden mufRte. Als
methodisches wissenschaftliches Fundament fur dibsgigungen wurden die Erkenntnisse
der kognitiven Psychologie zugrunde gelegt. Inshdsre sollten dabei die Ergebnisse tber
die menschliche Wahrnehmungsfahigkeit und Gber daasnschliche Lernverhalten
bertcksichtigt werden.

Um die vielfaltigen Aspekte der Chemie, die Gbes &xperiment und Uber die experi-
mentellen Restriktionen automatisch in die Realsipeichung einflieRen sollten, zumindest
in einem formal einheitlichen Rahmen prasentienerkdnnen, sollte die Syntax der Experi-
ment-orientierten Reaktionsgleichung in der BadMasi#-Form definiert werden. Die
Backus-Naur-Form, die in der Informatik ursprinigliiir die Definition der Syntax einer
Programmiersprache entwickelt wurde, ermdéglichteeformale Trennung zwischen der
Syntax (Aussehen) und der Semantik (inhaltliche dB&ahg der einzelnen syntaktischen
Bestandteile) der Reaktionsgleichung.

Es bleibt an dieser Stelle anzumerken, dal3 sicitdau¥erwendung der Backus-Naur-
Form eine interessante Konsequenz ergibt. DurchFdglegung der formalen Struktur der
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung mit elilider Backus-Naur-Form wird es
maglich, einen Editor fur Reaktionsgleichungérzu programmieren. Dieser Editor konnte
auch als Benutzeroberflache fir Reaktionsdatenlmankewendet werden. Dabei mul3 die
Funktion des Editors nicht auf die einfache Dahstgl von bestimmten Reaktionen
beschrénkt bleiben, sondern der Editor kann gleitioz als formale Abfragestruktur
(interaktive Abfragemaske bzw. Abfrageoberflach&wendet werden. Eine Reaktions-
datenbank lieRe sich so sehr benutzerfreundlich dam WYSIWYG-Grundsa®8 program-
mieren. Auf diesen praktischen Aspekt und die darasultierenden Ingenieursprobleme wird
hier jedoch nicht eingegangen, da hier nur die lthtlae und logische Konsistenz der
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung im Vegidend meines wissenschaftlichen Inter-
esses stand.

27 Mit dem Editor ist hier ein Computerprogramm zuleiehterung und zur Vereinfachung des Schreibems v
Reaktionsgleichungen gemeint.

28 \WYSIWYG steht als Abkurzung fir die Marketing-Regsdung: What You See Is What You Get
—12 —



— Anspruch der Reaktionsgleichung in der Chemie —

2. Allgemeines zur Definition der Experiment-orient  ierten Reak-
tionsgleichung

2.1. Anspruch der Reaktionsgleichung in der Chemie

Mit Verwendung der Reaktionsgleichung werden in@eemie folgende vier Axiome implizit
als gliltig vorausgesetzt:
1. die Erhaltung der Atome und Ladungen bei chemeisdreaktionen,
2. das Prinzip der konstanten Proportionen,

3. die Reproduzierbarkeit und Irreversibilgdivon chemischen Vorgangen sowie
4. die atomistische Interpretation der Natur.

Dabei Gbernimmt die klassische chemische Reaktieitsming in der Chemie vier Funktionen:
sie ermdglicht die internationale, inter- bzmtradisziplindre Kommunikation;

sie erlaubt eine formale Abgrenzung der Cherageg andere Naturwissenschaften;

sie reduziert eine Reaktion auf molekulare Undlamgen;

sie wirbt in der Flut der Veroffentlichungen films Arbeitsgebiet des Forschers.

PwdpPR

Seit Beginn diesen Jahrhunderts hat die Chemieapaifip, analytisch und auch theoretisch
groRe Fortschritte gemacht. Mit der Vielzahl an erelReaktionen zeigte sich, dal neben den
Edukten auch viele andere Faktoren Einflul3 aufAdispragung einer Reaktion haben. Die klass-
ische Reaktionsgleichung als einfache Stoffgleighb@inhaltet abekeinelnformationen tber der-
artige Randbedingungen im Reaktionssysteame Informationen tber die Art der Isolierung der
gebildeten Produkte und aukkinelnformationen tber den Nachweis des Reaktionsvisrland
der Produkte. Fur die Experiment-orientierte Besithing eines chemischen Vorgangs durch die
Reaktionsgleichung sind gerade auch diese Angabsengell notwendig, denn die Chemie als

Naturwissenschaft findet ihr Fundament im Experitﬁ@mnd nicht in der molekularen theore-
tischen Beschreibung einer Reaktion.

Reaktionsgleichung und ihre Axiome.Chemie ist ohne Reaktionsgleichungen undenk-
bar, denn die Reaktionsgleichung beschreibt schechatvas der Chemiker im Labor experi-
mentell an Stoffumwandlungen erforscht und thescétizu erklaren versucht. Trotz lhrer
fundamentalen Bedeutung ist die Funktion der Reaktjleichung kurz {14} definierbasl:

29 1m allgemeinen Sprachgebrauch spricht man vorr enersiblen Reaktion, wenn ein bestimmter Systemz
stand, wie z.B. der pH-Wert einer Losung bei efféure-Base-Reaktion, beliebig oft wiederhergesiediden
kann. Im engeren, hier gemeinten Sinne sind abar diese Reaktionen irreversibel, da auch bei dieseer-
siblen Reaktionen die Entropie im System zunimmt.

30 Besser in Bezug auf das Thema dieser Arbeit wéimiesagen, dafl} die Chemie eines ihrer Fundanredss i
Préparation von Verbindungen findet.

31 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Chemische Reaktionsgleichung"
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— Anspruch der Reaktionsgleichung in der Chemie —

Die chemische Reaktionsgleichung dient zur Darstglivon chemischen Vor-
gangen mit Hilfe von Brutto-, Konstitutions- oderugturformeln von Reak-
tanden und Produkten im stdchiometrisch richtigenhéltnis. {1}

In dieser Definition spiegeln sich die vier wiclgign Axiome der Chemie wieder. Die
Forderung nach Einhaltung des stochiometrisch ktereVerhaltnisses impliziert nicht nur
die Erhaltung der Masse, sondern auch die ErhaltendNuklide. Die Forderung nach Repro-
duzierbarkeit eines chemischen Vorgangs implizien Anspruch der Chemie, eine experi-
mentelle Naturwissenschaft zu sein. In der Untaiskting zwischen den Reaktanden (Eduk-
ten) und den Produkten kommt die Erfahrung von Idewersibilitdt der Reaktionen zum
Ausdruck. Das theoretische Fundament fur die Inslgitat bilden die (physikalischen)
Hauptsatze der Thermodynamik. Nach obiger Definitjttq4} kann fur die zeichnerische
Abbildung der Verbindungen zwischen verschiedenamstllungsformeln gewahlt werden.
In der Bruttoformel kommt das allgegenwartige stootetrische Prinzip der konstanten Pro-
portionen zum Ausdruck. Bei den ionischen Reakgimshungen, z.B. bei Sdure-Base-Reak-
tionen, wird zuséatzlich die Ladungserhaltung gedordBei Konstitutions- und Struktur-
formeln sind bei der Skizzierung einer Molekulfoinmeben der Stdchiometrie zusatzlich
geometrische, kristallographische und/oder eleikdabre Molekileigenschaften zu bertck-
sichtigen. Insbesondere impliziert die Formeldditgtg eines Molekils das chemische
Axiom vom atomistischen (bzw. molekularen) Aufbauer d Materie. In diesen
Darstellungsformeln manifestiert sich — Uberspyesagt — der "Glaube™ der Chemie, dafl3 sich
im Modell jede stoffiche Umwandlung immer eindgutuf rdumliche und/oder diskrete
Einheiten wie z.B. Elektronen, Atome, Molekile od@iloide reduzieren lafit.

Reaktionsgleichung als Schnittstelle zwischen Theilerund Experiment. Unter einem
chemischem Vorgang kann in der Chemie vielerlestaerden werden. Zum Beispiel kann
darunter eine praparative Reaktion, ein theoretiechmulierter Reaktionsmechanismus, ein
biologischer Stoffwechselvorgang oder auch "nue' dermischung von Ethanol mit Wasser
verstanden werden. Der Begriff des chemischen \iggaimfalit eine Vielzahl von experi-
mentellen und theoretischen Zielsetzungen innerdalbChemie. Die Reaktionsgleichung,
die einen chemischen Vorgang international sowtiirbzw. interdiziplinar verstandlich be-
schreibt, ist damit das Charakteristikum der Cherbie Wichtigkeit des chemischen Vor-
gangs fur das Forschungsziel der Chemie spieg#ltzsB. in der bildhaften und sehr schonen
Definition {214} von August Kekul82 (1859) wieder:

"Chemie ist die Lehre von den stofflichen Metamagdn der Materie. lhr
wesentlicher Gegenstand ist nicht die existierédglastanz, sondern vielmehr
ihre Vergangenheit und ihre Zukunft. Die Beziehwiiges Korpers zu dem,
was er friher war, und zu dem, was er werden Kiaifolen den eigentlichen
Gegenstand der Chemie." {2}

32 A, Kekulé, "Lehrbuch der organischen Chemie", Bglen 1859, S. 3; Zitat gefunden bei H. Primas, Chem
Unserer Zeitl9 (1985) 109-119
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— Anspruch der Reaktionsgleichung in der Chemie —

Auch in neueren Definitionen gehéren das Auffindeon Reaktionen und die
Aufklarung von Umwandlungsprozessen zu den wictdigZielen der Chemie, wie die Zitate
der Definition {3;5} aus einem Lexikon der Chen#@ und der Definition {45} der
American Chemical Socie¥# zeigen:

"Chemie, die Wissenschaft von den Stoffen, ihregeBkschaften, ihrem
Aufbau, ihrer Zusammensetzung und Herstellung,nildenwandlungen und
Wechselwirkungen sowie den damit in Verbindung etelen Gesetz-
mafigkeiten." {3}

"Nach einer Definition der American Chemical Sogieon 1963 ist die
Chemie diejenige Wissenschaft, die sich mit folgendoeschéftigt: 1. den
chemischen Elementen im freien und gebundenen Zdista den Reaktionen,
Umsetzungen, Umwandlungen und Wechselwirkungen deemischen
Elemente und ihrer Verbindungen; 3. der BestimmuS¢guerung und
Voraussage, Deutung und Auswertung (durch direkted undirekte
Methoden), Anwendung und den Mechanismen der uBtexufgefuhrten
Prozesse; 4. den Grunderscheinungen und KrafteNater hinsichtlich ihrer
Anwendung auf Reaktionen, Extraktionen, Kombinaiogn Prozesse,
Additionen, Synthesen, Zersetzungen, Kennzeichnungd Analysen." {4}

Im Gegensatz zur Definition der Chemie von Kekuiléken in den neueren Definitionen
als Aufgabengebiete der Chemie explizit der Aufvan Molekilen, die Herstellung von
Verbindungen sowie die Wechselwirkungen von Stofifeden Vordergrund. Fir die Formel-
darstellungen der Molekiile hat sich in der Chenigesgistematische IUPAC-Nomenkla®@r
etabliert. Damit ist eine international einheitkchnd eindeutige (manchmal aber auch sehr
unhandliche und schwer lesbare) Strukturbenennlieig\éerbindungen maglich. Aber schon
fur die systematische Beschreibung der Herstellumd) Charakterisierung einer Verbindung
gibt es in der Chemie keine systematische Nomeukiaehr. Unter der Herstellung verstehe
ich hier einen chemischen Vorgang, bei welchem rudtesnutzung einer bestimmten
Bildungsweise mit anschlieBender Reinigung und@Ri€harakterisierung eine bestimmte
Verbindung erhalten wird. Unter der Charakterisigrwerstehe ich die Anwendung der
Gesamtheit aller spektroskopischen und anderenikaigehen GesetzméaRigkeiten zur Be-
stimmung von Stoff-spezifischen MeRRgré3en. SowahHerstellung als auch die Charakteri-
sierung bedingen sich gegenseitig bei der Formuigreiner Reaktionsgleichung und deren
experimentellen Begrindung, denn erst nach deletsiolg eines Reinstoffes kann dieser in
der Regel identifiziert werden. Fur die Identifiziag eines Stoffes nach physikalischen

33 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Chemie"
34 ROMPP, S.636-637
35|UPAC steht als Abkurzung fiinternational Union of Pure and Applied Chemistry

36 per Begriff "und/oder” verknupft zwei beliebigelleaderart, so dafld entweder nur der erste Fall ndeder
zweite Fall erfullt ist oder aber daf3 beide Falkahzeitig erfillt sind.
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— Anspruch der Reaktionsgleichung in der Chemie —

GroRen mussen — fir die Ableitung von Korrelatiorenele ahnliche Verbindungen bekannt
sein, die schon isoliert wurden. Es ist Ziel diesebeit, die Beziehungen zwischen der
experimentellen Fundierung und der theoretischermBlierung einer Reaktionsgleichung
durch die Entwicklung der Notation der Experimerientierten Reaktionsgleichung offen-
zulegen.

In der Definition {21 4} von Kekulé wird noch das Verstandnis des chengactforgangs
als wichtigstes Untersuchungsobjekt der Chemie usgestellt. Nach den neueren
Definitionen {315} und {415} zur Chemie soll sich ein Verstandnis des chengsch
Vorgangs fast zwangslaufig aus der molekularentSieln Reaktion ergeben, wenn nur die
Beziehungen zwischen Molekll und Stoffeigenschaffengenug erkannt worden sind. Im
Idealfall sollten sich nicht nur die molekularero@ukte einer chemischen Reaktion, sondern
auch die makroskopischen Eigenschaften der Produbtaussagen lassen. Unter diesem
Blickwinkel hat die systematische [UPAC-Nomenklatutir Verbindungen einen
unschatzbaren Wert, denn nach obiger Voraussetaendgen mit der Struktur gleichzeitig
Reaktivitdt und makroskopische Eigenschaften eiMerbindung beschrieben. Diesem
molekularistisched’ Bild der Chemie kann ich mich aber nicht anscteiefienn die Realitét
des Molekils fur den chemischen Vorgang wird dadume sehr Gberschatzt. Eigentlich ist
das Molekdl lediglich ein Hilfsmittel fur Modellemit denen ein chemischer Vorgang
beschrieben wird. Diese Einsicht filhrt zu der falien Definition der Chem# meinerseits:

Chemie ist die Lehre vom molekularen Bild der Migtethr wesentlicher
Gegenstand ist nicht das Molekil als solches, sondie Suche nach Bezieh-

ungen zwischen dem Modell des molekularen Genotyps dem makros-
kopischen Phanotyp der Materie. Die gezielte Andgrdes Phanotyps durch

eine chemische Reaktion stellt das eigentliche delchemischen Forschung

dar. Mit der Reaktionsgleichung als Schnittsteligischen Phanotyp und
Genotyp hat die Chemie eigenstandig eine effekiagstellungsform ent-

wickelt, um ihr eigentliches Ziel auf heuristisch&ege erreichen zu kénnen. {5}

In diesem Definitionsversuch {g} spiegelt sich ein neues "altes" Bild von der Cieem
wieder. Im Vordergrund steht nicht die molekulareulung, sondern die experimentelle
Realisation einer bestimmten Reaktion. Unter diesepirischen Sicht erhalt die Reaktions-
gleichung ein neues Gewicht. Sie muf3 nicht nurhredoen, welche Edukte zu welchen Pro-
dukten reagieren, sondern sie muf3 gleichzeitidgefgsn, in welchem Kontext die Reaktions-

37 An dieser Stelle kann ein vermeintlicher Widersprdestgestellt werden. Unter molekularistisch whidr
verstanden, dalR die Stoffeigenschaften notwendighimreichend mit dem Modell "Molekul" verknupfinsi.
Nach meinem Verstandnis ist fir das Verstehen deffeRjenschaften die Kenntnis des Molekils notvignd
Die Umkehrung gilt jedoch nicht, d.h. fir ein bektas Molekil lassen sich nicht notwendig alle Stoff
eigenschaften voraussagen.

38 Man beachte, daR nicht die logische KonsistengseModells zur gesamten Chemie gefordert wird, sond
daR lediglich die logische Konsistenz zwischen reiffeeorie und einem Experiment gefordert wird. Digfini-
tion 1aRt also innerhalb der Chemie durchaus wtéchliche Modellvorstellungen als gleichwertig sefern
sie jeweils mit einem Experiment und mit einer Riaisgleichung im Einklang stehen.
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gleichung Uberhaupt guiltig ist. Zum Beispiel kanit der Spektroskopie sowie mit anderen
physikalischen und/oder chemischen Charakterisgsmmethoden der Reaktionsverlauf bzw.
ein bestimmtes Produkt charakterisiert werden. IBentifizierungsverfahren gehéren also,
wie zum Beispiel auch die Aggregatzustéande, alsemtéishe experimentelle Daten in die
Reaktionsgleichung. Aus dieser experimentellen isbhting heraus muf3 konsequenterweise
auch die angewandte Trennmethodik aus der Reagt&okung ersichtlich sein, denn mog-
licherweise ist das nachgewiesene Produkt erst lsilieren und/oder Identifizieren des Pro-
dukts gebildet worden. Wenn also — wie in diesdrefir— unter einem chemischen Vorgang
der gesamte experimentelle Aufbau verstanden veiodsind in einer Reaktionsgleichung
neben der Angabe der molekularen Struktur zum [Bgispuch Angaben zu den
Reaktionsbedingungen und zur Art der DurchfuhruingreSynthese notwendig, denn in der
Synthese wird zum Beispiel Einflu3 auf die Durchehisng oder auf die Konzentration der
Edukte und Produkte genommen. Die Angabe solchediBalingungen ist zum Beispiel fur
die Interpretation der Reaktionen in biologischerst&men wichtig, da beispielsweise die
Aktivitat eines Enzyms meist auf ein sehr enges @axaturintervall beschrankt ist.

Reaktionsgleichung und WerbungNeben der Funktion, die experimentelle Realisation
einer untersuchten Reaktion in kompakter und tdetigther Form mit hohem Informations-
gehalt darzustellen, erfullt die Reaktionsgleichangh eine weitere Funktion. Sie soll fur die
Arbeit eines Forschers werben. Indem sie namliah ldeser beim Durchbléattern von Zeit-
schriften auf sich aufmerksam macht, wird der Lesemweiteren Durchsicht und Bearbeitung
der entsprechenden Arbeit verleitet. Gegen diesgtiin einer Reaktionsgleichung mag
vielleicht eingewandt werden, dal3 die Werbewirksaiinkon Reaktionsgleichungen wissen-
schaftlich unerheblich sei. Damit wéare die Werb&samkeit als sekundare Funktion der
Reaktionsgleichung bedeutungslos. Angesichts derdelr Veroffentlichungen in der Chemie
und auch unter dem Blickwinkel der Wissenschaftatlee ist dieser Einwand meines
Erachtens jedoch nicht stichhaltig.

Werbung in der WissenschaftstheorieNach dem Ubersichtsartikel von L8®%kann in
der Wissenschaftstheorie zwischen vier Grundhaéiongiterschieden werden: den Positivis-
ten, den kritischen Rationalisten, den Anhangers Hehnschen Paradigmenweché48is
sowie den Anhangern der dadaistischen Wissensttedtie von Feyerabefid. Unter dem
Blickwinkel des Positivisten, der an die Existemz lBeweisbarkeit einer absoluten Wahrheit
glaubt, ist die Werbungsfunktion der Reaktionsdiaeig irrelevant. Auch fir den kritischen
Rationalisten, der die absolute Wahrheit immerfiiumaherungsweise beschreibbar halt, ist
die Werbewirksamkeit unwichtig. Fur die Anhanger #ehnschen Paradigmentheorie, die

39R. Léw, Chem. Unserer ZeiB8 (1979) 82-86
40 | iteraturverweis fiir Kuhn siehe: R. L6w, Chem. Bires Zeit13 (1979) 82-86
41| jteraturverweis fiir Feyerabend siehe: R. Low, i@henserer Zeil3 (1979) 82-86
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den Begriff der Wahrheit durch den Begriff des WBaymas ersetzen, ist die

Werbewirksamkeit einer Reaktionsgleichung eher ahtig. Der Begriff des Paradigmas um-
schreibt eine neue, in der wissenschaftlichen Gesobaft akzeptierte Sichtweise von Natur-
phanomenen. Eine gute Werbung kann zwar einerdigéie Arbeit, die ein neues Paradigma
voraussetzt, eher zum Durchbruch verhelfen, ablbstseei schlechter Werbung liegt das
neue Paradigma "in der Luft" und taucht dements@ed schon in vielen Arbeiten implizit

auf. Die jeweilige Person, die das neue Paradigemgiindet hat, ist im historischen Sinne
beliebig austauschbar. Die fur den Einzelnen wgehWerbung spielt fir die Aussage der
Paradigmentheorie in Bezug auf den wissenschadtti¢kortschritt kaum eine Rolle.

Allen drei bisher betrachteten wissenschaftsthesmtetn Ansatzen ist gemeinsam, dalid
sie die Entwicklung der empirisch begrindeten (Nafissenschaft auf der Grundlage des
Forschungsgegenstands zu begreifen versuchen.gégensatzliche Position nimmt Feyer-
abend mit seiner dadaistischen Wissenschaftsthearieindem er den Determinismus der
Paradigmentheorie in Frage stellt. In seiner Thesteht nicht mehr nur der Forschungs-
gegenstand und die Suche nach Wahrheit im Vordedgrsondern er betrachtet die Ent-
wicklung der Forschung unter dem Aspekt des Streldes Forschers nach Anerkennung. Die
Werbefunktion ist vielleicht nicht fur die Zunahrder Erkenntnis wesentlich, wohl aber fur
die Anerkennung des Forschers. Wenn man davon latstg3 die Menge aller méglichen
Erkenntnisse unendlich grof3 ist, so wird mit deekennung des Forschers gleichzeitig die
Richtung fur weitergehende Forschungen in andererscRergruppen, die auch nach
Anerkennung streben, vorbestimmt. Die Werbung kasa Einflu3 auf das nehmen, was von
den Anhangern der Paradigmentheorie spéter historads deterministischer Paradigmen-
wechsel charakterisiert werden kann. Die dadalstist/issenschaftstheorie von Feyerabend
stellt die Unvorhersagbarkeit eines solchen Panaeligvechsels in den Vordergrund. Fir die
Erkenntnis ergibt sich daraus, daf ein einzelnesdher durch gute Werbung oder andere
"unwissenschaftliche” MalRnahmen einen solchen Rprahwechsel in der Wissenschaft
erzeugen oder (ungewollt) auch verhinderkann, denn ein Paradigma ist weder eine falsche
noch eine wahre Aussage, sondern lediglich einedikiitkzeptierter, nicht belegbarer Glaube
an die Korrektheit von grundsatzliche Sichtweised Aussagen in einer Wissenschatft.

Als aktuelles Beispiel fur den Einflud von "WerbUnguf die Forschung kdnnte
vielleicht die (modische?) Erforschung degg@/olekiils dienen. Durch die Einfachheit der
Struktur (FuRballstruktur) und durch die Einfachidgr Benennung (Fulleren) erscheint das
Molekul vielen Forscher als einfach verstehbar, dadid das Arbeitsgebiet mit seiner
Einfachheit fur sich selbst wirbt. Ein Fulleren-Bcher erreicht mit seiner Arbeit eine Viel-
zahl von "unbeteiligten” Forschern. Das Ansehenktaschers steigt innerhalb der Wissen-
schaftsgemeinschaft, da er von vielen beachtet amgtheinend verstanden wird. Diese

42 p_ Golitz, Angew. Cheml06 (1994) 1525; G. Zadel, C. Eisenbraun, G.-J. W&If,Breitmaier, Angew.
Chem.106(1994) 460-463
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Option auf Anerkennung verleitet viele weitere leber zur weitergehenden Erforschung des
Fullerens. Eine Modestromung in der Forschung &iogen. Unabhéngig von den Ergeb-
nissen, die diese Forschungen vielleicht zu Taggefd, zeigt sich, dal3 die Werbung auch in
der Wissenschaft nicht ohne Wirkung auf die wisskatliche Erkenntnis bleibt.

2.2. Kontextabhangigkeit der Form von Reaktionsglei  chungen

Das Ziel der Forschung (bzw. der Kontext) bestimndes Aussehen einer Reaktionsglei-
chung, wobei hier diffus zwischen finf Kontextertarachieden wird:

— die thermodynamische Sicht eines Systems,

die kinetische Sicht eines Reaktionssystems,

die mechanistische bzw. theoretische Sicht eirakEon,
die emergente Sicht eines Reaktionssystems und/ode
die praparative Sicht einer chemischen Reaktion.

Aber auch die Aussagekraft einer Forschungsarbedt ihre wissenschaftliche Detailliertheit

bestimmt die Form einer Reaktionsgleichung mit. Eie Reaktionsgleichungen ist daher zu
fordern, dal3 Form, Kontext und Aussagekraft in mirgndeutigen Zusammenhang zueinander
stehen.

Kontext und Form der Reaktionsgleichung. Nach der Definition {}4} wird durch
eine Reaktionsgleichung ein chemischer Vorgangedaetjt. Die Informationen, die in eine
Reaktionsgleichung einflie3en kdnnen, sind abhamgigdem jeweils bearbeiteten Kontext.
Ohne wesentliche Anderung der &uBeren Form kanne eReaktionsgleichung
thermodynamische, kinetische, mechanistische, ¢tisohe, emergente oder préparative
Kontexte herausstellen. Dadurch bedingt unterseinesich Reaktionsgleichungen hdchstens
in einigen zusatzlichen Details. In Abbildunggwird dargestellt, welche speziellen Zusatz-
informationen in Abh&angigkeit von den Kontexten @mgcht waren. Die Zuordnung ist
sicher nicht in sich widerspruchsfrei. Jedoch &t &chema zumindest dahingehend hilfreich,
die verschiedenen Anspriche an die Reaktionsglegherkennen zu konnen. Bei der
Entwicklung einer Nomenklatfi® muR auf diese Anspriiche Riicksicht genommen werden,
wenn die Nomenklatur von "allen" Chemikern benutatl verstanden werden soll.

43 Die Neudefinition der Reaktionsgleichung weistgénFunktionsmerkmale einer Nomenklatur auf.
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kinetischer Kontext
Geschwindigkeitskonstanten, viele Reaktionen

praparativer Kontext
Reaktionsbedingungen

emergenter Kontext
Reaktionszyklen

Reaktionsgleichung

thermodynamischer Kontext mechanistischer Kontext
thermodynamische Gré3en Strukturanderungen; Reaktionsfolgen

Abbildung 6. Zusatzliche Angaben in Arbeiten mit Reaktionsdiaingen je nach Kontext.

Wenn thermodynamische Aspekte einer Reaktion imréisse der Forschung stehen, so
werden meist Bruttoreaktionsgleichungen oder loledgungen verwendet. Dabei werden
die thermodynamischen Parameter zusatzlich zungigeen Reaktionsgleichung angegeben.

Wenn kinetische Eigenschaften einer Reaktion —dils@eschwindigkeitskonstante, die
Molekularitat, die Reaktionsordnung etc. — unteinsugerden, so werden statt der thermo-
dynamischen die kinetischen Parameter angegeben.

In mechanistisch gepragten Reaktionsgleichungewearetet man fur die zeichnerische
Darstellung der Edukte und Produkte statt Bruttofeln zumeist Konstitutions- oder Struk-
turformeln. Durch geeignete graphische Hilfsmittele z.B. Pfeile, werden in den einzelnen
Reaktionsschritten bei den Strukturformeln die etekischen, geometrischen und/oder ener-
getischen Anderungen angedeutet. Zusatzlich karshdiie Einklammerung bestimmter For-
meln die Postulierung von hypothetischen Zwischdastbzw. Ubergangszustanden verdeut-
licht werden.

Die herausragende Eigenschaft von biochemischehkti@ean liegt in der Tatsache, daf3
innerhalb des Beobachtungssystems viele verscheedemmplex voneinander abhangige
Reaktionen ablaufen. Solche Reaktionssysteme fimaet nicht nuiin vivo bei biologischen
Systemen, sonder auch die oszillierende Beloustwoiffeski-Reaktion ist alsn vitro
Reaktion daflr ein gutes Beispiel. Wie bei vielémchemischen Reaktionssystemen auch, so
wird diese "echte" chemische Reaktion durch kiobgsRickkopplungen bestimmt. Auf
Grund des hohen Komplexitatsgrades der Elemenidivean und der Rickkopplungen ist
fur dieses Forschungsgebiet der im nachfolgendiémiterte Begriff des "emergenten Kon-
textes” wohl am treffendsten. Typisch fir Untersuayen im emergenten Kontext ist dabei
die Tatsache, daR die Vielfalt der Reaktionen ubéstimmten Randbedingungen auf wenige
"Wesensreaktionen" reduziert werden kann. Das kexaplSystem der Reaktionen hat
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emergente Eigenschaftéh d.h. das Reaktionssystem zeigt einfache logistnesaleigen-
schaften, die sich aus den echt elementaren Ega#ionen nicht einfach und logisch direkt
ableiten lassen.

Aussagekraft und Form der ReaktionsgleichungAlle Reaktionsgleichungen, die zu-
mindest Angaben Uber experimentelle Reaktionsbedigen enthalten, beschreiben zumeist
praparative Reaktionen bzw. technische Darstellmnga den Reaktionsbedingungen zahlen
insbesondere die Reaktionstemperatur, der DrudReaktionssystem, das Losungsmittel, der
UberschuRR eines Reaktionspartners und gegebersediall Katalysator, um nur einige zu
nennen. Haufig wird in der Reaktionsgleichung beaRionen im préaparativen Kontext aber
auf die Angabe der Reaktionsbedingungen verzicttetiese der Beschreibung des Experi-
ments entnommen werden koénnen. Diese mdgliche Wiaksamkeit der Reaktions-
gleichung wird arrogant unterschatzt, denn ohnerin&tionsgehalt sinkt fur den Leser die
Aussagekraft der Reaktionsgleichung, da diese wedgestarken Abhangigkeit der Reaktion
von den Reaktionsbedingungen oft einfach nur michts-sagendst4°.

In vielen Fallen wird unabhangig vom Forschungsérnhauf die Angabe zusatzlicher In-
formationen aber auch bewul3t verzichtet, weil dlgssatzlichen" Informationen die Allge-
meinheit einer Erkenntnis sehr stark einschrankémden. In manchen Féllen kann den
Autoren die Wichtigkeit eines bestimmten Parametarangenehmerweise auch entgangen
sein. In diesem Falle ist die vom Autor postulieddgemeinheit seiner Erkenntnis
fragwuirdig. Da "glucklicherweise" andere Forschemat der Aussagekraft ihrer Reaktions-
gleichungen aber auch nicht so genau nehmengdféiie Fragwirdigkeit nicht so schnell auf.
Umgekehrt kann ein Autor aber aualle experimentellen Informationen in der Reaktions-
gleichung mit angeben. Dieser Autor Uberla3t deseLelie Entscheidung, welche Angaben
fur wichtig zu halten sind. Die Detailtreue kann giesem Fall einerseits darauf
zurtckzufiihren sein, dal3 die beschriebene Reaftiiom. das Experiment) wirklich nur unter
den angegebenen, ganz speziellen Bedingungenirgtattf Andererseits kénnte der Autor
aber auch mit den detaillierten Angaben seine l@ia@it unbegriindete) Unsicherheit
beziglich der Verallgemeinerung seines Experimemntseiner allgemeineren Erkenntnis
verbergen wollen.

Mit den angedeuteten hypothetischen Verhaltensweisegt sich, dal3 es immer schwer
sein wird, fur die Darstellung einer Erkenntnis dehtigen Mittelweg zwischen Spekulation
und berechtigter Unsicherheit zu wéahlen. Bei deigen Handhabung der Formulierung der
Reaktionsgleichung sind jedoch die SpekulantenstmaVorteil, da auf die Aussagekraft der
Reaktionsgleichung nicht so viel Wert gelegt wibik in dieser Arbeit vorgestellte Definition

44 4. primas, Chem. Unserer Z&® (1985) 109-119

45 Mit anderen Worten meint dies, daR eine Reaktienggung ohne Angabe der Reaktionsbedingungen und
ohne den begleitenden Text keine wissenschafthelssage ermdglicht.
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erhebt den Anspruch, dal3 alle wesentlichen Randbedgen eines chemischen Experiments
in der Reaktionsgleichung erfal3t werden. Alle Aregaldie in einer Reaktionsgleichung feh-

len, durfen als Verallgemeinerung des Experimemigebig variiert werden, ohne dal3 die

Korrektheit einer Reaktionsgleichung durch dieselémngen beriihrt wir6

46 pie Aussage ist nicht ganz korrekt. In der Experitrorientierten Reaktionsgleichung sind fehlendgaben
in der Regel als experimentell unbestimmte Angaheimterpretieren.
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2.3. Aufbau und Form einer allgemeinen Reaktionsgle  ichung

In der Informatik wird die "extended Backus-Naum@s*’ zur kompakten Beschreibung der
Syntaxregeln einer formalen Sprache verwendet Reigktionsgleichung ist eine formale Sprache.
Die Syntax der Reaktionsgleichung beschreibt datieidie Informationen zu
- den Reaktionspfeilen (und der Art der Reaktion),

- den Reaktionsbedingungen,

- den Phasenangaben (Aggregatzustand des GemistHes eine Verbindung geldst ist),
— der Thermodynamik,

- der Kinetik,

— der Ausbeute,

— den (stéchiometrischen) Koeffizienten und

- den Molekilformeln

in die Reaktionsgleichung eingeordnet werden.

Um mit der Reaktionsgleichung auch die experimémeDetails eines chemischen Vorgangs
beschreiben zu kénnen, werden durch die in diegeeiivorgestellte Syntax zusatzlich
- die qualitative Beschreibung des Synthesegangs,
- die Trennmethodik und
- die Methodik der Nachweisverfahren

als optionale Informationsbestandteile in die Riealsigleichung aufgenommen und integrﬂﬁt.

2.3.1. Konventionen fir die Beschreibung der syntaktischen Regeln
einer formalen Sprache

Zur Definition einer formalen sequentiellen Spragdtén der Informatik die extended Backus-
Naur-Form entwickelt worden. Mit der extendend BeszKaur-Form wird ein Alphabet definiert,
welches aus Terminalzeichen (eigentliches Alphadest Sprache) und Nicht-Terminalworten
besteht. Die Nicht-Terminalworte sind Reprasentarfie die Syntaxregeln. Die Syntaxregeln
geben an, wie in der formalen Sprache syntaktischekt Worte gebildet werden. Die "extended-
Backus-Naur-Form" unterstltzt dabei die Beschragbdar Wortbildungsprinzipien Aufzéhlung,
Generierung und Konstruktion.

Da eine Reaktionsgleichung keinen sequentiellerb&wfbesitzt, wie zum Beispiel ein nor-
maler Text ihn hat, wird in dieser Arbeit die Défiion der extended Backus-Naur-Form leicht
erweitert. Die Erweiterung ermdglicht es, im Rahnter Syntaxregeln die relative graphische
(bzw. vektorielle) Position von zwei Worten bzweBlenten zueinander festzulegen. Zur Abgren-
zung gegen die extended Backus-Naur-Form wird déeseiterte Definition in dieser Arbeit als
verallgemeinerte Backus-Naur-Form bezeichnet.

Reaktionsgleichung gleich formale SpracheDie Reaktionsgleichung kann nicht nur
im Ubertragenen Sinne als Sprache der Chemie lhemgioverden, sondern sie erfillt alle

47 "Backus-Naur-Form, Beschreibungsmittel zur Defiimitder Syntax einer Programmiersprache; 1959 von
J. W. Backus und P. Naur eingefuhrt; erstmals zefiridion der Programmiersprache "Algol60" verwentle
GABLER, S.524

48 1m folgenden wird lediglich auf den formalen, sktisch korrekten Aufbau der Reaktionsgleichungyein
gangen. Die Beschreibung und Definition der einzelinformationsbestandteile wird erst spéater in dach-
folgenden Kaptieln detailliert vorgestellt werden.
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Kriterien einer formalen Sprache. Die Reaktionsgileng hat als formale Sprache die
gleichen Eigenschaften wie zum Beispiel eine Progneersprache. In der theoretischen

Informatik wird eine formale Sprache4g iber den freien Monoider### {724}
definiert?95051:

Sei ### eine beliebige Menge. Das freie Mongiti# Uber### besteht aus
allen endlichen Folgen {a..., ), n###1, von Elementen;a##### und
einem zusatzlichem Element### das neutral ist bzgl. folgender
Verknupfung###: Sind u = (3, ..., q) und v=(n, ..., k), j, K##H#1, zwei
solche endlichen Folgen, dann ist###v (kurzer uv) definiert als

uv = (@, ..., § b1, ..o ). 7

Eine formale Sprache L Uber einem Alphaisgt ist eine Teilmenge vo###
*

{8}

Die Grundlage fur eine formale Sprache ist das ieimell Alphabet. Diese Bedingung
erfullt auch die Reaktionsgleichung. Fur den Aufsand nur endlich viele Objekte zu beriick-
sichtigen, wie zum Beispiel die Molekilforméy die Phasenangaben oder der
Reaktionspfeil. Ein Element aus dem Alphabet wisdlBuchstabe und ein Element aus dem
Monoiden ### wird als Wort bezeichnet. Das Wort wird dabei agiser Folge von
Buchstaben aufgebaut. In der Informatik, die uateterem nach einem tieferen Verstandnis
fur Programmiersprachen sucht, ist eine Folge miaistitiv "nur" als das sequentielle
Aneinanderreihen von Buchstaben definiert. DereeBichstabe im Wort hat nur maximal
einen Nachfolger. Der letzte Buchstabe in einem tWat nur maximal einen Vorganger.
Jeder andere Buchstabe in einem Wort hat genan ¥oeganger und einen Nachfolger. Bei
Programmiersprachen kann die Syntax relativ eintiriyestellt werden, da die Ausdricke in
der Sprache graphisch immer als einfache Zeichgerol definiert sind. Fur die
Reaktionsgleichungen muf dagegen in der Syntaxztiebadie relative graphische Position
der einzelnen Worte bzw. Elemente zueinander beicitlgt werden. Die logische
Reihenfolge ist also von der graphischen Reiheefa@gekoppelt, denn es ist, wie das
folgende konstruierte Beispiel zeigt, chemisch etwéerschiedenes, ob man in einer
Reaktionsgleichung NgCg oder NgCs meint. Gleichzeitig macht das Beispiel in Vdifgauf

49 BUCHER- MAURER, S. 15, 24.

50 Am Beispiel der Rechtschreibung 4Rt sich der taotdied zwischen Monoid und Sprache leicht exem-
plarisch zeigen. Das Alphabé&t ist das normale Alphabet. Im Monoiden ist sowobl édusdruck "Sauer-
stofffalle” als auch der Ausdruck "Sauerstoffall@ber auch der Ausdruck "Sauerstofffffalle”) zuigse der
Rechtschreibung als formaler Sprache ist wegenndekfolgenden Vokals nur die Folge "ff* erlaubt.e®i
Beispiel illustriert die Eigenschaft des Monoidatal} jeder syntaktisch korrekte Ausdruck im Monoiden
enthalten ist.

51 pas Zeichen###' in Definition {724} dient als Operatorsymbol fur die Aneinanderreipwmon Sequenzen.

52 pje Tatsache, daB man im Prinzip unendlich vieleldWilformeln formal konstruieren kann, ist fur die
Definition der Syntax der Reaktionsgleichungen bablich, da man hier lediglich voraussetzen muB, eiae
Molekilformel eindeutig definiert ist.
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Abbildung G371 aber auch deutlich, wie durch Kombination der Bii@henMolekilformel
undPhasedas Wort NgCg gebildet werden kann.

Von einer formalen Sprache fordert man die Verkbéeit der Worte zu einem neuen
Wort. In der Reaktionsgleichung bezeichnet zum eisauch die Aufzahlung der Edukte
eine solche Verknipfung von Worten bzw. Buchstaldeer Unterschied zwischen einer
formalen Sprache und einem Monoiden besteht dalaf in der formalen Sprache das
Regelwerk einschrankend festlegt, welche der mibghcVerknipfungen zuldssig ist. Dieses
Regelwerk besteht oftmals aus vielen Teilregelnwind als die Syntax der formalen Sprache
bezeichnet.

Allgemeines zur Backus-Naur-Form.Fur die Beschreibung einer Syntax ist in der
Informatik die extended Backus-Naur-Fétéentwickelt worden. Da man bei Programmier-
sprachen meist nur "echte" Worte, bestehend ausidBalzenfolgen, bertcksichtigen muf3,
kennt man in der Backus-Naur-Form nicht die Unteegtung zwischen der graphischen An-
ordnung und der logischen Verkntipfung der Wortes Diaige Beispiel des €g zeigt, dald
bei Reaktionsgleichungen auch die relative grapleiqeektorielle) Position der Buchstaben
zueinander zu berucksichtigen ist. Durch die l@ditweiterung der Definition der extended-
Backus-Naur-Form kann dieses graphische Problenmiest fiir Reaktionsgleichungen —
geldst werden.

Die Definition der Backus-Naur-Form basiert auf déoraussetzung, dal3 sich die
formale Sprache aus einem endlichen terminalen dphaufbaut. Die terminalen Zeichen
sind also, bildhaft gesprochen, die Atome der fdemaSprache. Jeder endlich grofie,
syntaktisch korrekte Ausdruck in der Sprache wirdildhaft gesprochen: jedes Molekul der
formalen Sprache — als Terminalwort bezeichnetwi&oein Molekul nur aus endlich vielen
Atomen besteht, so setzt sich jedes Terminalwort aws endlich vielen Zeichen des
Alphabets zusammen.

Fur die Definition der extended Backus-Naur-Formdwum die Syntax beschreiben zu
konnen, zusatzlich ein endliches nicht-terminalgshAbet definiert. Die Elemente des nicht-
terminalen Alphabets représentieren als Variablen syntaktischen Regeln. Diese Buch-
staben bezeichnet man auf Grund ihrer Zerlegungseahaft auch als Nicht-Terminalworte.
Die Nicht-Terminalworte beschreiben dabei, wie umdvelcher Reihenfolge die Buchstaben
des terminalen und/oder des nicht-terminalen Alptalzu einem syntaktisch korrekten
Ausdruck zusammengesetzt werden dirfen. Da jedesifi@wort endlich sein muf3, darf ein
Nicht-Terminalwort sich nur endlich oft aus sichHbs¢ heraus ableiten und es darf nur aus
einer endlichen Folge von Terminalworten und/odahNTerminalworten bestehen. Inner-
halb des Gesamtalphabets der extended Backus-Naor-Besteht somit zwischen den
Buchstaben eine Rangordnung, wobei die Buchstalkentefminalen Alphabets den nied-

53 scHABACK, S.131-133
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rigsten Rang besitzen. Weiter darf sich ein Budiestait bestimmten Rang nur aus endlich
vielen Buchstaben mit niedrigerem Rang zusammegisetz

Definition der Backus-Naur-Form. Allgemein kann fur die Erstellung von Terminal-
worten zwischen vier Verfahren unterschieden werdenAufzahlung, die Generierung, die
Konstruktion und die Erkennung. Die extended BadKasr-Form unterstitzt durch ihre
Notationsdefinition nur die ersten drei VerfahrBei der Beschreibung der Syntax von Reak-
tionsgleichungen ist zusatzlich ihr graphischerb®uf zu berticksichtigen. Dies Problem wird
durch die Erweiterung der Definition der "extendgatkus-Naur-Form" {§g} mit der neuen
Definition eines zusatzlichen Notationssymbols gel®it dieser Verallgemeinerung kann
die graphische Form eines Terminalwortes komplaelebisher tblich gestaltet und definiert
werden. Zur Abgrenzung gegen die "extended Baclas-Rorm" wird im folgenden deshalb
von der verallgemeinerten Backus-Naur-Form gespnoeterden.

Die verallgemeinerte Backus-Naur-Form definierteelonvention zur Be-
schreibung der Syntax einer formalen Sprache. DiehtN'erminalworte,

denen Umwandlungsregeln zugeordnet sind, werdemammaler Schrift

geschrieben. Die Terminalworte werden in der Sptefhition kursiv

geschrieben. Einzelne terminale Zeichen (Ausdriuekeden dagegen durch
Doppelapostrophe eingeklammert. Fir die Darstelldeg Syntax stehen
neben dem Leerzeichen als Verknupfungselement zsctBeibung der
Syntaxregeln folgende Anweisungszeichen zur Verfiggu

### Zuordnung einer Produktionsregel zu einem Nichtaliealwort
### Markierung fur das Ende einer Produktionsregel
### Zeichen fur Alternativen ("oder"-Symbol)

HitHiH héchstens einmal auftretende Ausdriicke
HitHiH endlich oft wiederholbarer aber mindestens eirmmétretender Ausdruck
#HHH Zusammenfassung mehrerer Ausdriicke zum AusdruograbPrioritat

Fur die Darstellung von Reaktionsgleichungen musgsenden Regeln
zusatzlich Informationen Uber die relativen graphen (bzw. vektoriellen)
Positionen der einzelnen Elemente verfigbar gemaehden kdnnen. Dazu
verwendet man die spitzen Klammern:

#HH# Vektorangabe der relativen Position des nachfalgeiWortes

Innerhalb der spitzen Klammer ist sowohl die Refep®sition (Ursprung) als
auch die relative Richtung (bzw. der Vektor) antege In der Produktions-
regel eines Nicht-Terminalworts bezieht sich digzgpKlammer immer nur
auf das direkt nachfolgende Wort in der Regel. {9}

Das einfachste Verfahren fur die Erzeugung einesakyisch korrekten Wortes ist die
Folgenbildung. Dabei werden einfach einige Buchstatles terminalen Alphabets in einer
bestimmten Reihenfolge aneinandergereiht. In deallgemeinerten Backus-Naur-Form ist
die Folgenbildung dadurch dargestellt, dal3 die etiven Terminalworte getrennt durch ein
Leerzeichen hintereinander aufgeschrieben werdee. Aufzdhlung "W" "o" "r" "t"
beschreibt also das Wort "Wort". Die Folgenbilduisty eine Form der Aufzdhlung. Ein
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zweites Verfahren ist die alternative Aufzahlung einer endlichen Anzahl von Buchstaben,
d.h. wie bei einem Multiple Choice Test kann maniseWen verschiedenen Buchstaben
wahlen. Die alternativ aufgezahlten Worte werderdén Backus-Naur-Form im Gegensatz
zur Aneinanderreihung durch einen senkrechtentStoneinander getrennt.

Die Generierung bezeichnet dagegen die endliclwdtierholbare Aneinanderreihung
von immer den gleichen Worten. Die iterative Aneiderreihung von Worten oder Aufzah-
lungen ist die eine Form der Generierung und wirctll die geschweifte Klammer gekenn-
zeichnet. Zum Beispiel kann aud& entweder "da" (= dort) oder "dada" (Dadaismusgrod
aber auch "dadada” (Refrain in einem Lied der Gelp) gebildet werden. Bei der optiona-
len Generierung ist dagegen ein Wort hochstensaioder gar nicht Bestandteil des syntak-
tisch korrekt erzeugten Worts. Die Mdglichkeit, étlement optional in einem syntaktisch
korrektem Wort an einer bestimmten Stelle einzufijgérd in der Backus-Naur-Form durch
eckige Klammern gekennzeichnet. Aus dem AusdruX ["da'] "da' beispielsweise laft
sich also "dada" oder aber "dadada" ableiten.

Die Konstruktion unterscheidet sich prinzipiell miovon der Aufzahlung oder von der
Generierung. Die Unterscheidung besteht lediglmtm&l darin, dal? man immer dann von
einer Aufzahlung oder Generierung spricht, wenn Terminalworte berlcksichtigt werden.
Sobald Nicht-Terminalworte aufgezahlt oder genemegrden, spricht man schon von einer
Konstruktion. In der verallgemeinerten Backus-NRarm muf3 man auch schon dann von
einer Konstruktion sprechen, wenn mit Hilfe dertagm Klammern die relative graphische
Position von zwei Terminalworten zueinander fesigelwird. Die relative graphische
Position wird wie ein Vektor beschrieben. Es mufiUdiessprung des Positionsvektors (Ort des
Bezugselements) und die Vektorrichtung (relativsiftan zum Bezugselement) angegeben
werden. Wenn in der verallgemeinerten Backus-NaurmF keine Angabe zur relativen
Position von einzelnen Buchsta®éngemacht wird, so werden die Buchstaben — getrennt
durch einen Leerraum — sequentiell in einer Zedleheinander angegeben.

Um die Darstellung der Syntaxregeln in der Backasi#NForm Ubersichtlich zu halten,
werden die Regeln in semantisch verninftige Tegiregerlegt. Die Teilregeln kénnen durch
ein Gleichheitszeichen einem Nicht-Terminalworteoiginet werden, so dal3 eine tGibergeord-
nete Syntaxregel sich oft aus mehreren Nicht-Tesiwiarten zusammensetzt. Aus der For-
derung nach der Endlichkeit von beliebigen sprablein Ausdricken ergibt sich natdrlich,
dal3 das Nicht-Terminalwort einer Syntaxregel immarNicht-Terminalworte enthalten darf,
die eine niedrigere Prioritat aufweisen als dasiNierminalwort der Syntaxregel selbst. Bei
kleineren Syntaxdiagrammen kann diese semantisdmgdRdnung zuséatzlich graphisch
durch die Einrickung der einzelnen Produktionsregier Nicht-Terminalworte verdeutlicht
werden. Das Ende einer Syntaxregel wird mit einemnkP am Ende der Zeile

54 Mit dem Buchstaben ist hier entweder ein Buchstaie dem Alphabet der formalen Sprache und/oder ein
Buchstabe aus dem Alphabet der Backus-Naur-Forneigeém
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gekennzeichné®. In manchen Féllen kann es aus Griinden der Ubéishkeit notwendig
sein, in einer Regel eine Teilregel zu verschanhteFur Kennzeichnung der
Verschachtelungsstruktur verwendet man die rundemidier als Prazedenz-regulierendes
Element. Bei der Auswertung einer Regel mul3 wegerPdizedenz immer erst der Ausdruck
innerhalb der runden Klammern ausgewertet werdevgroman mit die Ausdriicke aul3erhalb
der runden Klammern auswertet. Diese Prazedenzieegude Eigenschaft haben selbstver-
standlich auch die anderen Klammerarten.

2.3.2. Definition des formalen Aufbaus von Reaktionsgleichungen

Die Reaktionsgleichung ist eine formale Sprache. @andsatzliche Aufbau der Reaktions-
gleichung wird Uber die verallgemeinerte Backus+Nearm definiert. Unverzichtbare Elemente
der Reaktionsgleichung sind dabei die Molekilformalas Pluszeichen (als Verknupfungssym-
bol), die Koeffizienten sowie der Reaktionspfeilpt@nale Elemente einer Reaktionsgleichung,
die man bei Bedarf einfligen kann, sind die Infoifomen zu den Reaktionsbedingungen, zu den
thermodynamischen oder kinetischen Parametern un®lzase. Als neue Elemente, die in dieser
Arbeit fur die Reaktionsgleichung definiert werdesind zusatzlich die Notation der Abtrenn-
methodik und der Identifizierungsverfahren in digaRtionsgleichung integriert.

Die notwendigen, die optionalen und die neu defiaie Bestandteile reprasentieren das termi-
nale Alphabet einer Reaktionsgleichung. Mit Hilier derallgemeinerten Backus-Naur-Form wird
der syntaktisch korrekte Aufbau einer jeden Reaktiteichung definiert und an einem einfachen
Beispiel wird schematisch die Anwendung der Debnitillustriert.

Aufbausyntax der ReaktionsgleichungNach meiner Definition {g} zum Wesen der
Chemie grenzt die Reaktionsgleichung die Chemiesigigiger allen anderen Naturwissen-
schaften als eigenstéandige Naturwissenschaft aterOrerwendung der verallgemeinerten
Backus-Naur-Form wird in Abbildung 39 der formale Aufbau der Reaktionsgleichung
definiert. Zum terminalen Alphabet gehoren folgedemente: Form des ReaktioRgeils,
ReaktionsBedingungen Nachweisvon Verbindungen oder des Ablaufs von Reaktionen,
Phase (Aggregatzustand der Ldsung, die die Verbindunghd@t)t Trennmethodikzur
Isolierung von bestimmten Verbindungefhermodynamik(bzw. die thermodynamischen
KenngroRen)Kinetik (bzw. die gemessenen GeschwindigkeitskonstantenRexaktionen),
die Verkniupfungszeichen zwischen den Verbindunden(stbchiometrischerfoeffizienten
und die Art defMolekilformeln Die hier genannten Einzelelemente konnen zum imedler
Reaktionsgleichung in unterschiedlicher Form dasdisverden. Da die jeweilige Form der
Darstellung lediglich das Aussehen nicht aber deokwirellen Aufbau der Reaktions-

95 Wenn die Produktionsregel nicht in einer Zeile dafn Blatt Papier dargestellt werden kann, so iestel
Zeile an sinnvoller Stelle umzubrechen.
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gleichung bestimmt, wird erst spater auf die SymtaxForm der Einzelelemente und auf ihre
semantische Bedeutung eingegar®§en

Anwendungsbeispiel. Wie aus Abbildung 184 zu ersehen ist, ermdglicht die verallge-
meinerte Backus-Naur-Form einen kompakten, abenatdn variablen Aufbau von Reak-
tionsgleichungen. In der Abbildung 4ist die Syntax des Aufbaus der Reaktionsgleichung
beschrieben; in Abbildung 3% wird am Beispiel der Fallungsreaktion von Silbédocia
gezeigt, wie sich die Form der Reaktionsgleichumgcll das sukzessive Anwenden der
einzelnen Syntaxregeln letztendlich ergibt. Zuréfefachung wurden in Abbildung 32 die
graphischen Positionsanweisungen in den spitzemiikarn nicht mit angefuhrt.

56 Fir die Terminalworte, wie zum Beispiel "Bedingany werden spéater noch detailliertere Syntaxdiagram
angegeben werden. In der Aufbausysntax der Reakfieichung werden die "Bedingungen” quasi wie ein
Terminalwort definiert.
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Gleichung ###  #tHzyklischi##H#HH#HE H#iH# Reaktanderv##Reaktion #HE["  #iHE #HH #ith
Reaktandett#iHHHHZyKIuSHH##HH#

#HHHHSequentielHHHHHHHIH#H #iH Reaktandertt##Reaktion###'[" #H H#H#' #Hi#
Reaktandet#
Zyklus ######Pfeil zurlick zu Zyklenstatt#Peiltyp ##

Reaktion ### Pfeiltyp ######### ### Reaktanden "P## Reaktanden ####HHAbstandi##
Eigenschaft## ###

Reaktande### ##HSuUbstang## Mix" s A+ #HHE ' #HHE Thermodynamifdt
HHHHE UbStani## MiX"H#iH #HHHHE ' Y #HH Reaktand ettt
H#HI{" #HHSUbStandf# Mix" B SHEHHEE " S #HH #HE Reaktandetd# '} #i4

Pfeiltyp ### Pfeiltyp_I###Pfeiltyp 2###

Pfeiltyp_1 ### Pfeil ####H##Hnter oder Gber dem PR##H("(" Bedingungeri## #H#H
#H#inter dem Pfeli##(Zahl " Produktbilan######
#HHH#Eber dem Pfel##(Zahl "." Eduktbilanz#HHHH##
Pfeiltyp_2 ### Pfeil ######anter oder Gber dem Pa##("(" Bedingungeri###' #i#Ht
#H#HHHEIste hinter dem Pfe###{(Zah!"." Produktbilanz "+ #H####
#H#HEiste vor dem Pled#("+ ###' Zahl"." Eduktbilanzt##HHHH
Substanz### Verbindung#####index der Molekulformet##P hasét##
#HHH#nterhalb der isolierten Verbindulgi### (" TrennmethodiR### HittHHHE

#H#HHHdberhalb der identifizierten VerbindutgiNachweigi## #H#

Produktbilanz ### #H#HHE—"#H +" HH Y N erbindungH# MiX " #HHHE
#H#HH#HT ellenumbruclh#####" Trennmethodlaa##H#HH
Eduktbilanz ### ###HH#HE+" #HE P N erbindundH# MiX" #HHHHE
#HHHHY ellenumbruch##Bedingungetit# #Ht
Eigenschaft ### ###Thermodynamilt# ##HKinetiki## #H#Nachweig## #i#

Verbindung ### Koeffizient Molekulformedit#' ###' Koeffizient Molekiilformelu#:
#HH
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Abbildung 10. Der formale Aufbau von Reaktionsgleichungen duEihriickungen nach der
jeweiligen Prioritat geordnet und dargestellt i derallgemeinerten Backus-Naur-Form, wobei
das terminale Alphabet nur die TerminalwoRéeil, Bedingungen Nachweis Phase Trenn-
methodik ThermodynamikKinetik, Koeffizientund Molekilformelsowie die Zeichen###', "###
"]#", (e, MY, U " ## und "+ umfaldt; alle Elemente in einer Zeile sithgirch

Leerrdume voneinander getreWnt

S7 Im Kapitel Gber die Reaktionspfeile bzw. im Kapifer die Edukt- und Produktbilanzen wird fur éierm
der Reaktionsgleichung zusétzlich zur hier préseiein Definition noch eine Ausnahmeregel als Emvaiig
definiert.
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Gleichung
Reaktanden Reaktion
Reaktanden Pfeil Reaktanden
Reaktanden Pfeil Substanz
Substanz " Reaktanden Pfeil Substanz
Substanz "+ Substanz Pfeil Substanz

Koeff. Molekilformel Phase"+" Koeff. Molekilform&lhase Pfeil Koeff. Molekilformel Phase

1 Ad*aq + 1 Claq _— 1 AgCk
Ag+aq + CI—aq > AgClg

Abbildung 11. Abfolge der Anwendung der Syntaxregeln aus AblbigdtiG31, um fir die
einfache Fallungsreaktion von Silberchlorid ein@R®nsgleichung zu erzeugen.

Eindeutigkeit der Syntaxdefinition der Reaktionsgléechung. Mit dem Beispiel aus
Abbildung Q32 kann nicht gezeigt werden, daf} durch die Syntaxemnur endlich grof3e
Reaktionsgleichungen definiert werden. Der Bewens der Endlichkeit der Ausdriicke ist
jedoch trivial, denn jeder rechtsseitige Ausdruakes Nicht-Terminalwortes in Abbildung
1037 besteht nur aus Nicht-Terminalworten niedrigererdrfdng und/oder aus
Terminalworten. Somit kdnnte man bei der Ableituley Reaktionsgleichung nur dann eine
unendlich grol3e Reaktionsgleichung erzeugt werdeamn mindestens ein Wort in einer
Regel unendlich oft aufgezahlt wird. Dies ist ndeh Definition der Backus-Naur-Form nicht
moglich. Somit lassen sich mit Hilfe der Syntax &isbildung 131 nur endlich viele
Darstellungsformen fir die Reaktionsgleichung egeeu

Es laflt sich weiter zeigen, dal3 sich fur jede kber&eaktionsgleichung nur genau ein
Weg fir die Ableitung aus der Syntax angeben l&8tern sich alle Terminalworte nicht
tiberlappen und unterschiedliches Aussehen be8fz&ma nach der Legende zu Abbildung
1031 alle Worte innerhalb einer Regel immer durch eg@erizeichen voneinander getrennt
sind, sofern keine Angabe zur relativen graphiscliasition gemacht wird, koénnten
hochstens bei der Zuordnung des TerminalwoBeslingungenProbleme auftreten. Im
Prinzip kénnte man die Bedingungen entweder derktbilanz oder dem Reaktionspfell
zuordnen. Durch die Klammerung vdBedingungenbeim "Pfeiltyp_1" bzw. durch den
vorangestellten Schragstrich bei der "Eduktbildag$en sich in diesem Fall die beiden Worte
immer eindeutig zuordnen.

58 Dies bedeutet, daR jede darstellbare Reaktiombgleg sich eineindeutig in das angegebene Syntamsch
(inklusive der Ausnahmeregel im Kapitel der Realdjafeile) zurlckfuhren lait. Dies ist insofern wighals
damit die Computer unterstiizte Bearbeitung von BRamagleichungen erleichtert wird, da man prindipie
immer eindeutig auf jedes beliebige Element derkRemasgleichung zurlickgreifen kann. Wichtig ist she
Eigenschaft zum Beispiel fur die ProgrammierunggiReaktionsgleichungseditors oder einer Abfragkenfis
eine Datenbank von Reaktionsgleichungen.
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3. Syntax und Semantik der funktionalen Elemente in der Reak-
tionsgleichung

3.1. Reaktionspfeile

In Reaktionsgleichungen wird Ublicherweise eines fidgenden Pfeilsymbole verwendet:
"—>" fiir eine "normale" Reaktion (ode=—" in der alteren Literatur),<—" fur eine
Gleichgewichtsreaktion,=#—=" oder "“—H->" fiir eine "verbotene" Reaktion—=>" fiir eine

intramolekulare Umlagerungsreaktion odMV™" fiir eine durch Strahlung induzierte Reaktion.

Bei enzymatischen Reaktionen muf3 man, ahnlich wieRedoxreaktionen, manchmal eine
Verkopplung von zwei "unabhéangigen" Reaktionen anmen. Auch bei oszillierenden Reaktionen
wird eine Verkopplung von mindestens zwei Reaktioderch die Konzentrationsabhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeiten bedingt. In dieser Arkaéid daher fiir verkoppelte Reaktionen der
Koppelpfeil als neuer Reaktionspfeil vorgeschlage=> . Im nachfolgenden Unterkapitel wird
der Koppelpfeil eingehender diskutiert werden. Umelddeutigkeiten in Bezug auf die Notation
der Edukt- und Produkthilanzen zu vermeiden, salée Koppelpfeil nur in Verbindung mit dem
Nicht-Terminalwort "Pfeiltyp 2" (= Edukt- und Proktbilanzen vor und hinter dem
Reaktionspfeil) aus dem Syntaxdiagramm der Reasgieichung (siehe Abbildungz®) ver-
wendet werden.

Aufzéhlung der Pfeilsymbole. Ein unverzichtbarer Bestandteil der chemischen Reak
tionsgleichung ist der Reaktionspfeil. In Abbildubgy wird die Syntax der Reaktionspfeile
in der verallgemeinerten Backus-Naur-Form dargksteid die semantische Bedeutung der
einzelnen Reaktionspfeile wird stichwortartig inb&le O34 umrissen.
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Pfeil ### " HH " S e O e NS
Koppelreaktion###
Koppelreaktion ### g #H#HHHDberen rechter Pfeilquadrasi

Transfereinhejt
#iHiber Pfeit####Reaktandeiit# #Hunter Pfeilt####Reaktanden
HitH

Transfereinheitt## Verbindungt##Molekilfragment##Atomet#Elektroned##Energie
Hitt

Abbildung 12. Syntax der Reaktionspfeile der Reaktionsgleichuvapei der Koppelpfeil inner-
halb der Syntax der Reaktionsgleichung eine Sotelknsg einnimmt, weil er nur unter dem
Ubergeordneten Nicht-Terminalwort "Pfeiltyp_2" (micaber "Pfeiltyp_1") zur Anwendung kom-
men sollte, da ansonsten die oberhalb und untedhedbKoppelpfeils angegebenen Molekiilfor-
meln fir Irritationen sorgen kdnnen.

Tabelle 13.Stichwortartige Beschreibung der Bedeutung derchéeslenen Reaktionspfeile.

Pfeil Bedeutung Pfeil Bedeutung

—_— einfache, "normale" Reaktion ——  Reaktionspfeil in alterer Literatur
— Gleichgewichtsreaktion —0O s Umlagerungsreaktion

— "verbotene" Reaktion —H—  "verbotene" Reaktion

aVaAVAP Strahlungs-induzierte Reaktion ——>  Koppelreaktion

Der einfache Reaktionspfe—>" beschreibt die irreversible und/oder vollstanditye-
wandlung der Edukte in die Produkte. (In der ahdrgeeratur wird statt eines Pfeils auch das
Gleichheitszeicher—=" verwendet.) Dagegen ist die Anwendung des Dofeidg—— nur
fur reversible Gleichgewichtsreaktionen reservi®ie Reversibilitat muld dabei (z.B. Uber
das Prinzip von Le Chatelier) experimentell naclsvar sein. Aus theoretischen
Uberlegungen heraus kann in manchen Fallen fiineshemischen Vorgang ein bestimmtes
Produkt erwartet werden. Wenn statt dessen ein wamtates Produkt isoliert und
nachgewiesen wird, so deutet man die "unerwartidtehtreaktion durch einen der beiden
"verbotenen" Reaktionspfeile==" oder "#>" an. Zu den selteneren Symbolen gehdort der
Pfeil "—2=" fuir die Beschreibung intramolekularer Umlagerusg&tionen. Der geschlangelte
Pfeil "vv»" wird manchmal fir photochemische bzw. fur durcadRaktivitat induzierte
Reaktionen verwendet.

Fur die Darstellung von Redoxreaktionen schlagedeh Reaktionspfeil fur Koppel-
reaktionen “3—>" vor. Das eine "Edukt-Produkt-Paar" beschreibteilate Oxidationsreak-
tion, das andere Paar die Reduktionsreaktion. fdadfereinheit treten Elektronen auf, deren
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Zahl am Reaktionspfeil (rechts oben) angeben witeth fir die Reaktionsgleichung einer
biochemischen oder einer oszillierenden Reaktiomkder Koppelpfeil in manchen Féllen
verwendet werden. In Lehrblichern wird die Verkopglwon biochemischen Reaktionen
bisher meist mit zwei gebogenen Reaktionspfeilee,sich in der Mitte der Pfeilestriche
berthren, kenntlich gemacht. Durch die einheitligleewendung des Koppelpfeils bei Redox-
reaktionen, oszillierenden Reaktionen und biochen@s Stoffwechselvorgangen wird die
Analogie zwischen diesen Reaktionsformen deutlidctegvorgehoben. Fir den Koppelpfeil
gilt zur Vermeidung der Verwechslung von Edukted &mnodukten in der Reaktionsgleichung
und in den Bilanze?? die formale syntaktische Beschrankung, daR eim\Merbindung mit
dem Ubergeordneten Nicht-Terminalwort "Pfeiltyp (2"Edukt- und Produktbilanzen vor und
hinter dem Reaktionspfeil; siehe dazu das Syntgxdiam fir die Reaktionsgleichung in
Abbildung G37) verwendet werden darf, weil die Form der Eduktd dProduktbilanzen sich
beim Koppelpfeil von der bisher tiblichen Form ustéeide®0. Auf die Edukt- und Produkt-
bilanzen wird in einem spéateren Kapitel noch eiagegn werden.

Anmerkung: Der Resonanzpfeil ist kein Reaktionspféi Anzumerken bleibt, dal3 der
Doppelpfeil fir Gleichgewichtsreaktioner==" nicht mit dem Resonanzpfeil<—>"
zwischen zwei mesomeren Grenzstrukturen verwechsaitien darf. Im Gegensatz zu den
Pfeilen in einer Reaktionsgleichung, die eine Umiangsreaktion von nachweisbaren
Edukten zu nachweisbaren Produkten formuliert, ddrdler Resonanzpfeil (manchmal zur
Verwirrung des Studenten auch als Doppelpfeil lidwedt) die quantenmechanische Identitat
der so verbundenen Grenzstrukturen, denn die @iezebrenzstrukturen einer Verbindung
beschreiben trotz ihres unterschiedlichen Ausseimemer dasselbe Molekdl.

3.1.1. Beispiel fur die Anwendung des Koppelpfeils

Das neue PfeilsymboH—> kann firr die Beschreibung von Redoxreaktionen, o

chemischen und von oszillierenden ReaktiéHeverwendet werden. Es soll die Analogie dieser
drei Reaktionstypen hervorheben.

Durch den Koppelpfeil“4—" werden zwei verschiedene Reaktionszentren irr dteaktion
miteinander verknlpft und die Reaktion wird als Keeaktion bezeichnet. Die von links nach

59 Formal ist die Unterscheidung zwischen Verbindunges der Koppelreaktion und der Edukt- und Produkt
bilanz durchaus definiert, denn die oberhalb umdkdiunterhalb des Pfeilsymbols stehenden Verbigdorsind
dem Koppelpfeil als Edukte bzw. Produkte zugeordAdie Aufzahlungen von Verbindungen oberhalb der
Edukte der Koppelreaktion und unterhalb der Progluldr Koppelreaktion werden den entsprechendentEduk
und Produktbilanzen zugeordnet. Aber um grundsétziidgliche Verwirrungen zu vermeiden, sollte man d
Koppelpfeil nur in Verbindung mit dem Nicht-Terminart "Pfeiltyp_2" verwenden.

60 Diese Aussage ist unsinnig, da man bei den Eduid- Produktbilanzen sowohl unter- und oberhalb sowi
rechts und links des Pfeils die Bilanzen angibtheialie Edukt- und Produktbilanzen im Falle des jpepfeil
durch eckige Klammern von den Edukten und Produsiteretrennt sind. Eingehender wird dies im Kayiitedr
die Edukt- und Produktbilanzen erlautert.

61 pie Analogie zur oszillierenden Reaktion ist aliegs sehr konstruiert.

— 35—



— Reaktionspfeile —

rechts verlaufende Reaktion heif3t Hauptreaktiomre@d die von oben nach unten verlaufende
Reaktion als verkoppelte Reaktion bezeichnet wiidischen den beiden Reaktionen kénnen
Molekilfragmente, Atome, Elektronen oder auch noefrgieeinheiten transferiert werden, wobei
diese Objekte dann allgemein als Transfereinhéigaeichnet werden.

Im folgenden wird an einigen Beispielen aufgezeige der Koppelpfeil > beispiels-
weise bei Redoxreaktionen, bei biochemischen Raaddti und bei kinetisch verkoppelten Reak-
tionen zu verwenden ist.

Koppelpfeil bei Redoxreaktionen. In Abbildung 124 wurde die Syntax des
Koppelpfeils “3— " definiert. Die Abbildung 14¢ zeigt am Beispiel von zwei
Redoxreaktionen, wie mit dem Koppelpfeil die Oxidasreaktion und die
Reduktionsreaktion separat dargestellt werden kaénDe Position der Angabe der Zahl der
Elektronen pro stochiometrischem Formelumsatz sdgenannten Transfereinheiten, werden
oberhalb des Pfeils der Hauptreaktion und rechts Rteils der verkoppelten Reaktion
angegeben. Wenn die Hauptreaktion — sie verlaufh Vimks nach rechts — als
Oxidationsreaktion Elektronen an die verkoppeltelikéion — sie verlauft von oben nach
unten — abgibt, so wird vor die Zahl der Ubertragerklektronen ein Minuszeichen "-"
gesetzt. Entsprechend wird bei einer ReduktiorHalgptreaktion ein Pluszeichen "+" (bzw.
kein Vorzeichen) verwendet, da in diesem Fall dapireaktion die Elektronen als "Quasi"-
Edukte aufnimmit.

2 Fe°>+(aq) 10 Ch(aq)
—2e° ©
SPHaq) V> Sf(ag) 2 MnOf(aq)+ 16 Hi(agi > 2 Mi2¥(ag)+ 8 Ha0()
2 Fé*(aq) 5 Cly(g)

Abbildung 14. Aussehen der Reaktionsgleichung bei zwei Redotiteadn in walriger Losung,
die mit Hilfe des Koppelpfeils notiert wurden. Ditauptreaktion in der Zeile bestimmt das Vor-
zeichen der transferierten Elektronen in der stifoktrisch ausgeglichenen Koppelreaktion.

Koppelpfeil bei Enzymreaktionen.Die Enzyme nehmen im biologischen Stoffwechsel-
kreislauf eine Vielfalt von Aufgaben wahr, die mamach ihrer Spezifizitdt in sechs
Hauptgruppen (Klassen) einordnen K8AnDie Oxidoreduktaserkatalysieren selektiv oder
spezifisch nach dem Schlussel-Schlof3-Prinzip didoReeaktion bei bestimmten Substrat-
paaren oder bei bestimmten funktionellen Gruppewmil unterscheiden sich die Brutto-
reaktionen nicht von den einfachen RedoxreaktiobémTransferaserkatalysieren die inter-
molekulare Ubertragung von Molekiilfragmenten. Bligrolasenkatalysieren die Hydrolyse
von bestimmten Bindungen, wie z.B. von Etherbindumgder Peptidbindungen. Digasen
katalysieren eine Eliminierungsreaktion oder eirddifionsreaktion an eine Doppelbindung
(letztere werden manchmal auch Sknthaserbezeichnet). Didsomeraserkatalysieren die

62 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Enzyme"
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Isomerisierung von Verbindungen bzw. die Racenstisig von Enantiomeren. Diggasen
(auchSynthetasegenannt) schlief3lich katalysieren unter ATP-Veubra(ATP = Adenosin-
triphosphat) eine endergonische Hauptreaktion.

In der Beschreibung der einzelnen EnzymklasserdestBegriff des Enzyms immer
synonym mit dem Begriff des Katalysators verknUgfienn die Katalyse nur empirisch tber
die Kinetik definiert wird, so ist diese Begriffegthheit nicht zu beanstanden, denn ein Kata-
lysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit eifeaktion erhdht, ohne dal3 er in der Reak-
tionsgleichung der stéchiometrisch ausgeglichenet@eaktion aufgefuhrt wird. Wenn man
sich dem Enzymbegriff jedoch von der chemischeteSwr ndhert, so kann diese enge Be-
ziehung zwischen Katalyse und enzymatischer Reakterwirrung stiften — zumindest war
dies bei mi3 der Fall.

Die Verwirrung erklart sich aus der Art, wie dasnsehliche Gehirn denkt. Die Be-
deutung einer Definition wird namlich nicht nur dordie wortliche Beschreibung erfalit,
sondern die Definition erhalt erst durch einigedpedle ihre eigentliche Bedeutung. In der
Sprache der kognitiven Psychologie ist dieser Vioggsaielleicht am treffendsten als be-
deutungshaltige Elaborati®ft der Definition zu bezeichnen. Als Beispiele firtélgsatoren
lernte ich im Studium unter anderem die protisctealyse, den Friedel-Crafts-Katalysator
oder den heterogenen Ziegler-Natta-Katalysator élenDiesen Katalysatoren ist gemeinsam,
dal3 sich zuerst ein Edukt mit dem Katalysator mereiZwischenstufe verbindet. Diese
Zwischenstufe reagiert dann mit dem zweiten StafhZZielprodukt. Durch diese Beispiele
wird der Begriff des Katalysators implizit auf déeschleunigung von exergonischen Reak-
tionen beschrankt. Dieses "Funktionsprinzip” zeiganh die Enzymklassen ddydrolasen
Lyasen TransferaseroderisomerasenFur dieLigasensind mir jedoch aus der klassischen
in-vitro Chemie keine gangigen analogen Beispiele bekddamit war meine kognitiv
bedingte Verwirrung Uber die enzymatische Katalyseprogrammiert, weil bei mir die
wortliche Definition der Katalyse durch die elalesten Beispiele zusatzlich eingeschréankt
wurde. Die Katalyse von endergonischen Reaktionerchd die Ligasen fuhrt mit den
elaborierten Beispielen zu Widersprichen, da iadhtnbeachtet habe, dal3 die notwendige
Reaktionsenergie durch den verkoppelten ATP-Abhawerfligung gestellt wird.

Enzyme: Mehr als Katalysatoren. Erst nach langerem Nachdenken fiel mir der oben
genannte Denkfehler auf. Die klassischesvitro Katalysatoren beschleunigen lediglich die
stoffliche Umsetzung von exergonischen Reaktionealse von Reaktionen, die auch ohne
Einsatz eines Katalysators ablaufen. Erst nachdgmmmit Hilfe des Koppelpfeils erkannt
habe, dal’ eine herausragende Eigenschaft der Enaydes Verkopplung von zwei formal

63 Die Ich-Form ist in naturwissenschaftlichen Sdbrifsicherlich uniiblich. Als Wissenschaftler softtan aber
nicht nur zu seinen "Erfolgen", sondern auch zoeseeigenen dummen "Fehlern" stehen.

64 ANDERSON S.157-185
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unabhangigen Reaktionen zu suchen ist, fiel mir diezkte Bezug zu den anorganischen
Redoxreaktionen auf. (Bei den mit den Ligasen eéchbaren Redoxreaktionen handelt es
sich aber nicht um katalytische Reaktiofeh Mit der Entwicklung des Koppelpfeils konnte
ich mir dann auch erklaren, wie die Ligasen prirgigunktionieren, und warum manche bio-
chemischen Vorgénge sich nicht an die thermodyradmars Hauptsatze zu halten scheinen,
denn durch den Koppelpfeil ist jede endergonischagireaktion im Organismus immer mit
einer starkeren exergonischen Reaktion verkoppelt.

Ein zweiter Grund fur die Einfuhrung des neuen Rieakpfeils in dieser Arbeit ergibt
sich aus der Moglichkeit, die verschiedenen Wirlawgjsen eines Enzyms ubersichtlich und
systematisch darzustellen. Ein Beispiel flr eineymreaktion ist die Schardinger-Reaktion
in Abbildung Gg. Die Beobachtung von Schardinger (1982)daR Methylenblau durch
Formaldehyd in Gegenwart von ungekochter Milch d@mbtf wird, &Rt mit den neuen
Reaktionspfeil fur die Wirkungsweise des EnzymsizwWeglichkeiten plausibel erscheinen.
Beide in Abbildung 159 formulierten Mechanismen (Ubertragung von Elek&éronder Uber-
tragung von Wasserstoffatomen) sind dabei durchkamapelpfeil einfach zu unterscheiden.
Auf den ersten Blick scheint der Unterschied zwestlden beiden Reaktionsgleichungen
lediglich formaler Natur zu sein. Wenn jedoch dieaRtion irreversib&7 verlauft und die
Konzentration der Produkte keinen Einflul3 auf deaRionsgeschwindigkeit hat, so sollte bei
einem Wasserstofftransfer die Anderung des pH-Wauk die Reaktionsgeschwindigkeit
keinen Einflul3 haben. In diesem Falle ware das 18aiger-Enzym dedransferaseroder
denLigasenzuzuordnen. Wenn das Enzym jedoch zur Klass®d&toreduktasezu zéhlen
ist, so sollte sich im Geschwindigkeitsgesetz giHeAbhangigkeit der Enzym-katalysierten
Reaktion beobachten lassen.

65 Diese Bemerkung ist in ihrer Allgemeinheit niclaftbar.
66 Bever, S. 838

67 Es ist also keine Gleichgewichtsreaktion.
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(a) ®
Methylenblau
H 0
| | —2H V4
H—C—OH H—C
| \l/ (Enzym) \
OH ® OH
Leukomethylenblau + H
b
®) Methylenblau@ + HGB
H 0
| | -2 ee // ®
H—C—OH H—C + 2 H
| \l/ (Enzym) \
OH Leukomethylenblau OH

Abbildung 15. Darstellung der Schardinger-Reaktion unter Verwen-
dung des Koppelpfeils, wobei das Enzym die Reaképntweder als
Ligase oder aber als Oxidoreduktase katalysierented

Ostzillative Verkopplung®8. Neben der enzymatischen Verkopplung findet man bei
Organismen auch die kinetisch-oszillative Verkopglwon Reaktionen (beispielsweise muf3,
abgesehen von kurzzeitigen Extremsituationen, jedensch einige Stunden am Tag
schlafen). Ein solches zyklisches, als Oszillati@zeichnetes Verhalten von Systemen la3t
sich auch experimentell mit der gut untersuchtetol®v-Zabotinski-Reaktion alg-vitro
Reaktio®9 nachbilden. Theoretisch am einfachsten 4Rt sieh @szillationsvorgang der
Belousov-Zabotinski-Reaktion durch das Lotka-ModedtsteheRO. Die Verkopplung der
Reaktionen wird in diesem Fall durch die kinetisa}‘erkopplungl einer Reaktionsfolge
uber die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktiosdgeindigkeit fur die einzelnen
Reaktionen erreicht.

Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Lange Bfeils der Hauptreaktion im
Koppelpfeil ausgedriickt wird, so eignet sich deppelpfeil zur schematischen Darstellung
des Oszillationsprozesses. Nach dem Lotka-Modeérghedert sich, wie in Abbildung %6
gezeigt wird, eine Oszillationsreaktion schematisthier Phasen. In der ersten Phase sind
fur beide Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkekkin. In der zweiten Phase ist auf
Grund autokatalytischer Vorgange die erste Reaktien Reaktionsfolge schneller als die
zweite Reaktion. In der dritten Phase verlauferddeiReaktionen mit hoher Reaktionsge-
schwindigkeit ab. In der vierten Phase ist, da lutie zweite Reaktion der Katalysator der

68 Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dal3 dadofjie zwischen der chemischen Koppelreaktionderd
hier behandelten kinetischen Koppelreaktion ledigfiormaler Natur ist.

69 H. C. Mishra, C. M. Singh, J. Chem. Ed6d.(1977) 377
70 ABC-CHEMIE, Stichwort: "oszillierende Reaktion"

71 Kinetische Verkopplung meint hier, daf3 die Realggeschwindigkeit der zweite Reaktion von der Reak-
tionsgeschindigkeit der ersten Reaktion direkt agigiist, wie es das Lotka-Modell schematisch @dltst
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ersten Reaktion schneller abgebaut wird als erlddie erste Reaktion gebildet werden kann,
die Geschwindigkeit der ersten Reaktion wiederesimgt worden, wahrend die zweite Reak-
tion noch mit hoher Geschwindigkeit ablauft. Diecinste Phase entspricht dann wieder der
ersten Phase, wonach die Reaktionsgeschwindigkeibdiden Reaktionen niedrig ist. Die
realen Ablaufe bei oszillierenden Reaktionen siwgg die Untersuchungen zur Belousov-
Zabotinski-Reaktion zeigen, wesentlich komplexefgabaut und damit auch wesentlich
schwieriger zu verstehéd. Mit dem Koppelpfeil sollte es jedoch prinzipielidglich sein,
solche oszillativen Prozesse einfacher und Gibeuberar darzustellen.

(@)

A + X e 2 X
X + Y e 2Y
Y e B
(b)
A A A
X—f—X x—f——x x%x xﬁex
X X
R T A
Y— B Y—B Y —B
Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4

Abbildung 16. (a) Darstellung des Lotka-Modells als Reaktiongolp) schematische Dar-
stellung eines Oszillationsprozesses nach dem tdtk@ell, wobei die vier Phasen nachein-
ander immer wieder durchlaufen werden.

72R. J. Field, E. Kéros, R. M. Noyes, J. Am. Chemc.94 (1972) 8649-8664; R. J. Field, H.-D. Fdrsterling,
J. Phys. Chen0 (1986) 5400-5407; J. Tyson, J. Phys. Ch@én(1982) 3006-3012
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3.2. Stochiometrische Koeffizienten

Die (ganzzahligen) stéchiometrischen Koeffizienthenen zur Bilanzierung der Reaktions-
gleichung, so dafl} das Prinzip der konstanten Ptiopen unter Berlicksichtigung der Nuklider-
haltung erfillt wird. Durch die Mdoglichkeit zur Dstellung von Reaktionsfolgen und -zyklen,
durch die Edukt- und Produktbilanzen und durch Heppelpfeil kann sich die Berechnung der
stéchiometrischen Koeffizienten in manchen Fallevas aufwendiger gestalten.

Um die Angabe von Katalysatoren, von Lésungsmittaler von anderen nicht direkt an der
Reaktion beteiligten Stoffe auf der Eduktseite nesickiu konnen, wird an dieser Stelle auf den
stéchiometrischen Koeffizienten Null hingewiesenit Bem Koeffizienten Null ist es auch még-
lich, ohne grol3e Probleme in Reaktionsfolgen un®eaktionsgleichungen auf bestimmte Reak-
tionsnebenprodukte hinzuweisen.

Bei vielen Experimenten im praparativen KontextdMm Gegensatz zur theoretischen Be-
schreibung meist mit nicht-stéchiometrischen Edwktgen gearbeitet (Anwendung eines Reak-
tionspartners im UberschuR). Daher wird die Einfiiigr des relativen empirischen Koeffizienten
vorgeschlagen. Er wird als tiefgestellter Indexdan stéchiometrischen Koeffizienten geschrieben
und ermdglicht so auch die Angabe von Ausbeutenr&lative empirische Koeffizient eignet sich

aber auch zur Kodierung von empirischen Geschvmaiﬁggesetze?ﬁ Diese beiden
Eigenschaften werden erst im nachfolgenden Untéedagiskutiert.

Zweck der Stochiometrie.In der Reaktionsgleichung werden die stéchiomdigadKo-
effizienten den einzelnen Molekilformeln voranghist&ie dienen zur Bilanzierung einer
Reaktionsgleichung, wobei das Prinzip der konstafeoportionen und die Erhaltung der
Nuklide als Axiome zu beriicksichtigen sind. Aus dBnmzip der konstanten Proportionen
folgt, dal3 jeder Molekulformel ein ganzzahligercstidmetrischer Koeffizient zuzuordnen ist.
Dabei mul3 der gro3te gemeinsame Teiler zwischem dbeffizienten immer gleich eins
sein. Aus praktischen Grinden, um z.B. ein Isongaerisch zu beschreiben, sollte man auch
den stochiometrischen Koeffizienten Null (0) alsrkaten Koeffizienten gelten lassen. Damit
lassen sich auf der Seite der Edukte zum Beispieleangesetzter Katalysator oder das
Lésungsmittel angeben, ohne daf’ diese Verbindubgeder Berechnung der Stochiometrie
zu bericksichtigen sind. Analoges gilt auch, weminder Seite der Produkte wichtige Neben-
produkte einer Reaktion angefuhrt werden sollen.

In Abbildung 172 wird die Syntax des stéchiometrischen und desased Arbeit defi-
nierten relativen empirischen Koeffizienten in degrallgemeinerten Backus-Naur-Form
beschrieben. Auf die in bestimmten Fallen aufweadigxplizite Berechnung der stochio-
metrischen Koeffizienten wird in dieser Arbeit niaiéher eingegangen. Der relative empi-
rische Koeffizient "emp.Koeff." wird erst im naclidenden Unterkapitel naher diskutiert. Bei
Reaktionen im praparativen Kontext kénnen mit destativen empirischen Koeffizienten
Aussagen Uuber die im Experiment eingesetzten velatiMolmengen und die erhaltenen

73 Die angedeutete Form der Kodierung ist nicht @ $ionsistent. Auch ermdglicht die Kodierung deaRe
tionsgeschwindigkeiten es nicht, die Geschwindigkeivon einzelnen Reaktionen in komplexen Reaktions
systemen darzustellen, obwohl eine einfache Daratgdform sich wohl entwickeln liel3e.
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Ausbeuten gemacht werden. Im kinetischen Kontexinkenit dem relativen empirischen
Koeffizienten das empirische Geschwindigkeitsgesktr Reaktionsgleichung in der Form
einer Differentialgleichung kodiert werden.

Koeffizient### (stoch.Koeff) ########Ndex zum stoch.Koel##(emp. Koeff)### ##

stoch.Koeff ### Zahl ###
emp.Koeff ### (Zah ###'?")#########'###Zahl#########'###ZahI HitH

Abbildung 17. Darstellung der Syntax der Koeffizienten in demR@nsgleichung mit Hilfe der
verallgemeinerten Backus-Naur-Form, wobei der hieu vorgeschlagene relative empirische
Koeffizient als optionales Element in die Syntatgemommen wurde.

Stochiometrie in komplex aufgebauten Reaktionsgleimingen. Nach der Syntax der
Reaktionsgleichung in Abbildungz® mul? eine Reaktionsgleichung nicht unbedingt emfac
nach dem Schema [Edukte, Reaktionspfeil, Prodwddéjebaut sein. Durch den Koppelpfeil,
durch Reaktionsfolgen, durch Reaktionszyklen une¥oddurch die Edukt- und
Produktbilanzen kann eine Reaktionsgleichung eihr demplexes Aussehen erhalten,
welches sicherlich gewohnungsbeduirftig ist. Das gében fur die Berechnung der
stochiometrischen Koeffizienten bleibt aber in jpdealle — zumindest prinzipiell — einfach.

Stochiometrie bei der Koppelreaktion.Bei den Koppelreaktionen bestimmen sich die
stochiometrischen Koeffizienten analog wie bei Bealoxgleichungen. Im ersten Schritt wer-
den fir jede der beiden Einzelreaktionen separatsttichiometrischen Koeffizienten so
ausgeglichen, dal3 der Transfereinheit ein ganzghlistochiometrischer Koeffizient
zukommt. Im zweiten Schritt multipliziert man dafeide Gleichungen mit einem be-
stimmten Faktor so, dal3 bei beiden Gleichungength&ehe Anzahl an Transfereinheiten
entsteht bzw. verbraucht wird. Dabei mul3 naturtjetien, dal3 der grol3te gemeinsame Teiler
zwischen allen ganzzahligen st6chiometrischen Kaefften gleich Eins ist.

Stochiometrie in Edukt- und Produktbilanzen sowie n Reaktionsfolgen. Die Edukt-
und Produktbilanzen dienen zur kompakteren Datstglivon Reaktionsgleichungen. Grund-
satzlich werden dabei in den Edukt- und Produktizésm mehrstufige Synthesen (Abfolge
von zwei oder mehr Reaktionen mit oder ohne Isatigr der Zwischenprodukte)
zusammengefal3t. Wenn man bei einem Reaktionssdleithusbeute und/oder Struktur des
isolierten Zwischenproduktes nicht kennt, so wirdiesem Zwischenprodukt immer der
stochiometrische Koeffizient Null zugeordnet. Indgen Fall formuliert man die
Reaktionsgleichung immer mit moglichst kleinen kivmetrischen Koeffizienteft.

74 Es ist denkbar, daR die Verbindungen A, B und @ mabekannten ZwischenprodukpBpCo reagieren. Im
Aufarbeitungschritt wird nach dem Zusatz einer ameih Verbindung D dann das Produkt ABC isoliert. In
diesem Fall macht das Zwischenprodukt eigentliah gtéchiometrischen Koeffizienten zwei notwendig. das
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Wenn aber die Zwischenprodukte bekannt sind, sbo d&h die mit den Edukt- und
Produktbilanzen  kompakt dargestellte Reaktionshlei)g immer eindeutig In
Einzelreaktionen aufschlisseln. Fir die Berechndeg gemeinsamen stochiometrischen
Koeffizienten (Uber alle Einzelreaktionen) bestimmrdn im ersten Schritt individuell fur jede
Einzelreaktion die stochiometrischen Koeffizienten.zweiten Schritt bestimmt man fur die
ersten beiden Reaktionen bzw. ihre Reaktionsgleigbn die Transfereinheiten; also jene
Zwischenprodukte, welche in der ersten Reaktionldetund in der zweiten Reaktion wieder
verbraucht werden. Die stdchiometrischen Koeffiarfur die beiden Reaktionen sind dabei
so zu bestimmen, dal3 die Bilanz (wie bei Redoxrea&h oder Koppelreaktionen) fir die
Transfereinheit bzw. fur das Zwischenprodukt bedé&e Reaktionsgleichungen ausgeglichen
ist. Wenn man die stochiometrischen Koeffizienténdie erste und die zweite Teilreaktion
bestimmt hat, so wendet man sich (unter Berlckgighty der neuen Koeffizienten fur die
zweite Teilreaktion) im nachsten Schritt dem stootetrischen Ausgleich zwischen der zwei-
ten und dritten Teilreaktion zu. Wenn nach dieseusdleich die stdchiometrischen Koef-
fizienten der zweiten Teilreaktion um einen bestiemFaktor erweitert werden mussen, so
ist dieser Faktor naturlich auch rickwirkend bei desten Teilreaktion zu beriicksichtigen.
Den obigen Vorgang wiederholt man solange, bis dig gesamte Reaktionsfolge ein
einheitlicher Satz von stdchiometrischen Koeffizrggnbestimmt wurde.

Der grol3te gemeinsame Teiler zwischen allen stéoginoschen Koeffizienten der Reak-
tionsfolge muR3 auf Grund des Prinzips der konstaportionen Eins sein. In Abbildung
1844 wird am Beispiel einer dreistufigen Synthese axéggt, wie fir eine Reaktionsfolge die
stochiometrischen Koeffizienten aus den stéchioswtrausgeglichenen Einzelreaktionen zu
bestimmen sind. Weiterhin ist aus der Abbildung Alassehen der Reaktionsgleichung zu er-
sehen, wie die Einzelreaktionen als Reaktionsfoldger als Reaktionsgleichung mit Edukt-
und Produktbilanzen kompakt dargestellt werden

Stochiometrie in Reaktionsfolgen.Aus Abbildung 184 ist exemplarisch zu ersehen,
dal’ im Prinzip jede Reaktionsgleichung mit Edukid tProduktbilanzen auch als Reaktions-
folge dargestellt werden kann. Der Unterschied elmgs beiden Reaktionsgleichungstypen
besteht lediglich in der Form der Darstellung. Daltgglt fur die Berechnung der

Zwischenprodukt unbekannt ist, wird man wegen déxekannten Zwischenprodukts den Verbindungen AC B,
und ABC den stdchiometrischen Koeffizienten Eind der Verbindung D den stochiometrischen Koeffitgan
Null zuordnen.

7S 1n der Abbildung 184 wird fur die Bezeichnung der Molekulfragmente akisn Grol3buchstaben und Klein-
buchstaben unterschieden. Die gro3buchstabigenrierstg sollen dabei jene Produkte hervorheben,ndaei
jeweiligen Einzelreaktion isoliert wurden; die kibuchstabigen Fragmente sollen jene Bestandtel@ieben,

die im letztlich produzierten Zielprodukt nicht &fighrt werden. Die Tatsache, daf3 die Produktejeglieils ein
groRbuchstabiges Fragent enthalten, jeweils alsetStoffe isoliert wurden, ist an spéaterer Steliedas Beispiel
einer formal korrekten Erstellung einer Reaktiofgdo bzw. fur die Erstellung einer bilanzierten Reak
tionsgleichung wichtig. An dieser Stelle reichte ass, wenn man die grof3- und kleinbuchstabigen
Molekilfragmente innerhalb des angegebenen Algordses zur Berechnung der Stdchiometrie einer drei-
stufigen Gesamtreaktionsgleichung als gleichwdréiyachtet.
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stochiometrischen Koeffizienten in Reaktionsfolgia gleiche Vorgehensweise, die schon
weiter oben fur die Reaktionsgleichungen mit Eduktd Produktbilanzen beschrieben wurde.

Einzelreaktionen mit jeweils ausgeglichenen Stacieivien
A + by —> Ab + b
2Ab + dC I AoC +  bpd
3AC + dD e (A2C)3D + d

Stdchiometrischer Ausgleich der ersten beiden Raxadt
2A + 2b —> 2 Ab + 2b
2Ab  + dC —— AxC +  bpd
3AC + dD e (A2C)3D + d
Stochiometrischer Ausgleich der dritten Reaktiohden ersten beiden Reaktionen
6A + 6b —> 6 Ab + 6b
6Ab + 3dC —> 3AC + 3
3AC + dD e (A2C)3D + d
Darstellung der stéchiometrisch ausgeglichenen i@&saktion als Reaktionsfolge

BA+[+6lp—>6b+]+6Ab+[+3d—>3Ipd+]+34AC +
[+dD—>d + ]+ (A2C)3D

Darstellung der stéchiometrisch ausgeglichenen @&eaktion mit Edukt- und Produktbilanzen

1.+6bp 1.-6b+6 Ab
6A+| 2.6 Ab+3dC —> 2.-3bpd+3AHC+ |+ (A2C)3D
3.-3/C +dD 3.+d

Abbildung 18. Darstellung des Ablaufs einer Berechnung der $tiagtrischen Koeffizienten fur
eine dreistufige Synthese, wobei die Synthese k&trgratweder als Reaktionsfolge oder aber als
bilanzierte Reaktionsgleichung (mit Edukt- und Ridtilanzen) dargestellt werden kann.

Der neue Begriff der Unstochiometrie.Manchmal lassen sich auf Grund préparativer
und analytischer Schwierigkeiten nicht alle Hauptjukte einer Reaktion angeben. Fir solche
Reaktionen kann keine stochiometrisch aussageajeédReaktionsgleichung angeben werden,
da von einer formal korrekten Reaktionsgleichungiinglest gefordert werden kann, daf3 alle
Produkte zumindest qualitativ nachgeweisen wur@enmch den in dieser Arbeit vertretenen
Anspruch, dal} eine Reaktionsgleichung grundsatzliehDarstellung eines experimentellen
Vorgangs erlauben soll, mul3 auch in solchen Falee Reaktionsgleichung formulierbar
sein. Unter anderem auch fur diesen Fall ist dersbmetrische Koeffizient Null vorgesehen.
Durch die Null als stdchiometrischen Koeffizientesi den Produkten (und damit auch bei
den Edukten) wird die Gleichung eindeutig als ucisidmetrische bzw. als stdchiometrisch
nicht aufgeklarte Reaktionsgleichung gekennzeichXistunstéchiometrisch ist eine Reaktion
also immer dann zu bezeichnen, wenn nicht alle twgeh Produkte isoliert und/oder
charakterisiert wurden. Im Extremfall hat man bieee unstdchiometrischen Reaktion aul3er
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den Edukten und einem Produkt, welches glucklickesavisoliert und identifiziert werden
konnte, keinerlei Informationen Uber die zugrunelgdinde Reaktion.

Der Begriff der Nicht-Stéchiometrie muf3 vom Begur Unstochiometrie klar getrennt
werder/6. Unter nicht-stochiometrischen Verbindungen vérstenan zum Beispiel
Festkorperverbindungen wie FeQ, bei welchen sich aus der Elementaranalyse kein
sinnvolles  ganzzahliges  stochiometrisches Elememilteis  ermitteln lant.
Nicht-stéchiometrische Verbindungen sind aber durch bestimmte
Charakterisierungsmethoden genau definiert, sodia®/erbindung trotz der "gebrochenen”
Stéchiometrie in der Reaktionsgleichung wie ein §}ddolekil betrachtet werden kann.
Wenn bei Reaktionen solche Quasi-Molekile verwendetden, so fuhrt dies nicht
automatisch zu unstdéchiometrischen Reaktionen, deenn alle wichtigen Produkte
charakterisiert werden, so ist die jeweilige Reaktwegen der nicht-stéchiometrischen
Verbindung als nicht-stochiometrisch zu bezeichn&éaf die Konventionen, die bei der
Charakterisierung nicht-stdchiometrischer Reaktwoiiblich sind, soll an dieser Stelle nicht
naher eingegangen werden.

3.2.1. Vorschlag: Der relative empirische Koeffizient

Der relative empirische Koeffizient kann zwei vérigtlene (streng voneinander zu unterschei-
dende) Funktionen haben. Entweder beschreibt eexgierimentell realisierten molaren Verhalt-
nisse in einer Reaktion oder er kodiert das enghidsGeschwindigkeitsgesetz einer Reaktion als

Differentialgleichun§7. In beiden Fallen ist der relative empirische Kiaafnt untrennbar mit
dem stochiometrischen Koeffizienten multiplikatierkniipft, wobei bei der Multiplikation der
stéchiometrische Koeffizient Null formal wie einkar vom Betrag Eins interpretiert wird.

Im praparativen Kontext gibt der relative empirisdfoeffizient an, in welchem molaren Ver-
haltnis die eingesetzten Verbindungen in Bezug éeri Formelumsatz pro Reaktionsschritt
zueinander stehen. Die Edukte haben also immen éoeffizienten gréRer gleich Eins, wahrend
bei den Produkten der Betrag des relativen empieisdoeffizienten (= Ausbeute) stets kleiner
als eins ist. Die Bestimmung der Molmengen der Eelulkd Produkte hangt von dem Aufbau des
Reaktionssystems ab. In einem geschlossenen Spstaaht sich der Koeffizient auf die absoluten
Molmengen, die als Edukte zugegeben oder als Pteds&liert werden. In offenen System ist
dagegen der Stoffmengenflu? die experimentelle egndl3e fir die Molmengen.

Im kinetischen Kontext erdffnen die relativen engmhen Koeffizienten die Mdglichkeit,
formal kompakt mit Hilfe der Reaktionsgleichung dasschwindigkeitsgesetz einer Reaktion als
Differentialgleichung zu kodieren. Dabei bezeichnka relativen empirischen Koeffizienten die
Abweichungen vom "natirlichen GeschwindigkeitsggséAnnahme: Die Reaktionsgleichung ist
Elementarreaktion), d.h. das Produkt von relativempirischen und stéchiometrischem Koef-

76 Die Vorsilben "Un" und "Nicht" sollen hier einenhialtichen Unterschied kennzeichnen. Wahrend das
"Nicht" sich immer auf eine sinnvolle Definition fieht, die ausschlie3lich nicht erfillt wird, maats "Un"

auf die Unsinnigkeit einer Definition aufmerksaneigpielsweise ist eine Lige immer eine nicht-wakussage,
wahrend eine unwahre Aussage auch auf MiRversgamiswischen dem Fragenden und dem Antwortenden
resultieren kann. Wer die Unwahrheit sagt, mul3 atgth lange nicht ligen.

77 Die Kodierung der Differentialgleichung des Gesttudigkeitsgesetzes durch die hier vorgestellte tma-
form ist noch in sich inkonsistent und widerspriudhl
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fizienten gibt den Exponenten im Geschwindigkeisege an. Durch eing###' als Préfix des rela-
tiven empirischen Koeffizienten wird gekennzeichnetlche Stoffkonzentration als Variable im
Geschwindigkeitsgesetz betrachtet wird. Eif##' als Prafix gibt an, da die Stoffkonzentration
von weiteren Reaktionen im System abhangig ist. ggeigneter Wahl der Darstellungsform der
Reaktionsgleichung kann das Geschwindigkeitsgesatr Reaktion als Differentialgleichung ko-
diert werden.

Praparativer Kontext. Bei praparativen Reaktionen wird zur Erh6hung dessatzes
und der Reaktionsgeschwindigkeit haufig mit niddichiometrischen Stoffmengen
gearbeitet. Bei Gleichgewichtsreaktionen kann defli® der "UberschuRmengen” durch das
Massenwirkungsgesetz quantitativ erfat werden.hAwenn durch die UberschuRmengen
meist nur die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wsd, mul3 es nicht immer bei diesem
erwiinschten EinfluR bleiben. Denkbar ware zum BelisgaR durch den Eduktiibersci&R
die Bildung von unerwarteten Zwischenprodukten iarkhchen Ausbeuten erfolgt. Wenn
diese Zwischenprodukte weiter reagieren, danniestBddung von Produkten denkbar, die
unter Verwendung von stéchiometrischen Mengen raafgetreten waren.

Als zweite hypothetische Mdglichkeit konnten dumdén Eduktiberschuld die Eigen-
schaften des Losungsmittels so verandert werdéhyigdleicht, bedingt durch Anderung der
Losungsmitteleigenschaften, ein anderer Reaktiogssvewungen wird. Ein ideales Beispiel
fur diese hypothetische Uberlegung ware der NachveiR das Bildungsverhaltnis von zwei
Isomeren durch die realen stochiometrischen Venisdke kontrollierbar ist. Amhypo-
thetischenBeispiel der Bromierung einer Doppelbindung (ratidch oder elektrophil) ist
diese Idee albypothetisch&eaktionsgleichung in Abbildung 49 formuliert worder{9. Die
Annahme, dal} das molare Verhdltnis der Edukte kewesentlichen Einflul3 auf die Bildung
der Produkte hat, ist also ohne experimentelle pHiiéung nicht gerechtfertigt. Durch die
alleinige Angabe der stochiometrischen Koeffizienterd aber gerade dieser méglicherweise
falsche Eindruck erweckt bzw. dem unbedarften Leabegelegt.

Nach Definition {04} dient eine Reaktionsgleichung zur Darstellungesichemischen
Vorgangs. Aus empirischer Sicht missen daher ierdReaktionsgleichung alle wesentlichen
experimentellen Rahmenbedingungen erfal3t werdea.ed/oben schon angedeutet wurde, ist
das reale Molverhéltnis der Edukte zumindest saaalg ein wesentlicher Reaktions-bestim-
mender Parameter anzusehen, wie der experime@tetjenbeweis noch nicht gefihrt worden
ist. In der klassischen Form der Reaktionsgleictkarg das experimentelle Molverhéltnis an

78 Als hypothetisches Beispiel kann die vollstandigpBrerung von Cyclopentadien betrachtet werden. Bei
groRen UberschuBmengen an Cyclopentadien (und Hotezentration) wird wahrscheinlich bevorzugt die
Diels-Alder-Reaktion ablaufen, so daR das gebil@ateer des Cyclopentadiens bromiert wird. Bei groRker-
schuBmengen an Brom und geringer Konzentrationyato@entadien sollte dagegen die Bromierung gegenub
der Diels-Alder-Reaktion bevorzugt sein, so dal3raeieinlich die Monomeren in grél3eren Ausbeutemier
werden.

79 In dieser Abbildung bezeichnet der tiefgestellbelex des stdchiometrischen Koeffizienten den nedati
empirischen Koeffizienten und beschreibt die experitellen Molverhaltnisse wahrend der Reaktion.
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keiner Stelle in die Reaktionsgleichung eingeflugerden, so daf3 hierfir der relative
empirische Koeffizient als neuer, tiefgestelltestdr vorgeschlagen wird.

(a)
7] @ * L Bp —> 105@ + 0os@
Br
(b)
Br
Ol ol
Br

Abbildung 19. Ist es denkbar, dal durch den zehnfachen Bromihé$sein Wechsel von der
radikalischen Additionsreaktion (a) zur elektrophilAdditionsreaktion (b) stattfinden kann, die
sich dann in der Verschiebung der Produktverh&éenisemerkbar machen sollte, so wie es hier am
hypothetischen Beispiebn Cyclopenten formuliert wurde?

Definition im praparativen Kontext. Fur den relativen empirischen Koeffizienten be-
notigt man Angaben Uber die umgesetzten Stoffmebgenler Reaktion. Bei geschlossenen
Systemen bestimmen sich die Molzahlen der Edukte dan absolut zugegebenen Stoff-
mengen. Die Molzahlen der Produkte berechnen sishdan Massen der als Reinstoff iso-
lierten Verbindungen. Fir offene Systeme berechreet die Molzahlen aus dem kontinuier-
lichen Eduktzuflu® bzw. dem kontinuierlichen Proddudflul3, indem man den Fluf3 mit einer
willkirlich gewahlten Zeiteinheit multipliziert. Fiden Produktabfluld sind wiederum nur die
Molzahlen der als Reinstoff isolierteren Verbindengzu berlcksichtigen. Fir die
Berechnung des relativen empirischen Koeffiziemesrden die Molzahlen jndurch die
stochiometrischen Koeffizientany der jeweiligen Molekdle i dividiert. Das Verhaksngibt in
Verbindung mit der Loschmidtschen Zahl an, wieroén fir die jeweilige Verbindung i die
angegebene Reaktion durchfihren kann. Nun sucht omder den Edukten diejenige
Verbindung x mit dem kleinsten Molverhaltnis undvidiert alle Molverhéltnisse durch
diesen Wert. Nach Formel (2§ berechnet sich fur die Verbindung i der relagvepirische
Koeffizient&; als

17
: min@ far vji #0

& = @ X (20)
L [nin @X fir vj =0

Fur die Berechnung des relativen empirischen Koieffiten von Verbindungen, welchen
in der Reaktionsgleichung der stochiometrische #zeht Null zugeordnet ist, wird so ver-
fahren, als ob diese Verbindungen einen stochiossbin Koeffzienten Eins aufweisen. Bei
der Suche nach dem kleinsten Molverhéltnis bleihiese Verbindungen in der Regel unbe-
racksichtigt. Wenn die Molzahl einiger qualitatimaihgewiesener Produkte unbekannt ist, so
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wird dies beim relativen empirischen Koeffizientdarch ein Fragezeichen "?" gekenn-
zeichnet.

Diese Definition des relativen empirischen Koe#iien bedingt es, dal3 fur jedes Edukt
der relative empirische Koeffizient immer gro3eendleich Eins sein mul3, wahrend die rela-
tiven empirischen Koeffizienten der Produkte in Begel Werte zwischen null und eins an-
nehmen. Das Konzept der relativen empirischen Kaoefften wurde schon in Abbildung
1947 ohne weitergehende Erlauterungen fur leypothetischeBeispiel verwendet. In der
Abbildung 24g wird am Beispiel von zwei experimentell untersechtDiels-Alder-
Reaktionen von cis-Butadien mit Maleinsaureanhyfidlie Anwendung des relativen
empirischen Koeffizienten gezefdt Ein Vorteil der relativen empirischen Koeffizientist
dabei, dalR man aus der Reaktionsgleichung sowahfealativen UberschuR der Edukte als
auch die Ausbeute entnehmen kann, ohne dal3 dasi&ildReaktionsgleichung wesentlich
gestort wird.

(Benzol, T=25<C, t=5h)
(@) 11 CqHe + 11,1 C4H203 11 CgHg03

(Benzol, T=25<T, t=5h)
(b) 11,2 C4Hp + 11 C4H203 1p9,9CgHg03

Abbildung 21. Angabe der relativen empirischen Koeffizienten\usschiedenen Beschreibungen
einer Diels-Alder-Reaktion von cis-Butadieruf@) mit Maleinsdureanhydrid (E203).

Kinetischer Kontext. Das empirische Geschwindigkeitsgesetz einer Reaktiwd in
der Regel als Differentialgleichung formuli@é Wenn als Differentialterm das Produkt von
polynominellen Konzentrationsvariablen mit einediinduellen Geschwindigkeitskonstante
bezeichnet wird, dann laf3t sich meist eine Diffaedgleichung in mehrere additiv verkntipfte
Differentialterme zerlegen. Die einzelnen Diffeialierme lassen sich, wie noch gezeigt
wird, mit dem relativen empirischen Koeffizientenit der Reaktionsgleichung als Ab-
weichung von nattrlichen Differentialterm kodierérorab ist in Tabelle 22y jedoch der
Bezug zwischen der Form der Differentialgleichumgl uler Form der jeweiligen Reaktions-
gleichungen schematisch an Reaktionsgleichungstyaegestellt worde?d.

80M. C. Kloetzel, Org. React (1948) 1-59 (Tabelle 111)

81 pje Reaktionen legen auf den ersten Blick nahe,ada/Beispiel fur die Abhangigkeit der Ausbeute \iEn
Ausgangskonzentrationen gefunden wurde. Angesidats=ehlerquellen, die bei praparativen Reakticsgfh
treten kdnnen (Reinheit, etc.), sollte der Unteiestlawischen den Ausbeuten nicht Giberbewertet werde

82 AIDLER; WEDLER, S. 153-171

83 Die Edukt- und Produktbilanzen werden in der Tizbeicht berucksichtigt, da fur diese bisher kesmeein-
deutige Beziehung zwischen der Form der Reaktieidging und der Form der Differentialgleichung dieiit
werden konnte.
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Kodierung der Differentialgleichungen. Die Differentialgleichung eines Geschwindig-
keitsgesetzes beschreibt die Anderung der Konzeniraines Stoffes im zeitlichen Verlauf
einer Reaktion. In der Reaktionsgleichung wird itkeseiner Konzentrationsanderung beob-
achtete Stoff X durch ein Kapp&## gekennzeichnet. Der stéchiometrische Koeffiziemtdw
dabei dem Differentialausdruck als Vorfaktor voresigllt. Wird der stéchiometrische
Koeffizient der Verbindung84 mit Null angegeben, so wird dieser wie der FakEans
dekodiert.

84 Die Verbindung mit dem stdchiometrischen Koeffizgn Null muf3 in diesem Fall zwar in der Brutto-
reaktionsgleichung nicht bericksichtigt werden,radie Verbindung kann einen nicht vernachléssighdtin-
fluR auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben.
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Tabelle 22.Die Beziehung zwischen den relativen empirischerfifi@enten, der Gestalt der
Reaktionsgleichung und der Differentialgleichungsfodes Geschwindigkeitsgesetzes bei der

Kodierung des Geschwindigkeitsgesetzes durch d;irktRmsgIeichun§5.

schematische Reaktionsgleichungen Typ der Diffaakghichung

naturlicher Differentialterm

LA+21B —> lyC d([jf'] =k, Al B]?
einfacher Differentialterm
dcC
105A+24B —> 1uuuC <[jt] =k [ﬂA]O’StﬂB]S

additive Verknupfung von Differentialtermen durcket@hgewichtsreaktion etc. kodiert

N dC
10,5A+248 ~ 2###)'5C ZB%:kl[ﬂA]o's[ﬁB]8—k_l[ﬁC]l

105A+24B ~— 2u405C dCl| _ 0,5 18 1 2
e — 105¢ 2dlCo i gapse - kel - kae)

multiplikative Verkniipfung von Differentialtermemth Koppelpfeil kodiert

13D 3

dC [

105A+24B —F> 24uuC 2 Ejt] =ky (JA]*° 81" k,]
1E 1

1D
105A+24B ¥ 24uuC 219 A e]
0,5 ' 3
1BE HitH dt k_lﬂﬂE]
21D

0]k GALS B (D)
: .

105A+24B > 244uC 3
13E t k_, (E] Ky

komplexe Verknupfung (Differentialgleichung nickgrgau und eindeutig kodierbar)

D+E —> A

E+F —> B orflel k,JA(D.E,1)]>°B(E,F,1)®
Lyp0 5A + 244 B — 2 dt
1 C

Im einfachsten Fall besteht die Differentialgleinpudes Geschwindigkeitsgesetzes nur
aus einem Differentialterm. Dieser wird durch diengentrationsvariablen der Edukte be-
stimmt. Wenn alle relativen empirischen Koeffizemt mit Eins angegeben sind, so
beschreiben die stochiometrischen Koeffizienten Bigponenten ihrer Konzentrations-
variablen in Verbindung mit der Reaktionsgeschwgkditskonstante das "natirliche Ge-

85 An dieser Stelle sei angemerkt, daf3 insbesonderéodmale multiplikative Verknupfung der Differealt
terme nochichtin sich konsistent ist.
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schwindigkeitsgesetz" bzw. das Geschwindigkeitdgesiaer Elementarreakti§f. Mit Hilfe

der relativen empirischen Koeffizienten lassen slieh Abweichungen des Differentialterms
von dem naturlichen Differentialterm angeben. Dartes Exponenten der Konzentrations-
variablen im Differentialterm ergibt sich — analagm praparativen Kontext — durch
Multiplikation des stochiometrischen Koeffizientemt dem relativen empirischen Koeffi-
zienten. Die Formel (23) gibt an, wie sich formal fur die Konzentrationsaale der
Verbindung i der relative empirische Koeffiziegt aus stochiometrischen Koeffizientep
und Exponenterj berechnen laft.

furv; 20

3 (23)

furv; =0

Die einfachste Verknipfung von Differentialtermest idie Addition bzw. die
Subtraktion. In der Praxis tritt diese Art der Vieiikbfung zum Beispiel bei Reaktionsfolgen
oder bei Gleichgewichtsreaktionen auf. Wenn aus Eldukten die beobachtete Verbindung
gebildet wird, so erhélt der Differentialterm im g8Bwindigkeitsgesetz ein positives
Vorzeichen. Wenn die beobachtete Verbindung besrelReaktion abgebaut wird, so erhalt
der Differentialterm ein negatives Vorzeichen.

Eine Divisionsverknupfung von Differentialtermenrdvidurch den Koppelpfeil kodiert.
Der Differentialterm der Zeilen-orientierten Hawgaktion steht im Zahler, wéhrend der Dif-
ferentialterm der (senkrecht-verlaufenden) verkitppeReaktion im Nenner des Differential-
gleichungsausdrucks angegeben wird. Die Haupt@aktind die verkoppelte Reaktion
konnen sich wiederum aus mehreren, additiv verkeapf Differentialtermen
zusammensetzen. FiUr die additive Verknipfung ddéfei2ntialterme gelten die gleichen
Regeln, wie sie oben bei den exemplarischen Bdespieer Gleichgewichtsreaktionen
genannt wurden.

Fur alle weiteren Verknupfungsarten, wie zum Beabkgine Divisionsverkntpfung im
Nenner einer Reaktion, wurde keine weitergehendeidfongsvorschrift entwickelt. Prinzi-
piell ware dies vielleicht moéglich, aber das Ausselder Reaktionsgleichung wirde sich in
diesem Fall stark komplizieren, da aus kognitiviehSdie Anzahl der ChunRd (siehe dazu
die Definition {174} im spateren Kapitel tber die Koordinationspolygdeu grof3 werden
wirde. Die Aussagekraft der Reaktionsgleichung tsién trotz des steigenden Infor-

86 Der UmkehrschluB, daR es sich bei einem "natumicdBeschwindigkeitsgesetz" immer um eine Elementar-
reaktion handeln muf3, ist in der Regel nicht zidgss

87 Ein Chunk ist im Denkprozel} die kleinste Sinneihtdie sich aus der Analyse eines Sachverhaltbtergin
Chunk definiert dabei einen bestimmten Teilaspedd dnalysierten Sachverhalts. Bei kognitiven Vaesis-
Prozessen werden die Chunks im kapazitiv begrerktenzeitgedéachtnis zwischengespeichert, so daiete
Chunks das Kurzzeitgedachtnis Uberlasten und stenitverstehensprozel3 verhindern.
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mationsgehalts wieder. Eine Vielzahl von Geschvgkeitsgesetzen lalt sich aber mit der
hier vorgestellten Kodierungsform nicht in der Famer Reaktionsgleichung darstellen, weil
die Gesetzmaligkeiten in der Regel komplexer gk&l Beispiel sei an dieser Stelle nur auf
die Kinetik der Belousov-Zabotinski-Reaktion versged8. Die Komplexitat ergibt sich in
der Regel daraus, daR die zeitliche Anderung denzBotration der beobachteten
Verbindung X durch weitere vorgelagerte und/odethgalagerte Reaktionen bestimmt wird.
Fur die entsprechenden Verbindungen wird dies mR#aktionsgleichung durch das Préafix
"¢" (gesprochen als Xsi) vor den relativen empirisch&oeffizienten in der
Reaktionsgleichung kenntlich gemacht. Wenn sich iknetischen Kontext die
Untersuchungsergebnisse mit Hilfe der hier vorgeggnen Kodierungsform nicht darstellen
lassen, so ersetzt man die Zahlenwerte der refatirepirischen Koeffizienten durch ein
Fragezeichen. Das Fragezeichen verweist den Le$elea Text, in welchem die Kinetik der
angegebenen Reaktion naher beschrieben und dislagie sollt&.

Die Numerierung der einzelnen Geschwindigkeitskamsin erfolgt nach den ublichen
RegelP0. Bei Koppelreaktionen erhalt die Geschwindigkeitsitante der verkoppelten
Reaktion die Nummer der Hauptreaktion. Wenn eim&ompelte Reaktion mehreren Haupt-
reaktionen gleichzeitig zugeordnet ist, so erh@t@eschwindigkeitskonstante der verkoppel-
ten die Nummer der Hauptreaktion, welche den ktem&Vert aufweist. Zur Unterscheidung
von der Hauptreaktion wird die Konstante der vepalen Reaktion durch einen Strich
gekennzeichnet. Wenn mit einer Hauptreaktion mehiReaktionen verkoppelt sind, so
erhalten die Geschwindigkeitskonstanten der ver&lep Reaktionen bei gleichbleibender
Indexnummer entsprechend ein, zwei, drei oder n&hche. Bei Hinreaktionen (Pfeil von
links nach rechts bzw. von oben nach unten) vomkEdum Produkt ist die Indexnummer
der Geschwindigkeitskonstanten ohne Vorzeichentigpdiei Ruckreaktionen (Pfeil von
rechts nach links bzw. von unten nach oben) hatldeex entsprechend ein negatives
Vorzeichen.

Die relativen empirischen Koeffizienten haben imetischen Kontext die Funktion, eine
formale Beziehung zwischen der Differentialgleichuder Reaktionsgeschwindigkeit und der
Reaktionsgleichung herzustellen. Die Kodierungsfoist immer nur eine formale
Beschreibung eines Geschwindigkeitsgesetzes. MiEdan der Reaktionsgleichung werden
keine Aussagen Uber den Mechanismus einer Reafjgoracht. Diese Feststellung bezieht
sich insbesondere auf den in dieser Arbeit eingefahKoppelpfeil mit seiner speziellen
chemischen Bedeutung, denn hier besteht sehr lae@htGefahr eines unbegriindeten

88 R. J. Field, E. Kords, R. M. Noyes, J. Am. Chemc.9d (1972) 8649-8664; R. J. Field, H.-D. Forsterling,
J. Phys. Chen0 (1986) 5400-5407; J. Tyson, J. Phys. Ch@én(1982) 3006-3012

89 Da die Experiment-orientierte Reaktionsgleichuaggtséachlich die darstellende Beschreibung vongueap
tiven Reaktionen unterstutzt und vereinfacht, issé Einschrankung nebenséchlich.

90 pyure Appl. Chenb1 (1979) 32-33
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Analogieschlusses zwischen dem kodierten Geschgkedsgesetz und der chemisch defi-
nierten Bedeutung des Koppelpfeils.

3.3. Molekilformeln

Es wird eine Ubersicht uber die gebrauchlichen Fddarstellungen fir Molekiile gegeben.
Auf deren Erstellungsregeln und deren Semantik yeidibch nur in Ansétzen eingegangen. Zu den
einfachen Formeldarstellungen zahlen die Brutto@dyndie lonenformel und die "aufgeloste"
Formel (z.B. Formeln von Komplexen). Zu den komplex Formeldarstellungen zahlen in der
organischen Chemie die Konstitutions- und die Kgunfationsformeln sowie die Konstitutions-
Kurzformeln. Da die Definition der Restgruppen endKonstitutions-Kurzformeln nach qualita-
tiven Uberlegungen zu allgemein ist, wird eine éesUntergliederung fiir die Restgruppen vorge-
schlagen. Diese Kurzformeln werden in dieser Arladst Lewis-Kurzformeln bezeichnet, wobei
diese erst im nachsten Kapitel definiert werden.

In der anorganischen Chemie werden als komplexdekitiormeln die an der Geometrie
orientierten "ball-and-stick"-Formeln sowie die Yaderformeln verwendet. In den Unterkapiteln
werden an Hand von Beispielen einige Hinweise gegelvie die Polyederdarstellungen relativ
einfach mit Papier und Bleistift konstruiert werdgmnen. In diesem Zusammenhang wird auch,
um Metalloxide und Cluster in einer einheitlichearfReldarstellung vergleichend darstellen zu
kénnen, das Konnektivitdtspolyeder als neue petspathe Darstellungsform fir Molekdlformeln
definiert.

Der Grad der Kompliziertheit der Molekilformeln keltiert mit deren Informationsgehalt.
Entsprechend ist fur alle Formeldarstellungen dechWeis der Zusammensetzung z.B. durch eine
Elementaranalyse und eventuell auch durch den Neasheinzelner funktioneller Gruppen zu
fordern. Fir Konstitutions- und Konfigurationsfodmest zusétzlich der Nachweis der einzelnen
Bindungen und ihrer Bindungsordnungen zu fordewi. nfigurationsformeln, "ball-and-stick"-
Formeln sowie bei Polyederformeln muf3 fiir eine s#iseh korrekte Formel auch die relative
geometrische Anordnung der einzelnen Atome im Milleechgewiesen worden sein.

Ubersicht tiber gebrauchliche FormeldarstellungenFir die Darstellung der Molekiile
in der Reaktionsgleichung kann zwischen verschiedefrormeldarstellungen gewahlt
werden. Es wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengién,Formeltypen vollstandig zu
beschreiben und zu definieren. Deshalb soll hierei Uberblick tiber die gebrauchlichen
Molekulformeln gegeben werden, wobei nur kurz aefed Erstellungsprinzipien einge-
gangen wird. Da die Chemie eine empirische Wisdwitast, und da die Molektlformeln
unterschiedliche Informationsgehalte besitzen, wudh auf die semantische Bedeutung und
auf den Bezug der Molekulformeln zu bestimmten Expenten eingegangen, d.h., es wird
beschrieben, welche experimentellen Nachweise fine ezulassige Verwendung der
Formeldarstellungen mindestens erbracht werdeneniss

In Reaktionsgleichungen der organischen Chemie evedie Molekile meist als Brutto-
formeln, als lonen, als "aufgeloste” Formeln, alsngtitutionsformeln (Strukturformeln)
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und/oder als Konfigurationsformeln dargestellt. Bgen verwendet man in der anorganischen
Chemie fur die Darstellung von Molekilen meist Botdrmeln, lonen und/oder "aufgeldste”
Formeln. Zusatzlich werden manchmal aber auch pktisjische Darstellungen der Molekdl-
geometrie in der Reaktionsgleichung verwendet, wolan in der Regel zwischen der Dar-
stellung als "ball-and-stick"-Formel oder der Dalising als Polyederformel wahlen kann. In
Abbildung 25 macht das Nicht-Terminalwort "andere Formeln" igntaxdiagramm die
Unvollstandigkeit der Aufzahlung deutlich.
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Tabelle 24.Beispiele fiir die in Abbildung 25 aufgezahlten Molekulformeln (ohne die Lewis-
Kurzformel und das Konnektivitatspolyeder; diesede® noch an spaterer Stelle definiert).

Darstellung Verbindungsname Formel der Verbindung
Bruttoformel Harnstoff CHgN20
Gluccose CgH1206
Kochsalz NaCl
lonenformel Chloridion ClI—
Sulfation 8042_
"aufgeldste” Formé&l Gips CaSQy - 2 O
Hexacyanoferrat(ll)-lon [Fe(CN)5]4_
Ethanol CH3CH20H
Konstitutionsformel Ethanol H H
NS S
||
Konstitutions-Kurzformel Ethanol-&hnliche Ver- R
bindung Rz\'/\ on
R

Konfigurationsformel

Ethanol

"Kugel-Stab"("ball-and-stick")-

Formel

Hexacyanoferrat(ll)-lon

Clusterpolyeder

Ruthenium-Cluster
(IRu10S(COR41%~

Struktur siehé’z)

Koordinationspolyeder

Heptamolybdation
(Mo70248°)

91RoMPR, S. 673-676
92 c. Ciani, L. Garlaschelli, A. Sironi, S. Martinegh Chem. Soc. Chem. Commun. (1981) 563
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Molekilformel ### Bruttoforme###onenformet#taufgeldsteFormel
#H#K onstitutionsformet##Kurzformel##K onfigurationsformel

###'ball-and-stick"-Formett##Polyederformet#ttandere Formeln###

Kurzformel ### Konstitutions-Kurzformeétt#ewis-Kurzformett##

Polyederformelt## Clusterpolyedet##oordinationspolyedet##K onnektivitatspolyedef##

Abbildung 25. Aufzahlung der gebrauchlichen Formeldarstellungen Verbindungen in Reak-
tionsgleichungen, wobei selten gebrauchte Formetard'andere Formeln" eingeordnet sind (die
Lewis-Kurzformel und die unter Polyederformel gemtam Typen werden an spaterer Stelle noch
detaillierter definiert und sind hier schon als Mavalworte angegeben).

In Tabelle 245 werden die in Abbildung 25 genannten Darstellungsformen bis auf die
Lewis-Kurzformel und das Konnektivitatspolyeder Beispielen vorgestellt. Nach dem Ein-
teilungsschema dieser Arbeit unterscheidet man den Polyederformeln zwischen
Clusterpolyedern, Koordinationspolyedern und Kortivékitspolyedern. Diese Polyeder-
formeln haben den Zweck, die perspektivischen Hosty der Molekllgeometrie tbersicht-
lich zu halten, wobei ich in meinen Lehrblchernratie eine Anleitung zur Skizzierung der
Polyederformeln finden konnte. Zu diesem Problemde® in den nachfolgenden Unterkapi-
teln einige heuristische Hinweise erarbeitet. Asch dort detailliert auf die Definitionen der
einzelnen Polyederformeln eingegangen werden. Ime@satz dazu wird wegen der Neu-
definition der Restgruppennotation auf die Lewiss#farmeln erst im nachsten Kapitel naher
eingegangen.

Brutto- und lonenformel. Bei der Angabe von Bruttoformeln wird flr organiscter-
bindungen im allgemeinen das Hillsche SySlémerwendet. Dabei werden alle Atome nach
der Nennung von C und H in alphabetischer Reihgef@¢bezogen auf das Elementsymbol)
aufzahlt. Bei bindren anorganischen VerbindungenNiahtmetallen werden die Bestandteile
in nachstehender Reihenfolge genannt:

- Rn, Xe, Kr, B, Si, C, Sb, As, P, N, H, Te, SeA§,|, Br, Cl, O, F.

Die ganzzahligen stbchiometrischen Koeffizienten elezelnen Nuklide werden als tiefge-
stellter Index nach dem chemischen Symbol angegdbsinden Bruttoformeln von anorga-
nischen Verbindungen trennt man zusatzlich noclsa@dwan Kationen und Anionen, wobei im
Deutsch- und Englisch-sprachigen Raum erst dieokati und dann die Anionen aufgezahlt
werden.

Bei Reaktionen in wal3rigen Medien sollte man sicder Reaktionsgleichung meist auf
die Angabe der reagierenden lonen als lonenforrasthiranken. Die lonenformel hat das
gleiche Aussehen wie eine Bruttoformel, wobei ahesétzlich noch die Ladung anzugeben
ist. Dabei wird erst der Betrag der Ladung, gefatygt dem Vorzeichen der Ladung, als hoch-

93 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Formel"

— 56 —



— Molekilformeln —

gestellter Index direkt nach der eigentlichen Fdramgegeben. Aus experimenteller Sicht ist
die Bruttoformel nicht sehr anspruchsvoll, denwasl lediglich die Bestatigung der Formel
durch die Elementaranalyse gefordert. Bei lonen&bnnist zuséatzlich auch der Nachweis der
diskreten lonen und der Ladung zu erbringen. Diddachweis kann zum Beispiel in
walRrigen Losungen durch Leitfahigkeitsmessungesigah.

Aufgeloste Formeln. Die lonenformel einer neutralen Verbindung (bzwnesi Salzes)
konnte schon als einfacher Typ der aufgelosten Elritmetrachtet werden, da die Verbindung
in strukturelle Untereinheiten untergliedert istek erst die Formeln von Komplexverbin-
dungen — mit ihren zusatzlichen syntaktischen @ledgssymbolen "( .. )" und "[ .. |" -
bezeichnet man als aufgeléste Formel. Der Kompléxl wabei durch eckige Klammern
eingeschlossen. Innerhalb dieser Klammern werdersizdie positiv geladenen Zentralatome
durch ihre Elementsymbole angegeben. AnschlieRemdlem die Liganden — erst die an-
ionischen, dann die neutralen — in der alphabetisdReihenfolge ihrer Ligandennamen auf-
gezahlt. Wenn ein Molekul oder ein mehratomigesdtmLigand im Komplex fungiert, so
wird dieses Fragment durch runde Klammern von detei@n Liganden abgegrenzt. Wenn
mehrere gleichartige Liganden mit dem Zentralata@rknupft sind, so wird analog wie bei
den Bruttoformeln die stochiometrische Anzahl diglabhden als tiefgestellter Index nach der
eingeklammerten Ligandenformel angegeben. Expetilienird fir die aufgeldste Formel
eines Komplexes die Bestatigung durch die Elemantdyse sowie der Nachweis der
Zentralatome und der einzelnen Liganden gefordert.

In der organischen Chemie werden aufgeléste Fornudtnzur ndherungsweisen
Beschreibung der konstitutionellen Struktur verwaidhbei wird durch runde Klammern das
Molekul in strukturelle Untereinheiten und funktedle Gruppen untergliedert. Die Atome in
den Untereinheiten werden gemalR der Regeln deschd@h System notiert. Bei haufig
auftretenden funktionellen Gruppen wie zum Beisgdie Nitro-Gruppe, der Methyl-Gruppe
oder der Carbonyl-Gruppe kann meist auf die Klanumgrverzichtet werden, da sich diese
Gruppen schon uber die Oktett-Regel und das H#is®ystem eindeutig identifizieren lassen.
Alle nacheinander aufgezahlten Gruppen sind peinidieh sequentiell (als lineare Kette)
miteinander verbunden, sofern nicht in der linedfette durch entsprechende Klammerung
und/oder entsprechende stochiometrische Indizes \éanzweigung vorgegeben ist. Experi-
mentell wird fur die Verwendung der aufgeldstenrieln bei organischen Molekilen die Be-
statigung der Formel durch die Elementaranalyseiesol@r Nachweis der einzelnen struk-
turellen bzw. funktionellen Untereinheiten gefotder

Ein weiteres syntaktisches Symbol bei der Darstgllaufgeloster Formeln ist der Mal-
Punkt "-". Dieser hat die Bedeutung von "und", wateh dieses "und" in der Regel nur auf
eine Bruttoformel bezieht. Diese Form der aufgelidstormel wird zum Beispiel in der Mine-
ralogie zur Angabe von Kristallwasser oder zuraysitischen Klassifizierung von Mineralen
oder in der Chemie zur Beschreibung von Additionswelungen und Doppelsalzen verwen-
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det. Im Gegensatz zu den bisherigen Typen der &kigten” Formeln wird bei Verwendung
des Mal-Punkts nur die Bestéatigung der Bruttoforomadl gegebenenfalls der Nachweis des
Kristallwassergehalts und/oder der Additionsverbimgen gefordert.

Konstitutionsformeln. In der organischen Chemie wird eine Molekilformahd als
Konstitutionsformel bezeichnet, wenn sie als Le®fsiktur gezeichnet wurde. Neben den
konnektiven Informationen (den Informationen Uber Bxistenz bestimmter Bindungen im
Molekul) beschreibt die Lewis-Struktur unter Zugdetegung der Oktett-Regel die Bindungs-
ordnung jeder einzelnen Bindung. Zeichnerisch Kade Lewis-Strukti4 als netz-ahnlicher
Graph dargestellt werden. Die Atome, die durchcimemisches Elementsymbol spezifiziert
werden, reprasentieren im Graphen die Knoten, uedBthdungen sind im Graphen als
Kanten eingezeichnet. Einfachbindungen werden deinbn Strich und Doppelbindungen
(bzw. Dreifachbindungen) durch zwei (bzw. drei) ghi@le Striche dargestellt. Ungepaarte
Elektronen in Radikalen sind als Punkt immer einAtom zugeordnet. Nichtbindende
Elektronenpaare werden — zur Abgrenzung gegen Raksd— nicht als zwei Punkte sondern
als Strich bei dem entsprechenden Atom angegeben.

Fur groRere organische Molekile wird die Konstitnsformel sehr unibersichtlich. Fur
deren Zeichnung verwendet man deshalb die KonsiisHKurzformeln (reduzierte Konstitu-
tionsformel), da diese auf Grund der einfacherehalvstrakteren Formeldarstellung schneller
zu lesen und besser zu verstehen sind. Per Definltieiben alle Bindungen zwischen
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen in der Konstitus-Kurzformel unbertcksichtigt,
sofern nicht der C-H-Bindung im Rahmen der Reaktidar in Bezug auf die Geometrie eine
besondere Bedeutung zukommt. Jeder Knoten im Gmnapter reduzierten Kon-
stitutionsformel reprasentiert ein Kohlenstoffa®m Wahrend das Elementsymbol des
Kohlenstoffatoms (und des Wasserstoffatoms) aud-denel eliminiert wurde, werden alle
anderen Elemente im Graphen der Konstitutions-Kumaél mit ihren Elementsymbolen
angegeben. In vielen Fallen werden auch nicht-lmddeclektronenpaare, zum Beispiel beim
O-Atom, nicht mehr in die Formel eingezeichnet. @eggelassenen C-H-Bindungen und die
fehlenden Striche fir die nicht-bindenden Elektrpaare lassen sich mit der Oktettregel
immer eindeutig aus der Konstitutions-Kurzformekaestruieren. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit werden zuséatzlich oft alle an der Remn unbeteiligten Restgruppen verkirzend
durch ein R dargestellt. Die Restgruppen sind gsétmlich immer nur Uber eine Einfach-
bindung mit dem Reaktionszentrum verknilpft. Bei regm Restgruppen werden die
einzelnen Gruppen durchnummeriert.

94 Wegen der zugrundeliegenden Vierbindigkeit desl&mtoffatoms, die sich aus der Oktettregel ergitf3
aus mathematischer Sicht jedes einzelne organidciekil als Uberkreuzungsfreies Netzwerk darstelk®in,
da eine quadratische Parkettierung einer Ebene imniglich ist.

95 Ein einfacher Strich bezeichnet in der Form der $€iationskurzformeln somit das Ethanmolekiil.
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Von einer Konstitutionsformel wird der Beweis ihréusammensetzung durch die
Elementaranalyse gefordert. Im Gegensatz zur diftgl Formel missen bei den Konstitu-
tionsformeln nicht nur bestimmte Substrukturen expentell nachgewiesen werden, sondern
fur jede Bindung mufl3 auch die Bindungsordnung empartell bestimmt werden — zum
Beispiel durch spektroskopische Methoden oder dur@ndere spezifische
Nachweisreaktionen. Bei der Angabe von RestgrupgpeKonstitutions-Kurzformeln mufd
sichergestellt sein, dal3 die Restgruppen variierden konnen und dal® sie unverandert aus
der Reaktion hervorgehen. Als Beispiel sei an di€delle auf die Grignard-Reaktionen
verwiesen, bei welcher aus Magnesium und Chloralkdviagnesiumalkyle gebildet werden.
Die Bildung der Magnesiumalkyle ist relativ unabgi@nvon der Struktur des Alkylrestes.
Man kann also mit Hilfe der Kurzformeln vereinfaode (und auch generalisierend)
schreiben:

2 Mg + 2 CI-R—— MgCls + MgRy
Im Kapitel Gber die Lewis-Kurzformeln wird ein Natansvorschlag erarbeitet, wie man die
Restgruppen beziglich ihrer elektronischen Eigeafseh etwas genauer charakterisieren und
damit notativ aussagekraftiger in der Reaktionspleng angeben kann. In Hochachtung vor
dem genialen Generalisten Gilbert N. Lewis habe die aus der neuen Notation
resultierenden Kurzformeln als Lewis-Kurzformelrzbéiehnet.

Konfigurationsformeln. Unter der Konfiguration versteht man die relatré@mliche
Anordnung der Atome eines Molekils, welches sicheinem bestimmten energetischen
Zustand befindet. Die Konfiguration kann fur digelrpretation von Reaktionen mit Stereo-
isomeren, bei der Deutung von ReaktionsmechanisotEr auch bei der Deutung von
Regioselektivitaten von Bedeutung sein. Aus Griinden Ubersichtlichkeit werden Kon-
figurationsformeln immer &hnlich wie die Konstitutis-Kurzformeln dargestellt. Fiur die
Darstellung der Konfiguration eines Molekils sinderachiedene "perspektivische"
Formeldarstellungen entwickelt worden:

- die topologisch orientierte Fischerprojektion,

- die am Prinzip der Fluchtpunkt-Perspektive angekelsagebock-Darstellung,
- die Newman-Projektion oder

- die Keil-Strich-Projektiof6.

Allen Formeldarstellungen ist gemeinsam, dal3 siehpérspektivische Darstellung der
Konfiguration auf kleine Bereiche im Molekll bes&hkt. Am haufigsten von den genannten
Darstellungsformen wird heute in der Literatur wathié Keil-Strich-Notation verwandt.
Daher wird hier nur auf diese ndher eingegangendieéliBeschreibung anderer bzw. weiterer
Darstellungsformen sei auf die gangigen Lehrbihder organischen Chemie verwiesen.

96 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Stereochemie"

97 bazu siehe zum Beispiel imEBER oder im GRGANIKUM .
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In der Keil-Strich-Notation gibt es fur die Einfdmhdungen zwei zusatzliche Symbole.
Neben dem einfachen Bindungsstrich ist alternatchadie Verwendung des volltonigen und
des schraffierten Keils (bzw. eines gestricheleggmeten Balkens) zulassig. Wenn eine Ein-
fachbindung als volltoniger Keil gezeichnet ist, regt diese Bindung aus der Papierebene
heraus. Ein Atom oder eine Restgruppe am dickere Eed Keils liegt also oberhalb der
Papierebene. Beim schraffierten Keil ragt die Bimglun die Papierebene hinein und das
dicke Ende des Keils liegt unterhalb der Papiereb&me Informationen tber die einzelnen
Bindungsordnungen gehen dabei nicht verloren, dadan Keilen jeweils nur Einfach-
bindungen bezeichnet werden. Auf Grund der Okig#lreund Tetraeder-Geometrie des
Kohlenstoffatoms kann sowohl die rdumliche Anordnuder Atome als auch die
elektronische Bindungsstruktur eindeutig aus denfl§orationsformel heraus abgelesen
werden. Die geometrischen Informationen zur raumelic Struktur sind aber — wie schon
gesagt — immer nur auf bestimmte lokale Molekiliobee bezogen. Aus der
Konfigurationsformel la3t sich also zumeist niche dsesamtgeometrie eines Molekiils
ersehen.

Semantisch muf3 eine Konfigurationsformel den gkicbxperimentellen Anforderungen
wie eine Konstitutionsformel geniigen: Ubereinstimgumit der Elementaranalyse und
Nachweis aller Bindungen bzw. Bindungssordnungeneitégehend muld bei einer
Konfigurationsformel aber auch die lokale "Koordinasgeometrie” der Ilokalen
Molektlbereiche experimentell nachgewiesen bzw.orgtesch sicher fundiert sein. Bei
Enantiomeren, als einem speziellen Typ von Kon&gonsisomeren, muld zusétzlich der
Nachweis erbracht werden, daR die Verbindungen ripm@ees Licht drehen. Die
Enantiomeren werden heutzutage unter Verwendungsylematischen R,S-Nomenklatur
eindeutig benanf.

Perspektivische Formeln in der anorganischen Chemidn der anorganischen Chemie
verliert die Oktettregel fir viele Elemente ihreesige Gultigkeit. Viele Elemente zeichnen
sich dadurch aus, dal} sie als Zentralatom von @shvier Liganden im Molekil umgeben
sind. Statt der Tetraeder-Geometrie weisen dies@mAt oft eine oktaedrische
Koordinationsgeometrie auf. In vielen anderen Fallerd aber auch eine von der Tetraeder-
und Oktaeder-Geometrie abweichende Koordinatiomssir beobachtet. Bei groReren, viel-
atomigen Verbindungen, zum Beispiel Metallcarboluwdtern oder Polyoxometallaten, hat
diese nicht-tetraedrische Koordinationsgeometriafipdkompakte Molekilstrukturen zur
Folge. Kompakt meint hier, dal’ jede beliebige dstg der VerknUpfungsstruktur des
Molekiils als netz-ghnlicher Graph immer Verkniiplem®® enthalt, die sich in der Zeichnung
Uberkreuzen, obwohl die Verkniipfungen rdumlich voseder getrennt sind. Wegen der sich

98R. s. Cahn, C. Ingold, V. Prelog, Angew. Ché&i$i(1966) 413-447

99 Eine Verknipfung bezeichnet die bindende Wechskliny zwischen zwei Atomen. Eine Wasserstoff-
briickenbindung wird genauso wie eine kovalente Bré&fachbindung als Verknupfung bezeichnet.
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Uberkreuzenden Verknipfungen bietet sich fur amosghe Verbindungen eine perspektiv-
ische Darstellungsformel geradezu an, denn dasahketze Gehirn erdenkt sich aus den sich
Uberkreuzenden Verknipfungen nach dem Prinzip @edeckten Objekte "automatisch”

einen raumlichen Eindruck.

Als perspektivische Formeldarstellungen kommen @ dnorganischen Chemie bei
Reaktionsgleichungen hauptsachlich die verschieddiypen der Polyederformeln und die
"ball-and-stick"-Formeln zur Anwendung. Die "batiéastick"-Formel einer Verbindung
erhalt man im einfachsten Fall durch die Projektioter dreidimensionalen
Verknupfungsstruktur auf eine zweidimensionale EbeDer perspektivische Eindruck
kommt durch die sich Uberkreuzenden Verknipfungestande. Bei Polyederformeln wird in
dieser Arbeit zwischen Clusterpolyedern, Koordimagpolyedern und
Konnektivitatspolyedern unterschieden.

Die Clusterpolyeder stellen das Molekiul als Gerdst Verknupfungsstruktur von
Metallzentren Uber Metall-Metall-Bindungen dar. Quarspektivische Eindruck der Cluster-
polyeder wird wie bei den "ball-and-stick"-FormeWiederum durch die sich Uberkreuzenden
Verknupfungen erreicht.

Im Unterschied zu den Clusterpolyedern und denl-drad-stick"-Formeln wird beim
Koordinationspolyeder der perspektivische Eindrdakch das Prinzip der verdeckten Korper
erreicht. Ein Koordinationspolyeder wird dabei szejchnet, als ob er sich wie eine Mauer
aus vielen Bausteinen — den Bausteinpolyedern -ammnensetzt. Als Bausteinpolyeder
werden dabei meist nur Oktaeder, Tetraeder, trigopyramiden oder quadratische
Pyramiden verwendet. Wie bei der Skizzierung eMauer, so kann in der Zeichnung ein im
Vordergrund liegender Bausteinpolyeder einen imtéfgund liegenden Bausteinpolyeder
vollstdndig oder aber auch nur teilweise UberdecKeie Bausteinpolyeder sind Uber
gemeinsame Ecken, Kanten oder Flachen miteinanginirpft. Die Kanten der Baustein-
polyeder beschreiben jedoch nicht, wie es sonstHmemeldarstellungen Ublich ist, die
Bindungsstruktur  innerhalb  der  Verbindung, sondersie beschreiben die
Koordinationsstruktur von Liganden zu ihrem jewgsi Zentralatom, welches sich
unsichtbar im Innern des Bausteinpolyeders befinddtmit Liganden des Bausteinpolyeders
bindend verknupft ist.

Ein Vorteil der perspektivischen Formeln ist detéipersichtlichkeit. Von Nachteil ist
die schwierige Skizzierbarkeit. Eine allgemeine Wi fur dies Skizzierungsproblem kann in
dieser Arbeit nicht angeboten werden, wohl abedamrin den nachfolgenden Unterkapiteln
an Hand von Beispielen einige heuristische Skimngshinweise aufgezeigt werden. Mit
diesen Hinweisen sollte die Erstellung von Poly&atereln "frei Hand" — also nur mit Papier
und Bleistift — mdglich sein. (Statt Papier kanmclaein einfaches Zeichenprogramm auf dem
Computer verwendet werden.) Experimentell ist flurlle a perspektivischen
Formeldarstellungen zu fordern, dald die Stochiametlie Verknupfungsstruktur sowie die
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geometrische Anordnung der Atome experimentell gaalesen wurde. Der Nachweis einer
Verknupfung kann beispielswweise durch die rontgeaphische Bestimmung des Abstands
zwischen zwei Atomzentren oder durch eine Rontgekistranalyse erfolgen. Wenn dieser
Abstand kleiner als die Summe der entsprechendemleaWaals-Radien ist, so wird dies in
Regel auf den Einflul einer Bindung zwischen derddre Atomen zurlckgefihrt. Im
Gegensatz zur Konstitutions- bzw. auch zur Konfigjonsformel ist die Bestimmung der
Bindungsordnungen nicht notwendig, da entsprechéridemationen in den perspektivischen
Formeln nicht gegeben werden.

Andere Formeldarstellungen. Die Liste der Formeldarstellungen ist sicher uhvol
standig. Zum Beispiel wurde nicht auf die Kalottdodelle, nicht auf Atomorbital-Darstel-
lungen und auch nicht auf die nicht-stéchiometescBruttoformeln eingegangen. In diesem
Sinne ist das Nicht-Terminalwort "andere Formem"Syntaxdiagramm von Abbildung 2§
zu verstehen.

3.4. Hinweise zur Konstruktion von Polyederformeln

"Anorganische" Molekile werden in der Regel wederli Kompaktheit perspektivisch darge-
stellt. An Beispielen wird im Nachfolgenden illustt, wie bei der "frei Hand"-Konstruktion von
schematischen Polyederformeln heuristisch vorzugédteln dieser Arbeit wird dabei das Prinzip
der Bausteinpolyeder favorisiert, das heil3t, jeddydderformel 1aR3t sich zeichnerisch aus
einfachen Bausteinpolyedern zusammensetzen.

Nach einer Begriindung, was die Hinweise zum petspsthen Zeichnen noch mit Chemie

zu tun haben, werden die Hinweise in vier weitetkrierkapitel vorgestellt. Dabei werden im

Detail folgende Fragestellungen behandelt:

- Wie kann man perspektivische Skizzen von einfa@musteinpolyedern konstruieren?

- Wie erstellt man Polyederformeln fur Cluster (rdiahe Metall-Metall-Bindungsstruktur)?

- Wie konstruiert man das Koordinationspolyeder €iRelyoxometallations?

- Kann man die Darstellung von groRen Koordinatiohggdern vereinfachen, so dal3 die For-
meldarstellung genausso Ubersichtlich wie die dest&polyeders wird, ohne dafl} dabei
wesentliche Informationen tber die Verknupfungddtnuder Liganden verloren gehen?

Perspektivisches Zeichnen — ein chemisches Problem® vielen Fallen gestaltet sich
die freihandige Skizzierung perspektivischer Molékineln sehr schwierig. Ein Grund daftr
ist vielleicht, daf3 in den (gangigen) Lehrblicheem& Hinweise gegeben werden, wie bzw.
nach welchen heuristischen Regeln perspektiviseihehdungen zu erstellen sind. Bei der Be-
achtung einiger Hinweise lassen sich erfahrungsgéRthdie Koordinationspolyeder von

100 s, Fischer, Staatsexamensarbeit Gottingen 1994k (Bkizzen in dieser Arbeit wurden nach der hier- vo
gestellten Heuristik angefertigt)
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Polyoxometallationen einfach nach dem Bausteingrinkonstruieren. Das heil3t, die
Polyederformeln werden zeichnerisch sukzessiveemiiachen Bausteinpolyedern aufbaut.

Gegen dieses Kapitel kénnte der Einwand angefubrt@n, dal3 mit den Hinweisen zur
Erstellung von perspektivischen Zeichnungen keienuches Problem geldst wird. Damit
hatte ein solches Kapitel in einer chemischen Arhahts verloren. Als Entgegnung auf
diesen Vorwurf sei aber auf die Erkenntnisse dgmkoven Psychologie verwiesen. Danach
besteht beim "Problemldsen” oftmals der entscheieeBchritt darin, fir ein Problem die
richtige Darstellungsform zu findéR1l Wenn ein Forscher zum Beispiel in der
anorganischen Chemie den Einflul3 der Molekilgeameiuf einen Reaktionsmechanismus
untersuchen mochte, so bendétigt er fur die Unténsng eine perspektivische Formel-
darstellung der untersuchten Molekile. Wenn abkorsalie Erstellung der perspektivischen
Formeldarstellungen dem Forscher grof3e Mihen angtl so wird dieser wahrscheinlich
nicht bis zur Untersuchung der Reaktionsmechanisemdringen, da er auf Grund der
zeichnerischen Schwierigkeiten schon bald die lamstler Untersuchung des Problems und
vielleicht auch die Ubersicht verliert. Wenn diei&ierung von perspektivischen Formeln
durch heuristische Hinweise wesentlich vereinfaefid, so wird der Forscher sich viel
schneller an das eigentliche Problem — die Unténsug eines Reaktionsmechanismusses —
herandenken konnen. Bestarkt durch erste Erfoljseidse wird der Forscher seine
Forschungen wahrscheinlich weiter vertiefen. Digligser Arbeit prasentierten Hinweise zur
Skizzierung von perspektivischen Formeln kénneh smmit fir die theoretische Forschung
eventuell als nitzlich erweisé@2 Eingedenk dieses Aspektes wurde dieses "Chemie-
fremde" Unterkapitel in diese Arbeit aufgenommembB beschranken sich die Hinweise
nicht wie zum Beispiel bei Burdéf3 nur auf die Angabe der Definition der jeweiligen
Polyederformeln, sondern es werden auch expliziténweise zur Skizzierung
perspektivischer Molekulformeln gegeben.

Weiterer Aufbau der Unterkapitel. Um Mil3verstandnisse zu vermeiden, werden in
dieser Arbeit die Polyederdarstellungen je nachdert Formeldarstellung als Koordinations-
polyeder, Clusterpolyeder oder Konnektivitatspobreblezeichnet. Die Polyeder, aus welchen
sich die einzelnen Formeldarstellungen zusammesisetwverden als Bausteinpolyeder
bezeichnet. Bei der Konstruktion von schematiscRefyederdarstellungen hat sich die
Heuristik, die perspektivische Molekulformel sukzige aus einfach zu zeichnenden
Bausteinpolyedern zusammenzusetzen, bisher bewahrt.

Ein groR3es Problem bei der Konstruktion bestehindaine einfache Darstellungsform
fur die Bausteinpolyeder zu finden. Dieses Probleinad im nachsten Unterkapitel tGber die

101 ANDERSON S.188
102 op die Hinweise wirklich niitzlich sind, daR kanm die Zukunft zeigen.

103, K. Burdett, Chem. Re88 (1988) 3-30
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Bausteinpolyeder behandelt. Im Gbernachsten Kapitel auf die Definition und die Kon-
struktion von Clusterpolyedern eingegangen. Im tehit nachfolgenden Kapitel wird
schlie3lich auf die Konstruktion und Definition d€oordinationspolyeder eingegangen. Die
Darstellung von "gréf3eren” Polyoxometallaten in lBem der Koordinationspolyeder ist sehr
schwierig und auch fir den Betrachter sehr unidiettaih. Daher wird im vierten und letzten
Unterkapitel auf die vereinfachte Darstellung groBdolekile mit Hilfe des nelP4
definierten und Uberschaubareren Konnektivitatsgugys eingegangen werden. Das Konnek-
tivitatspolyeder ahnelt vom Aussehen her dem Cipstgeder, er ist jedoch andersartig
definiert, so dal mit dem Konnektivitatspolyedernfal ein Vergleich zwischen grofR3en
Cluster-Verbindungen (mit Metall-Metall-Bindungeahd grof3en Polyoxometallaten (ohne
Metall-Metall-Bindungen) mdglich ist. Damit ist esstmals mdglich, den diffus und nebel-
haft begriindeten Vorschlag von Pope und M&iflér die Polyoxometallate als Metall-Oxid-
Cluster zu bezeichnen, Gberhaupt formal zu diskertie

3.4.1. Konstruktion einfacher Bausteinpolyeder

Fur die Darstellung der Geometrie eines Molekitislis Formel perspektivisch zu zeichnen.
Die Skizzen vieler Molekiile lassen sich dabei gerpretieren, als ob sie aus einigen einfachen
Polyedern aufgebaut waren. Fir eine schematiscrspgidivische Zeichnung reicht es also oft
aus, wenn man die wichtigsten Polyeder — Tetraddgnonale Bipyramiden, Oktaeder, Prismen,
Pyramiden und Antiprismen — perspektivisch zeichkann. Im folgenden werden zwei unter-
schiedliche Wege aufgezeigt, wie man diese Baymtgiader systematisch und ohne groRRes
zeichnerisches Talent konstruieren kann.

AnlaR fur die Idee. Beim Durcharbeiten des Lehrbuchs von J. E. Hub¥2yur an-
organischen Chemie fiel mir auf, daf3 das dort vadeee, idealisierte Oktaeder sich einfach
und systematisch konstruieren lal3t. Wenn man nstiromte Substrukturen des idealisierten
Oktaeders darstellt, dann ermdglicht diese Datstglides idealisierten Oktaeders auch die
Konstruktion der anderen, fir die Polyoxometalla¢io wichtigen Bausteinpolyeder, wie zum
Beispiel das Tetraeder, die quadratische Pyrammdedie trigonale Bipyramide. Weiterhin
erlaubt dieses idealisierte Oktaeder bzw. dessdmstfkturen eine besonders einfache

104 Neu meint hier, daR die Definition von mir p-kigagntwickelt wurde. Angesichts der Trivialitat deefini-
tion ist es sehr wahrscheinlich, daf3 eine vergl@oh Definition schon von einem anderen Forschegero
schlagen wurde.

Der Begriff "p-kreativ" wird hier in der Definitiowon BODEN (S. 47ff) verwendet und steht als Abkirzung fur
"perdnlich-kreativ". Dies meint nichts anderes, @ jemand eigenstandig — ohne die Kenntnis ventaell
schon verdffentlichtem Wissen — aufbauend auf dgenen Wissensstand ein Problem gel6st hat. In fdem
genannten Kontext heif3t dies fiir mich nichts argleais dal3 ich nicht weil3, ob nicht schon in fréheteit ein
Forscher das Konnektivitatspolyeder definiert undljziert hat, wobei mir jedoch diese Publikatioitin
bewul3t bekannt ist.

105M. T. Pope, A. Milller, Angew. Chert03 (1991) 56-70
106 HuHEEY, S. 389 (Abb. 9.20)
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Skizzierung der fur die Polyoxometallate wichtigeKantenverknipfungen. Diese
Beobachtung fiihrte mich dann letztlich dazu, di®@bRrme bei der Konstruktion der
perspektivischen Polyederdarstellungen etwas eergidr zu untersuchen.

Skizzierung der Bausteinpolyeder.Fur die Konstruktion der Bausteinpolyeder ist ka-
riertes Papier hilfreich. Es reicht aber auch aiteg Augenmal} fir gleich grof3e Abstande
und fur den rechten Winkel aus. In Abbildungsgévird ausgehend von einem quadratischen
Hilfslinien-Raster gezeigt, wie Tetraeder, Oktaedgradratische Pyramide oder trigonale Bi-
pyramide skizziert werden. Die Polyeder aus Abbilfiu26.ag5 leiten sich alle vom
idealisierten Oktaeder ab. Alternativ konnen auehRblyederformeln aus Abbildung 2¢gh.
fur die einfache Skizzierung der Polyederformelnwendet werden. In der oberen Zeile von
Abbildung 26.bgs werden zwei Oktaeder-Darstellungen unterschietierersten Fall steht
die vierzahlige Drehachse senkrecht auf der Pdmees wéhrend im zweiten Fall die
vierzahlige Drehachse schrag aus der Papierebeaesnagt. Eine Vielzahl weiterer Darstell-
ungsformen erhalt man, wenn man die Bausteinpofyads Abbildung 2§5 um einen be-
liebigen Winkel verdreht oder wenn man durch Sgdieggin der Ebene symmetrische Poly-
ederdarstellungen erzeugt.

Abbildung 26. Zwei alternative Skizzierungswege a und b, naclehes sich, ausgehend von einem qua-
dratischen Hilfslinien-Raster, Tetraeder (T), qadidche Pyramiden (gP), trigonale Bipyramiden (iBJl
Oktaeder (O) skizzieren lassen.

Im Unterschied zu den Isopolyoxometallaten, die Iriite der Polyeder aus Abbildung
26g5 meist einfach konstruierbar sind, benotigt mandiér Darstellung der — hier sogenann-
ten — Clusterpolyeder (perspektivische Darstelludgr Geometrie der Metall-Metall-
Bindungsstruktur eines Clusters) noch eine Vielzaditerer Polyederformeln. Dazu zahlen
insbesondere Pyramiden mit mehr als vier Eckenddraus abgeleiteten Bipyramiden sowie
die Prismen und Antiprismen. Fir diese Polyeder nkagbenfalls ein einfaches
Konstruktionsprinzip angegeben werden. Im erstdmizeichnet man dazu die Grundflache
der Pyramide, des Prismas oder des Antiprismaswid dabei so gezeichnet, als ob sie
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perspektivisch in die Papierebene hineinragt. Diesedruck wird zum Beispiel dann erzielt,
wenn — wie in Abbildung 235 gezeigt — die Grundflache aus einer standardesiert
dreieckigen Grundflache zusammensetzt wird. MitfeHivon weiteren, gleich langen
Hilfslinien wird in Abbildung 2°§g der Fortgang des systematischen Konstruktions\iggs
Prismen und die anderen Polyeder schematisch aifge¥Viederum l&R3t sich, wie teilweise
angedeutet ist, durch Drehung und Spiegelung eimelzahl weiterer symmetrischer
Darstellungsformen erzeugen.

Grundflachen Pyramiden Bipyramiden Prismen und
Antiprismen
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Abbildung 11. Exemplarische Skizzierung von Prismen, Antiprismemn Pyramiden bzw. Bi-
pyramiden bei Vorgabe der perspektivisch dargéstelGrundflache (die durch das Polyeder ver-
deckten Linien werden gestrichelt gezeichnet).

3.4.2. Konstruktion eines Clusterpolyeders

Nach géangiger Definition ist ein Cluster eine Komplerbindung, in welcher Metall-Metall-
Bindungen vorliegen. Um groRere Molekule Ubersichttarstellen zu kdnnen, wird die Geome-
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trie auf die Verknipfungsstruktur der Metall-MetBihdungen reduziert. Zur Abgrenzung gegen
die Polyederformeln, die man zum Beispiel zur Dahabg von Polyoxometallationen verwendet,
werden die Formeldarstellungen der Cluster hieiClsterpolyeder bezeichnet. Mit Hilfe der im
vorangegangenen Kapitel dargestellten Bausteingelydaldt sich, wie expemplarisch gezeigt
wird, ein Clusterpolyeder meist relativ einfach trand skizzieren.

Theoretische BasisBei den Clustern wird die Molekulstruktur in desrfheldarstellung
auf die geometrische Anordnung der Metall-Metalidingen reduziek®’. Die Ecken in der
Polyederdarstellung reprasentieren dabei die Metatie des skizzierten Molekils, wahrend
die Kanten in der Skizze die einzelnen Metall-MeBahdungen reprasentieren.

Die Geometrie eines Clusters (wie Ubrigens auchG#iemetrie von Boranéf9) laRt
sich theoretisch mit Hilfe der Wadeschen Regelm, $IEP-Theorié09 (Skeletal-Elektron-
Pair-Theory) oder alternativ der TEC-Thed#d® (Topological-Electron-Counting-Theory)
durch einfaches Abzahlen der Elektronen in den NAbtatall-Bindungen voraussagen.
Weiterhin lassen sich mit diesen Theorien die gdeosoben Strukturen erwarteter Produkte
voraussagen, sofern die Zahl der Elektronen, did dar Metall-Metallbindungen und die
Zahl der Metallzentren in den neuen Produkten tataliabgeschétzt werden kair:

Nach den Wadeschen Regeln oder nach der daraueitdtga SEP-Theorie bilden sich
je nach Anzahl der Metallzentren und Elektronertibeate Polyederstrukturen aus. Dabei
kommen entweder closo-Deltaeder (ein nur durchdakeiflachen begrenzter Polyeder), nido-
Deltaeder (closo-Deltaeder mit einer fehlende Ecasgchno-Deltaeder (closo-Deltaeder mit
zwei benachbarten fehlenden Ecken), Ringe, verlei8lsteme (einzelne Metallbindungen)
oder 3-bindige Polyeder (von jeder Polyedereckesgehie beim Wirfel genau drei Kanten
aus) in Frage. Da nach den Wadeschen Regeln eifezle¢ Beziehung zwischen der Geome-
trie des Clusters, der Zahl der Elektronen undZdd der Metallzentren besteht, kann man
bei Vorgabe der Elektronenanzahl und der Metalleentlie Geometrie des Clusters bestim-
men.

Die TEC-Theorie interpretiert die Beziehung zwisth&eometrie, Anzahl der
Elektronen sowie Anzahl der Metallatome auf einerdesien Weg. In der TEC-Theorie geht
man nicht von vorgegebenen Strukturen aus, sordBtrsich von der Vorstellung leiten, dai3
sich die Clustergeometrie aus einzelnen Bausteyedeln ergibt. Mit Hilfe von einigen

107 von einer Metall-Metall-Bindung spricht man meiktnn, wenn der Abstand zwischen zwei Metallatomen
im Molekul kleiner als die Summe der entsprechengender Waals-Radien der beiden Metallatome ist.

108 Auch Borane konnen als Clusterpolyeder dargesteiftien. Die Protonen fungieren als Liganden, widhre
die Bor-Atome den Metallatomen entsprechen.

109p. M. P. Mingos, Acc. Chem. Rek7 (1984) 311-319
110Boon K. Teo, Inorg. Chen23 (1984) 1251-1257

111 pje wadeschen Regeln erlauben aber nicht die méstiszhe Voraussage von Produkten, so wie didgiin
organischen Chemie zumindest bei einfachen Reaiomiglich ist.
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einfachen Regeln kann fir jede beliebige Polyedéir die Zahl der benétigten Elektronen
vorausgesagt werden. Der Nachteil der TEC-Theoageguber den Wadeschen Regeln
besteht darin, da? man nicht direkt aus der AnaahElektronen und Metallzentren auf die
Clustergeometrie schlieRen kann. Vielmehr konnexh meem Regelwerk der TEC-Theorie in
manchen Fallen auch verschiedene Clustergeometniéssig sein. Bei der TEC-Theorie ist
aber von Vorteil, dal3 sie die Voraussage von CQlsst&kturen erlaubt, welche sowohl
Hauptgruppen- als auch Nebengruppenelemente b&nhaEin weiterer Vorteil ist die
starkere Formalisierung der TEC-Theorie gegentieeS&P-Theorie.

Wie bei allen anderen Elektronen-Abzéhlregeln,stécan der TEC-Theorie kritisch zu
bewerten, daf} sie keine Aussagen bezuglich dertiRigg@ikder Clusterverbindungen zulafit.
Das heildt, die Elektronen-Abzéahlregeln deuten deer@etrie nur in Abhéngigkeit von den
vorhandenen Metall-Metall-Bindungen. Die Ligandeulstur in den einzelnen Verbindungen
bleibt unbericksichtigt. Dies kann dazu fuhren, daBi Verbindungen nach den Elektronen-
Abzahlregeln als gleich klassifiziert werden, obwsibh die Verbindungen in ihrer Liganden-
struktur wesentlich unterscheiden (siehe dazu dahriolgende Abbildung£g). Wenn aber
die Ligandenstruktur die chemische Reaktivitat inesten sollte, so sind die Wadeschen
Regeln und auch alle anderen Elektronen-Abzahinedi@ Vorhersagen des chemischen
Reaktionsverhaltens entsprechender Verbindungerakiigch, und diese Theorien erfassen
damit nicht hinreichend die wesentlichen Elemerde Rleaktivitat einer Clusterverbindung.
Nach der Chemiedefinition {Q von Kekulé sind somit die Elektronen-Abzahlregeivar
noch als gute Strukturtheorien, nicht mehr abergate chemische Theorien zu bezeichnen,
da der eigentliche Gegenstand der Chemie — dietidaak und die Umwandlungen der
Stoffe bzw. die Reaktivitat der Verbindungen — dutiese Theorien wegen der Nicht-
Berucksichtigung der Ligandenstruktur nicht moaetlivird.

Hinweise zum Zeichnen.Fir die zeichnerische Konstruktion der Clusterpdr geht
man nach dem Prinzip der Bausteinpolyeder vor. igtea Schritt bestimmt man dazu die
Bausteinpolyeder, aus denen der Cluster zusammergeserden konnte. Diese zeichnet
man als Polyederformeln auf ein Blatt Papier, umeei ersten Eindruck von ihrer
Raumlichkeit zu erhalten. Im zweiten Schritt werd#ia einzelnen Bausteinpolyeder zum
Clusterpolyeder zusammengefligt. Bei der SkizziemggClusterpolyeder ist immer darauf
zu achten, dal3 alle Kanten zu sehen sind, da jeal@eKeine Metall-Metall-Bindung
reprasentiert.
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Abbildung 28. Skizzierung des Clusterpolyeders der Verbindurvgl{jS(CO)24]2_, auf-
bauend auf die Bausteinpolyeder aus Abbildunggder perspektivische Eindruck wird
einerseits durch Stricheln aller hintergriindigemiém und andererseits durch die An-
wendung der graphischen Prinzipien der Keil-Stildtation erzielt).

Um bei einer Skizze einen perspektivischen Eindruclerzielen, mul3 zwischen den im
Hintergrund und den im Vordergrund liegenden Kargerthnerisch unterschieden werden.
Bei einfachen Polyedern geschieht dies dadurch,atlaf®eigentlich durch das Polyeder ver-
deckten Kanten als gestrichelte Linien und all@tbiaren, im Vordergrund liegenden Kanten
als durchgezogene, volltonige Linien eingezeichmetden. Bei komplizierteren Polyedern
kann der perspektivische Eindruck noch dadurchté&giswerden, dal3 man die graphischen
Prinzipien der Keil-Strich-Notation bei der Skizziag des Clusters beriicksichtigt. In Ab-
bildung 2&g ist exemplarisch das Vorgehen bei der zeichnegiscKonstruktion des
Clusterd-12[Ruj gS(CO)p4]2— dargestellt.

3.4.3. Konstruktion eines Koordinationspolyeders

Bei den Polyoxometallaten beobachtet man die Verkmig von MQ-Polyedern als sich
wiederholendes Strukturmerkmal. Mit den Bausteippdérn aus Abbildung 28, lassen sich fir
diese Verbindungsklasse relativ einfach perspekthé Polyederdarstellungen skizzieren. Zur Ab-
grenzung gegen die Polyederdarstellungen der CJudie in dieser Arbeit als Clusterpolyeder
bezeichnet werden, werden die Formeldarstellungama-Beispiel fiir die Polyoxometallationen —
als Koordinationspolyeder bezeichnet.

Ein Koordinationspolyeder wird analog zum Clustdypder nach dem Bausteinprinzip kon-
struiert. Die einzelnen Bausteinpolyeder deuteneddi® Koordinationsgeometrie der einzelnen
Metallzentren an. Jede Ecke eines Bausteinpolyetidisiert die Position der Liganden relativ zu
dem zentralen Metallatom. Die BegrenzungslinienBhansteinpolyeder ermdglichen das Erkennen
der jeweiligen Koordinationsgeometrie der Ligandmn Zentralatom. Sie haben somit keine
direkte Bedeutung fur die elektronische Bindungsstr. Im Gegensatz zu dem Clusterpolyeder
wird im Koordinationspolyeder zeichnerisch jederuB®inpolyeder wie ein undurchsichtiger
Korper dargestellt.

112¢. Ciani, L. Garlaschelli, A. Sironi, S. Martinegh,Chem. Soc. Chem. Commu:981(1981) 563
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Experimentell ist bei Verwendung der Darstellungsfovon Koordinationspolyedern zu for-
dern, dal? sowohl die geometrischen Positionen detalentren als auch die Positionen der
einzelnen Liganden bestimmt wurden. Dabei ist dierdinstinmung der Bruttoformel mit den
Ergebnissen einer Elementaranalyse eine selbsiveiathe Voraussetzung fir die Verwendung
dieser Darstellungsform.

Anspruch der Formeldarstellung. Die Darstellung eines Molekiils als eine Aggregation
von Bausteinpolyedern (siehe Beschreibung im néoh8bsatz und Abbildung 29) wird
ublicherweise dann verwendet, wenn die zugrundetidg Struktur zwar kompakt ist, aber im
Molekul unter Mal3gabe der van der Waals-Radien ekeiNletall-Metall-Bindungen
feststellbar sind. Kompakt meint hier, dall die Wegfungsstruktur bzw. die
Bindungsstruktur des Molekuls oder lons sich nglst Uberkreuzungsfreier Graph zeichnen
1artLl13 Beispielsweise weist die Klasse der Polyoxometiaihen eine Vielzahl kompakter
Verbindungen auf.

Das Koordinationspolyeder setzt sich aus einfadd@usteinpolyedern zusammen. Das
Bausteinpolyeder deutet dabei schematisch an, wikiganden geometrisch um ein Metall-
atom herum angeordnet sind, wéhrend das Metalldtmsichtbar” im Innern des Baustein-
polyeders liegt. Bei den Bausteinpolyedern repriées@m die Kanten nur virtuelle raumliche
Beziehungen zwischen den einzelnen Liganden. Sieedi lediglich zur Erzielung eines
raumlichen Eindrucks und ermdglichen das Wiedererka der jeweiligen geometrischen
Form des Bausteinpolyeders. Da im Koordinationsgiddy die Bausteinpolyeder wie
undurchsichtige Objekte betrachtet werden, kanniminvordergrund liegendes Baustein-
polyeder ein im Hintergrund liegendes teilweise rodech vollstandig verdecken. Aus der
Formeldarstellung sind also nur die Positionenr aite Vordergrund liegenden Liganden zu
entnehmen. Die Position der Metallzentren und disit®dn der durch vordergriindige Bau-
steinpolyeder verdeckten Liganden muld man sicé&ede

Hinweise zum Zeichnen. Der perspektivische Eindruck beim Koordinationgpder
wird durch das Prinzip der Verdeckung erzielt, walees "Wiedererkennen" der raumlichen
Struktur wegen der nur relativ wenigen Bausteinpdgrtypen wesentlich erleichtert wird.
Um den perspektivischen Eindruck einer Formeldhostg noch zu verstarken, kdnnen
zusatzlich einzelne Flachen des Koordinationsp@ggedach dem Prinzip des Schattenwurfs
schwarz oder grau (bzw. schraffiert) eingefarbt deer Weiterhin la3t sich durch das
zusatzliche Einfarben des Hintergrunds der KonttasZeichnung erhéhen, wodurch sich der
perspektivische Eindruck der Skizze — insbesonteregrof3eren Verbindungen — erheblich
verbessert.

113 jeder beliebigen Darstellung der Verknipfungdgur eines kompakten Molekiils finden sich mindast
zwei raumlich getrennte Bindungen, die sich in ebmiebigen Skizze des Graphen tUberkreuzen.
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In den Polyoxometallaten sind die einzelnen Banptdyeder meist Uber Ecken
und/oder Kanten miteinander verkniddit Die prinzipiell denkbare Verkniipfung zweier
Bausteinpolyeder tiber eine gemeinsame Flache bemianan dagegen nur seitdp116
Wegen der bei Polyoxometallaten bevorzugten Kamemiipfungen eignen sich die in
Abbildung 25 dargestellten Bausteinpolyeder besonders gut fér Skizzierung der
Koordinationspolyeder der Polyoxometallationen. Altrckenverknipfungen lassen sich mit
diesen Bausteinpolyedern noch relativ einfach karesen, wenn auch manchmal die einzel-
nen Bausteinpolyeder bei der Skizzierung leichtenzerren sind, um sie korrekt miteinander
verknipfen zu konnen. Im Gegensatz zu den Ecken- Kantenverknipfungen ist die
Skizzierung von Flachenverkniipfungen mit Hilfe @eAbbildung 2G5 gezeigten Baustein-
polyeder meist schwierig und erfordert viel Geskhiend Intuition. Fir das Problem
"Flachenverknlipfung” konnten bisher noch keine thbharen Heuristiken entwickelt
werderd 17,

Beispiel der Konstruktion eines Koordinationspolyeers. In Abbildung 292 wird der
Gang der Konstruktion am Beispiel eines Polyoxottatans, in welchem die Bausteinpoly-
eder lediglich kanten- bzw. eckenverkntpft sindirgtwveise nachgezeichnet. Als erstes wird
die Verkniupfungsstruktur erstellt; an Hand diesedwnmer kontrolliert, ob das gezeichnete
Koordinationspolyeder ihr noch entspricht. Ansdiéad wird die Koordinationszahl von
jedem Metallatom bestimmt. Beim dargestellten Beisges Heptamolybdations ist jedes
Metallatom von sechs Sauerstoffatomen umgebena@archn nur Oktaeder als Bausteinpoly-
eder bertcksichtigen muf3.

Im zweiten Schritt zeichnet man das erste Oktaddmeyses wird mit dem zweiten zu
zeichnenden Oktaeder Uber eine gemeinsame Kanteniydt, und man erhalt die in
Abbildung 292 dargestellte lineare Kette von kantenverknlpftdaa€dern. Diese beiden
Oktaeder verknupft man dann mit einem dritten Cdk¢aeSukzessive figt man in weiteren
Schritten die restlichen vier Oktaeder in die Zaiohg ein, so dalR die Skizze des Koordina-
tionspolyeders immer mit der Verkniipfungsstruktutbereinstimmung steht. Nachdem alle
Bausteinpolyeder, die jeweils im Zentrum ein MolgheéAtom einschlieRen, zum Koordi-
nationspolyeder zusammengefiigt worden sind, Uldentegp in der letzten Etappe der Skiz-
zierung, welche Kanten der Bausteinpolyeder im Kowtionspolyeder sichtbar sind, wenn
jeder Bausteinpolyeder im Vordergrund die im Higtand liegenden Kanten verdeckt. Als
Resultat ergibt sich fir das Heptamolybdation aa8bbildung 292 dargestellte Koordina-

114 pauling, J. Am. Chem. So61 (1929) 1010-1026

115 Burdett (J. K. Burdett, Chem. Re88 (1988) 3-30) zitiert ein Verbindungsbeispiel, iand alle drei Ver-
knUpfungsarten vereinigt sind: P. K. Moore, T. Ar&eues Jahrb. Mineral. Abh32(1978) 231.

116 HuHEEY, S. 513 (Abb. 12.3)
117 Auch sind mir keine entsprechenden heuristisébegeln bekannt.
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tionspolyeder. Zur Verbesserung des perspektivis&irdrucks wurden einige parallel ange-
ordnete Flachen in der Skizze eingefarbt.

@) e) .
Oktaeder als Bausteinpolye
on | 7T o

AA
/O

NN
VAV

Abbildung 29. Gang der Konstruktion des Koordinationspolyedérsdas Hepta-
molybdation [M07024]6_ unter Verwendung des in Abbildungs®) aufgefiihrten
Bausteinoktaeders. Die Skizze der Verknlpfungssiruilient wahrend der Skiz-

zierung zur Kontrolle der Korrektheit der Skizzesdl@)ordinationspolyede1§8.

Nach dieser Beschreibung erscheint der Aufwand welgs permanenten Vergleichs der
entstehenden Skizze mit der Verkniipfungsstrukichitraufwendig. Mit etwas Ubung und Er-
fahrung erkennt man in der Verkntpfungsstruktuhtechnell, wie welche Bausteinpolyeder
miteinander verknlpft sind. Bei grof3eren Struktudeann sich die Konstruktion der
Koordinationspolyeder trotz der Erfahrung und trater hier gegebenen heuristischen
Hinweise schwierig gestalten, einfach weil die micknende Struktur untiberschaubar grof3
ist.

Experimentelle Restriktionen. Experimentell ist fur die Darstellung einer Verhimd
durch einen Koordinationspolyeder die Ubereinstimgiawischen der entsprechenden Sum-
menformel und der Elementaranalyse zu fordern. &t muld auch die geometrische Struk-
tur und die Verknupfungsstruktur des Molekiils duesiperimentelle Messungen (zum Bei-
spiel durch Réntgenstrukturuntersuchungen) gediclear.

118 Es ist durchaus denkbar, daR ein Koordinationsately mit der Verkniipfungsstruktur in Ubereinstimgiun
steht, obwohl die Polyederdarstellung die raumlistreiktur des lons falsch wiedergibt — weil es derkist, daid
eine Verknupfungsstruktur mehrere verschiedene #inationspolyeder gleichzeitig représentiert.
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3.4.4. Vorschlag: Definition des Konnektivitatspolyeders

Bei gréReren (als Koordinationspolyeder dargestalliviolekilen wird es fir den Betrachter
immer schwieriger, aus der Skizze heraus die gétalishe Geometrie des Molekiils zu erkennen.
Ursachlich hierfur sind zu viele Informationen (@ks), die bei der Betrachtung im Gehirn
parallel zu verarbeiten sind. Eine einfachere pektspische Darstellung erméglicht in diesem Fall
das Clusterpolyeder. Dabei wird jedoch in Kauf ganeen, daf? die Skizze keine Informationen
Uber die Details der Ligandenverknipfung enthélie Deue Definition des Konnektivitats-
polyeders ist ein Kompromi zwischen der Ubersichiteit des Clusterpolyeders und der Infor-
mationsfiille des Koordinationspolyeder. Experimitnterden an die Verwendung des Konnek-
tivitatspolyeders jedoch die gleichen Anforderungestellt wie an das Clusterpolyeder bzw. an
das Koordinationspolyeder.

In der Skizze eines Konnektivitatspolyeders begttirdnan sich auf die perspektivische
Darstellung der Verknupfungsstruktur zwischen destallatomen. Dabei wird der Metall-Metall-
Bindung oder auch der Verknipfung von zwei Metalia¢n liber einen Liganden jeweils die Ver-
knUpfungsordnung von 0,5 K.E. (K.E. = KonnektiviEihheiten) zugeordnet. Die im Konnek-
tivitatspolyeder dargestellte Gesamtverknipfungsong zwischen zwei Metall-Atomen berechnet
sich dann als die Summe der Verknipfungsordnungen Metall-Metall-Bindungen und aus
Metall-Metall-Verkniipfungen Uber einen oder mehréiganden. Die Verknipfung von zwei
Metallatomen Uber zwei (bzw. drei) Liganden entdpridabei einer Verkniipfungsordnung von
1 K.E. (bzw. 1,5 K.E.). In der Skizze des Konnekditspolyeders werden halbzahlige Konnek-
tivitdtseinheiten als gestrichelte und ganzzahKkgmnektivitatseinheiten als volle Linien einge-
zeichnet. Das Aussehen von Konnektivitatspolyeeéra an Beispielen vorgestellt.

Grinde fur die Entwicklung des Konnektivitatspolyeders. Mit zunehmender Grol3e
eines Molekils wird die rAumliche Interpretatiorr &kizze seines Koordinationspolyeders
immer schwieriger, wahrend ein Clusterpolyeder bkeicher Gréfie noch Uberschaubar
istl19 Diese bessere perspektivische DarstellbarkeitBgro Molekile durch das
Clusterpolyeder wird durch die Reduktion der Infatimnen erreicht, denn im
Clusterpolyeder bleiben im Unterschied zum Koortiarespolyeder die Informationen Uber
die Verknipfungen zwischen Metallatomen und Ligandeberiicksichtigt.

Diese Schwierigkeiten des Verstehens von perspsé&tign Formeln lassen sich mit den
Erkenntnissen der kognitiven Psychologie tiber deskBn des Menschen deutéfl. Vom
menschlichen Gehirn kénnen bei Denkprozessen inRégel nicht mehr als zirka sieben
Informationseinheiten — sogenannte Chunks — parabearbeitet und in einen Sinnzu-
sammenhang gestellt werden (bezilglich Chunks siBeéinition {174}). Bei den
Koordinationspolyedern liegen die SchwierigkeiteimzTeil in der Art der Darstellungsform
selbst begrindet. Fur den ungelbten Betrachteprastis ein Bausteinpolyeder einem Chunk.
Jedes Koordinationspolyeder, welches sich aus @elsieben sichtbaren Bausteinpolyedern
zusammensetzt, Uberfordert jedoch das Kurzzeitgwaicund damit auch das raumliche

1191 Bezug auf die Ubersichtlichkeit bzw. den peksjischen Eindruck von Clusterpolyedern gilt abech,
daf? ab einer gewissen GroRRe die Skizze untbeisfichiird, wobei diese Schwierigkeiten jedoch im §leich

mit dem Koordinationspolyeder — gemessen an deralinder Metallatome — erst bei wesentlich gré3eren
Molekulen auftreten.

120 ANpERSON S.101,135
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Vorstellungsvermégen des Betrachters. Im Gegenlsetiz kann sich ein ungetbter Betrachter
die radumliche Struktur eines Clusterpolyeders, d#ch aus sieben Metallatomen
zusammensetzt, noch leicht als rdumliches Gebilistellen. Dies liegt daran, dafl3 die
Geruststruktur des Clusterpolyeders in seiner Gesamvielleicht durch ein oder zwei
Chunks im Gehirn reprasentiert wird. Um die Ubérsichkeit der Clusterpolyeder auch fir
die Klasse der Verbindungen ohne Metall-Metall-Bingen nutzen zu kénnen, wird in dieser
Arbeit daher die p-kreativ€l Definition des Konnektivititspolyeders vorgesclelag

Bei der Wahrnehmung eines Objektes wird das Walorgemene vom Gehirn
beim Denken in kleinste informelle Sinneinheitenlexgt, die als Chunks be-
zeichnet werden. Der Leser stelle sich vor, dal3Mamn vor einem Baum
steht. Der Mann und der Baum reprasentieren dabeinne der kognitiven
Psychologie zwei Chunks. Ein dritter Chunk ergilchserst dann, wenn die
nachfolgende Frage gelesen wurde: Wie grol3 isBdem hinter dem Mann
gewesen? Die Frage, was genau eine Sinneinhddlstsich, wie dieses Bei-
spiel zeigt, nicht eindeutig beantworten, da sioh 8inneinheit (bzw. der
Chunk) immer Uber das aktuelle Wissen definiert siath das Wissen uber

Chunks definiert22 Ein Chunk ist also zu jedem Zeitpunkt zirkularidieft

und bildet die Basis fur jeden Lernprozeld, da gedterzeit durch neues
Wissen und durch neue Erfahrungen der Bedeuturgsiaimes Chunks und

damit die Definition dessen, was ein Chunk umfafftativ verandert. {1}

Definition der Gesamtverkntpfungsordnung. Das Konnektivitatspolyeder als Darstel-
lungsform des Metallverknipfungsgerustes untersigesich vom Clusterpolyeder dadurch,
dal fur die Darstellung einer Metall-Metall-Verkriipg nicht zwingend eine entsprechende
Metall-Metall-Bindung im Molekil existieren muf3. &mehr liegt eine Metall-Metall-Ver-
knupfung im Sinne der Definition des Konnektivifiat/eders auch dann vor, wenn zwei
Metallatome "nur" Gber einen oder mehrere Liganaéeinander verknipft sind. Sowohl der
Metall-Metall-Bindung als auch der Verknupfung zereMetalle Gber einen Liganden wird
die Verknupfungsordnung von 0,5 K.E. (=omhektivitats-Enheiten) zugeordnet. Diese
einzelnen Verknupfungsordnungen werden dann zura@e®rknipfungsordnung auf-
summiert. Diese wird dann im Konnektivitatspolyedgaphisch dargestellt. Eine Metall-
Metall-Verknupfung im Sinne der Definition des Kaktivitdtspolyeders liegt immer dann
vor, wenn zwei Metallatome Uber eine Metall-Me®iihdung und/oder Uber mindestens
einen gemeinsamen Liganden miteinander verknUpdt si

Bestimmung der Verknupfungsordnungen.Wenn zwischen zwei Metallatomen eine
Metall-Metall-Bindung besteht, so wird dieser Metdetall-Verknipfung formal eine Ver-

121 pje Definition wurde ohne vorherige Literaturreotiee — also p-kreativ — entwickelt. Mit einer nasbén-
den nach der Monte-Carlo-Methode durchgefiihrterrattirrecherche konnte in der Literatur keine &heli
Definition gefunden werden, obwohl angesichts ifingvialitat wahrscheinlich eine solche existiert.

122 ANpERSON S. 134-137
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knupfungsordnung von 0,5 K.E. @Knektivitat-BEnheiten) zugeordnet. Von einer Metall-
Metall-Bindung spricht man genau dann, wenn deresrpentell bestimmte Abstand
zwischen zwei Metallatomen kleiner ist als die Swerger van der Waals-Radien der beiden
entsprechenden Metallatome.

Unabhangig von einer bestehenden Metall-Metall-Bimgd kbnnen zwei Metallatome
auch Uber gemeinsame Liganden miteinander verkisépit Je nach Zahl der verknipfenden
Liganden wird einer Metall-(Ligang)Metall-Verkniipfung eine Verknupfungsordnung von
0,5 K.E. bis 1,5 K.E. zugeordnet. Jeder gemeindaigend erhoht die Gesamtverknipfungs-
ordnung um 0,5 K.E. Eine einfache Eckenverknipfunog zwei Metallzentren tber zum
Beispiel ein Sauerstoffatom erhoht die Verknupfumgsung um 0,5 K.E., eine Kantenver-
knupfung Uber zum Beispiel zwei Hydroxidgruppen urh,0K.E. und eine
Flachenverknipfung Uber zum Beispiel drei Carbduigénden um 1,5 K.E.

Zeichnung eines KonnektivitatspolyedersDie Gesamtverkntpfungsordnung einer Me-
tall-Metall-VerknUpfung berechnet sich als Summe \derkntpfungsordnungen von Metall-
Metall-Bindungen und Metal-(LiganghMetall-Verkntipfungen. Eine Gesamtverknipfungs-
ordnung von 0,5 K.E. resultiert also entweder dnsrebestehenden Metall-Metall-Bindung
oder aber aus einer Eckenverknupfung (Verknipfury zwei Metallatomen tber einen ge-
meinsamen Liganden). Im Konnektivitatspolyeder wires durch eine gestrichelte Linie ge-
kennzeichnet. Eine Gesamtverknipfungsordnung vOrKE. wird als ausgezogenen Linie
gezeichnet, wobei diese sich entweder aus einegrivekkntpfung und einer Metall-Metall-
Bindung oder aber aus einer Kantenverknipfung efyierknipfung von zwei Metallatomen
Uber zwei gemeinsame Liganden). Entsprechend vimel @esamtverknipfungsordnung von
1,5 K.E. durch eine durchgezogene und eine daallglarerlaufende gestrichelte Linie in der
Zeichnung angedeutet, wobei diese sich entwedegiaas Kantenverknipfung und einer Me-
tall-Metall-Bindung oder aber aus einer Flachenmé@gung ergibt (Verknupfung von zwei
Metallatomen Uber drei gemeinsame Liganden). Be@iK2E. verbinden im Konnektivitats-
polyeder dementsprechend zwei zueinander paradidhwfende, durchgezogene Linien die
beiden Metallatome, wobei in diesem Fall die beilftallzentren sowohl tber drei gemein-
same Liganden als auch lber eine Metall-Metall-Bimgimiteinander verknipft sind.

In der Skizze des Konnektivitatspolyeders werden Metallatome lediglich durch die
Ecken reprasentiert, wahrend mit Hilfe der Kantém e€inzelnen Gesamtverkntpfungsord-
nungen der Metall-Metall-Verkntipfungen darstelltraen. Bei unterschiedlichen Metall-
zentren (oder wenn sich Kanten, wie zum Beispiélbibildung 3Gg in einem Nicht-Metall-
zentrum uberkreuzen) sind in den jeweiligen Eckatiitich zusatzlich die Elementsymbole
der Metallzentren anzugeben. In Abbildungg®ird am Beispiel der lons [MgD1g 2~ das
Koordinationspolyeder mit dem entsprechenden Kotivigkspolyeder verglichen.
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Abbildung 30. Vergleich des Koordinationspolyeders (links) netd Konnekti-
vitatspolyeder (rechts) am Beispiel des Hexamoltibda M(:50192—.

Eigenschaften des KonnektivitatspolyedersDie Entwicklung zur Definition der Kon-
nektivitatspolyeder wurde urspriinglich von der Ide&ragen, eine einfache Darstellungsform
fir grol3e Polyoxometallationen zu entwickeln. Damiektivitatspolyeder soll es dem unge-
Ubten Betrachter erméglichen, die Gesamtgeometn8ey Polyoxometallationen leicht er-
fassen zu konnen. Als Beispiel dafir dient dasslge’ [MozgO11AH20)16/8~10n123 In
Abbildung 3177 ist das Koordinationspolyeder des riesigen loma #@nnektivitatspolyeder
gegenubergestellt. Die Gegenuberstellung zeigt,dda3Ziel zumindest ansatzweise erreicht
werden konnte. Die Gegenuberstellung zeigt aben diee Nachteile des Konnektivitatspoly-
eders auf, denn mit der Ubersicht liber die Gesamigtrie verliert man gleichzeitig einen
Teil der Informationen tber die lokale VerknUpfusiggktur der Liganden.

123B. Krebs, S. Stiller, K.-H. Tytko, J. Mehmke, Edr.Solid State Inorg. Cher8 (1991) 883-903
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Abbildung 31. Vergleich des Koordinationspolyeders (links) mind Konnektivitatspolyeder
(rechts) unter dem Aspekt der Uberschaubarkeitr@aemlichen Struktur des "riesigen" Polyoxo-
metallations [M(360112(H20)16]8—. In der Darstellung des Koordinationspolyedersd sitie
beiden als Molekiilbasis betrachteten#®p4-Baueinheiten farblich hervorgehoben.

Aus der Definition der Verknupfungsstruktur ergdith nun weiter, dal3 man mit Hilfe
des Konnektivitdtspolyeders zumindest formal Clugteehrkernige Metallkomplexe mit
Metall-Metall-Bindungen) und Polyoxometallationeargleichen kann. Das Konnektivitats-
polyeder eroffnet also erstmals die Moglichkeit dgrekulativen Vorschlag von Pope und
Muller124 zumindest formal zu priifen, die fir die Klasse Belyoxometallate die neue und
vielleicht zutreffendere Bezeichnung "Metall-Oxidii€ter" vorgeschlagen haben. (Es sei hier
erwahnt, dal® ich aus dem zitierten Artikel an keielle einen Hinweis entnehmen konnte,
wie die beiden Autoren ihren Vorschlag begrindererodumindest plausibel machen
wollten.) Fur einen ersten exemplarischen Verglesies Polyoxometallations mit zwei
Clusterverbindungen werden in Abbildung 782 die Konnektivitatspolyeder der drei
oktaedrischen (geometrische Anordnung der Metatia)oClustet25126127 [Mog01 g2,
[Fe6(CO)16C]2—und [RIE(CO) 6] ihren schematischen "ball-and-stick"-Formeln geieer-
gestellt.

124\, T. Pope, A. Milller, Angew. Chert03 (1991) 56-70

125y, Clegg, G. Sheldrick, C. D. Garner, |. B. Waltéwta CrystallographB38 (1982) 2906-2909
126E_ R. Corey, L. F. Dahl, W. Beck, J. Am. Chem. S%(1963) 1202-1203

127\, R. Churchill, J. Wormald, J. Chem. Soc. Daltk®74(1974) 2410-2415
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Schon der Vergleich der drei Konnektivitatspolyedeigt, dal? alle drei Verbindungen
eine unterschiedliche Verknipfungsstruktur aufweiddies ist insofern bemerkenswert, weil
nach den Wadeschen Regeln der Fe-Cluster und d&iiker auf Grund der gleichen An-
zahl an Clusterelektronen die gleiche Metall-MeBiidungsstruktur aufweisen sollten. Die
grundsatzliche Struktur der Cluster wird nichtsdegniger durch die Wadeschen Regeln gut
vorhergesagt, obwohl sich die beiden Verbindungetier Verknipfungsstruktur ihrer Ligan-
den unterscheiden. Wenn man nun jedoch vorausskRt,die Reaktivitat eines Clusters
wesentlich durch dessen lokale Ligandenstruktutilnest ist, so zeigt der Vergleich der
Konnektivitatspolyeder in Abbildung 33, da® die Wadeschen Regeln fir die Voraussage der
chemischen Reaktivitdt von Clusterverbindungen aigget sein missen. Damit sind — wie
schon gesagt — die Wadeschen Regeln im Sinne diénitioe der Chemie {@4} nach
Kekulé keine guten chemischen Red@® da sie unter obiger Voraussetzung nur bedingt
eine Voraussage des chemischen Verhaltens vone@iusei einer Reaktion erlauben.

Rhodium-Carbonyl-Cluster Eisen-Carbonyl-Cluster Heabpdat-lon

Abbildung 32. Darstellung der zwei nach den Wadeschen Regelmleiehbaren Cluster
[Rhg(CO)16] (links) und [F@(CO)]_GC]Z_ (Mitte) sowie des Metall-Oxid-Clusters [M@lg]z_
(rechts) als "ball-and-stick"-Darstellung (obenpwals Konnektivitatspolyeder (unten).

128 pje Qualitat der Wadeschen Regeln als Hilfsmiifieldie Strukturvorhersage wird durch diese Felitstg
jedoch nicht in Frage gestellt.
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3.5. Vorschlag: Definition der Lewis-Kurzformel

Die Konstitutions-Kurzformeln kommen hauptsachlichder organischen Chemie zur An-
wendung. Sie ermdglichen zum Beispiel die verelmi@aeind verallgemeinernde Beschreibung von
Reaktionsmechanismen, indem sie die ReduzierungRdektanden auf den lokalen Reaktions-
bereich am Molekil erlauben. In den Konstitutiong=#formeln werden nach gangiger Konven-
tion alle inerten, an der Reaktion unbeteiligtenlékélbestandteile durch das Restgruppensymbol
"R" abklrzend erfaf3t.

Bei den hier vorgeschlagenen Lewis-Kurzformeln wiatausgesetzt, dal} auch eine Rest-
gruppe — je nach chemischer Konstitution — immaeeiEinfluR auf eine Reaktion bzw. auf den
Mechanismus hat. Um diesen EinfluR® in der Kurzfdrdeutlich machen zu kénnen, wird fir die
Lewis-Kurzformeln eine neue Notation der Restgruyzyenbole vorgeschlagen. Ansonsten unter-
scheiden sich die Lewis-Kurzformeln nicht weitenwaen Konstitutions-Kurzformeln.

Als mogliche EinfluBgréRen werden beim Restgruppe®| die Chiralitét, die Starrheit, die
Raumfiille sowie die Mdglichkeit zur Ausbildung vdMasserstoffbriicken-Bindungen durch zu-
sétzliche Zeichen beriicksichtigt. Das Restgruppabsy selbst bestimmt sich jeweils aus dem
induktiven und aus dem mesomeren Effekt der RegspgruFur den induktiven Effekt, welcher in
dieser Arbeit als die Lewissche Saure-Base-Weclirdeing entlang einer bestehendsiBindung
interpretiert wird, und fuir den mesomeren Effekglaher als Lewissche Saure-Base-Wechsel-
wirkung Uber einereBindung entlang einer bestehenden Bindung intégstewird, werden
formale Bestimmungsregeln angegeben, um immer eiimgeutige Benennung der Restgruppen
gewabhrleisten zu kénnen.

Die bisher Ubliche Abkiirzung "R" fir die Restgrupsein der Lewis-Kurzformel nur auf den
Fall beschrankt, dal? man eine Formeldarstellunggadxperimentelle Aussage) vereinfachend
angeben will. Ansonsten ist die Verwendung der grappensymbole immer mit experimentellen
Restriktionen verknilpft, wobei das Symbol einertBegpe nicht nur von der Konstitution bzw.
Konfiguration der Gruppe selbst, sondern auch \@mReaktionsbedingungen abhangen kann.

Grundsatzliches: Lokalitat der Reaktion und die Restgruppen in derutgformeln.
Nach der Definition {Q4} dient eine Reaktionsgleichung zur kompakten Clshg eines
chemischen Vorgangs. Nach der Interpretation isatiérbeit bedeutet dies, daf? durch die
Reaktionsgleichung die wichtigsten Elemente der earpentellen Realisation einer
chemischen Reaktion kompakt beschrieben werddBetig auf die Molekulformeln hat dies
zur Folge, daf? in der Reaktionsgleichung die Fadarstellung so allgemein und einfach wie
madglich und aber auch so detailliert und genau niéigg gehalten werden muf3. Der Autor
einer Reaktionsgleichung steht also vor dem nichiaten Problem, dal3 er angesichts seiner
experimentellen Ergebnisse und des allgemein aleztept theoretischen Wissens eine
Formel so zeichnen muf3, dal3 die experimentelle sBasiner Arbeit die spekulative
Verallgemeinerung der Reaktionsgleichung geradé trégjt.

In der anorganischen Chemie ist dieses Problent slchwerwiegend, weil es bezlig-
lich der anorganischen Reaktionsmechanismen keifasg®endes, allgemein akzeptiertes
theoretisches Wissen gibt. Damit wird in der anoigghen Chemie eine Formeldarstellung
im wesentlichen durch die experimentell angewandtmntifizierungs- und Charakteri-
sierungsmethoden bestimmt. In manchen, selteneélenFkann man bei anorganischen

— 79 —



— Vorschlag: Definition der Lewis-Kurzformel —

Verbindungen (zum Beispiel bei metallorganischembif@lungen) bestimmte Restgruppen,
die an einer Reaktion nicht beteiligt sind, wiedigr organischen Chemie durch Restgruppen-
symbole abklrzend darstellen. In der anorganisdbeemie wird jedoch meist von der
Moglichkeit der Restgruppenangabe kein Gebrauchaghtn

In der organischen Chemie ist die Entscheidungcwveis der Allgemeinheit und der De-
tailliertheit einer Formeldarstellung erheblich w@driger zu treffen. Auf Grund des allgemein
akzeptierten Wissens zu den Reaktionsmechanismespdohl theoretisch als auch experi-
mentell begrindbar sind, kann die Formeldarstelkings Molekuls durch die Definition von
Restgruppen stark vereinfacht werden. Bei der Busty der Molekilformel wird die Rest-
gruppe wie ein virtuelles, inertes einbindiges Atbehandelt, und es wird lediglich von einer
Restgruppe gefordert, dafd ihr struktureller Auflolauch die Reaktion nicht verandert wird.
Die Vereinfachung der Molekilformeln durch die Resppen ist mit dem wichtigen Axiom
von der Lokalitdt der Reaktion verknupft, das heifdt der organischen Chemie ist jede
Elementarreaktion — und damit auch jeder Reakti@esimnismus — auf einen lokalen Reak-
tionsbereich beschrankt, und die ElementarreakéiBhdie (an der Reaktion nicht beteiligte)
Restgruppe unverandert.

Die Molekile werden in der organischen Chemie fiasher als Lewis-Struktur darge-
stellt, wobei sich verschiedene zeichnerische Kotween fir die Formeldarstellungen wie
zum Beispiel fur die Konstitutions- oder Konfornmatsformeln entwickelt haben. Mit ihrer
Hilfe lassen sich alle Reaktionen (Reaktionsricgtumd Reaktionsweg) lUber Reaktions-
mechanismen theoretisch erklaren, deuten und/ol@esikzieren, wobei unter dem oben
genannten Axiom jeder Reaktionsmechanismus nunduoiealen Einflul3 besitzt. Das heil3t,
im Rahmen des Mechanismusses hat sich bei denReodim Vergleich zu den Edukten der
elektronische Quantenzustand nur lokal bei wenigemen wesentlich geandéd® Wenn
sich jedoch der elektronische Quantenzustand immieaheines Mechanismusses nur bei
wenigen Atomen wesentlich geandert hat, so konnam sm Umkehrschlul3 die
Quantenzustande der Atome der Restgruppen durcReh&tion nur unwesentlich geéndert
haben. Diese Annahme der Unveranderlichkeit erlashtdiese Molekilfragmente in der
Kurzformel als unveranderliche Restgruppen zu lobrein. Das Axiom von der Lokalitat der
Reaktion liefert also eine Begrindung daflr, waroman die Formeldarstellungen von
Molekdlen in der Reaktionsgleichung formal mit ldilfon "ad hoc" definierten Restgruppen
vereinfachen darf.

Diskrepanz zwischen Realitat und Kurzformelnotation Schon bei der Vorstellung der
gebrauchlichen Molekilformeln wurde kurz auf dieirgisatzlichen Konventionen, die bei
der Erstellung von Kurzformeln innerhalb von Reahsigleichungen zu beachten sind,

129 auf die Schwierigkeiten bei der Beantwortung deilggophischen und/oder theoretischen Frage nach dem
"Was ist eine wesentliche quantenmechanische Ande@tusoll an dieser Stelle nicht eingegangen werSahe
dazu auch: H. Primas, Chem. Unserer Z8i{1985) 109-119.
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eingegangen. Fur die Benennung der Restgruppesidain der Literatur und in Lehrbiichern
das Symbol "R" eingebiirgd80 Im Reaktionsmechanismus wird durch das "R" eine
Restgruppe beschrieben, die aus der Reaktion umlenahervorgeht. Da jedoch nur ein
Symbol fir die Restgruppe in der Notation der Karafeln existiert, impliziert dies fir den
Reaktionsmechanismus gleichzeitig, dal die Regpgrugohl keinen EinfluR auf den
Reaktionsmechanismus hat. Die Kurzformel erzewsgs den Eindruck, dal’ die Restgruppe,
sofern sie nicht selbst an der Reaktion teilnimint, Reaktionsmechanismus nahezu
"beliebig" variiert werden kann. Schon der Mechanis der elektrophilen aromatischen
Substitution zeigt, dal3 sowohl die Reaktionsgesatigkeit als auch die Reaktionsprodukte
(meta-, para- und ortho-Substitution) wesentlichrcdu die Restgruppen mitbestimmt
werded3l  Das undifferenzierte  Restgruppensymbol vereifachlas lokale
Reaktionszentrum und damit den Reaktionsmechanismwssehr, so da3 mir eine
detailliertere, informativere Notation angebraatsiceeint.

Form der Lewis-Kurzformel. In diesem Kapitel wird fur die Restgruppen eindeién-
zierende Notation vorgeschlagen, um die Abhangigiei Reaktionsmechanismen von den
Restgruppen offensichtlicher werden zu lassen.ebnesi definierten Kurzformeln werden in
dieser Arbeit wegen meiner Hochachtung vor dem ceren Generalisten Gilbert N. Lewis
als Lewis-Kurzformeln bezeichnet. Fur die Lewis-Kiormeln gelten mit Ausnahme der
Notation der Restgruppen die gleichen Regeln, wvie die Konstitutions-Kurzformeln.
Experimentell ist zusétzlich aber der Nachweis aualdrn, dafl} eine bestimmte Reaktion mit
mehreren bestimmten Restgruppen durchgefuhrt wedaiemn.

Fur die Notation der Restgruppen bzw. fiir die fegsthg des Restgruppensymbols wird
hier eine Untergliederung nach den formalen eleksichen Eigenschaften vorgenommen. Als
elektronische Eigenschaften werden der induktivieKEf(l-Effekt) und der mesomere Effekt
(M-Effekt) berticksichtigt. Beide Effekte lassentsentweder mit Hilfe der Quantenmechanik
theoretisch oder mit Hilfe von LFE-Beziehungeimd€bhre Beziehungen derefen _Enthalpie:
z.B. die Hammett-Gleichung) empirisch quantifizrer®a wohl dem praparativ arbeitenden
Chemiker bei seiner Hypothesenbildung in der Regesprechende Daten nicht vorliegen,
wird in dieser Arbeit ein Regelwerk zur formalen sBenmung des I-Effekts und des
M-Effekts bei Restgruppen angegeben.

Als weitere Eigenschaften einer Restgruppe, miedatiese den Verlauf einer Reaktion
beeinflussen kann, werden die qualitativen Kritefaumfulle (Kennzeichnung durch einen
hochgestellten Strich), Starrheit (Kennzeichnungldwnterstreichung des Restgruppensym-
bols) und Chiralitdt (Kennzeichnung des Restgruppabols durch einen hochgestellten
Stern) in der Restgruppennotation der Lewis-Kurnkeln bertcksichtigt. In Abbildung 83

130pazu siehe zum Beispiel:RBANIKUM, S. 173 (Tab. 2.4); BYER, S. 125-132.
131 0rGaNIKUM, S. 300-304
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ist vor der eigentlichen Definition der syntaktischufbau des Restgruppensymbols mit Hilfe
der verallgemeinerten Backus-Naur-Form definiert.

Restgruppe = (Symbo###kursives_Symboli###Hanter dem Symbek(" " #t ="
(" H H HHHAIefgestellter Index nach dem Symisi' « " #
#HH##hochgestellter Exponent nach dem SynmiéY ahld## ###

Symbol = "bBH# nB"### aB "#H DN "#H# NN" #H# aN "#H DA™ n A" H#HH a A" Hit
"B
HEH BA" #HH aB HH o A" #HEH TB " #EHE TIN " ##H TIA" #8# OB ##H# ON"##H#' o A"
HHH Q HIH'R" #it#
kursives_Symbol = UB'###' nB'### aB"### DN"##4' nN"### aN ' #HHE DA #HH# N A ###
"aA'#H# /B"
HHH BN HHH aB" #HHEY QA" HEHE TB Y TN #HHE TN #HHEY OB HHHE oN'HHE oA
#H#' Q"#HH' R H#itH

Abbildung 33. Syntax der Notation fiir das Restgruppensymboleinvirallgemeinerten Backus-

Naur-Form. (Die Unterstriche beziehen sich auf Sarrheit, die hochgestellten Striche auf die
Raumftille, der Stern auf die Chiralitat der Regpger Die Zahl im hochgestellten Exponenten
dient der Numerierung, wahrend die beim Nicht-Teatwort "Symbol" aufgefiihrten Zeichen die

elektronischen Eigenschaften einer Restgruppe kelieEin Kurisvdruck des Symbol weist auf
inter- und/oder intramolekulare WasserstoffbriicBémdungen der Restgruppe hin.)

Faktoren: Raumfille und Starrheit einer Restgruppdurch den hochgestellten Strich
am Restgruppensymbol wird gekennzeichnet, dal3 digmille einen irgendwie gearteten
Einfluld auf die Auspragung der Reaktion genommemn barch den einfachen Strich wird
jedoch nicht festgelegt, ob durch die Raumfille @eschwindigkeit bzw. die Selektivitat
einer Reaktion gesteigert oder gemindert wurde. d®aniber wird der zweifache Strich
immer dann verwendet, wenn nachgewiesen werdent&omall die Raumfille keinen
signifikanten Einflul3 auf die Auspragung der Reakdin in einer Reaktionsklasse hat. Wenn
der Einflu? der Raumftille auf die Auspradgung deal®ienen in einer Reaktionsklasse nicht
systematisch untersucht wurde, so ist nach denzipritkeine Angabe = keine Aussage"
naturlich auch kein Strich anzugeben.

Auch die Starrheit einer Restgruppe kann einenlitnauf die Auspragung einer Reak-
tion haben. In der Notation wird ein irgendwie dgetar, experimentell nachweisbarer Einfluf3
der Starrheit durch die einfache Unterstreichung Restgruppensymbols angegeben. Wenn
die Auspragung der Reaktionen in einer Reaktiolsskladagegen unabhéngig von der
Starrheit der Restgruppen ist, und wenn diesesesipbrimentell nachweisen lafdt, so ist das
Restgruppensymbol doppelt zu unterstreichen. Wean auf Grund der experimentellen
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Daten keine Aussagen uber den Einflul3 der Starrhatthen kann, so entfallen die Unter-
striche.

Im obigen Text wurde bisher ohne explizite Defitizwischen dem Einflu durch
Starrheit und dem Einflul3 der Raumfille untersabiredn den Lehrbiichern wird zwischen
den beiden Effekten meist nicht unterschieden, sontbeide werden unter dem Stichwort
"sterische Hinderung" zusammengefal® Daher wird im folgenden die Verschiedenheit der
beiden Begriffe exemplarisch am Beispiel dgg3/1echanismusses aufgezeigt.

Eine sterische Hinderung liegt immer dann vor, welm Geschwindigkeit einer be-
stimmten Reaktion durch die geometrische StrukinereRestgruppe herabgesetzt wird. Mit
der Raumfulle und der Starrheit wird die Abnahme Reaktionsgeschwindigkeit bzw. der
Selektivitat auf zwei verschiedene Effekte zuriidkbe. Dabei wird vorausgesetzt, dal3 man
den Verlauf einer Reaktion trotz der quantenmeduden Struktur von Reaktions-
mechanismen mit den Begriffsbildern der klassiscMethanik beschreiben d&#3 Im
Beispiel der Bewegungsablaufe des schematischgnMichanismus in Abbildung 34
besteht der erste Reaktionschritt darin, dal3 sashNukleophil (der eine Reaktionspartner)
dem Reaktionszentrum nahert. Es bildet sich einrgirgskomplex, bei welchem sowohl das
Nukleophil als auch die Abgangsgruppe mit dem HRea&zentrum verbunden sind (in
Abbildung 344 nicht dargestellt). Im Nachfolgeschritt trennthsidann die Abgangsgruppe
vom Reaktionszentrum.

132 oreANIKUM, S. 146; BYER, S. 622; ABC-GEMIE, Stichwort: "sterische Hinderung"

133 jede einzelne Reaktion wird immer durch die Quaneehanik bestimmt. Dabei unterscheiden sich die ei
zelnen Reaktionen, je nach den Quantenzustindekdig&te, mehr oder minder stark voneinander. Fierei
Reaktionsmechanismus, der fir alle Reaktionen medtdl, wird Uber alle Reaktionen gemittelt. Wenie d
Unterschiede zwischen den einzelnen Reaktionerkleur sind, so ergibt sich, dal3 jede Reaktion figfaind
kontinuierlich von dem Mechanismus abweicht. Daenitfallt die Notwendigkeit, die Quantenmechanik thei
Diskussion des Reaktionsmechanismusses zu berhlitigsic, und die Variation eines Mechanismusses kann
unter dem Blickwinkel der klassischen Mechanik @kauierliche und stetige Energietibergidnge) besbhrie
und diskutiert werden.
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Standardreaktion  Hinderung durch RaumfilleReaktionshinderung durch Starrheit

f R l \[ (starre Gruppe)
(groRRes Drehmoment)

0 P

Abbildung 34. Schematische Darstellung der geometrisch-statisdiew. der Hebel-bedingten,
dynamischen) Einengung des Reaktionspfads durcliRdienfille (bzw. Starrheit) der Restgruppen
relativ zu einer Standardreaktion mit breitem Riemigpfad, woraus sich wegen der Verengung des
energetisch gunstigen Reaktionspfades eine Abnalem&eaktionsgeschwindigkeit relativ zur Reak-
tionsgeschwindigkeit der Standardreaktion ergibt.

Unter der Uberschrift "Standardreaktion" in AbbitdLi34g4 ist der sterisch ungehinderte
Ablauf der Reaktion schematisch dargestellt undRaerenzzustand verwendet worden. Wie
man aus der Abbildung ersieht, kann der Mechanismesnem gewissen Rahmen variiert
werden. Zum einen ist durch den Mechanismus nictitegitig festgelegt, aus welcher Rich-
tung sich das Nukleophil dem Reaktionszentrum mélmenl3. Das heil3t, es kann sich mit
etwa gleichbleibender Erfolgschance aus verschesddichtungen dem Reaktionszentrum
nahern, ohne dalR dies den Mechanismus entschewdgaddert. Zum anderen andert sich
durch die Reaktion die Orientierung der Molekulfreante (Walden-Umkehr). Der Impuls des
ankommenden Nukleophils wird zeitweilig als Drehnsomn auf die Molekulfragmente
ubertragen, wobei der Drehimpuls anschlieRend wietkedie Abgangsgruppe abgegeben
wird und/oder als Schwingungsenergie beim Reaktiemisum verbleibt.

Bei einer sterischen Hinderung durch die Raumfiilel nun allein durch die Grol3e der
Raumgruppe der Korridor fur das ankommende Nuklgair stark verengt. In Abbildung
34g4 ist dies schematisch in der mittleren Abfolge @iuden verkleinerten Kegel dargestellt.
Bei der sterischen Hinderung durch die Raumfulledsumplizit vorausgesetzt, dal trotz der
GrolRe der Raumgruppe der Implus des ankommendeledplkls als Drehmoment auf die
Molekulfragmente mehr oder minder gleichmaldig tlagegn werden kann. Wenn dagegen
der Fall auftritt, daf3 sich wegen der gespanntenk&ir der Restgruppe der Drehimpuls nicht
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gleichmaRig Ubertragen laRt, so erlaubt der Impldgringssatz nur bestimmte Angriffsricht-
ungen, aus welchen sich das Nukleophil erfolgrdieim Reaktionszentrum nahern kann. Aus
der energetischen Einengung des Reaktionspfadesjdli aus der Starke der Bindungen und
damit aus der Starrheit der Restgruppe ergibtf.fdigf die Zahl der erfolgreichen, zur Reak-
tion fihrenden StoR3e relativ zur Zahl der erfolghen StoRRe bei der Standardreaktion durch
die Starrheit der Restguppe reduziert wird. Damidwdurch die sterische Hinderung die
Geschwindigkeit einer Reaktion herabgesetzt, watlies jedoch gleichzeitig zu einer
Steigerung der Selektivitat der Reaktion fuhrennkan Abbildung 344 ist die sterische
Hinderung durch die Starrheit der Restgruppe schisamain der rechten Abfolge dargestelit.

Chiralitat der RestgruppeAuch die Chiralitat einer Restgruppe kann den \(gr&ner
Reaktion beeinflussen. Wenn experimentell nachgemeverden kann, daf} die Chiralitat
bzw. der chiriale Einflul3 der Restgruppe ursachfiosheine enantioselektive Synthese ist, so
ist dies im tiefgestellten Index durch die Angali@es Sterns kenntlich zu machen. Gelingt
dieser experimentelle Nachweis nicht, so ist naeim dPrinzip "keine Angabe = keine
Aussage" auf dessen Angabe zu verzichten.

Inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken-Bindwgen. In Abbildung 332 wird
zwischen kursiv und normal gedruckten Symbolzeichemerschieden. Wenn eine
Restgruppe, zum Beispiel durch OH-Gruppen, zur Adibg von intramolekularen oder
intermolekularen Wasserstoffbricken-Bindungen hgtabkt, so wird dies Faktum durch das
kursiv geschriebene Symbol angedel#ét Dabei ist es unerheblich, an welcher Stelle sich
innerhalb der Restgruppe die zu Wasserstoffbri&iadungen befahigte funktionelle
Gruppe (bzw. die Gruppen) befindet. Wenn dagegee Biestgruppe keine Protonen-aktive
Gruppe aufweist und im Sinne der Bronstedschen eSBase-Definition eine neutrale
Verbindung ist, so ist das einfache Symbol zu vecdea.

Numerierung. Um bei mehreren Restgruppen in einem Molekul in nsteffigen Reak-
tionsgleichungen bzw. in Reaktionsfolgen fur diest@euppen immer eine eindeutige Zuord-
nung gewahrleisten zu kénnen, wird jede Restgrupipeiner eindeutigen Nummer versehen.
Nach der Syntaxdarstellung aus Abbildung3&t die Nummer als hochgestellter Index nach
dem eigentlichen Restgruppensymbol anzugéden

Kodierung des Restgruppensymbols auf Basis des Ind M-Effekts. In Abbildung
33g2 kann die Restgruppe alternativ durch verschiedemsst zweibuchstabige Symbole
reprasentiert werden, wobei die jeweilige Benennangh von den jeweiligen Reaktions-
bedingungen abhangt. In der Regel ist bis auf Ausinahmen ein kleiner lateinischer (a, n

134 n einer handschriftlichen Darstellung kann maritstas Kursivdrucks die Befahigung der Restgruppe z
Wasserstoffbriicken-Bindungen auch durch ein "Déitd#r dem Symbol hervorheben.

135 pje alternativ mogliche Position als tiefgestelliedex kommt nicht in Frage, um die eventuelle Weghs-
lung mit dem stéchiometrischen Index zu vermeiden.
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oder b) oder ein kleiner griechischer, 3, o, oderm) Buchstabe einem grol3en lateinischen
(A, N oder B) Buchstaben vorangestellt. Die beiddasnahmen sind die beiden
einbuchstabigen Symbole (R oder Q). Die Notatid®t Isich, wie Abbildung 3% zeigt,
systematisch aus dem I- und M-Effekt einer Restgeuperleiten. Bevor im weiteren Text auf
die formale Definition des |- bzw. M-Effekts aufrdBasis von Konstitutionsformeln naher
eingegangen wird, sei vorab die systematische Diefinder Restgruppensymbole erlautert.

Wenn eine neue Nomenklatur eingefuhrt wird, sasalie Bedeutung der neuen Zeichen
und Ausdricke einfach sein. Aus kognitiver Sicltaiso zu fordern, dafd die neuen Begriffe
gut zu elaborieren siAd6. Dies heiRt nichts anderes, als daR die neuenifféegus altem
Wissen abzuleiten sind. Eine Mdoglichkeit zur Elatiom ergibt sich aus der Analogie
zwischen dem I-Effekt (bzw. M-Effekt) und der Lesthien Saure-Base-Definition. Danach
kann eine Restgruppe mit einem +I-Effekt relativnizMolekilbereich als induktive Lewis-
Base entlang einer bestehendeBindung (bzw. als Lewig~Base) fungieren. In Analogie
dazu wirkt eine Restgruppe mit einem —M-Effekt dah Reaktionsbereich wie eine Lewis-
Saure entlang einer bestehendmBindung (bzw. wie eine Lewis-Séaure). Im Ein-
teilungsschema wird weiterhin zwischen den Einzgigen (aA, nA, bA, aN, nN, bN, aB, nB,
bB), den FunktionsgruppemA, BA, aB, B), den BereichsgruppewA, oN, oB, TA, TN,
TB), der universalen Gruppe (Q) und der Platzhaltgmge (R) unterschieden.

Bereichs-
undef.: R + M-Effekt kein M-Effekt — M-Effekt Gruppe

| 4F — 4# — 4‘* — ‘v* — | \‘

+ I-Effekt ( - aB |
ein 1Effekt | (| ni : E } EnA } o oN |
i H n sl :

o O ] |

— |-Effekt - aB ™ o aN T o aA | I~ 7 oA |
L S S S B IV I |

Bereichs-| T T T T T T T 1 e
Gruppe N B ™ TA D I~ Q

Abbildung 35. Notation der Restgruppensymbole, geordnet naclorme®n und induktiven Ef-
fekten der Restgruppen. Die Symbole sind nach Kjnzgpen (definierter |- und M-Effekt), nach
Funktionsgruppen (definierter Bereich fur I- undB¥fekt), nach Bereichsgruppen (gegebener I-
oder M-Effekt), der universalen Gruppe (beliebiaund M-Effekt) und der Platzhaltergruppe (I-
und M-Effekt undefiniert) geordnet.

136 ANDERSON S.157-185
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In der Notation der Einzelgruppen wird zur Abgremgugegen die Elementsymbole
immer erst der |-Effekt als kleiner lateinischercBatabe angegeben gefolgt vom lateinischen
GroRRbuchstaben fur den M-Effekt. Ein +I-Effekt widdrch den Buchstaben "b" (Lewds-
base). Kein I-Effekt wird durch ein kleines "n"o(n-Effect) und ein —I-Effekt durch ein "a"
(Lewis-o-acid) gekennzeichnet. Entsprechendes gilt fur di&fiékte. Fur die Einzelgruppen
ist experimentell lediglich zu fordern, daf3 in nmestens zwei untersuchten Reaktionen
Edukte verwendet wurden, deren Restgruppen diegebgee Kombination von I- und
M-Effekt aufwiesen.

Fur die Funktionsgruppen wird eine ahnliche Notati@rwendet wie bei den Einzel-
gruppen. Dabei werden jedoch die lateinischen Kiethstaben fur den I-Effekt durch
griechische Kleinbuchstaben ersetzt wurden. Dureh Finktionsgruppen werden fur die
Restgruppen bestimmte |- und M-Effektintervalleidieft. Die FunktionsgruppeaB" be-
inhaltet beispielsweise alle Restgruppen, die etdweinen —I-Effekt oder keinen I-Effekt
und die entweder einen +M-Effekt oder keinen M-Effaufweisen. Experimentell ist fur die
Funktionsgruppen zu fordern, dal3 fur alle vier Elgmuppen einer Funktionsgruppe jeweils
am Beispiel von mindestens zwei Restgruppen nadegew wurde, daf eine Reaktion mit
den Restgruppen der jeweiligen Einzelgruppen dekf@ensgruppe maoglich ist (insgesamt
missen fur eine Funktionsgruppe also mindesternsRestgruppen untersucht worden sein).
Wenn dieser experimentelle Nachweis nicht gefulnde, so ist unter den Einzelgruppen das
Symbol zu wahlen, welches am ehesten die Eigenschaller untersuchten Restgruppen
beschreibt.

Fur die Bereichsgruppen muf3 jede Restgruppe eiastintmten I-Effekt oder einen be-
stimmten M-Effekt aufweisen. Haben alle untersuchHRestgruppen einen definierten (also
einen fur alle Restgruppen gleichermal3en gultigdfffekt, so gibt der Gro3buchstabe die
Saure-Base-Eigenschaft und der kleine, vorangestejtiechische Buchstab® (Lewis-o-
Base = induktive Lewis-Base) den gemeinsamen IkEHa. Ein fest definierter (fur alle Rest-
gruppen gleichermaf3en gultiger) M-Effekt wird emégfhend durch ein vorangestelltas "
gekennzeichnet. Der nachfolgende Grol3buchstabdegsicwiederum, ob der M-Effekt als
basisch "B", als neutral "N" oder als sauer "A"lmreichnen ist. Wie bei einer Funktions-
gruppe, so mufd auch bei der Bereichsgruppe fur kgdeelgruppe der Bereichsgruppe an
Hand von mindestens jeweils zwei Restgruppen geregden sein, dal} die Reaktion mit
den entsprechenden Restgruppen ablauft (insgesdrssem also fir eine Bereichsgruppe
mindestens sechs Restgruppen untersucht wordeih geisonsten ist, wenn die experi-
mentelle Basis die Verwendung von Funktionsgruppab®slen nicht gestattet, unter den
Einzelgruppensymbolen dasjenige auszuwahlen, welaene besten die Eigenschaften aller
untersuchten Restgruppen beschreibt.

Bei der universalen Restgruppe "Q" muf} fur die Meakklasse gezeigt werden, dafl3 die
Reaktion mit mindestens zwei verschiedenen Regpgmpaus jeder Einzelgruppe
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durchgefihrt werden kann (also mindestens 18 vieadehe Restgruppen). Ansonsten muf3
man sich bei der Notation auf die Restgruppensyebder Einzelgruppen, der
Funktionsgruppen oder der Bereichsgruppen bescbnirdie die untersuchten Restgruppen
am besten klassifizieren.

Die Platzhaltergruppe "R" darf beliebig verwendetraen. Sie kann eine beliebige Rest-
gruppe reprasentieren. Der Buchstabe R ist dalvaaliem aus zwei Grinden in der Notation
der Lewis-Kurzformeln bertcksichtigt worden. Erstesollte sich die bisherige Konvention
fur die Kurzformeln zwanglos in die Notationsforrard_ewis-Kurzformeln einordnen lassen.
Zweitens ist es damit dem Autoren einer Reaktiarisgling erlaubt, ohne die Gefahr eines
maoglichen MiRverstandnisses die Formeldarstellungen Molekile auf ihre vermeintlich
wesentlichen Bereiche zu reduzieren, um die Readgii@ichung insgesamt moglichst einfach
zu halten.

Algorithmen: Formale Bestimmung des I-Effekt8eim I-Effekt mul? man den I-Effekt
im engeren Sinne, der Uber Bindungen erfolgt, vahéffekt unterscheiden. In der hier vor-
gestellten Notation fur die Restgruppen bleibt Beldeffekt unbericksichtigt. Das "Fach-
lexikon ABC" schreibt beispielsweise zum I-EffekKDer |-Effekt ist der elektrostatische
EinfluR eines kovalent gebundenen SubstituentenfXli@ Anderung der Ladungsverteilung
in einem Molekil, wenn in diesem ein Wasserstoffatgegen den Rest X ausgetauscht
wird."137 Experimentell kann der I-Effekt tiber LFE-Beziehang(Abkirzung fiir iheare
Beziehungen derdien_Enthalpie) bestimmt werden. Dabei gestaltet sichAdigrenzung des
I-Effekts der Restgruppe gegen dessen StarrheitRauinfiille oft schwierig, so dald man in
der Literatur fur manche Restgruppen nicht immegaben beziglich des I-Effekts finden
kann.

137 ABC-CHEMIE, Stichwort: "induktiver Effekt"
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Benennungsbeispiel

Restgruppe

Grundmolekdl

Abfolge der Regeln

Restgruppe ist ein Proton

4

Restgruppenatom positiv geladen

4

Restgruppenatom negativ geladen

4

Restgruppenatom ungeladen

4

Restgruppenatom elektronegativer als Bereichsatom

4

Restgruppenatom elektropositiver als Bereichsatom

4

Restgruppenatom und Bereichsatom gleiches Element
v

Ladungssumme beim Nachbarn des Restgruppenatoiitis pos

4

Ladungssumme beim Nachbarn des Restgruppenatoragwneg

v
Ladungssumme beim Nachbarn des Restgruppenatomilist
v
mehr elektronegativere als elektropositivere Naohlaan Rest-

gruppenatom (ohne Wasserstoffatome) [obiges Bdjspie
v

mehr elektropositivere als elektronegativere Naomba

am Restgruppenatom (ohne Wasserstoffatome)
v
Doppelbindungen des Restgruppenatoms zu

mindestens einem Nachbarn

v
mehr elektropositivere als elektronegativere Naohba
am Restgruppenatom (inklusive Wasserstoffatome)
v

keine Zuordnung bisher mdglich

Restgruppe
mit — I-Effekt

I-Effekt

P kein I-Effekt
D — I-Effekt
D + I-Effekt

) — I-Effekt
D + I-Effekt

) — I-Effekt
D + I-Effekt

) — I-Effekt

p + I-Effekt

D — I-Effekt

D + I-Effekt

P kein I-Effekt

Abbildung 36. Darstellung des Algorithmusses zur Bestimmung leefekts einer Restgruppe.
Beginnend von oben wird der Algorithmus sofort dirgehen, wenn auf Grund einer molekularen

Eigenschaft der Restgruppe eine Zuordnung desekEsfimoglich ist.

Um dieses Problem zu umgehen und um eine eindeBegennung zu gewahrleisten,
wird in Abbildung 3@g ein formaler Algorithmus fur die Bestimmung deBffekts vorge-
schlagen. Der Algorithmus ist so definiert, dalRdi@ Bestimmung des I-Effekts die Kenntnis
der Konstitutionsformel sowie die Kenntnis der Hiekegativitateh38 der einzelnen
Elemente ausreichend ist. Die Elektronegativitéem in den Ublichen Periodensystemen

138 pje Elektronegativitat ist als MaR fur die Fahidgkeines Atoms definiert, in einer Verbindungen Hiek-

tronenpaare anzuziehen.
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— Vorschlag: Definition der Lewis-Kurzformel —

meist in der Definition nach Pauli#8® oder nach Allred und Rochd#0 angegeben, wobei
letztere Skala als Bezugspunkt fur die im folgendergestellten Algorithmen verwendet
wird.

Auf Grund der sehr einfachen Voraussetzungen sallkann mit dem Algorithmus nur
qualitativ zwischen +I-Effekt, —I-Effekt und keinelrffekt unterschieden werden. In der Be-
schreibung des Algorithmusses wurden einige neuwgifiie verwendet. Obwohl die Begriffe
in Abbildung (§g schon exemplarisch an einem Beispiel illustriedraen, werden sie aus
Grinden der Vollstandigkeit im folgenden nochmalszkallgemein definiert.

Unter der Restgruppe wird im Algorithmus jenes Mdl&agment verstanden, welches
durch das Restgruppensymbol ersetzt werden sofl. dés Restgruppe wird dabei gefordert,
dal3 es nur Uber eine Einfachbindung mit dem Grutekiibverbunden ist. Das Atom in der
Restgruppe, welches uber die Einfachbindung diggrRgspe mit dem Grundmolekil ver-
bindet, wird hier als Restgruppenatom bezeichnas Atom des Grundmolekiils, welches mit
dem Restgruppenatom verbunden ist, wird hier algiBlesatom bezeichnet. Mit Ausnahme
des Bereichsatoms werden alle anderen Atome, didem Restgruppenatom verknipft sind,
im Rahmen des Algorithmusses als Nachbarn (degRegtenatoms) bezeichnet.

Fur die Bestimmung des I-Effekts beginnt man mit elsten (oben stehenden Abfrage)
im Algorithmus. Wenn die Abfrage positiv beantwonigerden muf3, dann muf3 der Gruppe
kein |-Effekt zugeordnet werden, und der Algorittsnst beendet. Wenn die Abfrage negativ
beantwortet werden muf3, so pruft man, ob die zwslittage eine Zuordnung des I-Effekts
erlaubt. Ist dies nicht der Fall, so pruft man préshend die dritte, vierte, ... Abfrage, solange
bis der Restgruppe entweder ein I-Effekt zugeoravestden konnte oder bis das Ende des
Algorithmusses erreicht wurde. Im letzteren Fatldia Restgruppe keinen I-Effekt.

Anzumerken bleibt noch folgendes. Wenn auf Grund Tatsache, dal das Rest-
gruppenatom nur mit gleich-elementigen Nachbarmweden ist, keine formale Festlegung
des I-Effekts getroffen werden kann, dann ist né@m Algorithmus aus Abbildunggg noch
der —I-Effekt von Mehrfachbindungen am Restgruppemazu bertcksichtigen. Dies ist mit
den Aussagen in der Literaltl bzw. mit der Definition der Elektronegativitateaan Hinze
und Jaffd42 konsistent, wonach die Elektronegativitat nicht mam Atom selbst, sondern
auch von der Hybridisierung des Atoms abhangt. ditehmendem s-Charakter des Hybrid-
orbitals nimmt die Elektronegativitdt des hybridisen Atoms zu, so daR bei einem

1397, Hinze, Fortschr. Chem. Forsén(1968) 448-485 zitiert dazu: L. Pauling, J. Antéhem. Soc54 (1932)
3570 ff; FAULING

140, L. Allred, E. G. Rochow, J. Inorg. Nucl. Chef(1958) 264-288
1410reANIKUM, S. 140-141

142 3. Hinze, M. A. Whitehead, H. H. Jaffé, J. Amere@h Soc85 (1963) 148-154; J. Hinze, Fortschr. Chem.
Forsch.9 (1968) 448-485
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— Vorschlag: Definition der Lewis-Kurzformel —

Restgruppenatom mit Mehrfachbindungen zu einem bechder Elektronenzug durch das
Hybridorbial zunimmt. Da der induktive Effekt bzwler Elektronenzug durch das Atom
entlang der Bindung stérker als bei einer Binduwiszhen dem Wasserstoffatom und dem
Bereichsatom ist, mul3 man einem Restgruppenatomemér Mehrfachbindung einen —
I-Effekt zuordnen.

Die obige Beschreibung zeigt, dal’ der —I-Effekinbzl-Effekt) einer Restgruppe einen
Elektronenzug (bzw. Elektronenschub) hervorruft wuanit die Bindung polarisiert. Man
konnte auch sagen, dalR die Restgruppe mit einegifekt (bzw. +I-Effekt) entlang deo-
Bindung als Elektronenakzeptor (bzw. als Elektralmerator) fungiert. Damit konnte man
auch sagen, dal3 es sich bei einer Restgruppe meitne+l-Effekt (bzw. +I-Effekt) um eine
Lewis-Saure (bzw. Lewis-Base) handelt, die auf diastimmte Bindung wirkt. Aufbauend
auf dieser leicht elaborierbaren Analogie erklérh swarum in Abbildung §o beispielsweise
den Einzelgruppensymbolen, die einen —I-Effekt ai$en, der Kleinbuchstabe "a" (sid)
vorangestellt wird.

Formale Bestimmung des M-EffekiDer mesomere Effekt (M-Effekt) hat gewisse Ge-
meinsamkeiten mit dem I-Effekt. Der M-Effekt trjgdoch nur bei Restgruppen auf, welche
an ein aromatisches und/oder olefinisches Realkt@mieum gebunden sind. Fur die
Restgruppe ist weiterhin zu fordern, dald das Bleseitom entweder an einer Doppelbindung
bzw. an einem aromatischen System beteiligt istyr atber dal? das Bereichsatom einen Elek-
tronentberschuld (nicht-bindende Elektronenpaare). lemen Elektronenunterschul3 (zum
Beispiel ein dreibindiges Boratom mit einem legpe@rbital) aufweist.

Um also Uberhaupt einen Einflu3 durch den M-Effektstellen zu kénnen, muf3 das Be-
reichsatom irgendwann wahrend des Reaktionsmechassges einem aromatischen System
zugeordnet oder zumindest an einer (partiellen) detipndung beteiligt sein. Fir die
Notation des Restgruppensymbols gilt hierbei, dal3M-Effekt bzw. ein —M-Effekt immer
dann angegeben werden darf, wenn der M-Effekt destqRuppe einen EinfluR auf die
Reaktion hatte ausiiben kdnnen. Sonst ist immer Syasbol "N" fir keinen M-Effekt
anzugeben.

Der +M-Effekt einer Restgruppe kann formal in demlis-Schreibweise eines Molekiils
dann zustandekommen, wenn die funktionelle Gruppeirzdest in ihren Grenzstrukturen
ihre nicht-bindenden Elektronenpaare oder ir&lektronen aus Doppelbindungen dem
resonanzfahigen bzw. aromatischen System des Gulaekils in  Form von
Doppelbindungen zur Verfugung stéf3 Wenn also mehr Grenzstrukturen mit negativen als
mit positiven Formalladungen auf dem Restgruppenatormulierbar sind, so besitzt die
Restgruppe formal einen +M-Effekt, weil die formalegative Ladung des Restgruppenatoms
denteBindungen des Bereichsatoms zusatzliche Elektranerverfiigung stellen kann. Ent-

143BEvER, S. 449-452
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sprechend weist eine Restgruppe einem —M-Effekt\wahn durch die Grenzstrukturen am
Restgruppenatom mehr positive als negative Laduagezugt werden.

Benennungsbeispiel

Restgruppe Grundmolekl
Restgruppe
mit + M-Effekt
o s
N L 7777777777 :ﬂwhsatom
Abfolge der Regeln M-Effekt
Bereichsatom ist agkeiner (partiellen) Doppelbinglbeteiligt P kein M-Effekt
Restgruppenatom hat nicht-bindende Elektronenpaare p + M-Effekt
Restgruppenatomrat unvollstandige Edelgasschale P — M-Effekt
v

Restgruppenatom hat keine Mehrfachbindungen ziNgehbarn ausgebildet P kein M-Effekt

v
Restgruppenatom hat Mehrfachbindungen zu den Naclshesgebildet

v

Restgruppen-/Bereichsatom ist in Grenzstrukturem#b positiv/negativ geladenp — M-Effekt
v

Restgruppen-/Bereichsatom ist in Grenzstrukturemdb negativ/positiv geladen

[obiges Beispiel] p + M-Effekt
) 4

Restgruppen- und Bereichsatom sind in Grenzstrektiormal ungeladen p + M-Effekt

Abbildung 37. Darstellung des Algorithmusses zur BestimmungMesffekts einer Restgruppe. Be-
ginnend von oben wird der Algorithmus sofort abgeben, wenn auf Grund einer molekularen
Eigenschaft der Restgruppe eine Zuordnung des kkEffmoglich ist.

Mit der analogen Argumentation wie beim I|-Effektnkfie man eine Restgruppe mit
einem +M-Effekt als LewigtBase (bzw. eine Restgruppe mit einem —M-Effekilaais-T-
Saure) bezeichnen. Aus dieser Analogie erklart, ss@drum in der Notation von Abbildung
Og2 eine Restgruppe mit dem Potential zum —M-Effektcduden zweiten Buchstaben "A"
kodiert wird. Der formale Unterschied zwischen défffekt und dem M-Effekt besteht
darin, daR der I-Effekt auf eireBindung wirkt, wéahrend sich die Wirkung des M-Hffe auf
die TeBindung (bzw. auf das-Bindungssystem) des Bereichsatoms beschréanktbbildung
3792 ist die algorithmische Abfolge der Zuordnungsatpérafiir die formale Bestimmung des
M-Effekts zusammengestellt. Da sich der Algortitlnmicht wesentlich vom Algorithmus zur
Bestimmung des [-Effekt unterscheidet, wird hierf a@ine detailliertere Beschreibung
verzichtet.

Nachwort: Reaktionsbedingte Variabilitat der Restgruppensyredes klang schon an,
dal’ die Symbole der Restgruppe sich im Rahmen Bieaktion &ndern kdnnen. Diese Vari-
abilitat ergibt sich aus der Beziehung des Resmgngymbols zum I-Effekt und zum M-Ef-
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fekt, welche sich wiederum nur bei Kenntnis der iBgdngen im Reaktionsmedium be-
stimmen lassen. Durch die Wahl des pH-Werts in ldé&sung kann zum Beispiel eine
Carbonsaure-Gruppe entweder in protonierter od@nischer Form vorliegen. Formal zeigt
die Gruppe in ionischer Form einen —I-Effekt undegi +M-Effekt. In der protonierten Form
ist der Carbonséure-Gruppe dagegen ein —I-Effetttaim —M-Effekt zuzuordnelf4

Restgruppen in Reaktionsfolgein mehrstufigen Reaktionsgleichungen bezieht man be
einem Edukt die Notation einer Restgruppe immerdieifReaktionsbedingungen (beziglich
der Notation derselben siehe das Kapitel 4.3)zdreBildung des nachsten Produkts fuhrten.
Bei Reaktionsfolgen vom Typ A B - C -~ D - E wird fur die Benennung der Restgruppe
die folgende am Edukt orientierte Benennungsstrukii - (B - (C - (D - E)))) zu-
grunde gelegt. Die Restgruppen des Stoffes D werdem Beispiel so angegeben, wie sie
formal unter den Reaktionsbedingungen zu erwartareny die zur Bildung von E flhrten.
Entsprechend werden die gleichen Restgruppen ivedrindung C so benannt, wie sie sich
unter den Reaktionsbedingungen definierten, dieBildung von D fuhrten. Analoges gilt
auch fur die Edukt- und Produktbilanzen, da siaej&dukt- und Produktbilanz formal in
eine Reaktionsfolge umwandeln laft.

3.6. Vorschlag: Reihenfolge der Molekilformeln und ein neues Ver-
kntpfungszeichen

Nach dem Anspruch dieser Arbeit soll eine Reakttgishung die experimentelle Reali-
sierung einer Praparation schematisch darstellefiirDverden in diesem Kapitel drei Konven-
tionen vorgeschlagen: (1) "erster Input = erstesukEderster Output = erstes Produkt”,
(2) "Gemische in geschweifte Klammern" und (3) "Keakerplug] bei portionsweiser bzw.
kontinuierlicher Stoffzugabe bzw. -entnahme" (demi¢ Kroneckerplus fir das Zeichenleitet
sich von dem Namen des Mathematikers Kroneckeinatler Algebra wird das Zeichen fir die
Angabe von Kroneckersummen verwendet). Alle dremémtionen gelten nicht nur fur einfache
Reaktionsgleichungen, sondern sie lassen sich amghglos auf den in dieser Arbeit eingefihrten
Koppelpfeil sowie auf die noch zu erlauternden BEdukd Produktbilanzen anwenden.

Die erste Konvention "erster Input = erstes Edaks$ter Output = erstes Produkt" ermdglicht
es, in der Reaktionsgleichung auf der Seite detktedewischen der Vorlage und den anschlies-
send zugesetzten Stoffen zu unterscheiden. Analog Hurch diese Konvention auf der Seite der
Produkte die vermutete Abtrennungsreihenfolge debedprodukte bei der Isolierung einer be-
stimmten Verbindung angegeben werden.

144 pje Zuordnung des M-Effekts ist nur dann relevaveénn das Bereichsatom an einer Doppelbindung be-
teiligt ist. Je nach pH-Wert und je nach zugrundkegter Hypothese — zum Beispiel Reaktion hauplisfcinit

der Restgruppe -COOH oder mit der Restgruppe CTOe@rgibt sich fur eine "identische” Restgruppe eion

den Hypothesen und Reaktionsbedingungen abhangigbdiik. Dies sollte man immer beachten, wenn man d
Lewis-Kurzformeln in mehrstufigen Reaktionen verden
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Wenn dem Reaktionssystem statt eines ReinstoffesGeimisch zugesetzt bzw. eine Phase
bestehend aus mehreren Stoffen entnommen wirdaso &in derartiges Gemisch in der Reak-
tionsgleichung mit Hilfe der zweiten Konvention "@ische in geschweifte Klammern" spezifiziert
werden. Eine Verbindung wird immer nur einmal irr &eaktionsgleichung genannt und ist der
Phase bzw. der Fraktion zuzuordnen, in welcheNéibindung, bezogen auf die Gesamtmolzahl
innerhalb des Reaktionssystems, hauptsachlicmdetfiist bzw. zu finden war.

Mit der dritten Regel kann zwischen der Zugabe (bEwtnahme) "in einem GuR" und der
portionsweisen Zugabe (bzw. Entnahme) unterschiedemien. Wenn die Zugabe (bzw. Ent-
nahme) "in einem Gul3" erfolgt, so ist hierfur dagazhe Pluszeichen "+" zu verwenden. Dagegen
ist bei portionsweiser Zugabe (bzw. Entnahme) dasn&ckerplug] entsprechend der Regel
"Kroneckerpludl bei portionsweiser bzw. bei kontinuierlicher Stofjabe/-entnahme" zu verwen-
den. Zur portionsweisen Zugabe (bzw. Entnahme)t zitlirlich im Grenzfall entsprechend der
dritten Regel auch die kontinuierliche Zugabe (bEwtnahme) von Stoffen.

Einflul3 des experimentellen Vorgehens auf die Reakin. Gemal? der Definition
{014} dient eine Reaktionsgleichung zur Darstellungesithemischen Vorgangs. In dieser
Arbeit wird darunter die experimentelle Realisateoner Reaktion verstanden. Die klassische
Reaktionsgleichung erweckt den Eindruck, daf3 eiaakRon "nur" durch die molekularen
Edukte bestimmt wird. Apriori kann aber nie aushésssen werden, dal3 auch die
experimentelle Herstellung des Eduktgemisches pfen oder Vermengen von in einem
Gul3 zusammengegebenen Stoffen), die ReihenfolgEdigttzugabe oder aber auch die Art
der Produktentfernung (kontinuierliche Produktemifmg oder Produktentfernung nach
Beendigung der Reaktion) die Ausbeute und/oderAdispragung der Reaktion wesentlich
mitbestimmt. Voraussetzung fir diesen Einflu dsify der Reaktionsverlauf nicht nur durch
die molekulare Mechanistik, sondern auch durch Jpart- und Mischungsvorgange auf
makroskopischer und/oder mesoskopistéfA@rEbene mitbestimmt wird. Derartige Effekte
konnen zum Beispiel bei grofl3technischen Prozedsanzellularen Stoffwechselvorgangen
oder bei Reaktionen in heterogenen Systemen eisentleehe Rolle spielen.

Schon mit einem Lehrbuchzitat 143t sich am Beispieér einfachen analytischen Reak-
tion belegen, dal? die Auspragung einer Reaktioa falalysenfehler) sowohl durch die
Reihenfolge wie auch durch die Art der Zugabe nsitipemt wird. Zum Stichwort Okklusion
(Einbau von Fremdionen in das Gitter eines schwbkclien Salzes) schreibt das "Anorga-
nikum"146. "Die Okklusion spielt eine wichtige Rolle bei dEéllung des Bariumsulfats.
Wird zum Beispiel eine Bariumchlorid-L6ésung langsameiner angesauerten Losung eines
Sulfats gegeben, so werden Uberwiegend Kationendée Zugabe von Sulfat zu einer
Bariumsalz-Losung vorwiegend Anionen okkludiert.r@d ist es zurickzufiuhren, dal3 aus
Alkalisulfat-Losungen durch tropfenweisen Bariunwid-Zusatz geféllte Niederschlage
immer Alkalisulfat enthalten, woraus sich Minustehérgeben. Wird jedoch "in einem Gul3”

145Eine Beschreibung, was unter dem mesoskopischezidBezu verstehen ist, findet sich im Kapitel Gder
kolloidale Phase. Ein herausragendes Merkmal meposther Systeme ist, daf3 in diesen die quanten-
mechanischen Theorien ihre Giiltigkeit zu verliebeginnen und die klassischen Gesetze der Physgijsdam
ihre Glltigkeit erlangen.

146 ANORGANIKUM, S.932-933
_94_



— Vorschlag: Reihenfolge der Molekulformeln und ein neues Verknupfungszeichen —

gefallt, bildet sich der Niederschlag in einer Lggumit Bariumchlorid-Uberschuf? und ok-
kludiert die in erster Sphare adsorbierten Bariumd Alkaliionen und die in zweiter Sphare
adsorbierten Chlorid-lonen. Das durch mitgerisseAl®lisulfat verursachte Defizit wird
gerade durch das schwere Bariumchlorid kompensiertiald nach dieser Methode annéhernd
richtige Werte erzielt werden."

Reihenfolge und Art der Eduktzugabe. Die "klassische" Reaktionsgleichung liefert
keinen Hinweis darauf, dal3 auf die Auspragung elReaktion durch die Reihenfolge der
Eduktzugabe oder durch die Art der Eduktzugabe liHinjenommen werden kann. Die
experimentelle Reihenfolge der Stoffzugabe | sioer relativ einfach in der Reaktions-
gleichung beriicksichtigen, wenn man die in diesdreA vorgeschlagene Konvention "Erster
Input = erstes Edukt" beachtet. Danach mul3 einbiN@ung, welche als Vorlage zuerst ins
Reaktionssystem gegeben wird (zum Beispiel in eikeliben oder in ein Becherglas), an
erster Stelle in der Reaktionsgleichung auf deteS#r Edukte genannt werden. Als Zweites
wird die Verbindung aufgezahlt, welche als zweitedas Reaktionssystem gegeben und mit
der ersten Verbindung gut vermengt wurde. An dri@8lle wird in der Reaktionsgleichung
jene Verbindung aufgefiihrt, welche man dem Reak&igstem als drittes zugefigte und mit
der Vorlage gut vermengt bzw. vermischtlifet usw.

Wenn dem Reaktionssystem statt eines ReinstofiesGeimisch zugesetzt wird, so
werden die Einzelkomponenten des Gemisches nactiEnaufgezahlt, und die Aufzéhlung
wird in geschweifte Klammern "{ + ... }" eingesckken. Dies kommt in der zweiten Konven-
tion "Gemische in geschweifte Klammern" zum Aus#rutmnerhalb der Klammern ist
wiederum die erste Konvention zu beachten, undRiidnenfolge der aufgezahlten Edukte
entspricht der Reihenfolge, in welcher die jeweiligverbindungen zum Gemisch zugeflgt
wurden. In Tabelle 3§ wird am Beispiel der Fallungsreaktion von BaS&ufgezeigt, wie
durch die Beachtung der beiden hier vorgeschlag&uoeventionen ein Bezug zwischen der
Reaktionsgleichung und der experimentellen Rea&tiarchfiihrung herstellt wird.

In Tabelle 38g ist fur die Verknupfung der Molekilformeln ein dieser Arbeit neu
definiertes Zeichen verwendet worden: das Krongatusr "###'. Im obigen Zitat zur
Okklusion wird deutlich, daf’ nicht nur die Reihdgéoder Zugabe, sondern auch die Art der
Zugabe die Auspragung einer Reaktion mitbestimmamk Speziell macht es fur die ana-
lytische Féallung von Bariumsulfat einen Unterschigldl die jeweilige Losung "in einem Gul3"
oder ob die Losung portionsweise (bzw. kontinuddli zugegeben wurde. Mit der hier
eingefuihrten Konvention "Kroneckerplugt##' bei portionsweiser bzw. kontinuierlicher
Stoffzugabe/-entnahme” wird dieser UnterschiedeinRiaktionsgleichung notativ erfaf3t.

147 wenn vor der eigentlichen Vermischung bzw. Vermergzuerst zwei oder mehrere Stoffe zu der Vorlage
im Reaktionssystem gegeben wurden, so sind die adei mehreren Stoffe in der Reaktionsgleichung aire
Gemisch aufzufassen und mit den entsprechendennkéamzu versehen.
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Ein einfaches Pluszeichen "+" bedeutet, dal3 eitineger Stoff "in einem Gul3" dem
Reaktionssystem zugesetzt und anschlielend dass@emut vermengt wurde. Das Kro-
neckerplus###' hingegen deutet an, dal3 der Stoff dem Reaktictessy immer portions-
weise (bzw. kontinuierlich) zugeflgt wurde, wob@isdGemisch sofort gut vermengt wird.
Allgemein wird hier von kontinuierlicher bzw. pastisweise Zugabe/Entnahme nur dann
gesprochen, wenn pro Zugabe-/Entnahme wenigerQéks der stochiometrisch notwendigen
Stoffmenge "in einem GuRR" dem Reaktionssystem ziggeferden und sofort gut vermengt
wird. Der Zeitraum zwischen zwei Zugaben/Entnahmmei3 dabei lang sein gegeniber der
fur die Durchmischung notwendigen Zeit. Weiterhizabhte man, dald sich die Zugabe auf
den stéchiometrischen Formelumsatz bezieht. Wesm lagispielsweise bei einer Reaktion
"A+B - C"zu einem Mol der Verbindung A zwei Mol der Verthung B zugesetzt werden,
so ist per Definition eine protionsweise (bzw. kouierliche) Zugabe nur dann gegeben,
wenn die Verbindung B in mindestens etwas 10 glgioften Protionen zugegeben wurde.

Tabelle 38.Gegeniberstellung von Reaktionsgleichungen, did wl@n in dieser Arbeit vorge-
schlagenen Konventionen erstellt wurden, und dexugkhdrigen Versuchsbeschreibungen am
Beispiel der Fallung von Bariumsulfat.

Reaktionsgleichung Vorschrift

Lege die Bariumsalz-Ldsung vor und gebe
in einem Gul die stochiometrische Menge
an Sulfat-Lésung dazu.

B&*(aq)t S2(aq) —> BaSQys)

Lege die Sulfat-Lésung vor und gebe in
einem Gul} die stochiometrische Menge an
Bariumsalz-L6sung dazu.

SO4?~(ag)* B*(aq) —> BaSQy(s)

Lege die Bariumsalz-Ldsung vor und gebe
tropfenweise die stochiometrische Menge
an Sulfat-Lésung dazu.

Ba2+(aq)###SO42_(aq) —> BaSQys)

Lege die Sulfat-Lésung vor und gebe
tropfenweise die stochiometrische Menge
an Bariumsalz-Lésung dazu.

8042_(aq)###Ba2+(aq) —> BaSQys)

2 + 24 Lege die angesauerte Sulfat-Lésung vor und
{11504 (aqyt 02 H (aq)} 11 (aq) gebe tropfenweise die stochiometrische

— 11BaSQys) Menge an Bariumsalz-Lésung dazu.

Kognitiver Exkurs. Mit der Einfuhrung der Konvention "erster Inputerstes Edukt"
wird der Forscher formal darauf hingewiesen, datimmer nur der molekulare Mechanis-
mus fur die Auspragung einer Reaktion entscheided mul3. In speziellen Fallen, zum Bei-
spiel durch schnelle Nebenreaktionen schon wéahrdad Durchmischens, kann die
Reihenfolge der Zugabe die Ausprdgung einer Reaaku@sentlich mitbestimmen. Die
Konvention zur Aufzahlungsreihenfolge soll die Gefaerringern helfen, dald ein Forscher
auf Grund von kognitiven Einstellungseffekten dieaktion nur unter dem Blickwinkel der
molekularen Mechanistik zu betrachten versucht. Elastellungseffekt bezeichnen die
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— Vorschlag: Reihenfolge der Molekulformeln und ein neues Verknupfungszeichen —

kognitiven Psychologen die Beobachtung, da? mah ka&m Ldsen von Problemen auf
Grund von vorangegangenen Erfolgen bzw. von peasitiZrfahrungen immer mehr auf die
Untersuchung von bestimmten Lésungswegen beschratikrnative Losungswege werden
mit einer zunehmenden Zahl an Erfolgen bzw. antiesi Erfahrungen bei der L6sung von
ahnlichen Problemen immer seltener in Betracht gezo Im Extremfall kann ein Ein-
stellungseffekt sogar dazu fiihren, dal3 bestimnterative Lésungswege, die zur Losung
des jeweiligen Problems fihren kénnten, Uberhaigttt mehr beachtet werden, so dal3 das

Problem vom Forscher nicht mehr (oder nur untef3gnd Schierigkeiten) gelést werden
kannl48

Durch die vorgeschlagenen Konventionen wird desétoer in der Experiment-orientier-
ten Reaktionsgleichung immer formal darauf hingeete dal3 bei der Auspragung einer
Reaktion auch makroskopische, mesoskopische undfodeoskopische (bzw. diffusive)
Transportvorgange eine Rolle spielen kdnnen. Dddunmimiert sich die Gefahr fir den
Forscher, dafl} dieser auf Grund von Einstellungsteifie wesentliche EinfluRfaktoren
Ubersient. Zwar ist bei Reaktionen in homogener s€hain merklicher Einflu3 von
Transportvorgangen auf die Auspragung einer Reaktiader Regel nicht zu erwarten, aber
schon bei den Reaktionen in heterogenen Gemischerzum Beispiel bei den
Fallungsreaktionen, bei den Phasentransfer-Katalydeei Reaktionen mit Festbett-
Katalysatoren oder bei Reaktionen in biochemiscfiiemw. in elektrochemischen) Zellen —
kann man die Transportvorgdnge ohne experimentdlleweis nicht mehr als vernach-
lassigbar klein ausschlieRe4P

Anwendung der Konventionen auf der Produktseiteln den obigen Beispielen wurden
die Konventionen lediglich auf die Edukte angewénBée Konventionen lassen sich analog
aber auch auf die Produkte anwenden. Als Beispichier die Anwendung der Regel "erster
Output = erstes Produkt" genannt. Die Regel ightnmur auf die "eigentliche" Reaktion be-
schrankt, sondern hier muf3 man auch die jeweilgwagdte Trennmethodik (angewandte
Methode zur Isolierung eines synthetisierten Reffest) beriicksichtigen. Wenn
beispielsweise ein Reaktionsgemisch durch Destilataufgearbeitet wird, so sind die

148 ANDERSON S.210-214

149 Nach meinem Eindruck werden in der Literatur diechemischen Vorgange in Organismen hauptsachlich
vom Standpunkt der chemischen Selektivitat der jeye® Enzyme diskutiert. Ist es nicht nach demroBesag-

ten alternativ auch denkbar, dal3 zum Beispiel rslkwpische Transport- und Durchmischungsvorgéngerinn
halb der Zelle den chemischen Stoffkreislauf undnitizauch den Phanotyp eines Lebewesens wesentlich
mitbestimmen?

Beispielsweise konnte es denkbar sein, dal3 eirdenZellwand gebildete, fur die DNA toxische Verdimg
deswegen keinen schadlichen Einflu3 hat, weil didgein schon wahrend des Transports von der Zetvwar
DNA durch enzymatische Reaktionen abgebaut wirdRtsliman also, wenn man den Stoffwechselkreislauf
einer Zelle beschreiben will, nicht auch die Ortsdgigkeit von Stoffwechselvorgdngen beachten?

Da ich nicht sehr tiefgehend mit dem aktuellen &@er biochemischen Literatur vertraut bin, karinao dieser
Stelle nicht beurteilen, ob und inwieweit derartigjaflisse bei der Theorienbildung bisher beachteten. Die
obigen Fragen sind daher nur als die Fragen eiaeslan die Experten zu verstehen.
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— Vorschlag: Reihenfolge der Molekulformeln und ein neues Verknupfungszeichen —

Verbindungen in der Reihenfolge ihrer Fluchtigkaiif der Seite der Produkte aufzuzahlen.
Analoges gilt, wenn ein durch eine Reaktion ertma$eProduktgemisch chromatographisch in
die einzelnen Reinstoffe aufgetrennt wird.

Die Klammerung der Produkte (zweite Konvention)iimstner dann anzuwenden, wenn
beispielsweise durch ein Trennverfahren ein Rea&femisch in zwei Gemischfraktionen
zerlegt wurde. Die Aufzahlungsreihenfolge innerhabr Gemischfraktion sollte dabei
natirlich wiederum so gewahlt werden, dal? darawesehen ist, wie das erhaltenen Gemisch
weiter in die angegebenen Stoffe aufgetrennt wAr8d 51

Wenn eine Verbindung schon wéhrend der Reaktionitaierlich aus dem Reaktions-
gemisch entfernt wird, so wird diese Verbindung &reder ersten Konvention an erster Stelle
auf der Seite der Produkte aufgezéhlt. Um die komngrliche Abtrennung des Stoffes
wahrend der Reaktion hervorzuheben, wird wegenddé&en Konvention der Verbindung
(bzw. den eingeklammerten Verbindungen eines Gdragjcdas Kroneckerplug## voran-
gestellt. Als ein Beispiel fur das Aussehen eineradigen Reaktionsgleichung ist unter
(399g) die azeotrope Veresterung (destillative Entfegndas Wassers wahrend der Reaktion)
von Propanol mit Essigsaure dargestellt.

CH3CHoCHoOH  +  CHCOOH — HH#  HO o+
CH3CHoCHoOOCCH; (39)

Reihenfolge und Koppelpfeil.Im Kapitel Uber die Reaktionspfeile wurde fur dieaR-
tionsgleichung der Koppelpfeit$—" als neuer Reaktionspfeil vorgeschlagen. Dabel jn
weils zwei Reaktionen Uber den Koppelpfeil in einatefinierten stochiometrischen
Verhaltnis miteinander verbunden. Keine der beiderkoppelten Reaktionen hat gegenuber
der anderen eine natirliche héhere Prioritat, dgmald der Definition des Koppelpfeils lauft
die Hauptreaktion nur genau dann ab, wenn auckaolgpelreaktion ablaufen kann. Obwohl
die beiden Reaktionen stochiometrisch miteinanderkoppelt sind und somit in einer
einzelnen Reaktionsgleichung zusammengefaldt wekdanen, tut man in Bezug auf die
Festlegung der Aufzahlungsreihenfolge formal se,ad der Koppelpfeil zwei voneinander
unabhangige, separate Reaktionen beschreibt. kide Beaktionen bestimmt sich die Auf-
zahlungsreihenfolge so, als ob die andere Reaktari existieren wirde.

150 wenn ein Gemisch nicht gereinigt wurde, so kéndenProdukte innerhalb der Klammern in beliebiger
Reihenfolge aufgezéhlt werden. Diese unterlassexiengehende Fraktionierung kann in diesem Fallezitig
daran erkannt werde, dal3 zu keiner Verbindung weijegen Gemisch eine Trennmethodik angegebeisnn
also die Angabe einer Trennmethodik fehlt, so isthdséatzlich ersteinmal davon auszugehen, dalrdduRte

in beliebiger Reihenfolge isoliert wurden bzw. di#se nur nachgewiesen wurden.

151 pje Notation der Trennmethodik ist bisher trotemVersuche in dieser Arbeit noch nicht fiir eimgripakte
Darstellung innerhalb der Reaktionsgleichung gestiggo dal3 die Angabe der Trennmethodik aus di€emd
bisher in der Reaktionsgleichung entfallen sollBamit ergibt sich fur die Form und Aussagekraft der
Reaktionsgleichung eine gewisse Uneindeutigkedt,sitth wohl erst spater mit der Definition einempakteren
Notationsschemas fur die Trennmethodik beheben Iaf3t
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Konventionen in Edukt- und Produktbilanzen. Nach dem Syntaxdiagramm der Reak-
tionsgleichung in Abbildung £ muissen die Molekilformeln nicht unbedingt auf 8eite
der Edukte oder der Produkte aufgefiihrt werden.diig kompakte Darstellung von mehr-
stufigen Reaktionen und/oder von Reaktionsfolgemk® einzelne Reaktionen mit Hilfe der
Edukt- und Produktbilanzen zusammengefal3t werderaws sich mit Blick auf die hier vor-
gestellten Konventionen einige Besonderheiten emela diese hauptsachlich auf den
formalen Aufbau der Edukt- und Produktbilanzen ekmifihren sind, wird auf diese
Besonderheiten erst im Kapitel Gber die Edukt- Braduktbilanzen eingegangen werden.
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— Phasenangaben zu den Molekilen —

4. Syntax und Semantik der optionalen Elemente ind  er Reak-
tionsgleichung

4.1. Phasenangaben zu den Molekulen

Die Kennzeichnung der Phasen, in welchen die ewereStoffe hauptsachlich vorliegen, kann
mit Hilfe der piktographischen Symbolel (", "=", "00", "1" und ") erfolgen. Alternativ kann die
Phase auch als eingeklammerter tiefgestellter Inthoh der Molekilformel durch Buchstaben
("g", "gi", "gl", "gii", "gll", ..., "I", "li", 0", hit, e, oL, st tsit sl tsiit, tsIt oL, "ag”,
"aqi", "aql", "aqii", "aqgll", ..., oder "k", "ki","kI", "kii", "kll", ...,) angegeben werden. Nicht-
mischbare Flissigkeiten oder Feststoffe werdenpesthend der Reihenfolge ihrer Dichte
numeriert.

Das neue Symbok" symbolisiert die waRrige Phase, wahrend das Sytilibeine beliebige
nicht-waldrige Phase reprasentiert. Als Neuerungl wirdieser Arbeit vorgeschlagen, auch die
Kolloide als eigenstéandige Phase zu betrachteneDaipd eine kolloidale Verbindung durch das
Symbol '*" bzw. den Buchstaben "k" gekennzeichnet. Da eitidibimmer nur in Gegenwart
eines Losungsmittels existieren kann, ist bei ekwdioidalen Verbindung immer auch die Phase
des Losungsmittels als Postfix — also nach dem $¥ifiib die kolloidale Phase — anzugeben. Zum
Beispiel wird ein Kolloid in walriger Phase durctkdq)" oder durch ¢=" als ein solches
gekennzeichnet.

Prinzipien bei der PhasenangabeGemal der Definition {f4} beschreibt die Reak-
tionsgleichung die experimentelle Durchfihrung sicbemischen Vorgangs. Beim Zusam-
menfligen der Edukte (vor dem Beginn der Reaktia®r mach Beendigung einer Reaktion
(vor dem Start des ersten Abtrennverfahrens) treteweder homogene oder heterogene Ge-
mische auf. Ein heterogenes Gemisch liegt dannwenn innerhalb des Reaktionssystems
Phasengrenzen auftreten. Diese sind makroskopisch dar unstetigen Anderung
physikalischer GroRen zu erkenA€R. Beispielsweise andert sich der Brechungsindex in
einer grob-dispersen Ol-Wasser-Emulsion an derd?lgasnze zwischen Ol und Wasser. Bei
einem homogenen Gemisch sind solche unstetigen rAnden der physikalischen
Eigenschaften innerhalb der jeweiligen Fehlergranaend Dimensionstoleranzen der

152 Man beachte, daR die Phasigkeit eines Gemischet die Melimethodik bestimmt wird und somit nicht
eindeutig definiert ist. Durch die Einfuhrung deslleidalen Phase ergibt sich aber, daf3 in einerarbgénen
Gemisch die Bereiche mit homogener Phasigkeit grélseeinige zehn Mikrometer sein missen. Damiibérg
sich, dal3 ein heterogenes Gemisch schon mit bld®gya bzw. mit einer einfachen Lupe zu erkennen ist.
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— Phasenangaben zu den Molekilen —

angewandten Mefverfahren nicht nachweisbar, soida@@ner homogenen Phase keine
Phasengrenze erkennbar ist. Bei homogenen Gemijsalsm bei kolloidfreien Lésungen,

kann man auf die Phasenangaben verzichten, deninfdrenation Uber die Phase leitet sich
bei den Reaktionsbedingungen aus der Charaktenigjetes Losungsmittels ab.

Die Angabe der Phase bei einer Molekllformel besbhr in welcher Phase die
jeweilige Verbindung hauptséchlich vorliegt bzw.lége ist. (Die Phasenangabe zu einer
Verbindung in der Reaktionsgleichung spezifiziem der Regel aber nicht den
Aggregatzustand des Reinstoffes unter den herrdelneReaktionsbedingungen.) Bei den
Edukten beziehen sich die Phasenangaben immeeraeri Zustand, der direkt vor Beginn der
Reaktion — also direkt nach der Vermengung bzw.m&hung des letzten Eduktes —
geherrscht hat. Bei der Phasenangabe der Produlktengsprechend jener Zustand als
Bezugspunkt, welcher nach Beendigung der Reaktbwgelegen hat. Eine praparative Reak-
tion ist dann als beendet anzusehen, wenn mit dsteneAbtrennungsschritt begonnen wird.
Bei kontinuierlich durchgefiihrten Reaktionen — zB®ispiel bei einer Reaktion in einem
Ruhrkessel mit kontinuierlicher Eduktzuflhrung und kontinuierlicher
Produktgemischentfernung — beziehen sich alle dttzagyaben auf jenen Zeitraum, bei
welchem sich im Reaktionssystem ein quasi-statesar FlieR- bzw. auch
Reaktionsgleichgewicht eingestellt hat.

Wabhl der Notationsform. In der Reaktionsgleichung kdnnen die Phasen entwalde
Piktogramme oder als Buchstaben kodiert werden. kaggitiven Griinden sollte die Wabhl
der Notationsform von den Formeldarstellungen inRieaktionsgleichung abhangig gemacht
werden. Bei den "Buchstaben-reichen” Bruttoformetter ahnlichen Formeldarstellungen
sind die Piktogramme zu bevorzugen. Bei den "Skizeechen" Konstitutionsformeln oder
bei &hnlichen Formeldarstellungen sollten die Phak&ch nach der Formel tiefgestellten
Buchstaben spezifiziert werden.

Durch diese Beachtung des unterschiedlichen Ausselien Formeldarstellung und
Phasenangabe wird nach Erkenntnissen der kognifsgehologiéS3 die Unterscheidung
zwischen den inhaltlich verschiedenen Angabendadrert. Um in einer Reaktionsgleichung
mit Konstitutionsformeln die Phasenangabe schordanfersten Blick aufzufinden, sollte der
Buchstabe der Phasenangh®ezusatzlich eingeklammert werden. Mit der Klammerwrird
die Phasenangabe gegeniiber der Formeldarstellsggzrichnet, und sie 143t sich so leicht
von jeder Formel unterscheiden. Damit wird die Rieakgleichung insgesamt leichter lesbar.
Eine analoge Argumentation gilt fir die Verwendutey piktographischen Phasenangaben
bei Buchstaben-reichen Formeldarstellungen. In Wbbg 1192 ist die Syntax der

153 ANDERSON S. 48-78

154 pie Phasenangabe ist grundsétzlich als tiefgestdtidex nach der Molekdilformel aufzufuhren.
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— Phasenangaben zu den Molekilen —

Phasenangaben mit Hilfe der Backus-Naur-Form definwahrend in Tabelle 133 die
Bedeutung der ein-zelnen Phasenangaben stichvigrargestellt wird.

Neue Symbole.Der Vollstandigkeit halber ist fur die nicht-wal®ig°hase das neue
Piktogramm 0" und fir eine walRrige Phase das neue Piktogramrindefiniert worden. In
dieser Arbeit werden auch die kolloidalen Teilctmen ihren mesoskopischen Eigenschaften
als eine eigenstandige Phase betrachtet. Diesjedath erst im nachfolgenden Unterkapitel
begrindet werden. Fur die kolloidale Phase werdater Experiment-orientierten Reaktions-
gleichung die neuen Symbole "k" und tefiniertl53 Da ein Kolloid nie ohne Lésungsmittel
existieren kann, darf die Angabe der kolloidalenagth nur in Kombination mit der
Phasenangabe eines Losungsmittels verwendet wdddsnSymbol der kolloidalen Phase ist
der Phasenangabe des Lésungsmittels immer vorafizastBeispielsweise wird ein Kolloid,
welches von mesoskopischer Grof3enordnung ist whdisieiner walirigen Losung befindet,
in der Experiment-orientierten Reaktionsgleichulsg'ékaq)” bzw. als "¢=)" angegeben.

Phase= "(" Buchstabenphasg"[BuchstabenphadePiktophase®
Buchstabenphase= ['k"] ('s" [ziffer] (11" [Zziffer][(F'g"[T'ag") ®

Piktophase= ["o"] ("1t 'O ['=") ®

Abbildung 1. Syntax der Phasenangaben, wobei zwischen dengPaktonen und den Ab-
kiirzungen durch Buchstaben gewahlt werden kann.rieas Symbol der kolloidalen Phase ist
immer nur in Kombination mit der Phasenangabe dessihgsmittels zu verwenden (zum Beispiel:

"kaq", "(kaq)" oder 8=" fur eine kolloidale Phase in walriger Lbsu]f@.

Anwendung der PhasensymboleDie Phasenangabe wird gemaf des Syntaxdiagramms
der Reaktionsgleichung aus Abbildungjthinter der Molekdilformel als tief gestellter Index
angegeben. Als Beispiel sei hier das Kohlenmonaxidefuhrt, welches in der Reaktions-
gleichung als CQ): als CQ oder als C® anzugeben ist. Um ein schnelles Auffinden der
Phasenangaben (zum Beispiel bei der VerwendungKwaostitutionsformeln innerhalb der
Reaktionsgleichung) zu ermdglichen, ist in der Expent-orientierten Reaktionsgleichung

155 |n den Klassischen Reaktionsgleichungen ist figr wléRrige und die nicht-wéRrige Phasen bisher kein
Symbol vorgesehen gewesen. Bei der BeschreibungRemaktionen in homogener Losung waren derartige
Angaben auch redundant. Durch die zuséatzliche iiefinder kolloidalen Phase wurde die Definitionr de
piktographischen Symbole fiir die walirigen und rigérigen Flussigkeiten jedoch notwendig.

156 |ch wurde darauf hingewiesen, daf? man im Englisaie Kolloid als "colloid" bezeichnet. Da sich auao
der Chemie Englisch als Wissenschaftssprache etthht, sollte man eingedenk dieser Sprachvorhafsbei
der Festlegung der Notation die Abklrzung "c" beugen. Da ich jedoch das gradlinige, kantige, Geanz
setzende "k" im Vergleich mit dem runden, schlappdiplomatischen "c" als schoner und ausdrucksstark
erachte, schlage ich trotz der englischen Sprabtievechaft als Abklrzung fur die kolloidale Phase di
Abkirrzung "k" vor, denn in der Sprache "Reaktiorsdiung” ist die Asthetik und die Symbolik wichtigas
die Nationalitat.
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das Einklammern der Phasenangaben per Definitwirescht. Weiterhin gilt, daf® innerhalb

einer Reaktionsgleichung grundsatzlich nur einesi@iungsform fir die Phasenangaben
verwendet werden darf. Entweder ist die Phase gikfthisch oder durch den Buchstaben
oder aber durch den eingeklammerten Buchstabengahen, um durch die Einheitlichkeit

der Darstellungsform und somit die Lesbarkeit dealRionsgleichung zusatzlich zu erhéhen.
Fur die Wahl der Darstellungsform sollte man augriiiven Grinden, wie oben schon

erwahnt, bei Bruttoformeln die Piktogramme und beichnerisch anspruchsvollen Formeln
die eingeklammerten Buchstaben fur die Notation erirPhase bevorzugen. Bei

Berucksichtigung dieser Regel verbessert sich dmbarkeit der Reaktionsgleichung wegen
der besseren Unterscheidbarkeit von Formeldaretgliind Phasenangabe.

Tabelle 1. Stichwortartige Beschreibung der Symbole der Riresgaben, wobei bei der kolloida-
len Phase immer das Losungsmittel als Tragerphas#ztich anzugeben ist.

Buchstabe Piktogramm  Bedeutung

s ! feste Phase inklusive der flissigen Kristalle (Bmispiel die
smektische oder nematische Phase)

I O flussige Phase inklusive der Gele

aq = walrige Phase, Salzlésungen, konzentrierte SaalemBasen

g 1 Gasphase inklusive des Plasmazustands und derrifiseHen
Phase

k o kolloidale Phase von mesoskopisch kleinen Teildd@nm <

Durchmesser < im) oder mesoskopische Raumbereiche (zum
Beispiel die Oberflache eines Ziegler-Natta-Katatgss), wobei
zusatzlich das Losungsmittel als Tragerphase abzumist.

Bedeutung der Phasenangaben. Im englischen Sprachraum haben sich die
Abklrzungen "g" fur ein Gas, "I" fur eine Flussigkéengl.: liquid), "s" fur eine Feststoff
(engl.: solid) und "aq" fur wafrige Losungen (laigqua) eingeblrgert. Zur Gasphase werden
in der Experiment-orientierten Reaktionsgleichunghadie tberkritische Phase sowie der
Plasmazustand gezadhlt. Zu den Feststoffen zahlenden Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung auch die Phasen der flussigéstalel®7. Zu den waRrigen Losungen
werden auch hochkonzentrierte Salzlésungen sowahkomzentrierte Sauren und Basen
gerechnet.

Die hier neu eingefihrte Abklrzung "k" reprasentibe kolloidale Phase und lehnt sich
als Abkirzung an den Begriff "Kolloid bzw. kolloigaPhase" an. Zur kolloidalen Phase
werden dabei sowohl die Kolloide selbst als aueh@berflachen von Festkorpern gezahlt,

157 Flussige Kristalle werden zum Beispiel bei LCD-&imgen (engl.: liquid crystal display) verwendet.
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sofern sich die Reaktionsgleichung auf Oberflackaktionen mit mesoskopischen Ausmal3
bezieht, wie dies zum Beispiel bei den ReaktiomeRestbettkatalysatoren der Fall sein kann.

Als Alternative zur Buchstabennotation verwendehnmsbesondere bei ionischen Reak-
tionsgleichungen in waldriger Phase bzw. bei Brattktionsgleichungen eine piktographische
Notation. Dabei gilt, daf3, wenn eine Reaktion insldgsmittel ablauft, alle Verbindungen
und lonen ohne Phasenangabe per Definition mokaktlispers im Losungsmittel Wasser
geldst sind. Alle Feststoffe werden in derartige@aRionsgleichungen durch einen nach
unten gerichteten Pfeil 1™ gekennzeichnet. Der Pfeil 1™ symbolisiert dabei den
Sedimentationsprozel’ eines Feststoffes in der Ighgeiase werden entsprechend durch einen
nach oben gerichteten Pfeil ™ gekennzeichnet. Der Pfeit ™ symbolisiert dabei den Effekt
des Ausgasens.

Wenn sich bei einer chemischen Reaktion in walriRjgaise eine mit Wasser nicht-
mischbare Flussigkeit bildet und somit ein hetenege Gemisch zweier Fllssigkeiten
entsteht, dann ist in der Experiment-orientiertezalRionsgleichung jeder Verbindung eine
Phase zuzuordnen. Dadurch wird angegeben, in welhase die jeweilige Verbindung
hauptséachlich vorliegt. Wenn die Verbindung haugtiéh in der nicht-wafirigen Phase
vorliegt, so ist daftr entweder das neue piktogsagte Symbol " oder aber der Buchstabe
"I" zu verwenden. Das Symbet8 "[" stellt symbolisch eine Fliissigkeit in einem Behisl
dar. Fur die Verbindungen, die hauptséachlich invd@Brigen Phase vorliegen, verwendet man

in der Experiment-orientierten Reaktionsgleichungveder das neue Symbat " oder aber
die Abkirzung "aq". Durch das piktographische Syiribd werden (wegen meines aktuellen

Wunsches nach Urlaub) fur mich Wasserwellen am bstrand®9 symbolisiert.

Fur die Kolloide wird als Piktogramm der offene kréo" vorgeschlagen. Der Kreis
symbolisiert ein kleines, "weil3es", kolloidales [€ken, welches von den "schwarzen®
Molekiilen des Losungsmittels umgeberd & Mit diesem Bild wird gleichzeitig deutlich,
dal3 mit der kolloidalen Phase immer auch das L&suittel anzugeben ist. Als Beispiel sei
hier die Notation eines Kolloids in einer nicht-wig@én Phase angefihrt. Diese wird in der
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung entwetlech die Buchstaben "kI" oder durch
die Piktogramme <[1" angegeben. (Ein kollidal in einem Feststoff gosStoff ist
dementsprechend entweder als "ks" oderal$ dnzugeben.)

158 pjeses Symbol entstammt eigentlich der Mathematitk bedeutet "Fir alle gilt". Mit der Abwandlungut~
alle nicht-waf3rigen Lésungsmittel gilt" sollte siaas neue Notationszeichen leicht elaborieren hasse
(Elaboration ist die wissenschaftliche Umschreibfimgeine "Eselsbriicke™.)

159pas Symbol entstammt wiederum eigentlich der Matiték und bedeutet "ungefahr gleich". Dieses Zaiche
laRt sich auch Uber den ernsthafteren Satz "alirigein Systeme sind ungefahr gleich" elaborieren.

160 pieses zeichen wird eigentlich in der Mathematik @peratorsymbol verwendet, wobei der Operatori zwe
Variablen miteinander verknlpft. Unter dieser Elationsmoglichkeit erinnert der offene Kreis imnuran,
daf ein Kolloid immer mit einem Losungsmittel veifft ist.
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Numerierung der Phasen in heterogenen GemischeWenn zwei Flussigkeitsphasen
nicht miteinander mischbar sind, so sind grundsdtzlle Phasenangaben mittels der abkiirz-
enden Buchstaben anzugeb®h Die mehrfach auftretenden Phasen werden mit ri&tfe]
oder "groRen” rémischen Zahlen ("si*, "sii", ..g]" "slI", ..."li", "Li", ..., "lI", """, ..."a qi",
"aqii”, ..., "aql", "aqll", ..., gi, gii, ..., glgll, ..., ki, Kii, ..., KI, Kll, ...) numeriert.

Die Numerierung der walRrigen Phasen, der flissRjgasen und der Gasphasen mag an
dieser Stelle auf den ersten Blick Uberflissiglesen. Man beachte jedoch, daf? die Phasen-
angaben sich nur auf den Zeitraum vor und nachReésiktion beziehen. Wenn es also im
Rahmen einer Reaktion nicht zu einer Durchmisctdergeweiligen Phasen kommt und eine
mehr oder minder scharfe (von Diffusionsprozesdsgesehen) Phasengrenze vor und nach
der Reaktion bestehen bleibt, so ist im Rahmen detperiment-orientierten
Reaktionsgleichung von zwei Phasen zu sprechen.

Als Beispiel fur eine Reaktion mit zwei walirigeraBén sei an dieser Stelle nur auf den
Nitrat-Nachweis durch die Ringprob22 verwiesen, bei welcher eine Phasengrenze zwischen
einer waldrigen Nitrat-haltigen LOosung und einer Zairierten Schwefelsaure-Losung
besteht. Auch bei Reaktionen in der Gasphasenstfihasengrenze denkbar. Erinnert sei hier
nur an die "scharfe" Grenze zwischen der Bunsenierfamme und der Umgebungsluft. Da
auch der Plasmazustand der Gasphase zugerechdetmifd in der Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung zwischen der Gasphase in demréa und der Gasphase der
Umgebungsluft unterschieden werden.

4.1.1. Begrundung der neuen Definition der kolloidalen Phase

Kolloide werden nach dieser Arbeit in der Experitrerientierten Reaktionsgleichung als
eigenstandige Phase betrachtet. Dies findet sedgeliBdung darin, daf3 die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften eines kolloidalen Reinetoffich von den Eigenschaften der entsprech-
enden makroskopischen Verbindung unterscheiden.

Die Ursache dafir liegt, gemessen an der GréRe ditwms, in der kleinen raumlichen Aus-
dehnung der Kolloide bzw. der mesoskopischen Claréin. Die Physik spricht neumodisch von
mesoskopischen Systemen und meint eigentlich kizlei Systeme. Die physikalischen Eigen-
schaften der mesoskopischen Systeme werden webentlirch quantenmechanische Effekte
mitbestimmt. An Hand von Literaturzitaten wird gegedall die kolloidale Phase bzw. die Kol-
loide mit den mesoskopischen Systemen identisch sin

Da die Physik der mesoskopischen Systeme ein Zwitte klassischen makroskopischen und
der quantenmechanischen Systeme ist, steht zutenyatald sich auch die chemischen Eigen-
schaften kolloidaler Systeme weder durch die queméehanische Beschreibung der Molekile
noch durch die thermodynamische Beschreibung d#feStinreichend beschreiben lassen. Dieser
Vermutung wird in der Experiment-orientierten Réahsgleichung durch die Definition der

161 pje einzige Ausnahme ist ein heterogenes Gemiatschen einer walirigen und einer nicht-walriges+Iu
sigkeit. Dieses Gemisch a3t sich auch piktogragphéarstellen.

162 ANoRGANIKUM, S. 790-791
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kolloidalen Phase Rechnung getragen werden. Ampigtiginiger Fragen wird aufgezeigt, dal
diese Vermutung fiir die Interpretation von biocteshen Vorgangen weitreichende Kon-
sequenzen haben kann.

Definition der Kolloide. Das ABC-Chemielexikoko3 definiert die Kolloide wie folgt:
"Kolloide, kolloid-disperse Systeme, Molekiile odeygregate, die sich aus etwa3liis 1
Atomen zusammensetzen. Es handelt sich dabei uich&gi(Teilchendurchmesser—tbbis
10~/ cm [10bis 16* A]) oder um diinne Filme (Dicke < 100 nm). Kolloiseehmen eine
Zwischenstellung zwischen den molekular-dispersed den grob-dispersen Verteilungen
ein. ..." Im weiteren Text des Zitats wird dannZauf die besonderen Eigenschaften der Kol-
loide eingegangen. Insbesondere wird die Unterdangi zwischen Dispersionskolloiden
(Bildung ausgehend von grob-dispersen Systemerkledeerungsverfahren) und Assozia-
tionskolloiden (Bildung ausgehend von molekulapdisen Systemen, zum Beispiel Tensid-
|I6sungen) hervorgehoben.

Definition mesoskopischer Systemen der neueren Zeit bemiht sich die Physik ver-
starkt um ein tiefergehendes Verstandnis der Egfgiten mesoskopischer Systeme, wie das
folgende Zitat64 zeigt: "Im Zuge voranschreitender Miniaturisierugigktronischer Bauele-
mente erschliel3t sich dem Festkérper-Physiker eemtbereich, mesoskopische Physik ge-
nannt, in dem neuartige Phdnomene von sowohl gatridsher als auch technologischer Be-
deutung auftreten. Grob gesprochen ist das Verhalex Elektronen im makroskopischen
Bereich, etwa in kommerziell erhaltlichen elektsmien Bauelementen, weitgehend mit Hilfe
klassischer Transporttheorien erklarbar. Andertrsist seit den zwanziger Jahren dieses
Jahrhunderts wohlbekannt, dal3 Elektronen in milopsichen Systemen wie Atomen und
Molektlen durch eine komplexwertige Wellenfunktitleschrieben werden muissen. Hier
fuhrt die Losung der Schrodinger-Gleichung mit besiten Randbedingungen zu dem
Ergebnis, daf nur diskrete Werte der Energie mibgiied. [Absatz] Mesoskopische Systeme,
die in einem Zwischenbereich liegen, haben typisénenliche Abmessungen im Bereich von
zehn Nanometern bis zu einigen MikrometernZb@ 16* A]. In Experimenten bei tiefen
Temperaturen, etwa unterhalb 1 K, zeigen solchde8ys bemerkenswerte Abweichungen
vom klassischen Verhalten. ..."

Kolloide in biologischen Systemen.n beiden Textzitaten wird den mesoskopischen
Systemen bzw. den kolloid-dispersen Systemen dieféhr gleiche raumliche Grél3e zuge-
ordnet. Die Kolloide sind also identisch mit densmskopischen Systemen. Daher sollten sich
die Eigenschaften von kolloid-dispersen Systemeterudem mesoskopischen Blickwinkel
mit quantenmechanischen Modellen besser verstemgrklaren lassen. Dies gilt allgemein
fur jedes kolloidale System in einem LOsungsmittakbesondere legt die Definition des

163 ABC-CHEMIE, Stichwort:"Kolloidchemie"
164y, Eckern, Phys. Unserer Z&® (1994) 152-157
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Kolloids es nahe, auch biologische Enzyme ab eiidtekulargewicht von zirka 100000
g/mol —dies entspricht zirka 10000 bis 15000 Atomeals kolloidale Systeme zu
interpretieren.

In diesem Zusammenhang sei auf einen Ubersictktshrtion Drost-Hansekfo
verwiesen. In diesem wird Uber die Idee von Denydwgrichtet, wonach die Strukturierung
der Wassermolekile in der Nahe von GrenzflachenQimensionsbereich mesoskopischer
Systeme) sich von der Strukturierung der Wassekiitde inmitten der Flissigkeit
unterscheiden sollte. Als Beleg wird eine Vielzakperimenteller Beobachtungen angefihrt.
Dabei ist auffallig, daf3 sich die zur Beschreibuleg "Feststoffoberflache-Wasser-Systems”
herangezogenen MelR3grofRen quasi diskontinuierliclhbhangigkeit von der Temperatur
andern, obwohl man unter den Gesetzen der klassiséthysik eigentlich nur eine
kontinuierliche Anderung der MeRgréRen erwartettehaDie Sprungtemperaturen der
diskontinuierlichen Anderungen bzw. die Art der &nahg selbst ist dabei wesentlich von der
angewandten MelRmethodik und von der chemischennzusasetzung der Grenzflache
abhangig. Unter dem Blickwinkel der mesoskopiscBgateme lassen diese Beobachtungen
den PlausibilitatsschluB zu, daR es sich bei didiskontinuierlichen Anderungen wohl um
quantenmechanische, System-spezifische Effekte etandie fehlende Ubereinstimmung
zwischen den einzelnen Ergebnissen findet untesedieBlickwinkel eine relativ einfache
Deutung. Die beobachteten diskontinuierlichen Aodgen der jeweiligen MeRgroRen
werden zum einen durch die chemische Art und zuder@m durch die physikalische Struktur
der Oberflache bestimmt. Selbst bei gleicher O&eln mul3 man jedoch mit verschiedenen
Mel3methoden verschiedene Ergebnisse ermittelnrdiottedie MeRmethodik unterschiedlich
stark das jeweilige quantenmechanische System "&&®nzflache" stort.

Wenn sich die obige Spekulation — die quantenmasbla@ Struktur des grenzflachen-
nahen Wasser wird wesentlich durch die Struktur @eerfliche und durch die von auf3en
wirkenden Krafte bestimmt — bestatigen la3t, so madh zum Beispiel viele heterogene
Reaktionen aus der "klassischen” Chemie und ausrdiaktionsprinzip von Enzymen in bio-
logischen Systemen neu interpretieren. Beispiesaveiuld man der Zellmembran, vielen En-
zym- und Proteinmolekilen und auch dem DNA-Molekdlloidale, mesoskopische Eigen-
schaften zusprechen. Diese biologischen Kolloidestilmenen dann auf Grund ihrer
chemischen Oberflachenstruktur die Eigenschaftehdiae Struktur des Grenzflachen-nahen
Losungsmittels Wasser. Unter diesem Blickwinkelffei die Einfiihrung der kolloidalen
Phase eine Vielzahl von Fragen, die auf eine Artwarten:

- Kann das Grenzflachen-nahe Wasser, gegebenenfdllBeriicksichtigung einiger
Besonderheiten, auf Grund seiner quantenmechamideéiygenschaften als makros-
kopisches Analogon zum klassischen Molekul betetclierden?

165w . Drost-Hansen, Ind. Eng. Chefi (No. 11)(1969) 10-47

—-107 -



— Phasenangaben zu den Molekilen —

- Welchen EinfluR hat das Grenzflachen-nahe Wasskrdig@ Loslichkeit von be-
stimmten Verbindungen?

- Konnte das Grenzflachen-nahe Wasser eine selektigbchkeit von bestimmten
Verbindungen bedingen und inwieweit bestimmt desektive Loslichkeit die kata-
lytische Selektivitat von Enzyméf6?

166 Als SchluBbemerkung sei in diesem Zusammenharapflamgewiesen, dal’ die Zahl der Allergiker in der
Bundesrepublik zunimmt. Es ist dabei trivial festalien, dafl es sich bei vielen Allergenen um Staofit
mesoskopischen Ausmaf3en handelt. Als Beispieliseinur auf die Pollen- und Hausstauballergien vesan.
Eine tabellarische Ubersicht (iber die Allergenkeasiindet sich zum Beispiel beEEENBERG, S. 27-33.
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4.2. Parameter fir thermodynamische, kinetische un  d andere
experimentelle Rahmenbedingungen

Die physikalischen Angaben zu einer Reaktion, wie Beispiel die Reaktionsenthalpie, koén-
nen, getrennt durch einen Freiraum, nach der Re@dleichung angegeben werden. Die nach-
gestellten Parameter charakterisieren in der Empari-orientierten Reaktionsgleichung nur die
Reaktion selbst, ohne den experimentellen Aufbaberticksichtigen. Die nachgestellten thermo-
dynamischen und kinetischen Parameter bezeichserda Grof3en, die nach der Elimination aller
experimentellen StérgréRen (z.B. Warmeverluste [dudee Wand bei der Bestimmung der
Reaktionsenthalpie) allein der Reaktion zuzuordsied.

Alternativ kdnnen die quantitativen Gro3en aberhaais virtuelle "Energie"-Molekdile in eine
Reaktionsgleichung integriert werden. Die "Enerdutlekiile beschreiben dann die experimentell
realisierten Rahmenbedingungen, die zum beschrigbenhemischen Vorgang fluhrten.
Beispielsweise beschreibt das "Energie"-ProduktkR@asenthalpie, wieviel Reaktionswarme im
Reaktionssystem nach Beendigung der Reaktion (zeispl ohne rechnerische Elimination der
Warmeverluste an der GefaBwand) real im Reaktiatasy verblieben ist. Durch die "Energie"-
Molekile lassen sich auch viele préaparative Nebdingengen quantitativ in die Reak-
tionsgleichung integrieren. Als Beispiel sei hieir die Verwendung von energiereichem Licht bei
Photolysen oder die reale Spannung in einer préipaneElektrolysezelle genannt.

Charakterisierung der Reaktion und des Reaktionssyems. Viele Untersuchungen in
der Chemie beschaftigen sich mit den Reaktionerthenmodynamischen oder kinetischen
Kontext. Die erhaltenen Parameter kdonnen fur daustrielle Umsetzung und/oder fur die
Optimierung bestimmter Synthesen und Verfahren®mev®n Interesse sein. Die Werte, die
als theoretische Kenngrél3en eine Reaktion charsietiemn, werden in der Experiment-orien-
tierten Reaktionsgleichung grundsétzlich getremmcld einen Leerraum nach der eigentlichen
Reaktionsgleichung angegeben. Zuséatzlich ist besesi Werten auch anzugeben, wie die
Werte experimentell (zum Beispiel durch spektroskaipe oder elektrochemische Methoden)
bestimmt wurden. Auf die Notation der Identifiziags- und Charakterisierungsmethoden
wird in einem spateren Kapitel noch detailiert egangen werden.

Wenn statt der eigentlichen Reaktion das gesama&tR®assystem durch einen MelRwert
charakterisiert werden soll (z.B. durch die Spamgsdichte bei Elektrolysen oder durch die
angewandte Lichtwellenlange bei Photolysen), sd diese Angaben als "Energie"-Molekiile
direkt in der Reaktionsgleichung anzugeben. In Egperiment-orientierten Reaktionsglei-
chung haben die bei den "Energie"-Molekilen angegeb Zahlenwerte immer ein positives
Vorzeichen, da sich das Vorzeichen implizit GUber 8tellung des "Energie"-Molekuls inner-
halb der Reaktionsgleichung kodiert. In Abbildung gist die Syntax der wichtigsten nach-
gestellten Parameter bzw. der "Energie"-Molekulschéaeben. Die jeweiligen Nicht-Termi-
nalworte "Thermodynamik” und "Kinetik" beziehentsidabei auf das allgemeine Syntax-
diagramm zur Reaktionsgleichung (siehe Abbildugg)0
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"Energie"-Molekdl. Mit den "Energie"-Molekilen lassen sich in die
Reaktionsgleichung nur Energie-bezogene Daten rieteq. Der numerische Wert eines
"Energie"-Molekils wird grundsatzlich als positiveert inklusive der Mal3einheit
angegeben. Wenn dem Reaktionssystem bei einer stieam Reaktion Energie (zum Beispiel
Licht mit bestimmter Wellenlédnge bei einer Photelygler die elektrische Stromdichte bzw.
die Spannung bei einer Elektrolyse) zugefiihrt werdeul3, so ist das entsprechende
"Energie"-Molekul auf der Seite der Edukte anzuget¥enn dem Reaktionssystem Energie
(zum Beispiel bei der Kuhlung einer exothermen Reakoder bei der Lichtemission von
Lumineszenz-Reaktionen) entzogen wird, so ist dasefgie"-Molekll auf der Seite der
Produkte anzugeben.

Kinetik = "k1 =" Wert"[" MaReinheit]" [1"k_1 =" Wert"[" MaReinheit']"
[1"K =" Wert L] Sonstige®
Thermodynamik= <innerhalb der Reaktionsgleichurtenergie-Molekiil
[<abgesetzt von der ReaktionsgleichuRgaktionseigenschaft
Reaktionseigenschaft "AHN =" Wert"kJ/mol" [1"AG =" Wert"kJ/mol"LI'EN =" Wert"V"
[l Sonstige_Reaktionseigenschmft

Energie-MolekilE "AHg(" Wert"kJ/mol)" L1"Eg(" Wert"V)" LI"Hg(" Wert"Gauss)"
LA Wert("'nm)" O "cm—l)") U"v(" Wert"Hz)"

[l Sonstiges_Energie-Molekéil

Abbildung 2. Beschreibung der Syntax fiir die Angabe physikhésdenngroRen der Reaktion
oder des Reaktionssystems innerhalb von Reaktieicbgingen, wobei auf Grund des Syntaxdia-
gramms der Reaktionsgleichung in Abbildungjdediglich die unterEnergie-Molekiilaufge-
zahlten Verbindungen bei den Edukten und Produktégefiihrt werden dirfen. (Die Aufzéhlung
derEnergie-Molekiilaind Reaktionseigenschaftést nicht vollstandig.)

Nach dem allgemeinen Syntaxdiagramm der Reaktieitdging (siehe Abbildungzg)
ist es formal zuléssig, dafd die gleiche Variablad innerhalb der Reaktionsgleichung als
"Energie"-Molekil als auch als nachgestellter Pat@mangegeben wird. Damit erdffnet sich
die Mdglichkeit, in der Reaktionsgleichung die Bi#nz zwischen dem theoretischen
"Netto"-Wert und dem experimentell realisierten UBo"-Wert darzustellen. Um die
Unterscheidung zwischen Brutto- und Netto-Wert neictdeutiger zu gestalten, sollte man in
Zweifelsfallen, wie dies in Abbildung1q g angedeutet ist, das Energiesymbol entweder mit
einem tiefgestellten "N" oder einem tiefgestellt®&i versehen. In Abbildung {31 wird am
Beispiel der reversiblen endothermen HI-Bildung &is und b illustriert, wie sich das
Aussehen einer Reaktionsgleichung jeweils andemn.ka
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H2(g) * 12(g) S—  2Hlg) AHN =+51,8 kd/mol

—_

Ha(g)+ I2(g) * AHB(70 kIMo) == 2Hi(g)

—_

H2(g) t 12(g) + AHB(70 kd/mo)  <— 2 Hig) AHN =+51,8 kJ/mol

Abbildung 3. Aussehen der Reaktionsgleichung fur die reverghtdotherme Bildung von
lodwasserstoff aus den Elementen unter dem AspektEdthalpieangabe, wobei in der
oberen Gleichung die Enthalpii als reaktionsbezogener Parameter und in der naittler
die EnthalpieAHp als (hypothetischer) systembezogener Parametegebge wird. In der
unteren Reaktionsgleichung werden der reaktiond-der systembezogene Wert innerhalb

einer Reaktionsgleichung miteinander verglicHé?n

Kinetische Daten in der ReaktionsgleichungFur den kinetischen Kontext einer Reak-
tion interessiert insbesondere die Reaktionsgesthgkeitskonstante. Fur die Benennung der
Geschwindigkeitskonstanten gelten die tiblichen R&8 wonach die Nummer der Ge-
schwindigkeitskonstanten als Index zum Buchstablenalifgefuihrt wird. Die ganzzahlige
Nummer ist dabei positiv, wenn die Geschwindigheitstante sich auf eine
Bildungsreaktion bezieht. Bei Ruckbildungsreaktioms der tiefgestellte Index eine negative
ganze Zahl.

Beim Koppelpfeil gilt diese Konvention fir die Hatgaktion. Die Geschwindigkeits-
konstanten der verkoppelten Reaktionen erhaltengtiehe (positive) Nummer wie die
Hauptreaktion, wobei die Geschwindigkeitskonstaige verkoppelten Reaktion mit einem
Strich gekennzeichnet ist. Wenn einer Hauptreakti@inrere verkoppelte Reaktionen zuge-
ordnet sind, so sind die entsprechenden Geschwkeitsgonstanten der verkoppelten Reak-
tionen entsprechend ihrer Aufzahlungsreihenfolgechlieinen, zwei oder mehr Striche zu
kennzeichnen. Wie oben schon erwahnt, ist nebenGaschwindigkeitskonstante grund-
satzlich bei den nachgestellten Parametern auckMelivodik des Nachweises bzw. der Mess-
ung anzugeben. (In Abbildung 81 wurde dies nicht beriicksichtigt, weil die Nomenmita
der Identifizierungs- und Charakterisierungsmetimoelst im spateren Kapitel definiert wird.)

Da die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion in dehrbtichern zur physikalischen
Chemie meist mit dem Begriff des chemischen Pantus der Thermodynamik heraus
hergeleitet wird, ist an dieser Stelle die Zuordnputer Gleichgewichtskonstanten zum
Oberbegriff "Kinetik" vielleicht etwas unerwarteDie Gleichgewichtskonstante laf3t sich
jedoch auch unter dem Blickwinkel der Kinetik (Stiort: mikroskopische Reversibilitat von
chemischen Reaktionéf9 ableiten. Wegen seiner theoretischen Charakeeuisg ist es

167 pie Differenz zwischelAHB und AHN kann zum Beispiel durch Wéarmeverluste Uber diedGeandung
oder durch endotherme (und unberticksichtigt gebtieb Nebenreaktionen bedingt sein.

168 zur Notation der Geschwindigkeitskonstanten: FAppl. Chem.51(1979) 1-42
169WepLER, S. 746-747
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formal notwendig, dal3 die Gleichgewichtskonstargm dDberbegriff der Kinetik zugeordnet
wird.

4.3. Reaktionsfolgen und bilanzierte Reaktionsgleic ~ hungen

Die Edukt- und Produktbilanzen ermdglichen die kakip Darstellung des experimentellen
Ablaufs einer mehrstufigen Reaktion. Die Verwendutey Edukt- und Produktbilanzen ist be-
sonders dann sinnvoll, wenn, wie zum Beispiel legremehrstufigen organischen Synthese, die
einzelnen Reaktionsschritte durch die IsolierungegiZwischenprodukts oder durch die Zugabe
von neuen Edukten nach dem Abschluf3 eines Reakligties formal voneinander abgegrenzt
werden kénnen. Formal werden in der EduktbilanzStafe aufgezahlt, welche bei einem Reak-
tionsschritt dem Reaktionssystem zugefiigt werderdelr Produktbilanz sind dagegen die Stoffe
anzugeben, die nach Beendigung eines Reaktiondeshneu im Reaktionssystem erhalten wur-
den. Eine einzelne Edukt- und Produkthilanz fuerieinzelnen Reaktionsschritt wird im folgen-
den nur noch kurz als Bilanz bezeichnet, wobei eés Bilanzen innerer und aul3erer Reaktions-
schritte zu unterscheiden ist. Da die Syntax déaren schon im allgemeinen Syntaxdiagramm
der Reaktionsgleichung (siehe Abbildungqpdefiniert wurde, findet sich in diesem Kapitelrke
Syntaxdiagramm.

Bei inneren Reaktionsschritten wird das erhalteeaki®onsgemisch direkt und ohne vorherige
Reinigungsoperationen fur den nachsten Reaktionfiseteiter verwendet (zum Beispiel bei
"Eintopf"-Reaktionen). Die Reaktionsbedingungen éimzelne Reaktionsschritte sind unterhalb
der Verbindungen der Eduktbilanz aufzufihren. DealRionsbedingungen kénnen entweder voll-
standig angegeben werden oder aber es werden ekndierungen relativ zu einem Reaktions-
spezifischen Standard aufgezadhlt. Der Reaktiongiffgghe Standard ist dann auf dem
Reaktionspfeil anzugeben.

Bei einem auReren Reaktionsschritt wird das enh@lReaktionsgemisch vor der Verwendung
im nachsten Reaktionsschritt mit Hilfe von Trenrabren gereinigt. Mit dieser Reinigung sollen
entweder bestimmte Verbindungen aus dem Reaktiamisgle entfernt oder aber isoliert werden.
Bei einem &auBeren Reaktionsschritt ist daher udésr Produktbilanz immer die angewandte

Trennmethodik 70 anzugeben. Wie beim inneren Reaktionsschritt asicldl beim &ulieren
Reaktionsschritt unterhalb der Eduktbilanz die Reakbedingungen aufzufiihren.

Die Numerierung der Bilanzen entspricht der Reibky® der Reaktionsschritte. Graphisch
kénnen die Bilanzen entweder ober- und unterhatb Rieaktionspfeils oder aber vor und hinter
dem Reaktionspfeil positioniert sein. Eine Ausnalstedlt nur der Koppelpfeil dar. Bei diesem
werden auf allen vier genannten Positionen entgprate Bilanzen angegeben. Die ober- und
unterhalb des Reaktionspfeils befindlichen Bilanbeziehen sich auf die verkoppelte Reaktion,
wahrend die vor und hinter dem Koppelpfeil befindén Bilanzen zur Hauptreaktion gehdren.

Die stochiometrischen Koeffizienten in den BilanZseriehen sich immer auf die Gesamt-
reaktion. Dementsprechend sind alle Reaktionsseti¢i der Berechnung der stéchiometrischen
Koeffizienten zu beriicksichtigen. Demgegeniber ez sich die relativen empirischen Ko-
effizienten immer nur auf den einzelnen Reaktionstc

170 per Versuch in dieser Arbeit, fur die Trennvertheine kompakte systematische und einfache Notatio
entwicklen, muf3 bisher als gescheitert angesehedewelm weiteren Text werden einige Hinweise gegeb
wie man den Zeitraum Uberbriicken kann, bis einéaelie und kompakte Notation der Trennverfahren zur
Verfugung steht.
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Bei der Aufzahlung der Verbindungen in den Bilanaamd fir den experimentellen Bezug
zwischen Verbindungsaufzéhlung und Zugabereiheefgignzipiell die gleichen Regeln zu be-
achten, die schon fir einfache Reaktionen im Kapiber die Reihenfolge der Aufzahlung der
Molekile definiert wurden. Um aber den Bezug zwestlkExperiment und Bilanz immer gewahr-
leisten zu kénnen, muBten die einfachen Regeln inige@ Stellen erweitert werden. Eine
Erweiterung definiert fiir die Bilanzen die virtteN/erbindungMix. Mit Mix wird das Reaktions-
gemisch eines Reaktionsschrittes bezeichnet, welthenachfolgenden Reaktionsschritt zu einer
Vorlage dazu gegeben wird. Weiter ist die Einflilgrdes Minuszeichens "-" notwendig gewesen,
um in der Produktbilanz die Verbindungen angeben kdumnen, die bei einem &ul3eren
Reaktionsschritt aus dem Produktgemisch entferntdemu und somit fir den nachfolgenden
Reaktionsschritt nicht mehr zur Verfligung steheenwdagegen einer Verbindung in der Edukt-
bilanz das Minuszeichen vorangestellt ist, so btleudies, dal} die so gekennzeichnete Ver-
bindung als Reinstoff aus dem vorherigen Reaktiemsgch isoliert wurde.

Statt als bilanzierte Reaktionsgleichung kann emshrstufige Reaktion auch als Reaktions-
folge dargestellt werden. Die beiden Darstellungafn unterscheiden sich lediglich in einigen
formalen Kriterien — wie zum Beispiel in der ZatdrdReaktionspfeile. Prinzipiell laft sich aber
eine bilanzierte Reaktionsgleichung immer eineitigen eine Reaktionsfolge umformen.

Allgemeines zu den Bilanzen und ReaktionsfolgerBei der Beschreibung einer orga-
nischen Synthese will der Autor einer Reaktionsfleng meist nicht eine einzelne Reaktion
beschreiben, sondern er will nur schematisch derg@ar mehrstufigen Synthese darstellen.
Bei einer derartigen mehrstufigen Synthese wir@ destimmte Zielverbindung tber mehrere
Zwischenprodukte synthetisiert. Zur kompakten Besitlung der Synthese sind daher Edukt-
und Produktbilanzen zu verwenden, die im folgenden noch als Bilanzen bezeichnet
werden.

Statt als bilanzierte Reaktionsgleichung (= Readipeichung mit Bilanzen) laft sich
die mehrstufige Synthese alternativ aber auch ablk#onsfolge darstellen. Die Reaktions-
folge enthalt die gleichen Informationen wie di¢abrierte Reaktionsgleichung; die Unter-
scheidung zwischen den beiden Beschreibungsforstdediglich formaler Natur. Ein offen-
sichtliches Unterscheidungsmerkmal ist die Zahl Beaktionspfeile, da eine bilanzierte
Reaktionsgleichung immer nur genau einen Reaktfefispufweist, wahrend in einer
Reaktionsfolge mindestens zwei Reaktionspfeile gelgen sind. Da beide
Beschreibungsformen die gleichen Informationen ateh, 183t sich eine bilanzierte Reak-
tionsgleichung immer eineindeutig in eine Reaktiolye umwandeln. Auf das formale Vor-
gehen bei der Umformung wird am Ende dieses Kapiteth eingegangen werden. Da sich
aus der bilanzierten Reaktionsgleichung eineindalie Reaktionsfolge ableiten a3t, werden
im folgenden lediglich die bilanzierten Reaktiorsghung und die Umformungsregeln
detaillierter diskutiert.

Graphische Position der BilanzenNach dem Syntaxdiagramm der Reaktionsgleichung
in Abbildung @1 konnen die Bilanzen unter- bzw. oberhalb des Readpfeils oder aber
direkt vor bzw. hinter dem Reaktionspfeil angegebesrden. In der Abbildung 14 4 ist
schematisch dargestellt, welche Positionen obeat-umerhalb des Reaktionspfeils die Edukt-
und Produktbilanzen innerhalb der Reaktionsgleighamnehmen kdénnen und auf welche
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Bestandteile der Reaktionsgleichung sich die hiegeftiihrten Begriffe wie zum Beispiel
Eduktbilanz beziehen. In der Abbildung {55 sind die Position der Edukt- und Produkt-
bilanzen vor bzw. hinter dem Reaktionspfeil angegelwobei in der Abbildung verallge-
meinernd und schematisch auch gezeigt wird, in Weglallgemeinen Form eine Reak-
tionsfolge darzustellen ist. Bei der Darstellunghvoehrstufigen Reaktionen in einer Reak-
tionsgleichung oder in einer Reaktionsfolge sathi@n die Bilanzen wegen der besseren Les-
barkeit grundsatzlich vor und hinter dem Reaktidgis@ngeben. (Es sei an dieser Stelle
schon erwahnt, dal? der Koppelpfeil eine Ausnahm&tellt, da bei dem Koppelpfeil alle vier
Positionen fiir die Angabe der Bilanzen verwendetes.)

N-stufige bilanzierte Reaktionsgleichung
Eduktbilanzen

. Eduktbilanz
. Eduktbilanz

N =

N. Eduktbilanz

|

|

|

|

|

|

|

|

l

|
' Produkte
1. Produktbilanz |
2. Produkthilanz ;

N. Produktbilanz |
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\/

1. +1,,ACly 0 1, ,CH,COCI
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Abbildung 4. Position der Edukt- und Produktbilanzen in der kReasgleichung, wenn die Bilanzen ober-
und unterhalb des Reaktionspfeils angegeben werdifiormaler Zuordnung der hier verwendeten Bégrif

zu den einzelnen Bestandteilen in der Reaktiondgleig und mit Anwendung des Formalismusses auf das
im folgenden noch angefiihrte Beispiel der Acetophsgnthese).

Beispiel einer mehrstufigen Reaktion.Im Abstract und auch im vorangegangen Text
wurde schon ohne explizite Definition der Begriffrdnehrstufigen Reaktion verwendet. Bei
einer mehrstufigen Reaktion handelt es sich immereine mehrstufige Synthese, die es zum
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Ziel hat, durch die zeitlich kontrollierte ZugabenvEdukten und die kontrollierte Abtrennung
von Nebenprodukten wahrend der Synthese dieseeiRidhtung eines bestimmten Produkts
zu lenken. Diese Mehrstufigkeit darf nicht mit emenehrstufigen Reaktionsmechanismus
verwechselt werden, bei welchem der Experiment&winen direkten Einflul3 auf die
jeweilige Zusammensetzung des Reaktionsgemischeendider Reaktion hat.

Nach dieser eher abstrakten Definition sei als felisdie zweistufige Synthese der
Friedel-Crafts-Acylierung von Benzol mit Essigsanerid zu Acetophend¥ 1 genannt. Bei
dieser gibt man im ersten Reaktionsschritt trockeéBenzol, wasserfreies Aluminiumchlorid
und Essigséaurechlorid in stdchiometrischen Mengesammen. Im Rahmen des Acylierungs-
mechanismusses bildet sich ein stabiler Aluminidorath-Acetophenon-Komplex, der nach
Beendigung der Acylierungsreaktion im zweiten Risigschritt durch portionsweise Zugabe
des Reaktionsgemisches zu vorgelegtem Eis zewgiidt Das freigesetzte Acetophenon wird
anschlieBend aus der waRrigen Phase extrahiertunoth eine fraktionierte Destillation ge-
reinigt und isoliert.

(N + M)-rstufige bilanzierte Reaktionsfolge

/\

|

{
| 1. Eduktbilanz

Produktbilanz |

1. Eduktbilanz| 1.
2. Produktbilanz '
-

{ | {
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |

Edukte + 2. Eduktbilanzi —_ E Produkte +i 2. Eduktbilanzi _
N. Eduktbilanz Produktbilang, '| M. Eduktbilanz
Eduktbilanzen Produktbilanzen Eduktbilanzen

\ der N-stufigen Reaktion der N-stufigen Reaktion , der M-stufigen Reaktion

zweiter Schritt in der Reaktionsfolge

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Position der Eduld- Rroduktbilanzen vor und hinter dem
Reaktionspfeil in einer (bilanzierten) Reaktionfoldpzw. in einer einfachen bilanzierten Reaktions-
gleichung (mit formaler Zuordnung der verwendetewgiiffe zu den Gleichungsbestandteilen ).

AuRere und innere ReaktionsstufeEine einfache Reaktion kann qualitativ als Abfolge
[Eduktzugabé ’ZDurchmischung-Reaktion-Abtrennung] beschrieben deer Derartige
Reaktionen haben die Stufigkeit Eins. Im Gegengatdiesen einstufigen Reaktionen handelt
es sich bei der obigen Synthese von Acetophenorinminnere zweistufige Reaktion, da
diese qualitativ durch die Abfolge [Eduktzugabe-Ehumischung-Reaktion-Eduktzugabe-

171 BEvER, S.505-506,0RGANIKUM, S. 325-326

172 gtatt Eduktzugabe ist vielleicht der Begriff deduktzusammengabe prégnanter: der Begriff der Eduktz
gabe wurde wegen seiner Kiirze bevorzugt.
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Durchmischung-Reaktion-Aufarbeitung] beschrieb&h wird. Jede Abfolge von [Edukt-
zugabe-Durchmischung-Reaktion], die vor dem Schett Aufarbeitung eingeschoben wird,
erhoht diennere Stufigkeit einer Reaktion um Eins.

Im Unterschied zu eineénnerenzweistufigen Reaktion ist eirdl3erezweistufige Reak-
tion durch die qualitative Abfolge [Eduktzugabe-Blumischung-Reaktion-Aufarbeitung-
Eduktzugabe-Durchmischung-Reaktion-Aufarbeitungjaigen. Analog zur inneren Stufigkeit
erhoht sich die aul3ere Stufigkeit um Eins, wenngdialitative Abfolge der Synthese um die
Abfolge [Eduktzugabe-Durchmischung-Reaktion-Auféitloey] erweitert wird. Der Unter-
schied zwischen der inneren Stufigkeit und der garf3&tufigkeit besteht darin, dafl? beim
inneren Reaktionsschritt der Aufarbeitungsschmitiér Abfolge fehlt 74

Nach dem Syntaxdiagramm der Reaktionsgleichunghhildung @1 ist unterhalb der
Produktbilanz eine Trennmethodik anzugebéh wobei diese Angabe zur Unterscheidung
zwischen auBeren und inneren Reaktionsschrittentldi® Bei angegebener Trennmethodik
wird ein aullerer Reaktionsschritt, bei fehlendega@be wird ein innerer Reaktionsschritt
beschrieben.

Edukt- und Produktbilanzen beim Koppelpfeill77. Nach der Definition des Koppel-
pfeils verknipft dieser zwei verschiedene Reakt#ensen in einer Reaktionsgleichung. Es
kénnen entsprechend bei einer mehrstufigen Reaklierzugesetzten Verbindungen eines
Reaktionsschrittes entweder auf das Reaktionszaentier Hauptreaktion oder auf das Reak-
tionszentrum der verkoppelten Reaktion wirken. jBdem Reaktionsschritt wird sowohl der
Hauptreaktion als auch der verkoppelten Reaktioe &dukt- und eine Produktbilanz zuge-

173 Fur die Abfolge gilt dabei, daf} der Zeitraum z\Wise zwei Eduktzugaben lang ist gegenuiber der dieit,
fur die eigentliche Reaktion und die Durchmischbegdtigt wird.

174 wjie sich spater noch zeigen wird, a3t sich eidefiear Reaktionschritt auch dann noch erkennen, wenn
Autor einer Reaktionsgleichung auf die Angabe denfimethodik verzichtet hat. Weiter mul3 per Ddtinitoei

den Produktbilanzen mit Hilfe der Verknipfungszeichangegeben werden, ob ein Produkt aus dem Reak-
tionsgemisch entfernt wurde. Wenn also in einerdBktbilanz nur die einfachen Pluszeichen "+" vemlian
wurden, so wird damit ein innerer Reaktionsschréschrieben, denn jedes andere Verknipfungszeiofen
pliziert die Isolierung oder Abtrennung von Verhimgien — und damit einen &uf3eren Reaktionsschritt.

175Das Notationsschema der Trennmethodik wird spideh in einem eigenen Kapitel diskutiert werden.

176 Die in einem spateren Kapitel noch vorzustellendetation der Trennmethodik ist bisher nicht opfindas
heil3t, eine Abfolge von angewandten Trennverfal@n sich bisher noch nicht einfach und kompakteheg.
Damit ergibt sich unangenehmerweise, dal man bzt j;m der bilanzierten Experiment-orientierten
Reaktionsgleichungen nur an Hand der Verknipfurigsea innerhalb der Bilanzen einen inneren Reagtion
schritt von einem auf3eren Reaktionsschritt unteidem kann.

177 per Koppelpfeil beschreibt — wie im Kapitel Ubde dReaktionspfeile angegeben — den Verlauf von zwei
stdchiometrisch eindeutig definierten, voneinandbhangigen Reaktionen an zwei verschiedenen Reaktio
zentren. Im Rahmen einer mehrstufigen Praparasives sehr unwahrscheinlich, daf? alle Reaktionisschin-
fluR auf die gleichen Reaktionszentren nehmen. Miite daher, wenn im Rahmen einer mehrstufigen Pra
paration eine Koppelreaktion auftritt, die Versuebthreibung als Reaktionsfolge kodieren — mit dep-K
pelreaktion als einen seperaten Reaktionsschritt.
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wiesed 78 Formal ist die Bilanz der Hauptreaktion vor unihtér dem Koppelpfeil
anzugeben, wahrend die Bilanz der verkoppelten freabkber- und unterhalb des Koppel-
pfeils aufgefihrt wird. Weiterhin werden die Reakbedingungen und die eventuell durch-
gefuhrten Trennmethoden in der Regel bei der Bildez Hauptreaktion angegeben. Auch
sollte man bei der Darstellung der Bilanzen daealiten, dal® die einzelnen Bilanzen formal
durch eckige Klammern von den "eigentlichen" Edoktend Produkten der Hauptreaktion
bzw. der verkoppelten Reaktion abgegrenzt sindAbbildung 617 (linke Halfte) ist das
Aussehen einer mehrstufigen Koppelreaktion am Baisginer schematischen Reaktions-
gleichung dargestellt.

1.+0 K+L
/Beding. 1
2.+ P 1.+0
e /Beding.
2+8  'h 24D 248 Z2*P 24D
A + | /Beding. % +E+F | A+ | /Beding. ﬁ VE +F
3.+C 3. - 3.+C 3. -
/Beding. M+ N [Trenn. /Beding. 1. --- [Trenn.
— 2.Q+R
1 M+N
2.Q+R

Abbildung 6. Schematische Darstellung einer Koppelreaktion {&pielbertragung) mit Edukt- und Produkt-
bilanzen in der syntaktisch formal korrekten (linkad in der nach der Ausnahmeregel zulassigen Form

Wenn man die Definition der Syntax des Koppelpf¢diehe Abbildung §4) und die
Definition der Syntax der Reaktionsgleichung (sigédi®bildung G31) korrekt anwendet, so
leidet darunter die Lesbarkeit der ReaktionsgleichiNach formaler Anwendung der beiden
Definitionen mufdte man beim Koppelpfeil die Edulthd Produktbilanzen Gber den eigent-
lichen Edukten und Produkten der verkoppelten Reraktngeben. Die mangelnde Lesbarkeit
findet ihre Ursache in der Art und Weise, wie danathliche Gehirn eine Definition erlernt.

In der ersten Lernphase, wenn eine Definition eidd@amschen noch wenig gelaufig ist,
wird er sich die wortliche Beschreibung der Defont ins Gedachtnis rufen. Die Be-
schreibung wird direkt auf das jeweilige Probleng@mandt. Nach einiger Zeit erreicht der
Mensch die zweite Lernphas€. Hier wird die wortliche Definition zunehmend dhrc

178 aus dieser Notation ergibt sich das Problem, daB rugesetzte Verbindung entweder auf das Reaktion
zentrum der Hauptreaktion oder aber auf das Readentrum der verkoppelten Reaktion wirken kanm.dtél
Zuordnung muR man in diesem Fall auf experimentB#®mbachtungen und auf chemische Uberlegungen
zurlckgreifen.

179pie Untergliederung des Lernprozesses in einZedmephasen dient nur der formalen Abgrenzung végsch
dener Lernprozesse. In einem realen LernprozeRekbdie einzelnen Lernphasen nicht voneinander myatre
werden, sondern je nach Lernfortschritt gehen éimphasen flieRend ineinander Uber.
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frihere Erfahrungen erset®0 In Bezug auf die &uRere Form der Reaktionsgleighu
bedeutet dies, dal} die Lesegeschwindigkeit einaaktiRasgleichung zunehmend durch
frihere Erfahrungen bestimmt wird. Wenn eine bestien Definition, von wenigen
Ausnahmen abgesehen, durch eine einfachere Regmiztewerden kann, so kdonnen die
Erfahrungen dazu fihren, dal3 die Ausnahmen immleweer verstandlich werden und
eventuell sogar Uberhaupt nicht mehr zur Kennteisogimen werden — als Beispiel fur die
Relevanz derartiger Einstellungseffekte sei hier auf die Entwicklungsgeschichte des
Koppelpfeils verwiesen.

Statt der durch das Syntaxdiagramm der Reaktioicbgleg festgelegten Notation kann
man fur die Aufstellung einer bilanzierten Reaksigieichung fast immer auch die Regel an-
wenden, dal} die Bilanzen einer mehrstufigen Reaktioner beim Reaktionspfeil angegeben
sind. Diese Regel gilt auch fir die Bilanzen deupteeaktion des Koppelpfeils. Lediglich die
Bilanzen der verkoppelten Reaktion gentgen diesgaahen Regel nicht und werden aus-
nahmsweise anders positioniert. Nach formaler Amlueg der bisherigen Syntax dirfen
eigentlich nur ober- und unterhalb des Koppelpfdits "eigentlichen™ Edukte und Produkte
der Koppelreaktion in den Bilanzen angegeben werDas heildt, die "eigentlichen” Edukte
und Produkte sind formal immer direkt beim Koppelpfanzugeben. Im linken Teil der
Abbildung 6117 ist die formal korrekte (nach der bisherigen Syhteorm am Beispiel einer
schematischen Reaktionsgleichung dargestellt. lofd_der Zeit, wenn man sich an die neue
Form der Darstellung der Reaktionsgleichungen gewvditat, kann diese formal korrekte
Darstellung beim Lesen wegen der oben beschriebeinéachen Regel und wegen der damit
verbundenen Einstellungseffekte zu Schwierigkeitéhren. Daher ist in der Definition
{2114 eine Ausnahmeregel fur die Form von bilanzief@ppelreaktionen angegebehl.

In einer bilanzierten Koppelreaktion dirfen entgeder Syntaxdefinition der
Reaktionsgleichung die Bilanzen der verkoppelteaki®en auch direkt dem
Koppelpfeil zugeordnet werden, wobei die Bilanzeer dverkoppelten
Reaktion durch eckige Klammern von den "eigentithEdukten und Pro-
dukten abzutrennen sind, die oberhalb bzw. untertiat Bilanzen aufgefihrt
werden. {2}

Numerierung der Edukt- und Produktbilanzen. Die Numerierung hat mehrere Funk-
tionen zu erfillen. Zum einen wird durch die Nureanng festgelegt, welche Eduktbilanz und
Produktbilanz zu einem bestimmten Reaktionsschgghotrt. Diese Maoglichkeit der
Zuordnung ist insbesondere bei Koppelreaktionerhtige da bei diesen alle vier mdglichen

180 per Ersetzungsvorgang der wortlichen Definitiorratiudie Erfahrungen kann zu Fehlern fihren, da die
eigentliche wortliche Definition immer weniger bééet wird. Solche Fehler mussen nicht unbedingt émm
nachteilig sein. Dieser Fehlertyp hat mich beigpieise zu der neuen Definition des Koppelpfeilsigef

181 purch die Ausnahmeregelung fur die Koppelreaktiord die syntaktisch formal korrekte Darstellung de
Reaktionsgleichung jedoch nicht verboten. Beidenféor der Darstellung sind somit korrekte Ausdriicke d
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung.

-118 -



— Reaktionsfolgen und bilanzierte Reaktionsgleichungen —

Positionen flr die Bilanzen verwendet werden (sikbbkildung 6;17). Weiterhin wird durch
die Numerierung die Reihenfolge der Reaktionssehfiistgelegt. Auch ist eine Bilanz durch
die vorangestellten Nummern schon auf den erstark Bls eine solche zu erkennen, da die
eckigen Klammern allein eine Bilanz nicht eindewatig eine solche kennzeichAé?.

Reaktionsbedingungen.In der Experiment-orientierten Reaktionsgleichsimd (siehe
Abbildung 6;17)unterhalb der Eduktbilanz — also unter den Venbingen der Eduktbilanz —
die Reaktionsbedingungen des jeweiligen Reaktidmgtr anzugeben. Zusatzlich dirfen die
Reaktionsbedingungen der Gesamtreaktion gemal ytgax8iagramms in Abbildung3d
unterhalb (bzw. oberhalb) des Reaktionspfeils aelgey werden. Diese formale Eigenschaft
kann dazu verwendet werden, die Darstellung derktReegleichung einer mehrstufigen
Reaktion unter Beachtung der nachfolgenden Koneentompakter und lesbarer zu
gestalten. Dazu betrachtet man die beim Reaktieispmigegebenen Reaktionsbedingungen
als reaktionsinternen Standard, der gleichermaleralfe Reaktionsschritte gilt. Unter der
Eduktbilanz sind dann nur noch die Abweichungeratiel zu diesem Standardzustand
anzugeben.

Bei der Definition des reaktionsinternen Standasdite man jedoch nicht immer die
kompakteste Darstellungsform wéhlen. Vielmehr eafitan zwischen der Kompaktheit und
Lesbarkeit abwagen. Wenn beispielsweise jeder Rewdschritt einer mehrstufigen Reaktion
unter einer Stickstoffatmosphare durchgefuhrt wusteist es in diesem Falle sinnvoll, diese
Inertgas-Atmosphéare als Reaktions-internen Standardefinieren. Wenn dagegen bei einer
funfstufigen Reaktion in drei verschiedenen Temijuebereichen gearbeitet wurde, so ist
dann die Definition eines Reaktions-internen Terapgstandards verwirrend und unsinnig.

Reihenfolge und Verknupfungszeichen in den Bilanzenm Kapitel Uber die Reihen-
folge der Molekulformeln wurde schon vorgeschlagimrch die Aufzahlungsreihenfolge der
Edukte und Produkte in der Reaktionsgleichung deéh&folge der Eduktzugabe bzw. der
Produktentfernung nachzuzeichnen. Weiter wurdekdaseckerplus " als neues, zuséatz-
liches Verknupfungszeichen definiert, welches dietipnsweise Zugabe von Edukten bzw.
die kontinuierliche Abtrennung von Produkten gegi Zugabe "in einem Gul3" bzw. die
Entfernung durch eine nachgeschaltete Trennmethadatikenzt. Um diesen experimentellen
Bezug auch fur bilanzierte Reaktionsgleichungen rstafiger Reaktionen verfligbar zu
machen, muissen diese Regeln um den Belgifund um das Minuszeichen "-" als neues
Verknupfungszeichen erweitert werden.

Begriff "Mix". Im genannten Beispiel der Friedel-Crafts-Acylierwmmn Benzol mit
Essigsaurechlorid zu Acetophenon (siehe dazu ab&iicdhing 4 14) wird im zweiten Reak-
tionsschritt das erhaltene Reaktionsgemisch vargigortionsweise auf vorgelegtes Eis ge-

182 \Man denke an die Darstellung von Ubergangszustaimerhalb von Reaktionsmechanismen, bei welchen
der Ubergangszustand durch eckige Klammern eintgessen wird.
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gossen. Um nun in der zweiten Bilanz die experigl@ntZugabereihenfolge angeben zu
konnen, wird die "virtuelle VerbindungMix definiert83 Mit Mix wird das Reaktions-
gemiscH-84 bezeichnet, welches bei einer Reaktion aus derhevigen Reaktionsschritt
erhalten wurde und im nachsten Reaktionsschritizar Vorlage hinzugefugt wird. Im dem
Beispiel der Friedel-Crafts-Acylierung hat die Etukzahlung in der zweiten Eduktbilanz
folgendes schematische Aussehen:

"+ HoO! O Mix".

Minuszeichen. Bei einem &auf3eren Reaktionsschritt wird untertddb Produktbilanz
(bzw. unterhalb der in der Produktbilanz aufgesihlVerbindungen) die Trennmethodik
angegeben. Durch die Aufarbeitung werden entwedstiramte Verbindungen aus dem nach
der Reaktion erhaltenen Reaktionsgemisch entferithe wegen der Abtrennungsoperation
im nachsten Reaktionsschritt nicht mehr fir Readiozur Verfigung stehen; oder aber es
wird ein Stoff aus dem erhaltenen Reaktionsgemisohert, welcher als Reinstoff direkt
beim nachsten Reaktionsschritt eingesetzt wird.iser Produktbilanz deutlich machen zu
kénnen, welche Stoffe, bedingt durch die Trennnaithdlr den nachsten Reaktionsschritt
nicht mehr zur Verfigung stehen, wird den abgetem¥erbindungen in der Produktbilanz

das Minuszeichen "-" vorangestellt.

Bei einer mehrstufigen Reaktion ist aber auch @drdenkbar, dafd eine Verbindung, die
schon im ersten aufR3eren Reaktionsschritt gebildetley erst im n-ten duf3eren Reaktions-
schritt vom Produktgemisch abgetrennt wurde. Isehe Fall ist die Verbindung in der Pro-
duktbilanz des ersten Reaktionsschritts ganz nomitakinem Pluszeichen zu versehen. Im
n-ten Reaktionsschritt wird diese Verbindung danohmals aufgefiihrt, wobei der Verbin-
dung dann ein Minuszeichen voranzustellen ist. Wnverdeutlichen, dafld die Verbindung
sich nicht erst im n-ten Reaktionsschritt gebildat, wird dieser Verbindung zusatzlich der
stochiometrische Koeffizient Null zugeordnet.

Wenn durch die Trennmethodik bei einem Reaktiom#s@us dem Reaktionsgemisch
ein bestimmtes Zwischenprodukt isoliert wurde, ek im nachsten Reaktionsschritt als
Reinstoff eingesetzt wird, ist in der Produktbilgeder Verbindung mit Ausnahme der iso-
lierten ein Minuszeichen "—" oder ein Kroneckerpllid" voranzustelleh85 Um in der
Bilanz des nachfolgendenen Reaktionsschritts aéutizu machen, dal3 das isolierte
Zwischenprodukt als Reinstoff eingesetzt wurde dvdre Formel des Zwischenprodukts in
der Eduktbilanz des nachsten Reaktionsschrittsmatshaufgefthrt. Dabei ist dem Zwischen-

produkt der stdchiometrische Koeffizient sowigsatzlichdas Minuszeichen voranzustellen.

183 per BegriffMix wurde schon im Syntaxdiagramm der Reaktionsgleigh{@bbildung &1) eingefihrt.

184\/0n einem Reaktionsgemisch kann nur daiumt gesprochen werden, wenn aus dem Reaktionsgemisch de
vorangegangenen Reaktionsschrittes eine definientkindung isoliert wurde.

185 Bej vielen organischen Synthesen ist diese Vongaheise (Reaktion, Isolierung des Zwischenprodukts,
Reaktion, Isolierung des Zwischenprodukts, ...)Riegelfall.
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Wenn beispielsweise bei einem ReaktionsschrittZsuschenprodukt als Reinstoff isoliert
und im nachsten Reaktionsschritt zum vorgelegtemi€eh zugetropftwird, hat die Edukt-
bilanz folgendes Aussehen:

"...[2. ... ] Formel_des_Zwischenprodukts +... Pfeil ...".

Stochiometrischer und relativer empirischer Koeffizent. Ein weiteres Problem beim
Aufstellen einer bilanzierten Reaktionsgleichungtbbt in der Zuordnung der stéchiome-
trischen Koeffizienten. FUr die Experiment-orierteeReaktionsgleichung beziehen sich die
stochiometrischen Koeffizienten immer auf die Gesaaktion. Diese umfalit alle Reaktions-
schritte. Im Kapitel tUber die stéchiometrischen fiagnten ist ein Algorithmus vorgestellt
worden, wie aus mehreren Reaktionsgleichungen (bmehreren Reaktionsschritten) die
stochiometrischen Koeffizienten der Gesamtreak&gameindeutig bestimmt werden (siehe
Abbildung Qq4). Im folgenden wird daher nur noch gezeigt, wienrdee Bilanzen einer bilan-
zierten Reaktionsgleichung wieder zurlick zu denkRaasgleichungen der einzelnen Reak-
tionsschritte umwandeln kann. Die Berechnung déchsometrischen Koeffizienten fir
Einzelreaktionen aus der Gesamtreaktion sollteaenfnoglich sein.

Im Gegensatz zu den stochiometrischen Koeffizienbmzieht sich der relative
empirische Koeffizient immer nur auf den Formelutasaines einzelnen Reaktionsschritts.
Wenn flr einen Reaktionsschritt die Ausbeute desa&vwvenprodukts nicht bestimmt werden
konnte, oder wenn gar das Zwischenprodukt (zum @8slivei den sogenannten Eintopf-
Reaktionen) nicht bekannt ist, so ist grundsatzlign vollstandiger Umsetzung pro
Formelumsatz auszugehen. Fir den relativen emipgms&oeffizienten gelten ansonsten die
schon genannten Regeln.
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(a)
1.+B /Beding. 1.-C+D+E [Trennm.
A 2. + F + Mix /Beding. 2.+G +N
Tl 3 +H /Beding. ~ /Beding. 7 3.-0(D,G,E)— 1 +J MMrennm. dent
4.+K-J /Beding. 4. +L Trenr.1m
(b)
1.+B /Beding. 1.-C+D+E /Trenn.
A+ | 2.+F+Mix /Bedngg ————> 2.+G +J
3. +H /Beding. /Beding. 3.+ dent.
Trennm.
K+ ———> L +N
/Beding. Ident
Trennm.
(c)
A+B —————> C+(D+E)
/Beding. Trennm.
E |:1.+D+E /Beding. 2.+G:|+J
+ : _—
2.+H /Beding. /Beding. 3. +1 dent.
Trennm.
K+] ——> L + N
/Beding. Ident
Trennm.
(d)
A+B ————> C+(D+E)
/Beding. Trennm.
F+(D+E) ————> G+ EH —> |+
/Beding. /Beding. dent
ent.
Trennm.
K+J —— > L +N
/Beding. Ident
Trennm.

Abbildung 7. Schrittweise Auflésung einer allgemeinen, bilanze Reaktionsgleichung (a) in die

einzelnen Reaktionsschritte durch die schrittw@selicksichtigung (b) der aul3eren isolierenden,
(c) der aufReren reinigenden und (d) der innerenktiReaschritte (Abkilrzungen: Beding. =

(Reaktions-)Bedingungen; Ident. = Identifizieruntrennm. = Trennmethodik). — Der innere

Reaktionsschritt unter (d) lie3 sich lediglich Risaktionsfolge darstellen.

Umwandlung der Bilanzen in Einzelgleichungenln Abbildung % 22 ist exemplarisch
die schrittweise Umformung einer bilanzierten Reaildgleichung in die Einzelreaktionen in
allgemeiner Form dargestellt. Fir die Umformungeuostheidet man zwischen den Bilanzen
auf3erer und innerer Reaktionsschritte. Ein innBesktionsschritt liegt vor, wenn unter der
entsprechenden Produktbilanz keine Angaben zurrifnethodik gemacht wurdéf6 Die

186 Beziglich der Identifizierung innerer Reaktionsgtdh ohne Trennemthodenangabe siefehler!
Textmarke nicht definiert. 116
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aulReren Reaktionsschritte untergliedert man fulldidormung der bilanzierten Reaktions-
gleichung in die Einzelreaktionen in isolierendsolilerung von Zwischenprodukten) und
reinigende (Entfernung von Stoffen aus dem Reakgiemisch) Reaktionsschritte.

FUr den ersten Schritt der Transformation der kilten Reaktionsgleichung hin zu den
Einzelreaktionen berlcksichtigt man nur die iseli@ten Reaktionsschritte. Damit zerfallt die
bilanzierte Reaktionsgleichung, wie der Ubergang Veil (a) zu Teil (b) in Abbildung {%2
zeigt, in eind87 (oder mehrere) separate Reaktionsgleichung(ereijede neue Reaktions-
gleichung noch Bilanzen enthalten kann. Die Bilanzier transformierten Reaktionsglei-
chungen beschreiben aber nur noch innere und/ettegende Reaktionsschritte.

Beim zweiten Transformationsschritt 16st man nua deu erhaltenen Reaktionsglei-
chungen nach den reinigenden &uf3eren Reaktionssohauf. In Abbildung 722 beschreibt
der Ubergang von Teil (b) zu Teil (c) diese Art deansformation. Wiederum kann jede neue
Reaktionsgleichung noch Bilanzen enthalten, dadkeeizweiten Transformation die inneren
Reaktionsschritte unberticksichtigt geblieben siidses werden dann im dritten und letzten
Transformationsschritt in die entsprechenden Eiea&tionen umgewandelt. In Abbildung
7122 fuhrt diese dritte Transformation von Teil (c) Zeil (d). Dabei laf3t sich der innere
Reaktionsschritt nur in eine Reaktionsfolge umgelesm

Reaktionsfolgen.Die Reaktionsfolgen in Abbildung;$2 und in Abbildung @4 unter-
scheiden sich in einem wichtigen Detail. In dergettheinen schematischen Gleichungen
(1129 und (229 ist dieser Unterschied, der in der fehlenden bzwgatzlichen Klammer
nach dem ersten Reaktionspfeil besteht, nochmal®igehoben:

A+B — C+D+ [+E —>F+G+H (1)

A+B —> C |+D+ [+E —>F+G+H @)

Eine Gemeinsamkeit beider Gleichungen ist die eckitammer in Gleichung 22, die
auch in der Gleichung {b3 vorhanden ist. Die gemeinsame Klammer "[" grdomtal die
Edukte, die beim zweiten Reaktionsschritt dem Gemigugesetzt wurden, von den
Produkten ab, die aus dem ersten ReaktionsscHritten wurdeh88, Mit anderen Worten,
die Klammer "[" grenzt formal die Eduktbilanz desveiten Reaktionsschritts von der
Produktbilanz des ersten Reaktionsschritts ab.

Gleichung (323 beschreibt eine zweistufige inneren Reaktionsfolgleichung (223
eine zweistufige dufRere Reaktionsfolge. Diese Wokeidung wird durch die in Gleichung
(1123 fehlende Klammer "]" ermdglicht. Diese grenzt Bi@dukte, welche im zweiten Reak-

187 pie Reaktionsgleichung enthalt keinen duRReretiei@mden Reaktionsschritt.

188 Fiir die Angabe der Verbindungen nach bzw. vor elehigen Klammern gelten beziglich der Reihenfolge
und der Verkniipfungszeichen die gleichen Regethadch bei den Bilanzen zu beachten sind.
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tionsschritt zur Reaktion gebracht werden, von Besdukten ab, die nach dem ersten Reak-
tionsschritt auf Grund der angewandten Trennmekhadis dem Reaktionssystem entfernt
wurden. Die Klammer erflllt also die analoge Funiktivie zum Beispiel das Minuszeichen

"—"in den Produktbilanzen.

4.4. Reaktionsbedingungen

Die Reaktionsbedingungen werden in der Literatwenn Uberhaupt — oberhalb bzw. unter-
halb des Reaktionspfeils angegeben. Zu den Reaskigalingungen zahlen die Angaben Uber das
Lésungsmittel, Gber die Reaktionstemperatur, Uleer Reaktionsdruck, tber die atmospharischen
Bedingungen im Reaktionssystem (zum Beispiel diertas"-Atmosphéare oder die Abwesenheit
von Wasser), Uber den EinfluR von Licht auf die IRiea, Uber die Wechselwirkung mit anderen
Feldern (zum Beispiel elektrische oder magnetigedider), Gber die Katalysatoren sowie Uber die
Dauer der Reaktion (bzw. die Verweilzeit im Reaktoin der klassischen Form der
Reaktionsgleichungen wird in der Literatur bei deeaktionsbedingungen manchmal auch die
Ausbeute des Zielprodukts aufgefiihrt. Auch wird ofemal die Geschwindigkeitskonstante einer
Reaktion oberhalb bzw. unterhalb des Reaktionspfaiigegeben, obwohl Geschwindigkeitskon-
stante und Ausbeute nicht zu den Reaktionsbedirgguimg eigentlichen Sinne zahlen.

In den meisten Reaktionsgleichungen werden, weenhidlbipt Angaben gemacht werden, die
Reaktionsbedingungen nur teilweise und meist willgki berticksichtigt. Ursachlich dafir ist unter
anderem wohl die Tatsache, dal3 die Form der AndgabReaktionsbedingungen nur unzureichend
standardisiert ist und daf? damit die Form der [RHustg an den kognitiven Wahrnehmungsprozef3
und an den Verstehensprozeld beim Menschen nurchtldagepaldt ist. Im folgenden wird die
Syntax und die bisherige Form der Angabe der Readtiedingungen vorgestellt. Als Konsequenz
auf die festgestellten kognitiven Schwéachen dehdrigen Notation wird im nachfolgenden
Unterkapitel eine Standardisierung fur die Form deigabe der Reaktionsbedingungen vor-
geschlagen.

Syntax der Reaktionsbedingungenlm wesentlichen bestimmen die Edukte einer Reak-
tion, welche Produkte man erhalten kann. Die Auppmg der Reaktion, die zu den Produkten
fuhrt, wird jedoch auch durch die Reaktionsbedimgumentscheidend mitbestimmt, so dal3
eigentlich die Angaben zu den Reaktionsbedingumgesiner Reaktionsgleichung nie fehlen
sollten. In Abbildung 825 wird die Syntax der Reaktionsbedingungen sowohl dig
klassische Reaktionsgleichung als auch fur die Exmt-orientierte Reaktionsgleichung
definiert. In der Tabelle &g werden fir die klassische Reaktionsgleichung diesfellungs-
formen der einzelnen Angaben zu den jeweiligen Readbedingungen offengelegt. (Die
Form der Angaben zu den Reaktionsbedingungen irEgperiment-orientierten Reaktions-
gleichung wird erst in den Tabellen3s 4140und 547 vorgestellt.)
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Bedingungerr ReaktionsbedingunggnGeschwindigkeitskonstanfe

Reaktionsbedingungen{ Detailangabp [1Schemee
Detailangabe= ( (Lsgm) O ("pH" pH-Wer) ) U ( ("T =" Temp) O ("reflux") )
Op OGasU"dry" UKat. Ohv Ut [ Ausbeute

Schema ¥ Boolesche_Beding.{ metrische_Beding. [{ Lsgm._Notatioh] ®

Boolesche_Beding. = ("i" O'w" [I'v'[I'u"['e" ['KH" [('KM" ['KO" [I'KE" [I'KS"[1'?")
<hochgestellter Exponerft'+" [I'—"[1'0") ®

metrische_Beding. €'p"[I't"[I'T") <tiefgestellter IndexZahl ®
Lsgm._Notation = Losungsmittel waRriges_Systerm

walRriges_System = "aghochgestellter ExponerpH-Wert

<tiefgestellter Indexpl-Wert®
Losungsmittel =(( (" ["H"]["A"1["N"]["R"]["+" "] ")" ) T ("X(" Bruttoformel”)"))

<hochgestellter Exponent-Wert<tiefgestellter IndexPhase®

Abbildung 8. Syntax der Reaktionsbedingungen, wobei zwischerildassischen" Form (Detail-
angabe) und der in dieser Arbeit neu vorgeschlag&uez-Notation (Schema) unterschieden wird
(Im Syntaxdiagrammm der Reaktionsgleichung in Adhloilg &1 ist die Position der Reaktionsbe-
dingungen innerhalb der Reaktionsgleichung mit dé&ait-TerminalwortBedingungerdefiniert;
derpl-Wertist hier definiert als negativer dekadischer Libanus der lonenstarke).

Zu den Reaktionsbedingungen zahlen Angaben UbeLdaasgsmittel, Gber die Reak-
tionstemperatur, Uber die Atmosphare und den DmcReaktionssystem, Gber den Einfluf
von Licht, Gber die Katalysatoren bzw. Inhibitoreowie Uber die Reaktionszeit (bzw.
Verweilzeit). In der "klassischen Form" der Reaksigleichung wird von manchen Autoren
auch die Ausbeute den Reaktionsbedingungen formgéardnet89 In der Experiment-
orientierten Reaktionsgleichung bleibt es formalagsig, dal3 die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstante einer Reaktion bei den Reaktionsigedigen mit angegeben wh@0
wahrend die Ausbeute wegen der Neudefinition diegiven empirischen Koeffizienten nicht
mehr zu den Reaktionsbedingungen zahlt.

189 | der Experiment-orientierten Reaktionsgleichustgeine Zuordnung der Ausbeute zu den Reaktionsbe-
dingungen uberflissig, da diese Funktion schontdden relativen empirischen Koeffizienten erfulltdv

190 Auch in der Experiment-orientierten Reaktionsdieiog sollte die Angabe der Geschwindigkeitskonstant
bei den Reaktionsbedingungen beibehalten werdass Bi insbesondere deswegen wichtig, weil die Beeche
der relativen empirischen Koeffizienten davon algfiginst, ob die Reaktion im kinetischen Kontext oda
nicht-kinetischen Kontext formuliert wurde. DurchiedAngabe der Geschwindigkeitskonstanten wird der
Reaktionsgleichung eindeutig ein kinetischer Konimgeordnet.
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Tabelle 2.Die klassische Darstellungsform der Reaktionsbadiggn mit Beschreibung der Dar-
stellungsform und deren Standardzustdnde, sofasediefiniert sind. (Die Spaltenangaben bei
Variable bezeichnen die Terminalworte im SyntaxdiagrammAtssildung 8 25)

Reaktionsbedingungen Variable Darstellungsform &iadvustand
(bei fehlender Angabe)

Lésungsmittel Lsgm Bruttoformel nicht definiert
pH pH-Wert nicht definiert
Reaktionstemperatur T numerischer Wert Raumtemperatur=(298K)
"reflux"  "reflux" (die Reaktions-  oder oft auch unbestimmt

temperatur entspricht dem
Siedepunkt des Losungs-

mittels)
Inertgas Gas Bruttoformel Umgebungsluft des Labors
"dry" "dry" (Arbeiten unter
Feuchtigkeitsausschluf3)
Druck p Druckangabe 1 atm =760 Torr
= 1013 hPa
Lichteinwirkung hv Wellenlange, "h" oder unbestimmt (Tageslicht oder

Frequenzbereich des Lichtauch Dunkelheit)

Katalysator Kat Bruttoformel keine Katalyse
keine Inhibition

Reaktionsdauer / Verweil-t Wert in Minuten, Stunden unbestimmt
zeit oder Tagen
Ausbeute Ausbeute Prozentangabe unbestimmt

Angabe von ReaktionsbedingungenOft findet man in den Reaktionsgleichungen aus
der Literatur nur einen Teil der Angaben zu den KHeasbedingungen. Beispielsweise
werden auch heute noch in der Reaktionsgleichumgsalten Angaben zum Lésungsmittel
gemacht. Aber schon 1981 kritisierte Reichardtemteutigen Worten diesen Tatbestand, als
er schrieB9L "Um so erstaunlicher ist es, daR Chemiker ihrakiensgleichungen immer
noch weitgehend ohne Angabe des benutzten Losutigsriormulieren und beim Vergleich
von absoluten Geschwindigkeitskonstanten verschesdehemischer Spezies oft nur deren
chemische Konstitution, nicht aber die verwenddiésungsmittel diskutieren.” Dies Zitat
macht nicht nur deutlich, dal? die Angabe des L&suonittels wichtig ist, sondern es impliziert
gleichzeitig die wichtige Erkenntnis Uber die Erkams, dal’ in der Regel alles Unbenannte
lange unerkannt bleibt und somit auch lange nigsikudiert werden kann. Insofern ist die
Annahme plausibel, daR bei theoretischen Uberlegumdt die essentiellen experimentellen
Randbedingungen (wie zum Beispiel das verwandtaingsmittel oder die Reaktionstem-

191¢c. Reichardt, Chem. Unserer Z£8(1981) 3. Spalte auf S. 147
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peratur) aus der Versuchsvorschrift unberiicksithilgiben und damit theoretische Uber-
legungen nur einen geringen Allgemeinheitsgrad ais@n.

Ein praktischer Grund fir die im obigen Zitat festtellte mangelnde Bereitschaft, die
Reaktionsbedingungen in Reaktionsgleichungen atmigekénnte in der Tatsache liegen,
dal3 ein Teil der Reaktionsbedingungen nur unzueeidistandardisiert und schematisiert ist.
Im folgenden werden ersteinmal die kognitiven Uhgacfir die Schwéachen der bisherigen
Form der Reaktionsbedingungsangabe offengelegt.Uiterkapitel zum neuen Notations-
schema der Reaktionsbedingungen werden die auftkagblrsachen zuriickfihrbaren Unzu-
langlichkeiten der bisherigen Form der Reaktiorisglengen behoben werden.) Wie aus der
Tabelle 22 ersichtlich ist, ist zum Beispiel eine Unzulangkeit die fehlende
Standardisierung.

Unzulanglichkeiten bei der klassischen Angabe deré&aktionsbedingungen. Wenn

zu einer Reaktion eine bestimmte Reaktionsbedingangegeben wird, so handelt es sich
dabei um eine quantitative Angabe (z.B. Temperatumg/oder um eine sehr spezifische
Angabe (z.B. Bruttoformel des Losungsmittels). Welagegen die Angabe einer Reaktions-
bedingung fehlt, so weil3 man in der Regiehtsdartber. Es kdnnte sein, dal3 ein bestimmter
Standardzustand eingehalten wurde. Es ist abergar@du so gut méglich, dald der Autor der
Reaktionsgleichung die Angabe fir Uberflissig etetdhat. Weiterhin ist es denkbar, dal3 bei
der Durchfihrung der Reaktion die fehlende Reakbedingung Uberhaupt nicht kontrolliert
wurde bzw. kontrolliert werden konnte.

Eine weitere, manchmal auftretende Unzulanglichkeitder Angabe der Reaktionsbe-
dingungen sei kurz am Beispiel des Einflusses vghtlauf eine Reaktion verdeutlicht. Bei
den Reaktionsbedingungen finden sich Angaben zmpe&eatur, zum LOsungsmittel und zur
Reaktionszeit, wobei sich eine Reaktion von Sekaonbis Uber mehrere Tage erstreckten
kann (bzw. zur Verweilzeit, wenn die Experimenteotierte Reaktionsgleichung eine
technische Reaktion beschreibt). Aus der fehlendlegabe "lv' kann nun relativ sicher
erschlossen werden, dald bei der Reaktion keineoRngpe eingesetzt wurde. An dieser
Stelle stellt sich jedoch fir den vorsichtigen Chiean die Frage, ob die Reaktion bei
Tageslicht durchgefuhrt wurde oder ob es sich bsabter Reaktion um eine Dunkelreaktion
gehandelt hat. Dabei kann schon dann von einer Ergdktion gesprochen werden, wenn
das normalerweise glasernen Reaktionsgefald mit illumfolie umwickelt wurde; dagegen
kann bei fehlender Umhullung das Tageslicht und/at#es Laborlicht Einflu? auf die Aus-
pragung der Reaktion nehmen, so dald man in diesale Richt mehr von einer
Dunkelreaktion sprechen darf. Auf den ersten Blekcheint diese Unterscheidung recht
spitzfindig zu sein, da das Tageslicht von relatthwacher Intensitat ist (gemessen an einer
Photolampe). Die Praxis zeigt jedoch, daf} solch#liisse fur die Deutung chemischer
Reaktionen wichtig sein kdnnen. Als Beispiel seidmeser Stelle auf die Herstellung von
Knoblauch-Extrakten verwiesen, bei welcher der ladtische Knoblauch-Extrakt die ersten
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vierzehn Tage dem Tageslicht ausgesetzt sein m@hn\Was Tageslicht — wie bei einer
Dunkelreaktion — nicht zum Zuge kommt, so bildechsm Extrakt keine pharmakologisch
wirksamen Stoff&92

Dieses Beispiel zeigt, dal3 aus dem Nicht-EinsaterePhotolampe nicht geschlossen
werden darf, dal3 die Anwesenheit von Licht keinemfli3 auf die Auspragung einer che-
mischen Reaktion hat. Gerade aber diesen Fehlstddi@lie klassische Notation der Reak-
tionsbedingungen nahe. Im allgemeinen ist wegen fdelenden Standardzustande die
bisherige Form der Angabe der Reaktionsbedingungenlanglich (falls entsprechende An-
gaben Uberhaupt gemacht werden). Die Reaktionsipaaigen erlauben namlich (mit Aus-
nahme der Angabe zum Auschluf® von Feuchtigkeit @ritheiner Reaktion) bisher nicht die
Angabe von Reaktionsbedingungen, die experimemalht (z.B. kein Licht bei der
Durchfuihrung von Dunkelreaktionen) eingestellt soalinterbunden — wurden. Bei der Festle-
gung des neuen Schemas der Reaktionsbedingungdndi®sem Problem des eindeutigen
Ausschlusses (bzw. der eindeutigen Zufalligkeit) @stimmten experimentellen Einflissen
Rechnung getragen. Bevor hier nun eine neue FomAuigabe der Reaktionsbedingungen
vorgeschlagen wird, werden im folgenden die biglesri Festlegungen der einzelnen in
Tabelle 22 aufgelisteten Reaktionsbedingungen beschrieben, allen Reaktionsbedin-
gungen in der neuen Notation berlcksichtigen zun&in

Reaktionsdruck und Atmosphéare im Reaktionssystem.Wenn sich der Druck im
Reaktionsgefald vom normalen Aufl3endruck (0,1 MPhaatm) merklich unterscheidet, so
sollte bei den Reaktionsbedingungen der Druck (sikle der Mal3einheit) angegeben werden.
Selbst in Lehrblichern wird oft bei wichtigen Reak#tn auf die Druckangabe in der
Reaktionsgleichung (zum Beispiel bei der HNBynthese nach dem Haber-Bosch-
Verfahred 93 verzichtet. Da fir die Durchfihrung von Reaktionenter hohem Druck
besondere experimentelle Aufbauten verwendet werddissen, ist das Fehlen der
Druckangabe schon unter dem Blickwinkel der Werbmadkritisieren, weil dem Leser die
werbewirksame Information Uber den hohen appamathgwand vorenthalten wird.

Viele préaparative Reaktionen werden in flissigeageh(meist in einem Losungsmittel)
durchgefihrt. In der Regel steht die flissige Plsedbst bei "geschlossenen Systemen™ in
Kontakt mit einer Gasphase. Wenn diese Gasphasealeninormalen Umgebungsl&ft4
identisch ist, so werden in der Regel keine besmmd&ngaben gemacht. Wenn die Gasphase

192\, K. Jain, C. Scanzello, R. Apitz-Castro, Chemserer Zei2 (1988) 193-200

193 pazu siehe zum Beispiel imadLEMANN-WIBERG auf den Seiten 544-548. Eine Angabe zum Drucldbei
technischen Synthese (zirka 200 bar) findet sichram Text, aber bei der Reaktionsgleichung isseidngabe
nicht aufgefuhrt, obwohl der Druck — wie auch datddysator — fiir das Haber-Bosch-Verfahren esdkistie

194 |n der Regel ist die Umgebungsluft die Laborludite neben Wasser und Sauerstoff noch viele andere
reaktive Komponenten enthalten kann. Man beachtecje auch, dafd unter Ruckflulbedingungen die Atmos-
phére im Reaktionssystem hauptséchlich aus denmb8sutteldampf besteht.
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durch ein sogenanntes Inertgas (z.B, Ne, Ar) gebildet wird, so kann das Inertgas mit
seiner Bruttoformel bei den Reaktionsbedingungeyegeben werden. Damit ist jedoch nicht
unbedingt sichergestellt, dafl} im Reaktionssystech amter Ausschluld von Feuchtigkeit ge-
arbeitet wurde, denn dazu missen alle Stoffe inkfReessystem (zum Beispiel das Lésungs-
mittel oder die Edukte) getrocknet worden sein. E#uchtigkeitsausschlu3 fir die Reaktion
ist nach der klassischen Notation nur dann gewigkete wenn bei den Reaktionsbedingungen
der dem Englischen entlehnte Begriff "dry" angegewurde.

Reaktionstemperatur. Die Reaktionstemperatur wird meist als Zahlenwadgegeben.
Als MalReinheiten werden dabei zumeist die CelqitS) oder Kelvin-Skala (K) verwendet.
Alternativ findet man manchmal bei den Reaktionstiguahgen auch die Angabe "reflux”
bzw. "Ruckflu’". In diesem Fall wurde unter Ruckhedingungen gearbeitet und die Reak-
tionstemperatur entsprach ungefé#? dem Siedepunkt des Lésungsmittels.

Photolyse und Katalysatoren.Bei Photolysen kann entweder die Wellenlange des e
gestrahlten Lichts, der Frequenzbereich der Phojpdaoder aber die Abkirzungv'hange-
geben werden. Zusatzlich kann eine Photolyse awchhdden speziellen Reaktionspfeil
"N angedeutet werden.

Die Verwendung eines Katalysators wird tUblicherealadurch gekennzeichnet, daf3 bei
den Reaktionsbedingungen die Bruttoformel des Ks#tbrs angegeben wird. Bei komplex-
eren Verbindungen oder bei Enzymen wird der Kagatysoft (aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit) statt durch die Bruttoformel durch dernvialname des Katalysators oder durch eine
sinnvolle — flr den Spezialisten verstandliche —ki&taung des Katalysatornamens
spezifiziert.

Reaktionszeit.Im praparativen Kontext kann eine Reaktion schachrBruchteilen von
Sekunden (z.B. Fallung von Bariumsulfat) oder adrst nach Stunden (z.B. Epoxidierung
von Olefined96 beendet sein. Eine allgemeine "Regel” dafiir, wasinme Reaktion
abgeschlossen ist, a3t sich nicht angeben. DiktReadauer (bzw. die Verweilzeit), die als
die Zeit zwischen der letzten Eduktzugabe und demirth des ersten Abtrennungsschrittes
definiert ist, wird — wenn Uberhaupt — groRenordyamalilig bei den Reaktionsbedingungen
in den Mal3einheiten Minuten (min), Stunden (h) otiegen (d) angegeben. Manchmal wird
die Reaktionsdauer auch getrennt durch einen krairder klassischen Reaktionsgleichung
nachgestellt.

195n der Regel liegt der Siedepunkt héher, da diekiglund Produkte im Lésungsmittel zu einer Sied&psi
Erhohung fuhren. Bei der Bildung von azeotropen Gehen kann der Siedepunkt manchmal aber auch
unterhalb des Siedepunkts des Losungsmittels liegen

196 oreaNIKUM, S.258
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4.4.1. Neues Notationsschema flr die Reaktionsbedingungen

Ein neues Notationsschema der Reaktionsbedingungéh die gleichen Voraussetzungen
erfillen, wie ein guter Werbeslogan: die Notationl3ymdglichst eingangig, einfach und treffend
gestaltet sein. Diese Forderung wird mit Rickgriff die Erkenntnisse der kognitiven Psychologie
begriindet. Weiter sollte das neu zu definierend®®a sich auch durch seine Form eindeutig von
der bisherigen Darstellungsform abzugrenzen, umdén Ubergangszeit — also bei seiner
Einfihrung in die Literatur — die Verwendung beifarstellungsformen zu ermdéglichen.

Um die Forderung der Eingangigkeit zu erfiillen, desr die Reaktionsbedingungen in drei
inhaltlich verschiedene Gruppen untergliedert. Brste Gruppe umfal3t die Booleschen Reak-
tionsbedingungen, bei welcher qualitative Aussaigleer dullere Einfllisse gemacht werden. Die
zweite Gruppe umfaldt die metrischen Reaktionsbediggn. Diese Bedingungen lassen sich
einfach und grundsatzlich quantitativ bestimmene Rtzte Gruppe beinhaltet drei alternative
Darstellungsformen fur die Notation von Ldsungsehitt Die einzelnen Gruppen werden erst in
den nachfolgenden Unterkapiteln zu diesem Kapgéditliert definiert werden.

Schwachen der bisherigen Angabeform der Reaktionskengungen. Die Angabe der
Reaktionsbedingungen in der Reaktionsgleichunignister optional, das heil3t, es kann in be-
griundeten Fallen auf die Angabe der Reaktionsbedgen (sowohl in der "klassischen"
Form als auch in der Experiment-orientierten Ressleichung) verzichtet werden. Im vor-
angegangenen wurde darauf hingewiesen, dal3 desf&tde” Notation der Reaktionsbeding-
ungen sehr detailliert und nur wenig schematisstrtEs wurde weiter behauptet, daf3 sich
Uber die Detailfille und Uber die fehlende Stand#sdung erklaren laldt, warum die
Lesbarkeit der Reaktionsgleichung durch die Angdée Reaktionsbedingungen erschwert
wird. Diese Behauptung wird im folgenden mit Ruckgruf die Erkenntnisse der kognitiven
Psychologie begrindet. Einhergehend damit wirdchleitig herausgearbeitet, auf welche
formalen Details bei der Entwicklung der neuen Folen Angabe der Reaktionsbedingungen
Zu achten ist.

Fur das Erkennen und Verstehen einer Reaktionsglegc missen, wenn in derselben
die Reaktionsbedingungen angegeben werden, beimtéhensprozeld bzw. beim Lesen
zusatzliche Chunks (siehe dazu die Definitiong)l erzeugt werden. Da die bisher
unsystematische Form der Angabe der Reaktionshaulyegm beim Leser die Schemabildung
nur unzureichend unterstitzt, kann man davon aesgetla® jede einzelne Reaktions-
bedingung durch mindestens einen Chunk im Gehprasentiert wird. Um nun aus mehreren
Chunks eine neue sinnvolle Information abzuleitemissen die Chunks im
Kurzzeitgedachtnis abgeld@/ ("zwischengespeichert”) werden. Das Kurzzeitgethdsh
kann, wie verschiedenste Untersuchungen gezeigénhatur eine begrenzte Anzahl von
Informationseinheiten~7 Chunks) aufnehmen. Wenn nun durch zu viele Céulals Kurz-
zeitgedachtnis uberlastet wird, kénnen nicht mdle @hunks beim Verarbeitungsprozel3
bertcksichtigt werden. Daraus ergibt sich, dalR Riaktionsbedingungen meist fehlerhaft
interpretiert werden. Selbst im gunstigsten Falielwlie Lesbarkeit der Reaktionsgleichung

197 ANDERSON S. 134-137
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durch die Fille der beim Lesen neu erzeugten Chaokstark erschwert, dafd sich der Leser
relativ lange mit der Reaktionsgleichung beschéftigmul3, so dall auch ihre
Werbewirksamkeit darunter leidet.

Forderungen an das neues Notationsschema der Reakisbedingungen. Die obige
Analyse fuhrt die Unlesbarkeit der Reaktionsglerausofern die Reaktionsbedingungen in
klassischer Form angegeben werden, auf die groBlevda erzeugten Chunks zurlck. In der
Literatur wird dieses Problem der "zu vielen Chunisher meist dadurch geldst, daf3 man
auf die Angabe der Reaktionsbedingungen weitgelerzichtet. Damit werden die Chunks
Uberhaupt nicht erst erzeugt und man nimmt bewinBndnformationsverlust in Kauf.

In der Experiment-orientierten Reaktionsgleichurgdl slas Problem der "zu vielen
Chunks" auf eine andere Weise gelost werden. Dfmiden {174} der Chunks zeigt, daf3 die
Bildung eines Chunks von dem jeweiligen Informasistand des Leser abhangig ist. Wenn
nun die neu zu definierende Notation der Reaktiedstyungen fur den Leser leicht erlernbar
ware, so wirde diese leichtere Erlernbarkeit schach einiger Ubung zu einer
Schemabildung fuhren. Gleichzeitig werden die Amgalzu den Reaktionsbedingungen —
bedingt durch die Schemabildung — als einheitlidBebilde wahrgenommen, wodurch nach
einiger Ubung alle Angaben zu den Reaktionsbediggnrvom Leser lediglich nur noch als
ein einzelner Chunk wahrgenommen werden. Erst veerie Reaktionsbedingungen bewul3t
lesen will, wird er den Chunk der Reaktionsbedimggn nach dem erlernten Schema
aufschliusseln und erst dann die Angaben zu dentieeskedingungen genau verstehen.

Der Leser hat also erst bei einer schematischeatidotder Reaktionsbedingungen die
Moglichkeit, beim Lesen der Reaktionsgleichung gativ seinen eigenen Informationsfluf3
zu steuern. Durch die schematisierte DarstellumgRéaktionsbedingungen wird also wegen
der Schemabildung beim Leser die Informationsdicl@eReaktionsgleichung (im Vergleich
mit der bisherigen Praxis zur Angabe der Reaktiedsigungen) erhoht, ohne daf} dabei
gleichzeitig der Leseflul3 wesentlich gestort wird.

Eine Konsequenz des Zwangs zur Schematisierungatsitlich, dal3 die Informationen
relativ stark abstrahiert werden mussen. Die Akftra ist notwendig, um eine moglichst
einheitliche Form fir die Darstellung der Reaktlmedingungen zu erhalten und um dem
ungetbten Leser das Erlernen des Schemas zu &leiclbie Abstraktion bei der neuen
Notation der Reaktionsbedingungen fuhrt in der Expent-orientierten Reaktionsgleichung
aber auch dazu, dal3 sich jede Reaktionsbedingumgimur qualitativ bzw. halbquantitativ
angeben lait. Gegenuber der bisherigen klassisébarstellungsform wird mit der
notwendigen Abstraktion natirlich formal eine geseis Informationsverlust in Kauf
genommen; aber wie grol3 ist schon der effektiverinationsverlust, wenn man bedenkt, dai3
die klassische und detailiertere Notationsform kangewandt wird.
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Weiterhin ist zu fordern, dal3 die neue Notatiorh sion der bisherigen Notationsform
eindeutig unterscheidet. Dies ist wichtig, um inr débergangszeit, in welcher beide
Notationsformen nebeneinander verwendet werden,eimemne eindeutige Zuordnung zu
gewabhrleisten. Eingedenk der oben angefihrten Sdteméder bisherigen Form der Angabe
der Reaktionsbedingungen sollte das neue Schentaiauner einen eindeutig definierten
Standard fur jede Reaktionsbedingung aufweisentaff@n muf3 aber bei der Definition auch
die Madglichkeit berlcksichtigt werden, dal3 bei nferc Experimenten einige der
Reaktionsbedingungen dem Zufall Uberlassen wurtew.(werden mufdten). Kurz gesagt
muld das neue Schema der Reaktionsbedingungen widVerbeslogan gleichermalRen
einfach, eingangig und treffend sein.

Strukturierung der Reaktionsbedingungen. Fur die Schematisierung werden die ein-
zelnen Reaktionsbedingungen in drei Klassen eiilgeate sich schon an Hand ihrer auf3eren
Form leicht unterscheiden lassen. Auf die genauenilen wird in den folgenden Unterka-
piteln noch detailliert eingegangen, wahrend hiar ¢in allgemeiner Uberblick gegeben und
die grundsatzliche Formgestaltung der einzelnemidotsklassen beschrieben wird.

Die erste Klasse umfat die Boolesch#®"Ja-Nein-Egal’-Angaben. Hierzu zahlen fol-
gende Reaktionsbedingungen: das Arbeiten unterhigieitsausschluld, das Arbeiten unter
einer Inertgas-Atmosphare, der Einflul3 von LicldnwWagnetfeldern und von Stromfliissen,
die Wirkung von Katalysatoren sowie sonstige qaflie oder speziell beachtete Reaktions-
bedingungen. Die Syntax der Booleschen Bedingungeth im Diagramm der Abbildung
8125 unter dem Nicht-Terminalwort "Boolesche-Beding.isammengefaldt. Bei jedem
Zeichen dieser Gruppe findet sich lediglich im hypesdtellten Exponenten eines der nach-
folgende Symbole ("+", "-" oder "0"). Als Standamdrand, also wenn die entsprechende
Angabe fehlt, ist definiert, dal’ die entsprecheRdaktionsbedingung dem Zufall Giberlassen
wurde und/oder experimentell nicht kontrolliertnae.

Die zweite Klasse umfaldt alle skalierbaren bzw.riseten (alle quantitativ einfach
melRbaren) Reaktionsbedingungen. Dazu zahlen diep@mtaur und der Druck im
Reaktionssystem sowie die Reaktionsdauer (bzwVdreveilzeit). Die Syntax dieser Gruppe
ist in Abbildung § 25 unter dem Nicht-Terminalwort "metrische-Bedingusammengefal3t
worden. Bei jedem Zeichen wird nur im tiefgestellladex eine Zahl angegeben. Aus dem
Zeichen und der angegebenen Zahl bestimmt siclvatigerrschende Temperatur bzw. der
vorherrschende Druck im Reaktionssystem sowie dgeféihre Zeitdauer der Reaktion. Als
Standardzustand ist die Raumtemperatur von zirkak3Gder Normaldruck von zirka 1 bar
und die Reaktionsdauer von zirka 15 min vorgegeben.

198 Eine Boolesche Angabe bezeichnet eine logischeages Diese laft sich entweder mit Ja oder mit Nein
antworten. In manchen Fallen muf3 man jedoch awsthtédlen, daf eine Aussage zum Problem unerhébtieh
also 'Egal'. Von dieser nicht-logischen Betrachtung leitehsier Name "Ja-Nein-Egal”-Angabe ab.
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Die dritte Klasse umfal3t drei verschiedene Notaschemata flur Losungsmittel. Dabei
wird unter einem Losungsmittel ein Stoff (bzw. &toffgemisch) verstanden, welcher nicht
an der Reaktion teilnimmt und deshalb in der Realsgleichung unberiicksichtigt bleibt.
Eines der drei Notationsschemata dient ausschiteRlir Charakterisierung von Reaktionen
in walrigen Systemen. Das zweite Notationsschemaogiicht die schematische
Klassifizierung eines beliebigen Losungsmittels  wbz eines beliebigen
Losungsmittelgemisches), wahrend mit dem drittettablonsschem&?9 das Losungsmittel
als Bruttoformel bzw. als Abkirzung direkt angegebserden kann. Die Syntax der
jeweiligen Notationsschemata ist in Abbildung 28 unter dem Nicht-Terminalwort
"Lsgm.Notatioh zusammengefal3t. Alle Schemata zur Angabe des nig$suittels
unterscheiden sich schon optisch von den Booleschad von den metrischen
Reaktionsbedingungen, da jede der drei Losungdnoteionsformen sowohl im tief-
gestellten Index als auch im hochgestellten Indegaben enthalten. Ist bei einer Reaktion
kein Losungsmittel zugegen gewesen, so wird natuthei den Reaktionsbedingungen auch
keine Angabe zum L&sungsmittel gemacht. Ein feldeAdgabe bezieht sich also auf den
"Standardzustand" einer Reaktiohnne Lésungsmittel

4.4.1.1. Notationsschema der Booleschen Reaktionsbe  dingungen

Die Booleschen Reaktionsbedingungen werden auch dige "Ja-Nein-Egal"-Angaben be-
zeichnet. Bei den "Ja-Nein-Egal"-Angaben untersidgteinan zwischen vier Zustanden. Entweder
kann durch die Einstellung einer bestimmten Bediggdie Auspragung einer Reaktion positiv be-
einflult werden (Angabe durch ein hochgestelltesZichen nach dem Bedingungssymbol) oder
die Verhinderung einer bestimmten Bedingung bedktftlie Reaktion im positiven Sinne (Angabe
durch ein hochgestelltes Minuszeichen nach demredgssymbol) oder die Bedingung ist fir
die Auspragung der Reaktion unerheblich (Angabectdugine hochgestellte Null nach dem
Bedingungssymbol) oder aber die Einstellung derifpohg wurde im Experiment dem Zufall
Uberlassen (keine Angabe des entsprechenden Bedsgymbols). Als Standardzustand wird bei
den "Ja-Nein-Egal"-Angaben immer vorausgesetzt,dlalEinstellung einer Reaktionsbedingung
dem Zufall Uberlassen wurde.

Die "Ja-Nein-Egal"-Angaben umfassen qualitative &mgn tber die Verwendung von Inert-
gasen im Reaktionssystem (Symbol: "i"), Uber dewégenheit von Feuchtigkeit bzw. Wasser im
Reaktionssystem (Symbol: "w"), Gber den Einflul3 vacht (Symbol: V"), Gber den Einflu des
magnetischen Feldes (Symbal") bzw. des elektrischen Feldes (Symbael)"und Uber den Ein-
flu von sonstigen besonderen Booleschen Reak#galimstpungen (Symbol: "?").

Weiterhin zahlen auch Angaben Uber die Verwenduny Katalysatoren und Inhibitoren zu
den Booleschen Reaktionsbedingungen. Dabei wind(lieAbweichung vom Ublichen Verstand-
nis und unter Berlcksichtigung der GesamtkinetileeReaktion) unter einem Inhibitor ein Stoff
verstanden, der die Auspragung von Nebenreaktiosenindert und somit die Auspragung der
beschriebenen Reaktion verstarkt. Die Angaben zu ldatalysatoren (Symbol zum Beispiel
"KO*) bzw. zu den Inhibitoren (Symbol zum Beispiel "KQ sind nach Stoffklassen geordnet,
so daB je nach Stoffklasse die folgenden Symbalalifti Beschreibung der katalytischen bzw.
inhibitorischen Wirkung zu verwenden sind: "KH" fprotische katalytische Stoffe, "KM" fir

199 pje Verwendung des dritten Notationsschemas suliigen seiner kognitiven Schwachen mdglichst ver-
mieden werden.
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Metalle bzw. metallorganische Stoffe, "KO" fir Mitaide, "KE" fiir biologische Enzyme,
Proteine und Steroide und "KS" flir sonstige, nigltier klassifizierte Stoffe.

Ubersicht. Manche Fragen lassen sich mehr oder minder absituta oder Nein beant-
worten. Zum Beispiel ist ein Mensch tot, oder dit.lAlle Zwischenabstufungen wie zum
Beispiel "er ist halbtot gewesen" bringen zumindkst Totengraber in arge Schwierigkeiten.
In diesem Sinne sind die "Ja-Nein-Egal'-Angaben deeaktionsbedingungen zu
versteheR00 In Tabelle 335 wird eine systematische Ubersicht tber die Boblesc
Bedingungen gegeben, wobei die Bedeutung der @iezebymbole stichwortartig definiert
wird. Grundsatzlich gilt, dal3 bei einem Pluszeichei im hochgestellten Index die
betreffende Reaktionsbedingung wahrend der Reaktimgestellt und eingehalten wurde. Die
Bedingung hat einen positiven Einflul3 auf die Adgpmg der Reaktion gehabt. Bei einem
Minuszeichen "—" im hochgestellten Index wird diedhgung negiert, das bedeutet, daf3 fur
eine erfolgreiche Reaktion die betreffende Reaktedingung systematisch unterbunden
wurde. Mit der Angabe der Null "0" im hochgestalltéhdex wird angegeben, dal3 man
experimentell nachweisen konnte, dal’3 die betreffedRdaktionsbedingung ohne nachweis-
baren Einflul3 auf die Ausprédgung der Reaktion B&li fehlender Angabe einer Reaktions-
bedingung blieb dieselbe bei der Durchfihrung deak®on unbeachtet und wurde dem
Zufall Gberlassen.

200 gg gibt zum Beispiel fur die Angabe, dal? ein Reaksystem wasserfrei ist, immer Zwischenabstufonge
denn fur manche Reaktionen missen alle Stoffe g1 getrocknet werden, wéhrend in anderen Fallen die
Trockung mit MgSQ oder Na@S0Oy schon ausreichend ist. Beide Arten der Trocknufiglen den Tatbestand,
dal3 die Reaktion in Abwesenheit von Feuchtigkeickgefuhrt wurde, denn in beiden Systemen wurdkn al
eingesetzten Stoffe vor der Reaktion mit einem Keomittel behandelt.
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Tabelle 3.Stichwortartige Beschreibung der "Ja-Nein-Egal"-Albgn gegliedert nach den jeweiligen Dar-
stellungsformen "X", "X 0" "x—" oder fehlende Angabe. (Bei den Katalysatoren wincch den zweiten
Buchstaben die jeweilige Verbindungsklasse desly&tors spezifiziert.)

Zeichen | X X0 X~ keine Angabe

i Inertgas (z.B.: He, |Inertgas unwichtig reaktive GasspurenLaborluft (?)
Ar, N2) wichtig (z.B.: Q)

f H20 notwendig HO irrelevant kein HO Luftfeutigkeit (?)

v Photolampe, Laser | Tageslicht egal Dunkelheit wichtj Lichteinflud unbeachtet

vl Magnetfeld Erdmagnetfeld ega] kein Magnetfeld Stleler des Labors

€ Stromflu3, Elektro- | kleine elektrische | kein Stromfluf3, Streufelder des Labors
statik Felder irrelevant keine Elektrostatik

? Besonderheit ver- | Besonderheit un- | Besonderheit unter-| keine Besonderheiten
starkt (z.B. Reak- | merklich (z.B. beim | bunden (z.B. Ent- | untersucht oder bemerkt
tionen im Ultra- Tracer-Experiment) | mischung im freien
schallbad) Fall)

K* Katalyse der Haupt-| keine Katalysator, | Inhibitor fir Neben- | Eigenschaften von Zu-
reaktion kein Inhibitior reaktionen satzstoffen unbekannt

mit Stoffklassennotation "** fir Zusatzstoffe rmhibitorischen bzw. katalytischen EinfluR3:

Einflu3 von protischen Stoffen

EinfluR von Metallen oder metallorganisch8toffen

EinfluR von Metalloxiden

EinfluR von Enzymen, Proteinen oder Steeoi

Einflu3 von sonstigen, nicht naher klaggften Verbindungen

* Ok ok ok
I
MmO I

Kurzdiskussion der EinfluRfaktoren. Viele Reaktionen werden in einer flissigen
Phase durchgefuhrt. Bei der praktischen Durchfldprateht die flissige Phase immer in
Kontakt mit einem Gasraum. Mit dem Kleinbuchstabérwird angegeben, ob das Gas im
Gasraum durch ein Inertgas ersetzt wurde. WennRagadtion beispielsweise unter Stickstoff
als Inertgas-Atmosphare durchgefihrt wurde (und Hdukte bzw. Produkte mit dem
Stickstoff nicht reagieren), so wird dies durch d8gmbol "it" angegeben. Wenn
experimentell gezeigt wurde, daf} die AuspragungereiReaktion (im Gegensatz zur
Anwesenheit von Aul3enluft im Reaktionssystem) ueteer Inertgas-Atmosphére nicht oder
nur langsam ablauft, so ist statt dessen das Syftimboanzugeben, da anscheinend reaktive
Verbindungen aus der Atmosphére fir die Reaktiocht\g sind. Wenn die Auspragung der
Reaktion unabhangig von der Atmospi&® ist, so ist das Symbol @1 bei den
Reaktionsbedingungen anzugeben. Wenn keine Angaivadant wird, so blieb der Einfluld
der Aul3enluft unbertcksichtigt.

201 Man beachte jedoch, daf? die vorherrschende Lgbarbben Wasser, Kohlendioxid und Sauerstoff eine
Vielzahl anderer reaktiver Stoffe enthalt. Man tgaaveiter, daf? bei Reaktionen unter Ruckflul? deirduftre-
ten kann, daf die Konzentration der Laborluft obHrider flissigen Phase des Lésungsmittels gesing i
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Fur die Kennzeichnung von Reaktionen, die unter'degabe” von Wasser oder zumin-
dest in Anwesenheit der allgegenwartigen FeuchitigRé durchgefiihrt wurden, verwendet
man das Symbol "W. Wenn experimentell nachgewiesen werden konra8,dle Anwesen-
heit von Wasser bzw. Feuchtigkeit flr die Auspragaler Reaktion irrelevant ist, so wird
dies bei den Reaktionsbedingungen durch das Syta8l angegeben, wahrend die fir die
Auspragung der Reaktion notwendige AbwesenheitRaurchtigkeit durch das Symbol “w
angegeben wird — also wenn die Notwendigkeit zacKnung der Substanzen besteht. Wenn
der Feuchtigkeit bei der Reaktion keine Beachtuagchhenkt wurde und der Einflul3 der
Feuchtigkeit auf die Reaktion zufallig blieb, sblteeine entsprechende Angabe.

Mit dem griechischen Buchstaber"," welcher in physikalischen Gleichungen unter
anderen als Variable fur die Frequenz verwended,wirerden bei den "Ja-Nein-Egal"-An-
gaben qualitative Aussagen Uber den Einflu vohtlawf die Auspragung einer chemischen
Reaktion gemacht. Wenn beispielsweise fur eined¥ss die Verwendung einer Photolampe
unabdingbar ist, so ist dies durch die Angab&''kenntlich zu machen (die Photolyse kann
in der Reaktionsgleichung zuséatzlich durch den Reagpfeil ~~> und/oder durch die
Verwendung eines entsprechenden "Energie"-Molekétsorgehoben werden). Die Angabe
"v*" ist aber auch dann zu machen, wenn, wie die Blaraty von Knoblauch Essenz&9
zeigt, das Tageslicht fur die Reaktionen von emste@nder Bedeutung ist. Bei der Angabe
"v0" konnte ein EinfluR des Tageslichts auf die Augpriy einer Reaktion experimentell
nicht nachgewiesen werden. Die Angabefordert die Durchfihrung einer Dunkelreaktion,
da schon die Anwesenheit des Tageslichts die Agspgi der beschriebenen Reaktion
verhindert (eine Reaktion wird dann als Dunkelreakibezeichnet, wenn die Reaktion in
permanenter Dunkelheit durchgefiihrt wird. Dazuesstin der Regel ausreichend, wenn das
Reaktionssystem — zum Beispiel durch das Umwickelh Aluminiumfolie — gegen das
Tageslicht abgeschirmt wird). Die Wirkung des Tdghts auf die Auspragung einer
Reaktion sollte insbesondere bei Reaktionen migdanReaktionszeiten nicht unterschatzt
werden, da lange Reaktionszeiten entweder auf Hddtiierungsenergien oder aber auf
einen komplizierten Reaktionsmechanismus hind@®&n

Das " bezeichnet als Variab#® in physikalischen Gleichungen unter anderem die
magnetische Permeabilitdt eines Stoffes oder dametache Moment einer Koordinations-
verbindung. Mit demi" als "Ja-Nein-Egal"-Angabe wird der Einflul3 eifdagnetfeldes auf

202 pas zeichen "W ist auch anzugeben, wenn nachgewiesen wurde,ddaReaktion mit getrockneten
Verbindungen nicht ablauft, da dann die Luftfeugkeit essentiell fir die Durchfiihrung der Reakiigtn

203\, K. Jain, C. Scanzello, R. Apitz-Castro, Chemserer Zei2 (1988) 193-200

204 Ejne Reaktion konnte zum Beispiel Uber mehrerekiRmaswege mit verschiedenen Zwischenprodukten
verlaufen, wobei alle Reaktionswege zum gleichexdBkt fiihren. Die geringe Reaktionsgeschwindigkegibt
sich in diesem Fall aus den geringen Konzentratenvielen verschiedenen Zwischenprodukte.

205 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Magnetochemie"
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die Auspragung einer Reaktion spezifiZ&€ Nach dem Flop von Zad¥&l/ steht zwar zu
befiirchten, daf’ der EinfluRfaktor Magnetfeld baralen Synthesen in naherer Zukunft nur
sehr zuriickhaltend diskutiert w#88, In friiheren Experimenté®9 wurde jedoch schon auf
den EinfluB von Magnetfeldern hingewiesen, so daftz tdes Flops der Einflu3faktor
Magnetfeld in der Notation der Reaktionsbedingungeriicksichtigt wird. Bei lit" ist die
Anwesenheit von Magnetfeldern fir die AuspragungeeiReaktion wichtig und beiu™"
dessen Abwesenheit. Dagegen ist bei der Angabe"u8h experimentell nachgewiesen
worden, dal3 Magnetfelder auf die Auspragung eineskRon keinen EinfluR haben. (Erst
nach einem derartigen Nachweis ist es moglich, Bemspiel die Geschwindigkeitskonstante
einer Reaktion mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zué&ssig zu bestimmen.) Bei fehlender
Angabe ist der EinfluR eines Magnetfelds unbeadjgblieben. (In der Regel ist dann das
Reaktionssystem "nur" den Streufeldern ausgesdizt,durch die elektrischen Gerate im
Labor erzeugt werden.)

Mit dem Buchstaben Epsilor™ (Symbol fir die Dielektrizitatskonstante einerbStanz)
wird bei den Reaktionsbedingungen qualitativ derflgid von elektrischen Stromen und von
elektrischen Feldern spezifiziert. Beit" ist der elektrische Strom (zum Beispiel bei Etekt
lysen, wobei durch die zusatzliche Verwendung despeechenden "Energie"-Molekils die
Elektrolyse in der Reaktionsgleichung hervorgeholverden kann.) bzw. beg*" ist die Ab-
wesenheit eines elektrischen Stroms fir eine edage(re) Reaktion erforderlich. Dagegen
ist bei der Angabe vore®" experimentell nachgewiesen worden, daR der Stu@ifinerhalb
bestimmter Grenzen auf die Auspragung der besa@nmabReaktion keinen Einflu3 hat. (Erst
unter diesem Nachweis bzw. unter dem Nachweis estiromten definierten Einfliissen auf
die Reaktion durch den elektrischen Strom darfetiesir Charakterisierung derselben heran-
gezogen werden.) Bei fehlender Angabe ist der @iffon elektrischen Stromen (Kriech-
strome, mesoskopische Potentialdifferenzen bei Iatalysen) unbeachtet geblieben.

Zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendah im Experiment oft Kata-
lysatoren. In der hier vorgestellten Notation waid der Reaktion zugesetzter Stoff als Kata-

206 pls Beispiel fur den EinfluR des Magnetfelds airfeeReaktion sei auf die Erhéhung der Zersetzungsge
schwindigkeit von HO2 auf einer Zinnoxidoberflache bei Anwesenheit eibegynetfelds verwiesen. Néheres
ist zum Beispiel bei H. Ohnishi, H. Sasaki, M. Ippoatsu, Zeitschr. Phys. Cherh82 (1993) 309-319
beschrieben.

207 p_ Golitz, Angew. Cheml06 (1994) 1525; G. Zadel, C. Eisenbraun, G.-J. WBIfBreitmaier, Angew.
Chem.106(1994) 460-463

208 Ejn eventuell moglicher konzeptioneller FehlerZimdels Arbeit ist in der Tatsache zu suchen, daRido
einem homogenen Losungsmittel unter dem Einflul3 Magnetfelds eine enantio-selektive Synthese vatsuc
wurde. In diesem Fall ist schon aus theoretiscliwht eraus die alleinige Anwesenheit eines Magifasfnicht
hinreichend. Eine enantio-selektive Synthese wartbfh dann denkbar, wenn das Magnetfeld auf eia&tive

an einer Oberflache (Reaktion an magnetisierbaretioiden?) Einflul nehmen kénnte. In diesem Fadle i
zumindest eine enantio-selektive Synthese denkbafber ohne einen experimentellen Beweis sind diese
Uberlegungen natiirlich rein spekulativ!

209z B.: W. Bohnstedt, D. H. BuB, E. Hausler, O. Glem Electrochim. Acta9 (1974) 941-945
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lysator bezeichnet, der eine schnellere Bildung Zlekprodukts erlaubt. Entsprechend wird
zum Beispiel ein katalytisch wirksames Metalloxig den Reaktionsbedingungen als "KO
angegeben. Als Inhibitor wird in dieser Arbeit @mer etwas ungewohnten Sichtweise) dage-
gen jeder zugesetzte Stoff bezeichnet, welcher Rildung von Nebenproduktenm
Reaktionssystem behindeund so unter Bericksichtigung dieser Nebenreaktioima
Reaktionssysterdie Ausbeute des Zielprodukts erhéht

In der Notation wird daher zum Beispiel ein in debigen Sinne inhibitorisch wirkendes
Metalloxid als "KO™ angegeben. Wenn aber experimentell nachgewiesetiew konnte, daf3
ein bestimmtes Metalloxid weder die Reaktion bemahigt noch die Bildung von Neben-
produkten verhindert, so wird dies in der Reaktipeishung entsprechend durch das Symbol
"KOO" angegeben. Wenn den katalytischen und/oder ianisthen Wirkungen von zuge-
setzten Stoffen, die man nicht unbedingt als Edakgeeben mul3, keine Beachtung geschenkt
wurde, so unterbleibt eine Angabe.

Neben den Metalloxiden "KO" wird in der Notationrfenernd zwischen den Stoffklas-
sen der Protonensauren und -basen ("KH"), den Mataind den metallorganischen Stoffen
("KM™), den biologischen Enzymen und Proteinen wumeth Steroiden ("KE") sowie den
sonstigen nicht naher klassifizierten Verbindun@#S") unterschieden. Es sei hier ange-
merkt, dafl} ein zugesetzter Stoff unabhangig vonAtgrabe in den Reaktionsbedingungen
auch als Formel mit dem stochiometrischen Koeffitga Null in die Experiment-orientierte
Reaktionsgleichung eingefihrt werden darf (siehpit€h"Stoéchiometrische Koeffizienten™).

Wenn der Einflul3 bestimmter, bisher nicht genanktktoren auf eine Reaktion unter-
sucht wurde, kann der Autor einer Reaktionsgleighdien Leser mit dem Symbol des Frage-
zeichens "?" auf diese besondere Untersuchung \Wwa&igan. In Tabelle 835 sind einige
Beispiele genannt, die die Verwendung des Symilsdtwendig machen.
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4.4.1.2. Notationsschema der metrischen Reaktionsbe  dingungen

Der Druck (p) im Reaktionssystem, die Reaktionsteratur (T) sowie die Dauer (t) eines
chemischen Experiments (Reaktions-, Verweil- odef3kkit) werden mittels des neuen Notations-
schemas der metrischen Reaktionsbedingungen argyegBki fehlenden Angaben bezieht man
sich auf den Standardzustang:91013 hPa, {)= 300 K und ¢ = 1000 s £ 15 min).

Der Druck im Reaktionssystem bzw. die Zeitdauer Hgperiments wird im tiefgestellten
Index des jeweiligen Symbols Uber eine Zahl mitisiens einer Nachkommastelle kodiert, wobei
die Zahl auf eine logarithmische Skala (zur Ba$iy Hezogen ist. Dabei gilt folgende Beziehung
zwischen dem Reaktionsdruck und dem Inde<x.=|c1d3+x) hPa. Analog gilt fuir die Zeitdauer die
Beziehung: i = 103+X) s, Fir die Temperatur wird eine lineare Skala gelil wobei die
Beziehung % = ((x+3)-100) K gilt. Daraus resultiert, dal3 fue diemperatur kein Index kleiner als
—3 definiert ist.

Ubersicht. Die Temperatur und der Druck im Reaktionssystemiesalie Dauer einer
Reaktion (bzw. Messung) lassen sich quantitativiébey” variieren. Auf Grund ihrer ein-
fachen Quantifizierbarkeit werden diese drei Bedimgen in die Klasse der metrischen Reak-
tionsbedingungen eingruppiert. Der Wert im tiefglgn Index beim Symbol der metrischen
Bedingung gibt die ungefahre GréRenordnung desniraeas aR10 In Tabelle 4 40sind die
Indexzahlen den Wertebereichen der Bedingungenozdget.

Zeitdauer und Druckangaben. Da sich sowohl der Druck "p" im Reaktionssystem
(durch Kompressoren, Pressen, Vakuumpumpen) wieh adie Zeitdauer "t" eines
Experiments (entweder als Reaktions-, Verweil- ollief3zeit) "kontinuierlich” tber viele
GrolRenordnungen hinweg variieren 1aR3t, wird fursdibeiden Grollen eine logarithmische
Beziehung zwischen Indexzahl und Mefl3skala definkéiit den Druckbereich gilt die Be-
ziehung: g = 1d3+X) hPa. Firr die Zeitdauer gilt analog:# 103*X) s. Der Index x kann fiir
die Angabe des Druckes nur Werte mit hochsteng &élaehkommastelle annehmen, so daf3
in den meisten Fallen nach den Ublichen Regelnundlan ist. Wenn in der Reaktions-
gleichung keine Angaben zur Zeitdauer eines Expartsmund/oder tber den Druck im Reak-
tionssystem gemacht werden, so ist grundsatzlichBeeecich des Standarddrucksg(p0,1
MPa) und/oder die "Standard"-Reaktionszgjt(tL000 s bzw.g= 15 min) vorauszusetzen.

Bei Reaktionen im praparativen Kontext entspriciet deitdauer der Reaktionsdauer.
Dies meint den Zeitraum zwischen der letzten Edigdbe und dem ersten Abtrennungs-
schritt. Bei kontinuierlich durchgefuhrten Synthesgontinuierliche Eduktzufiihrung und
Produktentfernung) wird fur die Reaktionszeit digttlere Aufenthaltszeit im Reaktor
zugrunde gelegt. Nun bendétigt man selbst fur eatmealle praparative Reaktion mindestens
Reaktionszeiten, die im Bereich von Sekunden liegieriTabelle 44q ist jedoch auch fir
extrem kurze und extrem lange Zeitraume noch dai&king der Zeitdauer definiert. Diese
scheinbar Uberflissige Notation fur die extremertededient zur Angabe von Mel3zeiten,

210 piese Beschrankung der metrischen Angaben aufféimge Wertebereiche ermdglicht eine kompakte und
schematische Gestaltung der Form der NotationaBodéds Schema leicht erlernbar und einfach erkemstba
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wobei die extrem kurzen Mel3zeiten zum Beispiellb@iersuchungen im kinetischen Kontext
bzw. die extrem langen Mel3zeiten zum Beispiel baietsuchungen im thermodynamischen
Kontext auftreten konnen. Hierbei wird unter der [3deit allgemein jener Zeitraum
verstanden, innerhalb dessen im Reaktionssystem Ahelerung von bestimmten
physikalischen Mel3grol3en beobachtet wird. Im thelymamischen Kontext definiert sich die
Mel3zeit als der Zeitraum, innerhalb dessen sich umtersuchten System ein
Gleichgewichtszustand eingestellt hat. Im kinetschKontext bezieht sich die Mel3zeit
dagegen auf jene Zeitdauer, innerhalb der dieid®ith Anderungen der Konzentrationen der
Edukte und/oder Produkte beobachtet wurden.

Tabelle 4. Kodierung der metrischen Reaktionsbedingungen Z@itick und Temperatur mit
einigen exemplarischen Angaben zur praktischenv@aleder Gré3enordnungen.

Index x Reaktionsdauer Reaktionsdruck Reaktionstemperatur
tx Px Tx
x>4  1d3*X)s 1d3+X) hpa (x+3)-100) K~ ((x-0,3)-100)°C)
x=4 10sE111Tage) 106hPa 700 K ( 400°C)
(technische Diamant Syn-(Temperatur beim Kontaktverfahren der
thesé) HoS0y-Synthese mit YOs-Kat.)2-)
x=3 1PsE11Tage) 1BhPa 600 K+ 320°C)
x=2 10Ps &1 Tag) 10° hPa 500 K & 230°C)
("Rahren Gber (technische NH-Syn- (Beginn des Qualmen bei einem ein-
Nacht") thesé) fachen Olbad im Labor)
x=1 10sE25h) 14 hPa 400 K (= 126°C)
x=0 1PsE15min.)  103hPa & 1 atm) 300 K (= 26,85°C)
(Standardzeit) (Standarddruck) (ungefahr Standardraumtemperatur)
x=-1 1&sE2min) 1@ hPa 200 K (= -73°C)
(Subl.: CQ(s)(~78°C, 0,1 MP&})
x=-2 10s 10 hPa 100 K £-173°C)
(Grobvakuur@®) (Siedebereich von Luft (0,1 MP#)
x==-3 1s 100 Pa =1 hPa 0K+273°C)
(Siedepunkt von He (3 K, 2,5 MFfe))
x=-4 101s 10 Pa = 161 hPa nicht zuléassig
(schnelle Reaktidh) (Feinvakuur@®)
x=-5 102s 1 Pa = 102hPa nicht zulassig
x=-6 103s=1ms 0,Pa=1063hPa nicht zuléassig
(Hochvakuur@@)
-6>x 163tX)s 1d3*tX) hPa nicht zulassig

a)-g) Lit.: HOLLEMANN-WIBERG, a) S. 704-705; b) S. 508; c) S. 544-548; d) S; €1 S. 375, S. 534
und S. 539; f) S. 375; g) S. 346;
aa) Lit.: ABC-CHEMIE, Stichwort: "Vakuum®
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Temperaturskala. Fir die Temperaturen wird eine lineare Skala dafinZwischen der
Temperatur und dem Index gilt die Beziehung:=T((x+3)-100) K. Da die Temperatur nie
unterhalb des absoluten Nullpunkts der Temperatlaskinken kann, ergibt sich damit
automatisch, dal’ der Index nie kleiner als —3 wek@dmn. Bei einer Temperatur von 2000°C
wird also in der Notation 7 angegeben, wéhrend fur die Temperatur von 20°G\dgabe
T_p,19emacht wird.

Um einen Eindruck von den Werten der linearen Teatpeskala zu geben, werden fir
die Temperaturskala einige chemisch relevante,ngiete Bezugspunkte genannt. Der tief-
liegendste Bezugspunkt in der Temperaturskalalisp'g', und er liegt mit 5 K/ —270°¢11
beim Siedepunkt von Helium (4,215 K). Der nachstezigspunkt "Iy 1" liegt mit 90 K/ -
180°C im Siedebereich der Lufthauptbestandteiled&iunkte: N = 77,33 K; @ = 90,18 K;

Ar = 87,27 K). Der Bezugspunkt " 1" liegt mit 190 K/-80°C beim Sublimationspunkt
von festem Kohlendioxid (194,67 K bei 0,1013 MHagr Bezugspunkt "I 5' bezieht sich
auf den Bereich um 250 K/ -20°C, der mit eineektischen Mischung bestehend aus 31 g
Kochsalz (NaCl) und 100g Eis erreicht werden kardit "T_g 3" wird der
Temperaturbereich um den Gefrierpunkt des Wassenser( Standardbedingungen) be-
schrieben. "Ig 1" gibt den Bereich der Raumtemperatur (290 K / 2046, wahrend sich
"To,1" (810 K/ 37°C) auf die normale KorpertemperatumvSaugetieren und Menschen
bezieht. Mit "Tp g' wird der Temperaturbereich um den Siedepunkt &gassers
(370 K/100°C) als Referenz verwendet. Der Bezugkp'"T2" liegt mit 500 K / 220°C in
Bereich der hoch siedenden Flussigkeiten. Ab demu@spunkt "J" mit 700 K/ 400°C
werden hier keine weiteren wesentlichen Bezugspgumit die oben schon beschriebene
lineare Beziehung zwischen Temperatur und Indexegelogen. Lediglich der Schmelzpunkt
von Wolfram?12 mit 3680 K bzw. 3410°C entsprechend des Bereithg™ sei hier noch
genannt.

4.4.1.3. Notationsschemata der Losungsmittel

Fur die Notation der Losungsmittel werden drei gbkisdene Notationsschemata vorgestellt:
das Schema fiir warige Systeme, das Schema zuakBdrgsierung bestimmter Losungsmittel so-
wie das Schema zur Klassifizierung beliebiger Lgsummittel (bzw. Lésungsmittelgemische). Allen
drei Schemata ist gemeinsam, dal3 bei jedem chasatenden Lésungsmittelsymbol sowohl im
hochgestellten Exponenten als auch im tiefgestelidex Angaben gemacht werden. Numerische
Werte werden grundsatzlich auf die ersten Nachkostella gerundet.

Fur Wasser bzw. fur waldrige Systeme wird auf Grdedbesonderen Eigenschaften und der
biologischen Relevanz ein eigenstandiges Notatotresea definiert, bei welchem immer das AQ

211 ggj Gegeniberstellung der Temperaturen in derikelind der Clesius-Skala entspricht die Tempeaaiur
gabe in Grad Kelvin nur gréRenordnungsmaflig der peeaturangabe in Grad Celsius. Die Funktion
x K=273,15 K + y°C ist also zum Beispiel bei 5 kK270°C nur gréRenordnungsmanig erfullt.

212 HOLLEMANN-WIBERG, S. 1104
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als Notationssymbol verwendet wird. Im hochgesnlltndex wird der pH-Wert der waRrigen
Lésung angegeben. Im tiefgestellten Index wird Salzgehalt der walrigen Phase als negativer
dekadischer Logarithmus der lonenstéarke (pl-Weatjent.

In den beiden anderen Notationsschemata fur "nigifdrige” Losungsmittel wird im hochge-
stellten Index der Vernetzungsgradder als das Verhaltnis des Temperaturbereich&xistenz
einer Phase und der Molmasse des Losungsmittalseteist, angegeben. Im tiefgestellten Index
wird bei beiden Schemata die Phase des Ldsungkifsifte oder g) nédher charakterisiert. Beim
ersten Schema wird zur Charakterisierung des La&snitiggls nach dem Symbol "X" in Klammern
die Bruttoformel des Losungsmittels angegeben, r@hbeim zweiten Schema das Losungsmittel
bzw. das Ldsungsmittelgemisch durch die funf Kiéer protonenaktiv, polarisierbar, polar,
aliphatisch und sauer/basisch nur schematischifidaes wird.

Eigenschaften eines Losungsmitteld/iele chemische Reaktionen werden in (flissigen)
Losungsmitteln durchgefuhrt. Das Losungsmittel smtie gute Loslichkeit fur die gas-
férmigen, flissigen und/oder festen Edukte aufweisdine mit den geldsten Stoffen selbst
im Sinne einer chemischen Reak#ds zu reagieren. Die konstitutionelle Struktur eines
Losungsmittels steht in Wechselbeziehung mit seihésungsvermdgen, wie dies durch den
chemischen Merksa#24 "Similia similibus solvuntur" angedeutet wird. D'erksatz besagt,
dal3 Verbindungen mit ahnlichen Strukturelementeie, sie das Losungsmittel hat, besser
geldst werden als Verbindungen, die keine strukaumhnlichkeit mit dem Lésungsmittel
haber?15 Weiterhin wird von einem Losungsmittel gefordet&? es durch physikalische
Trennverfahren — oft zum Beispiel durch eine Dididn — von geldsten Stoffen wieder
leicht abzutrennen ist.

Neben dem Ldsungsvermogen und der Abtrennbarkeité weitere Faktoren die Wahl
des Losungsmittels bestimmen. Da waren aus bewigbshaftlicher Sicht beispielsweise der
Preis des Losungsmittels sowie die Kosten seindarBaitung bzw. Entsorgung zu nennen.
Bei Uberlegungen zur Betriebssicherheit und zumefsischutz bestimmen unter anderem
die Flichtigkeit und die Brennbarkeit (Flammpunkxplosionsgrenzen) die Wahl des
Losungsmittels. Weiterhin soll bei chemischen Riealen durch die Verwendung eines
Losungsmittels meist eine einfache, optimale urmhslte Durchmischung der Edukte erzielt
werden, um eine hohe Produktausbeute zu erhalt@merCbestimmt auch die Viskositat die
Wahl des geeigneten Ldsungsmittels, denn mit zueeker Viskositat steigt auch der
apparative bzw. der technische Aufwand fur die Domschung der gelosten Stoffe. In
speziellen Fallen sind weitere Randbedingungeneachten. Als Beispiel sei fir Photolysen
das Kriterium der optischen Transparenz genanrdt bat not least ist ein Losungsmittel
grundsatzlich immer so auszuwahlen, dal} eine Gaialr durch das Losungsmittel far

213 Als ein Anhaltspunkt fir das Vorliegen einer echttemischen Reaktion kann zum Beispiel die Irrever
sibilitat der Reaktion oder aber auch eine hoh&Rassenthalpie dienen.

214 Frej iibersetzt lautet diese Merkregel: "Gleichglaich gesellt sich gern!”
215 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Lésungsmittel”
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Mensch und Umwelt beim Gebrauch, bei eventuelleféNém und bei der Entsorgung fast
siche?16 ausgeschlossen ist.

Reaktionsbedingung Losungsmittel Aus kinetischen Untersuchungen ist bekannt, daf3
ein Losungsmittel in manchen Fallen entscheideadagischwindigkeit einer Reaktion beein-
flult217. Im stark vom Lésungsmittel abhéngigen Extremdalt elektrophilen Addition von
Brom an Pent-1-en wird eine Erhéhung der Reaktiessiyindigkeit um den Faktor 1@
beobachtet, wenn man das Losungsmittel3firch HHO ersetzt. Im anderen Extremfall der
vom Losungsmittel unabhangigen Diels-Alder-Reaktion Isopren mit Maleinsdureanhydrid
kann dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit lediglithden Faktor 10 erhdht werden, wenn
man von Diisopropylether((CH3)2CH-O-CH(CHg)2) zu Nitrobenzol (@H5NO») als
Losungsmittel wechselt. In der Regel kann die Gesultigkeit einer Reaktion schon allein
dadurch, dafld man ein ungeeignetes Loésungsmittehdiin geeignetes ersetzt, um den Faktor
1000 erhoht werden. Die Wahl des Losungsmittelsnkalso dartiber entscheiden, ob eine
Reaktion schon nach 15 Minuten oder aber erst h@cFagen abgeschlossen ist.

"Allzulange sind die Uhren in manchen Teilgebietlen L6sungsmittelchemie falsch ge-
gangen. Der Grund war, dal3 man oft voreilig vielselnr physikalisch und viel zu wenig
chemisch gedacht hat." Diese auch heute noch &ktu&atz€18 finden sich in der
Einleitung einer Arbeit Uber die Donor- und Acceptithlen. Implizit setzt das Zitat voraus,
dald ein Losungsmittel immer wichtig ist. "Um sotawslicher ist es, dal3 die Chemiker ihre
Reaktionsgleichungen immer noch weitgehend ohneabagles benutzten Losungsmittels
formulieren und beim Vergleich von absoluten Gesnbwkeitskonstanten verschiedener
Spezies oft nur deren chemische Konstitution, nedér die verwendeten LOsungsmittel
diskutieren.219

Unter Bertcksichtigung dieser beiden Zitate mul@\mtationsschema der Losungsmittel
mehrere Forderungen gleichzeitig erfullen. Einéssgiul3 die Notation eine Diskussion des
Einflusses des Losungsmittels auf die AuspragungreReaktion erlauben. Dies bedeutet,
daf’ im Notationsschema die konstitutionellen Mefknaer Losungsmittel hervorgehoben
werden mussen. Das Notationsschema mufd aber aechUmterschiede zwischen ver-
gleichbaren, konstitutionell &hnlichen Losungsnhitteerdeutlichen. Weiterhin soll das Nota-
tionsschema der Losungsmittel schnell zu erlerleécht zu erkennen und von anderen Anga-
ben zu den Reaktionsbedingungen einfach zu untdsh sein. Bevor nun die drei
Notationsschemata der Losungsmittel vorgestelldesey wird zuvor eine Ubersicht tber die

216 Errare humanum est, oder eine absolute Sicheheit es nicht geben.
217 c. Reichardt, Chem. Unserer Z&f (1981) 139-148

218R. W. Soukup, Chem. Unserer Z&it (1983) 129-134

219¢. Reichardt, Chem. Unserer Z£8(1981) 147, 3. Spalte
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bisherigen Mdglichkeiten zur Angabe des Losungsisitbei den Reaktionsbedingungen ge-
geben.

Physikalische Lésungsmittelcharakterisierung Haufig220 teilt man die Lésungsmittel
nach ihren verschiedenen physikalischen Eigensaha&in. Bei der Klassifizierung nach den
Siedepunkten (Referenzdruck: 1013 hPa) wird zwischkief-siedenden(T(l/g) < 100°Q
(bzw.  T(lg)<Tog ). normal-siedenden (100°C < T(l/g) < 150°¢C  (bzw.
To,8< T(l/g) < Tq 3 und hoch-siedendgd50°C < T(I/g)) (bzw. T 3< T(l/g) ) Flissigkeiten
unterschieden. Bezlglich der Viskositat untersaiteicthan unter Berlcksichtigung des
Viskositatskoeffizienteni" (Referenztemperatur 20°C) zwischen drei Kategorigedrig-
viskose <2mPa)k mittel-viskose (2 mPa-sk<10mPajps und hochviskose
(10 mPa-s |) Flussigkeiten.

Chemische Lésungsmittelcharakterisierung.Von besonderer Bedeutung ist fur die
Charakterisierung eines Losungsmittels der Begeff Polaritat, da bestimmte Eigenschaften
eines Losungsmittel (dissoziierende Wirkung, l@nsng, energetische Stabilisierung von
Zwischenprodukten) auf die Polaritat zurtickgefutetden. Dieser Begriff ist nicht eindeutig
definiert. Meist spricht man von einem polaren Ligamittel, wenn das Lésungsmittel-
molekil Bindungen mit permanenten Dipolmoment aigtvéas permanente Dipolmoment
einer Bindung ist korreliert mit der Dielektriziskibnstanten. Daher wird die Dielektrizitats-
konstante eines Stoffes haufig als MaR2dhFir dessen Polaritat verwendet.

Ein zweiter, grundsatzlich anderer Maf3stab furRaritat eines Losungsmittels orien-
tiert sich an der Summe aller spezifischen und emfipchen intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Lésungsmittelmolekilen ued Molekilen des gelésten Stoffes.
Hierbei konnen sowohl Coulomb-Wechselwirkungen {llmm, lon-Dipol, Dipol-Dipol) als
auch chemische Wechselwirkungen (Donor-AcceptortWelvirkungen) das Solvatations-
vermogen beeinflussen. Als Bewertungsmalfistab wwuaite verschiedenen Autoren eine
Reihe von empirisch abgeleiteten Grof3en vorgesehlagie oft entweder auf LFE-Be-
ziehungen zurickgehen (zum Beispiel der kinetisgbnterte Y-Wert von Winstein und
Grunwald2? oder die sich auf die Solvatochromie ausgewaMebindungen (z.B. Donor-
und Acceptorzahle#?3aus Charge-Transfer-Komplexen) beziehen.

220 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Ldsungsmittel"

221 Die Dielektrizitatskonstante als MaRzahl fir digd®itat ist in der Literatur umstritten. Siehe daR. W.
Soukup, Chem. Unserer Z&if (1983) 129-134.

222 LFE-Beziehungen (LFE = lineare Beziehungen déefr&nthalpie) werden zum Beispiel durch die analog
Ubertragung der Hammet-Gleichung auf den EinfluB kosungsmitteln erhalten, wobei die Hammet-Gleichu
sonst den Einflul3 von Substituenten auf die Gesultigkeitskonstante eines Mechanismusses beschgdbte
ABC-CHEMIE, Stichwort: "Lésungsmittel”

223R. W. Soukup, Chem. Unserer Z&it (1983) 129-134
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Konstitutionelle Lésungsmittelcharakterisierung. Ein drittes Einteilungsprinzip orien-
tiert sich an der molekularen Struktur des Lésuntists. Fir bestimmte Anwendungen sind
die protischen Saure-Base-Eigenschaften eines p8suittel von Bedeutung. Je nachdem, ob
ein Lésungsmittel als Protonendonator/-akzeptor @die reine nichtprotische Lewissaure/-
base fungiert, unterscheidet man zwischen den sgt@n und den aprotischen
Losungsmitteln.

Zu den sauren protischen Loésungsmitteln zahlenodimnischen und anorganischen
Sauren sowie die Phenole. Zu den neutralen pretis¢amphiprotisched?4) Losungsmitteln
zahlen die aliphatischen Alkohole und das Wasséhrend das Ammoniak und die alipha-
tischen Amine den basischen protischen Ldsungdmitieigeordnet werden. Basische
aprotische Losungsmittel sind zum Beispiel PyridiiN-Dimethylformamid und Dimethyl-
sulfoxid, wahrend die Kohlenwasserstoffe, die fladen und/oder chlorierten Kohlenwasser-
stoffe, Ether, Ketone, Ester, Nitrile und Nitrobehden neutralen aprotischen Lésungsmitteln
zugeordnet werden. Als saure aprotische Losungsdmntrden zum Beispiel die Nitroalkane
angesehen.

Aus dieser Einteilung ergeben sich relativ zwangliesnukleophilen (Stabilisierung von
kationischen Zwischenstufen bei einer Reaktion) drel elektrophilen (Stabilisierung von
anionischen Zwischenstufen bei einer Reaktion) ii&gkaften des Losungsmittels. Die je-
weiligen Verbindungsklassen sind innerhalb gewissleweichungen sowohl mit den em-
pirischen Donor- und Acceptorzahlen als auch min deielektrizitatskonstanten der
jeweiligen Losungsmittel korreliert, so dafl} diesepgischen Werte — behaftet mit einer
gewissen Unsicherheit — als Mal3zahlen fur die Napdie bzw. fur die Elektrophilie
verwendet werden kdnnen.

Losungsmittelnotation in der Experiment-orientierten Reaktionsgleichung.Nach der
vorangegangenen Ubersicht 14Rt sich ein Losungsingitts chemischer Sicht nach drei ver-
schiedenen Aspekten Klassifizieren: den physikadiac den chemischen sowie den
molekularen Eigenschaften des Losungsmittels. Aiel Aspekte sind fur die chemische
Bewertung des LoOsungsmittels gleichermal3en wichHbgs bedeutet, dal} aus der neuen
Losungsmittelnotation die physikalischen Eigensimafqualitativ ableitbar sein mussen.
Wegen der chemisch wichtigen Untergliederung na&mn Bolaritdit und wegen der
molekularen Charakterisierung (protisch / aprotisauer / basisch) missen gemal der Regel
"Similia similibus solvuntur" gleichzeitig auch de wichtigsten konstitutionellen Merkmale
des LOsungsmittels aus dem neuen Notationsschemahenbar sein. Die intermolekularen
Wechselwirkungen kénnen nur dann wirksam werdemm&ch die zur Wechselwirkung
befahigten, funktionellen Gruppen auf der Moleki@dliiche befinden. Um den Bezug zur
Molekuloberflache in der Definition zu verdeutlichewird in Tabelle %47 bei der

224 RoMPP, S. 2541-2542
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stichwortartigen Definition der Notationszeichenr d8trukturelemente von terminalen
Gruppen gesprochen.

Losungsmittel Wasser. Viele chemisch orientierte Untersuchungen (Bioclemi
Umweltchemie und -toxikologie, Elektrochemie) wardem flliissigen Wasser als
Losungsmittel durchgefuhrt. Im Wasser lassen sigh ghysikalischen und chemischen
Eigenschaften innerhalb relativ groRer Grenzen (Bsispiel durch die Anderung des pH-
Werts oder durch die Zugabe von inerten, an dektieaunbeteiligten Stoffen bzw. Salzen)
variieren. Wegen dieser Besonderheiten wird deshalbdas Losungsmittel Wasser eine
eigenstandige Notation definiert, welche im folgemdurz beschrieben wiri5

225 pamit ergibt sich, dal} das flussige Losungsmiitelsser je nach Intention des Forscher bei den Reak-
tionsbedingungen in drei verschiedenen Darstelfonggen angegeben werden kann.
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Tabelle 5. Stichwortartige Beschreibung des NotationsschermiaswiRrige Systeme und der
beiden Schemata fir "beliebige" Lésungsmittel. Henadrei Schemata werden einfache Beispiele

angefuhrt (bezuglich der formalen Definition denfx siehe Abbildungﬁz@zzs.

Notationsschema fir walirige Systeme

pH-Wert
Form AQpI-Wert
Zeichen AQ Berechnung der Parameter fur die Notation von AQ
Index / H-Wert H=-lo C H+
Exponent P P d10 (H")
( %—’ 2 \
pl-Wert pl = —Iogm@:ci [z _
i=1
enialar ) .AALO N ) 0,7
Beispiele: 0,1 m HCI-Losung:AQ('; 0,1 m HSOs-L6sung: AQy'5

Notationsschemata fiir beliebige Lésungsmittel

=-Wert
Form: X(Bruttoformebphaser oder d{ﬂAR+ /- - Notation wgse”

Zeichen: H Vorhandensein terminaler Protonen-aktiver Grppe
n Vorhandensein terminaler polarisierbarer Gruppe(n)
A Vorhandensein terminaler polarer Einfachbindung(en)
R
+

Vorhandensein terminaler unpolare?Wbridisierter Gruppe(n)

Vorliegen von vorwiegend sauren Eigenschaften
- Vorliegen von vorwiegend basischen Eigenschafte

X Angabe des Lésungsmittel als Bruttoformel
Index/  Phase Beschreibung Berechnung deS-Wert firr Reinstoff i
Exponent
S Fe_ststof'f, flussiger z = T ©/A oder =; = Ti 6/
Kristall |\/|i |\/|i
. LA
Flussigkeit, Gel Ei T' Oé }Q @/A
M

g Gas, Plasma Z = Texp. _ pexD-[V exp.
Mi  Ngxp. [RDM;

Beispiele Aceton: (ﬁ]é 'Yj oder Xé63COCH3 'Yj
Wasser: AQgg oder élé iyj oder XééO ;yj

Notationsschema flir das Losungsmittel WasserMit dem Symbol "AQ" wird ein
walRriges Losungsmittelsystem (bzw. das Losungdmittasser) spezifiziert. Der pH-Wert
der L6sung wird als hochgestellter Index beim SymBQ" angegeben. Neben der Protonen-

226 gtatt der Molmasse M sollte der Divisorf# verwendet werden. Siehe dazu auch FulRnotesd 7
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konzentration kann in einer wafrigen Losung aueh Kbhnzentration von Salzen und von
anderen Stoffen leicht variiert werden. Dadurclséassich die physikalischen (Leitfahigkeit,
Viskositat, Dichte) und auch die chemischen (Lédat von organischen Verbindungen,
Schaumbildung, Kolloid-Bildurd??) Eigenschaften waRriger Systeme innerhalb weiter
Grenzen nahezu kontinuierlich variieren. Um dereathalt im Wasser angeben zu kénnen,
wird daher im tiefgestellten Index des Symbols "Ad@@r negative dekadische Logarithmus
der lonenstark&28 — in dieser Arbeit bzw. in Tabelle1s7 als pl-Wert bezeichnet —
verwendet. In der Notation ist der pl-Wert auf diste Stelle nach dem Komma zu runden.
Gleiches gilt auch fur den pH-Wert, der beim SymA@Ql im hochgestellten Index angegeben
wird.

Notationsschemata "beliebiger" Losungsmittel.Die zwei anderen Notationsschemata
fur die "beliebigen” Losungsmittel ahneln sich trdirer Angaben in hochgestellten und tief-
gestellten Indices zum Symbol dem Notationsscheesafldissigen Wassers nur formal. Im
tiefgestellten Index des Symbols wird statt de¥\arts die Phase des Losungsmittels ange-
geben, und im hochgestellten Exponenten wird segtpH-Werts der Vernetzungsgrad des
Losungsmittels, der in dieser Arbeit auch aldVert (gesprochen "chi"-Wert) bezeichnet
wird, angegeben. Deéf-Wert ist analog zum pH-Wert auf die erste Stedemdem Komma
zu runden. Der Aggregatzustand und der Vernetzuadgsgind grundsatzlich immer bei
beiden Losungsmittelnotationsschemata anzugedén

Zur Angabe des Aggregatzustands des Losungsnstelsoch folgendes angemerkt. Zu
der festen Phase werden auch die flissigen Ked&(zum Beispiel die smektische oder
auch nematische Phase) gezahlt. Der flissigen RYies@uch das Gel zugeordnet, wahrend
zur Gasphase auch die tiberkritische P&2kand der Plasmazusta®f gehoren.

227 HOLLEMANN-WIBERG, S. 767-768

228 pje |onenstarke wird zum Beispiel in der Debye-kileOnsager-Theorie Uber die Leitfahigkeit von $alz
in Wasser verwendet. Siehe dazlEMER, S. 201-210.

229 pje peiden Notationsschemata fiir "beliebige" Lammittel unterscheiden sich nur durch die Form, deie
Lésungsmittel durch das Symbol charakterisiert wird

230 Flussige Kristalle finden z.B. bei Taschenrechniermer LCD-Anzeige (= Liquid Crystal Display) eine
praktische Anwendung. Siehe dazu: R. EidenschihlenC Unserer Zeit8 (1984) 168-176.

231v/on einer tiberkritischen Phase spricht man daenywvDruck und Temperatur im Reaktionssystem oblerhal
des kritischen Punktes liegen, der fir einen Reffishermodynamisch eindeutig definiert ist. Obdihdes
kritischen Punktes lassen sich Druck und Tempeddine Phasenlbergang beliebig variieren.

232 Ejn Plasma existiert in einem Reaktionssystem Tgnperaturen von mehreren Tausend Grad Kelvin.
Derartig hohe Temperaturen fuhren dazu, da? egshaliedes Plasmas zu lonisierungen der "Gas"-Teilch
kommt (und daf sich die Wellenfunktionen der eingrlElektronen Uber grol3e Raumbereiche erstrecken).
Untersuchungen zur Chemie im Plasma auf Grund dherhapperativen Aufwands sehr selten sind, wird de
Plasmazustand in der hier vorgestellten Notatiomé&b der Gasphase zugeordnet, obwohl sich die physi
kalischen und chemischen Eigenschaften des Plagroasllegend von den Eigenschaften eines Gases- unter
scheiden. Siehe dazu: ABGHEMIE, Stichwort: "Aggregatzustand".

—148 -



— Reaktionsbedingungen —

Fur die Charakterisierung des Lésungsmittels kaan,ne nach gewahltem Notations-
schema fur das "beliebige" Losungsmittel, zwischeri Darstellungsformen wéhlen. In dem
einem fuhrt man das Symbol "X" als erstes ZeichenAaschlieRend wird in Klammern die
Bruttoformel (bzw. eine Abkirzung) des Lésungsnsti@ngegeben. Im anderen Notations-
schema wird ohne ein vorangestelltes X innerhalb Klammern lediglich eine Klassi-
fizierung des Losungsmittels (bzw. des LoOsungsigetmisches) nach der noch zu
definierenden "HIAR+/—"-Notation angefihrt. In Tabelle 57 ist das unterschiedliche Aus-
sehen der beiden Notationsformen am Beispiel déathdm des Losungsmittels Aceton exem-
plarisch vorgestellt. Bevor die THAR+/—"-Notation qualitativ abgeleitet wird, muf3 zu\der
=-Wert — hier auch als Vernetzungsgrad bezeichrat -€harakterisierende halbquantitative
Malzahl beschrieben werden.

Definition des Vernetzungsgradesin Tabelle 547 sind die Berechnungsformeln fir
den Vernetzungsgrad angegeben, wobei die jewerlsveendende Formel vom Aggregatzu-
stand des Lésungsmittels und von den Reaktionshedgen abhangig ist. Fiur einen Feststoff
definiert sich der Vernetzungsgrad einfach als Qeotient von Schmelzpunkt und Mol-
massé€33 Dabei ist der Schmelzpunkt des Feststoffes imaurden im Reaktionssystem
herrschenden Druck zu beziehen. Wenn das festenbésuttel unter den gegebenen Druck-
bedingungen im Reaktionssystem sublimieren wuirdeiss bei der Berechnung statt des
Schmelzpunktes der Sublimationspunkt zugrunde euleg

Wenn unter den gegebenen Reaktionsbedingungenddasdsmittel als Flissigkeit vor-
liegt, so berechnet sich dérWert als der Quotient vom Temperaturintervall BEssigkeits-
bereiches und der Molmasse (beziiglich der Fornetlesin Tabelle $47)234 Der Fliissig-
keitsbereich ist definiert als Differenz von Siedekt und Schmelzpunkt unter dem im
Reaktionssystem vorherrschenden DA%k

Bei Gasen bestimmt sich der Vernetzungsgrad, wie aug der Formel in Tabellg &7
ersehen kann, als die Temperaturdifferenz zwiscleemremperatur im Reaktionssystem und
der Temperatur, welche man bei einem idealen Virhales Gases im Reaktionssystem er-
warten wirde; diese Temperaturdifferenz wird ane@end noch durch die mittlere
Molmasse des Gasgemisches dividid® Der Vernetzungsgrad eines Gases bestimmt sich
also als die Differenz zwischen dem idealen Vedmleines Gases und dessen realem
Verhalten. (Man beachte, dal3 implizit Gber die Avedes Druckes im Reaktionssystem auch
die "gel6sten gasformigen Edukte" in detWert eingerechnet werden.)

233 siehe FuRnote 2367.
234 siehe FuRnote 2367.

235 wWenn fir die gegebenen Reaktionsbedingungen den@ezpunkt und der Siedepunkt bzw. Sublimations-
punkt des Ldsungsmittels nicht bekannt sind, sonkéindie Werte mit Hilfe der Clausius-Clapeyronschen
Gleichung oder der Augustschen Dampfdruckformekabiéatzt werden. Siehe dazueMER, S. 278-281.

236 sjehe FuRnote 2367
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Interpretation des Vernetzungsgrades Auf den ersten Blick erscheint die Benennung
des =-Werts als Vernetzungsgrad geradezu irrefihrendsein, da die makroskopischen
Daten, wie zum Beispiel Molmasse oder Schmelzputdd Reinstoffes, mit dem mole-
kularen, strukturellen Aufbau der Lésungsmittelghaiht direkt in Beziehung stehen. In den
folgenden drei Abschnitten wird zur Entkraftungsdie Einwands ein bildhaftes Modell (bzw.
ein modellhaftes Bild) entworfen, welches zumindgsdlitativ plausibel macht, wie der inter-
molekulare strukturelle Aufbau einer Phase mit dggregatzustdnden in Zusammenhang
steht. Mit diesem Bild lassen sich die Phasenumiuaigén verbildlichen und die makrosko-
pischen Daten — wie zum Beispiel Siedepunkt odskasitat — kénnen direkt mit den inter-
molekularen Wechselwirkungen in Beziehung gesetetden. Gleichzeitig wird damit
deutlich werden, dal3 derWert als Vernetzungsgrad bezeichnet werden dadrausgesetzt
das entworfene Modellbild beschreibt die Realitdigermalien korrekt.

Analogie zwischen molekularen und intermolekularerBindungen. Mit der
Merkregel "Similia similibus solvuntur" wird ausgeg, dal3 sich ein Stoff in einem
Losungsmittel immer dann gut I6st, wenn das Losomigsl ahnliche Strukturmerkmale wie
der zu lésende Stoff aufweist. Nun sind verschiederiermolekulare Wechselwirkungen
bekannt  (elektrostatische = Wechselwirkungen, Indusivechselwirkungen  bzw.
Debye-Kréfte, Dispersionswechselwirkungen bzw. lamérafte,
Wasserstoff-Briickenbindungé®’). Die einzelnen intermolekularen Wechselwirkungen
unterscheiden sich in ihrem Energiegehalt und m @esetzmaligkeiten ihrer Kraftwirkung.
Die hypothetische Annahme, dal3 bestimmte internubde& \Wechselwirkungen wohl immer
auf bestimmte Strukturmerkmale zuriickgefuihrt wemdgissen, ertffnet, ausgehend von den
intramolekularen Wechselwirkungen (bzw. Bindungenjen Weg des folgenden
Analogieschlusses zu dem gesuchten Modellbild.

Fur die Beschreibung der Bindungsstruktur kennt materschiedliche Bindungsarten
(ionische Bindung, Metall-Bindung, kovalente Binduetc.). Diese unterscheiden sich bezug-
lich ihres Energieinhalts und der GesetzmaRigkeahesr Wirkung?38 Die Bindungsformen
sind nur dann zu beobachten, wenn die so beteiligt®me zu den bindenden Wechsel-
wirkungen beféhigt sind. So wie ein Atom fir eirestimmte Bindung einen geeigneten Bin-
dungspartner braucht, so ist analog ein Molekilednégn geeigneten Wechselwirkungspartner
angewiesen. In Abbildung181 wurden die Bindungen den intermolekularen Wechiselw
kungen — geordnet gemal ihrer Starke bzw. ihreggiggehalts — gegentbergestellt.

Definition des Mollitiats zur Deutung des Vernetzuigsgrades.Die Gegenuberstellung
von intra- und intermolekularen WechselwirkungerAinbildung 9 51 macht nun den Ana-

237RoMPR, S. 5182-5184

238 zum Beispiel ist die Bindungsrichtung einer iohisn Bindung isotrop und ungerichtet, wahrend emek
lente Bindung immer mit definierter Wirkungsrichguewei Atome miteinander verknipft.
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logieschlu3 plausibel, da? man die mikroskopisdBggenschaften einer Phase mit den Be-
griffen (bzw. Begrifflichkeiten) beschreiben dadfe sonst nur fur die Beschreibung der Bin-
dungsverhaltnisse in Molekllen verwendet werden.itdnveiteren zwischen den Molekuilen
und dem molekularistisch interpretierten Aggregstand eindeutig unterscheiden zu kénnen,
wird fur diese Abgrenzung in dieser Arbeit der Bigles Mollitiats eingefihrt.

intramolekulare intermolekulare
Bindungsarten Wechselwirkungen
kovalente Bindung reversible Polymerbildung
H H H H
I I / /
H—C— C—H O—=<C - o=o=cC
I I \ \
H H H H
Zwei-Elektronen-Drei-Zentrenbindung Wasserstoff-Briickenbindung
H H H R ,/
N/ “~, H H ./ H__
B B N .
/7 SNS— N\ / (o] N (@]
H H H o~ / N )
H H H. -~
[ / :

dative Bindung / Adduktbindung

R F
I I

R—N|H B—F
[ [
R F

sterische Hinderung bei Konformeren

Abbildung 9. Gegenuberstellung von (intra-)molekularen Bindun@ften (links) und inter-
molekularen Wechselwirkungen (rechts), wobei dieckigelwirkungen qualitativ gemaf ihrer
Starke und ihres Energiegehalts geordnet wurden.
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Der Begriff Mollitiat leitet sich in klassischer moderner Weisg39 vom lateinischen
Wort240 mollitia ab, welches die Bedeutungen "Beweglichkeit, Zétrthdangel an Energie”
umfaldt. Die Analogie zwischen Mollitiat und Molekétleichtert das qualitative Verstehen
der Vorgadnge beim Phasenlbergang, da durch dasodieadodell der mikro-strukturelle
Aufbau der Materie mit dem strukturellen AufbauesirMolekils bzw. mit den Eigenschaften
der Bindungen in einem Molekul verglichen werdenrkaln der weiteren Diskussion ist zu
bertcksichtigen, dal3 die Wechselwirkungen zwisatiem Molekilen im Mollitiat nicht im
Sinne der Quantenmechanik sondern immer im Sinnestaéistischen Thermodynamik zu
interpretieren sind.

Das Mollitiat erreicht als feste Phase am absolltetipunkt seinen Grundzustand.
Durch die Erhéhung der Umgebungstemperatur errelast Mollitiat kontinuierlich immer
hohere Anregungszustande. Je hoher der angeregtendudes Mollititats ist, desto warmer
ist der makroskopische Feststoff, desto starkentdgibh der Festkorper aus und desto grol3er
wird die Zahl der Fehlstellen im Kristallgitter bzvn der Mollitiatstruktur. Die Bildung von
Fehlstellen im Kristall bzw. die Wanderung von Btéllen sind eine Konsequenz der
Konfigurationsisomerie des angeregten Mollitiatse Moleklle im Mollitiat, die sich nach
der angenommenen Analogie ahnlich wie die Atomesimem Molekil verhalten sollen,
schwingen mit zunehmender Temperatur — also mielzonender Anregung des Mollitiats —
immer starker auf ihren Gitterplatzen, auf welchsie wegen der intermolekularen
(bindenden) Wechselwirkungen mit benachbarten Moéek gehalten werd@4l Die
Bereiche, in welchen die schwingenden Molekile molher Wahrscheinlichkeit anzutreffen
sind, Uberschneiden sich jedoch trotz des angeregistands des Mollitiats nicht, so dal3
man die Moleklle trotz des angeregten Zustands Meflitiats quasi als auf ihren
Gitterplatzen "eingefroren” ansehen muf3.

Erst wenn die Schmelztemperatur erreicht wirddistAnregung des Mollitiats so grof3,
dal3 die bindenden intermolekularen Wechselwirkungeht mehr ausreichen, um die Auf-
enthaltsbereiche der einzelnen Molekile voneinamddrennen. Die Aufenthaltsbereiche, in
welchen die einzelnen Molekile im Mollitiat schwerg beginnen sich im erheblichen Mal3e
zu Uberschneiden. Am Schmelzpunkt kann "jedes" Molentlang bestimmter Bahnen von
einem Gitterplatz zum nachsten wandern, soferrGéiterplatz entlang einer Bahn unbesetzt
ist. Molekularistisch ausgedrickt stehen am Schpoglkt das flussige (Konstitutions-
)lIsomere und das feste Isomere des Mollitiats irricBewicht zueinander. Am ehesten
vergleichbar ist diese Isomerie des Mollitiats kgieht mit der Valenz-Tautomerie des Bull-

239 n der englisch-sprachigen Literatur hatte man Begriff wohl eher abgekirzt, zum Beispiel als M
"molecularistic phase interpretation”. Aber pergiingebe ich der klassischen Methode des lateiaisdiehn-
worts den Vorzug, da sie leichter erlernbar isumindest fur den klassisch gebildeten Humanisten.

240 LATEIN-WORTERBUCH S.723-724

241 it der Erhéhung der Anregung des Mollitiats staigtirlich die Wahrscheinlichkeit fir den Platziveel
eines Molekuls im Mollitiat.
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valen, bei welchem entlang bestimmte Wege die Bigdstruktur des Bullvalens in eine neue
Bindungsstruktur des Bullvalens tberfiihrt werdenrik42

Unter dem obigen Bild des Mollitiats wirde man emem, dal mit Zunahme des
Druckes der Schmelzpunkt des Lésungsmittels siDldsen Effekt beobachtet man jedoch
nur selten, wie das Ausnahmebeispiel Wasser z&igder Regel beobachtet man den
entgegengesetzten Effekt, dal mit Zunahme des Psuttle Temperatur des Schmelzpunktes
steigt. Hier ergibt sich ein scheinbarer Widersprawischen der Realitdt und dem Bild des
Mollitiats. Der Widerspruch 16st sich aber auf, weman annimmt, dafd mit Abnahme des
intermolekularen  Abstands die Energie fur die bt intermolekularen
Wechselwirkungen zunimmt. Da nun durch die Druckbting der intermolekulare Abstand
zwischen den Molekilen im Mollitiat verringert wijrdird ein Molekdl im Mollitiat starker
auf seinen Gitterplatz gebunden. Mit der Verringgrales intermolekularen Abstandes geht
eine Vertiefung des Potentials flir die Schwingungetler Molekile im
Konformationsisomeren des Mollitiats einher, so daB Mollitiat ohne Phasenumwandlung
mehr Warmeenergie aufnehmen kann. Damit erklantagr scheinbare Widerspruch, dafd mit
der Erh6éhung des Druckes die Schmelztemperatwtstei

Aus dem qualitativen Bild des fliissigen Mollitiasklart sich auch, warum eine Flussig-
keit in der Regel eine hthere Warmekapazitat ald-dststoff aufweist. Nach dem oben Ge-
sagten sind die Moleklle im Mollitiat nicht nur Sdhgungs-angeregt, sondern sie haben
zusatzlich auch noch Translationsfreiheitsgradetlaeg "definierter" Pfade). Da sich
qualitativ aus der statistischen Thermodynamik kgrgilal® mit Zunahme der molekularen
Freiheitsgrade im Mollitiat auch die Warmekapazdat Phase zunimmt, mul3 die Warme-
kapazitat einer Fliissigkeit groRer als die Warmekt des Feststoffs sé€h3 — und auch
groRRer als die Warmekapazitat des Gases. Durchediehtete Translation der Molekile im
Mollitiat erklart sich auch, warum eine Flussigkeine niedrigere Viskositat (bzw. fir geloste
Verbindungen einen hdheren Diffusionskoeffizientenfweist als der Feststoff.

Beim Siedepunkt bzw. beim Sublimationspunkt reictenKrafte der intermolekularen
(bindenden) Wechselwirkungen an der Oberflache MedHitiats nicht mehr aus, um die
Molekile an der Oberflache auf bestimmte Transtsfpdade zu zwingen und um so die
Molekile im festen bzw. flissigen Mollitiat zu helt Am Siedepunkt steht das fliissige

242 \Wahrend das Bullvalen bei hohen Temperaturelgrl-'rhNMR-Spektrum auf Grund der Valenz-Tautomerie
lediglich ein Signal zeigt, beobachtet man bektieT emperaturen vier Signale. Durch dieses Expetinvarde
die Valenz-Tautomerie des Bullvalens nachgewielSéheres siehe bei:R®.-CHEM, S.521-522.

243 |n der Gasphase hat de®-Molekil drei Translation-, zwei Rotations- und ein(doppelt z&hlenden)
Schwingungsfreiheitsgrad (fur die Bindung), so dafidies Gas eine maximale Warmekapazitat von ¥86R
erwarten ist. Da im Festkorper nur die Molekile egeginander schwingen, kann ein Festkérper maxineal d
Warmekapazitat von 3R erreichen. In einer Flussigke welcher die Molekiile sowohl in Schwingungsya-
regten als auch in Rotations-angeregten und insladons-angeregten Zustanden vorliegen kdnnete sahn
daher im Maximalfall eine Warmekapazitat von 6,5Rveeten durfen, was man in erster Naherung beim
flussigen Stickstoff auch beobachtet. Siehe dazEDMIR, S. 270 (Abb.: 2-14).
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Mollitiat also im Gleichgewicht mit dem gasformigsftollitiat. Die Energie, die ein Molekul
im (flussigen oder) festen Mollitiat noch als (ghtete Translations- und)
Schwingungsenergie aufweist, wird beim Uberganggasformige Mollitiat vollstandig in
ungerichtete Translationsenergie umgewandelt. Welyieser ungerichteten Translation der
Gasteilchen wird verstandlich, warum ein Gas eigglnge Viskositat als eine Flissigkeit
bzw. als ein Feststoff besitzt.

In Abbildung 1Q 54 wird mit Bezug auf den vorangegangenen Text detetdohied
zwischen den drei verschiedenen (Konstitutionsmis@n des Mollitiats illustriert, indem die
wahrscheinlichsten Aufenthaltsbereiche der Atomatikezu einem gedachten Kristallgitter
dargestellt wurden. Wie es oben schon angedeutedewergibt sich unter dem Bild des
Mollitiats, dal3 die Temperatur der Phasenumwandkings Stoffes bei gegebenem Druck
von der Starke der intermolekularen Wechselwirkangehangig ist. Dies bedeutet, daf3 sich
mit zunehmender Starke der intermolekularen Weuligaingen der Schmelzpunkt, der Sub-
limationspunkt bzw. der Siedepunkt zu hoheren Teaipeen hin verschiebt. Det-Wert
charakterisiert nun ein Loésungsmittel Gber die &#hz der von den Reaktionsbedingungen
abhangigen Phasenumwandlungstempera#dfen Somit kann der Vernetzungsgrad
zumindest qualitativ als Mal3 der Starke der intéekdaren Wechselwirkungen interpretiert
werden.

Feststoff Flussigkeit

Abbildung 10. Unterscheidung der Aggregatzustande eines St{ifitas. der drei Konstitutions-
isomeren eines Mollitiats) an Hand der Aufenthatsiiche der Molekile relativ zu einem gedach-
ten Kristallgitter. Die Aufenthaltsbereiche der Mkiile ergeben sich aus den bindenden inter-
molekularen Wechselwirkungen zwischen benachbaf@ekulen.

In der Analogie zwischen Molekil und Mollitiat wirdrorausgesetzt, dafld die
intermolekularen Wechselwirkungen im Mollitiat ggriet sind. Damit ergibt sich, dal3 die
Temperaturen der Phasenumwandlung nicht nur von Stérke der intermolekularen
Wechselwirkungen, sondern auch von der Zahl dearnmblekularen Bindungen (bzw. der
intermolekularen Koordinationszahl) abhéngig isei Bler Definition des=-Werts wurde

244 pies gilt zumindest fur den Feststoff und die Bigkeit. Da dagegen per Definition beim idealen Gas
Vernetzungsgrad Null sein muf3, wird bei Gasen dealé Gas als Referenzzustand verwendet.
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davon ausgegangen, dafl} die intermolekulare Kodrdiszahl — also die Zahl der

intermolekularen Bindungen zu benachbarten Molekidelinear mit der Molekilmasse

zunimmt. Mit der Division der (Phasenumwandlungse#iperaturen durch die Molmasse des
Losungsmittelmolekiils wird jedes Losungsmittel aih Einheitslosungsmittel mit der

formalen Molmasse Eins normiert. Deg-Wert charakterisiert bezogen auf das
Einheitslosungsmittel die mittlere Starke der intetekularen Bindungefto

Ableitung der "H MAR+/-"-Notation. Ein mittelgrof3er Vernetzungsgrad deutet darauf
hin, dal3 zwischen den Ldsungsmittelmolekilen eingelgrol3e intermolekulare Wechsel-
wirkungsdichte besteht. Diese kann darauf zurlickmein sein, dald relativ wenige starke
intermolekulare Bindungen ausgebildet werden other aelativ viele, aber schwache inter-
molekulare Bindungen bestehen. Mit der alleinigemg@dbe de&-Werts kann daher oft nicht
entschieden werden, welcher Effekt beim jeweiligésungsmittel vorherrschend ist. Unter
dem Bild des Mollitiats wird nun davon ausgegangeal} es sich bei intermolekularen
Wechselwirkungen immer um "Bindungen" handelt, ii@iche bestimmte molekulare, kon-
stitutionelle Voraussetzungen erfillt sein mus$@amit ergibt sich das Problem, die konsti-
tutionellen Merkmale der Losungsmittel zumindestldativ zu charakterisieren, um die
Starke bzw. die Relevanz der intermolekularen Welehskungen abschatzen zu kdnnen.
Dies Problem l6st ansatzweise und qualitativ diefaeh anzuwendende THAR+/-"-
Notation.

In der "HTAR+/-"-Notation wird ein Loésungsmittel durch die Zeen "+" bzw. "-" cha-
rakterisiert, wenn es entweder Uberwiegend sautr@der Uberwiegend basische "-" Eigen-
schaften aufweist. Die Zuordnung von "+" bzw. "+Holgt immer auf der Basis der Lewis-
schen Defintion der Sduren und Basen. Wenn einndgssuittelmolekil als neutral (geringe
Autoprotolyse, fehlende Lewis-saure bzw. Lewis-balse Gruppen) zu bezeichnen ist, so
wird natirlich in der "HIAR+/-"-Notation weder das "+"-Zeichen noch das "eiehen
angegeben. Wenn Unsicherheiten bezuglich der saumenbasischen Eigenschaften des
Losungsmittels bestehen, so kann man sich fir ceeilting der Losungsmittel in saure,
basische und neutrale Lésungsmittel unter andenendem Ubersicht orientieren, welche
schon im Abschnitt "konstitutionelle Losungsmittecakterisierung” auf Seite 145 gegeben
wurde. (FUr einige oft verwendete und bei Raumteatpe flissige Losungsmittel kann das
"HIMAR+/-"-Symbol des entsprechenden LOosungsmittel adictkt aus der Tabelle 1G6g
entnommen werden.)

245 Man konnte auch sagen, dal} dewert ein Mal3 fur die mittlere intermolekulare Bimdysdichte ist.
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Tabelle 6. Auflistung einiger ausgewahlter, bei Raumtemperdtiissiger Losungsmittel mit
Angabe der Bruttoformel, des Schmelzpunktes, desiepunktes, der Molmasse, des Ver-

netzungsgrades sowie desl"lHR+/—"-SymboI3246.

Lésungsmittel { Bruttoformel } E Ts M =-Wert Symbol
[°C] [°C] [g/mol]  [Kmol/g]
Aceton {CH3-CO-CH3} -95,3 56,2 58 2,61 MR
Acetonitril {CH3-CN} -457 81,6 41 3,10 MR
Anilin {CgH5-NH2} -6,3 184,0 93 2,04 HMA-
Anisol {CgH5-O-CH3} -37,5 1554 108 1,78 MAR
Benzol {GHs} 5.5 80,1 78 0,95 n
Benzonitril {CsH5-CN} -13 190,7 103 1,97 n
Brombenzol {@Hs-Br} -30,8 156,0 156,9 1,19 MnA
Butanol { OQH5-CHp-CHo-OH} -89,8 117,3 74 2,79 HR
tert-Butanol {{CHg}3C-OH} 25,5 82,5 74 0,77 HR
Chinolin {CogHgN} -15,6 238 131 1,93 n-
Chlorbenzol {@Hs-Cl} -45,6 132 1125 1,57 MnA
Chloroform {CHCR} -63,5 61,7 119,5 1,04 A
Cyclohexan {@GH12} 65 80,7 84 0,88 R
Diethylenglycol -6,5 2443 106 2,36 HAR
{ HOC2H40CpH4O0H }
Diethylether { QH5-0-CoHg} -116,2 34,5 74 2,03 AR
Dimethylacetamid =20 165 87 2,12 MAR
{ (CH3)2N-CO-CHg }
Dimethylformamid —-60,5 153 73 2,92 MAR-
{ (CH3)2N-CO-H }
Dimethylsulfoxid {(CH3)2SO} 18,4 189 78 2,18 NAR-
Dioxan {C4HgO2} 11,8 101 88 1,01 AR
Eisessig {CH-COOH} 16,6 117,9 60 1,68 HMNR+
Essigsaureanhydrid {(C#HCO)QO} -73,1 139,5 102 2,08 MAR+
Essigsaureethylester —-83,6 77,06 88 1,82 MAR
{ CH3-COO-CGH5}
Ethanol {OQH5-OH} -1145 78,3 46 4,19 HR
Ethylendichlorid  { CHCI-CH2CI} -35,3 83,5 99 1,20 A
Ethylenglycol {HO-GH4-OH} -13 197 62 3,38 HR
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Ethylenglycoldimethylether -58 83,5 20 1,57 AR
{ CH3-O-CoH4-O-CH3 }
Formamid {H-CO-NB} 25 2105 45 4,62 na-
n-Hexan {CH3-(CH2)4-CH3} -95 68 86 1,89 R
Isopropanol {(CH)2CH-OH} -89,5 82,3 60 2,86 HR
Methanol {CH3-OH} -97,8 64,7 32 5,07 HR
3-Methylbutan-1-ol -117,2 130,5 88 2,81 HR
{ (CH3)2CH-CH>-OH }
4-Methyl-1,3-dioxol-2-on -48,8 2417 102 2,84 MAR
("Propylencarbonat”) {gHeO3}
Methylenchlorid {ChHCl2} -95,1 40 85 1,58 A
Methylethylketon -86,3 79,6 72 2,30 MR
{ CH3-CO-CoHg }
N-Methylformamid -3,8 182,5 59 3,15 MAR-
{ (CH3)NH-CO-H }
Nitrobenzol { GH5-NO2} 5,76 2108 123 1,66 nA
Nitromethan {CH-NO2} -28,5 100,8 61 2,11 MAR+
Piperidin {GH1IN} -9 1006 85 1,28 HAR—
Propanol {CH-CoHg-OH} -126,1 97,2 60 3,72 HR
Pyridin {CsHEN} —42 1155 79 1,99 M-
Schwefelkohlenstoff {Cg} -110,8 46,3 76 2,06 M
Sulfolan {4Hg02S } 27 285 120 2,15 NR-
Tetrachlorethen {eClg} -19 121 166 0,84 MnA
Tetrachlorkohlenstoff {C@} -23 76,5 154 0,64 A
Tetrahydrofuran {@gHgO} -108,5 66 72 2,42 AR
Toluol {CeH5-CH3} -95 110,6 92 2,23 nRr
1,1,1-Trichlorethan {C&CH3} -30,4 74,1 133,5 0,78 AR
Trichlorethylen {CHCI-CHCI2} -73 87 133,5 1,19 A
Triethylamin {(CH5)3N} -114,7 89,3 101 2,01 HA-
Triethylenglycol -5 278,3 150 1,88 HAR
{ HO-C2oHy4-O-CoH4-0O-CoHy4-OH }
Wasser {BO} O 100 18 5,55 HA

Aus der Gegenuberstellung von intra- und intermaisien Bindungen in Abbildung
9151 ergibt sich, dal die Wasserstoffbriickenbindungstiekste intermolekulare Bindung
ausbildet. Wenn sich auf der Oberflache des Losuiigdmolekiils protische Gruppen be-
finden, zum Beispiel eine OH-Gruppe, so wird diesder "H1AR+/-"-Notation durch den
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charakterisierenden Buchstaben "H" erfal3t. Dabalds "H" grundséatzlich an erster Stelle in
der Notation zu nennen. Das charakterisierende Slmibes sauren protischen Lésungs-
mittels (nicht jede protische OH-Gruppe ist saubgyinnt immer mit einem "H" und wird
durch ein "+" abgeschlossen. Man beachte in demardosenhang, dal3 ein basisches
Losungsmittel, wie zum Beispiel Pyridin, oder emues Losungsmittel, wie zum Beispiel
Essigsaureanhydrid) im Sinne derlTAR+/-"-Notation nicht zwangslaufig eine Protonen-
aktive Gruppe aufweisen muf3.

Nach der stichwortartigen Beschreibung aus Tal&glley wird mit dem Zeichenl" in
der "HNAR+/-"-Notation angegeben, ob ein Losungsmittelmidlekindestens eine terminale
polarisierbare Gruppe besitzt. In Sinne der Notatiard nur einereBindung als eine polari-
sierbare Gruppe bezeichnet, da nur diese, wie ibil&ing 951 schematisch dargestellt,
untereinander intermolekulare Bindungen ausbildénnkn. In der Regel sind diese inter-
molekularen Wechselwirkungen starker als einfacimolEDipol-Wechselwirkungen, sofern
die TeBindung noch zusétzlich durch weitere funktion@leippen polarisiert ist. Dies ist zum
Beispiel bei Aceton (CO-Doppelbindung) oder bei #dodril (CN-Dreifachbindung) der Fall.
Als Beispiel fur die relative Schwéche eines unpsiertenteBindungssystems sei an dieser
Stelle auf den (im Vergleich mit Toluol) kleinéaWert von Benzol verwiesen.

Mit dem Zeichen A" wird in der "HT1AR+/-"-Notation angegeben, dal3 ein Molekdl ter-
minale Einfachbindungen mit einem permanenten Dipohent aufweist. Bei der Charakteri-
sierung bleiben jedoch alle terminalen protischeap@en, wie zum Beispiel die Bindungen
der R-O-H-Gruppe, unbericksichtigt. Zu den diangegebenen Bindungen gehdren unter
anderem die Ether-, die Ester-, die Amid- und di¢olgen-Kohlenstoff-Bindungen.

Mit dem Zeichen "R" im Symbol werden alle anderepalaren Bindungen an der Mole-
killoberflache spezifiziert. Bei den in Tabellgsg angegebenen Losungsmitteln wird diese
Bedingung nur bei den terminalen3dpybridisierten CH-Gruppen (bzw. bei den auf der
Molekiiloberflache angesiedelten3sipybridisierten CH-Gruppen) erfullt.

Aussagekraft der "HMAR+/-"-Notation. Mit der "HMNAR+/-"-Notation wird ein Lo-
sungsmittel qualitativ nur bezlglich seiner intelekalaren elektronischen Eigenschaften
charakterisiert. Bei dieser Notation handelt el sim einen ersten Definitionsversuch, so daf}
oftmals die Festlegung der Notation fur ein Losumigiel der chemischen Intuition Uberlassen
bleiben muf3.

Ein weiteres Manko der "HAR+/-"-Notation ist die Tatsache, dal3 bisher nur die
elektronischen Eigenschaften der Losungsmittel dhesitihtigt wurden. Sterische Einflisse
bleiben unbeachtet. Beispielsweise sollte ein Lgsmttelmolekil mit anndhernd kugelsym-
metrischer Form andere Losungsmitteleigenschaftéwessen, als ein "stdbchenférmiges”
Molekul. Als Beispiel fur diese "Schwache" der Naia sei auf die unterschiedlichét
Werte von n-Butanol und tert-Butanol in Tabellgsgverwiesen.
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Trotz dieser Schwachen ermdglicht dieflTAR+/-"-Notation dennoch eine erste Klassi-
fizierung der Lésungsmittel. In dem Diagramm g wurden die Molmassen der in Tabelle
6156 genannten Losungsmittel gegen die entsprecheBeferte aufgetragen. Die schwar-
zen Quadrate reprasentieren dabei die protischesungsmittel, wahrend die offenen
Quadrate die Losungsmittel mit polarisierbaren @arp(ohne protonen-aktive Gruppen) und
die schwarzen Rauten alle sonstigen Losungsmatelg protonen-aktive und/oder polarisier-
bare Gruppen, also hauptsachlich Kohlenwasserstoéflogenierte Kohlenwasserstoffe und
Ether) umfassen. Zumindest fur die leichteren Molekgilt, da die intermolekularen
Bindungen den Vernetzungsgrad im Mollitiat wesehtlmitbestimmen, wobei Mollitiate mit
starken intermolekularen Bindungen einen hohereméateungsgrad aufweisen als Mollitiate
mit schwachen intermolekularen Bindungen. Die inbidkdung 951 bezlglich der Starke
vorgegebene Reihenfolge der intermolekularen Bigdanwird zumindest fur kleinere
Molekile im Diagramm 1igogut bestatigt.

Schwéchen bei der Berechnung des Vernetzungsgradd3ie Abnahme de&-Wertes
bei zunehmender Molmasse in Abbildung gdzeigt, dal? die bei der Definition deswWerts
gemachte Annahme, dal3 die intermolekulare Koordinstahl linear mit der Molmasse des
Losungsmittelmolekils zunimmt, nicht korrekt istenth durch die Normierung sollte
eigentlich eine Molmassenunabhéngigkeit des Veumgizgrades erreicht werden.
Gleichzeitig sollte durch die Einfiihrung des Vemigsgrades die Abstufung zwischen den
intermolekularen Wechselwirkungen starker hervoofpeim werden. Dies sollte bei einer Ver-
besserung der Notation bzw. bei der Verbesserundg-a@neln zur Berechnung des Vernet-
zungsgrades berticksichtigt werdé.

247 Erst nach der Einreichung der Dissertation stédltefest, wie die Auftragung des mit dritter Wurzker
Molmasse normierten Vernetzungsgrads gegen die Ekde im folgenden Diagramm zeigt, dal3 der Ver-
netzungsgrad nur noch von den intermolekularen \8&dalirkungen abhéangig ist. Wenn man also das Tesmper
turintervall der Phasenbreite statt durch die Maseadurch die dritte Wurzel der Molmasse divididann ist
der Vernetzungsgrad von der Molmasse relativ unadibéDiese Beziehung ist nur empirisch gefundenden
und kann bisher theoretisch noch nicht gedeutedever
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Abbildung 11. Beziehung zwischen dem nach den Formeln in Taligly berechneten Ver-
netzungsgrad und der Molmasse fir die Losungsmis| Tabelle $56 wobei zwischen den
Lésungsmitteln mit protischer Aktivita®"”, den mit Wechselwirkungen zwischerBindungen "
O" (ohne protische Aktivitat) und den sonstigen Liggmitteln *" (nicht protisch, keingeBin-
dungen) unterschieden wird.

Weiterhin zeigt sich in Abbildung 3%¥p eine Angleichung der=-Werte Dbei
zunehmender Molmasse. Hierfur konnten sterischeekEdf z.B. durch die Form der
Losungsmittelmolekile, urséchlich sein. Unter Vardieng des Bildes des Mollitiats wird
zwar plausibel, dal3 die Form des Molekils die Faler Schwingungsbereiche im
Kristallgitter bestimmen soll&#*8 aber durch die bisherige THAR+/—"-Notation werden die
Besonderheiten des Losungsmittelmolekiils nicht 3rfaBei einer Verbesserung des
Notationsschemas "beliebiger Losungsmittel* sollaher auch die Sterik des
Losungsmittelmolekiils eine formale Berucksichtig@ingen.

Vorteile der "H NMAR+/-"-Notation. Nach obigen Ausfiihrungen weist dielTAR+/—"-
Notation einige schwerwiegende Schwéachen auf, rdider vorliegenden Arbeit noch nicht
ausgeraumt werden konnten. Die Notation wurde ftitotr offensichtlichen Schwéachen aus
zwei Grinden eingefiihrt. Zum einen wird sie bei definition der Trennverfahren benotigt
und zum anderen "ermdglicht” sie die qualitativead€ifizierung von Ldsungsmittel-
gemischen.

An friherer Stelle in diesem Kapitel wurde daraefwiesen, dal3 sich mit Hilfe der
"HMAR+/-"-Notation auch Losungsmittelgemische formalskifizieren lassen. Das Symbol
fur ein Loésungsmittelgemisch setzt sich aus draleMezusammen: dem Grundsymbol, der
Phasenangabe im tiefgestellten Index und d&lWert im hochgestellten Exponenten. Am

248 Beispielsweise sollte man bei stibchenformigendWiden erwarten, daf? auch die Schwingungsbereiche
eine stébchenartige Form besitzen. Im angeregtetad ist es dabei durchaus denkbar, dal3 sichitddije
Enden der stédbchenférmigen Aufenthaltsbereiche séhaeiden. Damit ist die Translation der Molekiie i
Mollitiat lediglich auf eine Richtung beschrénktduman sollte bei gréRReren Molekilen, wie dies zweisBiel in
nematischen Kristallen auch beobachtet wird, evdhgine Anisotropie der Viskositatskoeffizientemvarten.
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einfachsten laf3t sich dabei noch die Phase desdBkes bestimmen, da es sich hierbei nur
entweder um einen Feststoff, eine Flussigkeit, @as oder eine kolloidale Phase handeln
kann. Die kolloidale Phase ist nur dann anzugelwenn experimentell sichergestellt werden
kann, dal3 die beschriebene Reaktion ausschlie8tictier Oberflache des Kolloids ablauft.
(Wenn im Lésungsmittel ein Kolloid enthalten istelehes sichemnicht an der Reaktion
beteiligt ist, so wird das Kolloid auch bei der 8elmnung des Vernetzungsgrades nicht
bertcksichtigt.)

Auch der Vernetzungsgrad eines Lésungsmittelgersikidbt sich relativ einfach bestim-
men. Man bestimmt im ersten Schritt die jeweiliGelVerte der Reinstoffe, die im Gemisch
enthalten sind. Wenn man nun ein homogenes Losutigkjamisch charakterisieren will, so
bestimmt man fir jeden Gemischbestandteil den Mwlerh. Anschlie3end multipliziert man
die =-Werte der reinen Lésungsmittel mit den entspredaerMolenbriichen und berechnet
die jeweiligen partiellen=-Werte im Losungsmittelgemisch. Die Summation Uloe
partiellen=-Werte liefert den Vernetzungsgrad des homogensnngsmittelgemischs.

Bei heterogenen Ldsungsmittelgemischen, also zurepk¢ bei einem Ldsungsmittel
mit Kolloidanteilen, geht man noch einen Schrittitele Nach dem obigen Algorithmus
bestimmt man fur die jeweiligen homogenen Phasen atitsprechende&-Werte der
Gemischphasen. Erst der anschlielend bestimmtéimatische Mittelwert aus den
Vernetzungsgraden der jeweiligen homogenen Phabedann dert-Wert des heterogenen
Gemisches an. Fir einen kolloidal gelosten Feststedétimmt man also im ersten Schritt
separat derx-Wert des Feststoffes und deaWert des Losungsmittels. Im zweiten Schritt
addiert man dann beide-Werte, dividiert die Summe durch Zwei und erhéit den
Vernetzungsgrad fur das kolloidal geloste Losungsmi (zum Beispiel eine
Feststoffoberflache).

Die Bestimmung des Grundsymbols in dedTAR+/-"-Notation ist relativ schwierig
und konnte bisher nur in ersten Ansatzen geléstieverMan bestimmt dazu fur die einzelnen
Gemischbestandteile das jeweilige Grundsymbol degagioffes. Nun schatzt man qualitativ
(bzw. intuitiv) ab, welche der jeweiligen terminal&ruppen eigentlich fur die Eigenschaften
des Losungsmittels wesentlich sind. Beispielsweéiéante man einem Aceton-Wasser-
Gemisch das Symbol 'THAR" zuordnen, wenn das Gemisch sich aus ungefahchgie
Teilen Wasser und Aceton zusammensetzt. Wenn dagege Gemisch Uberwiegend aus
Aceton besteht, so sollte man das SymHoR"™ praferieren, wéhrend ein wasserreiches
Gemisch wohl am ehesten durch das Symba\™Hu charakterisieren B#9 Wenn ein
Gemisch sowohl saure als auch basische Bestandteiledlt, so mul3 man fur die

249 Es sei an dieser Stelle auf die Idee verwiesenwdisentliche Eigenschaften des Lésungsmittels bew.
Lésungsmittelgemisches in der MAR"-Notation durch die GroRbuchstaben repréasentietelassen, wahrend
die unwichtigeren, aber nicht vernachlassigbareab&"-Eigenschaften durch die entsprechenden Klehib
staben "mdr" angegeben werden.
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Bestimmung des vollstandigen Grundsymbols qualitabischatzen (besser ist natirlich ein
experimenteller Nachweis), ob das Gemisch eheresader eher basische Eigenschaften
aufweist.
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5. Syntax und Semantik der neuen Angaben in der Exp  eriment-
orientierten Reaktionsgleichung

5.1. Griunde fir die Bertcksichtigung der Trennmetho dik und der
Identifizierung in der Reaktionsgleichung

Wichtige Arbeitsgange bei einem chemischen Experirsind die Isolierung und Identifizie-
rung der erhaltenen Produkte. Fiir diese Arbeitgdmgelen neue Notationsschemata entwickelt.
Im Gegensatz zur "klassischen" Reaktionsgleichimgeh in der Experiment-orientierten Reak-
tionsgleichung nunmehr auch die Trennmethodik uiedidientifizierung ihren Niederschlag und
erhéhen so die wissenschaftliche Aussagekraft dakfionsgleichung. Die explizite Definition der
Notation der Trennmethodik (bzw. der Identifizieggmethoden) wird erst im nachsten (bzw.
Ubernachsten) Kapitel vorgestellt.

Grunde fur die Einfuhrung. Gemaf Definition {@4} wird durch die Reaktionsglei-
chung ein chemischer Vorgang beschrieben. Die saigien Verbindungen werden in der
Reaktionsgleichung durch ihre Molekulformeln reprigert. Ohne weitere Angaben — zum
Beispiel ohne Angabe der Reaktionsbedingungen erdggert eine Reaktionsgleichung zu
einem molekularistischen Modell des chemischen ®iogg. Das heildt, es lalt sich aus der
Reaktionsgleichung nicht mehr das Experiment ableitvelches der Reaktionsgleichung
eigentlich zugrunde liegP0 Selbst wenn die Reaktionsbedingungen und all&/arange-
gangenen definierten Angaben in der Reaktionsgleighangegeben werden, ist die Reak-
tionsgleichung ohne Beriicksichtigung der Versucsslimeibung dennoch nichts weiter als
eine Spekulation. Fur eine wissenschaftlich sofidsesage fehlen die wichtigen Angaben, wie
die Produkte isoliert und identifiziert wurden. Dekeser einer "klassischen"
Reaktionsgleichung muf3 also glauben, dal3 die ang#em Trennmethoden sowie die
Charakterisierungs- und Identifizierungsmethodenndke Einfluld auf die Bildung der
Produkte haben konnten und dal3 somit eine alteen@teutung der Versuchsergebnisse auf
Grund der angewandten Verfahren unmaoglich ist. WaerLeser Zweifel hat, so steht es ihm
natdrlich offen, die obligatorisch (immer?) angegi@d Versuchsbeschreibung zu lesen.

250 wenn die Reaktionsgleichung das Experiment eimesnischen Vorgangs beschreibt, bedeutet jegliches
Weglassen von praparativen Rahmenbedingungen emgassige und damit eine unwissenschattliche \¢gral
meinerung der Reaktionsgleichung.
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Prinzipiell bleibt festzuhalten, dal® die klassis€eaktionsgleichung wegen der fehlen-
den Informationen die Formulierung einer Kritik ader Aussage, die in der
Reaktionsgleichung getroffen wird, nicht geraded&it. Im Gegensatz dazu kann der Leser
einer Experiment-orientierten Reaktionsgleichungnimglest qualitativ nachvollziehen, auf
welche experimentelle Grundlage sich eine Reakgienshung stitzt. Im Vergleich mit der
klassischen Reaktionsgleichung erleichtert die Erpent-orientierte Reaktionsgleichung mit
ihren Angaben zur Identifizierung und Isolierung @ntstehen von wissenschaftlicher Kritik.

Formale Anforderungen an die neuen Angabenlm nachsten Kapitel Uber die Trenn-
methodik werden zwei Notationsschemata vorgeschlaged fur die ldentifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden wird im Ubern&chstenit&lapin piktographisches Notations-
schema vorgestellt. Mit der Notation der Trennmdikcsoll qualitativ der experimentelle
Weg nachgezeichnet werdeét, wie aus dem Reaktiongemisch das Zielprodukt (bdie.
Zielprodukte) isoliert wurden. Dabei werden, sofdias notwendig ist, in der Trennmethodik
zusatzlich die Bedingungen angegeben, unter weldasrZielprodukt stabil ist.

Im Ubernachsten Kapitel wird die piktographischetation der ldentifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden definiert. Auf Grund 8gntax der Reaktionsgleichung kann
mit dem Piktogrammschema auch angegeben werdenwehthen Methoden die Kinetik
einer Reaktion untersucht wurde. In diesem Falldss Piktogramm — natirlich wie die
anderen physikalischen Kenndaten zu einer Reakfieichung auch — getrennt durch einen
Leerraum nach der Reaktionsgleichung anzugeben, remdh im Fall der
Produktidentifizierung das Piktogramm direkt untéer Formel des Zielprodukts in der
Reaktionsgleichung angegeben wird.

5.2. Notation der Trennmethodik

Die Trennmethodik beschreibt schematisch, wie sene Reaktionsgemisch das Zielprodukt
isoliert worden ist. In der Trennmethodik werdere dthasenzusammensetzung des Produktge-
misches, die Abfolge der Trennverfahren, der Agatagstand des Zielprodukts sowie die even-
tuell fir das Zielprodukt einzuhaltenen Stabilibédingungen angegeben.

Bei der Entwicklung der Notation der Trennmethdoistand ein wesentliches Problem darin,
eine kurze, aber auch umfassende Notation fur denriverfahren zu finden. Dieses Problem
konnte bisher nicht zufriedenstellend gelost werdsr erste Versuch, alle Trennverfahren notativ
zu erfassen, fuhrte zu einem Schema, welcheswefiali (Schreib-)Platz in Anspruch nimmt. Die
zweite und etwas bessere Notation, die sich argdbréuchlichen Trennverfahren orientiert, fuhrt

251 Bejde Notationschemata zu den Trennmethoden midesegit aus kognitiver Sicht und wegen ihres gnol3e
(Schreib-)Platzbedarfs noch als unbrauchbar bezeickerden.
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zwar zu einem kompakteren Schema; aber nachtsilani diesem, daf’ sich damit nur ausgewahlte
Verfahren beschreiben lassen.

5.2.1. Syntax der Notation der Trennmethodik

Die Trennmethodik beschreibt, wie ein Produkt Elivurde. Zuerst wird die Phasenzusam-
mensetzung des Reaktionsgemisches angefuhrt. Gettaerch einen Schréagstrich folgt als zweite
Angabe die Beschreibung der Abfolge der angewandtemnverfahren. Bei der Angabe der
Trennverfahren kann beliebig zwischen den beidegitew unten definierten Notationsschemata
gewahlt werden. AnschlieRend wird wiederum getraturch einen Schrégstrich der Aggregat-
zustand des isolierten Reinstoffes angegeben. \WemnVerbindung nur unter speziellen Bedin-
gungen stabil ist, sind diese als Viertes mittelsMotation der Reaktionsbedingungen anzugeben.

Obwohl fur die Trennverfahren zwei Notationsschenafiniert wurden, haben beide in Be-
zug auf die Trennmethodik den gleichen prinzipielfufbau. Die verschiedenen Trennverfahren
werden durch bestimmte Zeichenfolgen kodiert. Adfgestellter Index zu dieser Zeichenfolge
wird in der Trennmethodik immer die wahrend der &ndung des Trennverfahrens maximal
erreichte Temperatur angegeben. Im hochgestelidexider Zeichenfolge ist dagegen die Phasen-
zusammmensetzung der isolierten Phase (bzw. désrien Phasengemischs) anzugeben. Bei
einem chromatographischen Trennverfahren oder bedr draktionierten Destillation ist der
Phasenangabe im Index zuséatzlich noch die chaistidehe Trennzeit, die weiter unten noch als
MalR fur die Verfahrensqualitat von Destillation&ublimationen und chromatographischen Ver-
fahren definiert wird, voranzustellen.

Grinde fur die Angabe der Trennmethodik. Die Trennmethodik zu einer Praparation
wird immer in der Versuchsvorschrift angegeben. Naem Anspruch in dieser Arbeit
missen diese Informationen auch in der Experimgattierten Reaktionsgleichung
enthalten sein, denn schlie3lich ist es denkbafd dm Produkt nicht wahrend der
vermeintlichen Reaktion, sondern erst bei der Ardueig eines bestimmten Trennverfahrens
gebildet wurde. Als Beispiel sei die azeotrope ¥araing einer Carbonsaure mit Alkohol
genannt, bei der die destillative Entfernung dess$®es aus dem Reaktionsgemisch zu
brauchbaren Esterausbeuten fuihrt (siehe dazu deérb@eFormel (§g)). Da sich ein Produkt
erst bei der Isolierung gebildet haben kénnte BaifPraparationed?2 nie die Angabe der
Trennmethodik fehlen.

Syntax der Notation der Trennmethodik. Nach dem Syntaxdiagramm der Reaktions-
gleichung aus Abbildungd] ist bei den Reaktionsgleichungen die Trennmethadiler der
Formeldarstellung des Produkts anzugeben. Bei m#igsn Reaktionen (mit &ulReren Reak-
tionsschritten) ist die Trennmethodik entsprechenigrhalb der Produktbilanz anzugeben. In
Abbildung 12 g7 ist die Syntax der Trennmethodik Uber die BackasiN-orm definiert
worden. Die Positionsdefinition fir die Angaben zZinennmethodik finden sich dagegen

252 Eg sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daRwijabe der Trennmethodik optional ist. Aus irtdlén
(Reaktionen im kinetischen Kontext etc.) oder aften (Trennmethodikangabe bendtigt mehr Schreiblist
die "eigentliche" Reaktionsgleichung) Griinden kaman manchmal auf die Angabe der Trennmethodik ver-

zichten.

—165 -



— Notation der Trennmethodik —

schon in der Abbildung 4 beim Syntaxdiagramm der Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung.
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Trennmethodike  Phasenmix "/{ Trennmethod("#'['&" [1',")]} /" Phase
[/ [Boolesche_Bedinp[metrische_Beding[Lsgm]] ®
Trennmethode= Trennverfahrerctiefgestellter Index zu Trennverfahiehemp._Index
<hochgestellter Exponent zu Trennverfamé[rmharakt._Trennze]it
Phasenmik ®
Temp._Index ganze_Zah?
charakt._Trennzeit ganze_Zah?
Phasenmix "(" Phase[{"," Phas¢] ")" ®
Trennverfahrer "{" Kriterium [{ ("#'[1'&") Kriterium} | "}" Clorakt._Not.®
prakt._Not.= ("D"[I'S"[TA"[1'Zz") ["(" Druck")"]L"F("I'K(") [Druck][Phasg ")"
Ok e D'cs'OLe 'Ge Fep 'DC”) (" Lsgm " Lsgm )"
[FK(* Lsgm[*," Temg ") [FCE(" Lsgm["," Lsgm]"," Spann®)"
[FXX(* Temp"," Druck["," Lsgm]["," Lsgm]["," Strom]["," Magne{")"
L("HPLC("I'CP(") Lsgm "," Lsgm"," Druck")" ®
Kriterium = Symbol<tiefgestellter Index zu SymbelPhaseninfo
[<hochgestellter Exponent zu SymbBhaseninfd
[<voran- und tiefgestellter Index zu SymbBhaseninfp
[<voran- und hochgestellter Exponent zu SyraBfiaseninfp
Phaseninfe= Phase[ ("1 """ "1 """ [ ")] @
Symbol = ("[" Phasenerzeugung "," Interchange Tyennung ")
LK"[" Phasenerzeugung "," Interchange)flPhasenerzeugung
LK"["Phasenerzeugung "," Trennung)l'Trennund Interchange®
Phasenerzeugung ("@"[I'®"[I'@"[1'®") "(" ["?"][Druck][Temg
[stron] [Magne] [{"+" Lsgm}] ")" ®
interchange "I(" ["KA"][Ke'][K ] "Dp 1D 1[DA"] D D]
ROIESEE
Trennung="T(" ["?"][{ Druck} ]["f"]["g"][Strom] [Magne]["m"]["a"]["t"] ")" ®
Strom="¢" <tiefgestellter Index za>Spann®
Magnet="l" <tiefgestellter Index zu>Magn.®

Lsgm= Lsgm.-Notatior?

Abbildung 12. Syntax der Trennmethodik [die TerminalwoRbase(siehe Abbildung 1g2 und
Tabelle 33, Boolesche Beding.metrische_Bedingund Lsgm.-Notation.(siehe Abbildung
8125 sowie die Tabellen 135 4140 und 547 wurden schon bei den Reaktionsbedingungen
definiert. Fur Temp._Indexgilt das bei den Reaktionsbedingungen definiendexschema der
Temperatur (siehe Tabelle;4qg). Der Zahlenwert der Terminalwor@pann.bzw. Magn. wird

nach der Formebpann=logj o(x [V/cm]) bzw. Magn.= log1 o(x [Gauss]) berechnet].
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Beschreibung des Reaktionsgemisches&inter der Trennmethodik wird der Vorgang
verstanden, der beschreibt, wie aus dem Reaktiotisgle das ProdukP3 abgetrennt wurde.
Die erste Angabe — das Nicht-Terminalwort "Phase&hroeim Nicht-Terminalwort "Trenn-
methodik" in Abbildung 1267 — benennt die Phasen, aus denen sich das Regeioissh
zusammensetzt. Ein Wasser-Ol-Gemisch oder ein Wé&sderoform-Gemisch wird also
zum Beispiel als "(l,aq)" oder als "(aq,l)" angegelfbeztiglich der Syntax der Phasennotation
siehe Abbildung g2 und Tabelle 1p3 bei der Notation der Trennmethodik ist die Phase
grundsatzlich nur in der Buchstabennotation anzeigeb

Angabe der Trennverfahren. Von der Beschreibung des Reaktionsgemisches — abge-
grenzt durch einen Schréagstrich "/" — werden ams@bhd die Trennverfahren in der Reihen-
folge ihrer Anwendung aufgezahlt. Die Trennverfahkénnen qualitativ mit Hilfe von zwei
verschiedenen Notationsschemata angegeben werdesicl notativ immer unterscheiden
lassen. Jedes Trennverfahren wird durch eine bedam Zeichenfolge eindeutig
charakterisiert. Im tiefgestellten Index dieser chenfolge ist der Temperaturberete¥
anzugeben, der bei der Anwendung des Trennverfahmaximal erreicht wurde. Fir die
Kodierung der Temperatur wird die gleiche Notatfon® verwendet, die schon bei den
Reaktionsbedingungen in Tabellg44 definiert wurde.

Weiterhin weist jede Trennverfahrensnotation eimgabe im hochgestellten Index auf.
Dort wird nur die isolierte Phase (bzw. das istéiePhasengemisch) angegeben, die das
jeweilige Zielprodukt in groRen Anteilen enthaltdudie mit dem Trennverfahren vom Aus-
gangsgemisch abgetrennt werden konnte. Bei eiaktidnierten Destillation oder bei einer
chromatographischen Trennung ist der PhasenangabExponenten zusétzlich noch die
charakteristische Trennzeit voranzustellen. Die teveiunten noch zu definierende,
charakteristische Trennzeitd't hat die Dimension [s/mol]. Fur die Angabe ist dieiche
logarithmische Skala (X = lgg(tc) - 3) zu verwenden, die in Tabellg #h schon fir die
Angabe der Reaktionszeit definiert wurde.

Verknipfung zweier Trennverfahren in der Abfolgenbeschreibung. Wenn in einem
Trennsystem (zum Beispiel bei einer zweidimensiemalhromatographie) zwei Trennver-
fahren zur Anwendung kommen, so sind diese beidennverfahren in der Trennmethodik
durch das Zeichen "&" miteinander zu verknupfen.nWewei Trennverfahren apparativ
direkt miteinander verbunden sind (zum Beispiel kibatinuierliche Phasenabscheidung in
Anschlu3 an eine Wasserdampfdestillation), so iattdessen das Doppelkreuz "#" als
Verknupfungszeichen zu verwenden. Die beiden Verkumgszeichen werden im Rahmen

253 mehrstufigen Reaktionsgleichungen — dargestatiHilfe von Edukt- und Produktbilanzen — bezistuh
die Trennmethodik oft nur auf ein Gemisch, welctles Zwischenprodukt in grof3en Anteilen enthalt.

254 Eir die Trennverfahren wird in der Notation grugsidtich eine Angabe zur Temperatur gefordert, uen di
denkbare Moglichkeit "ausschlieRen” zu kénnen, slef? ein Zielprodukt — bedingt durch die "hohen'hipera-
turen — erst wahrend der Durchfihrung des Trenateehs gebildet hat.
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der systematischen Notation noch genauer definietden (im Syntaxdiagramm der
Trennmethodik in Abbildung 427 wird die systematische Notation durch den Ausdruck
"{" Kriterium /{(#" [J7&" Kriterium}/"}" reprasentiert). Die Verknipfung von zwei Trennabrén
durch ein Komma erfolgt nur dann, wenn die beidegnfiverfahren in beliebigem zeitlichen
Abstand unabhangig voneinander in verschiedenemsystemen (bzw. Apparaturen) durch-
gefuhrt werden.

Linearitat der Trennmethodik. Manchmal werden zur Erhéhung der Produktausbeute
(zum Beispiel bei einer Umkristallisation durch dgssonderte Aufarbeiten von Mutter-
lauge und auskristallisiertem Stoff) bei der Isaligy des Zielprodukts verschiedene
Trennverfahren parallel durchgefuhrt. Dieses Voegehleibt in der Aufzahlung der Trenn-
verfahren unbericksichtigt. In der Trennmethodikngmer nur der effizienteste Weg fiur die
Isolierung des Zielprodukts aufzufiihren. Die Naatierlaubt also immer nur die Angabe
einer (von eventuell mehreren denkbaren) Trennkiegfesabfolgen.

Beschreibung des ReinstoffesNach der Aufzéhlung der Abfolge der Trennverfahren
wird — getrennt durch einen Schragstrich "/" — Aggregatzustand des isolierten Reinstoffes
angefihrt. Wenn durch die Trennverfahren kein Reffissondern lediglich ein Gemisch iso-
liert wurde, so ist entsprechend die Phase des $8bes anzugeben.

Stabilitatsbedingungen fir das Zielprodukt. Wenn das Zielprodukt unter den blichen
Laborbedingungen (Raumtemperatur, umgebene Labetit) nicht stabil ist, sind nach dem
Aggregatzustand — wiederum getrennt durch einend8strich "/" — die speziellen Stabilitats-
bedingungen qualitativ mit Hilfe der Notation deedktionsbedingungen zu beschreiben
(siehe dazu Abbildung1®s sowie die Tabellen{3s 4140und 547). Lediglich die Angabe
der Zeit hat bei den Stabilitdtsbedingungen eingesn Bedeutung als bei den Reaktions-
bedingungen. Wenn die Angabe der Zeit fehlt, sodet Stoff unter den Stabilitats-
bedingungen beliebig lange (meta-)stabil. Wenn ggieangegeben wird, so bezeichnet diese
die Halbwertszeit des Stoffzerfalls.

5.2.2. Definition der charakteristischen Trennzeit

Die charakteristische Trennzeit dient zur Charadignung einer bestimmten Destillations-
oder Sublimations-Apparatur bzw. eines bestimmthro@atographen. Sie definiert sich Uber die
Multiplikation von drei Faktoren:

— der Stoffmenge des isolierten Zielprodukts,

— der Feinheit der Fraktionierung und

— der Aufenthaltszeit der Transportphase im Trertesys

Da in der Regel die absolute Trennzeit bei ideh#sdpparatur proportional mit der Stoffmenge
des isolierten Zielprodukts steigt, wird die chaesistische Trennzeit mittels der Molzahl nor-
miert. Der Faktor "Feinheit der Fraktionierung" tle®ibt, wie gut eine bestimmte Fraktion des
Zielprodukts mit einem Trennverfahren von den aede®toffen im Gemisch getrennt werden
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konnte. Mit der Aufenthaltszeit als drittem Faktard spezifiziert, wie lange sich das Zielprodukt
im Trennsystem mindestens aufgehalten hat.

In der charakteristischen Trennzeit werden sowadfahrens-spezifische als auch Trennpro-
blems-spezifische Faktoren beriicksichtigt, so d#fidimser KenngroRe lediglich die Leistungs-
fahigkeit einer bestimmten Apparatur bei einem ibeaten Trennproblem beschrieben wird. Die
Definition der charakteristischen Trennzeit wura@svb3t so gewahlt, dal3 diese Kenngrof3e immer
aus einfach zuganglichen experimentellen Datencherdar ist.

Definition der charakteristischen Trennzeit. Die Leistungsfahigkeit einer Destillation
oder Chromatographie wird in der Literatur durch dahl der theoretischen Béden charak-
terisiert. Fiir ein chromatographisches Verfahremnkdieser Wert mit einer Forn#el® aus
leicht zugénglichen, experimentellen Daten bestimertden. Im Gegensatz dazu ist man bei
einer fraktionierten DestillatitP® fiir die Bestimmung der Zahl der theoretischen Bode
immer auf die Kenntnis des Siedediagramms der emnagnden Mischung angewiesen. Da
aber bei der Synthese neuer Verbindungen die Zusasetzung des Reaktionsgemisches —
und damit auch das Siedediagramm — nicht bekahnéid sich die Leistungsfahigkeit einer
fraktionierten Destillation nicht von vornehereinirdn die Zahl der theoretischen Bdden
charakterisieren. Da die Reinheit des Zielprodakisr entscheidend von der Leistungsfahig-
keit des jeweiligen Trennverfahrens abhéngen katrfijir die Angabe der Trennmethodik in
der Reaktionsgleichung eine Angabe zur Leistunggk&it des Trennverfahrens wichtig. Von
einem préaparativ arbeitenden Chemiker darf nicimaeet werden, dal3 enur um die Zahl
der theoretischen Bdden angeben zu kodnnen, aufgendghysikalisch-chemische
Untersuchungen durchfuhrt, so dafd sich damit dredfang ergibt, dal3 die charakteristische
Trennzeit als neue Mafl3zahl fur die Leistungsfahtgkees Trennverfahrens immer aus leicht
zuganglichen experimentellen Daten bestimmbar rseid.

Wie schon gesagt, wird hier als MalR3zahl fur diestieigsfahigkeit eines chromatogra-
phischen Verfahrens bzw. einer fraktionierten Dlesiton die charakteristische Trennzeig"t
vorgeschlagen. Dabei ist die Formeh £3) auf die Saulen-Chromatographie (und ahnliche
Verfahren), die Formel 471 auf die Dunnschicht-Chromatographie (und &hnliche
Verfahren) und die Formel {§1) auf die fraktionierte Destillation (und &ahnlicherfahren)
anzuwenden. Die Bedeutung der einzelnen Variabteden jeweiligen Formeln wird im
folgenden noch detailliert beschrieben werden. ¥&breoll hier mit der Prasentation der
Formeln lediglich die Gleichheit der Aufbaustruktaranschaulicht werden. (Fur die Berech-
nung der charakteristischen Trennzeit aus den ewpetellen Daten sind noch leichte
Umformungen durchzufuhren, auf die hier aus didgakeén Grinden verzichtet wurde. Die
letztendlich anzuwendenden Formeln fir die Berengnder charakteristischen Trennzeit
sind am Ende dieses Kapitels in der Tabejlgginklusive der stichwortartigen Beschreibung
der bendtigten experimentellen Gré3en zusammeniggste

255 schwepT, S. 23
256 \WeDLER, S. 315-330
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Struktur der Formeln. Die Formeln (371) - (5177 sind alle nach dem gleichen Prinzip
aufgebaut. (Die angegebenen Formeln dienen lediglis Ausgangsbasis fur die Ableitung
von im Labor anwendbaren Formeln. Letztere sin@iabelle 3 7g zusammengestellt, wobei
an dortiger Stelle auch alle Variablen stichwoitadefiniert sind.) Der erste Bruch normiert
die charakteristische Trennzeit auf eine bestimi@teffmenge. Je kleiner die isolierte
Stoffmenge ist, desto groRRer wird der Wert der akiaristischen Trennzeit. Der zweite Bruch
charakterisiert die Feinstufigkeit der FraktionreguJe grol3er der Wert dieses Bruches wird,
desto besser kdnnen Verbindungen mit ahnlichenikddigchen, trennspezifischen Eigen-
schaften separiert werden. Im allgemeinen nimmtbgolute Trennzeit proportional mit der
Feinstufigkeit einer Trennung zu. Der dritte Brugezifiziert die Mindest-Aufenthaltszeit
eines Stoffes in der Apparatur des Trennverfahr@asgrof3er dieser Wert ist, desto langer
hielt sich die Verbindung im Trennsystem auf undtdebesser konnten Verbindungen mit
ahnlichen physikalischen Eigenschaften getrennt@re(sofern Diffusionseffekte und andere
die Trennung behindernde Faktoren noch vernacildesklein sind).

1 _t I
te= —0O-F By mS (3)
n, tog V
AtL
1 _Ip Ip
tce= —H—0 4
C ny lPB AlLF ()

AtCE

o= Ak DAIImK (5)
nz ATF GF
AtF

Normierung durch die Molzahl. In der Regel steigt mit Zunahme der zu isolierenden
Stoffmenge der Zeitaufwand fur eine Trennung. UneiZivennverfahren vergleichen zu kon-
nen, wird die charakteristische Trennzeit auf destimmte "Einheitsstoffmenge normiert".
Daraus erklart sich bei den Formeln {3) - (5177 der erste Faktor. Die "empirische" Mol-
zahl im ersten Faktor berechnet sich nach Formgtqj6aus der Masse der isolierten Frak-
tion257"mg" und der Molmasse "M'des Zielprodukt$°8

n, = —F (6)

Feinstufigkeit: SdulenchromatographieDie Feinstufigkeit einer Frakionierung wird in
den Formeln (8717 bis (5171 durch den zweiten Bruch charakterisiert. Fur @u3eres

257 Es wurde bei der Variablen der Masse der Fraktienut der Index "F" gewahlt, um anzudeuten, daf3 di
Fraktion in der Regel noch erheblich durch versidie Stoffe verunreinigt sein kann.

258\Wenn statt eines Reinstoffes ein Gemisch mit eifleennverfahren isoliert wurde, so ist statt derrivksse
des Zielprodukts die mittlere Molmasse des Gemisahelie Formel (§71) einzusetzen.
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Chromatogramm®9 bestimmt sich nach der Formeli () die Feinheit der Fraktionierung
aus dem Verhaltnis der Detektionszepi"'und der Peakbreitepg". Die Detektionszeit "
beschreibt den Zeitraum zwischen dem Zeitpunktwebthem eine definierte Stoffmenge des
Zielprodukts in die Saule (bzw. in das Trennsystem@efihrt wurde, und dem Zeitpunkt, bei
welchen 97,5% der Stoffmenge des Zielprodukts dieléSwieder verlassen hat. Die Peak-
breite "pg" bestimmt sich bei einem &uferen ChromatogramndeisZeitraum zwischen
dem Zeitpunkt, bei welchem gerade 2,5% der Stoffjeedes Zielprodukts die Saule
durchquert hat, und dem Zeitpunkt, bei welchen mstehs 97,5% der Stoffmenge des
Zielprodukts das Ende der Saule erreichten. (Beéreiidealen glockenformigen P&&R
entspricht dies gerade der Basisbrftkdes Peaks.) In Abbildung 13 ist am Beispiel
eines nicht-idealen Peaks schematisch dargestieditdie beiden Werte g’ und "tpg" zu
bestimmen sind.
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Abbildung 13. Skizze einer Saulen-Chromatographie mit schematisBlarstellung, wie die fir
die Berechnung der charakteristischen Trennzeitveradigen Werte bestimmt werden. (Fir
weitere Erlauterungen siehe Text.)

259 wenn jede Verbindung eines zu trennenden Gemistheggesamte Trennsystem durchqueren mufd (wie
zum Beispiel bei einer Gaschromatographie), sechpman von einem &uf3eren Chromatogramm.

260 m c-t-Diagramm der Abbildung 132 entspricht der Kurvenverlauf der beobachtetenlideisich &ndern-
den Konzentration selbst approximativ nicht derhbgfunktion der Normalverteilung. Die Normalvertsig

wird auch lax als Glocken oder korrekt als Gaul3kion bezeichnet und ist auf jedem Zehnmark-Sclaein
Bundesrepublik Deutschland abgebildet.

261 pje Basisbreite umfait beim idealen Peak die awé Standardabweichung. Siehed®eDT, S. 20-24.
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Feinstufigkeit: Dinnschicht-Chromatographie Bei einem inneren Chromatogramm
bestimmt sich die Feinstufigkeit der Fraktionierumach Formel (¢71) aus dem Verhéltnis
zwischen der zuritickgelegten Entfernung'“tes Peaks (relativ zur Startposition) und der
Peakbreite bg" des Zielproduktd62 Die zuriickgelegte Entfernungp’l bestimmt sich
ihrerseits aus den Abstand zwischen der oberenz€rdes Peaks auf der Startposition und
des unteren Grenze des Peaks nach Beendigungrdenatbgraphischen Trennung. Fir die
Peakbreite 'bg" gilt, daf? innerhalb dieser die Stoffmenge dedpfaslukts zu mindestens
95% enthalten sein muf3. In Abbildung13¥4 ist angedeutet, wie die fur die Berechnung der
charakteristischen Trennzeit notwendigen Daten desn inneren Chromatogramm zu

bestimmen sind.

Beginn der Chromatographie Ende der Chromatographie

Abbildung 14. Skizze einer Diunnschicht-Chromatographie mit schisetzer Darstellung, wie die
fur die Berechnung der charakteristischen Trenmzeitvendigen Werte bestimmt werden. (Fur
weitere Erlauterungen siehe Text.)

262 Wenn — wie zum Beispiel bei einer Dunnschicht-@hewographie — jeder Stoff im Trennsystem nur eine
definierte Strecke zuriicklegen kann, so kdonnenweieschiedenen Stoffe nach ihren jeweils zurtckdeteg
Strecken unterschieden werden. In diesem Falllgpman von einem inneren Chromatogramm.
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Beginn der Fraktionierun@ Ende der Fraktionierung

At
@ F T TR+ TR
F2 |[mit TE= 5

:>m|:

Abbildung 15. Skizze einer fraktionierten Destillation mit scheiseher Darstellung, wie die fir
die Berechnung der charakteristischen Trennzeitveradigen Werte bestimmt werden. (Fir
weitere Erlauterungen siehe Text.)

Feinstufigkeit: Destillation. Bei dieser bestimmt sich nach Formehty) die Fein-
stufigkeit der Fraktionierung aus dem Verhaltnis @emperaturdifferenzATK" entlang der
Destillationskolonne und dem SiedeintervAT=" der Fraktion. Experimentell bestimmt sich
die Temperaturdifferenz ATk" als der Differenzbetrag zwischen der Temperatiig
wahrend der Fraktionsisolierung im Destillationdden im zeitlichen Mittel vorherrschte, und
der Temperatur, die wahrend der Fraktionsisolierumg zeitlichen Mittel direkt am
Destillationskopf herrschte. Das SiedeintervAIT(" (der Fraktion) berechnet sich analog aus
dem Differenzbetrag der Temperaturen, die jewedsnbBeginn bzw. bei Beendigung der
Fraktionsisolierung direkt am Destillationskopf kerrschten. In Abbildung 354 ist

schematisch angedeutet, wie diese Temperaturexparitmnent bestimmt werden kénnen.

Aufenthaltszeit: Saulenchromatographie Der dritte Bruch in den Formeln {39)-
(5177 gibt jeweils die Mindest-Aufenthaltszeit der miei Phase im Trennsystem an. Nach
der Formel (377) bestimmt sich bei einer saulenchromatographisciieennung die
minimale Aufenthaltszeit der mobilen Phase aus d&rhaltnis der absoluten minimalen
Saulenlang®3 "Ig' und der Geschwindigkeit der mobilen PRE® "Al g/At " im
Trennsystem. In Abbildung 332 wurde schon schematisch dargestellt, wie die éirBa-
rechnung der charakteristischen Trennzeit notigateibeim Experiment bestimmt werden.

Zur Erlauterung sei angemerkt, daf3 fur die Bereogrder charakteristischen Trennzeit
lediglich die Geschwindigkeit der Losungsmittelfronteressiert; also die Geschwindigkeit,

263Bgj einer spiralférmigen Saule bestimmt sich dieimale Saulenldnge aus dem Innenumfang der Spirale

264y allgemeinen Fall, zum Beispiel bei einer Geggams-Chromatographie, mul3 statt der Flie3geschgindi
keit der mobilen Phase der Betrag der vektorieldferenz zwischen der Fliel3geschwindigkeit der bifen
Phase" und der "stationédren Phase" in die Formgksetzt werden.

- 174 -



— Notation der Trennmethodik —

mit welcher sich die Losungsmittelfront durch dagsninsystem bewegt. In der Regel kennt
man bei einer Saulen-Chromatographie jedoch nur\@@amenflul3 der flissigen mobilen
Phase AV /At ". Wenn die Querschnittsflache 4&" des Trennsystems an jeder Stelle im
Trennsystem gleich ist, so berechnet sich die g&eghwindigkeit Al /At " aus dem
Quotienten von VolumenfluR und Querschnittflaché/efin die Voraussetzung der im
Trennsystem konstanten Querschnittsflache nichtillerfist, so berechnet man die
FlielRgeschwindigkeit, wie aus Formel (&) ersichtlich ist, aus dem Quotienten von
Volumengeschwindigkeit und Volumen des Trennsysté\;hﬁs"265 und multipliziert den
Quotienten mit der minimalen Langen§' des Trennsystems.

AILF: AV, _ ImSDAVL @)
At ALglAt, Vig At

Wenn man die Formeln {J1) und (A 75 zusammenfaldt, so ergibt sich fur die charakter-
istische Trennzeit einer Saulen-Chromatographid @hmlicher Verfahren) die Berechnungs-
formel (81 75. In dieser resultierenden Formel sind wie gefdrdde Variablen im Experi-
ment durch einfache Messungen leicht zuganglictdagbdie charakteristische Trennzeit als
einfaches Mal3 der Qualitat eines Trennverfahreliergkann.

M, tolAt, V

t = —£203 ERES (8)
C
me tPB AVL

Aufenthaltszeit: Dinnschicht-Chromatographie Bei einem inneren Chromatogramm
bestimmt sich die Mindest-Aufenthaltszeit im Treystem (siehe Formel {41)) aus dem
Quotienten der Entfernung des Peaks der Zielvedngd|p' und der FlieRgeschwindigkeit
der LosungsmittelfrontAl| f/Atcg". In Abbildung 14 73 ist dargestellt, wie die Daten im
Experiment bestimmt werden. Die Entfernung''bestimmt sich aus dem Abstand zwischen
oberer Peakgrenze beim Start und unterer PeakgbenBeendigung der Chromatographie.

Die Flie3geschwindigkeitAl| g/Atcg" der Losungsmittelfront berechnet sich aus dem
Quotienten der zurtickgelegten Entfernung der Lésuniigelfront ‘Al 2" und der Chromato-
graphierzeit Atcg'. Damit ist nach Formel (&g eine einfache Berechnung der charakter-
istischen Trennzeit aus experimentell einfach zgbémen MelRdaten moglich.

265\/om Bruttovolumen der Saule ist selbstverstandiiab Volumen der stationiren Phase abzuzieheri€ir
Bestimmung wiegt man entweder das S&ulenmaterisdsuad bestimmt das Volumen Uber die Dichte des
Saulenmaterials oder man nimmt an, dal das Sauleniah&ugelformig und definierter GroRe ist undh&izt
unter der Annahme einer dichtesten Kugelpackund\édt®volumen der Séule ab.
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Aufenthaltszeit: Destillation. Bei einer fraktionierten Destillation bestimmt tsiclie
Mindest-Aufenthaltszeit im Trennsystem als der @mdtvon Lange der Kolonnemk" und
Flie3geschwindigkeit der Gasfromilg/Atg" in der Kolonne. Da sich die FlieBgeschwindig-
keit der Gasfront wegen des Gleichgewichts zwisaen Gas und der flissigen Phase nicht
einfach bestimmen laf3t, wird zur naherungsweisestiBenung wiederum auf die Formel
(7179 zuruckgegriffen und das (Netto-)Volun®&f der Kolonne (Trennsystem) N
sowie die Kolonnenlange njk" bestimmt. Die Geschwindigkeit des Gasstroms lherec
man dann unter Anwendung des idealen Gasgesetzateaim Experiment isolierten Masse
"mg" der Fraktion, der Temperag&f/ "Tg", dem Druck68 "pg", der Molmasse "M" des
Zielprodukts sowie der Zeitdat?@rg“AtF". Nach dem entsprechenden Umformen der Formel
(7179 ergibt sich dann die Formel (1fg):

AlGF: ImKD PEMZ\

(10)

Aus der Zusammenfassung der Formelp7¢p und (10 7¢ resultiert fur die charak-
teristische Trennzeit bei einer fraktionierten Miedion die Berechnungsformel (1%g):

MZ |:‘ATK DVTS[pF[ M Z[AtF

(11)
Mg ATF R |j|: l]n,:

tC:

Conclusio. Die charakteristische Trennzeit als Kennzahl férletistungsfahigkeit eines
Trennverfahrens &3t sich aus experimentell einfacj@énglichen Mel3daten berechnen. In der
Tabelle 4 7g wurden die einzelnen verfahrensspezifischen Bexgusformeln mit Angabe
der jeweils notwendigen Daten zusammengestellt.

Anmerkung zur Aussagekraft der charakteristischen Tennzeit. Der Vergleich der
Berechnungsformeln fir die chromatographischenaheen und fur die fraktionierte Destil-
lation zeigt, dal3 sich die Berechnungsformeln fdoromaterscheiden. Bei einem chroma-
tographischen Verfahren tritt im Nenner der Berectysformel fur die charakteristische
Trennzeit der Faktor Stoffmenge des Zielproduktiiglech einmal auf. Bei der fraktionierten
Destillation dagegen weist die Variable der Stoffigee den Exponenten zwei auf. Die
charakteristische Trennzeit wird also bei einertilason im Vergleich mit den chroma-

266 sjiehe dazu die Anmerkungen in der vorhergehend@ndie.
267 Es ist die Temperatur gemeint, die im Mittel watdreler Isolierung am Destillationskopf vorherrschte
268Es ist der Druck gemeint, der wahrend der Isofigrder Fraktion im Trennsystem vorlag.

269Es ist die Zeit gemeint, die fur die Isolierung &eaktion mit der Apparatur bendétigt wurde.
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tographischen Verfahren wesentlich starker durehjelveils isolierte Stoffmenge des Ziel-
produkts bestimmt. Trotz des gleichen Namens defaWieens-spezifischen Kennzahlen zur
Leistungsfahigkeit eines Trennverfahrens ist sitiewoeise zu beachten, daf’ die Kennzahlen
nicht zum Verfahrens-tbergreifenden Vergleich geeigind, obwohl gerade dies durch die
Gleichheit des verwendeten Begriffs "Zahl der tkeéschen Béden" nahegelegt wird.

Diese aus theoretischer Sicht unangenehme Eigdhsdea Definition hatte nun
eigentlich dazu fihren missen, in der Notation @ennmethodik die charakteristische
Trennzeit durch die Kenngrél3e "Zahl der theoregacBoden” zu ersetzen. Ich hege jedoch
die Vermutung, dal3 auch die Zahl der theoretis@i@aen bei destillativen Verfahren nicht
mit der Zahl der theoretischen Bdden bei chromaigigischen Verfahren vergleichbar ist.
Wie sich spater im Kapitel zur praktischen Notationch zeigen wird, ist bei den
chromatographischen Verfahren fir die Trennung Verbindungen das Raoultsche Gesetz
wohl nicht gulltig — besser gesagt: es ist auf Gradied Gleichgewichts zwischen einer
Oberflache und einem Volumen nicht mehr anwendbarbei den destillativen Verfahren
das Raoultsche Gesetz jedoch unabdingbar fir d&irB@ung der Zahl der theoretischen
Bbden ist, mul3 diese bei den destillativen Verfataech etwas anderes beschreiben als das,
was die Zahl der theoretischen Boden bei den chiagrephischen Verfahren beschréif?
Eingedenk dessen brachte in der Experiment-origaticReaktionsgleichung die Ersetzung
der charakteristischen Trennzeit durch die Zahl tesoretischen Boden lediglich den
Nachteil mit sich, dafl3 die Kennzahl bei den dediien Verfahren experimentell nicht mehr
ohne grol3en Aufwand zu bestimmen ist.

270Beschreibt die Zahl der theoretischen Béden beCieomatographie vielleicht nur die Wechselwirkuies
zu isolierenden Reinstoffes mit der (Apparatur-algfigen) stationdren Phase, wahrend bei der Deistillalie
Zahl der theoretischen Bdden die (Apparatur-unafpigé) Wechselwirkung des zu isolierenden Reinssorfifit
den anderen Bestandteilen des Gemischs charag&té?isi
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Tabelle 7.Auflistung der Berechnungsformeln fiir die charaktesche Trennzeit bei einer Saulen-
chromatographie, bei einer Dinnschichtchromatodeaphd bei einer fraktionierten Destillation
inklusive Aufzahlung und stichwortartiger Definiti@ller Variablen.

Formel Verfahren experimentelle Parameter
~ M 7 [V_I_S [tP[At L gliltig fiir sau|en- mE isolierte Substanzmasse
C m_ [t [AV Chro__mat_ographle Mz Molmasse des Zielprodukts
F—PB L und ahnliche {5 verweilzeit auf der Saule
Verfahren tpg zeitliche Peakbreite
At Zeit fur L6sungsmittel-
durchflufd
VTs Nettovolumen der Saule
AV Volumen des Lésungsmittel-
durchflusses
M . D]|23 At CE g[]lt_ig fur DUnn- ME isolierte Substan_zmasse
tc = schicht-Chro- Mz Molmasse des Zielprodukts
Mg Upp LA F matographie und |, peakentfernung zur Start-
ahnliche Ver- position [cm]
fahren

Ipg Peakbreite [cm]

AlLE Laufstrecke der Lésungs-
mittelfront

Atcg Entwicklungszeit fur das
Chromatogramm

2 ultig fir frak- mfF isolierte Substanzmasse
ATK D/TSHJFEMZDMF guitig F

tc = 5 tio_nierte Destil- Mz Molmasse des Zielprodukts
ATe [RUOE Limg lationen und A1\ Temperaturdifferenz entlang
ahnliche Ver- der Kolonne
fahren

ATE Breite des Temperaturinter-
valls der Fraktion

VTs Nettovolumen der Kolonne

pe Druck im Trennsystem bei
Isolierung der Fraktion

TE mittlerer Siedebereich der
Fraktion

At Zeitdauer fir die Isolierung
der Fraktion

5.2.3. Syntax und Semantik der systematischen Notation

In der Chemie hat ein Trennverfahren die Funktars einem Gemisch eine Phase zu isolie-
ren. Diese enthalt das Zielprodukt in relativ groRkenge — gemessen an der Gesamtmenge des
Zielprodukts im urspringlichen Gemisch. Formal kammn sich ein Trennverfahren im Sinne des
Notationsschemas so vorstellen, als ob es aus ebmm mehreren Trennsystemen zusam-
mengesetzt ist. Die Trennsysteme sind innerhalbTdesnverfahrens zeitlich und/oder réaumlich
voneinander getrennt, wobei zwischen den Trennsysieentlang des Ortes und/oder der Zeit ein
Molekiltransfer stattfindet. In dieser Arbeit wirtherhalb der systematischen Notation wegen des
"additiven" Aufbaus der Trennmethodennomenklatud wegen der Variabilitdét der Vorgénge
innerhalb des Trennsystems die Beschreibung dekclzeund raumlich eindeutig definierten
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Trennsystems mit den dazugehorigen Vorgangen leligtinfach nur zusammenfassend als
Kriterium bezeichnet.

Beim Kriterium wird durch die Angabe der Phasenchesben, welche Phasen im Trenn-
system zu dem jeweiligen Zeitpunkt vorlagen. Wemmerhalb des Trennsystems bestimmte Pha-
sen getrennt werden, so wird beim Kriterium zuséhzauch die relative Bewegungsrichtung der
Phase angegeben. Bei der Beschreibung des Kriterird formal zwischen den drei Vorgangen
Phasenerzeugung, Interchange und Trennung untedschi

Da ein Kriterium lediglich die Vorgange in einemefnsystem — also die Vorgange an einem
bestimmten Ort zu einer bestimmten Zeit — beschreilrd mit der systematischen Notation
oftmals erst durch die Verknlipfung mehrerer Kréaridie Beschreibung eines beliebigen Trenn-
verfahrens moglich. Wenn zwei Kriterien als zeftécAbfolge miteinander verknlpft sind, so sind
diese durch das "Und"-Zeichen "&" miteinander zubieden. Das Doppelkreuz "#" verknupft
dagegen zwei Kriterien, wenn diese jeweils zweisgparallele Vorgange an zwei verschiedenen
Orten im Trennverfahren beschreiben. Zur Vermeidwun unndétig vielen geschweiften
Klammern gilt fir die Verknupfung mehrerer Kritatiedie Regel: "Doppelkreuz- vor Und-
Zeichen-Verknipfung". Wenn dagegen ein Kriteriumrdémge beschreiben soll, die an einem
definierten Ort parallel nebeneinander ablaufen, sswd die aufgezéhlten Vorgange durch
Kommata voneinander abzugrenzen und durch eckigeniern zum Kriterium zusammenzu-
fassen.

Dieses Kapitel beschreibt lediglich die formale iDiébn der systematischen Notation. Bei-
spiele zur Anwendung der systematischen Notatiodefn sich erst im nachsten Kapitel, in
welchem das alternativ verwendbare Schema derigchkn Notation der Trennverfahren vorgest-
ellt wird. Dort wird gleichzeitig die Gelegenheiemutzt, um die beiden Notationsschemata an
Hand der Beispiele miteinander zu vergleichen.

Allgemeines:Anspruch der systematischen NotatioMit der systematischen Notation
eines Trennverfahrens —im Syntaxdiagramm der Tretinodik (Abbildung 12g7) reprasen-
tiert durch den NichtterminalausdrutgKriterium /f{("#"/7&" ) Kriterium}/'}" — laf3t sich
jedes Trennverfahren "eindeutig" beschreiben. Aeseth Anspruch heraus ergibt sich, dal3
die verschiedenen Trennverfahren mittels der syaiieohen Notation auch klassifizierbar
sind. In der Literatur ist eine Reihe von Klasséimnge® /1 fur die Trennverfahren (zum
Beispiel nach der Art der Trennenergie oder nachuheéerscheidung zwischen thermodyna-
misch und kinetisch kontrollierten Trennverfahre@nygeschlagen worden, aber unter jedem
der Klassifizierungsschemata erscheint mir jedaetZdordnung einiger Trennverfahren sehr
konstruiert. Die Definition der systematischen Niota wird zeigen, dal? diese "Schwache"
der Klassifizierungsschemata darauf zurtckzufuhnety dalR mehrere unabhéangige
Eigenschaften die Wirkungsweise und die Effiziemes Trennverfahrens bestimmen. Jeder
Versuch der Klassifizierung nach einer einzigeneBgghaft mul3 so in speziellen Fallen
konstruiert erscheinen.

Restriktionen der systematischen Definition.Da es sich bei dem hier vorliegenden
Vorschlag lediglich um einen ersten Definitionswets handelt, haben sich sicherlich an der
einen oder anderen Stelle Fehler und Widersprigtgeschlichen. Diese Fehler und Wider-
spruche lassen sich — wie zum Beispiel auch be&nei@omputerprogramm — wohl erst bei
der praktischen Erprobung finden. Im Kapitel Ubee d@lternativ in der Experiment-

271RoMPP, S. 4691-4692
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orientierten Reaktionsgleichung verwendbare und paktere, praktische Notation der
Trennverfahren wird sich aber zeigen, daf sichdait systematischen Notation zumindest
alle im Labor gebrauchlichen Trennverfahren einigebgschreiben lasséh2

Definition der Trennverfahren. In der systematischen Notation wird ein Trenn-
verfahren fast immer durch mehrere Kriterien bastlen. Da bisher flr die Beschreibung der
Syntax der Trennmethodik die Annahme ausreichtdd dan zwischen verschiedenen
Trennverfahren unterscheiden kann, konnte bisher ene Definition des Begriffs
Trennverfahren verzichtet werden. Dies soll mit Befinition {318 nachgeholt werden, da
die Definition fir eine korrekte Ableitung der Nota wichtig ist.

Unter einem Trennverfahren wird ein zeitlich undumdich begrenzter
Vorgang verstanden, bei welchem aus einem Gemisth \éerbindung in

einer bestimmten Phase in grof3en Anteilen (relativGesamtmenge dieser
Verbindung in der Apparatur des Trennverfahrengkanzentriert und vom
restlichen Gemisch im Trennsystem abgetrennt woline dafl3 die zu
isolierende Verbindung in irgendeinem Trennsystemnerhalb des
Trennverfahrens an irreversiblen Reaktionen bgtesi. {3}

In der Definition {3;gg wird der wichtige Begriff des Trennsyste&¥s3 verwendet, der
in der nachfolgenden Definition {&qg definiert wird. (Zur Definition des Trennsysters
noch folgendes anzumerken. Es wird zum Beispiditnrorausgesetzt, dald in einem Trenn-
system eine Trennung der Phasen stattfinden muasldrennsystems die Beschreibung der
Vorgange nur zu eindrestimmterZeit an einenbestimmterOrt umfalit.)

Unter einem Trennsystem wird ein rdumlich abgegesrBereich verstanden,

in welchem zu einem bestimmten Zeitpunkt auf Grudebs apparativen
Aufbaus sowie auf Grund &ufRerer und/oder innereaft&r ein Stoff-
spezifisches Potentialgefélle fur einzelne Molekiitel/oder Phasen erzeugt
wird. {4}

In der systematischen Notation wird dem Trennsystemdestens einer der drei Vor-
gange zugeordnet: die Phasenerzeugung, das Intgechad/oder die Trennung. Die Vor-
gange Phasenerzeugung und Interchange sind dalskefBeschreibung des Trennverfahrens
lediglich hinreichend. Dies meint, dal3 diese Voggmicht fir jede Beschreibung eines

272 pje dortigen Beispiele werden aber auch zeigef}, dia systematische Notation sehr unkompakt istmiDa
muf3 dieser Versuch, eine allgemeingltige, systeofet Notation fur die Trennverfahren zu entwickelos
kognitiver Sicht als gescheitert betrachtet werd@a.auch die praktische Notation sehr viel (SchjBilatz
beansprucht, ist auch dieser Versuch einer kompdRsestellung der Trennmethodik durch die Beschuéagk
auf die gebrauchlichen Trennmethoden aus kognifieht als gescheitert anzusehen.

273 per Begriff des Trennsystems ist etwas unglickiiewahlt, da in diesem Kapitel mit dem Trennsystiem
Zustand zu einem bestimmten Zeitpunkt an einemirbegen Ort gemeint ist. Bisher ist mir noch keirs&erer
Begriff eingefallen. Das Benennungsproblem liegirdalal} fir die Beschreibung des Trennsystem©deund
der Zeitpunkt nicht so wichtig sind, sondern dafhitldediglich die an diesem Ort zu einem bestimmeit-
punkt vorliegende Dynamik der Vorgange umfaf3t werstal.
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Trennverfahrens notwendig s Lediglich der Vorgang der Trennung ist in jeder
Beschreibung eines Trennverfahrens enthalten - alwér in jedem Trennsystem, wenn sich
die Beschreibung eines Trennverfahrens aus mehfesmsystemen zusammensetzt. Bevor
nun die drei Vorgange detailliert definiert werdewjrd in Abbildung 16g; eine
schematische Darstellung der inhaltlichen Bedeutdeigdrei Vorgange versucht. (Fur die
Interpretation der Abbildung ist es hilfreich, wenler obere Trennungsweg schematisch
gleichgesetzt wird mit den Vorgangen, die bei eigéktrophorese auftreten. Der untere
Trennungsweg beschreibt in analoger Weise scherhalie zeitliche Abfolge der Vorgange,
die beim Extrahieren auftreten.

Ph@egug&ngi Interiha% - jemngL -
‘ Gradientenfeld ‘ ‘ ‘ ‘ Abfallphase ‘
- > ‘ ‘ ‘ o o
| 4 b5 | |
R ] — ., L \
| 12 B |
| | 1= S | |
‘ ‘ Migration
L] im Gradientenfeld °
[o%s | | |
se. | | 2"
Startphas ‘ ‘ O.:?o o _ﬁmelphase
B 5 \
‘ ‘ ‘ Migration ‘ ‘ ° © ‘
‘ ‘ ‘ Uber eine Phasengrenze ‘ ‘ o ‘
‘ Hilfsphase‘ ‘ ‘ ‘ Abfallphase ‘
L - -

Abbildung 16. Schematische Darstellung der drei Vorgange Phazssimgung, Interchange und
Trennung, die hier nacheinander, also zeitlich egett, ablaufen. (Elaborationshilfe: Der obere
Weg skizziert eine Elektrophorese, wahrend derranféeg eine Extraktion nachzeichnet.)

Phasenerzeugung:Notation und Definition Einer der drei Vorgédnge wird, wie aus
Abbildung 16g1 zu ersehen ist, als Phasenerzeugung bezeichreserDritt zum Beispiel
dann auf, wenn man bei einer Extraktion zu der &fliisung das Extraktionsmittel zugibt.

274 \it einem Merksatz sei auf den Unterschied zwisch®twendig” und "hinreichend” hingewiesen: "Eine
allgemeingultige Theorie ist notwendig falsch, welien Grundannahmen nur hinreichend gultig sind."
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Der Vorgang der Phasenerzeug@fglaRt sich als Verallgemeinerung aus der Klassifizig
der Trennverfahren nach der Trennenergie ableid.Trennenergie impliziert, dal3 durch
die Erzeugung einer Phasengrenze (unterer Teibinldung 16 g1) im Trennsystem immer
ein Verbindungs- bzw. Phasen-spezifisches Konzéotie bzw. Potentialgefalle entsteht.
Als Beispiel sei die Destillation genannt, bei wec ein Konzentrationsgefalle an der
Phasengrenzflache zwischen Dampf und Flissigkeithdwie Zufuhr von thermischer
Energie entsteht. Als exemplarisches Beispiel fiie dPhasenerzeugung durch ein
Potentialgefalle (oberer Teil in Abbildung {l&) sei hier nur auf die Elektrophorese
verwiesen, bei welcher man durch das Anlegen e#n#Seren elektrischen Feldes die
Migration der Molekdile induziert. Die beiden Vorggnwerden wegen der Definition {g2}

als Phasenerzeugung bezeichnet:

Im Trennsystem wird ein Vorgang als Phasenerzeuppezgichnet, wenn bei
diesem durch auRRere Einwirkungen der thermodyndmi§&ieichgewichtszu-
stand am Ort des Trennsystems derart verdndedaBtzu einem bestimmten
Zeitpunkt entlang einer eindeutig definierten Rigig ein Konzentrations-
und/oder Potentialgefélle besteht. {5}

In der Notation wird — wie aus Tabellg g} ersichtlich ist — zwischen vier verschiedenen
Phasenerzeugungsvorgangen unterschieden. Wennam destimmten Bereich des Trenn-
verfahrens lediglich eine Phasen&nderung (zum iidps Auskondensieren von Dampf als
Destillat im Destillationskopf) hervorgerufen wirsh ist der Vorgang durch das Symb@l™
auszudricken. Wenn (zum Beispiel bei der Elektropge) durch das Anlegen eines &ul3eren
Feldes innerhalb des Trennsystems ein Potentidligefézeugt wird, so wird dies mit dem
Symbol "®" angegeben. Wenn innerhalb des Trennsystems eadiphkasiges Gemisch (zum
Beispiel die Erzeugung des Flussigkeit-Gas-Gemiscbestillationskolben) erzeugt wird, so
wird dies in der systematischen Notation durch 8gmbol '@" reprasentiert. Wenn im
Trennsystem durch aufRere Einflisse ein dreiphasigasisch (zum Beispiel ein Gas-Fest-
stoff-FlUssigkeit-Gemisch bei der Flotation) erzewgrd, so ist entsprechend das Symbol
"®" zu verwenden.

PhasenerzeugungParameter Innerhalb des Trennsystems lafit sich die Phasamzus
mensetzung eines Gemisches durch verschiedeneedtibdilisse verandern. Eine Rahmen-
bedingung ist der Druck. Unter hohem Druck kanrsfheisweise bei gegebener Temperatur
ein Gas in eine Flussigkeit (unterhalb des kritsstPunktes) oder aber auch Eis in flissiges
Wasse? /6 umgewandelt werden. In der systematischen NotakorTrennverfahren wird der
Druck nach dem Symbol der Phasenerzeugung innevimallrunden Klammern angegeben.

275 per Begriff Phasenerzeugung ist eigentlich schiggwahlt, da er vom Wortbild her die Existenz eine
Phasengrenze impliziert. Gemal der Definition wirddieser Arbeit auch von Phasenerzeugung gespmpche
wenn durch das Anlegen eines &uf3eren Feldes inleaneogenen Phase ein Potentialgefélle mit einstirom-
ten Vorzugsrichtung erzeugt wird.

278 |n der Regel wird dagegen bei der Erh6hung deslraine Flussigkeit in einen Feststoff umgewandelt
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Fur diesen Parameter wird die gleiche Notation eedet, die schon bei den Reaktions-
bedingungen (siehe Tabellg 4 eingefiihrt wurde. Bei fehlender Druckangabe [oitrém
Trennsystem der Standarddrucly 0,1 MPa).

Tabelle 8. Auflistung der Symbole und ihrer Parameter fir siistematische Notation der Trenn-
verfahren (bezuglich der syntaktischen Definitiear @arametebruck, Lsgmund Tempsiehe die
Abbildung 8 25 sowie die Tabellenggound 547).

Symbole fiir die Beschreibung des Trennsystems

© Umwandlung in andere Phase ©) Drei-Phasen-Gemisch erzeugen
©) Gradientenerzeugung im System S Separation imeirrennsystem
(z.B. Phasentrennung)
@ Zwei-Phasen-Gemisch erzeugen I Interchange: Molglgtation
Uber eine "Phasen”-Grenze
Parameter fir die Symbole der Phasenerzeu@(ng, @(..), @(..) und®(..)
Druck Druck im Trennsystem Temp  maximal im Trennsystem erreichte
Temperatur
€Spann. auBeres elektrisches Feld mit An- pvagn.  auBeres Magnetfeld mit Angabe von
gabe vorSpann= logq o(x V/cm) Magn.= logq o(x Gauss)
+Lsgm  Zugabe eines "Losungsmittels” ? Sonstige Verfabdar Methoden
Parameter fir das Symbol des Trennungsvorgangs S(..
Druck Druck im Trennsystem bzw. f filtratives Auftrennen eines mehr-
Druckdifferenz am Filter phasigen Gemisches
m Trennung an Membran, osmotischea Trennung durch Adhasionskrafte,
Trennung Abscheidungsfiltration, Flotation
g Sedimentation und Auftrieb von  ppmagn.  auBBeres Magnetfeld mit Angabe von
Gasen im Gravitationsfeld Magn.= logg o(x Gauss)
€Spann. auBeres elektrisches Feld mit ? Trennung durch sonstige Methoden
Angabe vorSpann= logq o(x V/cm)
t Experimentatorfraktionierung
Parameter fir das Vorgangssymbol des Interchange I(
Kp Dampfdruckgleichgewicht zwischenPe Migration von Molekdlen im elek-
zwei Phasen trischen Feld (z.B. Elektrophorese)
Ka Gleichgewicht zwischen Konzen- Da kinetisch kontrollierte Migration von
tration in einer L6sung und Be- Molekilen zwischen einer Lésung
deckungsgrad einer Oberflache und einer Oberflache
Kc Konzentrationsgleichgewicht Du Migration von Molekulen im
zwischen zwei Phasen magnetischen Feld
Dp Migration von Molekilen entlang A Adsorption des Zielprodukts oder
eines Partialdruckgradienten der Nebenprodukte
D¢ Migration der Molekile im Konzen-? sonstige Kréfte, die die Migration

trationsgradienten (z.B. Osmose)

von Molkilen induzieren

Bei der Vorstellung der grundsatzlichen Notationesi Trennverfahrens ist schon be-
schrieben worden, dal3 die im Trennverfahren maxenaichte Temperatur als tiefgestellter
Index nach der Beschreibung des Trennverfahrenggaben ist — also nach den geschweiften
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Klammern. Wenn relativ zu der Angabe im Index b@ndvorgang der Phasenerzeugung eine
niedrigere Temperatur als angegeben erreicht wsalést die niedrigere Temperatur grund-
satzlich als Parameter anzugeben. Fir die AngabeTdmperatur verwendet man das
Schema, das schon bei den Reaktionsbedingungeabell@ 4 40 definiert worden ist. Wenn
keine Angabe zur Temperatur gemacht wurde, so didt im tiefgestellten Index des
Trennverfahrens angegebene Temperatur als erreicht.

Eine weitere Moglichke®’”, eine und/oder mehrere Phasen zu erzeugen, belstemt
dem vorhandenen Gemisch ein unmischbares "Ldsuttgémzuzufliigen. Die Zahl der
Phasen im Gemisch wird durch den Zusatz des "L&suitgls” um eins erhdht. (Wenn zum
Beispiel zu einem zweiphasigen Gemisch eine weldrase zugegeben wird, so ist bei der
Verwendung der Symbole immer die Gesamtzahl desdthau beachten. Also ist in diesem
Fall fur die Beschreibung der Phasenerzeugung yiab@ "®" zu verwenden.) Diese Art der
Phasenerzeugung wendet man beispielsweise beikEatran (durch den Zusatz eines
Extraktionsmittel), beim Umkristallisieren (durckerd Zusatz von Fremdstoffen zur Herab-
setzung der Loslichkeit des Zielprodukts im Losunigiel) oder auch bei chromatogra-
phischen Trennverfahren (durch das Vorlegen déioeten Phase im Trennsystem) an. Die
zugesetzte unmischbare Phase wird mit Hilfe derdeei Reaktionsbedingungen definierten
"HIMAR+/-"-Notation der Losungsmittel charakterisiereke Tabelle p47).

Von einer Phasenerzeugung wird in dieser Arbeit abeh dann gesprochen, wenn ein
aul3eres Feld im Trennsystem ein fur die TrennumgMolekilen wirksames Potentialgefélle
erzeugt. Wenn es sich um ein elektrisches Feld @aispiel bei der Elektrophorese) handelt,
so wird das &uRRere Feld innerhalb der runden Klamrbei den Parametern der Phasener-
zeugung durch das Symbal''angegeben. Im tiefgestellten Index des Paramgtérsird die
GroRRenordnung des elektrischen Felds angefihrtemgth der Indexwert als der dekadische
Logarithmus aus der Feldstarke (Dimension: V/cntetlenet. Der Indexwert wird auf eine
Nachkommastelle genau angegeben. Wenn ein Maghetiel Anwendung kommt, ist das
Symbol 'W" zu verwenden. Im Index wird wieder durch Logamibren nur die Grof3en-
ordnung des magnetischen Feldes (Dimension: Gangggeben.

Wenn eine Phasenerzeugung durch sonstige Methosaohe wurde, die bei den bisher
genannten Parametern nicht definiert sind, so karindiese Besonderheit durch das Frage-
zeichen "?" bei den Parametern hingewiesen wemlen Beispiel bei einer Umkristallisation
im Ultraschallbad).

277 Man beachte bei der Verwendung der Symbole desdPleszeugung den Unterschied bei den beiden Féllen,
daf einerseits im Destillationskopf beim Auskondenes und andererseits beim Verdampfen der Flisgigk
Destillationskolben zwei Phasen erzeugt werden.Ueerschied zwischen den beiden Vorgangen bedset,

dall am Destillationskopf das Gas vollstandig iredihase umgewandelt wird, wahrend im Falle desilbest
lationskolbens nur ein Teil der flissigen Phas®ampf umgewandelt wird. Am Destillationskopf hab®as

und Flussigkeit identische Zusammensetzung, wahsiid im Destillationskolben die Zusammensetzung de
Dampfes von der der Flussigkeit unterscheidet. édiesterschied erklart, warum in einem Fall das Sy i@

und im anderen Fall das Symb@®"™ verwendet wird.

- 184 -



— Notation der Trennmethodik —

Interchange: Notation und Definition Ein zweiter, wichtiger Vorgang bei vielen
Trennverfahren wird im Syntaxdiagramm k% (siehe auch bei der Abbildung {l&) als
Interchange bezeichnet — um den Begriff zu elabemiedenke man an den Stoffaustausch bei
der Einstellung eines Konzentrationsgleichgewichiggrend des Ausschittelns bei einer
Extraktion. Der Begriff Interchange soll also anige dal’ die Molekile betrachtet werden,
die durch molekulare Migrationsvorgange uber einagéngrenze hinweg (bis zur Einstellung
des Konzentrationsgleichgewichts) zwischen dendmeiBhasen ausgetauscht werden. Die
Vorsilbe "inter" deutet auf die "Interphasigkeitésd Vorgangs hin, wahrend das aus dem
Englischen entlehnte Hauptwort "change" einen Hiavaif den Austausch der Molekile
bzw. auf den Orts- bzw. Phasenwechsel der Molegitlke Als Interchang®’/8wird aber auch
ein Vorgang bezeichnet, bei dem im Trennsystemidane aufl3eres Feld ein Potentialgefalle
erzeugt wird (zum Beispiel bei der Elektrophoreselliesem Fall wird das Interchange durch
die gerichtete Migration der Moleklle im gerichtet@ul3eren Feld hervorgerufen. Das
Interchange umfafit also — wie die Definitiom ffz} zeigt — alle Ursachen fir eine gerichtete
molekulare Migration. In der systematischen Notatiord das Interchange symbolisch durch
den GroRRbuchstaben "I" reprasentiert.

Dem Interchange wird jede Ursache einer molekuladegration zugeordnet,
welche im Trennsystem ein Konzentrations- und/@&teentialgefélle erzeugt.
Die Gefallerichtung bestimmt die Migrationsrichtumgim Interchange. {6}

Interchange: Parameter Mit dem Begriff "Interchange” werden die physilsah-che-
mischen Prinzipien zusammengefal3t, die eine getehBewegung von Molekilen
erzwingen. Wenn die Einstellung eines thermodyneleis Gleichgewichts fur die Effizienz
eines Trennverfahrens entscheidend ist, so wirsl migeh dem Symbol innerhalb der runden
Klammern symbolisch durch den Parameter "K" gekeiumnet. Dabei wird durch einen tief-
gestellten Index zwischen verschiedenen thermodigtdui@n Ursachen unterschieden. Ist im
tiefgestellten Index ein "p" angegeben, so bestinmiTrennsystem die Einstellung eines
Dampfdruckgleichgewichts (zum Beispiel bei einesfiliation) die molekulare Migration. Ist
ein "c" angegeben, so ist entsprechend die Einsgleines Konzentrationsgleichgewichts
gemeint (zum Beispiel bei einer Extraktion). Deefdestellte GroRbuchstabe "L" stellt
dagegen die Adsorption eines Molekils auf einendta$oberflache als den wichtigsten
molekularen Grund fir das Auftreten des Interchamgaus (zum Beispiel bei chromatogra-
phischen Verfahren).

Wenn demgegenuber das Interchange wesentlich diiectinterschiedliche Beweglich-
keit der Moleklle bestimmt wird, so wird statt désol3buchstabens "K" symbolisch der
GroRRbuchstabe "D" (Abkirzung fir Diffusion) angegebDie obigen tiefgestellten Indizes

278Fir den Begriff des Interchanges gelten wegerBaézsigs des Wortbilds auf eine Phasengrenze diehglei
Anmerkungen, wie fur den Begriff der Phasenerzegdsiehe dazu auch die Ful3nBehler! Textmarke nicht
definiert. 182).
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"p", "c" und "L" behalten mit dem Bezug zum Dampifckgradienten, zum Konzentrations-
gradienten und zum Adsorptionsgradienten ihren ijeye@ Bedeutungsinhalt. Bei einem
aul3erlich angelegten elektrischen und/oder magmhetisFeld sind auch noch die Indize$ "

und/oder 1" zu bricksichtigen. Der Indexe™ bezeichnet die relativ verschiedene
Beweglichkeit der einzelnen Molekile (bzw. bessesléMilsorten) in einem elektrischen
Feld (zum Beispiel bei der Elektrophorese). Der eind"y" indiziert analog die

unterschiedliche molekulare Beweglichkeit der €linge Stoffe in einem Magnetfeld (zum

Beispiel bei einer Magnetophorese?).

Von Adsorptionsvorgangen wird beim Interchange aamn gesprochen, wenn entweder
das Zielprodukt vollstandig in einer bestimmten $ghébzw. auf der Oberflache einer Phase)
adsorbiert wird oder wenn bestimmte Nebenprodu&tistéandig in einer Phase (bzw. auf der
Oberflache einer Phase) adsorbiert werden. Letzkeffekt wird zum Beispiel bei der Ver-
wendung von Aktivkohle zur Beseitigung von Spureres Nebenprodukts ausgenutzt. Nur in
diesen Fallen darf man nach dem Vorgangssymbofiii“Interchange als Parameter den
Buchstaben "A" innerhalb der runden Klammern angeb#/enn sich dagegen ein
Interchange-Vorgang mit den bisher genannten Syenbioicht spezifizieren |&3t, oder wenn
die molekularen Ursachen fur das Interchange unirgkaind, so ist dann immer das
Fragezeichen "?" als Parameterangabe zu verwenden.

Trennung: Definition und Notation Der dritte zur Beschreibung eines jeden Trennver-
fahrens notwendige Vorgang ist der Vorgang der ffueg. Innerhalb der systematischen
Notation wird die Trennung immer durch den GroRlstgben "S" (fir Separation)
angegeben. In der Definition {gg ist genau umrissen, was unter einer Trennung zu
verstehen ist.

Die Trennung beschreibt immer die Art der Auftrengleines Trennsystems

in  mindestens zwei unterschiedliche, makroskopisahterscheidbare
Teilbereiche mit Hilfe von &ufleren Kraften und/oderit Hilfe der
Entscheidung des Experimentators. {7}

Trennung: Parameter Bei vielen Trennungen wird mit mechanischen Sejmarstech-
niken gearbeitet. Zum Beispiel kdnnen in bestimnfatien zwei flissige Phasen mit Hilfe
eines Filters getren&f9werden. Im einfachsten Fall nutzt man bei derditn lediglich die
Gravitationskrafte aus. Eine derartige Trennungdwirtach dem Vorgangssymbol "S"
innerhalb der runden Klammern nur durch den Pamaniét (fir eine filtrative Trennung)
spezifiziert. Wenn aber ein Gemisch mit Hilfe voruEk ausgeprel3t wurde, so ist daneben als
zusatzlicher Parameter der Pressendruck anzugEbewlie Angabe des Druckes verwendet
man die bei den Reaktionsbedingungen definierte atidot (siehe Tabelle 140.

279 Man trennt filtrativ nicht nur Feststoffe von Féigkeiten, sondern es lassen sich zum Beispiel bei
Abscheidungsfiltrationen mittels spezieller hydridghbzw. lipophiler Membranfilter auch unmischbaéissig-
keiten trennen.
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Entsprechendes gilt auch, wenn die Filtration mifeHvon Unterdruck beschleunigt wird
(zum Beispiel beim im alltaglichen Laborgebrauchgestannten Verfahren des "Ab-
nutschens330

Wenn bei einer Filtration die mesoskopischen Eigeaten des Filtermaterials (zum
Beispiel bei einer osmotischen Trennung oder beereAbscheidungsfiltration von zwei un-
mischbaren flussigen Phasen) ausgenutzt werdeist smsatzlich der Kleinbuchstabe "m"
(fur eine "Membran") und/oder der Kleinbuchstabe(tar die Adhasionskréfte) als weiterer,
zusatzlicher Parameter anzugeben. Anzumerken bieitit, dal’ eine Abscheidungsfiltration
(Trennung von zwei unmischbaren Flussigkeiten) imrderch das Parameterpaar "fa"
spezifiziert wird. Wenn bei den Parametern lediglier Buchstabe "a" (ohne den Parameter
"f") aufgefihrt wird, so werden damit alle an ddst&tionsprinzip angelehnten Techniken

bezeichnet.

Eine weitere Mdglichkeit zur Trennung von Stoffeasteht in der Ausnutzung des
Archimedes-Prinzipswelches besagt, dal3 ein spezifisch leichterer Komugf einem
spezifisch schwereren Koérper schwimmt. Dieses winter anderem beim Dekantieren oder
Extrahieren ausgenutzt. Dieses Trennprinzip wirtideim Parameter "g" spezifiziéftl

Weitere, nicht an Filtrationstechniken gebundenenmungsvorgange konnen auf der
Anwesenheit eines aulReren elektrischen Felds (etgtische Abscheidung; Symbd")'
oder auf der Anwesenheit eines aulReren magnetidebleles (Trennung magnetischer und
nicht-magnetischer Stoffen; Symbolt"y beruhen. In diesem Fall ist beim jeweiligen
Parameter als tiefgestellter Index der Wert des adiskhen Logarithmusses des
Feldgradienten (DimensioN/cmoderGaus$ anzugeben.

Als weiterer Vorgang der Trennung ist noch der [iiitlich™ entscheidende Experimen-
tator zu nennen. Als Beispiel sei an dieser Stalledie fraktionierte Destillation genannt, bei
welcher letztendlich immer der Experimentator emésdet, welche Fraktion von ihm isoliert
wird. In der systematischen Notation werden dies#élKUrlichen" Trennungen durch den
Parameter "t" angegeb®¥. Wenn beim Vorgang der Trennung andere Methodenru
wendung kommen, die bisher nicht beachtet bzw. ggnaurden, so ist als Parameter dann
aus Grunden der Vollstéandigkeit das Fragezeichéari2ugeben.

280 \wenn bei speziellen Fallen relativ zum AuRendmnikUberdruck oberhalb des Filters und mit Unteadtru
unterhalb des Filters gearbeitet wurde, so gibt b&de Driicke als eigenstandige Parameter an.

281 Ejn schones Beispiel fur die Trennung von Stoff@eh dem Archimedischen Prinzip mit "magnetischen
Flussigkeiten" findet sich bei Gunther (D. Gunthenys. Unserer Zeif6 (1995) 124-128).

282 pje Variable "t" ist in den physikalischen Gleictgen meist als die Variable fur die Zeit reservibairch
die Verwendung dieser Zeitvaribalen in der Notasofi gleichzeitig angedeutet werden, dal3 die HEweisting
des Experimentators immer eine Zeitentscheidungeisentscheidet, wann er mit der Isolierung efgktion
beginnt, und er entscheidet, wann er die IsoliedergFraktion abbricht.
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Zusammenfassung von Trennsystememus den obigen Ausfiihrungen ergibt sich, daf
sich ein Trennverfahren in der Regel aus mehrerennBystemen zusammensetzt, wobei sich
ein (raumlich und zeitlich begrenztes) Trennsystiunch die Vorgange Phasenerzeugung,
Interchange und/oder Trennung beschreiben la3hadnchen Fallen — wie zum Beispiel bei
einer Filtration — ist die Angabe eines Trennsystewelches nur den Vorgang der Trennung
beschreibt, fir die Beschreibung des Trennverfahearsreichend. In anderen Fallen missen
dagegen mehrere Trennsysteme zu einem Trennverfahsammengefal3t werden (Beispiels-
weise setzt sich das Trennverfahren "Extraktiors' @en Trennsystemen "Phasenerzeugung”,
"Interchange™ und "Trennung" zusammen.).

Um in der Beschreibung der Trennmethodik zwei aafederfolgende Trennverfahren
eindeutig voneinander abgrenzen zu kdénnen, isbpénition im Syntaxdiagramm (siehe Ab-
bildung 12 g7 festgelegt worden, dal3 alle Kriterien eines Tuenfahrens — ein Kriterium
beschreibt formal die Vorgénge in einem Trennsystgaweils durch geschweifte Klammern
einzuschliessen sind; dies bestimmt die Regggg so:

Innerhalb der geschweiften Klammern werden alldefien eines Trennver-
fahrens zusammengefaldt, wobei ein Kriterium allergédnge zu einem
bestimmten Zeitpunkt an einem Ort — also die Voggdin einem Trennsystem
— umfassend beschreibt. {8}

Verknipfungszeichen.Da durch ein Kriterium immer alle Vorgange in emeeitlich
und rdumlich begrenzten Trennsystem beschriebedernarnd da ein Trennverfahren sich in
der Regel aus mehreren Kriterien zusammensetzisenidie Kriterien in zeitlicher und/oder
raumlicher Reihenfolge miteinander verkntpft werd@ls Verknipfungszeichen stehen das
Doppelkreuz "#" und das "Und"-Zeichen "&" zur Vegfing. Mit den Verknipfungszeichen
wird eindeutig festgelegt, ob zwei Kriterien zu s@riedenen Zeitpunkten im gleichen raum-
lichen Bereich ablaufen oder ob die beiden in yeestenen Bereichen des Trennsystems zeit-
lich quasi-parallel ablaufen. Auf diese Unterschaglwird noch an Hand von Beispielen ein-
gegangen werden. Wenn jedoch zwei oder mehr Vogganginem bestimmten Ort zu einem
bestimmten Zeitpunkt tatséchlich parallel ablauféann werden diese Vorgange innerhalb
von eckigen Klammern aufgezahlt, und die Vorgangdmyte inklusive ihrer Parameter sind
in dieser Aufzahlung durch Kommata voneinandereytt.

Prioritat der Verknipfungszeichen. Der formale Aufbau der systematischen Notation
der Trennverfahren bedingt, dal3 man sich in deeReig Trennverfahren als aus mehreren
Trennsystemen zusammengesetzt vorstellen muf3. Batécksichtigung der Funktion eines
Trennverfahrens ergibt sich aus logischen Uberlggandal jedes Molekiil den raumlichen
Bereich eines Trennsystems im Mittel nur endlichcafrchqueren da#B3 Wenn sich nun

283 Der Beweis dieser Behauptung ergibt sich aus eMAaderspruchsbeweis. Wenn man im Widerspruch zur
obigen Behauptung davon ausgeht, dafl3 ein Molekélnen bestimmten Bereich des Trennverfahrenstiglie
oft zurlickkehren darf, so muR3 sich in diesem Béreinn thermodynamisches Gleichgewicht einstelleenkV
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aber zwei Kriterien, denen per Definition verscleied Trennsysteme zugrundeliegen, auf den
gleichen raumlichen Bereich im Trennverfahren beae dann missen diese beiden Trenn-
systeme zeitlich voneinander getrennt sein (zunsel die Losungsmittelzugabe und das
Ausschutteln bei einer Extraktion am Ort "Scheidbter”). Derartige Kriterien werden
gemal der Regel {&g mit dem "Und"-Zeichen verknupft:

Das "Und"-Zeichen (&) verknipft zwei Kriterien (ad@&rennverfahren), die
eine zeitliche Abfolge von Vorgangen in einem réghmlidentischen Trenn-
system beschreiben, wobei der zeitliche Abstandsaven zwei Vorgangen
"beliebig" lang sein darf. {9}

Das Doppelkreuz "#" verknupft demgegentber gemélReégel {10, gg zwei an ver-
schiedenen Orten, aber zeitlich quasi-paralleludblade Vorgange miteinander. Als Beispiel
denke man an die quasi-parallelen Vorgange beiFdaktionierung eines Gasgemisches in
einer Destillationskolonne und an die dazu quasalje ablaufende Kondensation des Gases
im Destillationskopf.

Das Doppelkreuz (#) verknlpft zwei Kriterien (odeennverfahren), die Vor-
gange in verschiedenen raumlichen Bereichen desnnVegfahrens
beschreiben, wobei die einzelnen Vorgdnge — abgesebn den apparativ
bedingten Transportzeiten zwischen den Trennsystemeeitlich parallel
verlaufen. {10}

Um die Prioritat zwischen den VerknlUpfungszeichiewleutig zu regeln und um unétige
(runde) Prioritatsklammern zu vermeiden, gilt agatar Rechenregel "Punkt- vor Strichrech-
nung" fur die hier definierten Verknupfungszeichdie Regel "Doppelkreuz- vor Und-
Zeichen-Verknupfung”. (Die hier beschriebenen Végungszeichen lassen sich natirlich
auch auf die Verknupfung von Trennverfahren anwenda nach der Definition des Trenn-
systems ein Trennverfahren immer auch ein Trenesystarstellt. Die Umkehrung dieser
Aussage "Jedes Trennverfahren ist ein Trennsysgdtmiatirlich im allgemeinen nicht.)

Beispiele fur die Verknupfung von zwei Kriterien. Das "Und"-Zeichen verkntipft zwel
Vorgange, die im identischen Trennsystem nacherraddrchgefihrt werden. Als Beispiel
sei in diesem Zusammenhang nochmals die schon genBrtraktion besprochen. Bei dieser
versetzt man in einem ersten Schritt die zu extrahide Flissigkeit mit einer unmischbaren
Flussigkeit. In einem zweiten Schritt werden bditlessigkeiten gut miteinander vermengt, so

sich in diesem Bereich ein thermodynamisches Gieialicht eingestellt hat, so muR3 dieses Gleichgewich
endlich lange stabil sein, da das Molekil des Zaglpkts beliebig oft in diesen Bereich zuriickkehdzmf.
Damit erfillt das Trennsystem aber nicht mehr dédiition {318¢ der Trennverfahren. Diese Annahme der
unendlich haufigen Rickkehrbarkeit steht also ind&&pruch zur Definition des Trennverfahrens. Dafaigt

der UmkehrschluB3, daf3 ein Molekil héchstens endiitlin dieses Trennsystem zurtickkehren darf. Daugs
endlich oft zuriickkehren darf, muf3 das Molekil @ des Trennsystems irgendwann verlassen undrem ei
neuen Ort gelangen, welches wiederum ein Trenmays&n muf3. Auch dieses muf3 das Molekil irgendwann
(oder nie mehr) verlassen, so dal3 man letztendlicHer Aussage kommt, daf’ bei einem Trennverfagiren
Molekul ein Trennsystem nur endlich oft durchquedarf.
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dal3 sich zwischen diesen beiden ein Phasengleiatigeginstellen kann. Im dritten Schritt
werden dann die beiden Flussigkeiten mechanischHitfié eines Scheidetrichters wieder
voneinander getrennt. Der erste Schritt entsprigrh Vorgang der Phasenerzeugung, der
zweite dem Interchange und der dritte der TrennAng.der Beschreibung ist ersichtlich, dal3
alle Schritte zeitlich voneinander getrennt im idshen (raumlichen) Bereich des Trenn-
verfahrens stattfinden. Die Zeitdauer zwischen demzelnen Vorgangen (bzw.
Trennsystemen) kann dabei "beliebig" variiert ward@aher sind die drei Kriterien durch das
"Und"-Zeichen "&" miteinander zu verkntpfen, undezgibt sich fur die Extraktion schema-
tisch die folgenden Notationsabfolg@{..)&I(..)&T(..)}.

Mit dem Doppelkreuz "#" werden hingegen zwei Kiger verknipft, die in raumlich
getrennten Bereichen des Trennverfahrens quadiglablaufen. Als Beispiel fir eine solche
Verknupfung sei die Destillation genannt. Bei dreard eine Flissigkeit im Destillations-
kolben zum Sieden gebracht, was dem Vorgang eihasdherzeugung entspricht. Das ent-
standene Gasgemisch gelangt "sofort" in die Kolpmmevelcher das Gas durch die parallel
ablaufenden Vorgénge Phasenerzeugung, Interchamgke3rennung fraktioniert wird. Aus
der Kolonne stromt das (fraktionierte) Gas ans@drel in den Destillationskopf, wo es zum
Destillat kondensiert und gleichzeitig vom Expenmtator "willkirlich” fraktioniert wird. Am
Destillationskopf laufen dabei zwei Vorgange palalb: die Phasenerzeugung (bzw. die
Phasenumwandlung) und die Fraktionierung durchEgrerimentator. Damit ergibt sich die
schematische Notationsform@{..)#[@(..),I(..), T(..)]#[®(..),T(..)]}, wobei das Doppelkreuz
die quasi-parallel an verschiedenen Orten ablaefentbrgange (bzw. Kriterien) verknipft.
(In Vorgriff auf den folgenden Text wurden in dies@®eispiel schon die tatsachlich parallel
an einem Ort ablaufenden Vorgange innerhalb dergeskKlammern zusammengefalit,
wobei der gesamte Klammerausdruck wie ein einzeédimgsrium zu behandeln ist.)

Parallele Vorgange im TrennsystemWie das Beispiel der Destillation zeigt, kbnnen an
einem definierten Ort auch mehrere Vorgange pamatkaufen. Um die entsprechenden Vor-
gange fur das Kriterium aufzuzéahlen, wird in destegnatischen Notation diese Aufzahlung
durch eckige Klammern eingeschlossen. Die einzeWamangssymbole sind durch Kom-
mata voneinander getrennt. Mit den eckigen Klammeenden gemal der Regel {idg
mehrere parallel in einem Trennsystem ablaufendagafme zu einem Kriterium
zusammengefalit.

Alle Vorgange, die in einem Trennsystem zu einerstibbenten Zeitpunkt
parallel innerhalb eines raumlich definierten Behsi des Trennverfahrens
ablaufen, werden innerhalb der eckigen Klammern emem Kriterium
zusammengefal3t. {11}

Phaseninfo.Nach dem Syntaxdiagramm in Abbildung1t% stehen jedem Kriterium
vier mogliche Positionen fir die Angabe eines "lBhagos” zur Verfigung. Das Nicht-Ter-
minalwort "Phaseninfo” umfal3t semantisch die Angakza den Phasen im Trennsystem
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sowie optional auch die Angaben zur relativen Bewggrichtung den Phasen im
Trennsystem. Je nach der Anzahl der Phasen wirdPdaseninfo nach einem Kriterium als
tiefgestellter Index, als hochgestellter Index, tfgestelltes Prafix bzw. als hochgestelltes
Préfix angegeben. Die Phasen, die im Trennsysterliegen, werden grundsatzlich ent-
sprechend ihrer Dichte in der im Syntaxdiagramm Aébildung 12 g7 vorgegebenen
Reihenfolge um das Kriterium herum angeordnet. Dletation der Phasen erfolgt
grundsatzlich in der Buchstabennotation. (Die mkaphische Notation birgt wegen der op-
tionalen Angaben zur relativen Bewegungsrichtung &erwechslungsgefahr in sich.)

Beim Trennungsvorgang im Trennsystem wird ein @eil Stoffe vom restlichen Trenn-
system abgetrennt. Bei dem abgetrennten Stoff kansich um eine bestimmte Phase (zum
Beispiel bei einer Filtration), um eine bestimmtak&ion (zum Beispiel bei einer Destillation
oder einer Saulen-Chromatographie) oder um eindlkimlich vom Experimentator ausge-
wahlten Abschnitt des Trennsystems (zum Beispiephkigparativen Dinnschicht-Chromato-
graphien) handeln.

Durch den zweistrichigen Pfeil{", "1" oder "= ") wird angedeutet, daR die entsprech-
ende Phase das Zielprodukt in merklichen Anteilath@t. Entsprechend bezeichnen die
einfach gestrichenen Pfeilel(’; "1 " oder "~ ") diejenigen Phasen, die das Zielprodukt nur
noch in vernachlassigbar kleinen Mengen enthaltehdaher im Rahmen des weiteren Vor-
gehens bei der Isolierung des Zielprodukts verworfeirden. In der Tabelle;§2 wird die
Bedeutung der Pfeilform und -richtung stichwortadufgelistet.

-191 -



— Notation der Trennmethodik —

Tabelle 9. Bedeutung der Form und Orientierung der Pfeilsymb(Bei der Angabe der Bewe-
gungsrichtung einer Phase ist die Prioritat demwarksamen Felder zu bertcksichtigen.)

Pfeil Bedeutung des Pfeilsymbols

1 Bewegung entgegen dem Feld mit der héchsten Riipwibbei die Phase keine wesent-
lichen Anteile des zu isolierenden Stoffes aufweist

! Bewegung in Richtung des Felds mit der hdchsteoriii, wobei die Phase keine
wesentlichen Anteile des zu isolierenden Stoffdweist.

- Ohne Bewegung im Trennsystem, wobei die Phase kedgsentlichen Anteile des zu
isolierenden Stoffes aufweist.

] Bewegung entgegen dem Feld mit der héchsten Riiowobei die Phase merkliche
Anteile des zu isolierenden Stoffes aufweist.

U Bewegung in Richtung des Felds mit der hdchsteorigit, wobei die Phase merkliche
Anteile des zu isolierenden Stoffes aufweist.

- Ohne Bewegung im Trennsystem, wobei die Phase itleekAnteile des zu isolierenden
Stoffes aufweist.

Prioritat  Feld Feldrichtung

1 Gravitationsfeld  Bewegung in Richtung der Schwerkraftwirkung bzwRichtung
bzw. Schwerefeld der Zentrifugalkraft

2 Druckgradient Bewegung zum kleinsten Druck hin

3 magnetisches Feld Bewegung in Richtung des niaghen Sidpols

4 elektrisches Feld Bewegung in Richtung der neggiadenen Elektrode

Die Orientierung der Pfeile beschreibt die relat(eperimentell erzwungene) Bewe-
gungsrichtung der Phasen innerhalb eines Trenmsgstdun kbnnen verschiedene Krafte fur
die Bewegung der Phasen ursachlich sein — zum Bkide Gravitationskraft bei einer
Filtration, der mechanische Druck bei einer Gase@fatographie, das Magnetfeld bei der
Trennung von Elektronikschrott in "magnetischentigsigkeiten oder elektrische Felder bei
einer elektrostatischen Abscheidung bzw. bei dilektrophorese. Wenn im Trennsystem nur
eine Kraft wirksam ist, so ist die Pfeilrichtunguitiv klar. Bewegungslose Phasen werden

mit dem Doppelpfeil %", dem Kraftfeld folgende Phasen durch den Pfeil tind dem
Kraftfeld entgegen laufende Phasen durch den Pfeihotativ erfafit.

Innerhalb eines Trennsystems kdnnen aber mehreamder eventuell entgegengesetzt
wirkende Kraftfelder trennwirksam s&®* Um in derartigen Fallen den Phasen im Phasen-
info immer eindeutig eine definierte Pfeilrichturmuordnen zu konnen, ist fur die
verschiedenen Kraftfelder, wie auch aus der Tab®ilgo ersichtlich ist, eine formale
Rangfolge definiert worden. Dabei hat das Grawtatfeld die Prioritatstufe 1, der

284 pls Beispiel sei das Flotationsverfahren der Kupfeanreicherung genannt, bei welchem das Grawitsti
feld und der Druck (Druckluft) trennwirksam sindelse dazu: IBLLEMANN-WIBERG, S. 997.
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Druckgradient die Prioritatsstufe 2, das Magnetidiel Prioritdtstufe 3 und das elektrische
Feld die Prioritatsstufe 4. Die Pfeilrichtung imaBkninfo bestimmt sich grundsatzlich immer
aus der Bewegungsrichtung der Phasen relativ zuenterung des im Trennsystem
wirksamen Kraftfeld mit der hodchsten Prioritatsstufin diesem Zusammenhang sei
angemerkt, dal3 im elektrischen (magnetischen) sieldeine Phase immer dann in Richtung
des Kraftfeldes bewegt, wenn die Phase sich intRighdes negativen Pols der Elektrode
(des magnetischen Sidpols) bewegt.

5.2.4. Symbole gebrauchlicher Trennverfahren in der praktischen
Notation

Mit der praktischen Notation lassen sich nur dieLiabbor gebrauchlichen Trennverfahren in-
nerhalb der Trennmethodik relativ kompakt angebém.den gebrauchlichen Trennverfahren
zéhlen die Filtration, das Zentrifugieren, das Deieaen, die Destillation, die Sublimation, das
"Abdampfen" (destillative Entfernung eines Losungtats), das (Um-)Kristallisieren, die Extrak-
tion sowie die verschiedenen chromatographischerfiakieen. Die Notation der gebrauchlichen
Trennverfahren wurde so definiert, dal} sowohl g&enatische als auch die praktische Notation
parallel nebeneinander verwendbar sind.

Bei der Definition der charakteristischen Trennzeitrde die Vermutung gedullert, dal3 die
Zahl der theoretischen Béden bei einer Chromatdigamvegen der Nichtanwendbarkeit des
Raoultschen Gesetzes etwas anderes beschreibteaall der theoretischen Bdden bei einer
Destillation. Diese Vermutung wird in diesem Kapitét Hilfe von experimentellen Tabellendaten
am Beispiel der Abgrenzung der Sublimation gegernGis-Chromatographie erhartet.

In der praktischen Notation sind bei den Trennyeda zusatzlich einige verfahrensspezi-
fischen Parameter anzugeben, zum Beispiel das mdete Losungsmittel, der vorherrschende
Druck und/oder die Temperatur. Fir die Notation Barameter wird die im Kapitel Uber die
Reaktionsbedingungen definierte Notation verwendet.

Angaben zu den Trennverfahren.Im Gegensatz zur systematischen Notation, mit der
sich jedes beliebige Trennverfahren beschreibet) {&&rden in der praktischen Notation
lediglich die im Labor gebrauchlichen Trennverfahbericksichtigt. Diese Verfahren haben
eine grol3e experimentelle Variationsbreite undelassich meist einfach auf die verschie-
densten Trennprobleme anpassen. Wie aus der Abbiltiy g7 zur Syntax der Trennmetho-
dik zu ersehen ist, werden dem Trennverfahrenssynmbaler praktischen Notation im
hochgestellten Index die isolierte Phase und infgestellten Index die wéhrend des
Trennverfahrens maximal erreichte Temperatur zwlyedr Diese Angaben sind mit den
Angaben identisch, die schon bei der Beschreibumgse Trennverfahrens durch die
systematische Notation definiert wurd&®.

285 Anzumerken bleibt, daB bei einer fraktionierterstiation oder bei einem chromatographischen \feda
im hochgestellten Exponenten der Phasenangabezlicisélie charakteristische Trennzeit voranzusteit. Die
Berechnungsformeln flir die charakteristische Treitrsnd in Tabelle y7g zusammengefalit.
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Grunde fur die zusatzliche Definition der praktischen Notation. Nach dem
Syntaxdiagramm der Trennmethodik in Abbildung g2 wird zwischen der systematischen
Notation (Nicht-Terminalausdruck{" Kriterium /f{("#"/[7&" ) Kriterium}/ "}") und der
praktischen Notation (Nicht-Terminalwortprakt. Not) unterschieden. Mit der im
vorangegangenen Kapitel definierten, systematisddetation lassen sich alle denkbaren
Trennverfahren beschreiben. Somit ist die Definitainer praktischen Notation eigentlich
Uberflissig. Wie jedoch an Hand von Beispielen ngelzeigt wird, ergibt sich aus dem
Allgemeinheitsanspruch der systematischen Notatiafd, die Beschreibung eines Trennver-
fahrens relativ viel (Schreib-)Platz beanspruche praktische Notation wurde lediglich mit
dem Anspruch entwickelt, den (Schreib-) Platz figr lotation der Trennverfahren erheblich
Zu verringern.

Nach dem Anspruch in dieser Arbeit soll mit der Epment-orientierten Reaktions-
gleichung die experimentelle Realisierung einesrebehen Vorgangs eindeutig und auch
kompakt darstellbar sein. Die im vorangegangenepit&ladefinierte systematische Notation
erfullt diese Forderung nur schwerlich. Eine etwampaktere Darstellung erlaubt dagegen
die praktische Notation, da diese notativ nur didgdnden, im Labor gebrauchlichen
Trennverfahren berlcksichtigt: die Destillation,e dSublimation, das Abdampfen, die
Filtration, das Dekantieren, das Zentrifugierere Hitraktion, die Sdulen-Chromatographie,
die Dunnschicht-Chromatographie, die Elektrophoras# die Hochdruck-Chromatographie.
In Tabelle 1qgg sind die Symbole der einzelnen Verfahren und Paeameter aufgelistet
und stichwortartig erlautert. Im folgenden werdea dinzelnen Verfahren noch detailliert
diskutiert und mit der jeweiligen systematischenation verglichen.

Parameter fur die praktische Notation. Um die Verfahren detaillierter beschreiben zu
kénnen, sind zusatzlich zu den Verfahrenssymboleoh adie verfahrensspezifischen
Parameter Druck, Temperatur, Lésungsmittel und dk@tlen anzugeben. Der Parameter des
Drucks im Trennsystem ist unter anderem bei detil@®n "D", der Sublimation "S" und
dem Abdampfen "A" anzugeben, sofern der Druck va@n&arddruck "g" (= 0,1 MPa)
merklich abweicht. Auch bei der Filtration "F" ubdim Zentrifugieren "Z" mul3 eine Angabe
zum Druck gemacht werden, wobei die in Tabelig@idefinierte Notation zu verwenden ist.
Im Falle der Filtration ist jedoch wegen der AbhigRkgit der Filtrationsgeschwindigkeit vom
Hagen-Poiseuille-Gesetz zu beachten, dal} immederundex des Druckgradienten am Filter
gemaR Gleichung (439 anzugeben i8B6 Beim Zentrifugieren ist stattdessen das
Verhéltnis von Zentrifugalbeschleunigung und Erdbé=unigung als Kenngréf3e zu
verwenden, wobei das Verhéltnis analog wie einecKiiiferenz anzugeben &3/ (siehe
dazu auch den Text bei Gleichung£a8)).

286 KUFFERATH, S. 38

287 Beispiel: Wenn man beispielsweise mit 1000-fadBetbeschleunigung zentrifugiert, so gibt mag™pls
Parameter an.
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Index X fur den Druckgradienten bei Filtrationerdu#iPLC- Chromatographie

_ ﬁ oberhalb des Filters” P unterhalb des Filfe (12)
X = logio W[

Dicke des Filters (bzw. Lange der Séule)n'm]

Bei der Kristallisation "K" ist grundsatzlich alsseer Parameter das Losungsmittel anzu-
geben, in welchem sich das Gemisch |6st. Fur der&iterisierung der Losungsmittel ist die
"HMAR+/-"-Notation (siehe Tabellejgzg zu verwenden Als zweiter Parameter ist entweder
die Temperatur, bei welcher das Zielprodukt ausdtisiert wurde, oder aber das zweite
Losungsmittel anzugeben, welches das Auskristalési des Zielprodukts erzwingt. Bei der
Extraktion "E" sind die zwei nicht mischbaren Logamittel aufzufiihren, wobei in der
Notation als erstes immer die zu extrahierende €lygannt wird. Bei den chromato-
graphischen Verfahren wird als erstes das Losuriggdnder mobilen und dann der Stoff der
stationdren Phase angegeben. Bei einer chromatogechpn Trennung eines Gemisches unter
hohem Druck ist zusatzlich der Druck (bzw. bei Bektrophorese zusatzlich die Feldstéarke,
siehe Formel in Tabelle 1@¢) als weiterer Parameter anzugeben.

Trennverfahren: Allgemeines Im folgenden werden die Trennverfahren der prakés
Notation detailliert beschrieben und definiert. &erden entsprechend der Reihenfolge ihrer
Aufzahlung in Tabelle 1flhg vorgestellt. Um zu zeigen, dalR bezuglich des @bhPlatz-
bedarfs die praktische Notation kompakter als gstesnatische Notation ist, wird begleitend
zur Beschreibung der einzelnen Verfahren exemplaridie Symbolik der praktischen
Notation der Symbolik der systematischen Notatiegemibergestellt.
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Tabelle 10.Symbole fir die in der praktischen Notation defitda Trennverfahren inklusive der
verfahrensspezifischen Parameter. [Fur die Angaserucks Druck), der TemperaturTemp
und des Ldsungsmittels.ggn) ist jeweils die bei den Reaktionsbedingungenniiefie Notation
zuverwenden (siehe die Abbildung8; die Tabellen 4405147 sowie die Formel (15)).]

Symbol Stichwortbeschreibung

D(Druck) Destillation bei gegebenddruck im Trennsystem.

FSDruck) (Feststoff-)Sublimation bei gegeber@ruck im Trennsystem.

A(DrucK) Abdampfen (Destillation unter Normaldruck) bzwbziehen" (Destillation

unter Vakuumbedingungen) eines Losungsmittels égelgenedruck im
Trennsystem (Zielprodukt verbleibt im Destillatisnspf).

F(Druck, Phasg

Z(Druck)

Filtration; Auspressen eines Feststoffes oderfben einer Flissigkeit mit
Druckgradienten am Filter, wobei dithaseden Riickstand bezeichnet.

Zentrifugieren oder Dekantieren; Angabe der Bisetigung beim
Zentrifugieren al®ruck-Parameter (Erdgravitation pp

K(Lsgm, Temp

K(Lsgm, Lsgm

E(Lsgm, Lsgm

Loésen eines Stoffes ioegmbei hoher Losetemperatur (tiefgestellter
Verfahrensindex) und Auskristallisieren bei Tempar&emp.

Loésen eines Stoffes im erstesgmmit anschlieRendem Auskristallisieren
durch die Zugabe des zweitesagm

Extraktion des erstdmsgmdurch das zweitesgm

LC(Lsgm Lsgm)
GC(Lsgm Lsgm)
CS(sgm Lsgm)

DC(Lsgm Lsgm
CD(Lsgm Lsgm

(Saulen-)Chromatographie mit dem erdtegmals mobiler Phase und dem

zweitenLsgmals stationare Pha%%8(LC = "liquid-chromatography"; GC =
"gas-chromatography"; CS = "Chromatographische fiuiag in einer Saule"
/ Erzeugung eines auReren Chromatogramms)

Dunnschicht-Chromatographie mit dem erdtsgmals mobiler Phase und
dem zweiterLsgmals stationarer Phase (DC = Diinnschicht-
Chromatographie; CD = Chromatographie auf einerrdhicht /
Erzeugung eines inneren Chromatogramms)

CE(Lsgm Lsgm,

HPLC(Lsgm Lsgt
CP({sgm Lsgm,

Elektrophorese (CE Chromatographie im elektrisdheld) mit dem ersten
Lsgmals Tragerphase; Angabe des zweltsgmist optional; die Feldstarke
im Trennsystem wird durch die Zahl im tiefgestellitadex nach deme"
angegeben, wobei die Formel gipann=logj o(x V/cm).

Hochdruck-Chromatographie mit dem erstesgmals mobiler Phase, mit
dem zweiterLsgmals stationarer Phase und mit @suckgradienten entlang
der Saule (HPLC = "High-Performance-Liquid-Chrongasphy"; CP =
S4ulen-chromatographisches Verfahren, bei dem berdiuck gearbeitet
wird; z.B. die Chromatographie mit GberkritischemaBen.

XX(Temp,Druck

unspezifiziertes Verfahren mit optionaler AngabetigfstenTemp des
Drucks den erstehsgmund eines zweitehsgm des elektrischen Felds
(Spann=logq o(x V/cm) ) bzw. des MagnetfeldMéagn= logi g(x Gauss) ).

Trennverfahren:
tigste Verfahren der thermischen Stofftrennung 4solierung und Reinigung von

Destillation. "Die Destillation [Ausdruck (13.1Yg7)] ist das wich-

288 Als stationare Phase konnen verschiedene Feststeffvandt werden, die sich mit Hilfe defMAR"-
Notation oder mit den anderen Losungsmittelschemattarscheiden lassen. Alsgmwird die stationdre Phase
nur bezeichnet, um den Bezug zur Sytaxbeschreidangdsungsmittelnotation beizubehalten.
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Flissigkeiten durch Verdampfen und anschlieRendad&osation des Dampfes. Durch
Warmezufuhr wird eine Flussigkeit zum Sieden getirgéusdruck (13497)] und der
entstehende Dampf wird in einem Kuhler als Destktandensiert [Ausdruck (131147)]. Da
sich hier nur die Dampfphase bewegt, spricht man@leichstromdestillation. Wenn ein Teil
des kondensierten Dampfes als Rucklauf dem auéstden Dampf entgegengefihrt wird
[Ausdruck (13.llhg7)] und so in die Destillationsblase zuricklauft,risgt man von
Gegenstromdestillatior?89

Die systematische Notation der Destillation im Aust (13.IVg7), die sich aus drei
Fragmenten (131b7), (13.ll1g7) und (13.llhg7) zusammensetzt, wird am Ende des Ab-
schnitts dem Ausdruck (347 der praktischen Notation gegenubergestellt. Bei\terwen-
dung des Symbols "D" fiir die Destillation sind dReigeln zu beachten:

1. Mit dem Symbol "D" wird nicht zwischen Gegenstround Gleichstromdestillation
unterschieden: diese Unterscheidung kommt in derageristischen Trennzeit zum
Ausdruck. Weiterhin ist es fir die Notation uneiriedy ob die Destillation als konti-
nuierliches oder als diskontinuierliches Verfahdemchgefihrt wird.

2. Das Symbol "D" darf nur verwendet werden, weras @destillat das Zielprodukt in
grof3en Anteilen enthalt. (Diese Regel dient alsrAbgung gegen das Abdampfen.)

3. Das Symbol "D" ist nur dann zu verwenden, ween Bampf ausschlie3lich in der
Destillationsblase erzeugt wurde. (Beispielsweiad das Symbol "D" nicht fur die Be-
schreibung einer Wasserdampf-Destillation verwemagten.)

l. @(Tz,o,lo—z)?
I [@(T-0,0,p- 2).S(D)] -

o8
11 [®(T2,0,P— 2)'|(Kp)’s(g)]| b
)

$
V. %Tz,o,p_ 2P #{@ (T2 0.p- 2).1(Kp) S@) 8AO (T g1p- 2),5(%:@% (13)

,0

D m2 Q (14)

Trennverfahren: Sublimation Bei der Sublimation wird ein Feststoff durch die-Z
fhrung von Warme in die Gasphase uberfihrt [Auskr(l5.hgg], ohne daR bei der
Phasenumwandlung die flissige Phase durchschrititeh Da bei einer Sublimation in der
Regel keine langen Kolonnen fir die Fraktionieremgesetzt werden, entfallt normalerweise
die Angabe der charakteristischen Trennzeit sovimtder systematischen als auch in der
praktischen Notation. Nachdem der Feststoff in@@sphase Uberfihrt worden ist, steigt das

289ABC-CHEM|E, Stichwort: "Destillation”
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Gas in der Sublimationsapparatur zum Kuhlfinger. abbrt wird der Dampf wieder
auskristallisiert [Ausdruck (154bg]. Ein so gereinigtes Produkt wird als Sublimat
bezeichnet. Fir die Verwendung des Symbols "FSFdststoffSublimation) sind folgende
Regeln zu beachten:

1. Wegen der Abgrenzung der Sublimation gegen dis-Ghromatographie darf bei der
Sublimation kein durch auf3ere (mechanische) Krhftevegtes Tragergas verwendet
werden.

2. Es ist unerheblich, ob die Sublimation als kaumrliches oder als diskontinuierliches
Verfahren realisiert wurde.

Nur wenn diese Regeln erfillt sind, darf ein Treamfahren in der Trennmethodik durch
die Buchstaben "FS" als Sublimationsverfahren dttarsiert werden. Im Ausdruck (169
ist exemplarisch die praktische Notation einer Bodélion (p= 100 Pa, = 330°C) der syste-
matischen Notation (Ausdruck (154H4g) gegentiibergestellt.

. @(Ts,p-3)
I [O(T-01.p- 3).5(g 9]

({9
i BT HO(T g1p- S0 Y], 15)

FSm3 @ (16)

Trennverfahren: Abgrenzung zwischesublimation/Destillation und Gas-Chromato-
graphie Fur die Abgrenzung der Sublimation (bzw. der Dididn) gegen die Gas-Chroma-
tographie wird in der Regel 1 (bzw. Regel 3) geéorddald eine "richtige" Sublimation nur in
Abwesenheit eines "Tragergases" durchzufihrenDisetn Praktiker mag diese Abgrenzung
auf den ersten Blick Uberfllissig erscheinen, wiel £ine Sublimations- bzw. Destillations-
Apparatur schon optisch extrem von einem Gas-Chimgna@phen unterscheidet. Aus theo-
retischer Sicht bestehen jedoch zwischen der Gasn@itographie und der Sublimation
(bzw. Destillation) nicht so grundlegende Unteredei, wie es die Formen der Apparaturen
nahezulegen scheinen. Im folgenden werden dahedmtierschiede zwischen Gas-Chroma-
tographie und Sublimation (bzw. Destillation) hesgearbeitet, bevor auf Seite 184 die Dis-
kussion der praktischen Notation fortgesetzt wird.

Se

In der Literatu?90 wird bei den chromatographischen Verfahren fiir Sfeffe einer
homologen Reihe (zum Beispiel Alkane, Alkohole, li&arsauren, ...) ohne Hinweis darauf,
daB3 eine theoretische Begriindung mdglich ist, drenEl (17 99 angegeben. Danach nimmt
das Nettoretentionsvolumen gV (bei identischen Trennbedingungen) in der hometog

290 scHwEDT, S. 20 (Formel 14)
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Reihe logarithmisch mit der relativen Molmasse bmvit. der Zahl der C-Atome "n" zu. Das
Nettoretentionsvolumen 'Y ist als das Produkt des Volumens der station&lease (Y)
und des Verteilungskoeffizientero™ definiert. Der Verteilungskoeffizient definiertich
gemaR der Formel (1§9291

log (vg) =log @ - VL) =const - n (17)

o = Gramm Substanz in der stationaren Phase (18)
Gramm Substanz in der mobilen Pt

Nun ist sicherlich die Vorstellung gerechtfertigaR sich ein verdampfbarer Festst8#
bei einer Gas-chromatographischen Trennung zu ebedi®bigen Zeitpunkt entweder gerade
in der mobilen Gasphase befindet oder aber gerdéledimner Film (monomolekulare
Schicht?) an der stationaren Phase gebunden ister Uiesem Bild beschreibt der
Verteilungskoeffizient nichts anderes als das \femgsgleichgewicht zwischen der festen
Phase und der Gasphase. Somit darf der Verteiloeffskent, wie in Formel (1fg99
gezeigt, auch Uber die Aktivitdten der jeweiligdmBen definiert werden. Da es sich bei der
einen Phase des Zielprodukts um einen Feststoff.(hm eine hoch siedende Flissigkeit)
handelt, ist die Aktivit#93 des Feststoffes (bzw. der Flissigkeit) eins. Digivitat des
Gases "A" definiert sich Uber den Partialdruclg "er Verbindung relativ zum Gesamtdruck
im Trennsystem "gy'".

_ aGgffauf stationarer Phgsgo 1 _ Py (19)

a@éﬁ‘ in mobiler Phasé)O_ py Pa
Po

a

Setzt man den so definierten Verteilungskoeffizertt in die Formel (1799 ein und
beriicksichtigt man, da3 das angegebene Volumen d¢ér stationdren Phase (zwar system-
abhangig aber) konstant ist, so ergibt sich diened(20.2g@). Dieser Teil laf3t sich so inter-
pretieren, dald der Partialdruck einer Verbindungeimer homologen Reihe bei gegebener
Saulentemperatur logarithmisch mit der Molmassedhiert ist. Nun ist auffallig, dafl3 der
Ausdruck In(p/pg) mit dem Ausdruck in der Clausius-Clapeyron-Gleid identisch ist.
Diese Gleichung ist in Formel (2@40 angegeben. Wenn man nun die beiden Formeln
(20.eppp und (20.kpp fur eine homologe Reihe gleichsetzt, so erhalh rde Formel
(20.000p- Danach sollten sich in der homologen Reihe deedgmpfungs- bzw. Sublima-

291 seHwepT, S. 20

292 |n der Gaschromatographie kdnnen selbstverstdndlich Feststoffe getrennt werden, sofern diesst- Fe
stoff als Bestandteil eines flissigen Gemischew (Inzit Hilfe eines Losungsmittels) in den Verdampjaraum

des Gaschromatographen eingebracht werden kansafacth der Dampfdruck des Feststoffes geniigend hoch
ist.

293 Hier habe ich bei der Ableitung den "Fehler" gehtadal® ich wegen der diinnen (monomolekularen)
Schicht das Raoultsche Gesetz intuitiv Uberhaugtitdfierticksichtigte.
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tionsenthalpien linear mit der Molmasse andern. Bidildung 1500 bestatigt tatsachlich
dieses Vermutung — zumindest fiir die unverzweigtéane294

a n consth- In&zv_)@ @@

b. @% AH amlDfung}Z‘Konstante (20)
C. = constth— In &ZV_)@ AH amlmtung)Z‘Konstante

Die Clausius-Clapeyron-Gleichung gilt in der ob@gegebenen Form (ndherungsweise)
nur fur Reinstoffe. Wenn man eine Destillation behtet hatte, dann hatte man bei der
Bestimmung der Partialdricke eigentlich das RaokhéisGesetz beriicksichtigen mussen.
Analog ware somit das Raoultsche Gesetz auch aaefaiiromatographische Trennung anzu-
wenden. Die Linearitdt zwischen den Verdampfundsdpten und der Zahl der C-Atome in
Abbildung 1500 zeigen jedoch den Bezug zur empirisch gefundenlerctiing (17 99).
Somit darf das Raoultsche Gesetz bei chromatoggelpdin Trennungen gerade nicht
bertcksichtigt werden.

Verdampfungs-/Sublimationsenthaplien
der unverzweigte Alkane

1200

1000 o ®

800¢

600t ¢
400¢ e

200t

0 5 10 15 20 25 30
Zahl der C-Atome

Abbildung 17. Abhéngigkeit der Verdampfungsenthalpien der unwveigten Alkane von der
Molmasse der Verbindungen. [Die Verdampfungsentealpuf der y-Achse besitzen die Dimen-
sion kJ/mol, und die Molmasse der Alkane auf deékckse wird durch die Zahl der C-Atome
reprasentiert.]

Da im obigen Bild fur die Gas-Chromatographie dasosgegangen wurde, dal3 sich der
zu trennende Stoff als dinne Schicht auf der staten Phase abscheidet, folgt aus dem Be-
zug zur empirischen Gleichung fur die homologerBeibei Chromatogrammen, dal} fir den
Phasentbergang eines Molekiils zwischen der Obeeflames Feststoffes und der Gasphase

294Verdampfungs- und Sublimationsenthalpien ausibook, S. C691-C695.
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das Raoultsche Gesetz unerheblich ist. (Bei eindti@ation ist das Verhaltnis von Stoff-

menge an der Phasengrenzflache und Stoffmenge ifesten Phase sehr klein, wahrend bei
der Gas-Chromatographie dieses Verhdltnis wegennaeromolekularen Bedeckung der
stationédren Phase fast den Idealwert Eins anninmiit.Bezug auf die obige empirische

Gleichung der Chromatographie und mit Bezug auf abege Folgerung erhartet sich die
schon bei der Ableitung der charakteristischen fizeit formulierte Vermutung, dal3 die Zahl

der theoretischen Bédden eines chromatographischerialfen nicht mit der Zahl der

theoretischen Boden bei einem thermischen Verfalwengleichbar ist, da im Falle der

Destillation das Raoultsche Ges2 die Trennung bestimmt, wahrend im Fall der
Chromatographie die Abdampfungsenthalpie des R#fast also die Energie, die bei einer
gegebenen Oberflache notig ist, damit eine mondkatdee Substanzschicht verdampfen
kann — die Trennung bestimmt.)

Trennverfahren: Abdampfen Die Verwendung der Notationszeichen fir die Dsstil
tion bzw. fur die Sublimation war immer an die Begling geknipft, daf? nach der Trennung
das Zielprodukt hauptséchlich im Destillat bzw. $ublimat vorhanden sei. Im Unterschied
dazu bleibt beim Abdampfen das zu isolierende Feban Destillationssumpf zuriick. Der
apparative Aufbau beim Abdampfen entspricht dem bAuf einer einfachen Destil-
lationsapparatur (ohne Kolonne). Am Beispiel desl@dtillierens von Toluen (p = 0,1 MPa,
T= 383K) ist dies im systematischen $3%) bzw. praktischen Ausdruck (2g71)
exemplarisch aufgezeigt.

d
ga(n,z, p-2).S(9)]_ (21)
2

A m2 % (22)

Trennverfahren: Filtration. Bei einigen praparativen Reaktionen entsteht eterbge-
nes Produktgemisch (Emulsion, Suspension etc.)stM&i aber das Zielprodukt nur in einer
der beiden Gemischphasen in groRen Anteilen eethalim nun die Zielphase — also die
Phase, die das Zielprodukt in grof3en Anteilen énth@u isolieren, kann man zum Beispiel
auch auf die Technik der Abscheidungsfiltrationimkgreifen. In der praktischen Notation
werden diese und die anderen Filtrationsverfahneterudem Buchstaben "F' zusammen-
gefal3t.

Bei einer einfachen Filtration (Trennung eines e@persen Feststoffes von einer
Flissigkeit) wird fir die Trennung die Porengréi3es Filters und die Erdschwerkraft ausge-
nutzt. Die Feststoffe, die grofl3er als die PorenFklisrs sind, werden durch das Filter (der

295 pzw. die mesoskopischen Transportvorgéangendtig sind, um die leichtflichtige Verbindung aiem
Inneren der Flissigkeit an die Flussigkeitsobehiégzu transportieren.
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Filter296) zuriickgehalten. Die Fliissigkeit und kleinere &wdtteilchen konnen dagegen
problemlos die Poren des Filters passieren. Im Awsd(23.bgo) ist die einfache Filtration

in der systematischen Notation angegeben, wober ander Feststoff (besser: der Riickstand)
und unter b die Flussigkeit (besser: das Filtraliert wurd@97. In den Ausdriicken
(24.1.app3 und (24.1.lpg3) sind die entsprechenden praktischen Notationgegeben.

In der Regel ist die Durchfihrung einer Filtratiom Gravitationsfeld relativ langwierig.
Um die Filtrationsgeschwindigkeit zu erhdéhen, wil@her oft entweder der Pressdruck ober-
halb des Filters oder der S8 (Unterdruck) unterhalb des Filters erhoht. Im Austt
(23.1l.apgp) ist die systematische Notation einer Filtrationt mrhohten Pressdruck, im
Ausdruck (23.Il.lg2) entsprechend eine solche mit erhohtem Sog duiedrigeren
Unterdruck angegeben. Der Ausdruck (233h9 schlieRlich beschreibt den Fall, dafd Press-
druck und Sog erhdht werden. In der praktischeratiot kann demgegeniber die nach der
Formel (13 g5 berechnete Druckdifferenz am Filter als Paramatgregeben werden. Die
Druckdifferenz wird wie ein normaler Druck angegeb®lit der praktischen Notation (Aus-
dricke (24.1.ap3, (24.1l.bpp3 und (24.1.903) wird entsprechend der Anwendung der
Formel (1395 zwischen den verschiedenen Filtrationsverfahiuasdricke (23.11.a09),
(23.1.bpg2) und (23.11.©g2) unterschieden.

La g Y
0
. gl Igm
La & P3). |%ﬂt)
o @oy S:gm
. Sppo)l %‘@ @3)

296 je nach grammatikalischem Geschmack kann man itler &der das Filter sagen. Der Filter leitet sich
sprachlich vom "Filz" (als Filtermittel) ab, waheesich das Filter auf das lateinische Wort "filttuauriick-
fuhren laRt. Siehe dazu aucb$g S. 27 - 31.

297 pjes ergibt sich aus der Phasenangabe zum Treahven.

298 per Unterdruck unterhalb des Filters darf jedodathinkleiner als der Dampfdruck der zu filtrierende
Flussigkeit werden, da dann das Lésungsmittel schi@kt am Filter verdampft. Die kleinen Feststoiftthen,
die mit der FlUssigkeit mitgerissen wurden, falidmbei in den Poren des Filters aus und fiihren spunit
Verstopfung des Filters. Dadurch wird die Filtratiextrem verlangsamt.

Weiterhin ist zu beachten, dal’ die Druckangabewliisystematische Notation genau so berechneteweeds
ob das Filtermittel genau einen Millimeter stark is
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. a R
b. F(S)
Il a. Fé{}f}
b, rod %
c. rY (24)

Wie aus dem Syntaxdiagramm der Trennmethodik (Albioiy 12 g7) und aus der Uber-
sicht der gebrauchlichen Trennverfahren (Tabellggg0zu ersehen ist, kann beim Symbol
"F" zusatzlich auch eine Phasenangabe gemacht wmelDdese gibt an, welche Phasen vom
Filter gerade noch zurlckgehalten werden. Wennekéihase bzw. wenn die Phase ('s")
angegeben wird, so wurde bei der Filtration einbgworiges Filter verwendet, das die
Abtrennung von grob-dispersen Feststoffteilchen dersflissigen bzw. gasférmigen Phase
ermoglicht. Kolloide kdnnen mit einen derart grobgen Filter nicht mehr vom
Losungsmittel getrennt werden.

Wenn dagegen, wie es im Ausdruck (24 dargestellt ist, die kolloidale Phase als
Parameter angegeben ist, so war das angewandte failtdie Isolierung von Kolloiden ge-
eignet. (In der systematischen Notation entspdadd dem Ausdruck (25g3. Man beachte,
dald in der systematischen Notation statt des Paeesnd" der Parameter "m" die Filter-
eigenschaften charakterisiert.) Wenn in der prakés Notation die flissige Phase "I" als
Parameter angegeben wird, so ist das Filter auhd&der PorengroRe und auf Grund der
Filtereigenschaften fur alle mit Wasser nicht misnten Flussigkeiten undurchlassig (siehe
hierzu die Ausdriicke (2604 und (25.pp3). Analoges gilt fir Wasser, wenn stattdessen
"aq" als Parameter angegeben worden ware. Bei dgalde des Parameters "g" letztendlich
(siehe hierzu die Ausdriicke (26g») und (25.903) sind die Poren des Filters so klein, und
das Material (Filtermittel) ist so spezifisch, ddich die Filtration eine molekulare Trennung
(zum Beispiel mit Hilfe von Molekularsieben) nachsimmten Molekilgeometrien mdglich

ist.
a BmpglD @
0
€60
b Empoywe

¢ Bmpy) &m (25)

3 -
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a  FQd kM
b, FQ{ 15
C. FCM ggy (26)

Trennverfahren: Zentrifugieren. Die einfachste Form des "Zentrifugierens" ist Bas
kantieren. Hierbei a3t man ein heterogenes Gemibeh langere Zeit stehen. Mit der Zeit
werden sich die Feststoffteilchen bzw. die Flussitgkiigelchen mit hdherer Dichte bedingt
durch das Gravitationsfeld der Erde auf dem Bodem @efalRes absetzen. Die Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit hangt, wie die Formel des 8tskhen Gesetz (27209 fur die
laminare Umstromung einer Kugel zeigt, von der ¥stdt des Losungsmitteh)”, von dem
Radius "r" der Feststoffteilchen und von der widten Kraft "F" ab. In der Formel (264
wurde als Sedimatationskraft die Gravitationsk{&ft m-g] zugrundegele3®0. Nachdem
sich der Feststoff auf dem Boden des GefalRes alagése, trennt man beim Dekantieren die
spezifisch leichtere Flissigkeit durch AbgieRen vemdimentierten Feststoff bzw. von der
Flissigkeit mit der hoheren Dichte ab. In der pezkten Notation wird der Vorgang des
Dekantierens durch das Symbol Z angegeben, wobei Bekantieren dem Symbol kein
Parameter zugeordnet wird.

F=60mV= mEg=%mDBm>[g

|- 20 0
9[tH

Zur Beschleunigung der Sedimentation gentgt es obier Formel (2704 zum Bei-
spiel, die auf die Feststoffe wirkende Kraft zudrén. Dazu ersetzt man die Gravitationsbe-
schleunigung "g" durch die Zentrifugalbeschleunmytia’, indem man den Stoff in einer Zen-
trifuge sedimentiert. Da nach der Ableitung in Fel28 g gilt, dald der Zentrifugaldruck
"pa' zur Zentrifugalbeschleunigung "a" proportionak, ikann beim Zentrifugieren die
GroRRenordnung der Zentrifugalkraft in der Notataes Druckes angegeben werden. Dazu
muf3 man nur die Erdbeschleunigung "g" als Druclkktesh definieren ("g' = 0,1 MPa
entspricht "g").

299 GERTHSEN S. 100-101

300 Es sei zum Zentrifugieren noch folgendes angeméi der Sedimentation ist der osmotische Druak de
Gravitationskraft bzw. der Zentrifugalkraft immentgegen gerichtet. Durch Zentrifugieren oder Delkaan
kann man einen Feststoff also nie vollstandig varsungsmittel trennen.
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GSY)O E=m@rh= pV = h[—vm=@

g
05200 E=m@mh=p v = " =Pa
VvV  a
(28)
(Yund (1) = Pa=Po
a g
a
= Pa=—Wo
g

In dem Ausdruck (3fps) ist als Beispiel fur die Anwendung der praktischdotation
die Symbolik des Zentrifugieren der systematisoNetation (Ausdruck (289g5)) gegenuber-
gestellt, wobei die Zentrifugalbeschleunigung "&hzmal so gro3 die Erdbeschleunigung
war.

®
@mgiao (29)

2o B (30)

Trennverfahren: Kristallisation. Die Kristallisation umfal3t alle Trennverfahren,i be
denen ein Stoffin die kristalline Phas®1 iberfiihrt wird. Dabei ist es prinzipiell uner-
heblich, aus welcher Phase heraus der Stoff atelksgert wurde. In der praktischen
Notation wird jedes Kristallisationsverfahren duén Buchstaben "K" angegeben. Von der
Vielzahl der Kristallisationsverfahren wendet manliabor auf Grund ihres geringen appara-
tiven Aufwands hauptséchlich zwei Methoden an,dsgien auf verschiedene Art und Weise
der Stoff aus einer Losung heraus auskristalliswird302 Fir die Kristallisation des
Zielprodukts wird entweder die Temperatur oder dasungsmittel variiert. Das heil3t, das
Gemisch wird bei hoher Temperatur in einem Losuntgsh{oder in der eigenen Schmelze)
geldst und anschlieRend wird durch die Abkuhlung ldésungsmittels der gel6ste Stoff zum
Auskristallisieren gebracht oder aber das Gemistcd wm einem guten Lésungsmittel mit
hohem L6sungsvermdgen gelést und anschlielend durdh Zugabe eines schlechten
Losungsmittels mit geringem Losungsvermdgen die stillisation des Zielprodukts
erzwungen.

Im Fall einer Temperatur-variierten Kristallisatigibt man als ersten Parameter das
Losungsmitte?03 an, in welchem das zu reinigende Reaktionsgemiseh erhohter
Temperatur gelost wurde. (Diese erhohte LOosungstemtyr wird nicht als Parameter

301 ABC-CHEMIE, Stichwort: "Kristallisation”

302 pls Beispiel fur weitere Kristallisierungsverfanreei hier nur an die Kristallisation aus Schmelaed aus
Feststoffen (zum Beispiel die technische Diamartieéiung aus Graphit) erinnert.

303 pie Angabe des Ldsungsmittels entfallt fur denl,Fda3 der Stoff aus seiner Schmelze heraus aus-
kristallisiert wurde.
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angefihrt, da die entsprechende Angabe im tiefifestelndex bei der Notation des
Trennverfahrens aufgefuhrt ist.) Als zweiten Par@mgibt man den Temperaturbereich an,
bei dem die Geschwindigkeit des Kristallwachstumsicht unbedingt aber die
Keimbildungsgeschwindigkeit, maximal wurde. Die kiireche Notation einer Kristallisation
hat ein Aussehen wie im Ausdruck (3ig)f), wenn das Zielprodukt in neutraler 0,1 m NacCl-
Losung bei 90°C aufgeldst und bei 20°C wieder astklisiert wurde.

Im Fall der Losungsmittel-variierten Kristallisatiolost man das zu reinigende
Reaktionsgemisch in einem Losungsmittel auf. InRiegel sollte sich das Gemisch in diesem
Losungsmittel gut I6sen. Dieses Lésungsmittel waiglerster Parameter genannt. Danach fallt
man den zu kristallisierenden Stoff durch Zugabe®izweiten Losungsmittel wieder aus. In
diesem zweiten Losungsmittel sollte das Zielprodukiglichst schwer I6slich sein. Wenn
zum Beispiel ein Stoff in Aceton relativ gut und \Wasser relativ schlecht I6slich ist, so
wirde man bei einer Losungsmittel-variierenden tdlisation den Stoff erst in wenig
Aceton |6sen und anschlie3end einen Tropfen Wassdem Gemisch geben. Dann a3t man
das Aceton langsam verdunsten, und der Stoff begirredingt durch die Konzentrations-
zunahme des Wassers — in dem Losungsmittelgemiegsam zu kristallisieren. Die
praktische Notation fur dieses Vorgehen hat das Aosdruck (32.lpgp dargestellte
Aussehen (Kristallisationstemperatur zirka 40°Cégr Worgang lafdt sich natirlich auch mit
Hilfe der systematischen Notation angeben und fainddas im Ausdruck (31.PHe
dargestellte Aussehen. Im folgenden wird noch @&iAdbleitung der systematischen Notation
eingegangen, da diese, gemessen an der praktiSdogation, einen etwas hoheren
Informationsgehalt besitzt.

} © [Hggj],TO,ﬁ;Cq,

I. [®(T- 0,3) 1 (KL) 'S%

. @(To,6)aq& [®(T- 0% +(H|'I)§O),I(KL) ]jq&SéZﬁg

: [QQEJ]'TO,G%'[ O(T- 0,9, I(KL) ,S%

W (TO,G)aq& [@T_ 0'1+(H|_|) é%, I(KL) ]zq& Séz .

I Kmtgg’?]:_o,l %
. KY!LQH,[(HR)%G] % (32)

In praktischen Notationen werden nur die Bedinganfje das Kristallwachstum, nicht
jedoch fir die Keimbildung angegeben, obwohl siah Kristallwachstumsbedingungen und
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die Keimbildungsbedingungen meist stark untersareidNach der Tammannschen Regel
liegt das Maximum der Keimbildungsgeschwindigkettvae 100K, das Maximum der
Kristallisationsgeschwindigkeit 20 bis 50K unterr d&chmelztemperatur des reinen Stof-
fes304 |m Unterschied zur praktischen Notation werdeden systematischen Notation auch
die Bedingungen der Keimbildung erfaf3t. Im Ausdri@lpg) ist am Beispiel der Losungs-
mittel-variierenden Umkristallisation die systersatie Notation dargestellt. Der Ausdruck
(31.lbgp beschreibt den Auflosungsvorgang, der zweite Audd (31.1bge den Vorgang
der Keimbildung und die Impfkristallentnahme undr agitte Ausdruck (31.1pge die
Vorgénge des Wiederauflosens, der RekristallisatitrHilfe des zuvor entnommenen Impf-
kristalls und der filtrativen Abtrennung des Kritgavzon der Mutterlauge. (Die systematische
Notation im Ausdruck (31.I¥pg entspricht der praktischen Notation im Ausdruck
(32.1I0p), Wobei die systematische Notation wegen der zlishén Information zu den
Keimbildungsbedingungen detaillierter und infornaatials die praktische Notation ist.)

Trennverfahren: Extraktion. Die Extraktion wird in der praktischen Notationrdu den
Buchstaben "E" représentiert. Als erster Parameiat der zu extrahierende Stoff und als
zweiter Parameter das Extraktionsmittel genanntb&geeiner Extraktion beide Phasen nicht
miteinander mischbar sind, kann aus der Phasenanigathochgestellten Exponenten des
Trennverfahrens abgeleitet werden, welche der helRleasen nach erfolgreicher Extraktion
das Zielprodukt in grof3en Mengen enthélt.

Um die unterschiedliche Kompaktheit von praktisched systematischer Notation zu
demonstrieren, wurde die praktische Notation (Auskir(34€7)) der systematischen Nota-
tion (Ausdruck (3307) gegenlbergestellt. Zum Verstandnis sei gesadg,bdide Ausdriicke
die Extraktion einer wal3rigen Phase mit Hilfe vatraichlorkohlenstoff bei Raumtemperatur
beschreibe®05 und daB das Zielprodukt anschlieRend in der Telwamhlenstoff-Phase
enthalten ist.

gm@?’ﬁéﬁ '@&%% (33)

EARLY. (A)Pﬁ% (34)

Trennverfahren: Chromatographische Trennverfahrenin der Tabelle 1fgg werden
vier chromatographische Verfahrensklassen untexdehi die S&aulen-Chromatographie

304 OrgaNIKUM, S. 34

305 pa die halogenierten Kohlenwasserstoffe ursactlickden Abbau der Ozonschicht in der Stratosphkére
das sogenannte Ozonloch — sind, sollte man statidrdorkohlenstoff oder anderer halogenierter Kahlasser-
stoffe trotz der héheren Aufwendungen fur die Bdssicherheit (Explosionsschutz, Brennbarkeit dtesser
Alkane verwenden. Diese zeigen bei besserer Umerdltiglichkeit oft ein ahnliches Losungsverhaltdéa die
halogenierten Kohlenwasserstoffe.
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"CS", die Hochdruck-Chromatographie "CP", die Dioimsht-Chromatographie "CD" und
die Elektrophorese "CE" (elektrophoretische Chrageatphie). Der erste Buchstabe der
Symbole kennzeichnet die Trennverfahren als chrognaphische Trennmethode, wahrend
der zweite Buchstabe das besondere apparative Meérkdas jeweiligen Verfahrens
hervorhebt. Grundsatzlich gilt fir alle vier Verfahsklassen, dal} als erster Parameter immer
die mobile Phase und als zweiter Parameter di@séae Phase anzugeben ist.

Die Apparatur fir eine Hochdruck-Chromatographid®®Ghnelt in ihrem Aufbau der
Apparatur einer Saulen-Chromatographie. Das heagaade Merkmal der Hochdruck-Chro-
matographie gegeniber der Sadulen-Chromatograpbtehiedarin, daf die Trennleistung der
Saule durch den hohen Druckgradienten entlang demnBaule verbessert wird und so die
Trennzeit entscheidend verkirzt wird. In der Notatder Hochdruck-Chromatographie "CP"
(hierzu z&hlt auch die Chromatographie mit Gbegdaiten Phasen) wird daher im Gegensatz
zur einfachen Saulen-Chromatographie der entlangsédele herrschende Druckgradient zu-
satzlich als dritter Parameter anzugeben. Der Dmdek bestimmt sich gemaR der Formel
(12195). Die systematische und die praktische Notatiandig einfache Saulen-Chromato-
graphie werden einander in den Ausdriickenp{gpund (3909 gegenlibergestellt wird.

n']&(Sioz)g&7 §Q‘[® n'(lgAR) ! 862&2 Mzg t@%}l (35)
csmm Ri"8, X(Si0)2%7 %\; (36)

Fur die Angabe einer Saulen-Chromatographie "C$fedialternativ auch die Symbole
"LC" und "GC" verwendet werden (siehe dazu auchellablO gg). Die Abkirzung "LC"
steht fir den englisch-sprachigen Begriff "Liquichr@matography”, wahrend "GC" den
Begriff "Gas Chromatography" abkirzt. Die Verwendutieser Abklrzungen ist eigentlich
Uberflissig, da man alle fur die Unterscheidungetie/erfahren notwendigen Informationen
aus den angegebenen Parametern entnehmen kannctDaiese Abkirzungen aber in
Lehrbiichern und in der Literatur etabliert habemd ssie trotz ihrer Redundanz aus
kognitiven Grinden (Lesbarkeit, Erlernbarkeit) iar doraktischen Notation berucksichtigt
worden. In den Ausdricken (869 und (339 ist am Beispiel einer Saulen-
Chromatographie mit Kieselgel als stationarer usdigsaureethylester als mobiler Phase die
praktische Notation der systematischen Notationegégergestellt. Ein Beispiel fur die
systematische und praktische Notation einer Hodid@hromatographie (HPLC) wird hier
nicht angegeben, da sich deren jeweilige Notatignalf den zusatzlichen Parameter zum
Druckgradienten nicht von den entsprechenden Acgdri (3¢gg und (3%pg der
einfachen Saulen-Chromatographie unterscheidet.
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Bei der Elektrophorese ist in der praktischen Notahach dem Symbol "CE" als erster
Parameter die mobile Phase und als zweiter Paramlietestationdre Phase anzugeben. Die
Apparatur fur eine Elektrophorese (bzw. "elektragischen Chromatographie”) ahnelt der
Dunnschicht-Chromatographie, da auch bei diesenfakiem (zumeist) innere Chromato-
gramme erhalten werden. Das herausragende Merkenalektrophoretischen Chromatogra-
phie "CE" gegenuber der Dunnschicht-Chromatograj@steht in der Ausnutzung eines
elektrischen Feldes fir die Trennung eines Stoffgeines bzw. in der Ausnutzung der
elektrisch erzwungenen Migration der Molekile. Daraesultiert, dal’ in der praktischen
Notation die angewandte Feldstarke innerhalb desteBys als zusatzlicher Parameter
anzugeben ist. Der dekadisch-logarithmische Wer 8pannungsabfalls wird dazu als
tiefgestellter Index nach dem Parametersymbbbhhgegeben, wobei die Dimension [VTm
1] zugrunde gelegt wird.

Eine weitere Eigenschaft, die die Elektrophoresgegéber der Dinnschicht-Chromato-
graphie auszeichnet, ist die Tatsache, dal3 mie Hiér Elektrophorese auch in homogenen
Lésungen noch Trennungen erzielt werden kénnen.n/des in einem Experiment der Fall
gewesen ist, so ist natirlich auf die Angabe desitew Losungsmittels als Parameter zu ver-
zichten. Ein Beispiel fur die Notation einer Elefhorese wird hier nicht gegeben, da die
Form der systematischen und der praktischen Notatesy Notation der im nachsten Absatz
dargestellten Dunnschicht-Chromatographie sehicthrst.

Gemall der Auflistung in Tabelle {§g darf fir die notative Erfassung einer
Dunnschicht-Chromatographie statt des Symbols "@D¢h das Symbol "DC" verwendet
werder306 Das Symbol "DC" wurde, wie auch das bisher noidhtnerwihnte Symbol
"HPLC" fur die "High Performance Liquid Chromatoghy”, wegen der Verbesserung der
Lesbarkeit berlcksichtigt. In den Ausdriicken 8§ und (3Ag9 ist am Beispiel einer
einfachen  Dunnschicht-Chromatographie  auf einer s&gel-Platte und  mit
Essigsaureethylester die praktische Notation dgesyatischen Notation gegenubergestellt.

Msio, 7 eale Mpan 2@k %ZYE?
® m,m%& 9@0 0.1

(37)

306 Man beachte in diesem Zusammenhang, dal3 die Alok@rZCD" zum Beispiel auch die Tupfelprobe oder
die anderen Papier-chromatographischen VerfahrefafitmDiese Verfahren wird man auf den ersten Blick
kaum die Abkirzung "DC" zuordnen wollen, da manLiabor meist nur dann von einem "DC" spricht, wenn
eine Dunnschicht-Chromatographie auf einer Kiedddgtte durchgefihrt wurde.
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CDnhAR)}'8, X(Si0,)287 @" (38)

Trennverfahren: undefiniertes Trennverfahren XXEin oben schon genannter Nachteil
der systematischen Notation ist dessen relativegr@Bchreib-)Platzbedarf. Wenn ein spezi-
elles Trennverfahren angewandt wurde, welches drei tennmethodik auf Grund des grol3en
Platzbedarfs nicht in der systematischen Notatiogegeben werden soll, so kann dieses
Trennverfahren auch in der praktischen Notationhiilie des Symbols "XX" bei der Trenn-
methodik kompakt angegeben werden. Das Symbol "ixhalt dabei keine Informationen
Uber das Trennprinzip, sondern es beschreibt letiglie Bedingungen, die wahrend der
Trennung in den Trennsystemen des Trennverfahmentegen.

Conclusio. Die exemplarischen Vergleiche zwischen der prekéa und der systema-
tischen Notation der Trennverfahren haben gezdaf, die praktische Notation im Vergleich
zur systematischen Notation zumindest fur die Aegdér im Labor gebrauchlichen Trenn-
verfahren eine wesentlich kompaktere Darstellumgf@rmadglicht. Gleichzeitig lassen die
Beispiele aber schon erahnen, dal? die Kompakteeipicktischen Notation wahrscheinlich
nicht ausreicht, um die Trennmethodik innerhalb dé&ixperiment-orientierten
Reaktionsgleichung in schnell lesbarer, einfachet tiberschaubarer Form darzustellen. An
dieser Stelle sind fur die Zukunft sicher noch et Anstrengungen mit dem Ziel der
Kompaktierung der Notationsformen notwendig. Evelitmuld man dabei zugunsten einer
besseren Lesbarkeit auf die Erfassung von "tUberfas" Informationen verzichten.
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5.3. Identifizierungs- und Charakterisierungsmethod en

Fur die Berticksichtigung der Identifizierungs- udtarakterisierungsmethoden in der Reak-
tionsgleichung sprechen mehrere Grinde. Ein wieht@rund ist die Tatsache, dal3 ein Autor mit
der Angabe der Identifizierungs- und Charaktenisigsmethoden fiir die wissenschaftliche
Soliditat seiner angegebenen Reaktionsgleichundgpemkann. Diese Funktion wird durch das
vorgeschlagene Notationsschema wegen der Einfaa®iSchemas gut unterstitzt.

Das Notationsschema der Identifizierungs- und Gtiarsierungsmethoden basiert auf dem
Prinzip des "additiven" Piktogramms. Als Grundsymladrd ein schematisiertes dreiatomiges
Molekil verwendet, welches innerhalb eines Reclstatdrgestellt ist. Nach dem Aufbauprinzip
des Piktogramms werden die angewandten Identifiags- und Charakterisierungsmethoden als
zusatzliche piktographische Zeichen in das Gruntisyreingetragen, wobei jede Methode grund-
sétzlich durch ein entsprechendes piktographisgbi&hen reprasentiert wird.

Zu den Identifizierungsverfahren werden hier nurfaferen gezahlt, die eine direkte, Licht-
spektroskopische Bestimmung der molekularen Strud@s untersuchten (Rein-)Stoffes erlauben.
Die piktographischen Symbole sind immer auf dasativenige Molekil im Grundsymbol bezogen.
Das Notationsschema erlaubt neben der Angabe detg&istrukturanalyse und der Angabe der
einfachen Licht-spektroskopischen Verfahren aucle @interscheidung zwischen der ESR-, der
IH-NMR-, der 13c-NMR- und den Hetero-Kern-NMR-Spektroskopie. Zgmbéh erlaubt das
Schema eine Unterscheidung zwischen den eindimzadsio und zweidimensionalen NMR-
Methoden.

Zu den Charakterisierungsmethoden zahlen alle Yexfa die nur eine nicht-Licht-spektros-
kopische Charakterisierung der Eigenschaften eteffes erlauben. Fiur die Systematisierung der
Notation werden die Charakterisierungsmethodenién Klassen untergliedert. Jede Klasse ist
einer der vier Ecken des Rechtecks zugeordnetclBenischen Charakterisierungsmethoden sind
der linken unteren Ecke zugeordnet. Die physikaéscCharakterisierungsmethoden werden in der
rechten unteren Ecke angefiihrt, wahrend die chagraphischen bzw. mesoskopischen
Verfahren in der linken oberen Ecke bzw. am obd&and angegeben werden. Die rechte obere
Ecke ist fir die sonstigen Methoden — wie zum Belsgie mehrdimensionalen NMR-Techniken,
die theoretischen Berechnungen etc. — reserviert.

Gemal} der Syntax der Experiment-orientierten Reaggleichung in Abbildung#) kann das
Piktogramm der Identifizierungs- und Charakterisigsverfahren an zwei verschiedenen
Positionen in der Reaktionsgleichung angegebenemerd/enn das Piktogramm unter einer Ver-
bindung (bzw. unterhalb eines Verbindungsgemischegegeben ist, so wurden die entsprech-
enden Ildentifizierungs- und Charakterisierungsvweefa nur auf die isolierte Verbindung (bzw. auf
das isolierte Verbindungsgemisch) angewandt. Weas Hiktogramm, getrennt durch einen
Freiraum, hinter der Reaktionsgleichung angegebersd® wurde das Reaktionsgemisch (oft auch
wahrend der Reaktion) direkt mit den Identifizieggn und Charakterisierungsmethoden
untersucht. Im erstgenannten Fall handelt es smistmam Reaktionsgleichungen im praparativen
Kontext, wahrend im letztgenannten Fall meist dewetische Kontext die Untersuchung der
Reaktion bestimmte.

Angabe der Identifizierungs- und Charakterisierungsnethoden, warum?Gemal3 der
Definition {014} dient eine Reaktionsgleichung zur Darstellungesichemischen Vorgangs.
Mit den bisherigen Vorschlagen zur Experiment-dregsten Reaktionsgleichung kann ein
chemischer Vorgang von den Edukten bis einschibRkur Isolierung der Produkte
beschrieben werden. Nun werden die Edukte und Rtedn der Reaktionsgleichung jeweils
durch ihre Formeldarstellungen repréasentiert. EHaeneldarstellung aber ist immer nur das
Modell (bzw. die modellhafte Abstraktion) eineslreaistierenden Stoffes. Damit ist auch
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jede Reaktionsgleichung immer nur ein Modell derRlithkeit. In den Naturwissenschaften
fordert man von einem Modell immer einen experireteh Konsistenzbewet®?’. Es muR
also gezeigt werden, daf bestimmte experimentatb&chtungen im Sinne des dargelegten
Modells interpretiert werden durfen.

Da eine Reaktionsgleichung wegen der VerwendungFdemeldarstellungen fur die
Edukte und Produkte immer ein Modell der beschnebeReaktion ist, mul} fiir jede Reak-
tionsgleichung ein Konsistenzbeweis erbracht wer@®as bedeutet zum Beispiel, dal3 die
Stéchiometrie einer Reaktion experimentell nachgeem werden muf3. Insbesondere sind
aber auch die Formeldarstellungen der Produkte hdgeeignete Identifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden experimentell zu bestdti Damit gehdren, wegen des
Modellcharakters  der  Reaktionsgleichung, auch  diedentifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden noch zur Reaktionsglagshobwohl diese Methoden (meist)
keinen EinfluR auf die Auspragung einer Reaktiobpema Mit anderen Worten gesagt bedeutet
dies, dal} eine Reaktionsgleichung erst mit Angabse Machweises der Produkte zum
wissenschaftlich ernstzunehmenden chemischen Maowietl. Die Experiment-orientierte
Reaktionsgleichung unterscheidet sich formal vom #kEssischen Reaktionsgleichung
dadurch, daR in jeder Experiment-orientierten Reakgleichung eine Angabe zur experi-
mentellen Methode des Konsistenzbeweises vorhansen mufl3, wenn man die
Reaktionsgleichung als wissenschaftliches Modektnehmen soll.

Neben diesem philosophischen Grund spricht furAtigabe der Identifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden aber auch der Werbdasdpekn beispielsweise das Produkt
einer Reaktion (bzw. die Kinetik einer Reaktion} mmterschiedlichen MelRmethoden unter-
sucht wurde, so wirbt die Vielzahl der angegebddentifizierungs- und Charakterisierungs-
methoden fir die wissenschaftliche Soliditat desofen bzw. fir die Soliditat der angege-
benen Reaktionsgleichung, denn ein durch vielechegdene Messungen bestétigtes Modell
erlaubt immer eine konsistent8®8 Beschreibung der Realitat als ein Modell, welciek in
seinen Ergebnissen nur auf ein MeRRverfahren stitzt.

Position der Piktogramme in der ReaktionsgleichungNach dem Syntaxdiagramm der
Experiment-orientierten Reaktionsgleichung (siefvdiflung &1) kann ein Piktogramm ent-
weder unter der Formeldarstellung oder hinter deak®onsgleichung (optisch durch einen

307 |n diesem Kapitel wird immer streng zwischen desgiiffen Verfahren und Methode unterschieden. Allge
mein gilt, daf bei einer angegebenen Methode efref in der Lage sein sollte, nach einiger Praioiesit die
Ergebnisse eines Experiments zu reproduziereneiBeim Verfahren sollte dagegen auch ein kompet&fiodt-
Experte in der Lage sein, ohne grof3e ProbieradieiErgebnisse eines Experiments zu reproduzieren.

308 Aus dem Konsistenzbeweis darf nie geschlossenameh3 ein Modell die Realitédthtig beschreibt. (Ich
personlich bezweifle, dal3 es Uberhaupt einbtige Beschreibundzw. eine absolute Wahrheit der Realitat
geben kann. Eine Wissenschaft kann bestenfallikdaitat in einem einfachen Modell nachbilden, wadbees
Modell die fur eine Anwendung wichtigen Eigenschafhervorhebt. Hieraus ergibt sich, daf? sich disdfung
immer wieder selbst in Frage stellen und ihren (Aneungs-)Nutzen offenlegen muf3.)
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Leerraum abgetrennt) angegeben werden. Die Posdem Piktogramms bestimmt den
Anwendungskontext der jeweiligen Identifizierungsid Charakterisierungsmethoden. Unter
einer Verbindung (bzw. unterhalb eines Verbinduegsgches) wird das Piktogramm immer
dann angegeben, wenn die Verbindung (bzw. das restsgnde Gemisch) erst nach ihrer
Isolierung aus dem Reaktionsgemisch mit den Ideritings- und Charakterisierungs-
methoden untersucht wurde. In der Regel trifft gia Reaktionen im praparativen Kontext
zu. Dagegen wird man bei der Untersuchung einektReaim kinetischen Kontext das
Piktogramm immer getrennt durch einen Leerraum mirhReaktionsgleichung angeben, da
mit dem nachgestellten Piktogramm angezeigt wief® die jeweiligen Identifizierungs- und
Charakterisierungsmethoden direkt auf das gesamte ungereinigte Reaktionsgemisch
(meist sogar wahrend der gesamten Reaktionszejévaandt wurden.

Prinzip des "additiven” Piktogramms. Die Werbewirksamkeit macht es erforderlich,
dald ein Notationsschema einfach, eingangig und k&tmgestaltet ist. Wegen der Forderung
nach Einfachheit ist in dieser Arbeit zugunstereeeher qualitativen Aussagekraft auf eine
zu starke Differenzierung der einzelnen Identifiezregsmethoden verzichtet worden. Mit dem
Notationsschema kann man nur klassifizierend zwisdten verschiedenen Identifizierungs-
und Charakterisierungsmethoden unterscheiden. Dsicasbei den meisten Verfahren um
physikalische Methoden handelt, bietet sich eindn@ng der Methoden nach den physika-
lischen Mel3grol3en an. Dies bedingt beispielsweseZdsammenfassung der Atomabsorp-
tions-, der Atomemissions- und die Auger-Elektroisgektroskopie unter der Mel3methode
der Rontgenspektroskopie.

Die Forderung nach der Eingangigkeit setzt imphaztaus, dal3 die Notation leicht zu
erlernen ist. Die Beschrankung auf nur wenige MdaRoden erleichtert das Einldsen dieser
Forderung. Dabei kann die Tatsache ausgenutzt wedd#? man mit verschiedenen Mel3-
methoden immer unterschiedliche chemisch relevamigmationen tber den jeweiligen
Stoff erhalt. Beispielsweise kann mit der UV/ViseBposkopi809 die elektronische
Bindungsstruktur im Molekiil angeregt und vermesserden, wahrend ein IR-Spektrga
mit der Verkniipfungsstruktur des Molekiils korretffd 1ist.

Oben wurde exemplarisch dargelegt, dal3 man fume8teff mit jeder Mel3methode
andere, chemisch relevante Informationen erhéldiBse Informationen oft direkt in die For-
meldarstellung des Molekils einfliel3en, bietetiel an, eine ldentifizierungs- und Charak-
terisierungsmethode in einem piktographischen Gsymdbol durch ein piktographisches

309 Spektroskopische Untersuchung eines Stoffes tnéwiblettem (UV) und sichtbarem (Vis) Licht.
310 Spektroskopische Untersuchung eines Stoffes fingriotem (IR) Licht.

311Fir die Ableitung der Korrelationsbeziehungermisin natirlich auf Mefl3daten von ahnlichen Verbingéung
angewiesen, deren Struktur unabhangig von der IRshleg bestimmt wurde. Erst mit derartigen
Korrelationsbeziehungen kann man dann versucheérdeni'Fingerprint"-Methode RickschlifRe auf dieustur
des untersuchten Molekils zu ziehen.
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Zusatzzeichen zu kodieren. Als Grundsymbol wirdr hégn dreiatomiges, schematisch
dargestelltes Molekil in einem Rechteck verwendlede Methode wird in dem Grundsymbol
durch ein zuséatzliches piktographisches Zeicherasgmtiert. Aus der Betrachtung des Pikto-
gramms kann der Leser der Experiment-orientierteakRonsgleichung sofort auf die ange-
wandten Identifizierungs- und Charakterisierungsmoéen schlieen. Da sich die piktogra-
phischen Symbole graphisch und semantisch auf dasd@ymbol beziehen, wird das Auf-
bauprinzip des piktographischen Notationsschenedfetrd mit dem Begriff des "additiven”
Piktogramms umschriebdh2

Eigenschaften des "additiven” Piktogramms. Die Forderung nach Kompaktheit des
Notationsschemas impliziert, daf’ in der Reaktiaisglung die Angabe der Identifizierungs-
und Charakterisierungsmethoden nur wenig (Schieidtz in Anspruch nehmen darf. Gleich-
zeitig sollte die Lesbarkeit der Reaktionsgleichuhgch das Schema nicht gestort werden.
Beide Forderungen werden gleichermalien durch diditiee” Piktogramm erflllt. Da die
piktographischen Symbole der Mel3methoden in dasdsymbol eingefligt werden, und das
Grundsymbol in seiner Gro3e beschrankt ist, karsy Risttogramm nie grofRer (bzw. auch
nicht kleiner) als das Grundsymbol selbst werdaa.Ahgabe bleibt also immer kompakt. Da
das Grundsymbol in jedem Piktogramm angegeben wiid] die Schemabildung beim
Erlernen des Notationsschemas gefordert. Nach dineren Gewdhnungszeit wird beim
Lesen fur das Piktogramm lediglich noch ein Churddpziert, und die Lesbarkeit der Reak-
tionsgleichung bleibt trotz der Zusatzangabe eghalt

Alternatives Notationsschema im Anhang.Bisher wurde nur das Aufbauprinzip des
Piktogramms beschrieben. Das Piktogramm selbgtisster noch nicht abgebildet worden,
weil es eine unangenehme Eigenschaft aufweist: &4 kich wegen eines hoheren
Abstraktionsgrads bei der Darstellung ohne Inforomestverlust noch kompakter gestads
Wenn das hier vorgestellte Notationsprinzip Einganglie Literatur finden sollte, so sollte
das kompaktere Piktogrammschema aus dem Anhanegr dieiseit verwendet werden (siehe
Abbildung 2b39, Tabelle 1333und Tabelle 1433.

In diesem Kapitel wird trotzdem das "schlechtegrgRere Piktogrammschema vorge-
stellt. FUr dieses Vorgehen spricht, dal’ es sisgesamt leichter erlernt. Die relative GrélRe
des "schlechten" Piktogramms resultiert nur aus denmgen Abstraktionsgrad der pikto-

312 Riickblick auf die Entstehung dieser Arbeit: Beiadditiven" Piktogramm wird ausgenutzt, dal3 die tden
fizierungs- und Charakterisierungsmethoden in badier Reihenfolge durchgefihrt werden durfen. Aieser
Beliebigkeit der Anwendungsreihenfolge erklart sislarum meine anféngliche Idee, auch die Trennnaétho
mit Hilfe einer piktographischen Notation zu erfassscheitern mul3te (siehe dazu auch die Erlawgeruim der
Einleitung dieser Arbeit), denn die Reihenfolge @eznnverfahren zur Isolierung eines Zielproduldark nicht
beliebig variiert werden.

313 |n einer Reaktionsgleichung bendétigt die Angaheegigerade noch lesbaren Piktogramms ungefahr den
(Schreib)-Platz, den man fiur die Formeldarstelluoig Naphthalin benétigt.
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graphischen Zusatzsymbole. Die detailliertere [@#tsig erleichtert das anfangliche Erlernen
des Piktogrammschenyakt

Nachweis= Grundsymbo[<Kopie auf GrundsymbaiChromatographi¢
[<Kopie auf GrundsymbaBestimmung_der_mesoskopischen_Oberfiliche
[<Kopie auf Grundsymb&iSonstige_Methodgn
[<Kopie auf GrundsymbeiElementaranalyde
[<Kopie auf Grundsymb&lEMK-Wert_Bestimmur]g
[<Kopie auf GrundsymbaiDerivatisierungsreaktioh
[<Kopie auf GrundsymbaiMassenspektroskogie
[<Kopie auf GrundsymbaiPhysikalische_Stoffeigenschaften
[<Kopie auf GrundsymbatlH-NMR-Spektroskople
[<Kopie auf Grundsymbatl3C-NMR-Spektroskopje
[<Kopie auf GrundsymbaHeterokern-NMR-Spektroskopie
[<Kopie auf GrundsymbalESRSpektroskople
[<Kopie auf GrundsymbatlH-1H-NMR-Spektroskople
[<Kopie auf GrundsymbatlH-13C-NMR-Spektroskopje
[<Kopie auf GrundsymbatlH-Heterokern-NMR-Spektroskopie
[<Kopie auf Grundsymb&ENDOR-Spektroskogie
[<Kopie auf GrundsymbaiDrehwertbestimmur]g
[<Kopie auf GrundsymbaiMikrowellen-Spektroskopje
[<Kopie auf GrundsymbalR-Spektroskopie
[<Kopie auf GrundsymbalUV/Vis-Spektroskople
[<Kopie auf GrundsymbaRéntgenstrukturanaly$e
[<Kopie auf GrundsymbaRontgenspektroskofie
[<Kopie auf GrundsymbaiMoRbauer-Spektroskopi®

Abbildung 18. Syntaxdiagramm des Piktogrammschemas fiir die ifdgetungs- und Charakteri-
sierungsmethoden. (Das Piktogramm des Grundsynisiola Abbildung 191¢ dargestellt. Die
Piktogramme der Identifizierungs- und Charakterisigsmethoden sind in den Tabellerpig
und 1221 angegeben.)

Beim Lernen ist darauf zu achten, dal3 fur jedes®yrmmmer auch dessen relative
Position im Grundpiktogramm gelernt wird. Im zwaeit8chritt kann man dann das erlernte
Wissen direkt auf das im Anhang angegebene, "b&Es&ektogrammschema Ubertragen, da
sich in diesem jedes Zusatzsymbol nur noch tbePdsition im Grundsymbol (= Position im
hier vorgestellten, "schlechten” Piktogramm) defihiDa nach diesem zweistufigen Lernver-
fahren bei jedem Lernschritt nur wenig neue Infdrameen zu beriicksichtigen sind, 143t sich

314 pie detaillierte Darstellung der Symbole dient Hl#fe zur Elaboration, da so das Wiedererkennen de
einzelnen Symbole ohne groRes Auswendig-Lerneichtéet wird.
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das "bessere" Notationsschema muhelos erlernen:sbllechtere” Piktogrammschema fuhrt
den Leser didaktisch und ohne Auswendig-Lerneniattessere" Darstellungform heran.

Syntax und Semantik des Piktogrammschemadn Abbildung 1§15 ist das Syntax-
diagramn$1° fiir die Identifizierungs- und Charakterisierungsimoelen in der verallge-
meinerten Backus-Naur-Form angegeben. Jedes Tdwonta reprasentiert das
piktographisches Zusatzzeichen der jeweiligen MdRate. Gemald dem Syntaxdiagramm
konnen im Grundpiktogramm alle Identifizierungs-du@harakterisierungsmethoden darge-
stellt werden. Um einen Eindruck des Piktogrammetusss zu geben, wird in Abbildung
191 das Grundpiktogramm verglichen mit einem "vollstigen" Piktogramm, welches alle
piktographischen Zusatzzeichen enthalt.

Wie man aus der Abbildung 29 ersehen kann, nimmt das Grundpiktogramm ohne An-
gabe einer Identifizierungs- und Charakterisieramgthode genauso viel (Schreib-)Platz ein
wie das "vollstandige" Piktogramm, in welchem adlentifzierungs- und Charakterisierungs-
methoden angegeben werden. Auf den ersten Blidhenrst das Piktogramm mit der Angabe
aller Identifizierungs- und Charakterisierungsmeto sehr unubersichtlich. Um die
einzelnen Symbole etwas ordnen zu kdnnen, ist elstigj die relative Position der einzelnen
Symbole im Piktogramm zu beachten.

Grundpiktogramm ohne Angabe einer Identifizierungs- Piktogramm mit Angabe aller Zusatzzeichen fiir di¢
und Charakterisierungsmethode Identifizierungs- und Charakterisierungsmethoden

1l /||,S
=~ D] |
|

|
& O
\'/ 1||?’
]

%
\

Abbildung 19. Piktogrammaussehen ohne Angabe von Identifiziesungd Charakterisierungsmethoden
und Piktogrammaussehen bei Angabe aller Zusatzzeich

315Beij der Definition des Syntaxdiagramms fur dientifezierungs- und Charakterisierungsmethoden wdiag
Prinzip des "additiven" Piktogramms in einer etwasleren Form definiert. Man stelle sich dazu vaf} gedes
Terminalwort eine Klarsichtfolie beschreibt, auflebeer das entsprechende Symbol inklusive des Gyumioisls
aufgezeichnet ist. Wenn bei der Untersuchung eiStsffes mehrere Identifizierungs- und Charakteri-
sierungsmethoden kombiniert wurden, so legt mandfis resultierende Piktogramm die jeweiligen "Klar-
sichtfolien" einfach Ubereinander.
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Es gilt grundsatzlichl® daR jedes piktographische Symbol fiir eine Idizfgifungs-
methode dem schematisch dargestellten dreiatonig®ekil in der Mitte des rechteckigen
Grundsymbols zugeordnet ist. Unter den Identifimgsmethoden (mit Ausnahme der Mas-
senspektroskopfd A werden hier alle gangigen Licht-spektroskopiscMethoden zusam-
mengefaldt. Als Licht-spektroskopische Verfahrendearhier alle Methoden bezeichnet, die
zur Aufklarung der Molekilgeometrie die Wechselwing zwischen Licht und Materie
ausnutzen. Angesichts dieser Definition zahlt asch die Rontgenstrukturanalyse zu den
Licht-spektroskopischen Verfahren. Den Charaktensigsmethoden werden alle anderen
(nicht-Licht-spektroskopischen) Verfahren zugeotdngls Beispiele seien hier nur die
Elementaranalyse und die Schmelzpunktbestimmungrgen

Fur die Positionierung der Symbole im Piktogrammrdee die Charakterisierungs-
methoden nochmals in vier Klassen untergliederesBiEinteilung ermdglicht es, jeder Ecke
des umrandenden Rechtecks genau eine Methodenldazserdnen. In der linken unteren
Ecke finden sich die chemischen Charakterisieruegisoaen, in der rechten unteren Ecke die
(makroskopischen) physikalischen Methoden, in déeh oberen Ecke (bzw. oberer Rand)
die chromatographischen (bzw. mesoskopischen) Kenfasowie in der rechten oberen Ecke
die sonstigen Verfahren. In der Abbildung>39 ist die graphische Aufteilung des Pikto-
gramms nach den genannten Zuordnungsbereichersebianicht.

mesoskopische oder chromatographische sonstige Methoden
Charakterisierung eines Stoffes zur Charakterisierung
oder Identifizierung
[[TT] ey | . g‘
1

] —
X VAN

molekulare physikalische
Identifizierung Charakterisierung

chemische

Charakterisierun

Abbildung 20. Graphische Aufteilung des Piktogramms nach deneiBler
fur die Identifizierungsmethoden und den Bereichiendie vier Klassen der
Charakterisierungsmethoden.

316 pje angedeutete Bereichseinteilung des Piktograhah&eine tiefergehende inhaltliche Bedeutungdeom
dient nur als Lernhilfe fir die Position der piktaghischen Zusatzsymbole.

317 pa bei der Massenspektroskopie die Wechselwirkewigchen Licht und Materie keine Rolle spielt, wird
diese Methode in der vorliegenden Arbeit nicht 2a dicht-spektroskopischen Verfahren gezahlt.
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Piktographische Symbole der Identifizierungsmethode. Den Identifizierungsmetho-
den sind, wie schon gesagt, alle "Licht-spektrogaen” Verfahren zugeordnet. Auf Grund
der angedeuteten Spinpfeile lassen sich die NMRtsgskopischel8 Methoden von den
anderen spektroskopischen Me3methoden unterschdiddrabelle 1%1g sind die Einzel-
symbole der Identifizierungsmethoden stichwortantigrissen. Sie werden mit Ausnahme der
Kodierung der NMR-Verfahren nicht weiter beschriebé/eiterhin sind in dieser Tabelle als
Hilfen in Kursivschrift einige Lernhinweise fur di&ymbole angegeben.

Tabelle 11. Stichwortartige Beschreibung der piktographisci&gmbole der Identifizierungsmethoden
(die kursiv gedruckten Angaben dienen als Lernhiffe die piktographischen Symbole).

molekulare Identifizierung durch NMR-spektroskopische Methoden

IH-NMR (Spinpfeil auf dem

I4-1H-NMR (Spinpaar auf

1 %
®\. /O rechten (wei3en) Wasserstofft ®\. /@ Wasserstoffatom und Spinpfeil
aton) im Wasserstoffatom
13c-NMR (Spinpfeil auf dem " 14-13c-NMR (Spinpaare auf
®\4. /O mittleren (schwarzen) Kohlen ®\4.» /O dem Wasserstoffatom und auf
stoffaton) dem Kohlenstoffatom
1 Heterokern-NMR $pinpfeil auf P ” 1H-Heterokern-NMR $Epin-
®\. /O dem linken "Hetero"- Aton ®\. /O paare auf dem "Hetero"-Atom
und auf dem Wasserstoffatpm
ESR Spinpfeil unter der ” ENDOR Spinpaar unter der
®\.40 rechten Bindunp ®\.4O rechten Bindung und auf dem
Wasserstoffaton

molekulare Identifizierung durch sonstige spektroskpische Methoden

Drehwertbestimmung I Rontgenstrukturanalysé-
®\./O [optischer Drehwert]Keil- ‘ ®\./O ‘ deutung der Elementarzelle
notation bei rechter Bindung L durch gestrichelten Kastgn
Mikrowellen-Spektroskopie Rontgen-spektroskopische
®\ /O (Rotationsrichtung des drei- \./O Verfahren Flug des Elektrons
\?j\ atomigen Molekils aus innerer Elektronenschale
beim "Hetero"-Atom
IR-Spektroskopie [und Raman- ®”® MoRbauer-Spektroskopie
®{—’/O Spektroskopie]$chwingung N /O (koppelnde Spiralfeder vom
b zwischen zwei Bindungen hd radioaktiven Mef3kern zum
"Hetero"-Aton)
UV/Vis-Spektroskopie
®§ /O (anregbare Doppelbindung bei
hd linker Bindung)

318 per Begriff NMR-Spektroskopie ist dem englischeroNdchatz entlehnt und steht als Abkirzung fir
"Nuclear MagneticResonancé Spektroskopie. Spotter behaupten in Verkennumgdahren" Abkurzung, dafd
es sich bei der NMR-Spektroskopie um eiNedarly Magic Research Spektroskopie handelt.
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Die Notation der verschiedenen NMR-spektroskopisctierfahren bedarf jedoch einer
kleinen Erlauterung, da in dem Piktogrammschemasaven eindimensionaler und zwei-
dimensionale?19 NMR-Spektroskopie einerseits und zwischen dbi-NMR-, der
13C-NMR-, der ESR- und der Hetero-Kern-NMR-Spektrqsko(zum Beispiel die31p-
NMR- oder395CI-NMR-Spektroskopie) andererseits unterschieded.wi

Ein einfacher Spinpfeil wird angegeben, wenn einbs&anz mit einer eindimensionalen
NMR-Methode untersucht wurde. Wenn dieser Spinpdbiérhalb des rechten Atom ange-
geben ist, so ist von der Substanz HhNMR-Spektrum aufgenommen worden. Wenn der
einfache Spinpfeil tber dem mittleren Atom angegeled, so wurde von der Substanz ein
13C-NMR-Spektrum aufgenommen. Analog kodiert der Bfgih unter der rechten Bindung
die Aufnahme eines ESR-Spektrums und der Spingbérhalb des linken Atom die
Aufnahme eines Hetero-Kern-NMR-Spektrums (kell-NMR- und kein 13C-NMR-
Spektrum, vielleicht aber eifH-NMR-Spektrum). Ein zweidimensionales NMR-Spektyum
mit welchem sich die Spinkopplungen zwischen zwiindkernen direkt vermessen lassen,
wird im Piktogramm durch die Spinpaare gekennzesthmit den Spinpaare an den
verschiedenen Positionen wird definiert, welche rkiéern-Kopplungen im NMR-
Experiment gemessen wurdg9321.322

Piktographische Symbole der Charakterisierungsverfaren. Oben wurde schon aus-
gefuihrt, dal3 die vier Klassen der Charakterisiesomgghoden den einzelnen Ecken des um-
randenden Rechtecks zugeordnet werden. Dem Bedeickkhemischen Charakterisierungs-
methoden — die linke untere Ecke des umrandendeht&ks — werden Symbole fur die
elektrochemischen Methoden (zum Beispiel EMK-Megsum.eitfahigkeitsmessungen,
polarographische Verfahren oder die Bestimmung mi@ggher Stoffeigenschaften), fur die
Elementaranalyse (zum Beispiel die C-H-Analyse) @inddie speziellen Nachweis- bzw.

319pje drei- oder mehrdimensionalen NMR-spektroskapen Verfahren werden im Piktogrammschema immer
den sonstigen Verfahren zusétzlich zugeordnet.

320\Wenn ein Stoff mit zwei verschiedenen zweidimenalen Verfahren untersucht wurde, so l43t sichdaus
Piktogramm nicht mehr eindeutig entnehmen, welchmk®pplungen gemessen wurden. Dies ist leider eine
kleine unvermeidbare Schwache des Piktogrammschemas

321 1m Anhang ist, wie schon erwahnt, ein abstraktemd kompakteres Notationsschema fir die IderdHizi
rungs- und Charakterisierungsmethoden angegebenk@npaktere Darstellung wurde in der Regel dadurch
erreicht, dal3 die einzelnen Symbole wesentlichaelrdr und abstrakter gestaltet wurden. Dies wadéeKo-
dierung der NMR-Methoden nicht mehr moglich. Dodrde fur die Kodierung der NMR-Verfahren folgendes
Vorgehen gewahlt. Wenn kein NMR-Verfahren angewamdtde, so ist im Grundsymbol kein Atom als Kreis
reprasentiert. Wenn ein eindimensionales NMR-Vegahlangewandt wurde, so ist das entsprechende Wasse
stoff- (rechts), Kohlenstoff- (Mitte) oder Heterdein (links) als offener Kreis dargestellt. Wenn mireidimen-
sionales Verfahren angewandt wurde, so ist derskeatsprechend eingefarbt. Lediglich bei der Kadigrvon
Verfahren, die den Elektronenspin vermessen, umdérezweidimensionalellnH-1H-NMR-Spektroskopie wird
der Spinpfeil durch einen einfachen senkrechteiotSttargestellt.

322 Man beachte die Notation der zweidimensiona‘:bth-NMR-Spektroskopie, bei welcher ein Spinpaar
oberhalb des H-Atoms und ein einfacher Spinnpifeierhalb des H-Atoms angegeben wird. Eigentlickeh@éan
auch im H-Atom ein Spinpaar angeben missen. Davarde aus optischen Grunden verzichtet.
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Derivatisierungsreaktionen (zum Beispiel der Chlddachweis durch Fallung mit

Silbernitrat-Lésung  oder der Nachweis einer orgdres  Saure  durch

Veresterungsreaktionen) zugeordnet. Dem Bereictphgsikalischen Verfahren — die rechte
untere Ecke des umrandenden Rechtecks — wird desd@yfir die Bestimmung der

physikalischen Daten (zum Beispiel Messung der Vé#apazitat, der Viskositat oder des
Schmelz- bzw. Siedepunkts) zugeordnet.

Anzumerken ist an dieser Stelle noch, dal3 die Megmktroskopie als nicht-Licht-
spektroskopische Mel3methode zu den physikaliscihanakterisierungsmethoden zahlt. Zum
Bereich der chromatographischen und mesoskopis¢beahren — die linke obere Ecke des
umrandenden Rechtecks bzw. zu dessen oberen Radthilen zum einen die chromato-
graphischen Methoden (zum Beispiel Messung derrfdeteszeit, Wanderungsgeschwindig-
keit im elektrischen Feld) und zum anderen Method@nVermessung der mesoskopischen
Oberflachenstruktur eines Stoffes (zum Beispielt&®aslektronen-Mikroskop oder einfache
Mikroskopie). In der rechten oberen Ecke des uneaddn Rechtecks letztendlich steht das
piktographische Symbol fiir die sonstigen Charagiemningsverfahren. Diese Symbol fungiert
zum Beispiel als Platzhalter fir theoretische Mdlsktukturberechnungen. Die piktogra-

phischen Zeichen der Charakterisierungsmethoded ginTabelle 1221 zusammenge-
stell323

323 pas Zzeichen fir die Elementaranalyse in TabellgpiZoll eine Retorte darstellen. Die Retorte steht-sy
bolisch flr die chemische Praparationskunst. InuBezuf die Charakterisierungsmethoden bedeutet didsdie
chemische Analysenkunst Aussagen uber die stofflifilsammensetzung einer Verbindung erméglicht.
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Tabelle 12. Stichwortartige Beschreibung der piktographiscBgmbole der Charakterisierungs-
methoden (der kursiv gedruckte Text dient jewddd .&rnhilfe fiir die Einzelsymbole).

(elektro-)chemische Charakterisierung eines Stoffes

Derivatisierungsreaktion

Elementaranalyse

o . ® O . .
|\./O (Derivatisierung mit der Rest- o (Andeutung einer schematisch
gruppe "R" am linken Aton || ® dargestellten Retorje
EMK-Wert Bestimmung,
1 ®\./O} Le|tfah|gk§|tsmessungeh, etc.
(Schaltkreissymbol fur eine
Gleichstromquellg
physikalische Charakterisierung eines Stoffes bzveines Stoffgemisches
physikalische Messungen [z.H Massenspektroskopie
®\./o Schmelzpunkt, etc.] ®\./o (posrflwe Formalladyng Ials
1 (schematische Darstellung ® Reprasentant des ionisierten
eines Schmelzpunktréhrchgns Molekily
mesoskopische oder chromatographische Charakterisieng eines Stoffes
] Chromatographie [Bestimmung & Oberflachenuntersuchungen
®\./O d_er Re_tent|onsze|t] (hema ®\./O [z._B. Raste_r-EIektron_en-
eines inneren Chromato- Mikroskopie] (schraffiertes
gramms$ Quadrat als Oberflache
sonstige Methoden zur Charakterisierung bzw. zur léntifizierung von Stoffen
S Sonstige Methoden
®\. /O [theoretische Berechnungen,

Tracer-Experimente etc.]
(Abkirzung "S" fir Sonstiges
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6. Neuorientierung der Chemie durch die Experiment-  orientierte
Reaktionsgleichung?

Die Erweiterung der klassischen Reaktionsgleichzmg Experiment-orientierten Reaktions-
gleichung setzt implizit eine Neuorientierung dére@ie voraus. Die Auswirkungen der Definition
der Experiment-orientierten Reaktionsgleichungdassich mit zwei Thesen umschreiben:

1. "Alles, was als Reaktionsgleichung dargestatitden kann, ist Chemie!"

2. "In der Empirie der Chemie gibt es keine megagische Wahrheit — nur unerwartete Reak-
tionen und metachemische Halbordnungen."

Die Chemie sucht nicht nach Naturgesetzen wie HigsiR und auch nicht nach Formen wie
die Biologie, sondern sie sucht nach den Grenzendedm Menschen bei der Veranderung der
Stoffe durch die Natur gesetzt sind.

Uberleitung. Der Titel dieser Arbeit lautet: "Neuorientierudgr Chemie durch die Defi-
nition der Experiment-orientierten Reaktionsgleiotys In den bisherigen Beschreibungen ist
nur die Definition der Experiment-orientierten Reaksgleichung vorgestellt worden, ohne
den im Titel angedeuteten Anspruch auf eine Nenbering der Chemie zu begrinden.
Hierfir sprechen zwei wichtige philosophische Geindie im folgenden kurz umrissen
werden.

Abgrenzung gegen Physik und Biologie. Mit der Definition der Experiment-
orientierten Reaktionsgleichung wird zumindest digialitative Beschreibung eines
chemischen Experiments ermdglicht. Die Chemie isamitl im Kanon der
Naturwissenschaften die einzige Wissenschaft, diedfe Beschreibung ihrer Experimente
eine formale Sprache entwickelt hat. Sie untersidtesich damit wesentlich von den
benachbarten Naturwissenschaften Physik und Bieldgje Biologie und die Physik werden
wahrscheinlich auch nie eine &hnliche Experimespirche entwickeln, da in diesen
Wissenschaften daftr keine Notwendigkeit besteht.

Das Bestreben der Physik richtet sich darauf, iNatargesetze zu finden. Eine wichtige
Eigenschaft eines jeden Naturgesetzes ist desseersalitat. Dies impliziert, daf3 ein Natur-
gesetz unabhéngig von den jeweiligen stofflichegeBschaften des Mel3objekts und der
MelRapparatur gultig ist, auch wenn die Auspragumgse Naturgesetzes Stoff-spezifisch
variieren kann. Ein Physiker wird seine Experimembener so aufbauen, daf3 er mit den
unterschiedlichsten Stoffen ein Naturgesetz quatitinachweisen (Konsistenzbeweis) kann.
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Eine Sprache, welche — wie die Reaktionsgleichud@g-Unterschiede zwischen den Stoffen
sehr stark betont, ist nicht ideal flr das Auffindeneuer Naturgesetze, da eine
Experimentiersprache die Gemeinsamkeiten zwischatichen Experimenten — und damit
auch das Naturgesetz — verdecken wirde. Daherhbasteler Physik heute und zukinftig
kein grol3es Interesse an der Entwicklung einer &em Experimentiersprache, zumal sich
bisher die Sprache der Mathema## firr die Beschreibung der Naturgesetze bewahrt hat.

Der Forschungsgegenstand der Biologie ist die Watdmung von jeglicher Lebensform
in einer begrenzten Umwelt. Es ist trivial festelish, dald jedes Lebewesen irgendwann
einmal stirbt, und dal3 sich jede Umwelt stets vée#n Das Bestreben der Biologie richtet
sich darauf, die Grunde fir bestimmte Veranderungereiner bestimmten Umwelt zu
erkennen und zu modellieren. Bei jeder biologischessung (bzw. Untersuchung) kénnen
in einer begrenzten Umwelt wegen der Vielzahl debdnsformen und der meist geringen
Populationsdichte pro Lebensform weder die Umwditgungen noch die beobachteten
Lebewesen in zwei nacheinander durchgefiihrten Hrpeten reproduziert werden. Ein
biologisches Experiment ist daher meist nur (Ausmai sind Experimente an
Mikroorganismen) stochastisch reproduzierbar e edproduzierbar im Sinne des schwachen
Gesetzes der groBen Z3&P326 weiterhin werden biologische Experimente wegen de
Vielfalt der Lebensformen starker durch Rickkoppgkmechanismen unter den Individuen
gepragt, was die biologische Modellbildung zusékelierschwert. Bedingt durch die
stochastische (nicht-deterministische) Dynamik dagersuchungsobjekts ist fur Fortschritte
in der Biologie eine Experimentiersprache wie deaRionsgleichung ungeeignet, da diese
eine zumindest statistische Reproduzierbarkeitedperimentellen Rahmenbedingungen im
Sinne des starken Gesetzes der groRen32dmMoraussetzt, welches bei oftmaliger Wieder-
holung der Versuche bessere Ergebnisse gararfieshalb wird auch die Biologie keine
formale Experimentiersprache entwickeln.

Das Bestreben der Chemie richtet sich darauf, igiMeelfalt von statistisch reproduzier-
baren Reaktionen geeignete Klassifizierungen zdefin Mit Hilfe von Analogieschliissen
wird versucht, das Verhalten von unbekannten Rea&ti vorauszusagen. So wie die Mathe-
matik in der Physik, so ist die Reaktionsgleichimger Chemie ein notwendiges Hilfsmittel
zur Auffindung entsprechender Klassifizierungsschiam Da weder in Biologie noch in
Physik je die Notwendigkeit zur Entwicklung einerrhalen Experimentiersprache bestehen

324 pls wichtige mathematischidilfsmittel in der Physik seien hier insbesondere Allgebra, die Funktionen-
theorie sowie die Integral- und Differentialrechgierwahnt.

325BRONSTEIN S. 674 (Formel 5.65)

326 Aus dem schwachen Gesetz der groRen Zahl resuttads ein Ergebnis einer Versuchsanordnung duieh o
malige Wiederholung nicht unbedingt genauer sondéomstens wahrscheinlicher wird.

327BRoNSTEIN S. 675 (Formel 5.69)
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wird, ergibt sich als Abgrenzung der Chemie gegenRhysik und die Biologie folgende
Thess28

"Alles, was als Reaktionsgleichung dargestellt warkann, ist Chemie!”

Gleichstellung von Molekll und ReaktionsbedingungDurch die Definition der Expe-
riment-orientierten Reaktionsgleichung wird dieddische Reaktionsgleichung wesentlich er-
weitert. Auffallig ist, dal3 die Erweiterungen hasfathlich die experimentellen Rahmenbedin-
gungen betreffen. Diese besondere Berlcksichtigeg experimentellen Rahmenbedin-
gungen ist nicht zufallig, sondern sie wurde wdsgndurch meine Grundauffassung zu der
Frage bestimmt, was die Chemie ist (siehe auchidef {51 g}).

Nach meiner Auffassung kann die Auspragung eineakfan gleichrangig durch die
Edukte und/oder durch die experimentellen Rahmeangadgen bestimmt werden. Es ist in
vielen Fallen sicher sinnvoll, die Reaktionen nalgn Elementen bzw. nach bestimmten
molekularen Stoffklassen zu ordnen. Diese Klagsifing hat sich insbesondere in der
organischen Chemie bewdahrt und flhrte dort untedewm zu den Modellen der
Reaktionsmechanismen. In manchen anderen Falleh ader — und diese Annahme ist
spekulativ und grindet sich lediglich auf meinemlgdophischen Glauben — "nur" die
experimentellen Rahmenbedingungen fir die Ausprggemer Reaktion ursachlich. In
diesem Fall mul3 eine Klassifizierung der chemisdRenktionen nach den Elementen bzw.
nach den molekularen Stoffklassen immer komplizueiben, wahrend eine Einteilung der
Reaktionen nach den experimentellen Rahmenbedieguemfach und Ubersichtlich wird.
(Als Beispiel fur eine derartige Klassifizierung s@ die Saure-Base-Definitionen erinnert.)
Mit der Erweiterung der klassischen Reaktionsglench durch die experimentellen
Rahmenbedingungen wird die Grundlage fur die Erklwigy eines neuen
Klassifizierungsschemas gelegt. Die Experimentrtiéete Reaktionsgleichung impliziert
eine Neuorientierung der Chemie, wobei in Zukuné& Hlassifizierung nach molekularen
Stoffklassen und die Klassifizierung nach den expentellen Rahmenbedingungen
gleichberechtigt nebeneinander existieren werdemmiD wird die molekularistische
Sichtweise der Chemie relativiert, denn es kanmnaehnmeiner Uberzeugung — nicht jede
chemische Stoffumwandlung als die Reaktion zwisavesi Molekullen erklart werden.

Nach den obigen Ausfiihrungen ist die von P. J&#@haufgeworfene metaphysische
Frage "Was ist ein Molekul?" leicht zu "beantwofteDas Molekul ist der Chunk der
Chemie. Da sich nach der Definition74} ein Chunk zirkuléar definiert, kann Janich’s Frage

328 Man beachte hierbei die SchluRweise der ThesébsBelenn ein bestimmtes Phanomen der Chemie
zuzuordnen ist, so folgt daraus jedoch nicht, daf gleiche Phanomen nicht auch durch die Physik dide
Biologie beschrieben werden kann. Es ist unteredigfiese noch nicht einmal entscheidbar, welchetBaise

der Welt — also die physikalische, chemische od#obische — die Realitat in optimaler Weise besitr

329p_ janich, Chem. Unserer Z28& (1994) 139-146
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bestenfalls approximativ abhangig vom aktuellen i€eis-, Wissens- und Glaubensstand in
der Wissenschaft beantwortet werden. Da die Chamiger Klassifizierung und Voraussage
von Reaktionen interessiert ist, und da — zumindesh meiner Uberzeugung — nicht jede
Reaktion molekularistisch interpretiert werden déiteibt mir nur die Feststellung, dal3 die
Frage "Was ist ein Molekul?" und dessen Beantwgrtfim die Chemie unerheblich und
Uberflissig ist. Es manifestiert sich mit der nefisderten Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung vielmehr die These:

"In der Empirie der Chemie gibt es keine metacheheidVahrheit —
nur unerwartete Reaktionen und metachemische alomgen.”
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Experiment-orientierte Reaktionsgleichung diglstformale Sprache zur graphisch-orien-
tierten Beschreibung einer Préparationsvorscligfftwerden die dafur notwendigen Erweiterungen
der klassischen Reaktionsgleichung aufgezéhlt sndirl ein kleiner Ausblick auf die moglichen
Anwendungsfelder gegeben. AbschlieRend wird kudztert, an welchen Stellen die Experiment-
orientierte Reaktionsgleichung noch verbesseruhgsfat.

Uberblick. In dieser Arbeit ist die Definition einer Experinteorientierten Reaktions-
gleichung versucht worden. Die klassische Reakgie@nshung wurde so erweitert, dal? man
damit ein chemisches Experiment in seiner Gesaidhestellen kann — also von der Angabe
der Edukte Uber die schematische Beschreibung daktRnsfiihrung bis zur Isolierung und
Identifizierung der Produkte. Zur Systematisieraieg vielschichtigen Erweiterungen war die
verallgemeinerte Backus-Naur-Form sehr hilfreictantit lie3 sich die Reaktionsgleichung
wie eine formale (Programmier-)Sprache darstel\in.der so erzielten Trennung zwischen
Syntax und Semantik der einzelnen Elemente in dmak&onsgleichung konnten bei der
Definition insbesondere kognitive Aspekte beridksgt werden. Somit ist die Reaktions-

gleichung trotz der Erweiterungen und Neudefingiomoch lesbar und Ubersichtlich ge-
bliebers30,

Anwendungsnutzen.In dieser Arbeit wird die Auffassung vertreten3dade Forschung
sich und ihre Ergebnisse immer wieder selbst igé&rsiellen mul3. Das bedeutet, dafl3 die
Forschung ihren Nutzen fir andere offenlegen mu@s @ilt natirlich auch fir die hier
vorliegende Arbeit. Die Definition der Experimerientierten Reaktionsgleichung eréffnet
(fur Chemiker und auch Nicht-Chemiker) drei offemsiiche praktische Anwendungs-
maoglichkeiten:

330 pje Definition unterscheidet sich in ihrem Zielpnsch wesentlich von einer Nomenklatur, deren ifieler
allgemeinenund eindeutigen Beschreibung eines bestimmten Tath#ssaliegt. Demgegenuber wurde bei der
Definition der Experiment-orientierten Reaktionsgheing immer zwischen Lesbarkeit und Genauigkeit de
Aussagen abgewogen. In manchen Fallen kann dias fidaren, da3 die Angaben wegen der fehlenden Ge-
nauigkeit nicht mehr eindeutig sind. (Zum Beisgielsteht trotz fehlender Unterscheidung in der Nmtagin
grofRer Unterschied zwischen tropfenweiser und kaigilicher Zugabe, wenn man im kinetischen Kontgt
kontinuierliche Zugabe in einem DurchfluRreaktot der tropfenweise Zugabe in einem Rihrkessel gatgytn
will.)
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- Bedingt durch die Verwendung der verallgemeinemBackus-Naur-Form bei der
Definition kann die Beschreibung der Experimenentierten Reaktionsgleichung
als Grundlage fir die Programmierung eines Reasgi@chungs-Editors
(Computerprogramm zum einfachen Erstellen von Reégleichungen) dienen.
Weiterhin ist es denkbar, die Definition der Expent-orientierten
Reaktionsgleichung als Grundlage fiur die Datenstiuéiner Reaktionsdatenbank zu
verwenden.

- In der Experiment-orientierten Reaktionsgleichumgrden alle wichtigen Faktoren
aufgezahlt, die EinfluR auf die Auspragung eineal®en haben kdnnen — nicht
mussen. Diese Aufzahlung der mdglicherweise wesbptt Einflul3faktoren durch
die Experiment-orientierte Reaktionsgleichung giém praparativ-arbeitenden
Chemiker ein Schema an die Hand, mit welchem er dveintuell mangelnder
Reproduzierbarkeit eines chemischen Experimentermsygisch nach den Ursachen
fur die Nicht-Reproduzierbarkeit suchen kann.

- Trotz des hohen Informationsgehalts sollte die dfixpent-orientierte Reaktions-
gleichung lesbar bleiben. Da der Leser alle widittiginformationen eines
chemischen Experiments auf einen Blick erfassem ké&irdert die Experiment-
orientierte Reaktionsgleichung wegen ihres schetiain und damit kognitiv
einfachen Aufbaus die inter- und intradisziplinE@nmmunikation.

Neben diesen praktischen Anwendungsmdoglichkeitdmt sbe Definition auch eine
"neue" Sichtweise fur die chemische Reaktion varéusler Experiment-orientierten Reak-
tionsgleichung werden die experimentellen Rahmenigedgen gleichwertig neben den
Edukten und Produkten einer Reaktion aufgefihrésDmpliziert, daR manche Reaktionen
nicht nach den molekularen Stoffklassen bzw. naeh &lementen, sondern nach den
experimentellen Rahmenbedingungen zu ordnen sind.

Erweiterungen und Definitionen. Bei der Definition der Experiment-orientierten Rea
tionsgleichung sind viele Elemente der klassisch®grktionsgleichung per Definition
erweitert worden. Zuséatzlich sind die Elemente fitdezierung” und "Isolierung” in die
Reaktionsgleichung integriert worden. Im folgendeverden die Anderungen und
Erweiterungen kurz erlautert.

Molekulformeln.Fur den Bereich der organischen Chemie wird mitRiefinition der
Lewis-Kurzformeln eine nach den elektronischen Esghaften unterscheidende
Notation fir die Restgruppen vorgeschlagen. Fur Bereich der anorganischen
Chemie wird mit der Definition des Konnektivitat$yeders eine Formeldarstellung
vorgeschlagen, die erstmals den formalen VergleichClustern (mit Metall-Metall-
Bindungen) und Isopolyoxometallaten (Metall-Oxidi€ter) erlaubt.
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Phase.Neben den Aggregatzustanden fest, flissig und gagjonverden die Kolloide
als neue Phase definiert, da diese als mesoskepissysteme besondere
physikalische — und damit auch besondere chemisé&tigenschaften aufweisen.

StochiometrieAls Erweiterung zum stéchiometrischen Koeffizienteind diesem der
relative empirische Koeffizient als tiefgestelltedex zugeordnet. Der relative empi-
rische Koeffizient ermdglicht im praparativen Koxtte- bezogen auf den Formel-
umsatz einer Reaktion — die Angabe der im Experinrealisierten, relativen
molaren Verhaltnisse. Im kinetischen Untersuchuagskt dagegen ermdglicht der
relative empirische Koeffizient die Kodierung desugmnde liegenden
Geschwindigkeitsgesetzes einer Reaktion (unter deeweiligen
Reaktionsbedingungen).

Aufzéhlungsreihenfolg&urch die Aufzahlungsreihenfolge kann nach der Régster
Input = erstes Edukt; erster Output = erstes Prddilik Reihenfolge der Eduktzu-
gabe zum Reaktionsgemisch bzw. die ReihenfolgePdeduktentfernung aus dem
Reaktionsgemisch angegeben werden.

Verknlpfungszeiche®as Kroneckerplus" erméglicht eine Abgrenzung der kontinu-
ierlichen (bzw. "tropfenweisen™) Eduktzugabe (bZ&voduktentfernung) gegen die
Eduktzugabe "in einem GuR3", welche durch das erdduszeichen "+" dargestellt
wird. Weiterhin wird durch die Einfihrung der gesdiften Klammern "{..}" die
Kennzeichnung von zugesetzten Gemischen ermdglicht.

Reaktionspfeil.Fir die Angabe von mehrzentrigen oder von kinetigerkoppelten
Reaktionen — zum Beispiel Redoxreaktionen, Enzykti@aen — wird der Koppel-
pfeil "——=" als neuer Reaktionspfeil definiert.

ReaktionsbedingungeBie bisherige Angabe der Reaktionsbedingungen nus(kag-
nitiver Sicht als schlecht bezeichnet werden. Dalénd ein neues, kognitiv
gunstigeres, leichter lesbares NotationsschemaRd@ktionsbedingungen vorge-
schlagen.

TrennmethodikDie neu definierte Notation der Trennmethodik erhoig die formale
Beschreibung des Vorgehens bei der Isolierung efimglprodukts aus dem Reak-
tionsgemisch. Fiur die Verwendung in der Experin@igntierten
Reaktionsgleichung ist das Schema nur bedingt getigla es bisher wegen seines
(Schreib-)Platzbedarfs die Lesbarkeit der Reakglmishung empfindlich stort.
(Hier sind weitere Anstrengungen zur VerbesseruitggnBisher kann das Schema
zumindest schon zur systematischen Ursachensucheniti®-reproduzierbaren
Reaktionen verwendet werden.)
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Identifizierung.Da eine Reaktionsgleichung immer nur das ModekreReaktion sein
kann, mul3 dieses Modell empirisch bestatigt werbées erfolgt bei den Reaktions-
gleichungen durch den experimentellen NachweisPdedukte mit Hilfe der Identi-
fizierungs- und Charakterisierungsmethoden. Fir Niagation der verschiedenen
Methoden wurde ein Piktogrammschema entwickelt.

Sonstigesin der organischen Chemie wird manchmal eine Redgleichung formu-
liert, in der mehrere Syntheseschritte zusammenfaftien. Das Zusammenfassen
ist wegen des experimentellen Bezugs der Reakii@icbgng etwas komplizierter
geworden, aber prinzipiell ist es weiterhin mdglidbas Zusammenfassen von
mehreren Syntheseschritten kann dabei sogar salfiennwerden, dal3 der experi-
mentelle Bezug der Reaktionsgleichung nicht veriogeht. Weiterhin wurde die
Angabe von physikalischen Mel3daten systematisiabei zwischen Experiments-
und Reaktions-spezifischen MeRda&8hunterschieden wird.

Vollstdndige Darstellung einer Experiment-orientieten Reaktionsgleichung?Ein
wichtiges Anwendungsziel der Experiment-orientierfeaktionsgleichung besteht in der ein-
fachen, lesbaren und verstandlichen Darstellungseahemischen Experiments. Nun findet
sich in dieser Arbeit keine Reaktionsgleichung, dll2 Erweiterungen der Experiment-
orientierten Reaktionsgleichung ausnutzt. Darautdeubewul3t aus kognitiven Grinden
verzichtet.

An verschiedenen Stellen wurde darauf hingewiedaR, die neu definierten Notations-
schemata erst eingeiibt werden mussen. Erst naehgawissen Gewdhnungszeit werden die
jeweiligen Schemata — und damit auch die Experimeentierte Reaktionsgleichung —
genauso gut lesbar wie die klassische Reaktiom$glag sein. Wenn nun schon in dieser
Arbeit eine vollstandige Reaktionsgleichung alssBail angegeben worden ware, so wirde
der unbedarfte Leser diese Reaktionsgleichung whénsliich als sehr schwer lesbar
empfinden, da ihm die entsprechende Ubung38RitDieses erste negative Schliisselerlebnis
wirde bei vielen dann dazu fihren, dal3 sie die tidotagefihlsmalig fir grundsatzlich un-
lesbar und unpraktisch halten. Wegen der darausltimenden Ablehnung wird die
Experiment-orientierte Reaktionsgleichung dann ier dPraxis kaum zur Anwendung
kommen. Um ein derartiges "Scheitern” der Experirugientierten Reaktionsgleichung zu

331 Bej der Benutzung einer Batterie liefert diese enraine niedrigere Spannung als man nach der Thermo
dynamik erwarten wirde. Der thermodynamische, @tesnh berechnete EMK-Wert ist dabei Reaktions-ispez
fisch, wahrend die experimentell gemessene Spanalsngxperiment-spezifischer Wert unter anderem dem
Stromstérke abhangig ist.

332 Am schnellsten lernt man das neue Schema natinlicin, wenn man es an seinen eigenen Reaktions-
gleichungen erprobt. Dies hatte den weiteren Viortklsi3 Schwéachen der hier prasentierten Definiticimnell
offensichtlich werden wirden. Angesichts der Allgangltigkeit der hier prasentierten Definitiondiderartige
Schwéachen an der einen oder anderen Stelle durebaersvarten.
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vermeiden, wurde hier bewul3t auf die Darstellumgievollstandigen Experiment-orientierten
Reaktionsgleichung verzichtet.

Ausblick. Ein Problem der Experiment-orientierten Reaktidgispung ist, wie schon
gesagt, die Angabe der Trennmethodik. Diese istkagmitiver Sicht wegen ihres relativ
grof3en (Schreib-)Platzbedarfs ungiinstig. Die Umsad&ftr liegt in der Detailliertheit des
Notationsschemas. Bei weiteren Forschungen isbedégen, ob sich fur die Darstellung der
Trennmethodik vielleicht auch eine glnstigere ubdtraktere Darstellungsform finden laf3t
oder ob die Informationsdichte der Trennmethodikreduzieren ist, so dal3 das Schema
insgesamt kompakter und lesbarer wird.

Ein weiteres Problemfeld ist die Darstellung derl@kéle. Wahrend sich namlich in der
organischen Chemie die Formeldarstellungen immeelektronischen Zustand des Molekuls
orientieren, steht bei den Formeldarstellungen garoscher Molektile immer dessen Geo-
metrie im Vordergrund. Es ist zu uberlegen, ob sicht auch fur anorganische Molekile
eine elektronisch ausgerichtete Formeldarstellundeh laf3t. Damit lielRen sich vielleicht
einfache, elektronisch-orientierte  Reaktionsschmatér anorganische Reaktionen
entwickelr$33

333pjeses Darstellungsproblem wollte ich urspringiicimeiner Dissertation bearbeiten.
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8. Anhang

8.1. Abstrahiertes Notationsschema der ldentifizier

ungs- und
Charakterisierungsmethoden

Grundpiktogramm des vorgestellten Schemas vorgestelltes Piktogramm mit Angabe aller

Identifizierungs- bzw. Charakterisierungsmethode

=

fﬂq/ 11, S\
X O e |
“e T |

Grundpiktogramm des abstrahierten Schemas

abstrahiertes Piktogramm mit Angabe aller
Identifizierungs- bzw. Charakterisierungsmethode

11T &__ N N

=

—

Abbildung 21. Gegenuberstellung von Grundpiktogramm und "véidigem" Piktogramm des abstra-

hierten Piktogramschemas und von entsprechendetogPiknmen des Piktogrammschemas, das im
Kapitel "Identifizierungs- und Charakterisierungshwalen” vorgestellt wurde.

Anhang - 232 -



— Abstrahiertes Notationsschema der Identifizierungs- und Charakterisierungsmethoden —

Tabelle 13.Auflistung der piktographischen Symbole der Idézigrungsmethoden fiir das abstrahierte
Piktogrammschema.

molekulare Identifizierung durch NMR-spektroskopische Methoden

- 1H-NMR 4 IH-1H-NMR
o 13c-NMR e ® 14-13c-NMR
N Hetero-Kern-NMR > & 1H-Hetero-Kern-NMR
L ESR e ENDOR

molekulare Identifizierung durch sonstige spektroskpische Methoden

—— Drehwertbestimmung i S i Roéntgenstrukturanalyse
- Mikrowellen-Spektroskopie ~__ Rontgenspektroskopie
S IR-Spektroskopie 2 _ MoéRbauer-Spektroskopie

UV/Vis-Spektroskopie

Tabelle 14. Auflistung der piktographischen Symbole der Chtaagierungsmethoden fur das abstra-
hierte Piktogrammschema.

chemische Charakterisierung eines Stoffes

Derivatisierungsreaktion elektrische Messung

T

physikalische Charakterisierung eines Stoffes bzveines Stoffgemisches

physikalische Stoffeigen- N Massenspektroskopie

schaften +

N Elementaranalyse
—)

mesoskopische oder chromatographische Charakterigieng eines Stoffes

L .
- Bestimmung der mesosko-

pischen Oberflache

T .
- Chromatographie

sonstige Methoden zur Charakterisierung bzw. zur léntifizierung von Stoffen

N ] sonstige Methoden
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