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2) Un coefficient thermique positif de la tension, caractéristique
du caoutchouc, n’a été trouvé qu’avec les fils de 'acétate de cellulose;
dans les autres cas on a trouvé des coefficients zéro ou négatifs.
Pour ces derniers le méeanisme de 1’élasticite differe donc essentielle-
ment de celui du caoutchouc. Ce sont les forces moléculaires des
valences qui sont responsables de P’élasticité.

3) Les modules d’élasticité des fibres natives, d’orientation
trés élevée (ramie, chanvre, lin) tendent vers une valeur d’environ
11000 kg/mm? 4 109,

4} Le calcul du module d’élasticité £ a partir du modéle de la
cellulose de Meyer et Mark et des forces moléculaires de rappel qui
se déduisent des spectres Raman fournit, si I’on admet pour les forces
angulaires une valeur de 109%, de la force de valence principale,
E = 8000 kg/mm?, et F = 12000 kg/mm?, si on évalue & 20% la
force angulaire. La coincidence de cette valeur avec celle de I'ex-
périence montre que dans la cellulose les forces d’angle de valence

oo 1 .
valent environ - des forces de valence proprement dites.

5) Des échantillons en cellulose non native ou en dérivés de
cette substance montrent des modules entre 100 et 5000 kg/mm?.
L’influence de différents facteurs a été discutée. Il se trouve que
ces nombres plus faibles sont dis & des défectuosités de la texture.

Cenéve, Lab. de Chimie inorg. et organique de 1I’Université.

10. Zur Aufklidrung des Verlaufes der Photolyse von Fructose im
Quarzlicht mit Hilfe des langwelligen ultravioletten Lichtes
von Remy Cantieni.

(24. XIL. 35.)

Wihrend Quarz fast fir das gesamte (lang- und kurzwellige)
UV des Quecksilberdampfbogens durchlissig ist, lisst Glas vom
UV des Quecksilberlichtes nur den Spektralbereich um 4 = 366 mgy,
neben sehr geringen Mengen A = 313 my, hindurch.

Es ist anzunehmen, dass die Photolyse der Fructose in einem
relativ kleinen Wellenbereich des langwelligen UV einfacher ver-
laufen wird als im gesamten UV des Quecksilberlichtbogens.

Es soll mit Hilfe des Spektralbereiches um 72 = 366 mu des
Quecksilberlichtes der Verlauf der Photolyse von Fructose gedeutet
werden.
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Gasometrische Untersuchungen.

Es werden zwei Fructoselosungen von mittlerer (1:10) und von
hoher (1:1) Konzentration dem glasfiltrierten Quarzlicht ausgesetzt
und die entstandenen gasférmigen Zersetzungsprodukte unter-
einander und mit denen aus entsprechenden Fructoselosungen,
erhalten im unfiltrierten Quarzlicht, verglichen.

1. Versuch: Fructosekonzentration 1 : 10.

Eine Fructoselésung des Mischungsverhaltnisses 1 : 101) wird in einem zylindrischen
Gefiss aus gewdhnlichem Glas (150 mm lang, 11 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstarke),
das durch einen Gummischlauch mit einem Niveaugefiss kommuniziert, in nachster
Nahe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe, 120 V Netzspannung (3,45 A Strom-
belastung bei 67 V Lampenspannung) bei gewoéhnlicher Temperatur (Wasserberieselung
des Reaktionsgefisses) 7 Stunden belichtet. Das ausgeschiedene Gas wird analysiert
und in der belichteten Fructoselosung das geléste CO, durch Titrieren mit 0,1-n. Barium-
hydroxyd bestimmt.

Analyse: CO, 0,25 cm?
0, —
CO 10,05 cm?

CO, gelost?) 0,34 c¢m?
CO, gesamt 0,59 cm?®
2. Versuch: Fructosekonzentration 1:1.
Analog 1. Versuch, jedoch 3 Stunden belichtet.

Analyse: CO, 0,4 cm?
0, —
(610) 10.6 cm?

CO, gelost®) 1,0 cm?
CO, gesamt 1,4 cm3

Tabelle 1.
Fructose-Konzentration % CO % CO,
1:10 94,5 5.5
1:1 88,3 11,7

In Tabelle 2 findet sich die Zusammensetzung der Gase, erhalten
aus Fructoselosungen bei dhnlichen Versuchsbedingungen wie oben;
jedoch im unfiltrierten Quarzlicht?).

Tabelle 2.
Fructosekonzentration % CO 9% €O, % H,
1:10 91,8 7.1 1,1
1:1 83.5 15,5 1,0

1) Ausgekochtes dest. Wasser.

2) Zur Neutralisation (Phenolphtalein) der Loésung verbraucht: 0,3 cm?®
0,1-n. Ba(OH),.

3) Zur Neutralisation (Phenolphtalein) der Losung verbraucht: 0,9 cm?®
0,1-n. Ba(OH),. 4) Helv. 15, 126 (1932).



Aus den beiden Tabellen resultiert:

1) Das aus Fructoselosungen sowohl durch unfiltriertes Quarz-
licht (lang- und kurzwelliges UV) wie auch durch glasfiltriertes
Quarzlicht (langwelliges UV) gebildete Gas besteht hauptsiachlich
aus Kohlenmonoxyd, neben geringen Mengen Kohlendioxyd.

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

3) Hochkonzentrierte Fructoselosungen zeigen im unfiltrierten
wie auch im glasfiltrierten Quarzlicht eine reichlichere Kohlendioxyd-
Bildung als missig konzentrierte LoOsungen.

Die Bildung von Wasserstoff aus Fructose im unfiltrierten
Quarzlicht ist auf Angriff der Hydroxyl-Gruppen der Fructose
durch das kurzwellige UV des Quarzlichtes zuriickzufithren. Der
Primirvorgang der Photolyse einer Alkoholgruppe besteht in der
Abspaltung von einem Mol Wasserstoff, wobei sich ein Aldehyd
(im Fall einer primidren Alkoholgruppe) oder ein Keton (im Fall
einer sekundédren Alkoholgruppe) bildet.

Im Schema:

R—CH,0H —» H, + 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, wobei sich die beiden
restierenden Radikale zu einem Pentit (Penta-oxy-pentan) vereinigen?).

CH,0H—(C0—CHOH—CHOH—-CHOH—CH,0H

!
Y

€O + CH,0H—CHOH—CHOH~-CHOH—CH,0H
Zur Deutung der Bildung von Kohlendioxyd soll vorerst der
Verlauf einer eventuellen Reaktion der bei der Spaltung der Fructose
entstandenen Radikale mit Wasser erdrtert werden.
1) CH,0H— + HOH + —CHOH—CHOH—CHOH—CH,0H

|
Y

OH
CIL,OH + >CH—CHOH—CHOH-—CH20H
OH |
Y
HOC—CHOH—CHOI—CH,0H + H,0
Man erhilt Methylalkohol und Erythrose.
2) CH,0H— + HOH + —CHOH—CHOH—CHOH—CH,0H

v

OH
CH2< + CIT,0H—CHOH—CHOH—CH,0H
| “OH

HCHO + H,0
1) C.r. 151, 395 (1910).
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Im 2. Fall resultieren Formaldehyd!) und Erythrit.

Nur solche Kérper geben bei der Photolyse Kohlendioxyd, die
ein C-Atom mit 2 daran befindlichen O-Atomen enthalten. Der-
artige Korper werden nach dem entwickelten Schema der Hydrolyse
nicht gebildet.

Man konnte einwenden, Kohlendioxyd bildet sich durch Zer-
setzung von Siuren?), 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 Siuren (Methylorange als Indikator), wie Ameisensiure,
nicht gebildet werden?). Ausserdem spalten die Carbonsiduren erst
im kurzwelligen UV (12 < 300 mu) Kohlendioxyd ab, wihrend aus
Fructose Kohlendioxyd schon im langwelligen UV gebildet wird.

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

CH,0H—COH—CHOH—CHOH—CH—CH,0H
o |
Am C-Atom in 2-Stellung sind 2 Atome O gebunden. Hier ist
die Grundbedingung zur Bildung von CO, gegeben.

CH,0H—COH—CHOH —CHOH—CH—CH,0H
| i
L‘,___Oﬁ__.__w :

J

€0, + CH,0H— + —CHOH—CHOH—CH,—CH,0H

Die beiden Radikale kénnen sich vereinigen unter Bildung von
1, 2, 3, 5-Tetra-oxy-pentan
CH,0H—CHOH—CHOH—CH,—CH,0H
oder sie reagieren mit Wasser:

1) CH,0H— + HOH + —CHOH—CHOH—CH,—CH,0H
|

OH A4

CH,OH + >CH-—CHOH—CH2——CH20H
OH I
Y

HOC—CHOH—CH,—CH,0H - H,0

1) H. Bierry, V. Henry und A. Ranc finden in der UV-bestrahlten Fructoselésung
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).
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2) CH,0H— + HOH + —CHOH—CHOH—CH,—CH,0H
|
Y

OH
CH2< + CH,0H—CHOH—CH,—CH,0H
i “OH

HC¥IO + H,0

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

Da die beiden Fructoseformen als selbstindige Verbindungen
anzusehen sind, haben sie auch ihre spezifischen Eigenschaften,
wie verschiedenes Lichtabsorptionsvermogen. Es ist wahrscheinlich,
dass die verschiedenen Zerfallsgeschwindigkeiten der beiden Fructose-
formen (gemessen an der Menge des gebildeten Kohlenmonoxyds, resp.
Kohlendioxyds) auf verschiedenes UV-Absorptionsvermdgen der offe-
nen Keton- und der Cyclohalbacetalform beruhen.

So wiirde der offenen Ketonform ein grosses UV-Absorptions-
vermogen zukommen, wihrend die Cyclohalbacetalform durch ein
schwaches UV-Absorptionsvermogen charakterisiert wire. Fiir diese
Annahme spricht die Tatsache, dass der Kohlendioxyd-Gehalt des
aus stark konzentrierter Fructoselosung gebildeten Gases hoher ist
als der des Gases aus missig konzentrierter Fruectoselésung.

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

Polarimetrische Untersuchungen.

Es werden folgende drei Versuche ausgefiihrt:

1) Bestrahlung der Fructoselosung durch Glas mit der Quarz-
tampe (langwelliges UV).

2) Bestrahlung der Fructoselosung durch Quarz mit einer oft
gebrannten Quarzlampe (langwelliges und geschwicht kurzwelliges
Uv).

3) Bestrahlung der Fructoselosung durch Glas mit einer wenig
gebrannten Quarzlampe (langwelliges und wungeschwicht kurz-
welliges UV).

40 cm? einer 10-proz. Fructoselosung werden bei gewéhnlicher Temperatur (Wasser-
berieselung des Reaktionsgefisses!)) in nichster Nihe einer horizontalen Quarzqueck-

1) Als Reaktionsgefiiss dient fiir den 1. Versuch ein Rohr aus gewohnlichem Glas
von 90 cm Linge, 11 mm lichter Weite und 0.7 mm Wandstirke. Far Versuch 2 und 3
wird der mittlere Teil des Rohres durch ein gleich weites Quarzrohr von 15 em Lange
ersetzt, wobei die Rohrstiicke durch (mit Vaseline praparierte) Gummischlauchsticke
miteinander verbunden werden. Der obere Teil des Rohres ist durch einen (mit Vaseline
behandelten) Gummiistopfen mit Glashahn verschlossen. Der untere Teil des Rohres
Lkommuniziert mittels eines Gummischlauches mit einem Niveaugefdss. Als Sperr-
flussigkeit dient Quecksilber.
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silberlampe 120 V (62 V, 3,6 A) bis zur Ausscheidung von ca. 30 ¢m?® Gas bestrahit.
Nach vollstindigem Aufhoren der Gasentwicklung wird die Drehabnahme der Losung
im 40 em-Rohr bei konstanter Temperatur mit Hilfe des griitnen Quecksilberlichtes
(Quarzquecksilberlampe und Merkurgriinfilter Ilford) bestimmt?), das Gas analysiert
und das in der bestrahlten Fructoselésung geléste Kohlendioxyvd durch Titration mit
0,1-n. Bariumhydroxyd ermittelt.

Tabelle 3.
1 2 3
21,79; 09; 20,79; 00 21,4°; 0Y;
738,8mm{ 760 mm {743,6 mm | 760 mm 741, 9mm/| 760 mm

em® CO. . . . .. 33,45 30,13 31,05 28,24 27,80 25,17
cm? CO, im Gas . 0,60 0,54 0,10 0,36 0,40 0,36
cm?® CO, in der Lisg. 1,07 0,59 0,56
cm? CO, gesamt. . 1,61 0,95 0,92
em® H,. . . . .. — 0,46 0,42 1.00 0,90
cm3 CO 4 CO, . . 31,74 . 29,19 26,09
cm? CO + CO, + H, 29,61 26,99
Drehabnahme . . . 2,690 2.60° 2,790

In der folgenden Tabelle finden sich die Verhéiltniszahlen,
gebildet aus den ecm3 CO, CO + CO,, CO + CO, -~ H, und der Dreh-
abnahme.

Tabelle 4.
Versuch __cm® CO cm® CO + CO, | em®CO+CO,+H,
¢ Drehabnahme Drehabnahme Drehabnahme
1 11,20 11,80
2 10,86 11,23 11,39
3 9,02 9,35 9,67

Fir den Reaktionsverlauf der Fructose im langwelligen UV:
CgH,,04 = CO 4+ C;H,,0;
cm?® CO
‘Drehabnahme
Wert 11,852). Experimentell wurde bloss 11,2 erhalten. Somit ist

erhilt man fiir die Verhiltniszahl theoretisch den

1) Die Anwendung der polarimetrischen Methode zur Bestimmung der Fructose-
konzentration in der UV-belichteten Losung ist zuldssig, da optisch aktive Korper mit
starkem Drehvermdgen durch die UV-Bestrahlung nicht gebildet werden. Helv. 15,
129 (1932).

2) 1 Grammol Fructose = 180 g geben 1 Grammol CO == 22440 ecm?. 4 g Fructose

9
%30— = 408,7 cm?® CO (0°.
3CO
760 mm). Die Drehung der 10-proz. Fructoseldsung betrigt 42.1°. Also __om
498,7 Drehabnahme

= —42—’1- = 11,80.

(enthalten in 40 em?® der 10-proz. Fructoselosung) geben 4
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mehr Fructose veridndert worden, als nach der obigen Gleichung
maoglich wire.
Nimmt man dagegen als Zersetzungsvorgang die beiden Glei-

chungen:

CgH;,04 —> CO + C;H,,05
und

CgH 304 ~» CO, + C;H,50,
an, dann erhialt man experimentell als Verhaltniszahl 11,8. Dieser
Wert nihert sich der theoretischen Grosse 11,85!) recht gut.

Das durch unfiltriertes Quarzlicht (lang- und kurzwelliges UV)
aus Fructoselosungen gebildete Gas enthidlt Wasserstoff. Rechnet
man damit, dass aus einem Mol Fructose ein Mol Wasserstoff abge-
spalten wird, dann erhilt man experimentell als Verhéltniszahl
fir das unfiltrierte Quarzlicht mit geschwicht kurzwelligem UV
11,37 und fiir dasjenige mit ungeschwicht kurzwelligem UV 9,63.
Diese Werte weichen relativ stark vom theoretischen Wert 11,85 ab.
Daraus folgt, dass ein Teil der Fructose im unfiltrierten Quarzlicht
ohne Gasbildung {(wohl durch thermische Absorption) verdndert wird?).

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

Tabelle 53).

CeH,;0; —> CO

CoH,,0s = CO

CeH,04 = CO
CeH,,0 — CO,

Cot120 = €O, CeH,,04 — H,
Langwelliges UV .. 94,5 99,5
Langwelliges UV und ge-
schwicht kurzwelliges UV 91,6 94,7 95,9
Langwelliges UV und unge-
schwicht kurzwelliges UV 76,2 79,0 31,5

1) Da die Grammole der gasférmigen Kérper in guter Anndherung gleiche Volumen
. 3CO cm? CO

haben, ko die Verhiltni Loeme Y et i
aben, konnen die Verhiltniszahlen Drehabnahme gleichgesetzt

"Drehabnahme
werden.

2) Schon frither wurde (im unfiltrierten Quarzlicht) festgestellt, dass mehr Fructose
veréndert wird als CO nach der Gleichung: C{H,,04 —> CO + C,H,,0, gebildet wird.
Die Nichtiibereinstimmung der beiden Gréssen (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 11,85:

3

#ﬁm—gii-— = 100: = gebildet worden, wobei 11,85 den theoretischen Wert der Ver-

Drehabnahme w3 Cas

haltniszahlen und —— - die experimentell gefundenen Werte der Verhiltnis-
Drehabnahme

zahlen bedeuten. Aus dieser Tabelle (5) entwickelt sich die nichstfolgende Tabelle (6).
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Tabelle 6.

langwelliges UV langwelliges UV
Reaktion langwelliges [}V | und geschwiacht u. ungeschwécht
kurzwelliges I}V kurzwelliges UV

CeH1,04 > CO + C;H,,0; 94,5 91,6 76,2
CeH,,0, = €O, + C,H,,0, 5,0 3,1 2.8
CeH,05 = H, + CeHy40, — 1.2 2.5
Verdnderung von CgH,,04

ohne Gas-Bildung . . . — 4,1 18,5

Bloss im langwelligen UV entspricht in Annidherung die gebildete
Menge CO + CO, der zersetzten Fructosemenge.

Diese Ubereinstimmung (Aquivalenz zwischen zersetzter Fruc-
tose und gebildetem CO 4 €CO,) beweist die Richtigkeit 1) der An-
nahme von Berthelot und Gaudechon (Kohlenmonoxyd = Keton-
gruppe der Fructose) und 2) die der Zersetzung der Fructose nach
der Cyclohalbacetalformel (Bildung von CO,) durch UV.

Zusammenfassunyg.

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

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

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

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

3) Zerfall der Fructose unter Wasserstoffbildung (Reaktion der
Fructose als Alkohol).

4) Verinderung der Fructose ohne Bildung von gasférmigen
Produkten (thermische Reaktion).

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit.





