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Es wurden die Eyringschen AktivierungsgT6Ben der Deu- 
ter iumionkatalyse der Mutarotat ion der ~-Glueose in schwerem 
Wasser ermit~elt, n i t  denen der Deuter iumoxid-Katalyse  sowie 
n i t  den entspreehenden Gr6gen der Mrasserstoffion-Katalyse 
und der Wasser-KatMyse vergliehen, und der Aktivierungsvor- 
gang der s tudierten Xagalyse erschlossen. 

The free enthMpy of activation, the enthalpy of act ivat ion 
and the ent ropy of act ivat ion of the deuterium ion catalysis of 
the mutaro ta t ion  of ~.-glueose in deuterium oxide have been 
determined and compared with those of the deuterium oxide 
catalysis;  furthermore they have been compared with the 
corresponding vMues of the hydrogen ion catalysis and of 
the water  eatMysis and the mechanism of aeti.vation of the 
studied catalysis has been elucidated. 

Nach  unseren k ine t i sehen Unte r suchungen  fiber die M u ta ro t a t i on  
der  ~-Glueose in sehwerem MTasser s tud ie r t en  wit  die D e u t e r i u m i o n - K a t a -  
lyse dieser l~eaktion.  Die Ergebnisse  s ind in Tab.  1 zusammenges te l l t .  

led + is t  der  KatMysekoef f iz ien t  des Gesehwindigke i t s te rms  fiir den 
Einfluf~ des Deute r iumions  a uf die M u t a r o t a t i o n  der  ~.-Glueose in 
Deu te r iumox id  : 

\ at ID 
1 1.--11. Mitt . :  Hermann Sehmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 95, 454, 

1009 (1964); Hermann Schmid und G. Bauer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964,); 
96, 583, 1503, 1508, 1510, 2010 (1965); 97, 168, 866 (1966). Zusammenfassende 
Darstellung yon Hermann Schmid, Chemiker Zig. 90, 351 (1966). 
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T~bellel. R e a k t i o n  der  ~ -Glueose  m i t  
D e u t e r i u m o x i d  

[Mh. Chem., Bd. 98 

d e u t e r i u m i o n h ~ l t i g e m  

Temperatur (~ C) 14,7 25,0 

]~D ~- (sec -1) 
A G*D + (cal Mot -1) 
A S*D + (cal Grad-1 Mol-1) 
A H*D + (kes])/[ol -I) 

(7,16 ~ 0,05) �9 10 -4 (2,05 ~ 0,03). 10 3 
20951 =t= 4 21099 • 9 

- -  14,4 =~ 0,9 
16,8 =~ 0,3 

DG~ ist clas 8ymboi for die schwere ~-Glucose (06HTD~O6), die bcim 
AuflSsen yon ~-Glncose in Deuteriumoxid durch I{--D-Austausch ge- 
bildet wird. Das rundgeklammerte Zeichen ist die analytische Konzen- 
t~'agion, das eckig geklammerte die wirkliche Konzentrat ion in Molen 
pro Liter L6sung. 

Die freie Aktivierungsentha]pie A G*D +, die Aktivierungsentropie 
A S'D+ und die Aktivierungsenthalpie A H 'D+  wurden mit Hilfe tier 
E y r i n g s e h e n  Gleichung 2 : 

kT ( k G'D+ t ~D + . . . .  ) - e x p  ~ ~ ! (2) 

und der Beziehungen: 

t~AG*D+I  : - - A S * D  + und AH*D + : A G * D + ~ - T A S * D  + (3,4) 
\ ] ~ T  e 

berechnet. 
Die Herstellung des deuteriumiol~haltigen Deuteriumoxids erfolgte 

dutch Einleiten yon trockenem HC1-Gas in reines D20. Da nur mit  n/100--  
n / l O .  LSsungen gearbeitet wurde, ist die dabei eingeseh]eppte Wasserstoff- 
menge bedeutungslos. Das Chloridion ist nicht katalytisch wirksam. 

Der Ablaut der Reaktion wurde polarimetrisch verfolgt. Die Bereeh- 
hung der Fehlerintervalle erfolgte nfit Hilfe der Ansgleichs- und Fehler- 
fortpflanzungsreehnung. 

Die AktivierungsgrSl~en A S* und A H* der Deuteriumionkatalyse und 
im Vergleich dazu dis bereits frfiher ver6ffentlichten entsprechenden 
Werte fiir dis durch Deuteriumoxid, Wasser und Wasserstoffion kataly- 
sierte Glueose-Mutarotation sind in Tab. 2 zusammengefaf3t. 

Aus Tab. 2 ist ersichtlich, dab die Aktivierungsenth~lpie der Deu- 
teriumion-Katalyse innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche ist wie die 
Aktivierungsenthalpie der Deuteriumoxid-Katalyse. Die Aktivierung!p 
entropie der Deuteriumion-Katalyse ist hingegen weniger negativ als s-o 

2 k ~ B o l t z m a n n k o n s t a n t e ,  h ~ P lancksches  Wirkungsquantum, T = ab. 
solute Temp., R = allgem. Gaskonstante. 
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der Deuteriumoxid-Katalyse. Aus dem Befunde schliel3en ~4r in Analogie 
zu dem Befunde bei der Wasserst.offion-Katalyse und der Wasserkatalyse 
der Glueose-Nutarotation, dab die Deuteriumion-Katalyse eine Deuterium- 
oxid.Katalyse ist, bei weleher der in den aktivierten Komplex eintretende 
LSsungsmittetdipol dureh da.s als Katatysa~or zugefiigte Deuteriumion 
bereits vorgeriehtet ist, dag also die I)enteriumion-Katalyse nieht dutch 
Anlagerung des Deuteriumions an den ]3riiekensauerstoff der Glucose, 

Tabelle2. Die A k t i v i e r u n g s g r S B e n  AS* und  AH* fib' das 
T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  15--25 ~ 

D+-lon Ds0 H+-Ion 1~I~0 

A S* (eal Gra.d-1 5,Io1-1) - -  14,4 4- 0,9 - -  30,3 4- 0,6 --. 10,7 4- 1,7 - -  24,9 d= 0,4 
AH* (keal M:ol-~) 16,8 4- 0,3 16,4= 4- 0,2 t7,2 4- 0,5 17,2 ~ 0,1 

sondern dureh die riehtende Wirkung des elektrisehen Feldes des Deute- 
riumions a uf das Deuteriumoxid zustande kommt. 

OD OD... OD~, OD 0-o,. D~O ... DaO§ 

,,"" . . . . .  I", H / 1 \  
~"  H,. , \  0D K~J~ " D20 vorgerichteto/dutch Da0 + " I/l~" HOD HI~'~/0 
oD\[ ! /  0D\._ / 

H CI-I~OD H CH2OD 

Da naeh Mitt. 11 a Denteriumoxid stgrker basisch ist ale Wasser, ist 
die AkLivierungsenthalpie der r in sehwerem Was- 
ser kIeiner als im Ieichten Wasser. DaB die Ak• der 
Deuteriumoxid-Katalyse erheblieh negativer ist ale die der Wasserkatalyse, 
ist darauf zurtiekzufiihren a, dab der Deuteriumoxid-Dipol wegen der im 
Vergleieh zum ~rasserdipol geringeren ~Tgrmebewegung infolge seiner 
gr6Beren 3'Iasse mehr in Riehtung tier Kraftlinien des elektrisehen Feldes 
des aktivierten Xomplexes ausgerichte~ wird a,ls der Wasserdipol. Aueh 
bei der Deuteriumion-Katalyse ist die Ausriehtnng des Deuteriumoxid- 
Dipole im elektrisehen Fold des aktivierten Komplexes AS*D + = 
= -  14,4 [C1] in l~ieh~ung tier Krafginien s~grker ale die des Was- 
serdipols im elektrisehen Feld des entsprechenden aktivierten Komplexes 
(A S*H + = - -  10,7 [C1]). Die Differenz der Aktivierungsentropien 
A S*D2O - -  A S*D § = - -  30,3 - -  ( - -  14,4) = - -  15,9 [C!] wird auf die Vor- 
lgiehtung des Deuteriumoxiddipols dutch Deuteriumion zuriickgeffihrt. 
Die Differenz A S*H2o - -  A S*~ + = - -  24,9 - -  ( - -  10,7) = - -  14,2 [CI] 

a H e r m a n n  Schmid  u n d  G. Bauer,  Mh. Chem. 97, 866 (1966). 
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kennzeichnet hingegen die Vor-l%ichtung des Wasserdipols dutch dus ~ls 
Katalysator zugefiigte Wasserstoffion. Diese Differenz ist fiir das Medium 
Deuteriumion---Deuteriumoxid bus folgendem Grunde negativer Ms fiir 
d~s Medium Wassersto•ion---Wasser: Der Deuteriumoxid-Dipol wird 
wegen der ira Vergleich zum Wasserdipo] geringeren W/irmebewegung 
infolge seiner grSBeren Masse dutch das als Katalysator Zugefiigte 
Deuteriumion mehr vorgerichtet Ms der Wasser-Dipol dureh das als 
Katalysator zugefiigte Wasserstoffion. 


