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2. Viertelstunde . . - 5 7 7 
3. Viertelstunde . . - 8 6 8 
4. Viertelstunde . . 2 7 7 7 

I 7 8 8 6 

8 6 7 9 8 , 7 1 9 8 
8 6 7 7 9 9 , S 7 
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37. Reaktionsverzogerung und Reaktionsnachwirkung beim Zerfall 
von Fructose durch ultraviolettes Licht. 

Uber lichtinduzierte Fructose 
von Remy Cantieni. 

(13. 11. 36.) 

Fructose zerfdlt im Ultraviolett unter Bildung eines Gases, 
das hauptsiichlich aus Kohlenmonosyd besteht l) .  

Beim Ultraviolettbestrahlen einer Fructoselosung setzt die Gas- 
bildung allmahlich ein (Reaktionsverzogerung) nnd dauert nach Auf - 
horen der Lichteinwirknng noch eine gewisse Zeit an (Reaktions- 
nachwirkung). 

I m  Folgenden soll eine Beziehung zwischen Reaktionsverzoge- 
rung und Reaktionsnaehwirkung gesucht n-erden. Ferner soll die 
Erscheinung der Verzogerung und Nachwirkung gedeutet werden. 

Ungefiihr 12 cm3 einer Fructoselosung der Konzentration 1 : 10 werden in einem 
gewohnlichen Reagenzglas (150 mm lang, 10 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstiirke), 
das durch einen Gummischlauoh mit einem Niveaugefass (Messpipette von 5 cm3 Vo- 
lumen) kommuniziert, 12 Stunden in niichster Niihe einer horizontalen Qusrzquecksilber- 
l a m p  (120 V Aussenspannung, ca. 3,65 A Lampenbelastung bei ca. 38 V Lampenspannung) 
bei gewohnlicher Temperatur (Wasserberieselung) belichtet. 

Es wird gemessen, wieviel Gas sich in je einer Viertelstunde 
bildet. Ferner wird die Nenge Gas ermittelt, die sich nach dem 
Loschen der Lampe ausscheidet. 

Die Zahlen der Tabelle 1 und 2 bedeuten hundertstel cm3. 
Tabelle 1. 

Aus der Tabelle 1 ergibt sich ein langsames Ansteigen der 
Gasentwicklung, die nach 1% Stunden angentihert konstant ver- 
lauft: es werden in je einer Viertelstunde 6 bis 9 hundertstel em3 
Gas ausgesehieden, im Mittel 7,55. I n  den ersten 1y2 Stunden 
sollten, falls die Reaktion ohne Verzogerung vor sich gehen wurde, 
im Mittel 6 x 7,55 = 45,3 hundertstel cm3 Gas gebildet werden. 
Erhalten wurden blos 2 + 3 + 5 = 10  hundertstel em3 Gas. Die Dif- 
ferenz 45,3 -10 = 35,3 hundertstel em3 Gas gibt die Verzogerung an. 
______. 

1) Neben CO enthalt das Gas noch geringeXengen C 0 2  und H, (H, bildet sich nur 
durch kurzwelliges UV). 
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Tabelle 2. 
I 

- I 
1. Viertelstunde . . . . . . . .  
2.  Viertelstunde . . . . . . . .  
3. Vkrtelstunde . . . . . . . .  
4. Viertelstunde . . . . . . . .  
2. bis 12. Stunde . . . . . . .  
13. bis 24. Stunde. . . . . . .  
gesamt . . . . . . . . . . . .  

6 
3 
3 
2 

19 
5 

38 

Tabelle 2 zeigt die Verlangsamung der Gasbildung nach dem 
Loschen der Lampe. Durch die Reaktionsnachwirkung wurden 
0,38 cm3 Gas gebildet. 

Die beiden Gssvolumen, das der Verzogerung (35,3) und jenes 
der Nachwirkung (38), stimmen ungefahr uberein. Die Verzogerung 
ist also in Annaherung gleich der Nachwirkung. 

Der Verlauf der Fructosespaltung durch UV soll in Bezug auf 
die Reaktionsverzogerung und Reaktionsnachwirkung dahin gedeutet 
werden, dass die lichtinduzierten Fructosemolekeln, die durch Auf- 
nahme eines Lichtquants h Y entstehen 

C,H,,O, + h v -+ C,H,,O,* 

von relativer Bestandigkeit sind, sofern sie in niedriger Konzentra- 
tion vorliegen. Ihre Zerfallsgeschwindigkeit Terlauft proportional zu 
ihrer Konzentration. In der ersten Phase der Belichtung werden 
nur wenig Fructosemolekeln induziert und ihre Zerfallsgeschwindig- 
keit ist daher gering. Es werden in dieser Phase mehr Fructose- 
molekeln induziert als induzierte Fructosemolekeln gespalten. Mit 
zunehmender Belichtungsdauer steigt die Konzentration der licht- 
induzierten Molekeln , und ihre Zerfallsgeschwindigkeit vergrossert 
sich. Nach Verlauf einer gewissen Belichtungszeit - in unserem 
Fall 1 Stunden - wird die Zerfallsgeschvcindigkeit der induzierten 
Fructose gleich ihrer Bildungsgeschwindigkeit sein : die Gasbildung 
verl5iuft nun praktisch konstant. 

Mit dem Aufhoren der Lichteinwirkung werden die noch vor- 
handenen lichtinduzierten Molekeln sich mit abnehmender Geschwin- 
digkeit - im Mass ihrer sinkenden Konzentration - zersetzen : die 
Gasbildung verlangsamt sich, bis sie praktisch null wird. 

I)  Reaktion mit Verzogerung: C,H,,O, + h v  + C,H,,O,* -f C,H,,O, + CO 
2) Reaktion im Gleichgewicht: C6Hl,0, + h v  --t C,H,,OB* --t C,H,,O, + CO 
3) Reaktionsnachwirkung: C,H,,O,* -f C,Hl,O, + CO 

Die Liinge der Pfeile soll die Grosse der Reaktionsgeschmindigkeit andeuten. 
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Tabelle 3. 

Gleich- I Xach- 
zogerung 1 gewicht I wirkung 

i o  

I Ver- 

Bildungsgeschwindigkeit von I 
1 konst. i konst. 

I I I 
C,HI2Ofi* . . . . . . . . . . 

CfiHI2Ofi* . . . . . . . . . . 1 nimmt zu ~ I ( o  +konst.) 1 

Zersetzungsgeschwmdigkeit von 
konst. I nimmt a b  1 (konst. --f 0) 

I 

Beim Betrachten der Tabelle 1 fallen die unregelmassigen Werte 
der Gasvolumina auf, die nach Erreichen des Gleichgewichts zwi- 
schen 0,06 und 0,09 em3 pro 15 Minuten variieren. Um festzustellen, 
ob diese Schwankungen in der Natur der Reaktion liegen oder durch 
unregelmassiges Brennen der Lampe bedingt sind, n-ird eine zweite 
Losung (unter den gleichen Bedingungen wie im obigen Versuch) 
an der gegeniiberliegenden Seite des Brennerrohres gleichzeitig mit 
der ersten Losung belichtet. Die Gasvolumina werden bei einer 
Belichtungsdauer von 8 Stunden alle Stunden gemessen. 

Tabelle 4. 

1.  Losung . . 
2. Losung . . 

11. 12.  I 3. 14. 18. 1 6. 1 7 .  1 8. Stunde 1 i n 8  Stunden 
__ - _____ 

1. Losung . . 1 I 1161 27 I23 1271 23 1291 175 
2. Losung . . 15 26 28 29 27 30 29 1 184 

30 

I 
Sach- 1 Gesanit- 

Belichten wirkung gasmenge 
nach 

S-stiindigeni 

175 46 ' 221 

42 1 226 
1 s4  
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cler liclitinduzierten Fructose in Losung 1 durch deren Zerfallsver- 
zogerung) und die Nachwirkung der Losung 1 (diese Losung enthalt 
niehr lichtinduzierte Fructose) muss dehalb grosser sein als die der 
Losung 2. I n  der Tat ist dies, wie aus Tabelle 5 ersichtlich, der Fall. 

Losung 2 gibt eine etwas grossere Gesamtgasmenge als Losung 1 
(3,26 gegen 2,21 cm3). Dies liesse sich dadurch erklaren, dass die 
Wandstarken der beiden Glaser an den belichteten Stellen nicht 
ganz gleich sind ( UV-Absorption des Glases!). Ferner differieren 
die Abst,%ncle der Glaser vom Licht,bogen etwas. Abgesehen von 
diesen ausseren Umstanden wird angenommen, dass die lichtindu- 
zierte Fructose in relativ hoher Konzentration - hervorgerufen 
durch Zerfallsverzogerung - teilweise in die ursprungliche Form 
unter Warmeabgabe zuruckgebildet werden ka.nn. 

C,H,,O, + h v + CJf120s* --f C,H12O, + Q 

Reaktionsnachwirkung und erhohte Temperatur. 
Die durch Aufnahme von Energie (Lichtquanten) entstandene 

lichtinduzierte Fructose wird als endothermer Korper wkmeunbe- 
stgindig sein. Die Resktionsnachwirkung beim Zerfall der Fructose 
durch liV muss daher umso kleiner sein, je hoher die Temperatur 
der Fructoselosung ist. 

ca. 2 cm3 einer Fructoselosung 1 : 10 werden in einem Quarzreagenzglas, das mit 
einem Niveaugefass verbunden ist, iiber Quecksilber 35 Minuten in nachster Nahe einer 
horizontalen Quarzquecksilberlampe (120 V Netzspannung, ca. 3,5 A Strombelastunp 
bei ca. 44,5 V Lampenspannung) bei gewohnlicher Temperatur (Wasserberieselung) 
Eelichtet. Nnch dem Bestrahlen wird dss die Fructoselosung enthaltende Quarzreagenz- 
glas mit dem Niveaugefass in ein zylindrisches Glasgefass gebracht und durch dieses 
10 Minuten lang Wasserdampf durchgeleitet. 

Nach dem Abkuhlen durch Wasserberieselung wird das Volumen des gebildeten 
Gases bestimmt. Es betragt 0,6 cm3. Eine weitere Volumveranderung konnte bis nach 
34 Stunden nicht mehr konstatiert werden. 

Aus diesem Versuc>h resultiert, dass die lichtinduzierte Fructose 
hitzeunbestandig ist,. 

Die Dauer der Nachwirkung wird bei Temperaturerhohung von 
pa .  20° auf ca. l ooo  von 12-24 Stunden auf ca. 10  Minuten ver- 
kiirzt. 

Zerfallsgesch.lo,indigk.eit der Fructose besi erhohtem Druck. 
J e  2.5 cm3 Fructoselosung 28 : 100, die sich in zwei gleich grossen gewohnlichen 

Rcagenzglasern (115 mm lang, T,5 mm lichte Weite, 0,T mm Wandstarke) befinden, wvcr- 
den gleichzeitig 5 Stunden in nachster Nahe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe 
(120 v hssenspannung, ca. 3,5 A Lampenbelastung bei ca. 44 V Lampenspannung) 
bpi geu.ohnlicher Ternperatur (Wasserberieselung) belichtet. Als Sperrfliissigkeit dient 
Quecksilber, das in den1 einen Reaktionsgefass mit dem Quecksilber im Niveaugeflsv 
auf gleicher Hohe steht, wahrend es im anderen Reaktionsgefass 640 mm tiefer steht, 
als das Quecksilber in dem zugehorigen Niveaugefass. 

1s 
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Tabelle 6. 
~- 

I Druek auf Fructoselosung 
- _  -- .- _ _ _ _ _  I j- 

1380 mm i 740 mm I ' ' (740 mm f 640 mm) 1 Barometerstand) , 
I---_ . 

nach 30 Minuten 
_ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Beginn der Gasentwicklung. . nach 15 Minuten 1 _- ----_-_I-- ___ __- 
740 mni 1 1350 mm 1 740 mm 

0,l cm3 I 0,19 cm3 
0,55 cm3 0,4 cm3 I 0,75 em3 

0,3 om3 i 0,56 em3 0,30 em3 

I Gasmenge nach Loschen der 
Lampe . . . . . . . . . . 

Gasmenge nach 24 Stunden . 
Reaktionsnachwirkung . . . . i 

Erhohter Druck auf die Fructoselosung im U V  wirkt verlang- 
samend auf die Gasbildung. Die Gasmengen, die man nach 34 
Stunden erhiilt, sind - bei gewohnlichem und erhohtem Druck - 
ungefahr gleich. Die Reaktionsnachwirkung ist jedoch bei erhohtem 
Druck grosser: 0,56 em3 ststt 0,30 em3. Daraus folgert sich, dass 
die lichtinduzierte Fructose bei erhohtem Druck besthndiger ist. 
Durch die Druckerhohung ist das Gas am Entweichen behindert 
und dadurch wird der Zerfall der lichtinduzierten Fructose ver- 
zogert. Dass bei erhohtem Druck etwas weniger Gas gebildet wird 
(0,75 em3 statt  0,85 em3), ist leicht erklarlich. Die durch das lang- 
samere Entweichen des gebildeten Gases erhohte Konzentration der 
lichtinduzierten Fructose bedingt eine erhohte Unbestandigkeit der- 
selben. Da der Zerfall unter Bildung Ton Kohlenmonoxyd erschwert 
ist, wird die lichtinduxierte Fructose zum Teil in ihre ursprungliche 
Form unter Warmeentwicklung zuriickgebildet werden. 

C,H,,OL? + E : C6H,208* f CSHIZO~ + co 
E bedeutet Licht-, resp. Warmeenergie. 

Reaktionsiaachwirkung bei Znng- i d  kzsrswelligem U V .  
Die durch langwelliges U V (glasfiltriertes Quarzlicht) indu- 

zierten Fructosemolekeln werden dureh Aufnahme relativ kleiner 
Lichtquanten gebildet. Beim Bestrahlen der Fructose mit lang- und 
kurzwelligem U V [ unfiltriertes Quarzlicht) werden sowohl kleine wie 
such grossere Lichtquanten aufgenommen. Die durch kleine Quanten 
induzierten Molekeln miissen - infolge ihres kleineren Energie- 
inhaltes - bestandiger sein als die durch grossere Quttnten indu- 
zierten Molekeln. Daraus folgert sich, dass Fructose, durch lang- 
welliges U V induziert, zu einem hoheren Konzentrationsgrad an- 
gereichert werden kann als die durch kurzwelliges U V induzierte 
Fructose und daher muss die Nachwirkung der Fructose im lang- 
welligen U V grosser sein als die der Fructose im kurzwelligen U V.  
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Je ca. 13 em3 einer Fructoselosung 1 : 1 werden in einenl geaohnlichen Reagenz- 

glas (140 mm lang, 11 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstarke) und in einem gleich grossen 
aus Quarz - beide Glaser kommunizieren mittels ekes  Gunlmischlauches mit einer 
Messpipette von 1 (3111% Volumen - bei gewohnlicher Temperatur (Wasserberieselung) 
2 Stunden mit einer horizontalen Quarzquecksilberlampe (120 V Aussenspannung, 
ca. 3,5 A Belastung bei ca. 44 V Lampenspannung) belichtet. 

Wahrend das Glasgefiiss sich in nachster Nahe der Lampe befindet, ist das Quarz- 
gefass - an der anderen Seite des Brennerrohres dem Glasgefass gegeniiber - 5,s cni 
von der Lampe entfernt. Bei dieser Entfernung ist die Geschaindigkeit der Gasent- 
wicklung, bedingt durch das unfiltrierte Quarzlicht, angenahert gleich der mit glasfiltrier- 
tern Quarzlicht bestrahlten Losung. Alle 15 Ninuten werden die llengen Gas, die sich in 
den beiden Gefassen bilden, gemessen, sowie die nach dem Loschen der Lampe ausge- 
schiedenen Gasvolumina ermittelt. Die Gasvolumen sind in tausendstel em3 angegeben. 

Tabelle 7. 

- 

.~ - - ~ 

___I_ 

1. Viertelstunde . . . . 
2.  Viertelstunde . . . . 
3. Viertelstunde . . . . 
4. Viertelstunde . . . . 
5. Viertelstunde . . . . 
6 .  Viertelstunde . . . . 
7. Viertelstunde . . . . 
8. Viertelstunde . . . . 
in 2 Stunden . . . . . 
nach Loschen der Lampe 
7 

Glas Quarz 

50 40 
68 70 
54 ' 58 

~~ 

45 j 40 
45 ! 40 
54 ~ 51 
39 48 

50 
400 ~ 400 
420 1 280 i 

45 1 

Fructoselosungen gleicher Konzentration, die im unfiltrierten 
und im glasfiltrierten Quarzlicht gleiche Xengen Gas ausscheiden, 
unterscheiden sich nach Aufhoren der Lichteinwirkung dadurch, 
dass die mit langwelligem U V belichtete Losung (Glasgefass) mehr 
Gas entbindet als die mit kurz- und langwelligem U T 7  (Quarzgefas) 
hestrahlte Losung. 

Das Resultat dieses Versuches besthtigt die oben entwickelte 
Annahme, dass die Reaktionsnachwirkung umso grosser ist, je 
kleiner die absorbierten Lichtquanten sind. 

Zusammenfasszcng. 
I. 1) Die aus einer wassrigen Fructoselosung im Eli am An- 

fang cler Reaktion zu wenig erhaltene Gasmenge ist anniherungs- 
weise gieieh der Gasmenge, die nach Aufhoren der Lichteinwirkung 
aus der Fructoselosung gebildet wird (Renlitions~-erzogerung gleich 
Resktionsnachwirkung). 

2)  Die bei der Photolyse von Fructose in der Gleichgewichts- 
phase pro Zeiteinheit gebildeten Gasmengen sind nur in weitgehen- 
der Annaherung einander gleich. 
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3 )  Die Dauer der Reaktionsnachwirkung von Fructose im Ultra,- 
violett wird durch Temperaturerhohung ausserordentlich stark ver- 
kiirz t . 

4) Druckerhohung verlangsamt die Bildungsgeschwindigkeit des 
Gases aus Fructose im U V ,  wahrend die Gesamtgasmenge durch 
Druckveranderung praktisch kaum beeinflusst x-ird. 

5 )  Die Reaktionsnachwirkung yon Fructose ist im Iangwelligen 
U V  grosser als im kurzwelligen U V .  

11. 1) Die ZerfallsgeschwindigBeit der durch 0 V-Bestrahlung 
aus Fructose gebildeten lichtinduzierten Fructose ist proportional 
ihrer Konzentration. 

2) Die lichtinduzierte Fructose zerfallt normalerweise unter Bil- 
dung von Kohlenmonoxyd. Wird der Zerfall im Sinn der CO-Bildung 
erschwert, dann kann die lichtinduzierte Fructose teilweise in ihre 
urspriingliche Form unter WBrmeentwicklung zuriickgebildet werden. 

Basel, Physikalisch-chemieche Anstalt der Universitiit. 

38. Uber die Wirkung von Koehsalz und anderen Halogeniden auf 
Fructose im langwelligen ultravioletten Licht 

von Remy Cantieni. 
(13. 11. 36.) 

1. N a t r i u m c h l o r i d .  
Natriumchlorid beschleunigt den Zerfall von Fructose im un- 

filtrierten Quarzlicht (Iang- und kurzwelliges I: V )  '). 
Es wird die Erscheinung der Reaktionsverzogerung und der 

Reaktionsnachwirkung von Fructose im Iangwelligen Ultraviolett 
(glasfiltriertes Quarzlicht) bei Gegenwart von Natriumchloritl unter- 
sucht und die Resultate mit denen von Fructose ohne Natriurn- 
chlorid-Zusatz verglichen. 

Je 1 2  cm3 einer Fructoselosung2) 1 : 10 mit und ohne 25-proz. Natriumchlorid- 
Zusatz3) werden in gewohnlichen Reagenzglasern (150 mm lang, 10 mm lichte Weite, 
0,7 mm Wandstarke), die durch Gummischlauche mit Xiveaugefassen (Messpipetten 
von 5 cm3 Volurnen) verbunden sind, in niichster Xahe einer horizontalen Quarzqueck- 
silberlampe (120 V Aussenspannung, ca. 3,7 A Lampenbelastung bei ca. 37,5 V Lampen- 
spannung) bei gewohnlicher Temperatur (Wrtsserberieselung) 8 Stunden belichtet. 

Es wird beobachtet, nach welcher Zeit die ersten Gasbliischen 
sichtbar werden. Ferner wird gemessen, wieviel Gas sich in je einer 

1) Helv. 15, 131 (1932). Hauptbestandteil der gasformigen Spaltprodukte ist 

2)  Laevulose reinst T~alilbauvz, dest. Wasser. 
3, 25 g Natriumchlorid reinst auf 100 cm3 Fructoselosung 1 : 10. 

Kohlenmonoxyd. 




