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In  For t f i ih rung  unserer  k ine t i schen Unte r suehungen  fiber die Glu- 
cose-Mutaro ta t ion  un te r  Anwendung  der  Ausgleichsrechnung und  der  
Feh le r for tp f lanzungsrechnung  haben  wir das S tud ium des ka t a ly t i s chen  
Einflusses organischer  S~uren, u. zw. zuns  der  n icht ionis ie r ten  Essig- 
siiure, auf  die Glucose-Mutaro ta t ion  in Angriff  genommen.  Die Geschwin- 
d igkei t skoeff iz ienten  ]CUAc, die freie Ak t iv i e rungsen tha lp i e  AG*HAc, die 

Ak t iv i e rungsen t rep ie  ASHA c und die Akt iv ie rungsen tha lp ie  AHHA c sind 

in der  fo lgenden Tabel]e zusammenges te l l t ,  a 

Tabe l l e l .  E s s i g s ~ u r e k a t a l y s e  d e r  ='-VIutarotation d e r  u - G l u c o s e  

Temp., (~ 15,5 25,3 

lC~A c (see -1) (4 ,076•  10 s (1,230-4-0,037)- 10 -4 
AGHA e (cal Mol 1) 22653 • 8 22788 & i8 

A S* (cal Gr -1 Mo1-1) - -  13,8 =t= 2,0 ttAc 
A H* (eal Mo1-1) 18670 • 587 ItAc 

Es wurde  berei ts  in den vorangegangenen  Mit te i lungen 1 e ingehend 
dargelegt ,  daf] die Wassers to f f ionka ta lyse  n ichts  anderes  als eine Wasser-  

1 1.--8. Mitt . :  Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 95, 454, 
1009 (1964); t termann Schmid und Gi~nther Bauer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964); 
Mh. Chem. 96, 583, 1503, 1508, 1510 (1965). 

2 Diese MeBresultate sind als vorlKufig zu betrachten und werden 
einer weiteren ~berpr i l fung unterzogen. 
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katalyse ist, wobei der L6sungsmitteldipol Wasser im aktivierten Komplex 
- -  bestehend aus dem Glueosat-ion und dem Hydroniumion mit ihrem den 
L6sungsmitteldipol riehtenden elektrisehen Feld - -  dutch das als Kata- 
lysator zugefiigte Wasserstoffion bereits vorgeriehtet ist. 

H~O 
HG~ -~ H20 ~ - - - r  aktivierter Komplex (G- . . .  H20 . . .  HaO +) 

(HG~ Symbol far :~-Glueose.) 

Aueh die obigen Daten fiir Essigs/~ure zeigen, daft es sieh bei der Essig- 
s/~urekatalyse um eine Wasserkatalyse mit vorgeriehtetem L6sungsmittel- 
dilool handelt; die Akdvierungsenthalpie der Essigs/~urekatalyse 2 entspdeht 
ann/~hernd der AktivierungsenthMpie der Wasserkatalyse (17 kcal Mol-i), 
(tie Aktivierungsentropie der Essigs//urekatalyse ist hingegen viel weniger 
negativ als die der Wasserkatalyse ( - -25 eal Grad-iMol-Z). Es kommt 
also auch bei der Essigs/iurekatalyse zu keiner Zwisehenreaktion des 
I~eaktanten (s-Glucose) mit dem Katalysator (Essigs/~ure)im Sinne der 
Zwisehenreaktionstheorie der Katalyse. 


