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FILME FUR FORSCHUNG UND HOCHSCHULUNTERRICHT

BerroLp Hock, Avrrep BoLze, Miinchen, und INSTITUT FUR DEN WISSENSCHAFTLICHEN FIrM,
Gottingen:

Film C 1473
Die Zhabotinsky-Reaktion als Modell einer Musterbildung'

Verfasser der Publikation: BertoLp Hock
Mit 1 Abbildung

Inhalt des Films:

Die Zhabotinsky-Reaktionals Modell einer Musterbildung. AlsBeispiel fiir dieBildung dissipativer
Muster wird die Zhabotiisky-Reaktion vorgestellt, bei der Eisen-Phenanthrolin gleichzeitigals R edox-
Katalysator und Farbindikator dient. In der homogen rotgefarbten Losung (Katalysatorim reduzierten
Zustand) bilden sich an zufilligen Stellen blaue Punkte (Katalysatorim oxidierten Zustand), von denen
als Schrittmacherzentren sich blaue Ringe ausbreiten. Analoge Musterbildungen werden am Beispiel
der Aggregationsphasedes Schleimpilzes Dictyostelium beschrieben.

Voraussetzung fur dieEntstehung der dissipativen Muster istdielaufende Umsetzung von Energie: Das
System muf} sich weit entfernt vom Gleichgewicht befinden. Charakteristisch sind das Auftreten von
oszillierendenReaktionen, die Beteiligung autokatalytischer Vorgange sowie das Vorliegeneiner Bista-
bilitat.

Summary of the Film:

The Zhabotinski Reaction, a Model of Pattern Formation. The Zhabotinski reaction is presented as
an example of the formation of dissipative patterns. Fe (1,10-phenanthroline); serves as the redox
catalystas well as a colour indicator. In the homogeneous reddish-orangeliquid (catalystin the reduced
state), blue dots (catalyst in the oxidized state) randomly appear, sending out blue ring-shaped waves
like pacemakers.Analogous pattern formations are described for the aggregation stage of the slime mold
Dictyostelium.

A continuous energy conversion is a necessary condition for the formation of dissipative patterns: The
system must be far away from the thermodynamic equlibrium. Characteristic elements are the occur-
rence of oscillatory reactions,autocatalytic processesand bistability.i.e. existence of two different stable
steady states.

Résumé du Film:

La reaction de Zhabotinsky, le modele de morphogénése. La reaction de Zhabotinsky est présentée
comme un exemple de formation des voies dissipatives. La phénanthroline de fer joue le réle de cataly-
seur redox aussi bien que d'indicateur coloré. Dans leliquide rouge orange homogene (catalyseura I’état
réduit) apparaissentau hasard des points bleus (catalyseura I’état oxydé) a partir desquelss’élargissent
concentriquement des anneaux bleus. Des formations analogues sont décrites dans le cas de la phase
d’agrégation du Dictyosteliurm, moisissure de vase.

La transformation permanente d’énergie est une condition nécessaire a la formation des voies dissipati-
ves: le systeme doit &tre tres loin de 'équilibre thermodynamique. Il est characterisé par l'existence de
réactions osciilatoires, de phénomenes autocatalytiquesainsi que d'une bistabilité deux états stables bien
différents.

'Herrn Prof. Dr. M. Borr, Universitit Heidelberg, zu seinem 60. Geburtstag gewidmet.
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Allgemeine Vorbemerkungen

Ein Grundphdnomen in der biologischen Entwicklung ist die Bildung von Strukturen und
Mustern in einem urspriinglichenhomogenenFeld von Zellen. Als besonderseindrucksvolle
Beispicle seien die Entstehung des Spaltéffnungsmusters bei der Blattepidermis, die Vertei-
lung der Blattanlagen am Vegetationskegel, dic Kopf- und Fuflbildung bei Hydra sowie die
Bildung des Aggregationsmustersbei Dictyostelimm genannt.

Lange Zeit schienen sich diese Vorginge der wissenschaftiichen Analyse zu entzichen. Die
Entstehung von Ordnung, wie sie fiir lebende Systeme bekannt ist, war von physikalischer
Seite her nicht auf der Basis der bekanntenthermodynamischenProzesseverstindlich. So be-
schriinkte man sich auf eine blofe Beschreibung. Auch die hypothetische Ableitung sichtba-
rer Muster von chemischen Vormustern ging nur wenig iiber einen solchen Ansatz hinaus.

Die erste mathematischeFormulierung, die zugleich physikalisch einsichtig war, stammte
von TurinG ([20]). In seiner Arbeit ,,Die chemische Basis der Morphogenese " entwickelte er
das Konzept chemischer Netzwerke, wie sie im Prinzip in jeder Zelle vorliegen und iiber
komplizierteR eaktions- und Diffusionsprozessezur Bildung riumlicher Verteilungsmuster
morphogenetischwirksamer Substanzen (der sog. Morphogene) hhren kénnen. Die Reak-
tionskinetikwird durchein Systemlinearer Differentialgleichungen beschrieben. Essentiellist
die Konsequenz, dafd bei der Diffusion der Morphogene kleine und zufillige K onzentrations-
schwankungen iiber positive Riickkopplungsmechanismenverstiarkt werden und damit zu
chemischenMustern fiihren, die raum- und zeitinvariantsind'und sogar eine gewisseR egula-
tionsfihigkeit einschlieflen. Die Energie, die zur Aufrechterhaltung des Musters gegen die
Diffusion (mit ihrem dissipativen Effekt) notwendig ist, stammt aus dem kontinuierlichen
Flux von Vorstufen iiber die Morphogen-Molekiilezu Abbauprodukten. Sind die Vorstufen
erschopft, bricht das Muster zusammen. Der Name ,, dissipatives Muster" spielt auf die stin-
dige Energicurnsetzungan. Ein solcher Ansatz, der von einer stindigen Stoff- und Energie-
Zufuhr von auflen abhéngt, ist charakteristisch fiir offene Systeme, die sich in wesentlichen
Eigenschaftenvon den bislang genaueruntersuchten geschlossenenSystemenunterscheiden.
Sie befinden sich insbesondere weit entfernt vom chemischen Gleichgewicht.

Eine wesentliche Erweiterung erfuhr der beschriebene Ansatz seit den Arbeiten von GIERER
und MeinHARDT ([8]) sowie MEINHARDT und Grerer ([16]), die mit Hilfe nichtlinearer Diffe-
rentialgleichungssy stemeunter Beriicksichtigung biologischrelevanter Parameter (wie Akti-
vatoren und Inhibitoren) dic Entstechung nahezu jeder morphogenetischwichtigen Struktur
beschreiben konnen.

Eine wertvolle Hilfefiir das VerstindnisderartigerR eaktionstypen sind chemischeModellsy-
steme, mit denen sich — wiederum ausgehend von vollstindigen homogenen R eaktionsbe-
dingungen— die Bildung rdumlicher Strukturen demonstrierenlaflt, die jedoch auch hier an
eine stindige Energicumsetzung gekoppelt ist. Als Vorliufer dieser Reaktionen sind homo-
gen oszillierende Vorginge zu sehen, wie sie bereits 1921 zum erstenMal von Bray ([1]) am
Beispicl des iodkatalysierten H,0O,-Zerfalls beschrieben wurden. Eine besonders intensive
Erforschungerfolgte seit 1958 durch den russischen Chemiker P.B. BELousov [2] am Beispiel
der Cer-lonen-katalysiertenOxidation der organischen Verbindung Malonat durch Bromat
in Schwefelsiure. Die Losung oszilliert mit einer Frequenz von zwei Farbumschligen/min
zwischen einem gelben (CelV+) und einem farblosen Zustand (Celll+). Auf ZHABOTINSKY
([24]) gehen weitere Varianten zuriick, z. B. die Verwendung des Redoxkatalysators
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Eisen-Phenanthrolin, der im reduzierten Zustand rot und im oxidierten Zustand blau geférbt
ist.

ZakiNund ZHABOTINSKY {[23]) beschrieben danach eine weitere Abwandlung, beider in einer
homogenen, nicht gertihrten Losung riumlich organisierte Muster entstehen, die sich in
Form blauer Ringe (Abb. 1) und manchmal auch von Spiralen (WiNFREE [22]) iber einen ro-
ten Hintergrund ausbreiten. Startpunkte sind winzige Konzentrationsunterschiede, hervor-
gerufen durch Verunreinigungen oder auch nur durch Unebenheiten im Glas, die durch auto-
katalytische Prozesse, gekoppelt an Diffusionsvorginge, zu raumlich organisierten Inhomo-
genititen makroskopisch wahrnehmbarer Proportionen fuhren.

Abb. 1. Dissipatives Muster (Zhabotinsky-R eaktion)

Die hierbei entstehenden Muster dhneln in verbliffender Weise organischen Strukturen, wie
sie z.B. in der Aggregationsphase des Schleimpilzes Dictyostelium auftreten. Auch hierist das
formale Prinzip das gleiche: autokaralytische Reaktionen, die in ein Netzwerk anderer Reak-
tionen integriert sind, sowie Diffusionsprozesse sind Grundelemente der Musterbildung vom
dissipativen Typ.

Material und Methoden

Fur dieReaktion wurde der Ansatz von WINFREE ([22]) benutzt, der auch von WALKER ([21])
empfohlen wird. Sonstige Reagenzien konnen als p.A.-Substanzen von der Firma Merck,
Darinstadt, und Fluka bezogen werden. Zum Pipettieren sind Pipettier-
hilfen vorgeschrieben. Die folgenden Stammlosungen lassen sich im Kithl-
schrank fiir mehrere Wochen aufbewahren:

A: 67 ml dest. H,O,
5 4 Na.BrO;
2 ml konz. H,SO, (98%ig)’,

B: 1 g NaBr mit dest. H,O ad 10 ml,

'Stark atzend, nur in der vorgeschriebenen Reihenfolge (mit Pipettierhilfe!) pipettieren.
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C: 1 g Malonséure mit dest. H,O ad 10 ml,

D: 3 ml dest. H,O
1 ml 0,025 molares Phenanthrolin-Eisensulfat. Fluka
(Ferroinldsung)

Folgende Stammldsungen werden in ein Becherglas pipeniert und gemischt:
6mlA-+05mlB+1mlC.

Hierbeierfolgt durch Freisetzung von Brom eine Braunfarbung. Nach wenigen Minutenent-
farbtsich das Gemisch. Erst dann wird es vorsichtigin eine Petrischale (z.B. Plastikpeuischale
mit 8,5 cm Durchmesser) umgefiillt, in der sich bereits 1 ml LésungD befindet, und gut ge-
mischt.

Fir Demonstrationszwecke erfolgt die Beobachtung iiber ein Lichtpult, bei Vorlesungen
kann eine Projektioniibereinen Overhead-Projektor vorgenommenwerden. Eine iibermaBi-
ge Erwarmung ist jedoch zu vermeiden.

Zur Dokumentation wird der Ansatz zweckmifligerweise vor einemblauen Hintergrund im
Abstand von einigen Zentimetern photographiert; hierdurch ergibt sich ein verbesserter
Kontrast.

Der Gesamtablauf 14ht sichwesentlich verlangsamen,wenn die Reaktion in einem Gelerfolgt.
Ausgezeichnete Erfahrungen wurden mit einer Variante des Ansatzes von Scort ([18]) ge-
macht:

Stammlbsungen (jeweils 50 ml), die im Kithlschrank mehrere Wochen haltbar sind:

A: 0,872 molare NaBrO;-Losung mit 0,54 molarer H,SO,.
Ansatz: 6,58 g Natrium-Bromatmit dest. Wasserauf 23 ml auffiillen und mit 27ml
1 molarer H,SO, mischen.

B: 2,1%iger Agar.
Ansatz: 1,05g Agar auf 50 ml auffiillen. Kurz aufkochen. Vor Gebrauchnochmals
aufkochen und auf ca. 50°C abkiihlen lassen.

C: 0,88 molare Malonséure.
Ansatz: 4,50g Malonséure mit dest. Wasser auf 50 ml auffiillen.

D: 6,38 g NaBr mit dest. Wasser auf 50 ml auffiillen.

E: 1,7 millimolare Ferroin-Losung (Chlorid-frei, Fluka-Nr. 46270):
Ansatz: 1,7 ml Ferroin-Lésungmit 23,3 ml dest. Wasser verdiinnen.

Vorberecitungen:

Samtliche Losungen werden im Trockenschrank auf ca. 45-50°C vorgewarmt, ebenso ein
50-ml-Becherglas sowie die erforderlichenPipetten.

Ablauf der Reaktion:

Plastikpetrischale (8,5 cm Durchmesser) auf 45-50°C vorwérmen. 2 ml L3sung E einpipettie-
ren (Pipenierhilfe!).In das vorgewirmte 50-ml-Becherglas rasch nacheinanderfolgende Lo-
sungen einpipenieren (Pipettierhilfe!):

6
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3mlA
3 ml B (Agar darf nicht erstarrt sein),
1mlC

0.5mlD

Nach Entfarbung des Losungsgemischs Inhalt des Becherglases rasch in die Petrischale mit
Losung E umfiillen, vorsichtig mischen und auf weifie Unterlage bei Zimmertemperatur stel-
len.

Die Reaktion beginnt sofort und lduft im erstarrten Gel ca. zwei Stunden.

Daneben existieren zahlreiche weitere Varianten, bei denen andere Reaktionsgemische, z.T.
mit anderen Redoxkatalysatoren, eingesetzt werden. Beschreibungen finden sich z.B. bei
WaLkER ([21]), JesseN ([14]), Koros und OrsAN ([15]) oder Givenez und MicHeaU ([9]).
Eine Ubersicht iiber dic Haupttypen, die sich in drei Gruppen einteilen lassen, ist bei EpsTemn
und Mitarb. ([4]) beschrieben.

Erliuterungen zum Film
Wortlaut des gesprochenen Kommentars'

Die Zhabotinsky-Reaktion geht aus von einfachen chemischen Verbindungen, mit denen
komplexe Redoxreaktionen in Gang gesetzt werden.

Bromationen dienen als Oxidationsmittel.

Bromidionen hemmen die Oxidationsreaktion.

Nach Zugabe des Bromids bildet sich Brom, erkennbar an der braunen Farbe.
Malonsiureist der dritte Reaktionspartner.

Die Gesarntreaktionwird durch die oxidative Decarboxylierung von Malonsiure getrieben.
DieLgsungentfirbt sich - hier leicht zeitgerafft dargestellt - innerhalb von wenigen Minuten,
da Brom weiterreagiert.

Ferroinkommt als Redoxkatalysatorzuletzt hinzu. Es handeltsich um Eisen-II-Phenanthro-
lin. Diese Verbindung katalysiert die oxidative Decarboxylierung der Malonséure.

Das homogene Gemisch wird in einer diinnen Schicht ausgegossen.

Der Katalysator dndert seine Oxidationsstufe periodisch.

Als Eisen-IIPhenanthrolin ist er orange, als Eisen-111-Phenanthrolinschwach-blau.

Er dient als Redoxindikator.

Der Reaktionsablaufist wegen seiner zahlreichen Teilreaktionen auflerordentlich kompliziert.
Eine Computersimulation der verwandten Belousov-Zhabotinsky-Reaktionmit Cer-Tonen als
Redoxkatalysator bendtigt achtzehn Grundschritte und einundzwanzig verschiedene chemi-
sche Verbindungen (FIeLDet al. [5]). Abb. 2 gibt eine vereinfachte, aber sehr anschaulicheDar-
stellung fiir die Zhabotinsky-R eaktion nach WINFREE ([22]) wieder: Fiir die Oszillationen des
Redoxkatalysators Fe-Phenanthrolin von rot nach blau und zurtick sind zwei Reaktionstolgen
verantwortlich, die beide thermodynamisch begunstigt sind, aber zu verschiedenenProdukten
fuihren. Die Bromid-Konzentration bestimmt, welcher Ablauf die Uberhand gewinnt. Bei hoher
Bromid-Konzentration (Abb. 2a) bilden Bromid und Bromat aus Malonat Bromomalonat. In
dieser Phase befindet sich Fe-Phenanthrolin im reduzierten Zustand, erkennbar an der roten

'Die eingertickten Abschnitte im Kleindruck geben zusitzliche Informationen, die fiir das Verstandnis
des Films hilfreich sind.
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Farbe. Wenn die Bromidkonzentration einen bestimmten Schweilenwert unterschreitet,
kommt die zweite Reaktionsfolgeins Spiel (Abb. 2b). Bromat reagiert mit Malonat und Fe'l-
Phenanthrolin. Hierbei wird Malonat bromiert und der Indikatorfarbstoffzum blau getirbten
Fe'"“Phenanthrolin oxidiert. Das sich anhiufende Bromomalonat reduziert schlieBlich Fe'-
zum Fe'l- Phenanthrolin. Hierbei werden Bromid und CO, freigesetzt. Hohe Bromidkonzen-
trationen hemmen diese zweite Reaktionsfolge(blaue Phase) und starten wieder die rote Phase.
Die Beteiligung weiterer Substanzen wie z.B. O der Luft ist hierbei nicht berticksichtigt.

In der homogenenLdsung entstehen spontan Zentren, von denen schwach-blaueRinge aus-
gehen, gefolgt von breiteren orangefarbenen Ringen - hier leicht zeitgerafft dargestellt.
Die Ausbreitungder Ringe beruht auf dem Zusammenspielvon Diffusionund Reaktion der
Redoxpartner.

Gleiche Farben entsprechen gleichen Oxidations-Zustdnden.

Der Ansto} zur Ringbildung beruht auf zufallsbedingten Inhomogenitdten. Nach WINFREE
([22]) entstehen sie gewohnlichan der Grenzflache zwischen Losung und Luft oder der Petri-
schale. Bereits Staubpartikel oder Kratzer in der Petrischale konnen als Schrittmacherzentren
fungieren. Bei sorgfiltiger Filtration des Mediums und extrem sauberen und glatten Gefiflen
kommt es nur zu homogenen Oszillationen, nicht jedochzur Bildung und Ausbreitung vonRin-
gen. - Ubrigens kann durch leichtes Schwenken der Petrischale eine Spiralenbildungausgeldst
werden.

Der Ring- und Spiralenbildungliegen dieselben chemischen Vorginge wie bei den Oszillationen
zugrunde. Wird das Gleichgewichtder homogen rot gefirbten Mischung (Fe'™- Phenanthrolin)
2.B. durch ein Staubpartikel gestdrt, wird an dieser Steile Bromid verbraucht, und die zweite
Reaktionsfolge kommt in Gang, die das blau gefirbte Fe''-Phenanthrolin produziert. Diese
Umwandlung schreitet welienférmignach auBlen fort. Denn aus der angrenzendenroten Region
diffundiert Bromid in den blauen Grenzbereich; es wird verbraucht, und die urspriinglich rote
Farbe schlagt nach blau um. Wenn der blaue Ring iiber eine bestimmte Steile hinweggewandert
ist, schldgt dort die Farbe wieder nach rot um, da Bromomalonat Fe'-Phenanthrolin reduziert
und dabei mehr Bromid freisetzt.

Somit handelt es sich hier um echte chemische und nicht um hydrodynamische Wellen, denn in
der Losung herrscht keine Bewegung.

In der Mitte liegen zwei Zentren dicht nebeneinander. Die von ihnen ausgehenden Ringe
wandern aufeinander zu, gleichfarbige Ringe verschmelzen miteinander.

Die chemischen Welien unterscheiden sich von anderen Weilen dadurch, daf} sie nicht an Hin-
dernissen reflektiert werden und daf keine Uberlagerung (Interferenz) erfolgt.

DieRinge der verschiedenenZentren sind unterschiedlich breit, bedingt durch unterschiedli-
che Reaktions- und Diffusionsgeschwindigkeiten.

Die entstehenden Blasen zeigen die Bildung von CO, an.

Beidenbeiden Zentrenim oberenBildteil entstehenin kiirzeren zeitlichen Abstindenschma-
lere Ringe.

Im Verlauf des Versuchs zwingen die Zentren mit den schmalsten Ringen auch den iibrigen
Zentren ihre Reaktionsgeschwindigkeit auf — sie fungieren als Schrittmacherzentren.

Zu Versuchsbeginn befindet sich die gesamte Fliissigkeitsschichtim selben Oxidationszu-
stand. Deshalb erfafit der Farbumschlag gleichzeitig die gesamte Flache.

Allméhlich entstehen aufgrund autokatalytischerReaktionen zwischen den Nachbarberei-
chen zeitliche Verschiebungen der Reaktion, die zur Musterbildung fithren.

8
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Wir betrachtennun ein einzelnes Schrittmacherzentrum, hier markiertdurch den schwarzen
Kreis. Dic etwas stirkere Zeitraffung zeigt deutlich die periodischen Farbumschlige: das
Schrittmacherzentrumoszilliert. Oszillationensind auch an jeder anderen Stelle des Bildfel-
des zu beobachten.

\ 1\
N\

a) b}
MALONAT MALONAT
+
BROMID " +
\ BROMAT BROMAT

+

Fell PHENANTHROLIN  BROMO.
BROMO- BROMID ' MALONAT

MALONAT
Fell-PHENANTHROLIN \
+

FelllLPHENANTHROLIN
coz/
y4

/

Abb. 2. Vereinfachte Darstellung der Reaktionsabl'aufebei der Zhabotinski-Reaktion, die sich bei der
Oszillation des Redoxkatalysators (und zugleich Farbindikators) Eisen-Phenanthrolin abspielen.
a: Rote Phase (Fe"-Phenanthrolin); b: Blaue Phase (Fe"-Phenanthrolin)

Ein besonders anschaulichesBild fiir den Zusammenhang zwischen Oszillationen und Muster-
bildung gibt HAKEN ([12]), der die Entstehung der konzentrischen Ringe mit einem Steppen-
brand vergleicht. ,Der rote Untergrund stellt eine Fliche ausgetrockneten Grases dar. Legen wir
an einer Stelle Feuer und ist es windstill, so wird sich dasFeuer gleichmaflignach allen Seiten, d.h.
kreistérmig ausdehnen. Sehen wir den verbrannten Untergrund als blau an, so entsteht also ein
blauerFleck, der nach auBBen immer mehr anwiichst. Im Innern kann das Grasnachwachsen und
wieder trocknen, sodal ein roter Fleck entsteht. Da das Gras hinter der sich ausbreitenden Front
nachwichst, aber noch nicht brennbar ist, wird sich der rote Fleck weiter nach aufen ausbreiten,
bis schliefilich das Gras im Innern so getrocknet ist, daf} es wieder brennbar geworden ist. So-
dann beginnt der gesamte Vorgang von neuem"'.

Charakteristisch fiir Systeme des Zhabotinsky-Typsist dic Entstchung von Schrittmacher-
zentren sowie die wellenférmige Ausbreitung chemischer Reaktionen. Diese sind vernetzt
und gekoppelt und autokatalytisch gesteuert.

Der so einfach erscheinende Vorgang der Musterbildung beruht auf einem sehr komplizierten
Wechselspiel von chemischen Reaktionen und Diffusionsvorgingen, das sich durch Reaktions-
Diftusions-Gleichungen beschreiben l'afit. Die autokatalytischen Vorgange spielen eine ent-
scheidende Rolle: Es handelt sich hier um einen Spezialfall eines Riickkopplungsmechanismus,

9
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bei dem die Produktionsrate einer Substanz mit ihrer Konzentration ansteigt. FIeLD et al. ([5])
zeigten, daB auf der Basis eines einzigen autokatalytischen Prozesses ein Oszillationsmechanis-
mus aufrecht erhalten werden kann: In ihrem Bromat-Cer-Malonsdure-Systemhandelt es sich
dabei um die autokatalytische Produktion von Bromit nach der Gleichung

BrO;~ + HBrO, + 2Ce>* + 3H+ - 2HBrO, + 2Ce*+ + H,O.

(Ohne Zweifel ibernimmt beim Zhabotinsky-System Fe-Phenanthrolin die Rolle der Cer-Io-

nen).

Im ersten Reaktionsprozefl wird dieser Schritt durch Bromid verhindert, da nach der Gleichung
HBrO, * Br- T H+~ 2 HOBr

HBrO, verbraucht wird.
Die Senkung der Bromid-Konzentration erfolgt nach der Gleichung

BrO;- * 2B t 3CH,(COOH), T 3H+~ 3BrCH(COOH), t 3H,0.

Die Oszillationsreaktionkann nur so lange ablaufen, wie chemischeEnergic umgesetzt wird.
Hierbei wird Malonsiure verbraucht und CO, gebildet.
Die Gesamtreaktion entspricht der Umsetzung

3BrQ4~ t 5CH,(COOH), * 3H+~ 3BrCH(COOH), + 2HCOOH * 4CO, * 5H,0.
Die Anderung der freien Enthalpie bei dieser Reaktion hélt die Oszillationen in Gang.

Wird das chemische Gleichgewichterreicht, so hort die Musterbildung auf. Wegen des not-
wendigen Energieflusses spricht man von einem dissipativen Muster.

Auch biologische Systeme zeigen insbesondere bei morphogenetischenProzessen analoge
Vorgange, die an Aufnahmen aus dem Jahre 1963 gezeigt werden.

In der Aggregationsphase des Schleimpilzes Dictyostelinm entstehen Schrittmacherzentren,
von denen konzentrische Wellen ansgehen. Hier eine mehrfache Wiederholungdes zeitge-
rafften Vorgangs.

Aggregationsbereite Amében, die in Richtung auf dic Zentren wandern, erzeugen das Wel-
lenmuster durch rhythmische Verinderungenihrer Zellform.

Bei starker VergrofRerung erkennt man die rhythmischeStreckungund Kontraktion der Ein-
zelamdbe zum Schrittmacherzentrum hin - hier nach rechts unten.

Die Streckung wird durch cyclisches AMP induziert, das vom Schrittmacherzentrumperio-
disch abgegeben wird.

Die wellenférmige Verteilung des cyclischen AMP, die auf autokatalytischen Prozessen be-
ruht, ist chemische Grundlage fiir dic Aggregation der Amében.

Bei diesem System beruht die Musterbildung somit auf einem zwar nicht sichtbaren, jedoch mit
Radioisotopen nachweisbaren chemischen Vormuster (ToOMCHICK und DEVREOTES [19]), das
durch die cAMP-Verteilung gegeben ist und das chemotaktische Verhalten der Amében be-
stimmt. In zufillig entstehenden Schrittmacherzentren in einer hungernden Amébenkultur, den
kiinftigen Aggregationszentren, erfolgen periodisch cAMP-Ausschiittungen, die sich wellenar-
tig von den Zentren wegbewegen. Eine Amébenzelle reagiert in zweifacher Weise auf einen
cAMP-Impuls: Sie vestirkt das Signal,indem sie zusatzlichescAMP abgibt, und sie bewegtsich
entgegender Richtung des Diffusionsgefilles. Wandernde Zellen sind verlangertund erscheinen
in der Dunkelfeld-Photographie heller als die stationaren, runden Zellen. Die aus wandernden
Zellen bestehenden hellen Bander bilden konzentrische Ringe um die Aggregationszentren, in
anderen Ansitzen auch Spiralen.
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Analog zur Bildung chemischerMuster vom Zhabotinsky-Typ lassen sichauch hier Reaktions-
Diffusions-Modelleaufstellen, die auf der Basis von Oszillationen und Diffusionsprozessendas
Zeilmuster beschreiben(z.B. HacaN und CoHeN [10], FUTRELLE[6]). Auch hier sind im Prin-
zip zwei Reaktionssequenzen erforderlich, die zur periodischen Bildung und Entfernung von
cAMP fithren und autokatalytische sowie Hemmreaktionen einschlieBen.

Im Gegensatz zu den rein chemischen Modellreaktionen beteiligen sich am Zustandekommen
des cAMP-Musters biochemische Reaktionen der Zelle. Uber die Einzelabliufe einschlieBlich
der Transportprozesse ist bereits sehr viel bekamt, wie G. GER1scH (z.B. Ubersichtsartikel [7])
gezeigt hat, dem wir auch die Filmaufnahmen zur Aggregation von Dictyostelium verdanken.
Diese sind 1963 in Zusammenarbeit mit H.-H. HEUNERT (IWF) entstanden.

English Version of the Spoken Commentary

The Zhabotinski-reaction depends on simple chemicai compounds triggering off a complex
redox reaction.

Bromate ions serve as oxidants.

Bromide ions inhibit the oxidation reaction.

On adding bromide, the brown colour indicates release of bromine.

Maionic acid is the third reactant.

The entire reactionis sustained by the decarboxylationof maionicacid. The solutiondecolou-
rizes - as shown in slight time lapse — within a matter of minutes, as bromine continues to
react.

Finally, ferroinis added as redox catalyst. Its chemicai name is phenanthrolineferrous sulpha-
te. This compound catalyses the oxidative decarboxylation of maionic acid.

The homogeneous mixture is poured out into a thin layer.

The cataiyst changes its stage of oxidation periodicaity.

As phenanthrolineferrous sulphate it is orange coloured; as phenanthrolineferric sulphate it
is pale blue. It serves as a redox indicator.

Throughout the homogeneous solution, points of origin arise and produce pale blue rings,
which are succeeded by broaderorange-coloured rings — shown here in slight time lapse. The
propagationof the rings dependson the interplay of diffusion and reaction betweenthe redox
reactants. Like colours correspond to like states of oxidation.

In the middle, two centres lie close together. The rings emanating from them approach one
another, and rings of the same colour merge.

The rings produced by different centres are'of various breadths, depending on the various
reaction and diffusion velocities.

The bubbles result from the CO, produced during the reaction.

The two centres in the upper part of the picture are producing narrower rings at shorter inter-
vals.

During the course of the experiment, the centres with the narrowest rings impart their reac-
tion velocity to the other centres. They function as pacemakers.

At the outset of the experiment, the entire fluid layer is in the same state of oxidation. There-
fore the colour change affects the whole area at once.

Due to autocatalytic reactions, differences in reaction velocity between neighbouring regions
gradually occur, giving rise to the Patterns.
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Let us now observe a single pacemaker centre, marked with a black ring. Lower time-lapse
frequency clearly shows the periodic colour changes: the pacemaker oscillates. Oscillations
can also be observed at every other part of the picture.

Systems of the Zhabotinski type are characterized by the occurence of pacemaker centres as
well as by the wavelike propagation of chemical reactions. They are crosslinked, coupled and
autocatalytically regulated.

The oscillations persist only as long as chemical energy is available. In producing it, malonic
acid is used up and CO, released.

Once a chemical equilibrium has been achieved, the patterns disappear. O n account of the
necessary energy flux we refer to them as dissipative patterns. —

Biological systems also exhibit analogous processes, particularly during morphogenesis, as
these film sequences produced in 1963 show.

During the aggregationstage of the slime mould Dictyostelium pacemaker centres are formed
and give rise to concentric waves. —

This process is shown repeatedly in time lapse. -

Amoeboid cells migrating to a number of aggregation centres produce the wave pattern by
rhythmical changes in their cell form.

At higher magnification, the rhythmical extension and contraction of the individual amoebae
towards the pacemaker centre at bottom right is clearly recognizable.

Extension is induced by cyclical AMP being produced periodically at the pacemaker centre.
The wavelike distributionof cyclic AMP, whichis due to autocatalyticprocesses, is the chemi-
cai basis of this arnoeboid aggregation.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Zhabotinsky-Reaktionist ein leicht realisierbares Beispieleines dissipativenMusters. Im
Gegensatz zu stabilenund statischenMustern, zu denen Liesegang'sche Ringe, Klangfiguren
oder Moiré-Muster zihlen, erfordern dissipative Strukturen eine laufende Umsetzung von
Energie; das System befindet sich weit entfernt vom chemischen Gleichgewicht — entweder
weil ein frither Reaktionszustand vorliegt oder weil das System offenist, d.h. einen Zustrom
von Energie und Stoffenvon auBen erhalt. Charkteristischfiir diesen Ty p ist das oszillierende
Verhalten von Intermediarkonzentrationen, bei der Zhabotinsky-Reaktionz.B. des Eisen-
Phenanthrolins, das hier als Redoxkatalysator und gleichzeitig als Farbindikator dient. Dies
gilt jedoch nicht fiir die Ausgangssubstrate und Endprodukte, deren Konzentrationen sich
monoton verindern. Ein weiteres Merkmal sind Riickkopplungmechanismen, bei denen ein
Reaktionsprodukt die eigene Synthesegeschwindigkeit beeinfluBt, nAimlich durch Autokata-
lyse und/oder Hemmung. Ein einfaches Reaktionsschemafiir periodische Prozesse auf der
Basis von zwei autokataiytischenReaktionen wurde von Lotk a und VoLTerrA Anfang dieses
Jahrhunderts aufgestellt. Ein sehr instruktives und einfach nachzuvollzichendes Beispiel fin-
det sich bei Eraen und WiNkLER ([3]) auf S. 110 {f. SchlieBlichmub ein oszillierendesSystem
eine Bistabilitit aufweisen, d.h. es mub in zwei verschiedenenstationiiren Zustinden existie-
ren kénnen.

Der Ubergang von der homogenen oszillicrendenLsung zur Ausbildung riumlicher Struk-
turen erklart sich durch zufallsbedingte Phasenverschiebungen innerhalb der Fliissigkeit.
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Einfliisse wie Staubpartikel, Unebenheiten im Gefah etc. fuhren zu winzigen Konzentra-
tionsunterschieden innerhalb der Fliissigkeit. Wie Pricocine gezeigt hat, fithrt in Gegenwart
dieser Inhomogenititencine Kopplung autokatalytischer Prozesse mit Diffusionsvorgingen
zu rdumlich organisierten Strukturen makroskopischer Dimensionen (vgl. z.B. PrRiIGOGINE

[17]), die sich grundlegend von statischen Mustern unterscheiden.

Das groBe Interesse an den dissipativen Strukturen im chemischen Modellversuchberuht auf
der Vermutung, dafl analogeProzesse in der belebten Natur wirksam sind und Zugang zu den
bislang ritselhaftenProzessen der biologischen Musterbildung und Morphogeneseermogli-
chen. In der Tat zeigt das Beispiel der Aggregationsmustervon Dictyostelium-Amében, daf

die bekannten biochemischen Abliufe sich zwanglos in die oben beschriebenen Vorginge
einordnen lassen.

Der biologische Vorteil solcher Mechanismen ist uniibersechbar. Ein Reaktions-Diffusions-
Modellvereinfacht nachHacanund Coren ([10]) wesentlich die Umsetzung genetischer In-

formation in einen morphogenetischen Ablauf. Denn es miissen nicht mehr fiir jeden einzel-
nen Teilschritt neue Gene exprimiert werden, sondern es ist nur noch an einer Minimalzahl

von Schliisselpunkten eine Genexpression notwendig. Wie Hess ([13]) betont, lassen sich
viele komplexe dynamische Phinomeneder Zellbiologie durchaus auf einfache biochemische
Prinzipien reduzieren. Denn physikalische Vorgiingen wie z.B. Zeitgeberfunktionen, Signal-
Ubertragung oder Ortsmformation bei der Morphogenese konnen aus den Grundeigenschaf-
ten von Enzymen abgeleitet werden.

Das notwendige wissenschaftliche Riistzeug liefert die Synergetik, eine interdisziplinire Wis-

senschaft, welche die allgemeingiiltigenPrinzipien untersucht, die der Entstehung makrosko-
pischer Ordnungszustinde zugrunde liegen (Haken[11]). Die augenfilligen Parallelen zwi-
schen unbelebtenund lebendigen Systemen, die sichauchin dem Titel ,,Modellreaktionen der
Morphogenese" widerspiegeln, sollten allerdings nicht iiber den enormen Komplexitits-
unterschied hinwegtiuschen, der auch weiterhin die Frage ,, Was ist Leben?" aktuell erschei-
nen labt.
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Abbildungsnachweis

Abb. 1: Aufnahme aus dem Film C 1473 (Die Zhabotinsky-Reaktion als Modell einer Musterbildung),
Abb. 2: Nach einer Trickvorlage aus dem vorliegenden Film.



