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Es soll noch untersucht werden, um wieviel schneller Fructose 
in ca. 10-proz. Losung durch unfiltriertes Quarzlicht unter Gasbildung 
zersetzt wird, als Fructose in hochkonzentrierter Losung (ca. 150 g 
Fructose in 100 em3 Wasser) durch das glasfiltrierte Quarzlicht. 

Belichtet werden eine Fructoselosung der Konzentration 15 : 10 
in einem gewohnlichen Reagenzglas und eine solche vom Mischungs- 
verhaltnis 1 : 10 in einem gleich grossen Quarzreagenzglas. Die 
Versuchsbedingungen sind die gleichen wie die der vorhergehenden 
Versuch sreihe. 

FructoseQoorz: 1,300 cm3 Gas 
FructoseG,,, : 0,687 cm3 Gas 

- 

1300 
0,687 Aus dem Quotienten L-= 1,892 ergibt sich, dass durch 

Quarzlicht Fructose 1 : 10 in Quarzgefassen rund ?ma1 schneller 
unter Gasentwicklung zersetzt wird als Fructose 13 : 10 in Glas- 
gefassen. 

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Gniversitat. 

12. Uber Aciditat und Gelbfarbung der Fructose 
bei erhohter Temperatur im Quarzlicht 

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

Saure Korper (pegen Methylorange) werden aus Fructose durch 
unfiltriertes Quarzlicht nur bei erhohter Temperatur, cat. SOO, ge- 
bildet. Als Folge der AciditAt der Fructoselosung tritt bei fort- 
gesetzter Bestrahlung Gelbfarbung einl). 

Es soll untersucht werden, ob die Bildung von Siiuren (Methyl- 
orange) aus Fructose und die nachherige Gelbfarbung der Fructose- 
losung nuch vom lnngwelligen Spektralbereich des Qunrzlichtes ver- 
anlasst werden kann; ferner soll - bei positivem Verlsnf der Reaktion 
- die Verzogerunp der SAurebildung und die der GelbfArbung, bedingt, 
durch das lan,wellige UV des Quarzlichtes, ermittelt werden. 

Je 10 cm3 einer Fructoselosung von der Konzentration 1 : 1 werden in einemReagenz- 
glas aus gewohnlichem Glas neben einem gleich grossen aus Quarz in nachster Kahe 
einer horizontalen Quarzquecksilberlampe 120 V (3,5 A, 65 V) bei ca. SOo (Kiihlschlange 
im oberen Teil der Losung) belichtet und nach je 5 Minuten 1 Tropfen der Losungen auf 
@awe Reaktion mit hlethylorange gepriift und ferner beobachtet, nach welcher Zeit 
deutliche Gelbfarbung der Losung eintritt. 

l) Helv. 15, 138 (1932). 
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Quarz 
Glas 

I 
I 

saure Reaktion Gelbfarbung 

nach ca. 40 Ninuten nach ca. 8 Stunden 
nach ca. 3 Std., 20 Minuten nach ca. 18 Stunden 

~ 

Die Bildung von sauren Korpern (gegen Xethylorange) aus 
Fructose mit nachfolgender Gelbfarbung der Fructoselosung findet 
also auch durch das langwellige UV des Quarzlichtes bpi erhohtev 
Temperatur rnit entsprechender Reaktionsverlangsamung statt. 

H .  Bierry, 77. Henry und A. Rune finden in cler UV-belichteten 
Fructoselosung Formaldehyd'). Das Entstehen dieses Korpers laest 
sich leicht durch Reaktion des bei der Spaltung cler Fructose durch 
OV entstandenen Radikales CH,OH mit Wasser erklareri. 

Der Befund von Henry, Bierry und Rune rurde  nachgeprdft, 
indem 5 cm3 einer UV-belichteten Fructoselosungz) mit 1 em3 konz. 
Schwefelsaure und hierauf mit 5 cm3 einer alkoholischen schwefli,g- 
sauren Fuch~inlosung~) versetzt wurde. Das Fliissigkeitsgemisrh 
farbte sich allmahlich dunkelviolett, wodurch die Anwesenheit von 
Formaldehyd in der belichteten Fructoselosung festgestellt ist. 

Es liegt nahe, anzunehmen, dass der durch Hydrolyse ent- 
standene Formaldehyd durch erhohte Temperatur und Wirkung 
des Lichtes zu Ameisensaure oxydiert wird. Nun m r d e  untersueht, 
ob Ameisensaure durch einen Licht- oder durch einen Dunkelprozess 
die Gelbfarbung der Fructose herbeifuhrt. 

J e  3 cm3 einer 25-proz. Fructoselosung m-erden rnit uncl oline 
Zugabe von 10 yo Ameisensaure (85 %) auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach Verlauf von 3 1/2 Stunden ist die ameisensaurehaltige Fructose- 
losung intensiv braungelb und die smeisensaurefreie Fructoselosung 
hellbraungelb gefarbt. Die kolorimetrische Bestimmung der Farb- 
intensitat der beiden Losungen ergibt, dass die ameisensaurehaltige 
Fructoselosung 2,75 ma1 starker gefiirbt ist als die ameisensaurefreie 
Losung (13,7:5). 

Es ergibt sich: Die Gelbfiirbung der Fructose ist eine Dunkel- 
reaktion, die dnrch Anwesenheit von Sauren beschleunigt wird. 

l )  C. r. 151, 316 (1910); Bioch. Z. 64, 267 (1914). 
") 30 cm3 einer 10-proz. Fructoselosung werden in einem offenen Reagenzglas 

aus Quarz in niichster Nahe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe 120 V (63 T. 
3,s A) bei gewohnlicher Temperatur (Wasserberieselung des Reaktionsgefiisses) 2 Stundt,n 
belichtet. 

3, A. Rum, Bioch. 2. 64, 263 (1914). Die Bereitung des Reagenzes zum Nachweis 
des Formaldehydes murde dahin modifiziert, dass an Stelle der Natriumbisulfitlosunc 
von 36O B eine an NaHSO, gesattigte Losung verwendet und zu der fertigen Miscliung 
noch NaHSO, bis zur Sattigung hinzugefiigt wurde. Ferner wurde statt 1 cm3 .,sclnveflipe 
&ure D = 1,66" (hier diirfte ein Druckfehler vorliegen) 1 01313 konz. H,SO, verir-endet. 

r 
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Frdhere Cntersuchungen hsben gezeigt, rlass Fructoselosungen 
lnei Gegenwart von Salzsaure unil von Schwefels6ure bei gewohnlicher 
Temperatur im Quarzlicht gelb gefarbt wertlenl). 

Die Versuchsresultate (das der jetzigen und jenes der friiheren 
Arheit) sind dahin zu interpretieren, class die Gelbfarbung der Fructose 
(lurch einen dureh Sauren beschleunigten Dunkelprozess veranlesst 
wird, wohei die Warme auf direktem oder indirektem Weg - Trans- 
formierung der Lichtenergie in Warmeenergie?) - zugefuhrt u-irrl. 

Es folgt noeh das Schema der Saurebildung und der Gelb- 
fiirbung der dureh Quarzlicht bestrahlten Fructoselosung : 

- 

Licht Kiimie (Licht) 
C6HI20, - t CH20H- ___ f HCHO t 
Fructose Radikal H2° Formaldehyd 0 2  

Warme (Licht) 
Fructose 

HCOOH t gelb gefiirbter Korper 
Ameisensaure 

Basel, Physikalisch-ehemische Anstalt der Cniversitat. 

13. Aeetessigsaure-0-phosphorsaure-ester 
( Vorlauf ige Nitteil ung ) 

von P. Karrer und H. Bendas. 
(28. SII. 35.) 

fiber das Schicksal der Acetessigsiiure im lebenden Organismus 
ist noch sehr wenig bekannt3). I n  der Absicht, den Abbau in1 
lebenden und iiberlebenden Organ zu verfolgen, haben wir den Acet- 
essigsaure-0-phosphorsaure-ester synthetisch hergestellt. 

Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Natrium-acet- 
essigsaure-8thylester unter schonenden Bedingungen wurde Acet- 
essigester-0-phosphorsaure-ester (I) dargestellt, den m-ir als Barium- 
salz isolierten. Die Verbindung ist in Wasser zieinlich schwer loslich. 

1) Helv. 15, 132 (1932). 
2, Dass ein Energieuberschuss im System Fructose/ Quarzlicht vorhanden ist,, 

geht aus folgender f'berlegung hervor. Die Fructosemolekeln merden sowohl durch 
kleine Lichtquanten (langwelliges U V )  wie auch durch grosse Lichtquanten (kurzwelliges 
UV)  im Sinn einer CO- resp. C0,-Bildung gespalten. D s  schon die relativ kleine Energie 
des langwelligen Lichtes zur Zertriimmerung der Fructosemolekeln ausreicht, wird 
der Energieuberschuss des absorbierten kurzwelligen Lichtes in Form von Warme- 
energie abgegeben werden. Diese thermische Energie wird dam von anderen RIolekeln 
aufgenommen, wodurch die Moglichkeit von Dunkelreaktionen gegeben ist. 

3, Literaturangaben findet man in einer soeben erschienenen Abhandlung von 
R. Stohr, Z. physiol. Ch. 237, 165 (1935). 




