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atom fiir plausibel gehalten. Unter diesen Umstinden darf die Cyclo-
butanstruktur des von uns gefundenen Dimeren des N.Vinylcarbazols
als gesichert angesechen werden, wobei natiirlich die Kopf—Schwanz—
Kopf—Schwanz-Struktur mit dem hoheren Grad an Symmetrie
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die wahrscheinlichere ist.

Wir danken der Continental Oil Company, Ponca City, Oklahoma,
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Der Reaktionsmechanismus der allgemeinen Siure—Basen-
katalyse der Mutarotation der Glucose, 3. Mitt.*:

Der Aktivierungsvorgang der Wasserkatalyse und der
Wasserstoffionkatalyse der Glucose-Mutarotation
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Von

Hermann Schmid
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Hochschule Wien

( Bingegangen am 6. Mai 1964 )

Der Geschwindigkeits-term der Wasserkatalyse der Mutarotation der
w-Glucose ist unter Beriicksichtigung der Aktivitdten im Sinne Bronsteds:

(_ d (HG)

e )W= by a0 THG, &

Das rundgeklammerte Symbol ist die analytische Konzentration der

a-Glucose, das eckig geklammerte Symbol die wirkliche Konzentration

der a-Glucose in Molen pro Liter Losung, am,o ist die Aktivitdt des

Wassers. Der Katalysekoeffizient Ly hat analog dem Eyringschen

Geschwindigkeitskoeffizienten &, beziehungsweise analog dem Eyringschen
kT

Frequenziaktor 5

1 1. Mitt.: Hermann Schmid, Mh. Chem. 94, 1206 (1963); 2. Mitt.:
Hermann Schmid, Mh. Chem. 95, 454 (1964).
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A g AH*  AS*2
kT —mr -
By — o2 RT kTe RT R @)

b ° T
die Dimension einer reziproken Zeit.

Da nach den vorangegangenen Mitteilungen! die Reaktion zwischen
a-Glucose und Wasser eine Elementarreaktion ist, ist by mit k. zu identi-
fizieren. Wir erhalten daher fiir den Geschwindigkeits-term

AG*
d(HGm)) kT —Fr _
(— a2 W— 7 e aH,0 [HG.]. (3)

Wie der Verfasser bereits mitgeteilt hat, ist nach den Untersuchungen
von Hermann Schmid und E. Rudy® die Aktivierungsenthalpie der
Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der «-Glucose in wélBriger
Losung A H*p+ gleich der der Wasserkatalyse A H¥p

AH*H-l— = AH*W (4)

Die Aktivierungsentropie der Wasserstoffionkatalyse A S*g+ ist hin-
gegen weniger negativ als die der Wasserkatalyse A S*p

AS*w < A S*g+ < 0.
Es ist also

A S*H+ == AS*W + A S*h, (5)

wobei A S§*;, der positive Betrag der Entropie ist, der zur Aktivierungs-
entropie der Wasserkatalyse hinzuzufiigen ist, um die Aktivierungs-
entropie der Wasserstoffionkatalyse zu erhalten.

Die Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der «-Glucose in wilri-
ger Losung ist also auf die VergroBerung der Aktivierungsentropie der
Wasserkatalyse durch Wasserstoffionen und damit auf die Verminderung
der freien Aktivierungsenthalpie der Wasserkatalyse A Gy durch Wasser-
stoffionen

A GFgs = A Héyp —T(A Sy -+ A §%,) = A G*y — T A S*, (6)

zuriickzufiithren.
Machen wir fiir A 8%, einen Ansatz, der der Entropiegleichung von
Boltzmann entspricht:

AS*}L——‘AS*Q—}—RIII(II-F-, (7)

wobei A S* die Vergroflerung der Aktivierungsentropie der Wasser-
katalyse durch Wasserstoffion der Aktivitdt 1 ist, so erhalten wir aus

Gl. (6):

2 & Boltzmannsche Konstante, h Plancksches Wirkungsquantum, 17
absolute Temperatur, A G* freie Aktivierungsenthalpie, AH* Aktivierungs-
enthalpie, AS* Aktivierungsentropie.
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A G¥ge = A G¥y — T A 8% — RT Inag+ . 8)

Fiir Wasser mit Zusatz von Wasserstoffionen ergibt sich also der
nachfolgende Katalyse-term:

AG*y —TAS% —RT nag+
d(HG,) BT - 2
— = * * HGOL
( di Jwa— B ° am,o * [HG,]
AGty  AST
:%.e_ RT . R .gp+-agg- [HG,]
A8,
=kw-e B -amt-apo-[HG,]
=ku+ant an,o - [HG,]. 9

In verdiinnten hydroniumionhiltigen wilirigen Lésungen geht Gl. (9}
in den bekannten Term der Wasserstoffionkatalyse
d(HG,)
dt Jw,ut = kgt [H7] [HG,]

(10)

iiber.

Die vorliegende Analyse des Aktivierungsvorganges nach der Hyring-
schen Gleichung ist mit dem vom Verfasser versffentlichten Mechanismus
der allgemeinen Sdure-—Basen-Katalyse der Mutarotation der x-Glucose?®
im Einklange.

Der Aktivierungsvorgang der Mutarotation der «-Glucose in reinem
Wasser ist:

HG, + 2 Hy0 - akt. Komplex (G- . .. Hz0 . . . H304).

Wasser wirkt als Protonnehmer, als Base, und geht in die konjugierte
Sdure Hydroniumion iiber. Die negative Hydratationsentropie des bei
dem Aktivierungsvorgang entstehenden Wasserstoffions (Hydronium-
ions) bedingt vornehmlich die stark negative Aktivierungsentropie der
Wasserkatalyse der Mutarotation der a-Glucose A S*w. Diese negative
Hydratationsentropie kommt bekanntlich dadurch zustande, daB die
Wassermolekiile durch die elektrischen Felder der Wasserstoffionen in
einen geordneteren Zustand versetzt werden. Enthilt das Wasser von
vornherein Wasserstoffionen (Hydroniumionen), dann kénnen nur mehr
weniger Wassermolekille durch die bei der Aktivierung entstehenden
Wasserstoffionen ausgerichtet werden. Die Aktivierungsentropie ist
somit in hydroniumionhéltigem Wasser positiver als in reinem Wasser

A S*y < A S*g+ < 0.

Die Wasserstoffionkatalyse der Mutarotation der Glucose in wiilBriger

Losung ist daher eine Wasserkatalyse mit einem entsprechenden Medium-
effekt.

Herausgeber: Akademie der Wissenschaften, Wien I, Dr.-Ignaz-Seipel-Platz 2, und Verein Osterr.
Chemiker, Wien I, Eschenbachgasse 9. — Verlag: Springer-Verlag, Wien I, Molkerbastei 5. —
Fir den Inhalt verantwortlich: Prof. Dr, F. Ruffner, Wien IX, Wihringer StraSe 38.
Druck: Adolf Holzhausens Nachfolger, Wien VII, Kandigasse 19-21.



