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Hermann Schmid und E. Rudy haben zun~chst die Mutarotation der 
Glucose in w~i~riger LSsung unter dem katalytischen Einflu• von Basen, 
die keine Ionen sind (Ammoniak, Benzylamin, Methylamin), im Sinne der 
Eyringschen Theorie fiber den aktivierten Komplex studiert ~. Bei diesen 
Basen wird bei ann~hernd gleichbleibender Aktivierungsenthalpie die 
negative Aktivierungsentropie mit stcigender Basenst~rke weniger negativ. 
Die negative Aktivierungsentropic wird auf die negative Solvatations- 
entropie der bei dem Aktivierungsvorgang entstehenden Ionen des Eyring- 
schen Komp]exes 

B -~ HG~ + H20 ~ akt. Kompl. (BH + . . .  H 2 0 . . .  G-) 

znrfickgeffihrt 8. B ist die Base, HG~ die :~-Glucose, G- alas Glucosation 
im aktivierten Komplex. Der negative Wert der Solvatationsentropie ist 
ein Zeichen dafiir, dal3 das LSsungsmittel durch die elektrischen Felder 
der Ionen in einen geordnetcren Zustand versetzt wird. Bei dem vor- 
]iegenden Aktivierungsvorgang schiebt sich das LSsungsmittel Wasser 
zwischen den Sauerstoff der dem Brfickensauerstoff ngchsten Hydroxyl-  
gruppe und den Wasserstoff dieser Hydroxylgruppe, der a]s Proton zur 
Base B iibertritt. Dieser Vorgang wird durch die positive Ladung des 
Brfickensauerstoffs infolge Wasscrstoffbrfickenbildung mit dem LSsungs- 

1 KurzgefaBte SchluBfolgerungen des Originalvortrages von Hermann 
Schmid beim Chemikertreffen Schweiz--0sterreich in Innsbruck am 
3. Oktober 1963. 

2 Diplomarbei~ yon E. Rudy, 1958. 
H. Schmid und G. ~Viuhr, Mh. Chem. 94, 635 (1963). 
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mittel Wasser erleichtert. Je starker die katMysierende Base ist, um so 
schw~eher ist die entstehende konjugierte S~ure BH + im aktivierten Kom- 
plex, um so weniger nega t iv i s t  die Solvatationsentropie dieser konju- 
gierten Ss im aktivierten Komplex, um so weniger negativ ist daher 
die Aktivierungsentropie. 

Weitere Bereehnungen yon Hermann Schmid und G. Morawetz haben 
ergeben, daft bei den Anionbasen (Aeetution, ~- und cz-Glueosation, 
Hydroxidion) die Aktivierungsentropie bei f~r diese Ionen anns 
gleiehbleibender Aktivierungsenthalpie ebenfMls mit zunehmender Basen- 
sts zunimmt. Der Verfasser f/ihrt diesen Befund darauf zurtick, dab 
die Aktivierungsentropie um so grOfler ist, je negativer die So]vatations- 
entropie der bei dem Aktivierungsvorgang 

B~u + HG~ ~ akt. Kompl. ( B H . . .  H~O. . .  G-) 

verschwindenden Base ist. 
Die Aktivierungsentropie ist bei Acetation als KatMysator noeh nega- 

tiv, da das Glueosation im aktivierten Komplex als st/irkere Base stgrker 
solvatisiert ist Ms Aeetation. Die Basen ~-, cr und Hydroxid- 
ion Ms KatMysatoren haben hingegen mit zunehmender Basenst~rke an- 
steigende positive Werte. Die positive Aktivierungsentropie bei ~-Gluco- 
sation Ms KatMysator 

Gj  a~u. + HG~ ~ akt. Kompl. (HG~ . . .  H20 . . .  G-) 

zeigt, dal~ der Zustand des Glucosations im aktivierten Komplex weniger 
geordnet ist Ms der des =-Glueosations Ms KatMys~tor. Deshalb wird in 
den obigen Gleiehungen das Glucosation des aktivierten Komplexes G- veto 
a-Glueosation G~- unterschieden. Dieser weniger geordnete Zust~nd des 
Glueosations im aktivierten Komplex manifestiert sich offenbar in der 
freien Drehbarkeit der Valenzen des dem Brfickensauerstoff n~,chs~en 
Kohlens~offatoms mit dem S~uerst~ffa~.om (yon dem die Base den Hydro- 
xylwasserstoff als Proton losgel6st, hat) und dem Wasserstoffatom. Diese 
freie Drehbarkeit der Valenzen erm6glieht das Umklappen des Glueosations, 
wodureh unter Anfnahme eines Protons vom L6sungsmittel ~'Vasser }-Glu- 
cose gebildet wird. Es kommt also bei der Mutarotation der Glucose nicht 
zur zwisehenzeitliehen Aldehydbildung, wie vielfaeh angenommen wird 4. 

Die vorliegenden Ergebnisse wurden in der Weise gewonnen, dag ftir 
die genannten Katalysatorbasen die Ausgleiehsreehnnng unter Anwen- 
dung der ffir sie g/iltigen Br6nstedsehen Beziehung der Katalysekoeffi- 
zienten zu den Basenkonstanten ben~itzt ~rurde. 

Die Untersuehungen fiber die Kinetik und den Reaktionsmeehanis- 
mus der Mutarotation der Glucose werden fortgesetzt. 

4 Siehe Hermann Schmid, Handbueh der Katalyse, VII l, Springer- 
Verlag Wien, S. 12 (19t3). 


