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37. Reaktionsverzogerung und Reaktionsnachwirkung beim Zerfall
von Fructose durch ultraviolettes Licht.

Uber lichtinduzierte Fructose

von Remy Cantieni.
(13. I1. 36.)

Fructose zerfillt im Ultraviolett unter Bildung eines Gases,
das hauptsichlich aus Kohlenmonoxyd besteht?).

Beim Ultraviolettbestrahlen einer Fructoseldsung setzt die Gas-
bildung allméhlich ein (Reaktionsverzdgerung) und dauert nach Auf-
horen der Lichteinwirkung noch eine gewisse Zeit an (Reaktions-
nachwirkung).

Im Folgenden soll eine Beziehung zwischen Reaktionsverzoge-
rung und Reaktionsnaehwirkung gesuchit werden. Ferner soll die
Erscheinung der Verzégerung und Nachwirkung gedeutet werden.

Ungefihr 12 cm? einer Fructoseldsung der Konzentration 1:10 werden in einem
gewshnlichen Reagenzglas (150 mm lang, 10 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstarke),
das durch einen Gummischiauch mit einem Niveaugeféss (Messpipette von 5 em?® Vo-
lumen) kommuniziert, 12 Stunden in nichster Néihe einer horizontalen Quarzquecksilber-

lampe (120 V Anssenspannung, 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 Menge Gas ermittelt, die sich nach dem
Loschen der Lampe ausscheidet.

Die Zahlen der Tabelle 1 und 2 bedeuten hundertstel cm3.

Tabelle 1.
[ 203145 ]6l7]s]o. 10.l11.§ 12. Stunde
— < ",_;__W e
1. Viertelstunde . .. - |37 |/6|8{819|7,8|71!8 ‘ 9
2. Viertelstunde . .| - {5 |77 |7  8/8|6 |7 8|7 9
3. Viertelstunde . .| - {816 | 8|86 |7]|7!19/9 i 8 7
4. Viertelstunde . .{ 2 {7 (7 (78|67 (9l817]9 8

Aus der Tabelle 1 ergibt sich ein langsames Ansteigen der
Gasentwicklung, die nach 11 Stunden angenihert konstant ver-
lduft: es werden in je einer Viertelstunde 6 bis 9 hundertstel cm?
Gas ausgeschieden, im Mittel 7,55. In den ersten 115, Stunden
sollten, falls die Reaktion ohne Verzdgerung vor sich gehen wiirde,
im Mittel 6 x 7,55 = 45,3 hundertstel cm?® Gas gebildet werden.
Erhalten wurden blos 2 + 3 + 5 = 10 hundertstel cm?® Gas. Die Dif-
ferenz 45,3 —10 = 35,3 hundertstel cm? Gas gibt die Verzégerung an.

1 Neben CO enthilt das Gas noch geringe.Mengen CO, und H, (H, bildet sich nur
durch kurzwelliges UV).
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Tabelle 2.

. Viertelstunde . . . . . . . .
. Viertelstunde . . . . . . . .
. Viertelstunde . . . . . . . .
. Viertelstunde . . . . . . . .
2. bis 12. Stunde . . . . . . . 1
13. bis 24. Stunde. . . . . . .

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

Die beiden Gasvolumen, das der Verzdgerung (35,3) und jenes
der Nachwirkung (38), stimmen ungefihr iiberein. Die Verzigerung
ist also in Anndherung 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 hy entstehen

CeH 06 + R v > CgH,;,06*

von relativer Bestdndigkeit sind, sofern sie in niedriger Konzentra-
tion vorliegen. IThre Zerfallsgeschwindigkeit verlduft proportional zu
ihrer Konzentration. In der ersten Phase der Belichtung werden
nur wenig Fructosemolekeln induziert und ihre Zerfallsgeschwindig-
keit ist daber 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 Belichtungszeif — in unserem
Fall 114 Stunden — wird die Zerfallsgeschwindigkeit der induzierten
Fructose gleich ihrer Bildungsgeschwindigkeit sein: die Gasbildung
verliuft 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.

1)} Reaktion mit Verzogerung: CgH;,04 + Ay —> CH,,0.* > C;H,,0, + CO
2) Reaktion im Gleichgewicht: CgH;,04 + hv —> CgH,0,* —> C;H,,0, + CO
3) Reaktionsnachwirkung: CeH,,04* > C;H,,0;5 + CO

Die Linge der Pieile soll die Grosse der Reaktionsgeschwindigkeit andeuten.



Tabelle 3.
Ver- | Gleich- | Nach-

zogerung f gewicht | wirkung

)

Bildungsgeschwindigkeit von l | ‘

CeHyOg* . . o L 0 o L L . ; konst. |  konst.

Zersetzungsgeschwindigkeit von i | ’
CeHy,O* . 0 0 0 0 o o ‘ nimmt zu ! konst. } nimmt ab
(0 —>~konst.) | | (konst. —>-0)

; !

Beim Betrachten der Tabelle 1 fallen die unregelmissigen Werte
der Gasvolumina auf, die nach Erreichen des Gleichgewichts zwi-
schen 0,06 und 0,09 cm?® pro 15 Minuten variieren. Um festzustellen,
ob diese Schwankungen in der Natur der Reaktion liegen oder durch
unregelméissiges Brennen der Lampe bedingt sind, wird 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. 2.13.14.(5.16.]|7.{ 8. Stunde ~in8 Stunden

!

1. Losung . . | — |16]27(23 27| 23|29 30 J
2. Losung . . | — [15]{26/| 2829|2730 29 ‘ 184

Auch bei der neuen Belichtungsanordnung machten sich die im
ersten Versuch beobachteten Schwankungen bemerkbar. Wiren sie
durch unregelmissige Lichtemission der Lampe bedingt, dann miissten
die Gasvolumina der beiden Lisungen in entsprechenden Zeiten
gleich gross sein. Da dies nicht der Fall ist, folgert sich, dass der
Zerfall der induzierten Fructose — infolge von Zerfallsverzogerungen
— nicht regelmissig verliuft. Aus der zweiten Losung ist wihrend
des Belichtens mehr Gas (1,84 gegen 1,75 cm?) gebildet worden.

Tabelle 5.
nach Nach Gesamt
8-stiindigem Sach- esamt-
Relichten wirkung gasmenge
1. Losung . . 175 6 | 22
2. Lésung . . 184 42 \ 226

Die Konzentration der lichtinduzierten Fructose muss daher in der
ersten Losung grosser sein als in der zweiten Losung (Anreicherung
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der lichtinduzierten Fructose in Lésung 1 durch deren Zerfallsver-
zogerung) und die Nachwirkung der Losung 1 (diese Losung enthilt
mehr lichtinduzierte Fructose) muss dehalb grésser sein als die der
Losung 2. In der Tat ist dies, wie aus Tabelle 5 ersichtlich, der Fall.

Losung 2 gibt eine etwas grossere Gesamtgasmenge als Losung 1
(2,26 gegen 2,21 cm?). Dies liesse sich dadurch erkliren, dass die
Wandstirken der beiden Gliser an den belichteten Stellen nicht
ganz gleich sind (UV-Absorption des Glases!). Ferner differieren
die Abstinde der Gliser vom Lichtbogen etwas. Abgesehen von
diesen #usseren Umstinden wird angenommen, dass die lichtindu-
zierte Fructose in relativ hoher Konzentration — hervorgerufen
durch Zerfallsverzogerung — teilweise in die urspriingliche Form
unter Wirmeabgabe zuriickgebildet werden kann.

CeH,,04 + hy —————> C4H,0,* —> C;H,;,0, + Q

Reaktionsnachwirkung und erhohte Temperatur.

Die durch Aufnahme von Enmergie (Lichtquanten) entstandene
lichtinduzierte Fructose wird als endothermer Kdérper wirmeunbe-
stdndig sein. Die Reaktionsnachwirkung beim Zerfall der Fructose
durch UV muss daher umso kleiner sein, je héher die Temperatur
der Fructoselésung ist.

ca. 2 cm? einer Fructoselosung 1: 10 werden in einem Quarzreagenzglas, das mit
einem Niveaugefiss verbunden ist, itber Quecksilber 35 Minuten in néchster Nahe einer
horizontalen Quarzquecksilberlampe (120 V Netzspannung, ca. 3,5 A Strombelastung
bei ca. 44,5 V Lampenspannung) bei gewchnlicher Temperatur (Wasserberieselung)
belichtet. Nach dem Bestrahlen wird das die Fructoselésung enthaltende Quarzreagenz-
glas mit dem Niveaugefass in ein zylindrisches Glasgefass gebracht und durch dieses
10 Minuten lang Wasserdampf durchgeleitet.

Nach dem Abkithlen durch Wasserberieselung wird das Volumen des gebildeten
Gases bestimmt. Es betrigt 0,6 cm3. Eine weitere Volumverinderung konnte bis nach
24 Stunden nicht mehr konstatiert werden.

Aus diesem Versuch resultiert, dass die lichtinduzierte Fructose
hitzeunbestindig ist.

Die Daner der Nachwirkung wird bei Temperaturerh6hung von
ca. 20° guf ca. 100° von 12-—24 Stunden auf ca. 10 Minuten ver-
kiirzt,

Zerfallsgeschwindigkeit der Fructose bei erhéhtem Druck.

Je 2.5 cm? Fructoseldsung 25: 100, die sich in zwei gleich grossen gewéhnlichen
Reagen‘zgliisern (115 mm lang, 7,5 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstirke) befinden, wer-
den gleichzeitig 5 Stunden in nichster Nihe einer horizontalen Quarzquecksilberlampe
(120 V Aussenspannung, ca. 3,5 A Lampenbelastung bei ca. 44 V Lampenspannung)
bei gewdhnlicher Temperatur (Wasserberieselung) belichtet. Als Sperrfliissigkeit dient
Quecksilber, das in dem einen Reaktionsgefiss mit dem Quecksilber im Niveaugefiiss
auf gleicher Hohe steht, wihrend es im anderen Reaktionsgefiss 640 mm tiefer steht,
als das Quecksilber in dem zugehérigen Niveaugefiiss.

18
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Tabelle 6.
j Druck auf Fructoselésung
i S —
| 740 mm
[ (mittlerer ! 740 1380 néz)
Barometerstand) \ ( mm + mm)
4B¥e§i;r‘1—-dg>(§gs—gr—1twicklung. . ! nach 15 Minuten f nach 3O*v1\i4i:1uten—“>
| 740 m 1380 740
Gasmenge nach Loéschen der m \ mm m
Lampe . . . . . . . . .. 0,55 cm? | 0,1 cm3 0,19 cm?3
Gasmenge nach 24 Stunden . 0,85 cm?® 0,4 cm?3 0,75 cm?
Reaktionsnachwirkung . . . . i 0,30 em? 0,3 cm?® ? 0,56 cm?

Erhéhter Druck auf die Fructoselosung im UV wirkt verlang-
samend auf die Gasbildung. Die Gasmengen, die man nach 24
Stunden erhilt, sind — bei gewohnlichem und erhéhtem Druck —
ungefahr gleich. Die Reaktionsnachwirkung ist jedoch bei erhohtem
Druck grésser: 0,56 cm? statt 0,30 cm3. Daraus folgert sich, dass
die lichtinduzierte Fructose bei erhchtem Druck Dbestdndiger ist.
Durch die Druckerhshung ist das Gas am Entweichen behindert
und dadurch wird der Zerfall der lichtinduzierten Fructose ver-
zogert. Dass bel erhéhtem Druck etwas weniger Gas gebildet wird
(0,75 cm?3 statt 0,85 cm?3), ist leicht erklérlich. Die durch das lang-
samere Entweichen des gebildeten Gases erhéhte Konzentration der
lichtinduzierten Fructose bedingt eine erhthte Unbestandigkeit der-
selben. Da der Zerfall unter Bildung von Kohlenmonoxyd erschwert
ist, wird die lichtinduzierte Fructose zum Teil in ihre urspriingliche
Form unter Wirmeentwicklung zuriickgebildet werden.

CeH;305 + E <t CeH;,04* ————> C;H,0; + CO

E bedeutet Licht-, resp. Wirmeenergie.

Reaktionsnachwirkung bei lang- und kurzwelligem UV.

Die durch langwelliges UV (glasfiltriertes Quarzlicht) indu-
zierten Fructosemolekeln werden durch Aufnahme relativ kleiner
Lichtquanten gebildet. Beim Bestrahlen der Fructose mit lang- und
kurzwelligem U V (unfiltriertes Quarzlicht) werden sowohl kleine wie
auch grossere Lichtquanten aufgenommen. Die durch kleine Quanten
induzierten Molekeln miissen — infolge ihres kleineren KEnergie-
inhaltes -— bestindiger sein als die durch gréssere Quanten indu-
zierten Molekeln. Daraus folgert sich, dass Fructose, durch lang-
welliges U7V induziert, zu einem hdoheren Konzentrationsgrad an-
gereichert werden kann als die durch kurzwelliges UV induzierte
Fructose und daher muss die Nachwirkung der Fructose im lang-
welligen UV grosser sein als die der Fructose im kurzwelligen U V.
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Je ca. 13 cm?® einer Fructoselosung 1:1 werden in einem gewdhnlichen Reagenz-
glas (140 mm lang, 11 mm lichte Weite, 0,7 mm Wandstirke) und in einem gleich grossen
aus Quarz — beide Glaser kommunizieren mittels eines Gummischlauches mit einer
Messpipette von 1 cm® Volumen — bei gewdhnlicher Temperatur (Wasserberieselung)
2 Stunden mit einer horizontalen Quarzquecksilberlampe (120 V Aussenspannung,
ca. 3,5 A Belastung bei ca. 44 V Lampenspannung) belichtet.

Wihrend das Glasgefiss sich in nichster Nahe der Lampe befindet, ist das Quarz-
gefiss — an der anderen Seite des Brennerrohres dem Glasgefiss gegeniiber — 5,8 cm
von der Lampe entfernt. Bei dieser Entfernung ist die Geschwindigkeit der Gasent-
wicklung, bedingt durch das unfiltrierte Quarzlicht, angenédhert gleich der mit glasfiltrier-
tem Quarzlicht bestrahlten Losung. Alle 15 Minuten werden die Mengen Gas, die sich in
den beiden Gefiassen bilden, gemessen, sowie die nach dem Loschen der Lampe ausge-
schiedenen Gasvolumina ermittelt. Die Gasvolumen sind in tausendstel cm? angegeben.

Tabelle 7.

Glas Quarz
1. Viertelstunde . . . . 50 10
2. Viertelstunde . . ... 68 70
3. Viertelstunde . . . . 54 ' 58
4. Viertelstunde . . . . 45 j 40
5. Viertelstunde . . . . 45 | 40
6. Viertelstunde . . . . 54 | 34
7. Viertelstunde . . . ., 39 ; 48
8. Viertelstunde . . . . 45 | 50
in 2 Stunden . . . . . 400 1‘ 400
nach Léschen der Lampe 420 % 280

Fructoselosungen gleicher Konzentration, die im unfiltrierten
und im glasfiltrierten Quarzlicht gleiche Mengen Gas ausscheiden,
unterscheiden sich nach Aufhéren der Lichteinwirkung dadurch,
dass die mit langwelligem UV belichtete Losung (Glasgefiss) mehr
Gas entbindet als die mit kurz- und langwelligem UV (Quarzgefis)
bestrahlte Lidsung.

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

Zusammenfassung.

I. 1) Die aus einer wissrigen Fructoselosung im UV am An-
fang der Reaktion zu wenig erhaltene Gasmenge ist anniherungs-
weise gleich der Gasmenge, die nach Aufhéren der Lichteinwirkung
aus der Fructoselgsung gebildet wird (Reaktionsverzogerung gleich
Reaktionsnachwirkung).

2) Die bei der Photolyse von Fructose in der Gleichgewichts-

phase pro Zeiteinheit gebildeten Gasmengen sind nur in weitgehen-
der Annidherung einander gleich.
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3) Die Dauer der Reaktionsnachwirkung von Fructose im Ultra-
violett wird durch Temperaturerhéhung ausserordentlich stark ver-
kiirzt.

4) Druckerhéhung verlangsamt die Bildungsgeschwindigkeit des
Gases aus Fructose im UV, wihrend die Gesamtgasmenge durch
Druckverinderung praktisch kaum beeinflusst wird.

5) Die Reakfionsnachwirkung von Fructose ist im langwelligen
UV grosser als im kurzwelligen U V.

II. 1) Die Zerfallsgeschwindigkeit der durch U V-Bestrahlung
aus Fructose gebildeten lichtinduzierten Fructose ist proportional
ihrer Konzentration.

2) Die lichtinduzierte Fructose zerfillt 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 Wirmeentwicklung zuriickgebildet werden.

Basel, Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit.

38. Uber die Wirkung von Kochsalz und anderen Halogeniden auf
Fructose im langwelligen ultravioletten Licht
von Remy Cantieni.
(13. 1. 36.)

1. Natriumchlorid.

Natriumchlorid beschleunigt den Zerfall von Fructose im un-
filtrierten Quarzlicht (lang- und kurzwelliges U V)?).

Es wird die Erscheinung der Reaktionsverzogerung und der
Reaktionsnachwirkung von Fructose im langwelligen Ultraviolett
(glasfiltriertes Quarzlicht) bei Gegenwart von Natriumchlorid unter-
sucht und die Resultate mit denen von Fructose ohne Natrium-
chlorid-Zusatz verglichen.

Je 12 c¢cm3 einer Fructoselosung?) 1:10 mit und ohne 25-proz. Natriumchlorid-
Zusatz?) we}‘den in gewohnlichen Reagenzglisern (150 mm lang, 10 mm lichte Weite,
0,7 mm Wandstirke), die durch Gummischlauche mit Niveaugefissen (Messpipetten
von 5 cm?® Volumen) verbunden sind, in nichster Nahe einer horizontalen Quarzqueck-
silberlampe (120 V Aussenspannung, ca. 3,7 A Lampenbelastung bei ca. 37,5 V Lampen-
spannung) bei gewohnlicher Temperatur (Wasserberieselung) 8 Stunden belichtet.

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

1) Helv. I5, 131 (1932). Hauptbestandteil der gasformigen Spaltprodukte ist
Kohlenmonoxyd.

2) Laevulose reinst Kahlbaum, dest. Wasser.

3) 25 g Natriumchlorid reinst auf 100 cm?® Fructoselésung 1 :10.





