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75. Karl  Freudenberg und Ernst  Bruch: Erwiderang. 
r.4iis d.  Cheni. Itistitut d. Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 
Bei der Durchsicht der voranstehenden Abhandlung, die HI. He ss uns 

freundlicherweise im Manuskript zugestellt hat, haben wir uns erneut die 
Rage vorgelegt: Verhiilt sich das ,,Biosan"-acetat in verdiinntester Eis- 
essig-Liisung wie eine molekular-dispers geloste Substanz vom Molekular- 
gewicht 588 ? 

Unsere Versuche') waren mit einem Eisessig angestellt worden, der 
allen Anspriichen geniigte, die bisher bei Molekulargewichts-Bestimmungen 
an dieses Liisungsmittel gestellt worden sind. Wir haben unter denselben 
Bedingungen, die nacbher beim Acetyl-biosan eingehalten wurden, gute 
Werte mit dem zuverlassig molekular-dispersen Ace t y 1-1 aev og lue o san  
gefunden. Das Kiihlbad wurde zo unter dem Schmelzpunkt des Eisessigs 
gehalten. Bei der Ausfiihrung der Bestimmung wurde darauf geachtet, 
d& die Unterkiillrung der Losung nur 0.05--0.17~ unter den Schmelzpunkt 
fiihrte. Wir fanden nocli vie1 groBere Depressionen, als einem Biosan-acetat 
zukommen sollten und erklartetl sie durch Krystallisations -Verzogerung. 

Hr. Hess  gibt an, daQ wir bei einer Unterkiihlung von 0.4-0.60, so 
wie er sie anwendet, ein etwa doppelt so grol3es Molekulargewicht hiitten 
finden miissen. Wir sehen darin eine Willkiir; bei niolekular-dispersen 
Stoffen ist eine so groI3e Abhangigkeit der Depression von winzigen Ver- 
iinderungen der Arbeitsbedingungen nicht beobac-btet worden. Auch wird 
bei molekular-dispersen Stoffen nicht wahrgenommw, da13 die Depression 
auf das 1.6-fade steigt, wenn die Temperatur des Kiihlbades 110 statt I5:s0 
betragt. Eine solche Abhangigkeit haben wir beim Biosan-acetat gefunden. 
Ebensowenig konnen wir glauben, dab die Messungen nur dann beweis- 
kraftig sein sollen, wenn statt des von uns benutzten, sehr reinen und bisher 
stets geniigenden Eisessigs ein Praparat verwendet wird, das noch weiter 
fraktioniert ist. 

Wenn das Molekulargewicht des Biosan-acetats mit dern Gefrierver- 
fahren bewieseii werden soll, dann muB dieses Verfahren in seiner an 
unserer Vergleichssubstanz erprobten Form angewendet werden konnen. 
Wenn aber das Verfahren eigens fiir diesen Fall zugeschnitten werden mu13 
und unter den sonst variablen Anwendungs-Bedingmgen nur ganz be- 
stimmte, aders t  enge Bereiche ausgewahlt werden .diirfen, so ist es nicht 
mehr fiir Analogieschliisse brauchbar. Fur unseren Fall bedeutet dies: 
Wenn sehr zahlreiche, zuverlassig als molekular-dispers erkannte Substanzen 
ebenfalls solche Einschrankungen des Verfahrens verlangen wiirden, dann, 
und zwar nur dann, diirfte geschlossen werden, da13 eiiie Substanz, die sich 
ebenso verhiilt , gleichfalls molekular-dispers ist. 

Wir folgern nach wie vor, dal3 das Biosan-acetat auch in einer Konzen- 
tration von 0.2 yo nicht die Eigenschaften einer molekular-dispersen Sutstanz 
zeigt, und stellen fest, dal3 die geschilderten Unregelmafiigkeiten keinen 
Zweifel daran lassen, daB gefrierender Eisessig, oder besser ausgedriickt, 
das Gefrierverfahren uberhaupt, v6Wg ungeeignet ist zur Bestimmung des 
wirklichen Molekulargewichts dieser Substanz, weil es sehr hoch ist. 
- _.-- 

1) K. Fretidenberg, E Bri ich  und H. Rau,  B. 62, 3078 [IgZg]. 
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Wir erblicken wie bisher die wichtigste Ursache der Depressionen in 
der Krystallisations-Verzogerung. Celingt es. diese zu vermeiden, so 
wird man sich dem wirklichen Molektilargewicht niihern. Wir haben dies 
dadurch versucht, da13 wir ims einem Praparat von gut krystallisiertem 
Riosan-acetat - es war das beste, das Hr. Hess uns iiberlassen hatte - 
einen aceton-unloslichen, amorphen Anteil (etwa 10%) entfernten. 
Offenbar liiBt sich erst nach weitgehender Vorreinigung aus dem noch 
immer nicht einheitlichen Praparat dieser Anteil mit hiichstem Molekutar- 
gewicht entfernen, der vornehmlich die Verzogerung verschuldet. Denn 
jetzt war tatsachlich die Verztigerung zwar nicht verschwunden, aber 
wesentlich kleiner , und dementsprechend bei sonst gleichen Bedingunga 
(x164y0, 0.182 yo; Bad ~4.50; Unterkiihlung 0.1~) die Depression bedeutend 
geringer : 0.0058O, 0.00630; das ,,Molekulargewicht" ware 1212, 1073. Vor 
dieser Reinigung betrug es 800-9002). Das bedeutet: die gefundene De- 
pression nZihert sich in der GroBenordnung schon der Fehlergrenze (Ab- 
lesmgsfehler & 0.0015O) ; 0.5 yo Wasser oder organischesI,tisun@ttel, dasnach 
unserem Dafiirhalten &us einer solchen Substam nicht v6llig zu entfernen ist 
(weniger als 0.5 mg in diesem Falle), wiirden schon eine Depression von 0.001 - 
0.002~ vertrsachen. Dam kommt die eigene Depression des , ,Biosan"-acetats, 
die bei einem Molekulargewicht von z. B. durchschnittlich 7000 0.001~ be- 
trggt. Diese Messungen wurden mit dem gleichen Eisessig wie bisher aus- 
gefiihrt. Die Unterschiede (8-wo gegen 11-1200) riihren also von der 
Substanz her. 

Das ,,Biosan"-acetat von K. He s s  verliert keineswegs an Interesse 
durch die Erkenntnis, daB es ein Gemisch hochmolekularer Poly- 
saccharid - Ket ten  ist. Nnr sollte man den irrefiihrenden Narnen Biosan- 
acetat aufgeben z u p s t e n  der Bezeichnung: krystall isiertes Cello- 
dextr in-acetat .  

76. P. P e t r en k o -K r i t s c h en ko : 
Zur Charakteristik der cycli schen Verbindungen. 

(Bingegangen am 23. Dezember 1929.) 
Die irn letzten Heft der ,,Berichte" publizierte Abhandlung von Loevenich. 

IJtsch,  Moldrickr und Schaefer') veranlant mich, ineine vor vielen Jahren aus- 
gefiihrten Arbeiten UberPolymethylen-Ketone') in Erinnenmg zu bringen. Ich hafte 
experimentell festgestellt und theoretisch auseinandergesetzt, da13 die Reaktionsfahigkeit 
vom Suberon zum Cyclopentanon zunimmt, nnd dal3 diese Beziehung von der hderung 
des Molekulargewichtes nicht abhhgt.  Es vmrde ferner festgestellt, dal3 das Cyclo- 
hexanon sich durch geivisse Eigentiimlichkeiten vor den iibrigen cyclischen -4nalogen 
nuszeichnet. 

Nunmehr finden diese Beziehungen der 5-, 6- nnd 7-gliedrigen gesiittigten cyclischen 
Verbindungen ihre Bestitigung in der oben zitierten Abhandlung bei der Untersuchung 
der entsprechenden Bromverbindungen. 
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