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Die mit der Fehlerausgleichsrechnung und der Fehlerfortpflanzungs-
rechnung bisher gewonnenen Belege fiir die Theorie von Hermann Schinid?

iber den Mechanismus der Glucose-Mutarotation sind in den nachfolgen-
den Tabellen zusammengestellt.

Tabelle 1. Reaktion der «-Glucose mit Ammoniak in wiBriger

Losung
Temp., °C 15,0 25.0
loyg, (see™?) 0,0626 + 0,001t 0,1416 &+ 0,0025
AG*yy, (cal Mol™?) 18 416 + 10 18 592 + 10
AS*yyg, (cal Grad—! Mol-1) — 17,6 + 1,4
AH*xy, (cal Mol™1) 13 345 4- 410

Tabelle 2. Reaktion der «-Glucose mit acetationhidltigem Wasser

Temp., °C 15,0 25,0
kac {sec™l) (4,881 + 0,080) - 104 (1,484 4 0,030} - 10-3
AG@*,, (cal Mol-1) 21193 4 10 21290 4 12
AS* 44 (cal Grad—* Mol™1) — 9,7 + 1,6

AH* 4. (cal Mol—?) 18 398 4 469

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 Ginther Bawer, Mh. Chem.
95, 1781 (1964).
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Tabelle 3. Reaktion der «-Glucose mit reinem Wasser?

Temp., °C 15,0 25,5
kw (sec™1) (1,172 4- 0,010) - 10-8 (4,902 4+ 0,017) - 108
AG*y (cal Mol-Y) 24 410 + 3 24 659 L 2
AS*yy (cal Grad—t Mol-1) — 24,9 + 0,4
A% (cal Mol-1) 17 238 -+ 117
Tabelle 4. Reaktion der «-Glucose mit wasserstoffionhidltigem

Wasser?

Temp., °C 15,0 25,5
kut (sec™1) (2,228 4 0,021) - 10-3 (6,672 + 0,192) - 10-3
AG*gt (cal Mol?) 20313 4 5 20 425 4- 17
AS*yt (eal Grad— Mol-1) — 10,7 + 1,7
AH#*gt (cal Mol™1) 17 230 1+ 499

by, kac, bw und knt sind die Katalysekoeffizienten der Geschwindig-
keltsglelchung far die Reaktion zwischen o-Glucose und Ammoniak, be-
ziehungsweise Acetation, Wasser und Wasserstoffion:

— %_gﬂ = k; [HGo] a:

HG, ist das Symbol fir die «-Glucose.

Das rundgeklammerte Zeichen ist die analytische Konzentration, das
eckig geklammerte die wirkliche Konzentration in Molen pro Liter Losung,
a; bedeutet die Aktivitit des betreffenden Katalysators, k; ist der entspre-
chende Katalysekoeffizient.

Wihlen wir als Aktivitdt die Konzentrationsaktivitédt, so ergibt sich
fiir verdiinnte Losungen :
d (HG,)
T de
Die freien Aktivierungsenthalpien A G¥*xm,, A * ¢, A G¥w und A G*gt,
die Aktivierungsentropien AS*nm,, AS*s., AS*w und AS*y* und die
Aktivierungsenthalpien A H*yg,, A H*s¢, AH*w und A H*g+ warden mit
Hilfe der Byringschen Gleichung?:

= k; [HG,) [Katalysator;].

AG*,
kT — RT
ki = }L e r

und der thermodynamischen Beziehungen:

oAG*;
er

) =—AS* und AH* = AG* +TAS*;
P

berechnet.

2 Die Fehlerintervalle von AG*, AH* und AS* sind gegeniiber den in
der 4. Mitt. angegebenen Werten verkleinert.

3 L = Boltzmannsche Konstante, h = Plancksches Wirkungsquantum,
T = absol. Temp., R = Gaskonstante.



