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Die Aufkl/~rung des t~eaktionsmechanismus der allgemeinen Basen- 
katalyse der Mutarotation der Glucose war bereits Gegenstand des 
Originalvortrags des Verfassers beim Chemikertreffen Schweiz--0ster-  
reich in Innsbruck am 3. Oktober 19631. Die die Literaturwerte er- 
g/~nzenden Mefiergebnisse yon Hermann Schmid und E. Rudy 2 fiber die 
katalytische Beeinflussung der Mutarotation der Glucose durch Wasser- 
stoffionen und Essigs~ure werden yore Verfasser mit  Hilfe der Eyring- 

schen Theorie fiber den aktivierten Komplex in folgender Weise erkl~rt: 
Der Vergleich der thermodynamischen AktivierungsgrSfien der 

Wasserstoffion-Katalyse mit  denen der Wasser-Katalyse der Muta- 
rotation der ~-Glucose zeigt, dal~ die Aktivierungsenthalpie bei beiden 
prim/i, ren Elementarvorg~ngen der Katalyse die gleiehe ist, daft die 
entsprechenden Aktivierungsentropien negativ sind, dab aber die Akti- 
vierungsentropie des Elementarprozesses mit  reinem Wasser bedeutend 
negativer ist als die Aktivierungsentropie der Wasserstoffionkatalyse. 
Der Aktivierungsvorgang der Mutarotation der ~-Glucose in reinem 
Wasser ist nach der Aufkls des Reaktionsmechanismus der allge- 
meinen Basenkatalyse der Mutarotation der Glucose durch den Verfasser 
verst~ndlich 1 : 

B ~- HG~ z_ H20 ~ akt. Kompl.  (BIt+ . . .  H 2 0 . . .  G - ) . . .  (1) 

1 Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963). 
2 Diplomarbeit von E. Rudy, Techn. Hochsehule Wien, 1958. 
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B ist die Base, in vorliegendem Falle Wasser, HG~ die ~-Glucose, G- das 
Glucosat-ion im aktivierten Komplex. Die negative Aktivierungsentropie 
wird auf die negative Solvatationsentropie der bei dem Aktivierungs~ 
vorgang entstehenden Ionen des Eyringsehen Komplexes zuriiekgeftihrt. 
Der negative Wert der Solvatationsentropie kommt dadurch zustande, 
dag das LSsungsmittel dureh die elektrisehen Felder der Ionen in einen 
geordneteren Zustand versetzt wird. Wtirde der Aktivierungsvorgang der 
Wasserstoffionkatalyse in der Anlagerung des Protons an die ~-Glueose 
bestehen, so miigte die Aktivierungsentropie positiv sein, da ja beim 
Versehwinden des stark hydratisierten Wasserstoffions der Zustand des 
LSsungsmittels ungeordneter wird. Die Aktivierungsentropie der Wasser- 
stoffionkatalyse ist aber betr/~ehtlieh negativ. Es zeigt sich aueh, dag 
Magnesium-ion einen ana]ogen katalytisehen Effekt wie Wasserstoff-ion 
hat~: Die yon uns gemessene Aktivierungsenthalpie der Wasserstoffion- 
katalyse ist gleieh der AktivierungsenthMpie der Magnesiumionkatalyse; 
die Aktivierungsentropien sind negativ, abet weniger negativ als die 
Aktivierungsentropie der Wasserkatalyse. Es muB sich also bei der 
, ,Wasserstof f ion"-Katalyse um einen Elektrolyteffekt handeln. Der- 
selbe ergibt sieh folgerichtig aus dem Aktivierungsvorgang der Elemen- 
tarreaktion zwisehen der a-Glucose und dem Wasser als Kataly- 
satorbase. Wasser als Base entzieht der ~.-Glueose ein Proton unter 
Bildung des aktivierten Komplexes, bestehend aus dem Glueosat,- 
ion und dem stark hydratisierten Hydroxoniumion. Entha;lt das LSsungs- 
mitre] Wasser yon vornherein Ionen, wie Wasserstoffionen oder Magne- 
siumionen, die durch ihre elektrischen Felder eine Anzahl Wassermolekfile 
in einen geordneteren Zustand versetzen, dann stehen den dureh Bildung 
des aktivierten Komplexes entstandenen ~Tasserstoffionen weniger 
Wassermolekiile zur Ausriehtung zur Verfiigung als in reinem Wasser; 
die Aktivierungsea~tropie der prim//ren Elementarreaktion bei der Elektro- 
lytkatalyse ist daher weniger negativ als die des prim/~ren Elementar- 
vorganges bei der Wasserkatalyse. Die Wassers~offionkatalyse der 
Mutarotation der ~-Glueose kommt also dadurch zustande, dat3 die freie 
Aktivierungsenthalpie A G* der prim/~ren Elementarreaktion zwisehen 
der ~-G]ueose und dem Wasser durch Wasserstoffionen infolge Erh6hung 
des Entropieterms (Verminderung der negativen Aktivierungsentropie) 
T A S *  

A G* = A H* - - T  A S* (2) 

verringert wird. Die AktivierungsenthMpie A H* wird dabei nicht ver- 
/mdert. Die Erh6hung des Entropieterms wird naeh dem Vorhergesagten 
durch einen Mediumeffekt verursacht. 

a W. Broser und G. Ruecker, Z. Naiurforsch. 15 b, 334 (1960). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 95/2 30 
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~u aber die st//rkste Sgure Hydroxoniumion nicht als Proton- 
donator der m-Glucose wirkt, vermSgen es um so weniger die iibrigen 
S/~uren wie die bereits yon uns untersuehte Essigs/iure. Einen Fingerzeig 
fiir den Meehanismus der katalysierenden Wirkung derartiger S/~uren 
gibt die Beobaehtung, daF die Mutarotat/on der Glucose dutch Ameisen- 
sgure als Lasungsmittel sehr gestart wird und dab Ester gebildet werden 4. 
Es muB offenbar ein Prim/~rvorgang angenommen werden, der einerseits 
zur ,,allgemeinen S/~urekatalyse" der Mutarotation der Glucose, anderer- 
seits zur Esterbildung fiihren kann. Beim Meehanismus der Esterbildung 
spielt die protonierte organisehe S/~ure eine entseheidende Rolle 5. Von 
diesem Gesichtspunkte aus 1/~3t sieh die ,,allgemeine S//urekatalyse" der 
Mutarotation der ~-Glueose auf den Protonfibergang yon der ~-Glueose 
zur organisehen S/~ure zuriickffihren. Die organisehe Siiure wirkt also in 
l'3bercinstimmung mit dem Meehanismus der Esterbildung als Proton- 
akzeptor, als Base. Der Meehanismus ist in diescm Sinne der gleiche, 
wie er in der kurzen Mitteilung fiber die allgemeine Basenkatalyse der 
~Iutarotation der Glucose 1 erl~ufert wurde. Die Reaktanten ~-Glueose 
und organisehe S/iure sind ungeladen; der aktivierte Komplex besteht 
hingegen nach G1. (1) aus Ionen. Daher ist die Aktivierungscntropie im 
Einklange mit unseren Messungen negativ. Die Aktivierungsenthalpie 
ist fiir die organisehe S//ure (Essigs/iure) als Katalysatorbase wesentlieh 
haher (urn einige keal) ale ffir die entsprechende Anionbase (Aeetation). 

Die ,,allgemeine S/iure--Basenkatalyse" der Mutarotation der Glucose 
erweist sieh somit als aIlgemeine Basenkatalyse; dabei ist die Wasserstoff- 
ionkatalyse eine Katalyse, hervorgerufen dutch die Base Wasser mit 
einem entspreehenden Mediumeffekt. 

I~iit der Beibringung weiterer Versuehsergebnisse sind wir zur Zeit 
beseh/~ftigt. 

4 Aueh in der Bioehemie spielen bekarmtlieh Glueosephosphors~iureester 
eine groBe l%olle. 

5 S. Hermann Schmid, in G.M.  Schwab, Hdb. Katalyse, VII 1, S. 39 
(1943), Springer-Verlag Wien. 


