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2 )  Un coefficient thermique pofiitif de la tension, caractbristique 
du caoutchouc, n’a 6tB trouvd qu’avec les fils de l’acbtate de cellulose; 
dans les autres cas on a trouvB des coefficients zBro ou nbgatifs. 
Pour ces derniers le mBcanisme de 1’6las ticit6 diffhre done essentielle- 
ment de celui du caoutchouc. Ce sont les forces moldculaires des 
valences qui sont responsables de l’blasticitb. 

3 )  Lrs modules d’Blasticit6 des fibres natives, d’orientation 
tr&s 6lev6e (ramie, chanvre, lin) tendent vers une valeur d’environ 
11000 kg/mm2 10%. 

4) Le ealcul du module d’Blasticit6 E ii partir du modde de la 
cellulose de illeyer et Xark  et des forces molPculaires de rappel qui 
se d6duisent des spectres Raman fournit, si 1’011 atlmet pour les forces 
ztngulaires une valeur de 10% de la force de valence principale, 
E = 8000 kg/mm2, et E = 12000 kg/mmz, si on evalue B 20% la 
force angulaire. La colncidence de cette valeur aree celle de l’ex- 
pBrience montre que dans la cellulose les forces d’angle de valence 
valent environ %- des forces de valence proprement dites. 

5 )  Des Bchantillons en cellulose non native ou en dBrivBs de 
cette substance montrent des modules entre 100 et 6000 kg/mm2. 
L’influence de differents facteurs a BtB discutBe. I1 se trouve que 
ces nombrea plus faibles sont dfis k des d6fectuositbs de la texture. 

-_ 

1 ‘  

Cenhe ,  Lab. de Chimie inorg. et orgzlnique de 1’UniversitC. 

10. Zur Aufklarung des Verlaufes der Photolyse von Fructose im 
Quarzlieht mit Hilfe des langwelligen ultravioletten Liehtes 

von Remy Cantieni. 
(24. m. 35.) 

Wahrend Quarz fast fur das gesnmte (lang- und kurzwellige) 
TTV des Quecksilberdampfbogens durchlassig ist, Iiisst Glas vom 
UV des Quecksilberlichtes nur den Spektralbereich m i  1 = 366 mp, 
neben sehr geringen Mengen 1 = 313 mp, hindurch. 

Es ist snzunehmen, class die Photolyse der Fructose in einem 
relativ kleinen Wellenbereich des langmelligen UT- einfacher ver- 
laufen wircl als im gesamten UV des Quecksilberlichtbo; oens. 

Es sol1 mit Hilfe des Spektralbereiches um ?. = 366 mp des 
Quecksilberlichtes der Verlauf der Photolyse von Fructose gedeutet, 
werden. 
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Gasometsische Untemicch wage 12. .  

Es werden zwei Fructoselosungen von mittlerer ( 1 : l O )  und von 
hoher (1 : 1) Konzentration dem glasfihierten Quarzlicht ausgesetzt 
und die entstandenen gasformigen Zersetzungsprodukte unter- 
einander und mit denen aus entsprechenden Fructoselosungen, 
erhslten im unfiltrierten Quarzlicht, verglichen. 

1. Versuch: Fructosekonzentration 1 : 10. 
Eine Fruetoselosung des Mischungsverhaltnisses 1 : 101) n-ird in einem zylindrischen 

Gefass aus gewohnlichem Glas (150 mm lang, 11 nim lichte Weite, 0,7 mm Wandstarke), 
das durch einen Gummisehlauch mit einem Niveaugefass kommuniziert, in nachster 
Nahe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe, 120 T7 Xetzspannung (3,45 A Strom- 
belastung bei 67 V Lampenspannung) bei genohnlicher Temperatur (Wasserberieselung 
des Reaktionsgefbsses) 7 Stunden belichtet. Das ausgeschiedene Gas wird analysiert 
und in der belichteten Fructoselosung das geloste CO, durch Titrieren mit 0,l-n. Barium- 
hydroxyd bestimmt. 

Analyse: CO, 02.5 em3 
0, 
CO 10,05 em3 
CO, gelost?) 0,34 mi3 
CO, gesamt 0.59 cm3 

- 

2. Versuch: Fructosekonzentration 1 : 1. 

Analyse: CO, 0,4 ern3 

co 10.6 cm3 
CO, gelost3) 1,0 cm3 
CO? gesamt 1,4 cnl3 

-4nalog 1. Versuch, jedoch 3 Stunden belichtet. 

- 0, 

Tabelle 1. 

1 : 10 
1 : l  83.5 15,J 

Fruc tose-Iionzentration 36 CO, 

1 : 10 94.5 
88,3 



- 88 - 

Aus den beiden Tabellen resultiert : 
1) Das aus Fructoselosungen sowohl durch unfiltriertes Quarz- 

licht (lang- und kurzwelliges VV) wie auch durch glasfiltriertes 
Quarzlicht (Iangwelliges VV) gebildete Gas besteht hauptsachlich 
aus Kohlenmonoxyd, neben geringen Mengen Kohlendioxyd. 

2 )  Wahrend das Gas, gebildet durch unfiltriertes Quarzlicht, 
etwas Wasserstoff enthalt, ist das durch glasfiltriertes Quarzlicht 
entwickelte Gas wasserstoffrei. 

3 )  Hochkonzentrierte Fructoselosungen zeigen im unfiltrierten 
wie auch im glasfiltrierten Quarzlicht eine reichlichere Kohlendiouyd- 
Bildung als massig konzentrierte Losungen. 

Die Bildung von Wasserstoff aus Fructose im unfiltrierten 
Quarzlicht ist auf Angriff der Hydroxyl-Gruppen der Fructose 
durch das kurzwelligc UV des Quarzlichtes zuriickzufuhren. Der 
Primiirvorgang der Photolyse einer Alkoholgruppe hesteht in der 
Abspaltung von einem $101 Wasserstoff, wobei sich ein Aldehyd 
(im Fall einer primaren Alkoholgruppe) oder ein Keton (im Fall 
einer sekundiiren Alkoholgruppe) bildet. 

Im Schema: 
R-CHZOH -+ Hz + RHO 

R-CHOH-R -+ H, + RCOR 
Nach der Annahme von Berthelot und Gaudechon ist das aus 

Fructoselosung im UV erhaltene Kohlenmonoxyd durch Abspaltung 
der CO-Gruppe der Fructosemolekel entstanden, xobei sich die beiden 
restierenden Radikale zu einem Pentit (Penta-oxy-pentan) vereinigenl). 

CHtOH-CO-CHOH-CHOH-CHOH-CH,OH 
I 
Y 

CO + CH,OH-CHOH-CHOH-CHOH-CHzOH 
Zur Dentung der Bildung von Kohlendiovyd sol1 vorerst der 

Verlauf einer eventuellen Reaktion der bei der Spaltung der Fructose 
entstandenen Radikale mit Wasser erortert wercien. 

1) CHZOH- + HOH + -CHOH-CHOH-CHOH-CH,OH 
I 

OH y 

OH’ 1 
CII,OII c \CH-CHOH-CHOH-CH,OH 

Y 
H OC-CIIOEI-CII 011-CIIZ O H  i HZO 

Nan erhalt ilEethylalkoho1 und Erythrose. 
2) CHzOH- A HOH + -CHOH-CHOH-CHOH-CH,OH 

J. 
CTi,<OH + CIf,011-CIIO€l-CIIOII-CH,OH 

I OH 

IICIIO + H,O 
Y 

_ _ ~ -  
l )  C. r. 151, 395 (1910). 
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Im 2.  Fall resultieren Formaldehydl) und Erythrit. 
Nur solche Korper geben bei der Photolyse Kohlendioxyd, die 

ein C-Atom mit 2 damn befindlichen 0-Atomen enthalten. Der- 
artige Korper werden nach dem entwickelten Schema der Hydrolyse 
nicht gebildet. 

Man konnte einwenden, Kohlendioxyd bildet sich durch Zer- 
setzung von Sauren2), die aus Fructose durch Oxydation der CH,OH- 
Gruppe oder durch Oxydation der durch Hydrolyse gebildeten 
Korper entstanden sind. Experimentell wurde festgestellt, dass 
aus Fructoselosungen im UV bei gewohnlicher Temperatur relativ 
starke Sauren (Methylorange als Indikator), xie Ameisensaure, 
nicht gebildet werden3). Ausserdem spalten die Carbonsauren erst 
im kurzwelligen UV ( A  < 300 mp) Kohlendioxyd ab, wahrend aus 
Fructose Kohlendioxyd schon im langwelligen VTV gebildet wird. 

Auf Grund der offenen Ketonformel der Fructose ist die Bildung 
von Kohlendioxyd nicht deutbar. Anders vird die Sachlage beim 
Betrachten der Cyclohalbacetalformel der Fructose : 

CH,OH-COH-CHOH-CHOH-CH-CH,OH 
I I 

1 0 I 

Am C-Atom in 2-Stellung sind 2 Atome 0 gebunden. Hier ist 
die Grundbedingung zur Bildung von CO, gegeben. 

CHZOH-COH-CHOH-CHOH-CH-CH,@H 
I I 

- 0 

CO, + CHZOH- + -CHOH-CHOH-CH,-CH,OH 
J- 

Die beiden Radikale konnen sich vereinigen unter Bildung von 
1, 2, 3, 5-Tetra-oxy-pentan 

oder sie reagieren mit Wasser: 
CH,OH-CHOH-CHOH-CH~-CH,OH 

1) CHzOH- + HOH + -CHOH-CHOH-CH,-CHzOH 
I 

OH Y 

OH’ 1 
V 

€IOC-C€IOI~-CH~-CII~OH f H,O 

CII,OH + \CH-CHOH-CH,-CH,OH 

-___- 
l) H .  Bierry, 1’. Henry  und A. Ranc finden in  der W-bestrahlten Fructoselosung 

bei verschiedenen Versuchsbedingungen Formaldehyd; C. r. 151, 316 (1910), Bioch. Z. 64, 
257 (1914). Somit scheint die Annahme eines hydrolytischen Vorganges unter Bildung 
von Formaldehyd und Erythrit berechtigt zu sein 

’) RCOOH = CO, -/- RH. 
3, Helv. 15, 128 (1932). 



2) CHzOH- + HOH + -CHOH-CHOH-CH,--CH,OH 
I 

OH Y 
+ CII,O€I-C€IOII-C€I,-CIIzOH 

i 
HCHO + H,O 

Im 1. Fall der Hydrolyse erhalt man Methylalkohol und 1,3- 
Di-oxy-butyraldehyd, im 2 .  Fall : Formaldehyd und 172,4-Tri-oxy- 
butan. 

Da die beiden Fructoseformen als selbstandige Verbindungen 
anzusehen sind, haben sie auch ihre spezifischen Eigensehaften, 
wie verschiedenea Lichtsbsorptionsvermogen. Es ist wahrscheinlich, 
dsss die versehiedenen Zerfallsgeschwindigkeiten der beiden Fruc,tose- 
fornien (gemessen an der Menge des gebildeten Kohlenmonoxyds, resp. 
Kohlendioxyds) auf verschiedenes UV-Absorptionsvermogen der offe- 
nen Keton- und der Cyclohalbacetalform beruhen. 

So u-iirrle der offenen Ketonform ein grosses UV-Absorptions- 
vermogen zukommen, wahrend die Cyclohalbacetalform durch ein 
schwaches UV-Absorptionsvermogen charakterisiert ware. Fur diese 
Annahme spricht die Tatsache, dass der Kohlendioxyd-Gehalt des 
aus stark konzentrierter Fructoselosung gebildeten Gases hoher ist 
als der des Gases aus mgssig konzentrierter Fructoselosung. 

Zu bemerken ist noch, dass die offene Keton- und die Cyclo- 
halbacetalform in der Fructoselosung sich in einem Gleichgewichts- 
zustsnd befinden. Eine relative Verarmung der Losung an offener 
Ketonform durch deren lebhsftere Zersetzung kann nicht eintreten, 
da sich das Gleichgewicht durch Ubergang der Halbacetalfomi in die 
offene Ketonform wieder einstellt. 

Polarimetrische Untersuch~imgen. 
EY werden folgende drei Versuche ausgefiihrt : 
1) Bestrahlung der Fructoselosung durch Glas mit der Qunrz- 

lempe (langwelliges UV). 
2 )  Bestrahlung der Fructoselijsung durch Quarz mit einer oft 

gebrsnnten Quarzlampe (lsngwelliges und geschwacht kurzwelliges 

3 )  Bestrahlung der Frucioselosung durch Glas mit einer wenig 
gebrannten Quarzlampe (langwelligm und ungeschw8cht kurz- 
welliges UV). 

40 cm3 einer 10-proz. Fructoselosung merden bei gewohnlichcr Temperatur (Wasser- 
berieselung des Reaktionsgefassesl)) in niichster Sahe einer horizoritalen Quarzqueck- 

l )  Als Reaktionsgefass dient fur den 1. Versuch ein Rohr aus gewohnliclieni Glas 
von 90 cm Lainge, 11 mm lichter Weite und 0.7 nixn Wandstarke. Fur Versuch 2 und 3 
wird der mittlere Teil des Rohres durch ein gleich weites Quarzrohr von 15 cm Langc 
ersetzt, wobei die Rohrstiicke durch (mit Vaseline praparierte) Gummischlauchstucke 
miteinander verbunden werden. Der obere Teil des Rohres ist durch einen (mit Vaseline 
behandelten) Gunmiistopfen mit Glashahn verschlossen. Der untere Teil des Rohres 
Iiornmuniziert rnittels eines Gumririschlauches init einem Kiveaugefiiss. Als Sperr- 
flussigkeit dient Quecksilber. 

VTV). 

- 
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yilberlampe 120 V (62 V, 3,6 A) bis zur Ausscheidung von ca. 30 cm3 Gas bestrahlt. 
Nach vollstandigem Aufhoren der Gasentwicklung wird die Drehabnahme der Losung 
irn 40 em-Rohr bei konstanter Temperatur mit Hilfe des griinen Quecksilberlichtes 
( Quarzquecksilberlampe und Merkurgriinfilter I t ford )  bestirnmt'), das Gas analysiert 
und das in der bestrahlten Fructoselosung geloste Iiohlendioxyd durch Titration mit 
0,I -n. Bariumhydroxyd ermittelt. 

Tabelle 3. 

0 0 ;  21,4'; I 20, i " ;  
'43,6 mrn 760 nini 741,9 mm 

em3 CO. . . . . . 
cm3 CO, im Gas . 
cm3 CO, in der Losg. 
em3 CO, gesamt. . 

H,. . . . . . 
em3 CO + C 0 2  . . 
em3 CO f CO, + H, 
Drehabnahme . . . 

00; 
760 mm 

1- 

31,74 , 

2,69O 

31,05 28,24 

0,59 
0,96 
0.42 

29J9 T 2.60O 29,61 

0,36 
0.56 
0,92 

2.79O 

In  der folgenden Tabelle finden sich die Verh%ltniszahlen, 
gebildet sus den em3 CO, CO + CO,, CO -- CO, - H, und tler Dreh- 
abnshme. 

Tabelle 4. 

Drehabnahme Drehabnahme Drehabnahme 

Fiir den Reaktionsverlauf cler Fructose im langwelligen U\- : 

erhBlt man fiir die Verhilltniszahl Il;ek;$nx theoretiscli den 
Wert 11,5,?3). Experimentell wurde bloss 11,3 erhalten. Sornit ist 

CBHIPOB -+ CO T C,H1,O, 
cm3 CO 

1) Die Anwendung der polarinietrischen Methode zur Bestinlmung der Fructosr- 
konzentration in der UV-belichteten Losung ist zulassig, da optisch aktive Korper mit 
starkem Drehverrnogen durch die UV-Bestrahlung nicht gebildet werden. Helv. 15, 
129 (1932). 

2 )  1 Grdmmol Fructose = IS0 g geben 1 Grammol CO = 22440 cnP. 4 g Fructose 

(enthalten in 40 cni3 der 10-proz. Fructoselosung) geben 4 __ - - 498,i en13 CO (0'. 
c1n3 CO 

760 mm). Die Drehung der 10-proz. Fructoselosung betragt 42.1O. Also Drehabnahmr 

22440 
180 

498,7 
42.1 

11,85. - - -__ = 
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mehr Fructose verandert worden, als nach der obigen Gleichung 
moglich ware. 

Nimmt man dagegen als Zersetzungsvorgang die beiden Glei- 
chungen : 

und 

an, dann erhalt man experimentell als Verhaltniszahl 11,8. Dieser 
Wert na,hert sich der theoretischen Grijsse 11,85') recht put. 

Das durch unfiltriertes Quarzlicht (lanp- und kurzwelliges UV) 
aus Fructoselosungen gebildete Gas enthalt Wasserstoff. Rechnet 
man damit, cta8ss aus einem blol Fructose ein $101 Wasserstoff abge- 
spalten wird, dann erhiilt man experimentell als Verhaltniszahl 
fiir das unfiltrierte Quarzlicht mit' geschwBcht kurzwelligem UV 
11,37 und fiir dasjenige mit ungepchwr&cht kurzwelligem UV 9,65. 
Diese Werte w-eichen relativ stark vom theoretischen Wert 11,85 ab. 
Daraus folgt, dass ein Teil der Fructose im unfiltrierten Quarzlicht 
ohne Gasbildung (wohl durch thermische Absorption) veriindert wird2). 

I n  Tabelle 6 geben die Zahlen in Prozenten den Teil der zer- 
setzten Fructose an, der nach einem der vier Reaktionsschemata 
reagierte. 

Tabelle 53). 

C,H,,O, -+ CO - C,Hl,O, 

C,H,,O,j -+ ' 2 0 2  + C,H,,O, 

94,5 99,5 

91,6 94,7 

76.2 1 79,O - 

Langwelliges U V  . . . . 
Langwelliges DV und pe- 
schwacht kurzwelliges IIV 

Langwelliges U 1' und unge. 
schwiicht kurzwelliges U V  

i 
I 

95,Q 

81.5 

1) Da die Gramrnole der gasformigen Iiorper in guter Annaherung gleiche Volumen 
om3 CO cm3 CO, gleichgesetzt haben, konnen die Verhaltniszahlen - ~- und ~ -- 

werden. 
Drehabnahme Drehabnahme 

?) Schon friiher wurde (im unfiltrierten Quarzlicht) festgestellt, dass rnehr Fructose 
verandert wird als CO nach der Gleichung: C6H,,05 -+ CO -+ C,Hl,O, gebildet wird. 
Die iliicfitiibereinstiininung der beiden Crossen (CO-Menge und Fructose-Menge) wurde 
damals dahin gedeutet, dass CO iiber ein Zwischenprodukt gebildet wird. Helv. 15, 
130 (1932). 

3, Die Zahlen dieser Tabelle sind aus denen der Tabelle 4 nach der Proportion 11,88: 
01113 Gas 

Drehabnahme 
- 100 : z gebildet norden, wobei 11.85 den theoretischen Wert der Ver- 

die experimentell gefundenen Xerte der Verhaltnis- om3 Gas 
Drehabnahme haltniszahlen und 

zahlen bedeuten. -411s dieser Tabelle (5) entwickelt sich die nachstfolgende Tabelle (6).  



Tabelle 6. 

Reakt,ion 
langwelliges 1-V langwelliges UV 

kurzn-elliges L 7 T  kurzwelliges PV 
_____  

94,5 91.6 76,2 
2.8 

Bloss im langwelligen UV entspricht in Annaherung die gebildete 
JIenge CO $- CO, der zersetzten Fructosemenge. 

Diese Ubereinstimmung (Aquivalenz zwischen zersetzter Fruc- 
tose und gebildetem CO i CO,) beweist die Richtigkeit 1) cler An- 
nahme von Berthelot und Gnudechorb (Kohlenmonoxyd = Keton- 
gruppe der Fructose) und 2)  die der Bersetzung der Fructose nach 
der Cyclohalbacetalformel (Bildung von CO,) durch TTV. 

Zusnrnrnen f assun y. 

Auf Grund von gasometrisch-polarimetrischen Untersuchungen 
und theoretischen oberlegungen ergibt sich, dass bei der Photolyse 
der Fructose durch das langwellige CV des Quarzlichtes zwei Reak- 
tionen nebeneinander verlaufen : 

1) Zerfall der Fructose naeh der offenen Ketonformel unter 
Bildung von Kohlenmonoxyd. 

2)  Zerfall der Fructose nach der Cyclohalbacetalforniel unter 
Bildung von Kohlendioxyd. 

Im  unfiltrierten Quarzlicht (lang- und kurzwelliges UV) konimen 
noch zwei weitere Reaktionen hinzu : 

3 )  Zerfall der Fructose unter Wasserstoffbildnnp (Reaktion tler 
Fructose als Alkohol). 

4) Veriinderung der Fructose ohiie Bildung 1-on gasforniigen 
Produbten (thermische Reaktion). 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt tler Universitht. 




