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( Eingegangen am 10. Juni 1969 )

Der Aktivierungsvorgang der Anionkatalyse der Mutarota-
tion der «-Glucose besteht nach dem Verfasser darin, daB das
Wasser des hydratisierten Anions das Proton von der dem
Briickensauerstoff benachbarten Hydroxylgruppe der «-Glucose
auf das Anion ibertrigt. Katalysen der Mutarotation der
«-Glucose durch Anionen ohne innere Wasserstoffbriickenbindung
(wie Formiation) weisen dieselbe Aktivierungsenthalpie auf wie
die Wasserkatalyse der Glucosemutarotation. Hingegen ist fiir
Katalysen durch Anionen mit innerer Wasserstoffbriicken-
bindung ein zusédtzlicher Betrag der Aktivierungsenthalpie zur
Losung der inneren Wasserstoffbriickenbindung des Anions
erforderlich. Von diesem Gesichtspunkt aus werden die Enthalpie
und Entropie der inneren Wasserstoffbriickenbindung des
Acetations berechnet und diskutiert.

Kinetic Determination of Enthalpy and Entropy of Internal
H Bridges in Anions

The activation of the anion catalysis of the mutarotation
of the «-glucose consists—according to the author—in the
transfer of the proton from the hydroxyl group in vicinity of the
oxygen bridge of the «-glucose to the anion by the water mole-
cule of the hydrated anion. The catalysis of the mutarotation of
x-glucose by anions without an internal hydrogen bridge (for
example formate ion) has the same activation enthalpy as the
water catalysis of the mutarotation of «-glucose. But for the
catalysis of the mutarotation of o-glucose by anions with internal
hydrogen bridges an additional amount of activation enthalpy
is necessary for loosening the internal hydrogen bond of the

1 1. Teil der Originalmitteilung bei der Tagung der Deutschen Bunsen-
gesellschaft in Frankfurt am Main am 16. Mai 1969.
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anion. From this point of view the enthalpy and entropy of the
internal hydrogen bond of the acetate ion are calculated and
discussed.

Nach den vorhergehenden Abhandlungen des Verfassers® 2 ist die
primére Elementarreaktion der Yonisation der Sduren Hd4 in wifiriger
Losung die Wasserstoffbriickenbildung zwischen der Siure und dem
Losungsmittel Wasser und der sekundire Elementarvorgang der totale
Ubergang des Protons zum Wassermolekiil beim ZusammenstoB des
Primérprodukts mit einem Losungsmittelmolekiil:

AH 4+ OH, ——> AH...OH, AS, AH...O0H, —> A~ + H,0 - H,0+ AS,
) 5
H,0 H,O OH,

KE’: ist die Entropiednderung der primiren Klementarreaktion der
Saureionisation, der Wasserstoffbriickenbildung zwischen der Sdure und

dem Losungsmittel Wasser. KTS’Z ist die Entropiednderung des totalen
Ubergangs des Protons der Wasserstoffbriicke zum Loésungsmittel Wasser.

e
A Sy ist nach dem Verfasser aus der Kinetik der Siure—Basen-Katalyse
der Mutarotation der «-Glucose berechenbar3.

A8, = 4,576 (log ky — log kria) (1)

kw ist der Katalysekoeifizient des Wassers, k4 ist der Katalysekoeffizient
der Sdure HA der Mutarotation der a-Glucose.

Wie nachtriglich gezeigt werden wird, hat die Beziehung von A, g)z
zum Katalysekoeffizienten des Anions der Mutarotation der a-Glucose k4-

A Sy = 4,576 (log kw — log k) )

zur Voraussetzung, dafl die Aktivierungsenthalpie der Anionkatalyse der
Glucose-Mutarotation A H* mit der ihrer Wasserkatalyse A HY; identisch
ist, was nach Tab. 1 fiir Formiation zutrifft% 5. Die thermodynamischen
AktivierungsgroBen der Tab. 1 wurden auf folgende Weise ermittelt:

Die freie Aktivierungsenthalpie A G* wurde aus dem Katalyse-
koeffizienten kx mit Hilfe der Eyringschen Gleichung mit der Boltzmann-
schen Konstante k und dem Planckschen Wirkungsquantum A

AG* = 4,576 (log _ log kK\‘ (3)
berechnet. h /

2 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 522 (1968).

8 Hermann Schmid, Mh. Chem. 99, 1932 (1968).

* Hermann Schmid und Giinther Bauer, Mh. Chem. 95, 1781 (1964).

8 Hermann Schmid und Giinther Bawer, Mh. Chem. 96, 1503 (1965);
Hermomn Schmid, Chemiker-Ztg. 99, 351 (1966).
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Tabelle 1
Kataly- Temp., kx A GF, A 8%, A H*,
sator °C sec—1 cal Mol—1 Cl Mol-t keal Mol
15 (1,72 4+ 0,01)- 10-6 24 410 + 3
H204 25 (490 + 0,02)- 10-6 24650 £ 2 <~ &9 E 04 17244012
_ 15 (3,06 + 0,06) - 10—4 21 459 4 10
5
HCOOO 25 (8,63 L 0,15)- 104 21611 1 10 %2 E L4 17,085 041
15 (1,03 & 0,045) - 104 22084 + 25
HCOOH® o5 (296 & 0,042)-10-4 22244y 8 ~— 16226 17,474 0,76
5 (1,52 + 0,022)- 104 21083 4 8
CHsCO00-5 15 (4,88 & 0,09)- 10-4 21193 & 10 — 10,4 + 0,7 18,21 4 0,20
25 (1,48 = 0,03)- 10-3 21292 & 12
4,9 (1,37 £+ 0,064)- 10> 22 404 4+ 26
CH;COOH® 15,6 (4,08 4 0,057)-10-5 22653 L 8 — 18,9 + 1,1 17,17 4 0,30
25,3 (1,23 4- 0,037) - 10-4 22788 £ 18
. .. . OAG*
Die Aktivierungsentropie AS* = —|——— (4)
oT |p
and die Akfivierungsenthalpie AH* = AG* 4 TAS* (5)

Fiir den Fall, daB A H* der Anionkatalyse der Glucosemutarotation
mit A H* ihrer Wasserkatalyse identisch ist, gilt die Beziehung?:

AS=AS +AS, — 4,576 [2 log kw — log kg —logka-]  (6)

wobei A § die Entropiednderung der Bruttoionisation ist. Fiir Acetation
als Katalysator der Mutarotation der o-Glucose gilt diese Beziehung
nicht, da die Aktivierungsenthalpie A H*7 nach Tab. 1 um etwa 1 kecal

8 Hermoann Schmid und Gimther Bauer, Mh. Chem. 97, 169 (1966).

7 Unsere Werte der Aktivierungsenthalpie der Acetationkatalyse und
der Wasserkatalyse der Mutarotation der a-Glucose stimmen mit den Werten
der Aktivierungsenergie B von M. Kilpatrick und M. L. Kilpatrick [Handbuch
der Katalyse, hrsg. von Q. M. Schwab, Springer Verlag, Wien 1940, II, 264;
J. Amer. Chem. Soc. 53, 3698 (1931)] befriedigend tiberein.

B, = AHYy, + RT = 19,1 keal
By = AHy% + RT = 17,6 keal.

(Siehe 4. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismus homogener
chemischer Reaktionen, ibersetzt von F. Helfferich und U. Schindewolf,
Verlag Chemie, Weinheim 1964, 92.) Der im Vergleich zur Wasserkatalyse
der Mutarotation der a-Glucose hohe Wert der Aktivierungsenthalpie ihrer
Acetationkatalyse ist offenbar reell, hiingt also nicht von duBeren Bedingun-
gen unserer Versuche ab, wie seinerzeit angenommen wurde [Hermann Schmd
und. Giinther Bauer, Mh. Chem. 96, 1506 (1965)].
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grofer ist als die der Wasserkatalyse. Die Aktivierunggentropie der
Acetationkatalyse der Mutarotation der «-Glucose A %, ist entsprechend
dem Aktivierungsvorgang

GH...OH,...  O0CCH,
4 = akt. Kompl. (G-...H,0 ... HOOCCH,) + H,08
H,0

A8, =s(G-...Hs0) + s (H:0 ... HOOCCH3) — s (GH . . . OHg)® —
— s (CH3C00~ . . . H,0)

A 8y ist entsprechend der Aktivierungsgleichung fiir die Wasserkatalyse

GH...OH,
1 = akt. Kompl. (¢—... H,0 ... H,0")
H,0
ASy =5 (G-.. . Hy0) + s (Hy0 ... Hy0%) — s (GH . .. OHy)
daher
A8y, = ASE — s (H0 ... Hz0%) + 5 (H0 . .. HOOCOH;) —
— 5 (CH3000- . .. Hy0) = A 8, + A 85,
wenn

A 8y = s (Hs0 ... HOOCCH3) — s (H;0 ... Hz0t) —s (CH3CO0- ... H,0)

ASy=AS,—AS;, (7)
Nach Tab. 1 ist

A8y = — 10,45 + 24,9% — 14,5 C1 (20° €)1
Nach der Fehlerfortpflanzungsrechnung ist

A'S; — 14,5 4+ 0,8 C1 (20° C)

8 GH bedoutet a-Glucose, G~ Glucosation.

¢ Die Wasserstoffbrickenbindung zwischer der «-Glucose und Wasser
darf trotz der &uflerst schwachen Saure Glucose nicht aufler acht gelassen
werden, wie es in der Abhandlung von Hermann Schmid, Mh. Chem. 99,
1935 (1968) geschehen ist; wenn sich auch im dortigen Endresultat nichts
dndert. Die Entropie der Wasserstoffbriickenbindung zwischen a-Glucose
und Wasser ist fir 18° C — 3,95 Cl; Hermann Schmid, Mh. Cherm. 100, 850
(1969).

1010,4 C1 gilt fur das Temperaturintervall 5° bis 25°C, 24,8 C fir das
Temperaturintervall 15° bis 25° C, also fir 20° C. Da die Entropiewerte in
dem untersuchten Temperaturintervall nur wenig temperaturabhingig sind,
kann der Entropiewert 10,4 Cl auch dem Temperaturintervall 15° bis 25° C,
also der Temp. 20° C zugeordnet werden.
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Die Eyringsche Gleichung fir den Katalysekoeffizienten der Acetation-
katalyse kann nun in folgender Weise transformiert werden.

kT (_ AHY ) oxp (_AHLC—AH‘;V) oo (As‘;v +@> _

kae = 5- exp RT RT B B

AHY— AH;V) exp (Zsz)

RT R

=cheXp(-— R

daher
AHy;,—AHy | AS, )
4576 T 4576

log k4c = log kw —

Wire die Aktivierungsenthalpie der Acetationkatalyse so wie die der
—
Formiationkatalyse gleich der der Wasserkatalyse, dann wire A Sp, das

fiir diesen Fall mit Z gg’ bezeichnet werden mage,
A 8y’ — 4,576 [log kac — log kw], 9)

AHy, —AHy

da iser

Fiir Acetation ist
A Se’ = 4,576 [log 8,5 - 104 — log 2,9 - 10-]
= 11,3 C1 (20° C)L.
Die Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt
-
A Sy’ = 11,3 4+ 0,04 (20° C).

Die Entropieiinderung bei der Losung der inneren Wasserstoffbriicken-

bindung KE errechnet sich

AS; = A Ss— A Sy — 3,201 (20°C).

Nach der Fehlerfortpflanzungsrechnung ist

AS; = 3,2 08¢l (20°C)
und

AH; = AH, — A Hly = 0,97 + 0,23 keal (20° C).

Diese Gleichungen kénnen in der Weise interpretiert werden, daf bei der
Akfivierung der Acetationkatalyse der Mutarotation der «-Glucose der

11 Katalysekoeffizienten® auf 20° C umgerechnet.
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zur Aktivierungsenthalpie ihrer Wasserkatalyse zusitzliche Enthalpie-
betrag fir die Losung einer inneren Wasserstoffbriickenbindung des
Acetations erforderlich ist.

Der Aktivierungsvorgang der Acetationkatalyse der Mutarotation der
o-Ghicose ist daher in folgender Weise zu formulieren:

u %I

GH... (l)—Hw(.S)w-H H—0.-HO H

H,0 O:(iD—C[J—H —s G-...H,0 0:({:_4%—}[
& }'1

Dabei erfolgt nach der Tonisation der «-Glucose die Protoneniibertragung
zam Acetation iiber das Wassermolekiil des hydratisierten Acetations
unter Losung der inneren Wasserstoffbriickenbindung:

i
OH+.eO—H. Q- H OH, + H,0.-HO H
T, e
i i

Man kann sich die Reaktion zwischen Acetation und Hydroniumion in

folgende Teilvorginge mit den entsprechenden Entropieinderungen
zerlegt denken:

1. Lsung der inneren Wasserstoffbriickenbindung des Acetations:

(= ()

H—0—H -0 H H-O0—H.-0 H
L L]
0—=C—C—-H — O==0—C—H
| !
H A 8; H

2. Neutralisation des ,,aktivierten” Acetations durch Hydroniumion:
(=)
H—0-H.0 H H,0 -HO H

O:C—C[-H + OHy*0H, — 0—=C-—C—H + 2H,0
- !

H “Asy H

Monatshefte fiir Chemie Bd. 100/5 106
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3. Losung der Wasserstoffbriickenbindung zwischen Essigsdure und
Wasser :

CH3COOH . . . OHs - CH5COOH + Hs0 A 8.

Fiir die Bruttoreaktion:

)
H—O—H -0--H

| |

0—C —C—H + H,0-H,0* — CH,CO0H + 3H,0

l

H
ergibt sich folgende Entropiednderung:

P — < <~
AS=A8+A8 +AS8 =32+11,3 + 6,32 = 20,8 Cl (20° C).
Mit Hilfe der Fehlerfortpflanzungsrechnung ergibt sich

A S = 20,8 + 0,8 C1 (20° Q).

Aus der thermodynamischen Gleichung fiir die Ionisationskonstante der
Essigséiure 13

. 1
log Ky = —1170,48 T 43,1649 —0,013399 T

ergibt sich fiir 20° C
A8 =21,4CL

-
Die beiden Werte von A § stimmen also gut iiberein.

Die SchluBfolgerung des Verfassers, dal die die Aktivierungsenthalpie
der Wasserkatalyse der Glucosemutarotation tibersteigende Aktivierungs-
enthalpie der Acetationkatalyse auf eine innere Wasserstoffbriicken-
bildung zwischen der CHz-Gruppe und der COO~-Gruppe zuriickzufiihren
ist, ist im Binklange mit der Erklirung von ZHverett, Landsman und
Pinsent™ fiir die Anderungen der partiellen Molwirme und der Entropie

12 Gerechnet aus der Gleichung
AS, = 4,57610g B4
kw
km4 und kyy wurden aus der Temperaturabhingigkeit (s, Tab.1) fir 20°C
je Sekunde gerechnet:
T = 6,77 - 1075, by = 2,9 - 1076,
Das Fehlerintervall errechnet sich aus Tab. 1 fir Xgl f = 0,06 (25,5°C).
13 F. 8. Harned und RB. W. Ehlers, J. Amer. Chem. Soc. 55, 652 (1933).

1 D, H. Everett, D. A. Landsman und B. R. W. Pinsent, Proc. Roy. Soc.
[London] Ser. A 215, 403 (1952).
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beim Ubergang von der undissoziierten Fettsiure zu ihrem Ion. Nach
ihrer Ansicht werden dieselben teilweise durch eine Versteifung der
Kohlenwasserstoffkette und eine damit verbundene zusétzliche Hemmung
der Rotation um C—C-Bindungen verursacht.

Die Aussage des Verfassers, dal die Entropie der Wasserstoffbriicken-
bindungen der Tonen im aktivierten und nicht aktivierten Zustand gleich
ist 15, gilt nach dem Vorausgesagten nicht, wenn die Tonen zum Unterschied
von ihrem aktivierten Zustand innere Wasserstoffbriicken aufweisen. Die
vorgenannte Aussage gilt daber beispiclsweise fiir Formiation, nicht
aber fiir Acetation. Daher ist die Berechnung der Aktivierungsgrofen in
der Abhandlung des Verfassers? in der die innere Wasserstoffbriicken-
bindung des Acetations nicht beriicksichtigt wurde, entsprechend!® zu
korrigieren. Diese Berechnung im Sinne der vom Verfasser propagierten
Thermodynamik der Zwischenreaktionen!? fithrt zu dem bemerkens-
werten Ergebnis, daf die Aktivierungsenthalpie der Reaktion des Acetat-
ions (Propionations usw.) mit Hydroniumion in 2 Teile gespalten werden
kann, in die Aktivierungsenthalpie zur Lésung der inneren Wasserstoff-
briickenbindung des Fettsiureions und in die Aktivierungsenthalpie, die
zur Heranbringung der Ionen in ihren Wirkungsbereich erforderlich ist.

15 8. Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2097 (1967).

16 HEs wurde dieselbe Bezeichnung der thermodynamischen GroBen wie
in? gewahit.
A 8% ist micht 0, sondern 3,2 Cl, daher ist A H’* nicht A&*, sondern
AH* = A@* + T AS* = 2920 - 954 — 3874 cal, wenn die wenig tem-
peraturabhiingigen Entropiewerte von 20°C der Temp. T = 298,15 zu-
geordnet werden.

AG=AG*—AG@*=AHys—TAS;

AH* —TAS* —AH* + TAS*=AHys—TAS,

AS* = ASy 4+ AS*=—16,1 1+ 3,2 =—1290Cl,
daher
AH* = AHgo 4+ AH'* = 1685 - 3874 = 5559 cal
AG* = AO*—T A S* = 5559 + 3847 = 9406 cal.
CH,
An Stelle von Scmzcoo0— ... Hzo ISt & (é zu setzen und auf
00-...H,0

S. 529 tritt an Stelle des Satzes:

»Das Formiation hat als Anion der stirkeren Saure weniger die Tendenz,
mit Wasser eine Wasserstoffbriicke zu bilden als Acetation.‘

dieser Satz:

»Das Formiation hat als Anion der stirkeren S#ure weniger die Tendenz
zur Wasserstoffbriickenbildung als Acetation.

Y Hermann Schmid, 7. Elektrochem. 42, 579 (1936); Handbuch der
Katalyse, brsg. von G. M. Schwab, Springer-Verlag, Wien 1940, TT, 41.
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