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Es wurde die D-GIucoseoxydat ion mit Kaliumhexacyanoferrat(III) im Natr iumhydrox idmedium 
untersucht und die Geschwindigkeitskonstante des geschwindigkei tsbest immenden Schrittes 
gemessen. D e r EinfluB der Spurenkatalyse auCert sich deutlich lediglich bei der wahrscheinli-
chen Teilreaktion, der D-Gluconsaureoxydat ion mit Hexacyanoferrat(III) . 

Die Oxidation der mehr-aquivalenten Substrate mit Kaliumhexacyanoferrat(lII) 
wird in einer Reihe von Fallen durch Spuren von Kupfer(lI)-ionen katalysiert^ 
ErwartungsgemaB konnte sich dieser Effekt auch bei der Glucoseoxydation, und 
zwar in irgendeiner Teilreaktion, geltend machen. Die Glucoseoxidation mit Hexa-
cyanoferrat(lll) im alkalischen Medium wird durch Seiten- und Folgereaktion 
kompliziert; dies ist offensichtlich der Grund der von verschiedenen Autoren^"^ 
angefiihrten unterschiedlichen Ergebnisse. 

Es war der Zweck dieser Arbeit, einen Beitrag zur Erklarung des bei der Glucose-
oxidation herrschenden Mechanismus zu leisten und zu ermitteln, ob auch hier der 
katalytische EinfluB von Spurenionen zur Geltung kommt. 

E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

B e i m Natr iumhydroxid (Merck) und den iibrigen verwendeten Chemikal ien (Lachema. Brno) 
handelte es sich u m analysenreine Praparate. D i e Gluconsaure wurde im Monosaccharidlabora-
torium der Technischen Hochschule fur Chemie, Prag, hergestellt und enthielt ungefahr 80% y-Lac-
ton. 

D i e Hexacyanoferrat(III)-konzentration wurde kontinuierlich bei konstantem Potential = 
= —0,4 V / G K E mit Hilfe des Polarographs L P 55 mit d e m Schreiber E Z 2 (Laboratorni 
pfistroje, Prag) polarographisch beobachtet . Ein Teil der Versuche wurde mit dem Zeiss-Spektral-
kolorimeter „Speko l" mit dem Schreiber E Z 2 bei der Wel lenlange A = 418 n m untersucht. 
D i e 0,5 c m dicke DurchfluBkiivette wurde mit dem mit einer P u m p e versehenen Reakt ions -
gefaB verbunden. 

D i e Reakt ion wurde durch Einspptzen einer frischen D - G l u c o s e - bzw. D-Gluconsaure losung 
in das vorbereitete Reakt ionsgemisch initiiert. D i e Bes t immung des s tochiometrischen Verhaltnis-
ses wurde in verschlossenen K o l b e n durchgefiihrt, aus denen die Analysenproben mittels In-
jektionsspritzen e n t n o m m e n wurden. D a s Reakt ionsgemisch enthielt den zehnfachen Hexa-
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Kinetik der D-Glucoseoxydat ion 15 

E R G E B N I S S E U N D D I S K U S S I O N 

Kinetik der D-Glucoseoxydation 

Die Reaktion der Glucose mit Hexacyanoferrat(lII) verlief lediglich bei hohem pH-Wert 
mit meBbarer Geschwindigkeit. In unserem Fall wurde die Reaktion in 0,05—0,5M-
- N a O H bei verschieden hohem GlucoseiiberschuB untersucht. Die augenblickliche 
Reaktionsgeschwindigkeit ist in Grenzen der Ausgangskonzentration von 2,0 . 1 0 " * — 
— 1,9 . 10" von der Hexacyanoferrat(lII)-konzentration unabhangig. Es handelt 
sich hier demnach mit Bezug auf das Hexacyanoferrat(III) um eine Reaktion nullter 
und mit Bezug auf Glucose(G) um eine Reaktion erster Ordnung. Die Abhangigkeit 
der Geschwindigkeitskonstanten k von der Hydroxylionenkonzentration ist bis 
0,2M linear, bei hoheren Alkalitaten nahert sie sich dem Grenzwert (Abb. l ) . Fiir 
den Bereich niedrigerer NaOH-Konzentrat ionen kann demnach 

z; = / c [ G ] [ O H - ] ( i ) 

geschrieben werden. 

Der EinfluB von Spurenverunreinigungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde 
einerseits durch Cu^'^-Ionenzugaben in Konzentrationen von 1 . 10"^ — 1 . 10"^M, 
andererseits durch ADTE-Zugabe (l . 10" ^M) in das Reaktionsgemisch ermittelt. 
In Losungen bis 0,2M-NaOH wurde nach der Kupfer(Il)-ionenzugabe durchschnittlich 
eine 1,2-fache Geschwindigkeit beobachtet; in 0,5M-NaOH wurde weder ein Cu^"^-
-Effekt, noch eine verlangsamende ADTE-Wirkung wahrgenommen. 

Die Stochiometrie der Glucoseoxidation mit Hexacyanoferrat(III) entspricht in 
0,lM-NaOH dem Verhaltnis Glucose : [Fe(CN)6]^- = 1 : 6,7; in 0,5M-NaOH 
betragt das Verhaltnis 1 : 9,2. Das Ergebnis zeugt davon, daB sich hier neben der 
Oxydation der D-Glucose auch die der Degradationsprodukte geltend macht. Die 
D-Glucoseoxydation kann auf zweierlei Weise verlaufen: Durch Oxydation der Alde-
hydgruppe entsteht D-Gluconmonocarboxylsaure Stochiometrie 1 : 2. Bei ener-
gischerer Oxydation wird auch die primare alkoholische Gruppe zu C(6) unter Ent-
stehen von Glucardicarboxylsaure oxydiert, wobei das stochiometrische Verhaltnis 
in diesem Fall 1 : 6 betragt^. U m entscheiden zu konnen, ob es sich bei der Glucon-
saure moglicherweise um ein Reaktionszwischenprodukt handelt, wurde im weiteren 
die isolierte Reaktion der D-Gluconsaure mit Hexacyanoferrat(III) ebenso wie die 
der D-Glucose in 0,1—0,5M-NaOH und bei SubstratiiberschuB untersucht. Unter 
diesen Bedingungen verlauft eine Reaktion erster Ordnung mit Bezug auf Hexa-
cyanoferrat(lll). Die Geschwindigkeitskonstanten wurden aus der Abhangigkeit 
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cyanoferrat(III)-uberschu6, s o daB voraussetzungsgemafi samtl iche Glucose nach Ablauf der 
Reakt ion umgesetzt war. Al le Versuche wurden in der A t m o s p h a r e v o n reinem Stickstoff bei 
25 ,0 ± 0 ,1°C durchgefuhrt. 
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[ F e ( C N ) 6 ] ^ " von der Zeit bei der Gluconsaurekonzentration von 0,4—1,6. 
. lO'̂ ^M graphisch bestimmt. Bei 0,lM-NaOH wurde k' = 7,5 . l O ' ^ l m o l " ^ s " ^ 
bei 0 ,5M -NaOH k' = 0 ,61mol~^ s"^ gefunden. Unter der Voraussetzung, daB es 
sich mit Bezug auf das Substrat gleichfalls um eine Reaktion erster Ordnung handelt, 
wurde die experimentelle Geschwindigkeitskonstante durch die Gluconsaurekon
zentration dividiert. Wie sich aus dem Wert der Geschwindigkeitskonstanten ergibt, 
ist die Oxydation der D-Gluconsaure um drei Grade schneller als die der D-Glucose; 
sie kann sich demnach als Folgereaktion geltend machen, ohne da6 der Verlauf der 
vorangehenden Glucoseoxydation irgendwie beeinfluBt wird. Die Stochiometrie der 
Reaktion entspricht dem Verhaltnis Gluconsaure: [Fe(CN)6]-^~ = 1 : 8 , sie ist also 
wesentlich hoher als das theoretische Verhaltnis 1 : 4, das der Oxydation der 
D-Gluconsaure zu D-Glucarsaure entsprache. Wahrscheinlich wird auch hier der 
hohere Verbrauch an Hexacyanoferrat(III) durch die Oxydation von Nebenpro-
dukten bewirkt. 

Die Reproduzierbarkeit der kinetischen Versuche mit der D-Gluconsaureoxydation 
ist verhaltnismaBig schlecht, eine Tatsache, die gewohnlich vom katalytischen EinfluB 
von Spurenverunreinigungen zeugt. Aus diesem Grund wurde der EinfluB eines 
komplexbildenden Reagens auf die Reaktionsgeschwindigkeit gepruft, wobei fest-
gestellt wurde, daB durch ADTE in der Konzentration von 1,57 . 1 0 " d i e Reaktion 
annahernd um das Dreifache verlangsamt wird; die Konzentration von 1 . 10"'''M 
ADTE geniigt zur volligen Reaktionseinstellung (Abb. 2). Offensichtlich ist demnach 
die Oxydation der D-Gluconsaure, zum Unterschied von der D-Glucose, von der 
katalytischen Einwirkung der Metallionenspuren stark abhangig. 

Die Feststellung, um welches stochiometrische Verhaltnis es sich bei der D-Glucose-
oxydation in Gegenwart von A D T E handelt, wenn die Folgereaktion blockiert 

0 3 NAOH,MOL/L 05 

A B B . 1 

Abhangigkeit der Geschwindigkei tskonstan
te A: ( l m o l ~ ^ s~^) v o n der Hydroxy l ionen-
konzentrat ion 

2,5 . 1 0 " ^ M - K 3 [ ( F e ( C N ) 6 ] ^ ~ ; 5,0 . 1 0 " 
D - G l u c o s e . 

A B B . 2 

EinfluB v o n A D T E auf die Geschwindigkeit 
der Gluconsaureoxydat ion mit H e x a c y a n o -
ferrat(III) 

0 , 5 M - N a O H ; 3 , 9 5 . 1 0 " G l u c o n s a u r e ; 
Konzentrat ion v o n A D T E : 1 0, 2 1,57 . 1 0 " ^ , 
3 1 , 0 . 1 0 ~ * . 
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wird, ist praktisch undurchfiihrbar. Mit Riicksicht auf den sehr langsamen Verlauf 
(das Substrat ist nicht im UberschuB) werden die Ergebnisse durch die langsame 
ADTE-Oxydation durch Hexacyanoferrat(lII) beeinfluBt"^. 

Mechanismus 

Wie klargestellt wurde, ist die Glucoseoxydation im gesamten untersuchten Konzen-
trationsbereich von der Hexacyanoferrat(lII)-Konzentration unabhangig. Zur glei-
chen Feststellung gelangten auch Nath und Singh^, wahrend Kasper^ fand, daB es 
sich mit Bezug auf Hexacyanoferrat(lII) um eine Reaktion erster Ordnung handelt. 
Unter den von Kasper verwendeten Bedingungen (iM-NaOH, 0,1M Glucose) kann 
jedoch der Reaktionsverlauf durch Degradation der Glucose verzeichnet sein. Wie 
die Unabhangigkeit von der Hexacyanoferrat(IIl)-konzent'ration aufzeigt, handelt 
es sich wahrscheinlich bei dem geschwindigkeitbestimmenden Schritt um eine der 
Oxydation vorangehende Reaktion. 

Auf Grund der Voraussetzung von Nath und Singh^ ist die Leitreaktion als Bildung 
der Endiolform aufzufassen, die als Zwischenprodukt der Umlagerung der D-Glu
cose zu Fructose und Mannose zu betrachten ist. Diese Umlagerung 

I II 
C H — C — O H c > C — O H , 

I I I I 
c ; 

ahnlich wie die Glucoseoxydation mit Hexacyanoferrat(lll) verlauft ausschlieBlich 
im stark alkalischen Medium^. Wenn es sich also bei der reaktiven Form um die En
diolform handelt, geht der eigentliche Oxydationsverlauf (̂ 4) schnell vor sich und es 
gilt die stationare Bedingung fiir das Zwischenprodukt. 

Endiol + [ F e ( C N ) 6 ] 3 - -> [ F e ( C N ) 6 ] * - + Produkte . ( A ) 

Im System, in dem die Mannose- und Fructoseanfangskonzentration den Nullwert 
aufweist gilt dann 

- d [ F e ( C N ) 6 ] 3 - / d ? = 1̂ 0 = ^ 1 [Glucose] - {k_, + k_2 + ^ - 3 ) [Endiol] , (2) 

wo fci die Geschwindigkeitskonstante des Entstehens der Endiolform und k_^, fe_2, 
/c_3 die Geschwindigkeitskonstanten der umgekehrten Reaktionen des Endiols zu 
Glucose, Mannose und Fructose bedeuten. Da die Reaktion {A) schneller vor sich 
geht als das Entstehen von Mannose und Fructose, gilt die Gleichung (2) ungefahr 
im gesamten Reaktionsverlauf. Mit Rucksicht auf die niedrige Endiol-Gleichgewichts-
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Degradationsprodukte [P^(<^N)6]—^ Oxydationsprodukte 

Zum Unterschied von der Oxydation der D-Glucose wird die der D-Gluconsaure 
offensichtlich von Metallionenspuren katalysiert. Es handelt sich also iim eine weitere 
Gruppe von Oxydationsreaktionen des Hexacyanoferrats(lII), bei denen eine Spuren
katalyse festgestellt wurde. 

Abschliefiend sprechen wir Doz. Dr. J. Jary, Letter des Monosaccharid-Laboratoriums, Techni-
sche Hochschule fur Chemie, Prag, fiir die Oberlassung des Gluconsdureprdparats und seine wert-
vollen Bemerkungen unseren Dank aus. 
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konzentration ist das zweite Glied der Gleichung (2) gegeniiber dem ersten vernach-
lassigbar, so daB es sich in Ubereinstimmung mit unseren experimentell gefundenen 
Ergebnissen bei der Reaktion der Glucose mit Hexacyanoferrat(lII), bezogen auf 
D-Glucose, um eine Reaktion erster Ordnung und mit Bezug auf Hexacyanoferrat(III) 
um eine Reaktion nullter Ordnung handeln kann. Die experimentell bestimmte 
Geschwindigkeitskonstante k sollte mit der Konstante k^ identisch sein. Auf Grund 
der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Hydroxylionenkonzen-
tration, die bis zur Konzentration von 0 ,2M-OH~ linear ist, kann angenommen wer-
den, daB die Leitreaktion allgemein basisch katalysiert wird. Die Abweichung von 
der Linearitat bei hoheren Hydroxidkonzentrationen wird offensichtlich durch das 
Sichgeltendmachen der konkurrierenden Degradation der D-Glucose verursacht. 

Da die Oxydation der Gluconsaure mit Hexacyanoferrat(lll) nachgewiesen wurde, 
verlauft die Glucoseoxydation hochstwahrscheinlich nach folgendem Schema 

[Fe(CN)6]3- ^ , .. [ F e ( C N ) 6 ] ' - ^ , 
D-Glucose - - - D-Gluconsaure *• D-Glucarsaure 

2 e 4 e 


