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888. P. Beperedorfer und W. HeB: lher die Wnwirkung 
von ultravioletten Strahlen auf SaccharosaL(iaungen1). 

(Ehgegangen a m  27. August 1924.) 
Untersuchungen iiber den photochemischen Aufbau und Abbau von 

KohIenhydraten wurden seit 1910 hauptsachlich ausgefiihrt von Ber the lo t  
und Gaudechon2), S t o k l a s a  und Zdobnickys), Baly ,  Hei lbronn 
und Barker4), Bier ry ,  H e n r i  und Ranc5), v. Eu le r  und Ohls6na), 
v. Euler  und Lindberg'), P. Mayers), Dalstrijms), Ranc  und 
W urmser  lo). Uber das Verhalten wilBrig& Saccharose-Losungen im ultra- 
violetten Licht wird von den genannten Autoren kurz Folgendes ausgesagt : 
Der Rohrzucker wird zunachst invertiert ; bei langerer Belichtungszeit wird 
das Glykose-Fructose-Gemisch in einfache Aldehyde, Ketone und Alkohole, 
sowie schliefllich in Gase zerlegt. Als Zersetzungsgase wurden identifiziert 
CO,, CO, CH, und H,. Werden die Komponenten der Saccharose, Glykose 
und Fructose, einzeln bestrahlt, so sind die Zersetzungsprodukte qualitativ 
die gleichen; quantitativ sind sie jedoch bei gleicher Bestrahlungszeit ver- 
schieden. J e  hoher die Temperatur und je kurzwelliger die Strahlung, urn 
so energischer die photochemische Reaktion. 

Unsere Untersuchungen bezweckten, diese Kenntnisse iiber das Ver- 
halten von Rohrzucker-Losungen im ultravioletten Licht durch planmaige 
Arbeit zu erweitern und zu vertiefen. 

I. Der  EinfluD von Zei t ,  T e m p e r a t u r  und  Konzent ra t ion .  
Es wurden y8-, 1/2- und z-molare Saccharose-Losungen bei 200, 700 und 

IOOO I -40 Stdn. ununterbrochen bestrahlt in dem bekannten Apparat von 
H e ra  eus: 3-facher Quarzmantel mit Einsteckbrenner. Die Zuckerlosungen 
wurden bereitet aus reinstem invertzucker-freien Rohrzucker (Polarisation 
99.97 yo) und Leitflihigkeitswasser. Von den bestrahlten Lijsungen wurden 
bestimmt Polarkation 11), Inversionspolarisation 11), Aciditat 12) und Re- 
duktionsvermogen 13). Es zeigte sich, da13 bei 15 - zoo und l/,-molarer Losung 
der Einflul3 der Bestrahlung ein kaum merklicher ist. Bei hoherer Be- 
strahlungstemperat'ur - 70° und IOOO - wurde die Saccharose energisch 

1) Auszug aus der Dissertation von W. HeB, GieDen 19-24; experimentell bearbeitet 
im Laboratorium der Zucker fabr ik  F r a n k e n t h a l  (Rheinpfalz). 

2) C. 1910, I1 1038; C. r. 160, 325-397. - C. 1918, I1 476; C. r. 164, 1597-1600. 
- C. 1912, I1 1432; C. r. 166, 401. - C. 1918, I 18; C. r. 166, 831-833. - C. 1918. 
I 100; C. r. 166, 1016-1018. - C. 1913.1388; C. r. 166, 1153-1156.- C. 1913, 1604; 
C. r. 166, 1506-150g. 

Ch. 2. 34, 945-946. 
4, c. 1921, 111 1116; Soc. 119, 1025-1035. 
6 )  C. 1910, I1 1038; C. r. 160, 316-318.  -- C. 1911. I1 197; C. r. 168, 1629-1632. 
O) C. 1911, I1 80; Journ. Chim. phys. 9, 41&@2. 
7) C. 1912, I 1989; Bio. 2. 39, 410-421. 

9) Arkif fijr Kemi, Mineralogi och Geologi 1912, B. 4, Nr. 30. 
lo) C. 1B1, 111 465; Ind. W q u e  7, 42g-439. 
11) Nach den Methoden des Inst. f. 2uck.-Ind., Berlin. 
I*) JnNorm bzw.Millinonn/I,iter (Vorschlag Thiel-Beyersdorfer ;  vergl.Kiister, 

18) Nach Beyersdorfer ,  Z. d. Ver. Zuck.-lnd. 1920, 2 1 3 4 .  

C. 1911, I 1506; Bio. 2 .  82, r-g. 

Pechentafeln 24.--26. Aufl., S. 7). 
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angegriffen . Die Zersetzung nimmt mit steigender Temperatur erst langsarn, 
dann rasch zu. Bei 700 geht die Rechtsdrehung im Laufe von 32 Stdn. pro- 
portional der B e s t r h g s z e i t  zuriick. Reduktionsvermiigen und Aciditat 
nehmen annahernd proportional der Zeit zu. Bei IOOO gilt fur die Additat 
wahrend der ganzen Vermchsdauer - 40 Stdn. - das Gleiche. Nach Ablauf 

von etwa 4 Stdn. geht die Reehts- 
drehung. der Polarisationsebene 
in Linksdiehung iiber ; nach etwa 
24 SMn. sind eindeutig nachweis- 
bare Mengen optisch -aktiver 
Stoffe nicht mehr in der Losung 
vorhandm- Das Reduktionsver- 
mogen erreicht nach etwa 4Stdn. 
sem Maximum; dann geht es 
proportional der Zeit zuriick, und 
zwar langsamer, als es bis dahin 
angestiegen war. Bei und 
2-molaren Msungen ist der Re- 
aktionsverlauf dem eben bescbrie- 
benen in d e n  Punkten identisch. 

Vorstehende Kurven mogen ein Bild vom Reaktionsverlauf bei l/o-molarer 
Losung und IOOO geben. 

2. Versuche rnit Glykose u n d  Fruc tose .  
Zweck der Versuche war, festzustden, welche der beiden Kornponenten 

der Saccharose schneller abgebaut wird. Die Versuche wurden rnit l/,-molaren 
Losungen bei xoo0 durchgefiihrt; Belichtungszeit bis zu 43 Stdn. Sie zeigten, 
da13 Fructose wesentlich rasher  zersetzt wird als Glykose. Nach 4Stdn. 
ist von jener etwa 7-mal, nach 24 Stdn. etwa 3-mal und nach 40 Stdn. etwa 
2-ma1 soviel zersetzt als von dieser, sofern man die Abnahme von Drehung 
und Reduktion als Maastab gelten lit&. 

3. Bes t r ah lung  von rnit Chlorophyl l  gefairbten Saccharose-  
Losungen. 

250 ccm der 
zu bestrahlenden Losungen waren mit 0.3 bzw. 0.6g Chlorophyll gefarbt 
worden. Nach der Bestrablung waren Polarisation, Reduktion und Aciditat 
die gleichen wie vorher : keine nachweisbare Veranderung der Saccharose 
hatte sonach stattgefunden ; Chlorophyll verhindert den photochemischen 
Abbau der Saccharose. In dieser Schutzwirkung kommt dem Chlorophyll 
am nachsten das Grun  PLX der Bad. Ani l in-  und  Soda-Fabr ik .  0.58 g 
davon wurden zur Farbung der 250 ccm Zuckerlosung verwendet. Nach 
12-stdg. Bestrahlung waren noch ca. go yo der angewandten Saccharose un- 
verandert vorhanden. 

4. Bes t r ah lung  von rnit  Neut ra l sa lzen  ve r se t z t en  Saccharose-  
Losung en. 

I/,-molare Lijsungen wurden bei IOOO 4 Stdn. bestrahlt. Versetzt wurden 
sie mit wechselnden Mengen MnCl, (0.25-1 g), KC1 (0.3-0.5 g), KBr (0.4 g), 
KJ (0.65 g) und CH,.COONa (0.32 g). Aul3er N a t r i u m a c e t a t  beeinflat 
keines der Salze die photochemische Reaktion nenneswert. Natriumacetat 

l/,-molare L6sungen wurden bei IOOO 12 Stdn. bestrahlt. 
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hemmt ganz erheblich die Reaktion, so stark, da13 eine photochemische 
Wirkung gerade no& festgestellt werden kann. So war nach der Bestrahlung 
bei Zusatz von Natriumacetat die Aciditat I Millinorm,/Liter, waihrend bei 
Zusatz dcr anderen Salze bzw. ohne Zusatz die Aciditat ca. 7 Slillinorm/Liter 
betrug. In den letztgenannten Fallen war nahezu alle urspriinglich vor- 
handene Saccharose (4.2 yo) invertiert worden, wahrend bei Zusatz von 
Natriumacetat nur 0.35 yo Invertzucker nachgewiesen werden konnten. 
Dieses Ergebnis ist nicht erstaunlich. Die inversions-hemrnende Wirkung 
des Natriumacetats ist bekannt (Nernst  , Thcoretische Chemie). Primar 
werden 11-Ionen gebildet. Diese invertieren die Saccharose. Erst die so 
gebildeten Glykose und Fructose werden photochemisch weiter abgebaut. 
Das Rohrzucker-Molekid ist der Einwirkung kurzwelliger Strahlen gegeniiber 
BuBerst stabil, so stabil, da13 die heute angenommene Verkettung seiner 
beiden Komponenten durch Sauerstoff unwahrscheinlich erscheint. 

5 .  Die U n t e r s u c h u n g  d e r  Zerse tzungsprodukte .  
a) Gase: Versuchsbedingungen: l/,-molare Losung bei 100". 15 Min., nachdem 

die Losung IOOO erreicht hat, beginnt die Gasentwicklung, urn nach etwa 4Stdn. ihr 
Maximum bei ca. 20 ccm/l/r Stde. zu erreichen und schlieI3lich nach 70 Stdn. ganz auf- 
zuhoren. Das 
in den ersten 4 Stdn. der Bestrahlung aufgefangene Gas hatte folgende Zusammen- 
setzung (Jlittcl aus 6 Versuchen) : 

In 4 Stdn. wurden aus 153 ccm Zuckerlosung IOO ccm Gas entwickelt. 

COZ 0 2  co H2 CH, Gasrest 
5.25 1.2 72.5 3.6 1.2 15.9 % 

Wurde mit dem Auffangen des Gases erst nach 6-stdg. Bestrahlung der Losung 
begonnen, so zeigte es praktisch die gleiche Zusammensetzung: 

COZ 0 2  CO H* CII, Gasrest 
5.8 1.1 72.5 3.45 1.1 16.1 yo 

Gasrest (N) und 0 entstammen der in der Apparatur vorliandenen bzw. in diese 
eingesaugten Luft. Um den EinfluW des LuftSauerstoffs auszuschalten, wurde vor 
einigen Versuchen die Luft durch Stickstoff verdrangt. Das Ergebnis war praktisch 
das gleiche. 

b) Andere S p a l t p r o d u k t e :  In  1-molarer, 24 Stdn. bestrahlter Liisung konnten 
durch Gruppenreaktionen nachgewiesen werden: o r g a n  ische S a u r e n ,  Aldehyde,  
K e t o n e  und Alkohole. Diese Stoffe waren durch Vakuum-Destillation voii den hoher- 
molekularen nicht fliichtigen Stoffen getrennt worden. Von weiterer Identifizierung 
der Stoffe wurde Abstand genommcn, da von anderer Seite bereits wiederholt nach- 
gewiesen worden sind: Ameisen- und Milchsaure. Formaldehyd und Acetaldehyd, Aceton 
und Methylakohol. Die Bildung von Pcntosen konnte nicht nachgewiesen werden. 

c) K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e :  Solche sind bisher aoch nicht nachgewiesen worden. 
Durch Arbeiten von B r ~ h n s ' ~ )  ist ncuerdings bekannt geworden, daI3 bei der Saure- 
Inversion der Saccharose dextrin-artige Keversionsprodukte entstehen. Darum wurde 
auch nach solchen gesucht. 24 Stdn. bestrahlte 1-molare Liisung wurde im Vakuum 
bis auf 75 yo Trockenstoff eingedarnpft, mit Wasser bis auf 15 yo verdiinnt, niit PreWhefe 
endvergorcn (12 Tage) und durch Filtrieren iiber Kieselgur von der Hefe befreit. Aus 
dem Filtrat wurde mit vie1 Alkohol eine schwarzbraunr, klebrige Masse ausgefallt. Sie 
konnte aus Caramel ,  D e x t r i n  oder beiden bestehen. Die Masse wurde iin Soshlet- 
Apparat n i t  heiDem Methylalkohol extrahiert. Caramel ist darin loslichlj), Dextrin 
nicht. Es blieb ein schmutzig-weiDer, dextrin-artiger IGjrper zuriick16) (0 6 g 3us I 1 

14)  Z. Ang. l%2, Nr. 1 1  u. 12. 15) Stol [e .  2. d. Ver. 2uck.-Iud. 1899. 49. 839. 
18) Infolge der politischen Verhiiltnisse - Ausweisung des einen. Aufenthaltsver- 

weigerung des anderen von uns - konnte die IJntersuchung leider h c h t  zu Ende gefiihrt 
werden. 
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bcstrahlter Losung). Es entstehen also Kondensationsprodukte vom Typ der Caramel- 
und Destrinkorper. 

6. E in  Versuch m i t  Rrys ta l lzucker .  
Ein Stiick Zucker - ausgesucht grorje Krystalle - wurde h 3 cm Ent- 

fcrnung von der Quecksilberdampflampe 4 Stdn. bestrahlt. Durch Warme- 
strahlung wurde der Zucker 70° warm. Xach der Bestrahlung war der Zucker 
an  der Oberflache auf der der Lampe zugekehrten Seite gebraunt : deutliche 
Cara mel-Bildung, die sonst erst uber IOOO einzutreten pflegt. 

7. S c h lu13 b e me r kung. 
Vergleicht man die durch Ultraviolett-Bestrahlung entstandenen Stoffe 

mit denen der trocknen Destination des Zuckers - nach L i p p m a n n ,  Chemie 
der Zuckerarten I, 690, entstehen hierbei Acrolein, Furfurol, Metaceton, 
Aldehyd, CO,, CO, Caramel u. a. -, so fallt die weitgehende ubereinstimmung 
beider Zersetzungen auf. Zusammenfassend  kann man wohl sagen: Bei 
lang andauernder Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Zuckerlosungen 
entstehen im wesentlichen die namlichen Produkte wie bei der trocknen 
Destillation des Zuckers. Das Zuckermolekiil wird durch das Trommel- 
feuer der kurzwelligen (quantenhaften !) Strahlung ebenso zertriimmert wie 
durch hohe Temperaturen. 

Reichenbach  O.-I,., den 26. August 1924. 

339. W. Rodionow und W. M a t w e e w :  tfber die Einwirkungs- 
produkte der salpetrlgen Saure auf 0- und p -  Phenol-sulfonshuren (I.). 
[ A n s  d. Laborat. fur Chemie u. chem. Technologie d. pharmazeut. Praparate d. Techn. 

Hochschule Moskau u. d. Zentrallaborat. d. Anilin-Trustes.] 
(Eingegangen am 15. August 1924.) 

Beim Studium des Ni t r ie rungsprozesses  der  p-Phenol-sulfon-  
sau re  haben wir, gleich anderen Forschern l),  die Beobachtung gemacht, 
daB zu r  E in le i tung  der  Reak t ion  die Anwesenheit der s a lpc t r igen  
S a u r e  unbedingt notig ist. h’immt man eine moglichst von Stickoxyden 
befreite Salpetersaure, so tritt in der ersten Zeit iiberhaupt keine Nitrierung 
ein, und die Reaktion fangt nur dann an, wenn die salpetrige Saure irgendwie 
aus der Salpetersaure entsteht. Man kann die Einleitung der Nitrierungs- 
reaktion auch kiinstlich stark verlangsamen und sogar ganz zum Stillstand 
bringen, wenn man zu dem Reaktionsgemisch irgendeinen Korper zugibt, 
welcher die Rildung der salpetrigen Saure stort oder die entstehende Saure 
verbraucht. 

Setzt man z. 13. in 3 Reagensglaser. die mit gleichen Yengen Iiatrium-p-phenol- 
sulfonat bzw. eines anderen Sakes dieser Siure in waBriger Losung versetzt sind, eine 
und dieselbe Menge 30-proz., von Stickoxyden befreiter Salpetersaure und gibt in das 
erste Reagensrohr ein Kornchen Katriumnitrit oder ein Stiickchen Cu oder dergl. und 
in das 3. Clas eine geringe Menge ekes diazotierbaren Amines, stellt alle 3 Reagens- 
rohren in ein weites, mit Wasser gefiilltes Clas uud erwarmt dasselbe gelinde, so be- 
obachtet man, daB die Reaktion zuerst im ersten, dann, nach Verlauf einer Zeit, in dem 
zneiten und endlich, abhangig von der zugesetzten Amin-Menge, im 3. Reagensglas 
beginnt . 

1) Siehe insbesondere H. Mar t insen ,  Ph. Ch. 60, 355 [19051. 


