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Broser und  Ruecker s tud ie r t en  die K a t a l y s e  de r  Mutaro~at ion der  
Glucose  durch  Aluminiumchlor id ,  Zinkchlor id  u n d  Magnesiumchlorid% 
Sie er rechneten  fiir d ie  Ak t iv i e rungsen tha lp ie  AH* und  die  Akt iv ie rungs-  
entrolaie AS* die in Tab.  1 angef i ihr ten  Wer te .  

Tabelle 1. A k t i v i e r u n g s g r 6 B e r t  n a c h  W. Broser u n d  G. Rueclcer 

&H* AS* 
Katalysator (kcal ~Iol -~) ([C1] Mol 1) 

A1C13 19,1 ~ 0,5 - - 9 , 4  • 1,5 
ZnC12 18,4 ~= 0,6 - -  12,6 ~= 1,9 
MgClz 16,5 i 1,7 - - 2 1 , 6  :~ 6 

Auf  Grund  der  Eyringschen Gleichung ergab unsere Neubercchnung  
aus ihren  Geschwindigkei tskoeff iz ienten mi t  Hilfe der  Fehler for tpf lan-  
zungsrechnung folgende W e r t e :  

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 Schmicl und G. Bauer, Mh. Chem. 96, 
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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Tabelle2. N e u b e r e e h n e t e  A k t i v i e r u n g s g r S B e n  

AG* ~ (eal MoI-~) AH* AS* 
Kata, lysator  

18 ~ C 25 ~ C (kcal  Mol ~) ([CI] 3~o! -~) 

A!Cla 2l 884 ~ 9 21 952 ~ 6 19,1 ~ 0,4 - -  9,7 ~_ 1,5 
ZnC12 22 052 ~ 12 22 142 ~ 8 18,3 ~ 0,6 - -  12,9 • 2,1 
MgC].~ 22 756 ~: 4:0 22 917 :c 30 16,1 ~ 2,l - -  23,0 j: 7,1 

Die Fehlerintervalle ( ~ f )  der AktivierungsgrSgen wurden aus den 
yon Broser  und Ruecker  angegebenen Fehlerintervallen der Katalyse- 
koeffizienten ],: ~lach folgender~ Gleieh~mgen erhMten: 

, R T i  
l~Gi = 1~.[/I:i, (i) 

i V ]  2 . , 
/ ~ s *  = T~ m~ _ sc~ + i~s c,~, (2) 

! ~ *  = s A s  1 / ~ . (3) 

Die yon Broser  und R uecker  gefundenen Aktivierungsenthalpien ent- 
spreehen ann/~hernd der yon uns ermigtelten Akt.ivierungsenthalpie der 
Wasserkatalyse der Mutarotation der =-Glucose (17,2 ~ 0,1 kcal Mol-1) ~. 

Die Aktivierungsentropien der vorliegenden Katalysen sind hingegerL 
versehieden yon der der Wasserkatalyse und weniger negativ. 

Im Hinbliek auf unsere Schlul~folgerungen aus den Ergebnissen der 
Wasserstoffion-Katalyse und der Anionen-Katalysen i nehmen wir an, 
dal~ auch die yon Bro,'er und R uecker  studierten Katalysen nichts anderes 
als Wasserkatulysen 8ind, wobei die Hydrathiille der Chloride mit der 
~-Glucose in Reaktion lxitt. Der Untersehied gegenfiber der reinen ~;asser- 
kat~tyse liegt aber darin, daf~ die Wassermolekiile der Hydrathtille ge- 
richter sind. Dieser giehtungseffekg ist bcider Katalyse dutch ?r 
chlorid nur sehr klein, was in der geringen Differenz der Akt,ivierungs- 
entropie gegeniiber dem yon uns fiir die Wasserkatalyse gefundenen 
Wert a yon i 24,9 ~= 0,4 [C1] Mo] -1 zum Ausdruek kommt. 

Die Annahme yon Broser  und Ruec/cer, dal~ ffir die Katalysen der 
Glueose-Mutarotation dureh Aluminiumehtorid und Zinkehlorid der 
Charakter dieser Verbindungen als Ansolvos/~uren m aggeblich ist, trifft 
nicht zu. Fiir Ansolvosguren (z. B. Zinkchlorid) in geringer Konzentratim~ 
liegt das Gleiehgewicht: 

[ZnC12(0I-I)2]H2 + 2 H~O ~- [Zn(H20)4]C12 (4) 

ganz auf der rechten Seite 5. 

3 AG* = Z H *  - -  T A S * .  
Her'man~z S c h m i d  und G. Bauer ,  Mh. Chem. 96, 583 (1965). 
G. Hesse, in: Hb. Kz~talyse VII. i, S. 72 (herausgegcben yon G.M. 

Schwab, Wien 1943). 


