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Die Aktivierungsent.halpien der dm-eh Anionen (Formiation, 
Aeetation, ~-Glucosat-ion, Hydroxidion) katMysierten Mut~rota- 
tion der ~-Glueose entsprechen der Aktivierungsenthalpie der 
Elementarreal~tion zwischen a-Glucose and  Wasser. Diese Kata- 
lysen unterseheiden sich nur  in den Aktivierungsentropien von- 
einar~der. Es wird dargelegt, dal3 es sieh dabei um eine Wasser- 
katMyse handelt, wobei die Hydrathiille der Ionen mit  der 
~.-Glueose prilll~ir in Reaktion tritt .  

The enthMpies of activation of the mutarot.ation of ~.-glueose 
catalysed by anions (formate ion, acetate ion, ~-glucosate ion, 
hydroxide ion) correspond to the enthalpy of activation of the 
elementary reaction between g-glucose and water. Only the 
activation entropies are different from each other. According 
to our conclusion these catalytic reactions take place in such a 
way, that  the hydrate sheath of the ions reacts primarily with the 
~-g!ueose. 

Die 5 '[utarotation der Glucose gilt seit Brdnsted und  Lowry als klassi- 
sehes Beispiel fiir die allgemeine Sgure- -Basen-Kata lyse .  

Die landl/iufige Ansehauung  tiber den 5!eehanismus der Glucose- 
Nu ta ro t a t i on  ist bisher, day sieh das Pro ton  der Sgure an  den Brfieken- 
sauerstoff anlagert ,  wghrend das Pro ton  yon  der Hydroxylgruppe  des 

1 5. h/[itt.: Herma~n Set, mid ~md Gii~ther Bauer, 5ih. Chem. 95, 583 
(1965); 1.--4. 5iitt. ist dert zitiert. 

2 Erweiterte Fassung eines Vortrags yon Hermann Sc,~mid bei der Tagung 
der Deutsehen Bunsengesellschaft in Innsbruek, 28. Mai 1965. 
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dem Brtickensauerstoff benachbarten Kohlenstoffatoms an die Base 
abgegeben wird, wobei der offene Aldehyd gebfldet wird. Neuerliche 
i~ingschiiei~ung soil dann zur stereoisomeren Glucose fgflaren. 

Die Versuche, auf die sich diese Anschauung grtindet, sind aber un- 
zureichend. Wir haben daher die kinetische Untersuchung der Mutarota- 
tion der Glucose yon neuen Gesichtspunkten aus in Angriff genommen. 
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Abb. i .  N:utarota t ion der Glucose 

Um die freie Aktivierungsenthalpie AG*, die Aktivierungsenthalpie 
AH* und die Aktivierungsentropie AS* der prims Elementarreaktion 
der Katalyse der Glucosemutarotation mSglichst genau herauszusch/~len, 
haben wir die Katalysekoeffizien~en und die Eyringschen Aktivierungs- 
gr6Ben mit Itilfe der Ausgleichsrechnung und der Fehlerfortpflanzungs- 
reehnung aus Polarimeterablesungen ermittelt. Die FeMerintervalle 
ergeben sich nur aus den zufiiiligen Negwertschwankungen. Etwaige 
systematisehe Fehler werden dabei nicht erfagt. 

Tabelle 1. A k t i v i e r u n g s g r S g e n  

A G* (cal �9 NoI  -~) A H* A S* 
K a t a l y s a t o r  (cal �9 ~Iol -~) ([C1] . Mol ~) 

5,0 Q C 15,0 ~ C 25,00 C 

NHa - -  18416 • 10 18 592 H 10 13 345 -4- 410 - - 1 7 , 6 H  1,4 
m~o - -  24410.4. 3 24659,4, 2 17 238 H 117 --24,9.4.  0,4 
HsO + - -  20 313 • 5 20 425 H 17 17230.4. 499 --10,7  -4- 1,7 
HCOO- - -  21459 H 10 21611 H 10 17 079 "4"410 --15,2,4, 1,4 
CHACO0- 21 083 -4- 8 21 193 -4- 10 21 292 ~: 12 18 206 -4- 202 --10,4.4.  0,7 
C~H~IOe- 17 428 • 47 17 456 -4- 27 17 435 -4- 35 17 339 -4- 836 - -  0,4-4- 2,9 
O ~ -  15 003 -4- 16 14930H 20 I4767.4. 14 18 300 ~=~t7 -4- 11,8 i 1,1 

Die Aktivierungsenthalpie der Elementarreaktion zwischen a-Glucose 

und Wasser 

HG~ ~ I t29 H,O aktivierter Komplex ( G - . . .  I t 2 0 . . .  H30 +) (1) 

ist viel hbher als die zwischen r162 und Ammoniak 

HG~ ~- NH3 ~-~ aktivierter Komplex ( G - , . .  I t 2 0 . . .  NH4+), (2) 

entsprechend der schw/icheren Basizit/~t des Wassers. 

Auch die Aktivierungsenthalpie der ~-Giucose--Wasser-Reaktion 
reicht bei weitem nicht aus, den l~ing der ~-Glucose zu sprengen. Diese 
Schlu$folgerung ls sich im Zusammenhalt mit den Ergebnissea von 
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t?ittenberg und Graff  3 fiber die Austauschreaktion des Aldehydsauer- 
stoffs 1sO der Glucose mit dem Sauerstoff des Wassers ziehen. Sie finden 
fiir diese Reaktion eine Aktivierungsenergie yon 23,4 kcal und nehmen 
an, daft der Austausch zufolge der freien Aldehydform der Glucose erfolgt. 
Das aktivierte c~-Gtueosat-ion muB also ohne zwisehenzeittiehe Bildung 
des freien Aldehyds in das ~-Glucosat-ion umklappen. 

Abb. 2. Schema des l~eaktionsablaufs 

Die negative Aktivierungsentropie bei der g-Glucose--Wasser-Reak- 
tion und bei der ~-Glucose--Ammoniak-Reaktion ist darauf zurfickzu- 
fiihren, dag der aktivierte Komplex in das aktivierte Glucosat-ion und 
das protonierte Katalysatormolekiil ionisiert und das elektrische Kraft- 
feld zwischen diesen Ionen den im aktivierten Komplex enthaltenen 
LSsungsmitteldipol in Richtung der Kraftlinien auszurichten trachtet. 

Die Aktivierungsentropie der Elementarreaktion der ~-Glucose mit 
Wasser ist negativer als die der a-Glucose mit Ammoniak. Offenbar 
wird der im aktivierten Komplex enthaltene Ltsungsmitteldipol yon 
dem bei der Aktivierung der :r entstandenen 
Hydroniumion, das eine stiirkere Si~ure als Ammoniumion ist, stiirker 
in 1%ichtung der Kraftlinien ausgerichtet als yon dem bei der Aktivierung 
der cr entstandenen Ammoniumion. 

Besonders bemerkenswert ist unser Befund, dal3 die Aktivierungs- 
enthalpie der Wasserkatalyse der Mutarotation der e-Glucose identiseh 
ist mit der Wasserstoffionkatalyse. Wie der eine yon uns (H. S.) zeigen 
konnte, beruht die Wasserstoffionkatalyse auf der eben besprochenen 
l%eaktion der s-Glucose mit Wasser, wobei der in den aktivierten Komplex 
eintretende LSsungsmitteldipol durch das als Katalysator zugeffigte 
Wasserstoffion bereits vorgerichtet ist. Die Aktivierungsentropie der 
Wasserstoffionkatalyse ist daher ~eniger negativ als die der Wasser- 
katalyse. Die Wasserstoffionkatalyse kommt also nicht durch Anlagerung 
des Wasserstoffions an den Briickensauerstoff der Glucose, sondern dutch 
die riehtende Wirkung des Wasserstoffions auf den Dipol des LSsungs- 
mittels zustande. 

W~hrend sieh die Aktivierungsenthalpie der Reaktion der ~-Glueose 
mit der Base Ammoniak yon der der ~-Glueose--~u um 

3 D. Rittenberg und Ch. Gra]/, J. Amer. Chem. Soe. 80, 3370 (1958). 
?r ffir Chemic, Bd. 9615 97 
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nahezu 4 kcal unterscheidet, entspreehen die Aktivierungsenthalpien der 
e-Glueose-geaktionen mit den Anionbasen, die zwisehen 17 und 18 kcal 
liegen, nahezu der Aktivierungsenthalpie der g-Glueose--Wasser-Reak- 
tion. Die Aktivierungsenthalpien fiir das Formiat-ion und fiir das Glueosa.t- 
ion stimmeri mit der far Wasser besonders gut iiberein. 

Der h6here Weft  der Aktivierungsenthalpie fiir die Acetation-Katalyse 
1/igt sieh auf folgende Weise erkl/iren: Fiir die bei den tieferen Tem- 
peraturen angewendeten h6heren Aeetation-konzentrationen kann der 
Quotient der Aktivit/itskoeffizienten in der Geschwindigkeitsgleiehung 
im Sinne Br6nsteds 

d (H G~) _ kAo- ]He~"/Ao- [H a~] [Ac-] (3) 
d t  /~ -  

nicht mehr 1 gesetzt werden, f sind die entsprechenden Aktivitgtskoeffi- 
zienten; fK- ist der Aktivit/~tskoeffizient des aktivierten Komplexes, 
der nach der BrSnstedsehen Beziehung wie das Aeetation einfaeh geladen 
ist. Unter der Annahme, dal~ fiir die bei 25 ~ C angewendeten Konzentra- 
tionen des Aeetations yon 0,1 bis 0,3 Mol je Liter der Quotient der Aktivi- 
t/itskoeffizienten noch 1 gesetzt werden kann, ergibt sieh unter Zugrunde- 
legung der Aktivierungsenthalpie yon 17 200 cal Iiir die bei 15~ ange- 
wendeten Konzentrationen Gin Quotient yon 0,94 und fiir die bei 5~ 
angewendeten Konzentrationen Gin Quotient yon 0,89; das sind also 
durchaus plausible Werte. 

Tabelle 2. 
l ~ onz e n t r a t i onsabh i~ng igke i t  des Br6nstedschen Q u o t i en t en  

der A k t i v i t i i t s k o e f f i z i e n t e n  bei der  A c e t a t i o n k a t a l y s e  

Temp., "C [C/cI~COO-] 
]FIG,, "fAe- 

25,0 0 bis 0,3 1,00 
15,0 0,3 his 1,0 0,94 
5,0 1,0 bis 3,0 0,89 

Die Anionen wurden durch Neutralisation der entspreehenden S/~uren 
mit Natronlauge hergestellt. Die Glucosat-ionkonzentration ergibt sieh 
aus der analytisehen Konzentr~tion der Natronlauge und der wirkliehen 
Konzentration der ttydroxidionen. Die I-Iydroxidionenkonzentration 
wurde d~bei mit dem p~-Mel~ger/it bestimmt. Die Genauigkeit des 
p~-Meggergts ist mit :L 0,02 pI~ angegeben. Ein ebenso grol3es Fehler- 
intervall fiir die Eiehung mit I-Iilfe der Pufferl6sung wiirde eine Ab- 
weiehung in der AktivierungsenthMpie yon :~ 1663 eat ergeben. Der in 
der Tabelle angegebene Wert der Aktivierungsenthalpie fiir das Hydroxid- 
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ion f//llt daher nicht so sehr ins Gewicht wie die iibrigen Werte der Akti- 
vierungsenthalpie. 

Man wird nicht fehl gehen, die Analogie der Aktivierungsenthalpien 
fiir die Anionen mit der Aktivierungsenthalpie fiir Wasser in der Weise 
zu erkl/iren, dab die Hydrathiille der Anionen mit  der e-Glucose in 
gleieher Weise in Reakt ion tr i t t  wie das Wasser. Der Untersehied liegt 
aber darin, dag bei der Anionkatalyse ein durch das Anion gerichtetes 
Wassermolekiil der Hydrathiille mit  der :c-Glucose in Reaktion tritt .  
]~ie Aktivierungsentropie steigt um so mehr, je st//rker das dabei ver- 
sehwindende Wassermolekiil geriehtet war. Dieser Richtungseffekt geht 
mit  der Basizit/~t des Anions symbat.  

Die Aktivierungsentropie steigt yon - - 2 4 , 9  [C1] bei reinem Wasser 
bis + 11,8 [C1] bei der Hydroxidion-Katalyse.  Bei Glueosat-ion als 
Katalysator  ist die Aktivierungsentropie entsprechend der Gleiehung 

H20 
HG~ ~- G~- ~ aktivierter Komplex ( G - . . .  H 2 0 . . .  H G ~ )  (4) 

Null. Der etwaige Entropieunterschied zwischen dem aktivierten und nicht 
aktivierten Glucosat-ion ist zu gering, um mit  Sicherheit erfagt werden 
zu kSnnen. 

Die Anionkatalyse ist nach dem Gesagten also entropisch. 

Tabelle 3. K a t a l y s e k o e f f i z i e n t e n  

Xatalysator kls, see -1 k~s, sec 1 

NI-Ia 0,0626 ~ 0,0011 0,1416 :t: 0,0025 
I-I~O (1,720 i 0,010). 10 .6 (4,902 • 0,017). 10-6 
H30 + (2,228 ~ 0,021). 10 -3 (6,672 ~ 0,192)- 10 -3 
]-ICOO- (3,062 :t: 0,055). 10 -4 (8,630 ~_ 0,145). 10 -4 
CH3COO- (4,881 • 0,090). 10-4 (1,484 ~ 0,030). 10 -3 
C6HllO6- 0,3355 :J= 0,0158 1,000 ~ 0,059 
OH- 27,77 • 0,97 90,73 ~ 2,20 

Der Untersehied in den Xatalysekoeffizienten ist entsprechend der 
E y r i n g s c h e n  Gleichung 

kr - -  -h- exp - -  R T ] exp (5) 

AS* 
in erster Linie auf den Entropiefaktor exp ~ zuriiekzufiihren. Das 

Verh/~ltnis der Katalysekoeffizienten fiir I-Iydroxidion und fiir Wasser 
hat  wegen des aussehlaggebenden Untersehieds in den Aktivierungs- 
entropien den hohen Weft  yon mehr als 7 Zehnerpotenzen. 

ts = B o l t z m a n n s c h e  Konstante, h = P l anc / c sches  ~u 
= Allgem. Gaskonstante, T = absol. Temp. 

97. 


