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Broser und Ruecker studierten die Katalyse der Mutarotation der
Glucose durch Aluminiumechlorid, Zinkchlorid und Magnesiumehlorid 2.
Sie errechneten fiir die Aktivierungsenthalpie AH* und die Aktivierungs-
entropie AS* die in Tab. 1 angefithrten Werte.

Tabelle 1. AktivierungsgréBen nach W. Broser und G. Ruecker

N AR* AS*

Katalysator (keal Mol™) ([C1] Mol ™)
AlCl3 19,1 + 0,5 —94 1+ 1,5
ZnCl, 18,4 & 0,6 — 12,6 £ 1,9
MgOls 16,5 + 1,7 21,6 - 6

Auf Grund der Eyringschen Gleichung ergab unsere Neuberechnung
aus ihren Geschwindigkeitskoeffizienten mit Hilfe der Fehlerfortpflan-
zungsrechnung folgende Werte:

1 1, Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 2. Mitt.: Hermann
Schmid, Mh. Chem. 95, 454 (1964); 3. Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem.
95, 1009 (1964); 4. Mitt.: Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem, 95,
1781 (1964); 5. Mitt.: Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 538
(1965); 6. Mitt.: Hermann Schmid und G. Bauer Mh. Chem. 96, 1503 (1965).

2 W. Broser und G. Ruecker, Z. Naturforsch. 15b, 334 (1960).
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Tabelle 2. Neuberechnete Aktivierungsgrofen

) AGF 3 (cal Mal™%) Al At
Katalysator 0 950G (keal Mol ™) (Cl Mol—3)
AlCl; 21 884 1+ 9 21952 + 6 19,1 -+ 0,4 — 9,7 - 1,5
ZnCls 22052 + 12 22142 + 8 18,3 = 0,6 —12,9 + 2.1
:‘ﬁgClz 22756 4+ 40 22 917 4- 30 16,1 4+ 2,1 — 23,0 + 7,1

Die Fehlerintervalle (4 f) der Aktivierungsgréfien wurden aus den
von Broser und Ruecker angegebenen Fehlerintervallen der Katalyse-
koeffizienten k nach folgenden Gleichungen crhalten:

. RT,
fag, = T fr; (1)
fas* =V raet + ae .
Tas™=np fPacy + fPacy, (2)

T2 4 T,?
famg* = fAS*]/”'I :: . (3)

Die von Broser und Ruecker gefundenen Aktivierungsenthalpien ent-
sprechen anndhernd der von uns ermittelten Aktivierungsenthalpie der
Wasserkatalyse der Mutarotation der «-Glucose (17,2 4- 0,1 keal Mol-1)4,

Die Aktivierungsentropien der vorliegenden Katalysen sind hingegen
verschieden von der der Wasserkatalyse und weniger negativ.

Im Hinblick auf unsere SchluBfolgerungen aus den Ergebnissen der
Wasserstoffion-Katalyse und der Anionen-Katalysen! nehmen wir an,
daBl auch die von Broser und Ruecker studierten Katalysen nichts anderes
als Wasserkatalysen sind, wobei die Hydrathiille der Chloride mit der
«-Glucose in Reaktion tritt. Der Unterschied gegeniiber der reinen Wasser-
katalyse liegt aber darin, daff die Wassermolekiile der Hydrathiille ge-
richtet sind. Dieser Richtungseffekt ist bei der Katalyse durch Magnesium-
chlorid nur sehr klein, was in der geringen Differenz der Aktivierungs-
entropie gegeniiber dem von uns fiir die Wasserkatalyse gefundenen
Wert* von — 24,9 £ 0,4 [C1] Mol-! zum Ausdruck kommt.

Die Annahme von Broser und Ruecker, daB fiir die Katalysen der
Glucose-Mutarotation durch Aluminiumechlorid und Zinkchlorid der
Charakter dieser Verbindungen als Ansolvosiuren maBgeblich ist, trifft
nicht zu. Fiir Ansolvosduren (z. B. Zinkchlorid) in geringer Konzentration
liegt das Gleichgewicht:

[ZIIC]Q(OH)Q]HZ —f~ 2 Hzo = [Zn(HQO)zﬂClg (4:)
ganz auf der rechten Seite?®.
8 AG* = AH* — TAS*,
* Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 583 (1965).

® G. Hesse, in: Hb. Katalyse VII. 1, 8. 72 (herausgegeben von G. M.
Schwab, Wien 1943).



