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Hermann Schmid und E. Rudy haben zundchst die Mutarotation der
Glucose in waBriger Losung unter dem katalytischen Einflufl von Basen,
die keine Ionen sind (Ammoniak, Benzylamin, Methylamin), im Sinne der
Eyringschen Theorie tiber den aktivierten Komplex studiert?. Bei diesen
Basen wird bei annihernd gleichbleibender Aktivierungsenthalpie die
negative Aktivierungsentropie mit steigender Basenstérke weniger negativ.
Die negative Aktivierungsentropie wird auf die negative Solvatations-
entropie der bei dem Aktivierungsvorgang entstehenden Tonen des Eyring-
schen Komplexes

B 4 HG, + Hy0 —— akt. Kompl. (BH*...H,0...G")

zuriickgefithrt3. B ist die Base, HG, die «-Glucose, G~ das Glucosation
im aktivierten Komplex. Der negative Wert der Solvatationsentropie ist
ein Zeichen dafiir, daf das Losungsmittel durch die elektrischen Felder
der Ionen in einen geordneteren Zustand versetzt wird. Bei dem vor-
liegenden Aktivierungsvorgang schiebt sich das Losungsmittel Wasser
zwischen den Sauerstoff der dem Briickensauerstoff nichsten Hydroxyl-
gruppe und den Wasserstoff dieser Hydroxylgruppe, der als Proton zur
Base B tbertritt, Dieser Vorgang wird durch die positive Ladung des
Briickensauerstoffs infolge Wasserstoffbriickenbildung mit dem Losungs-

1 KurzgefaBte SchluBfolgerungen des Originalvortrages von Hermann
Schmid beim Chemikertreffen Schweiz—Osterreich in Innsbruck am
3. Oktober 1963.

2 Diplomarbeit von E. Rudy, 1958.

3 H. Schmid und G. Muhr, Mh. Chem. 94, 635 (1963).
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mittel Wasser erleichtert. Je stdrker die katalysierende Base ist, um so
schwicher ist die entstehende konjugierte Sdure BH* im aktivierten Kom-
plex, um so weniger negativ ist die Solvatationsentropie dieser konju-
gierten Siure im aktivierten Komplex, um so weniger negativ ist daher
die Aktivierungsentropie.

Weitere Berechnungen von Hermann Schmid und G. Morawetz haben
ergeben, dafl bei den Anionbasen (Acetation, (- und «-Glucosation,
Hydroxidion) die Aktivierungsentropie bei fiir diese Ionen anndhernd
gleichbleibender Aktivierungsenthalpie ebenfalls mit zunehmender Basen-
strke zunimmt. Der Verfasser fuhrt diesen Befund darauf zuriick, daB
die Aktivierungsentropie um so gréfier ist, je negativer die Solvatations-
entropie der bei dem Aktivierungsvorgang

B,y + HG, —— akt. Kompl. (BH ... Ho0 ... G7)

verschwindenden Base ist.

Die Aktivierungsentropie ist bei Acetation als Katalysator noch nega-
tiv, da das Glucosation im aktivierten Komplex als stirkere Base stdrker
solvatisiert ist als Acetation. Die Basen B-, «-Glucosation und Hydroxid-
ion als Katalysatoren haben hingegen mit zunehmender Basenstirke an-
steigende positive Werte. Die positive Aktivierungsentropie bei a-Gluco-
sation als Katalysator

07 aqu. + HE, —— akt. Kompl. (HG, ... H,0...G")

zeigh, dafl der Zustand des Glucosations im aktivierten Komplex weniger
geordnet ist als der des a-Glucosations als Katalysator. Deshalb wird in
den obigen Gleichungen das Glucosation des aktivierten Komplexes G- vom
a-Glucosation &, ~ unterschieden. Dieser weniger geordnete Zustand des
Glucosations im aktivierten Komplex manifestiert sich offenbar in der
freien Drehbarkeit der Valenzen des dem Briickensauerstoff nichsten
Kohlenstoffatoms mit dem Sauerstoffatom (von dem die Base den Hydro-
xylwasserstoff als Proton losgeltst hat) und dem Wasserstoffatom. Diese
freie Drehbarkeit der Valenzen ermdéglicht das Umklappen des Glucosations,
wodurch unter Aufnahme eines Protons vom Lésungsmittel Wasser -Glu-
cose gebildet wird. Es kommt also bei der Mutarotation der Glucose nicht
zur zwischenzeitlichen Aldehydbildung, wie vielfach angenommen wird#%.

Die vorliegenden Ergebnisse wurden in der Weise gewonnen, da8 fir
die genannten Katalysatorbasen die Ausgleichsrechnung unter Anwen-
dung der fir sie giltigen Brinstedschen Beziehung der Katalysekoeffi-
zienten zu den Basenkonstanten beniitzt wurde.

Die Untersuchungen tber die Kinetik und den Resktionsmechanis-
mus der Mutarotation der Glucose werden fortgesetzt.

* Siehe Hermann Schmid, Handbuch der Katalyse, VII 1, Springer-
Verlag Wien, S. 42 (1943).



