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148. O. N. Riiber und V. Esp.: Losungsvolumen und Refraktions-
konstante der Fructose. (V. Mittellung dber Mutarotation.)
[Aus d. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn, Hochschule zu Drontheim.]
(Eingegangen am 19. Februar 1925.)

In einer fritheren Mitteilung?!) hat der eine von uns das Ldsungsvolumen
und die Refraktionskonstante der a- und B-Glucose berechnet. Da die Dif-
ferenz zwischen dem Drehungsvermégen der a-Glucose und dem des Gleich-
gewichtsgemisches, 110.1° bzw. 52.19, sich nicht wesentlich von der entspre-
<henden Differenz fiir krystallisierte Fructose und ihrem Gleichgewichts-
gemisch (+ 132.5° und -+ 92.5% unterscheidet, so konnte man vielleicht
erwasten, daB die Anderungen des Volumens und des Brechungsvermégens
von ungefihr derselben Art und GroBe sein wiirden. Dies ist aber nicht der
Fall; die Fructose verhilt sich vielmehr ganz verschieden von der Glucose.
Allerdings. nimmt das Volumen wihrend der Mutarotation zu, wie es auch
bei der a-Glucose der Fall ist; diese Anderung ist aber etwa sechsmal groBer?).
Wihrend der Brechungsindex bei der Glucose steigt, fillt er bei der Fructose,

und zwar um soviel, daB die Refraktionskonstante tigi .m fast kon-

stant bleibt. Wihrend sich bei der Mutarotation der «-Glucose Wirme
entwickelt, wird bei der Mutarotation der krystallisierten Fructose etwa
die achtfache Wirmemenge absorbiert?).

Die folgende Ubersicht zeigt deutlich die Unterschiede des Volumens
{vm) und der Brechungskonstanten (M) fiir 10-proz. Ldsungen:

o-Glucose == Glucose B-Glucose == Fructose  {-Fructose?)
Vm t11.23 II1.49 111.65 110.45 108.90
M 62.68 62.92 63.07 ! 62.17 62.13

Fiir unendlich grofle Verdiinnung erhilt man folgende Zahlen:

a-Glucose == Glucose B-Glucose == Fructose B-Fructose
Vmy, 110.80 111.06 I11.22 ; 110.03 108.45
Me 62.53 62.77 62.92 62.03. 61.98

Die unten beschriebenen Versuche zeigen, daB wihrend der Mutarotation
der Frjictose sowohl die Anderung der Drehung. als auch des Volumens,
des Brechungsvermégens und der Temmperatur nach derselben logarithmischen
Gleichung verlduft, und zwar ist die Geschwindigkeitskonstante fast dieselbe.

1) B. 57, 1599 [1924]. .

#) Wie in einer friiheren Mitteilung kiirzlich erwihnt wurde, hat U. Pratolongo
schon 1912 die Voluminderung wiBiriger Losungen einmiger Zuckerarten wihrend der
Mutarotation ermittelt. Meine Zahlen stimmen aber durchaus nicht mit seinen Er-
gebnissen iiberein (vergl. besonders Rend. Ist. Lombards 45, 976 und 980 [1912]). Er
beobachtete z. B. eine getringere Voluminderung fiir Fructose als fiir Glucose, wiahrend
ich sie sechsmal groBer finde. Auch gibt er fiir Fructose eine Anfangsdrehung von
[e]lp = = 104.5° an, wihrend ich <+ 132.5° finde. (C. S. Hudson und Janovsky
haben -- 133.5%, Nelson und Beegle - 130.8° gefunden (Am. Soc. 89, 1035 [1917],
41, 567 [1919].)

3) Soc. 71, 168 [1897].

4) Nach C. S. Hudson, Am. Soc. 87, 77 [1909], witd die gewdhnliche, krystal-
lisierte Fructose als B- Fructose bezeichnet.
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Sie betrigt ndmlich, wenn man die Gleichung der vollstindig verlaufenden
Reaktionen und gewdhnliche Logarithmen verwendet:

nach der dilatometrischen Methode . . . . . . . . 0.0839
nach der interferometrischen Methode . . . . . . 0.0862
nach der calorimetrischen Methode . . . . . . . . 0.0850
nach der polarimetrischen Methode. . . . . . . . 0.0824.

Da die Mutarotation der Fructose sehr rasch verliuft (Halbierungs-
zeit 3Y/, Min.) und daher die wesentliche Anderung schon stattgefunden hat,
bevor man mit den Messungen beginnen kann, ist eine grofere Genauigkeit
nicht zu erwarten.

Wir haben im Laufe dieser Arbeit versucht, die noch unbekannte «-
Modifikation der Fructose zu fassen. Es ist uns allerdings bis jetzt
nicht gelungen, die reine, krystallisierte a-Fructose zu isolieren, wir haben
aber durch unsere Versuche bewiesen, daf3 die vorsichtig geschmolzene und
rasch abgekithlte Fructose ein Gemisch von a- und B-Fructose darstellt, in
welchem die a-Form in weit gréflerer Menge vorhanden ist als in einer wif-
rigen alten IGsung.

Dies geht aus folgenden Tatsachen hervor: Wird die gepulverte Schmelze
in Wasser geldst, so steigt allmihlich der negative Drehungswinkel (von
+ 63.6° bis + 92.3"), wihrend er bei der B-Form sinkt (von =+ 132.5° bis
- 92.5%). Gleichzeitig verkleinert sich das Volumen, vergriBert sich der
Brechungsindex und entwickelt sich Wérme, wihrend bei der B-Form die
entgegengesetzten Erscheinungen auftreten.

Was die Geschwindigkeitskonstante k, betrifft, so sollte sie hekanntlich
nach der Theorie gleich kg sein, wenn man die Formel fiir die voll-
stindig verlaufende monomolekulare Reaktion benutztS). In
Wirklichkeit jedoch finden wir sie etwas grofler (mittels Polarimeters: k, =
0.0862, ky = 0.0824).

Dies kann aber nicht iiberraschen, wenn man bedenkt, da$ das Schmelzen
in glisernen Gefiflen ausgefithrt wurde, wobei sich nicht umgehen 1i8t,
daB Spuren Alkali von dem geschmolzenen Zucker aufgenommen werden.
AuBlerdem ist eine geringe Zersetzung der empfindlichen Fructose beim
Schmelzen nicht zu vermeiden.

Es kann also nicht zweifelhaft sein, daB die Schmelze groBe Mengen
von a-Fructose enthdlt. Wieviel B-Fructose noch beigemengt ist, 1iBt sich
aus diesen Versuchen nicht entnehmen; denn ein Gemisch von «- und B-
Fructose muBl nach der Theorie dieselbe Geschwindigkeitskonstante besitzen
wie reine o~ oder (-Fructose®).

Es ist iibrigens bemerkenswert, daB eine solche amorphe Schmelze bei
gewdhnlicher Temperatur allmihlich wieder in B-Fructose iibergeht; denn
als sie nach 2 Monaten in Wasser gelost wurde, zeigte die Ldsung ab-
nehmende negative Drehung.

5) ky bezeichnet also die Konstante der Geschwindigkeit, mit der «-Fructose
in das Gleichgewichtsgemisch iibergeht, k, dagegen die Konstante, mit der
«-Friactose in f-Fructose iibergeht. kg und k, sind die entsprechenden Konstanten
fiir B-Fructose. Man hat bekanntlich: k, = kg =k, + k,.

% C. S. Hudson, Am. Soc. 81, 78, 660, 89, 1026, hat auf drei Weisen versucht,
das spez. Drehungsvermdgen [cz],z)0 der o-Fructose zu berechnen, ist dabei aber zu drei
verschiedenen Zahlen gekommen, ndmlich - 77%, <4 17° und =+ 21°. Der Winkel muf
jedenfalls kleiner als = 63.6° d. i. der Winkel der geschimolzenen Fructose, sein,
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Die Mutarotation kann also auch ineiner festen, amozphen
Substanz bei gewdhnlicher Temperatur stattfinden

Eine nihere Untersuchung zeigte, da8 auch diese Anderung nach der
logarithmischen Gleichung vor sich geht, aber weit langsamer als in wiBriger
Losung.

Beschreibung der Versuche.

Verhidltnis zwischen dem spez. Gewicht und dem 7Trocken-
gehalt wiBriger (alter, sich im Gleichgewicht befindender)
Fructose-Lisungen.

Das benutzte Priparat stammte von E. Merck und war als ,,puriss.
cryst.“ bezeichnet. Es hatte den spez. Drehungswinkel [a]®’® = = 89.95°.
Nach .dreimaligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol blieb der Drehungs-
winkel konstant, namlich <- 92.54°.

Bei der Fructose begegnet man der Schwierigkeit, dal eine Lsung der-
selben sich {iberhaupt nicht bis zur Gewichtskonstanz eintrocknen 148t.
Bei dem Trocknen in meinem frither beschriebenen Vakuum-Zirkulations-
apparat, wobei die Losung in Filtrierpapier aufgesaugt und so getrocknet
wird, erleidet die Fructose bei 65° unter Braunfirbung allméhlich eine Zer-
setzung, indem sie unter fortdauerndem Gewichtsverlust ein Anhydrid
bildet. Nach 33 Tagen wurden I19.710%, gefunden, anstatt eingewogen
20.114%,. Selbst bei gewdhnlicher Zlmmertemperatur trat .(mit Phosphor-
pentoxyd als Trocknungsmlttel) eine geringe Anhydridbildung ein, Fs
wurden 9.9329%, in Wasser eingewogen und nach I Monat 9.955%,, nach
2 Monaten 9.944%, nach 3 Monaten 9.913% und nach 4 Monaten 9.904%
gefunden.

Es bleibt hiernach nichts anderes iibrig, als die Elementaranalyse als
Grundlage fiir das Aufstellen der Gleichung zwischen Konzentration und
spez. Gewicht zu benutzen. Hierzu wurde das oben erwihute, dreimal aus
absol. Alkohol umkrystallisierte Priparat verwendet. Nachdem es 2 Tage
bei 60° in einem wasserfreien zirkulierenden Luftstrom getrocknet worden
war, entsprach es bei der Verbrennung der Formel CoH,,04:

0.1799 g Shst.: 0.2637 g CO,, o.axxxr’g H,0. — o.1799 g Sbét.: 0.2635 g CO,,
o.1083 g H,O.
CeH,,0,. Ber. C 39.98, H 6.72. Gef. C 39.98, 39.95, H 6,91, 6.73.

Eine gewogene Menge dieses Priparates wurde in einer ebenfalls gewo-
genen Menge destillierten Wassers gelost, sodal man eine Lisung von etwa
209, erhielt, und das spez. Gew. desselben bestimmmt. Sodann wurden wieder-
um gewogene Mengen dieser Losung mit bekannten Mengen Wasser ver-
diinnt, so daB man Losungen von 15, 10 und 3% bekam; schlieBlich wurde
dann auch das spez Gew. dieser drei I,6sungen bestimmt. Auf dieser Grund-
lage wurden die unten gegebenen Gleichungen aufgestellt {alle Wigungen
sind auf Luftleere reduziert): ‘

c=az 4 bz?. . . . ... E - )
log a = 2.4087838 logb = 1.5874099 .
z=a’c-bctfec® . ... ... . ..o (IR

log a’ = 0.591216z + 3 log b’ = 0.3612312 - 6 log e’ 0.42563 =9

Berichite d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL 48
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Mittels der letzten Gleichung findet man z. B.:
c 4 ¢ e
0 0.998232 I5 I1.056245
5 1.017682 20 1.075362
I0 1.037019 25 1.094372

Die erste Gleichung gibt beispielsweise folgende Werte fiir ¢:

a2 ¢ do c

0.998232 0.0000 1.050000 13.3720
1.010000 3.0217 1.060000 15.9800
1.020000 5.5979 1.070000 18.5948
1.030000 8.1818 1.080000 21.2174
1.040000 10.7735 1,0g0000 23.8477

Fiir die Richtigkeit dieser Gleichungen sprechen folgende Beleg-
versuche:

¢ dz° ¢ a3

gef. gef. ber nach (I} ber. nach (II)
9.8996 1.036632 9.8097 1.036631
14.7220 1.055178 14.7218 1.055178
20.0789 1.075663 20.0790 1.075662

Verhdltnis zwischen dem Brechungsindex und der
Konzentration.
Wie bei der Glucose, kann man auch bei der B-Fructose dieses Ver
hiltnis linear ausdriicken, nidmlich durch die Gleichung:

2’ — » = o.0014100.¢C

c n gef. n ber.
o 1.33298 1.33298
4.970 1.33998 1.33999
10.186 1.34734 1.34734

Das untersuchte Priparat war 12-mal aus absol. Alkohol umkrystalli-
siert und nachher 4 Tage bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum-Exsiccator
iiber Chlorcalcium aufbewahrt worden. Das Priparat wurde also iiberhaupt
nicht erhitzt. Die zu der Untersuchung bereitete Losung wurde 1 Tag in
einer offenen Schale in das Vakuum tiber Chlorcalcium gestellt und so von
Spuren Alkohol befreit. Der Brechungsindex wurde im Pulfrichschen
Refraktometer (,,Neukonstruktion®) mit Doppeltrog bestimmt. Eine 1o-proz.
Ldsung von Fructose besitzt hiermach Yolgende Konstanten:

p = 10.000, d2° = 1.038503, nd = 1.34762.

Dilatometer-Versuche mit f-Fructose.

Zu den Versuchen mit dem Dilatometer, Interferometer, Polarimeter
und Calorimeter wurde das Priparat benutzt, welches dreimal aus absol.
Alkohol umkrystallisiert war, weil es sich zeigte, daB die Geschwindigkeits-
konstante bei weiterem Umbkrystallisieren unverindert blieb.

Wegen der bedeutenden Wirmemenge, die wihrend der Mutarotation
absorbiert (bzw. entwickelt) wird, mu3 bei den Dilatometer-Versuchen eine
Korrektion vorgenommen werden, wie dies frither ausfiihrlich erklirt wurde?).
Bei den Versuchen mit dem Interferometer und Polarimeter spielen dagegen

?) B. 5%, 1600 [1924].
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die Korrektionswerte praktisch keine Rolle. Fiir den unten angefithrten
Versuch findet man: a, = 11.841 mm und Xy, = 1.608 mm. Man findet
weiter folgende Korrektionswerte, die den beobachteten GroBen zuzufiigen
sind:

t (in Min.): 8 9 10 1 12 13 1I4 15 16 18 3 Stdn.

x (in p): 649 535 442 365 301 248 205 169 139 095 o

Ohne Anwendung von Korrektionswerten wiirde man a = 99.49 (an-

statt 96.85) mm und k = 0.0837 (anstatt 0.0839) finden.

Dilatometer-Versuch mit B-Fructose.
Badtemperatur 20.000°

Zeit Stand Stand ‘Stand Differenz
nach dem [des Meniscus | des Meniscus| Konstante k | des Meniscus | X beobachtet.
Losen X beobachtet| korrigiert fiir t,—t, berechnet (- Xberechnet
(in Min.) mm mm mm mm
o — — — 1 +66.85 —
8 8.6 . K +o.
2 9-27 > 0.0850 8.60 . .07
9 12.42 12.96 12.44 ~<-0.02
> 0.0868 j
10 15.60 16.04 3 15.53 +o0.07
11 18.13 18.50 >°’°839 18.07 +0.06
12 20.24 20.54 = 0.0851 20.16 +0.08
> 0.0825
13 21.93 22.18 21.89 +o0.04
> 0.0828
14 23.33 23.54 > 0.0797 23.32 +o.01
15 24.45 24.62 S 0'082 24.49 +-0.04
16 25.41 25.55 ’ 8 4 25.46 - 0.05
18 26.83 26.93 =©.0%03 26.91 —o0.08
3 Stdn. 30.00 30.00 — 30.00 0.00

a = 96.85 mm k = 0.0839.
Halbierungsperiode = 3.59 Min.
d%o = 1,036953 bei t = =, entspr. ¢ = 9.9830.
Inhait des Dilatometers 83.970 ml, Durchmesser des Capillarrohres 0.979 mm.
Die relative Volumenvermehrung von t = o bis t = « betrigt also 0.0008682.
Das spez. Gew. bei t = o ist ddher d}° = 1.037853.

Dilatometer-Versuch mit geschmolzener Fructose.
Badtemperatur 20.000°.

Zeit Stand Stand Stand Differenz
nach dem |des Meniscus|des Meniscus Konstante des Meniscus | X beobachtet
Losen X beobachtet| korrigiert fiir t,—t, berechnet (- X berechnet
mm mm mm mm
o Min, — —_ — — —_
8 Min. 35.31 34.89 > 0.0068 35.25 +0.06
9 Min. 32.94 32.59 09 32.99 +0.05
10 Min, 31.10 30.81 >0.0934 31.16 =+ 0.06
11 Min. 29.64 29.40 >0.0916 29.69 -~ 0.05
12 Min. 28.46 28.26 > 0.0914 28.49 = 0.03
13 Min, 27.53 27.37 >o0.0883 27.52 +o0.01
14 Min. 26.76 26.63 >o.0899 26.74 +o0.02
15 Min. 26.16 26.05 >0.0854 26.10 -+ 0.06
17 Min, 25.25 25.16 > o0.0890 25.19 4+ 0.06
2 Stdn. 23.40 23.40 — 23.40 0.00

48*
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a = 62.20 mm k = 0.0920.
Halbierungsperiode = 3.27 Min.
d3® = 1.036240 bei t = @, entspr. ¢ = 9.7981I.
Die relative Volumenverkleinerung von t o bist = « betrigt also 0.0005576.
Das spez. Gew. bei t = o ist daher dio = 1.0356062.

Interferenz-Versuch mit B-Fructose.
Versuchstemperatur 20.00°, Kammefléiqge 40 mm.

Zeit Trommel- Trommel- Differenz
nach dem teile K?nstante k teile X beobachtet
Ldsen X beobachtet fir t,—t X berechnet = X berechnet
o Min. — — < 419.1 ——
5 Min. 32.8 33.5 +o.7
6 Min. 81.8 > o.08799 81.5 +0.3
7 Min. 121.8 > 0.08794 120.8 +1.0
8 Min. 153.3 > 0.08448 153.1 +o0.2
9 Min. 179.7 = 0'03616 179.5 +o.2
10 Min, 20I.4 >0.08639 20I1.2 +o.2
12 Min. 233.9 >o.og684 233.6 +o0.3
T3 Min. 254.9 = 0'083°I 255.3 + 0.4
16 'Min. 269.3 > 0:09352 270.0 0.7
3 Stdn. 300.0 — 300.0 0.0
a == 719.1 Trommelteile. k = 0.08621.

Halbierungsperiode = 3.49 Min.
Fiir t = «: d3° = 1.03698, n{’ = 1.34707, ¢ = 9.9900.
Apn  +719.1 X 3.882 X 10T7 = <+ 0.000279.

Interferenz-Versuch mit geschmolzener Fructose.
Das Priparat war nicht vorher durch Umkrystallisieren gereinigt.
Versuchstemperatur 20.00°, Kammerlinge 40 mm.

Zeit Trommel- Trommel- Differenz
nach dem teile Iigns:antetk teile X beobachtet
Lésen X beobachtet urHh,—*4h X berechnet | + x berechnet
o Min. — 746.0 —
5 Min. 542.5 541.6 +o0.9
6 Min. 521.0 > 0.0892 520.6 + 0.4
7 Min. 503.0 > 0.0957 503.5 +0.5
. > 0.0925 .
8 Min. 489.0 489.7 < 0.7
9 Min. 478.0 > 0.0896 478.5 0.5
10 Min. 468.0 ;g':’;g‘; 469.4 L I.4
12 Min. 456.5 >o.084o 456.0 +o0.5
I4 Min. 448.0 ’ 447.1 +0.9
2 Stdn. 430.0 — ] 430.0
a = 316.0 Trommelteile. k = 0.0905.

Halbierungsperiode  3.33 Min.
Fiir t = «: di® 1.03710, n2® = 1.34711, ¢ = 10.02I.
An  +316.0 X 3.882 X 10 7 = +0.0001227.
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Polarimeter-Versuch mit B-Fructose.
Versuchstemperatur 20.00° Rohrlinge 40 cm.
Zeit Drehungs- Drehungs- Differenz
nach dem winkel ]i?ns:an‘te tk winkel X beobachtet
Losen X beobachtet Urty =% X berechinet | <+ X berechnet
o Min. — — -~ 52.92° —
2 Min. -+ 47.91° + 47.880 +o0 03°
3 Min. 4597 > o.gggs =+ 46:000 +0.030
4 Min. = 44.44° ig.0829 = 44:44° 0.00?
5 Min. = 43.15° : 8 g +43.15° 0.00°
6 Min. -~ 42.089 >00 82 - 42.080 0.00°
7 Min. 41210 >°'°SI° < 41200 +o0.01®
8 Min. - 40.44° >°'°87° --40.47° - ¢.08°
10 Min. =+ 39.36° >o00 ?o -+ 39:36° 0.00°
12 Min: = 38.63° >0.0792 -+~ 38.61° +-0.02°
3 Stdn. -+ 36.97° — = 36.97° 0.00°
% (fifr t = o) = +132.46%).  [a]¥ (fiir t = w) = +92.54".
a = 15.95° k = 0.08241.

Halbierungsperiode = 3.65 Min,
di"': 1.036971, entspr. ¢ = 9.9877.

Polarimeter-Versuch mit geschmolzener Fructose.
Vor dem Schmelzen wurde das Priparat durch 3-maliges Umkrystallisieren geteinigt.
Versuchstemperatur 20.00°, Rohtlinge 40 em.

Zeit Drehungs- Drehungs- Differenz
nach dem wittkel Fonstante & winkel X beobachtet

Losen X beobachtet et X 'berechnet | < X betechnet
o Min. — — = 24.65° —_—

4 Min. -+ 30.65° --30.73° -+ 0.089

‘s Min. -+ 31.68? > 0.2380 =+ 31.64° 4+ 0.04°

6 Min. =+ 32.39° >010822 -+ 32.380 +o.01*

8 Min. <+ 33.49° > 2.086; = 33.48° + 0.01°
10 Min. = 34.23° >0 266 + 34.22° +o0.01°
12 Min. +34.73° zo'g g -+ 34.72° + o0.01°
14 Min. =+ 35.04° Z'Og 7 + 35.06° ~+o0.02%
16 Min. -+ 35.279 >0.0850 = 35.289 = 0.01"

2 Stdn. = 35.75° — +35.75° 0.00%

[ (fiir t = 0) = +63.64%. [ (fiir t = x) = < g2.300.
a = -~ I1.IO0%, k = 0.0862z.

Halbierungsperiode = 3.49 Min.
dio = 1.035796, entspr. ¢ = 9.683.

%) Die Angaben in der Literatur schwanken sehr, nidmlich von 104° bis 140°. Es

wiirde zu viel Platz erfordern, diese Zahlenergebnisse- einzeln aufznfiihren und zu
diskutieren; man mub sie sich daher in den Sachregistern des ,,Zentralblattes*” auf-
suchen.
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Wirmeténungs-Versuche mit §-Fructose.
Der Versuch wutrde in einem Dewarschen GefdB ausgefithrt.
Zimmertemperatur 20.6%
Zeit Temperatur Konstante k Temperatur Differenz
nach dem der Losung f?nstan et der Losung X beobachtet
Lsen X beobachtet ur ta—h X berechnet | + X berechnet
o Min. -— — 20.643° —_
2 Min. 20.493° 20.493° 0.000°
3 Min. 20.435° >°'029° 20.438° -+ 0.003°
4 Min, 20.392° > °'°8°2 20.392° 0.000°
5 Min. 20.355° >°’°833 20.354° -+ o,001°
6 Min. 20.325° >°'°81g 20.323° -+ 0,002°
7 Min, 20.299° >0.°8§8 20.298° -+ 0,001°
8 Min. 20.277° >°‘°8 20.277° 0,000°
9 Min. 20.259° = o.osgl 20.258° <+ o0.001°
11 Min, 20.233° = 0.0867 20.234° + 0.,001°
15 Min. 20.201° — —_ _—
20 Min. 20.185° — — —
25 Min. 20.181° — — —
30 Min. 20.180° — 20.180° 0.000°
a = --0.463° k == 0.0850.
Halbierungsperiode = 3.54 Min.
gsp 4
¢ = 10.02.
Wirmeténungs-Versuch mit geschmolzener Fructose.
Das Priparat war nicht vorher durch Umkrystallisation gereinigt.
Zimmertempetratur anfangs 20.0% am Ende des Versuches 20.3°,
Zeit Temperatur Konstante k Temperatur Differenz
nach dem der Losung f?ns a’i:t der Losung X beobachtet
Losen X beobachtet ir ty 1 X berechnet | < X betrechnet
o Min. —_— 20.482° —
11/ Min. 20.555% 20.554° -+ o,001°
2 Min. 20.573° = O.I15 20.573° 0,000°
21fy Min. 20.589° >o.117 20.58g° 0.000°
3 Min, 20.603° >o.117 20.603"° 0.000°
4 Min. 20.623° > 0.100 20.626° ~+0,003°
5 Min. 20.641° >0.117 20.643° = 0.082°
6 Min, 20.656° > 0.127 20.657° —0,001°
7 Min. 20.667° = 0125 20.667° 0.000°
8 Min. 20.675° =0.120 20.675° 0.000°
10 Min. 20.686° —_ — —
15 Min. 20.696° — — —
20 Min. 20.700° — 20,700° 0.000°
a = +4o0.218% k = 0.117.

Halbierungsperiode = 2.57 Min.

C = Q.7.

Berechnung des molekRularen Loésungsvolumens.

Eine alte 10-proz. Lisung von Fructose hat das spez. Gew. d3° = 1.038503.
Hieraus findet man fiir = Fructose vy, = 110.454 ml. Aus dem Dilatometesr-
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m

Versuch mit 3-Fructose findet man unschwer, dafl‘eine 10-proz. Ldsung von
B-Fructose das spez. Gew. d% = I1.030441 hesitzt. Hieraus ergibt sich fiir
#-Fructose:

m = 108.889 ml

Um das Losungsvolumen fiir unendlich groBe Verdiinnung zu berechnen,
geht man von der Gleichung fiir alte Fructose-Ldsungen aus:

¢ = 256.3208 z - 38.6732 z%.
Fiir unendliche Verdiinnung geniigt:
c=256.3208z . . . ... .. .. (1)
Hijeraus findet man fiir == Fructose:
Ve = 110.026 ml,
Fiir Losungen von $-Fructose gilt die Gleichung:
o = 250.6825 z 4 37.8225 2?
und fiir stark verdiinnte Losungen:
c=125068252z . . ... ... .. (2)
Hiernach ergibt sich fiir B-Fructose;
Vme = 108.445 ml.

Berechnung des molekularen Refraktionsvermégens.
Wie frither erwihnt, hat man fiir eine alte Fructose-Ldsung
n-—» == 0.00I4100 C.
Aus dem Interferenz-Versuch mit B-Fructose findet man fiir -Fructose:
n—y == 0.0014366 c.
Eine ro-proz. Losung von == Fructose:

ny = 1.3476229 (c =10.38503) . . . . . . . (3)
Eine ro-proz. Ldsung von B-Fructose:
a3 = 1.3479130 (¢ = 10.39441) . . . . . . . (4)

Aus diesen Zahlen findet man sowohl nach meinem Berechaungs-Ver-
fahren wie nach Gladstone-Dale:

= Fructose in 1o0-proz. Losung M = 62.17,
B-Fructose in 10-proz. Losung M = 62.13.
Berechnet man die entsprechenden Werte fiir unendliche Verdiinnung,
indem man die Gleichungen (1), (2), (3) und (4) benutzt, so findet man:
fiir = Fructose M« = 62.03, fiir B-Fructose M« = 61.98.

Bei diesen Berechnungen miissen wir jedoch einen Vorbehalt machen,
weil sie auf einer weitgehenden Extrapolation beruhen. Wie aus den Ver-
suchen hervorgeht, kann man z. B. mit dem Dilatpmeter erst nach 8 Min.
die Beobachtungen beginnen, also erst nachdem bereits etwa ¢/; der Ande-
rung schon stattgefunden hat; man verfiigt also fiber keinen experimen-
tellen Beweis dafiir, daB die Kurve der Anderung zwischen t = 0 und t = 8
nach derselben logarithmischen Gleichung verliuft wie zwischen t=28 und
t=wo. Wahrscheinlich wird sich diese Frage durch die Bestimmung der
Konstanten fiir die Methyl-fructoside entscheiden lassen, wie dies bei der
Glucose schon geschehen ist?).

*) B. 57, 1799 [1924].
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Mutarotations-Versuche mit geschmolzener, amorpher Fructose.
(Von E. Berner ausgefiihrt.)

Reine, dreimal umkrystallisierte Fructose wurde bei moglichst niedriger
Temperatur im Vakuum geschmolzen. Ein blasenireies Stiick der so erhal-
tenen glasigen Masse wurde zwischen zwei Deckgliser, die durch einen Metall-
ring in einem Abstand von 1.53 mm gehalten wurden, gelegt und in einem
Trockenschrank bei 100° wieder geschmolzen, sodaBl die Fructose-Masse
den Zwischenraum zwischen den Deckglisern ausfiillte. Sodann wurde zwi-
schen zwei kalten Metallblocken rasch abgekiihlt. Die so erhaltene Fructose-
Schicht wurde dann im Polarimeter bei 20° untersucht.

Nach Tagen o 8 15 21 29 42 ®
gef. +~1.60% +2.04° 2.19° 2,25 =227 = 2.26°
ber. +1.57° +2.05° +2.19° +2.23° 22260 <-2.27° =228

k (fiir Tage als Zeiteinheit) = 0.06, Halbierungszeit 5.0 Tage.
~1.60 X 100

= = _ 0
Anfangsdrehung (t = o) [a]p 156 X 1.53 =679,
Enddrehung (t = ») [&]p = --96"
Ein anderer Versuch mit 0.72 mm dicker Fructose-Schicht gab:
Nach Tagen o 8 15 21 29 42 o
gef. —0.72° +1.03° -+1.12° 1.20° 1.25%° =1.23°
ber. +0.61®* 1,02 -1,16° -~1.20° --1.22° +1.23° -1.24°

k = 0.06. Halbierungszeit = 5.0 Tage. Anfangsdrehung = 64°, Enddrehung < 110°.

Fiir die wertvolle Hilfe, die Hr, Dozent E. Berner uns bei der Aus-
fiihrung der oben erwidhnten Versuche geleistet hat, sagen wir ihm auch an
dieser Stelle unseren besten Dank.

144, Robert Schwarz und Hans Weif: Uber die Photochemie der
Komplexverbindungen (1.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. B.]
(Eingegangen am, 5. Mirz 1925.)

Systematische Untersuchungen tiiber die Photochemie der kom-
plexen anorganischen Verbindungen sind bisher noch niemals durch-
gefiihrt worden. Lediglich. an einigen wenigen Vertretern dieser so umfang-
reichen und mannigfaltigen XKlasse wurden Versuche iiber ihr Verhalten
im Lichte angestellt, so von Vranek!) und F M. Jaeger und Berger?)
am Kaliumkobaltioxalat, von Haber®) und Baudisch®) am Ferrocyan-
kalium und von Krafft und Biirger?) am Nitroso-pentammin-kobaltonitrat.

Die vorliegende Untersuchung bezweckt, eine vollstindige Reihe
zusammengehdrender Kobaltiake betreffs ihrer photochemischen
Zersetzung zu verfolgen und damit den EinfluBl der Substituenten
nach Zahl und sterischer Anordnung auf diesen ProzeB kennen zu lernen.
Aus spiter zu besprechenden Griinden wurde die Reihe der Nitrito-ammine
gewihlt, und so gelangten zur Untersuchung: Hexammin-kobaltichlorid,
Nitropentammin-kobaltichlorid, Dinitro-tetrammine (cis und
trang), Trinitro-triammine (2 Formen), Tetranitro-diammin (cis),
Hexanitrokobaltiat.

1) Z. El. Ch. 23, 336 [1917]. % R. 40, 153 [1921]. 8) Ch. Z. 29, 652 [1905].
4) B. 55, 2698 [1922]. 5) P. Ch. S. 27, 160 [1911].





