
I-I. Sehmid: S/~ure--Basenkatalyse der Mutarotation 1009 

atom ffir plausibel gehalten. Unter diesen Umst/~nden darf die Cyclo- 
butanstruktur des yon uns gefundenen Dimeren des N-Vinylearbazols 
als gesichert angesehen werden, wobei natiirlieh die Kopf--Schwanz-- 
Kopf--Sehwanz-Struktur mit dem hSheren Grad an Symmetrie 
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die wahrseheinlichere ist. 
Wit danken der Continental Oil Company, Ponea City, Oklahoma, 

ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Der Reaktionsmechanismus der allgemeinen S~iure--Basen- 
katalyse der Mutarotation der Glucose, 3. Mitt. ~: 

Der A k t i v i e r u n g s v o r g a n g  der  W a s s e r k a t a l y s e  und  der  
W a s s e r s t o f f i o n k a t a l y s e  der  G l u c o s e - M u t a r o t a t i o n  

( Kurze  M i t t e i l ung )  
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Aus dem Institut/fir PhysikMische Chemie der Technisehen Hochschule ~;ien 

(Eingegangen am 6. Mai 1964) 

Der Geschwindigkeits-term der Wasserkatalyse der Mutarotation der 
a-Glucose ist unter Berficksichtigung der Aktivit/iten im Sinne Br6nsteds: 

dt  /w  - lcw'am~ (1) 

Das rundgeklammerte Symbol ist die analytische Konzentration der 
~-Glucose, das eckig geldammerte Symbol die wirkliche Konzentration 
der a-Glucose in Molen pro Liter L6sung, a~2o ist die Aktivit/~t des 
Wassers. Der Katalysekoeffizient kw hat analog dem Eyringschen 
Geschwindigkeitskoeffizienten kr beziehungsweise analog dem Eyringsehen 

kT 
Frequenzfaktor ~ -  

1 1. Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 2. Mitt.: 
Hermann Schmid, Mh. Chem. 95, 454 (1964). 
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k r = ~ - e  -- h e "e (2) 

die Dimension einer reziproken Zeit. 
Da nach den vorangegangenen Mitteflungen 1 die Reaktion zwischen 

u.-Glucose und Wasser eine Elementarreaktion ist, ist kw mit kr zu identi- 
fizieren. Wir erhalten daher fiir den Geschwindigkeits-term 

nT [I-IG~]. (3) - ~ -  l w =  h -  e �9 arf~o '  

Wie der Verfasser bereits mitgeteilt hat, ist naeh den Untersuchungen 
yon Hermann Schmid und E. Rudy 1 die Aktivierungsenthalpie der 
Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der ~-Glueose in w/~Briger 
LSsung A H'H+ gleieh der der Wasserkatalyse A H*w 

A I-I*~+ = A H*w. (4) 

Die Aktivierungsentropie der Wasserstoffionkatalyse AS*H+ ist hin- 
gegen weniger negativ als die der Wasserkatalyse A S*w 

A S*w < A S*E+ < 0 .  
Es ist also 

A S'H+ = A S*w 4- A S*~, (5) 

wobei A S*u der positive Betrag der Entropie ist, der zur Aktivierungs- 
entropie der Wasserkatalyse hinzuzufiigen ist, um die Aktivierungs- 
entropie der Wasserstoffionkatalyse zu erhalten. 

Die Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der ~-Glucose in w/iBri- 
ger L6sung ist also auf die VergrSBerung der Aktivierungsentropie der 
Wasserkatalyse durch Wasserstoffionen und damit aui die Verminderung 
der freien Aktivierungsenthalpie der Wasserkatalyse A G*w durch Wasser- 
stoffionen 

A G*~+ = A H * w - - T ( A  S*w 4- A S'h) = A G * w - - T  A S*~ (6) 

zuriickzufiihren. 
Maehen wir fiir A S*~ einen Ansatz, der der Entropiegleichung yon 

Boltzmann entspricht : 

A S*h = A S*0 4- R In a m ,  (7) 

wobei A S*0 die VergrSBerung der Aktivierungsentropie der Wasser. 
katalyse dureh Wasserstoffion der Aktivit/s 1 ist, so erhalten wir aus 
G1. (6): 

2 k B o l t z m a n n s c h e  Konstante,  h P l a n c k s c h e s  Wirkungsquantum, T 
absolute Temperatur,  A G* freie Aktivierungsenthalpie, AH* Aktivierungs- 
enthalpie, AS* Aktivierungsentropie. 
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A G*g+ ---- A G*w - -  T A S*o - - R T  in ag+ . (8) 

Fiir Wasser mit Zusatz yon Wasserstoffionen ergibt sieh also der 
nachfolgende XatMyse-term : 

t A G* W - -  T A  S* 0 - - / ~ T  In al=[+ d(HG~! ]ST 
dt  ]W,H + -  h e RT "am_o'[HG~] 

l e t  A G * w  AS*0 

- -  h "e  l~m . e  i~ a ~ + ' a ~ o ' [ H G ~ ]  

A S* 0 

-- ]Sw " e ~ �9 a ~ + .  a m o .  [ H G ~ ]  

= k~+. a~+. amo. [HG~]. (9) 

In verdiinnten hydroniumionh~ltigen w/iBrigen L6sungen geht G1. (9) 
in den bekannten Term der Wasserstoffionkatalyse 

( d(--H-G~)t (10) 
d t  !W,H + = k ~ + [ H  +][HG~] 

iiber. 
Die vorliegende Analyse des Aktivierungsvorganges nach der Eyring- 

schen Gleichung ist mit dem vom Verfasser ver6ffentlichten Mechanismus 
der Mlgemeinen S~ure--Basen-X~talyse der Mntarotation der ~-Glucose 1 
im Einklange, 

Der Aktivierungsvorgang der Mutarotation der u-Glucose in reinem 
Wasser ist : 

HG~ _L 2 I-I20 ~ akt. Komplex ( G - . . .  H 2 0 . . .  H30+). 

Wasser wirkt Ms Protonnehmer, Ms Base, und geht in die konjugierte 
S/iure tIydroniumion fiber. Die negative Hydratationsentropie des bei 
dem Ak~ivierungsvorgang entstehenden Wasserstoffions (Hydronium- 
ions) bedingt vornehmlieh die stark negative Aktivierungsentropie der 
WasserkatMyse der Mutarotation der ~-Glueose A N*w. Diese negative 
Hydratationsentropie kommt bekanntlich dadureh zustande, dag die 
Wassermolekfile dureh die elektrischen Felder der Wasserstoffionen in 
einen geordneteren Zustand versetzt werden. Enthglt das Wasser yon 
vornherein Wasserstoffionen (Hydroniumionen), dann kSnnen nur mehr 
weniger Wassermolekiile durch die bei der Aktivierung entstehenden 
Wasserstoffionen ausgerichtet werden. Die Aktivierungsentropie ist 
somit in hydroniumionh/~ltigem Wasser positiver als in reinem Wasser 

A S*w < A S'H+ < 0. 

Die Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der Glucose in w/~griger 
LSsung ist daher eine WasserkatMyse mit einem entsprechenden Medimn- 
effekt. 
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