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In Fortfilhrung unserer kinetischen Untersuchungen iiber die Glu-
cose-Mutarotation unter Anwendung der Ausgleichsrechnung und der
Fehlerfortpflanzungsrechnung haben wir das Studium des katalytischen
Einflusses organischer Sduren, u. zw. zunichst der nichtionisierten Essig-
sdure, auf die Glucose-Mutarotation in Angriff genommen. Die Geschwin-
digkeitskoeffizienten kpae, die freie Aktivierungsenthalpie AG; 400 die
Altivierungsentropie AS7  und die Aktivierungsenthalpie AH , =~ sind

1
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. >

Tabelle 1. Essigsidurekatalyse der Mutarotation der «-Glucose

Temp., (°C) 15,5 25,3
kpa, (sec™?) (4,076 £ 0,057) - 105 (1,230 + 0,037) - 10~¢
AGy ,, (cal Mol1) 22653 + 8 22788 1 18
A S ,, (eal Gr=1 Mol 1) — 13,8 £ 2,0
A Hy . (eal Mol™1) 18670 + 587

Bs wurde bereits in den vorangegangenen Mitteilungen! eingehend
dargelegt, daB die Wasserstoffionkatalyse nichts anderes als eine Wasser-

1 1.—8. Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 95, 454,
1009 (1964) ; Hermann Schmid und Giinther Bauwer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964);
Mh. Chem. 96, 583, 1503, 1508, 1510 (1965).

¢ Diese MeBresultate sind als vorldufig zu betrachten und werden
einer weiteren Uberpriifung unterzogen.
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katalyse ist, wobei der Losungsmitteldipol Wasser im aktivierten Komplex
— bestehend aus dem Glucosat-ion und dem Hydroniumion mit ihrem den
Lésungsmitteldipol richtenden elektrischen Feld — durch das als Kata-
lysator zugefiigte Wasserstoffion bereits vorgerichtet ist.

H,0
HG, 4 HyO0 ——— aktivierter Komplex (G-... Hp0 ... H30%)
(HGy Symbol fir «-Glucose.)

Auch die obigen Daten fiir Essigsdure zeigen, daf es sich bei der Essig-
sdurekatalyse um eine Wasserkatalyse mit vorgerichtetem Losungsmittel-
dipol handelt; die Aktivierungsenthalpie der Essigsdurekatalyse? entspricht
anndhernd der Aktivierungsenthalpie der Wasserkatalyse (17 keal Mol-1),
die Aktivierungsentropie der Essigsdurekatalyse ist hingegen viel weniger
negativ als die der Wasserkatalyse (— 25 cal Grad—1Mol-1). Es kommt
also auch bei der Essigsdurekatalyse zu keiner Zwischenreaktion des
Reaktanten (e-Glucose) mit dem Katalysator (Essigsdure) im Sinne der
Zwischenreaktionstheorie der Katalyse.



