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Die Aktivierungsenthalpien der durch nieht ionisierte Essig- 
s~ure und nicht ionisierte Ameisens~ure katalysierten Mutaro- 
tat ion der ~.-Glucose haben die gleichen Werte wie die Akti- 
vierungsenthalpie der Elementarreaktion zwischen s-Glucose 
und Wasser. Die Aktivierungsentropie der Ameisens~urekatalyse 
ist weniger negativ als die tier Essigs~iurekatalyse, die weniger 
negativ ist als die der Wasserkatalyse. Die S~urekatalysen er- 
weisen sich als Wasserkatalysen, wobei der im aktivierten Kom- 
plex enthaltene L6sungsmitteldipol durch die S~ure vorgerichtet 
ist. 

The enthalpies of activation of the mutarotation of c~-glucose 
catalysed by unionised acetic acid and unionised formic acid 
have the same amount as the enthalpy of activation of the 
elementary reaction between u-glucose and water. The entropies 
of activation of these acid catalyses are less negative than the 
entropy of activation of the catalysis by water. The entropy of 
activation of the catalysis by formic acid is less negative than 
that  of the catalysis by acetic acid. The catalyses by acids are 
catalyses by water, at which the solvent dipole in the activated 
complex is predirected by the acid. 

En t sprechend  der 9. Mitt. ~ wurden  die kinet ischen Unte r suchungen  
der Essigs~turekatalyse der Mutaro ta t ion  der a-Glucose fortgefiihrt.  
AuSerdem wurde der kata lyt ische Einf lu$ der n icht  ionisierten Ameisen- 

1 1.--9. Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 95, 454, 
1009 (1964); Hermann Sehmid und Gi~nther Bauer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964); 
Mh. Chem. 96, 583, 1503, 1508, 1510, 2010 (1965). 

2 G-:  Symbol fiir Glucosation ira aktivierten Komplex. 
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sgure auf die Glucose-Mutarotation stu- 
diert. Die endgiiltigen Werte der Kata- 
lysekoeffizienten k, der freien Akti- 
vierungsentha]pie AG*, der Aktivierungs- 
entropie AS* und der Aktivierungs- 
enthalpie AH* der beiden Sgurekata- 
lysen sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengestellt. 

Die Aktivierungsenthalpien dieser .z 
Katalysen sind ebenso grol~ wie die o 

,:a 

Aktivierungsenthalpie der Wasserkata- = 
lyse (17 238 i 117 cal)~; die Akti- 
vierungsentropien der Essigsgure- und 
der Ameisensgurekatalyse sind hingegen 
viel weniger negativ als die der Wasser- 
katalyse (--25 [C1]Mol-1) 1. Es h~ndelt 
sich also bei den Katalysen dieser 
nichtionisierten organischen Sguren mn o 
Wasserkatalysen, wobei der L5sungs- 
mitteldipol HeO, der am aktivierten 
Komplex ( G - . . .  H 2 0 . . .  HaO +)2 be- 
teiligt ist, durch die als Katalysator 
zugefiigte organische Sgure (ebenso wie 

r 

bei der Wasserstoffionkatalyse durch >, 
alas Wasserstoffion) bereits vorgerichtet 7. 
ist. a 

G H . . . O H ~  ~ ak~ivierter Komplex 

H~O (vorgerichtet) 

(G-. . .H~O.. .  HaO+) "g 

Die Vor-richtung der Wassermole- 
kiile ist um so stgrker, je weniger "g 

�9 

negativ die Aktivierungsentropie ist. =. 
Der Vergleich der Ionisationskonstanten -~ 
der Sguren (Kc~coo ~ = 1 ,8 .  10 -5 , 
KHCOO g = 1 ,8 .  10 -~ [bei 25 ~ C]) mit 
den Aktivierungsentropien zeigt, dab 
die Aktivierungsentropie  u m  so weniger 
negat iv  ist, je stgrker die Sgure ist. 
Wghrend die Vor-richtung bei der Wasser- 
stoffionkatalyse durch das positiv ge- 

a G H :  Symbol fiir a-Glucose. 
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Tabelle 2. A m e i s e n s ~ u r e k a t a l y s e  der  M u t a r o t a t i o n  der  ~-Glucose 

Temperatur, ~ 15,0 25.0 

kHC00 H (sec -1) 

AGHcoo~I (ca1 Mol-1) 

AS~COO H ([C1] Mol-1) 

AH~coo H (cal Mol-1) 

(1,027 • 0 ,0~5) .10-4  (2,963 • 0,042).10-4 

22084 • 25 22244 • 8 

--16,2 • 2,6 

17474 i 762 

ladene Katalysator ion erfolgt, kommt  sie bei der Katalyse der S~uren 
l~C00 t t  offenbar durch die Wasserstoffbriickenbindung R C 0 0 H . . .  0It2, 
die als Vorstufe der Ionisation anzusehen ist, 

RCOOH. . .OH 2 ~ RCOO- . . .H20 . . .EgO + , 
\ 
H~O 

zustande. Die Vor-richtung des LSsungsmitteldipols ist um so sti~rker, 
je grS]er die Tendenz des Protons der organischen Siiurc ist, zum LSsungs- 
mitteldipol iiberzutreten, je st~irker also die Siiure ist. Die Siiurekatalysen 
kommen also nicht dutch Anlagerung des Wasserstoffions ~n den Briicken- 
s~uerstoff der ~-Glucose im Sinne der bisher angenommenen Zwischen- 
reaktionstheorie der Katalyse zustande, sondern durch die richtende 
Wirkung der Si~uren auf den LSsungsmitteldipol. 


