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Les produits provenant de la solution-meére du penta-acétate
d’inosite représentent un mélange difficile a séparer. Apres acétyla-
fion on a pu en retirer, grice & sa faible solubilité dans I’alcool, de
I’'hexa-acétate de scyllite. Ce dernier est accompagné d'une petite
quantité de penta-acétate de désoxy-incsite (p. def. 1900°).

Geneve, Laboratoires de Chimie organique et
inorganique de I’Université.

120. Uber die Fraktionierung von Gelatine
von R. Signer und H. Mosimann.
(25. VIIL 41.)

Theoretisches.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche hochmolekulare poly-
disperse Stoffe durch Fraktionierung in Reihen von Substanzen ver-
schiedener mittlerer Molekulargewichte zerlegt. Die Tatsache, dass
diese Aufteilung moglich ist, und dass viele Eigenschaften der er-
haltenen Fraktionen, wie Ldslichkeit, Losungsgeschwindigkeit, Vis-
kositit der Losungen usw., systematisch mit der Molekelgrisse va-
riieren, hat viel zur Abklirung des Baues hochmolekularer Verbin-
dungen beigetragen. Die niedermolekularen Produkte aus einer sol-
chen Reihe schliessen sich an die einheitlichen Substanzen an, mit
denen man in der organischen Chemie seit langem umzugehen gewohnt
ist, die hohermolekularen ergeben den systematischen Ubergang zu
den Stoffen mit ausgeprigten Kolloideigenschaften. Bei synthe-
tischen Polymerisations- und Kondensationsprodukten ist die Moglich-
keit gegeben, vom Monomeren aus durch die systematische Verin-
derung der Bildungsbedingungen zu dhnlichen Stoffreihen zu kommen.
Mit der Erforschung hochmolekularer Stoffe durch Herstellung und
Beschreibung polymerhomoleger Reihen hat sich in den letzten zwei
Jahrzehnten insbesondere Staudinger!) mit seinen Mitarbeitern be-
schiftigt.

Vor etwa 10 Jahren wurde besonders lebhaft die Frage des
Losungszustandes solcher hochpolymerer Stoffe diskutiert. Auf der
einen Seite wurde die Auffassung vertreten, kleine Kinheiten,
Molekeln aus einigen Dutzend Atomen, lagern sich zu Micellen za-
sammen. Wihrend die Atome in der Molekel durch Hauptvalenz-

1) Vgl. die Mitteilungen iiber hochmolekulare Verbindungen von Sfaudinger und
Mitarbeitern, sowie die Biicher ,,Die hochmolekularen org. Verbindungen*, Berlin 1932,
Verlag J. Springer und ,,0rg. Kolloidchemie, Die Wissenschaften Bd. 93, Vieweg,
Braunschweig 1940.
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bindungen zusammengehalten werden, postulierte man zwischen den
einzelnen Molekeln in der Micelle Nebenvalenzbindungen. Die Eigen-
schaften einer solchen Substanz sollten in erster Linie durch die
Micellgrosse bestimmt sein. Von der andern Seite wurde mit ebenso-
viel Bestimmtheit behauptet, dass wenigstens in verdiinnten Losungen
homoopolarer Stoffe eine Dispersion bis zu den Molekeln vor sich
gehe, wobei aber sehr grosse Molekeln aus tausenden von Atomen
vorliegen sollen. Dagegen wurden auch von dieser Seite die heteropo-
laren Stoffe immer als zur Micellbildung besonders geeignet angesehen.
Heute ist man sich wohl soweit einig, dass beide Arten von Losungen,
micellare und molekulare, vorkommen, wobei es auf die Natur des
Gelosten, seine Konzentration und das Losungsmittel ankommt.

Ein Stoff, der wohl allgemein zu den Micellbildnern gerechnet
wurde, ist die Gelatine. Es ist bekannt, dass bei gewdhnlicher Tem-
peratur Handelsgelatine nur in Konzentrationen unter 19, Sole bildet,
wobei diese Konzentration von der Qualitit der betreffenden Gelatine
abhingig ist. LoOst man Gelatine in einer geringen, zur Gelbildung
nicht ausreichenden Konzentration in Wasser bei hoherer Temperatur
auf, kithlt nach dem Auflésen auf 20° ab, 14sst bei dieser Temperatur
in einem Thermostaten stehen und misst die innere Reibung des Sols,
so stellt man fest, dass sie mit der Zeit ansteigt und erst nach einigen
Tagen einen konstanten Wert erreicht. Die spezifische Viskositit

N—"e (
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betrigt nach dieser Zeit ein Mehrfaches des Wertes, den sie unmittel-
bar nach dem Abkiihlen auf 200 hatte. Erwirmt man neuerdings auf
etwa 509, kiihlt darauf wieder auf 20° ab, so findet man den Wert,
wie man ihn zuerst sofort nach dem Temperaturausgleich mass. Beim
Stehen erfolgt wieder der Anstieg wie vorher. Solche Viskositéts-
erhohungen, die mit einer entsprechenden zunehmenden Opaleszenz
der Losung verbunden sind, lassen sich am einfachsten durch die
Annahme einer Partikelvergrosserung oder Micellbildung erkliren.
Durch die Temperaturerh6hung werden die Micellen ganz oder teil-
weise zerlegt. Bei tieferer Temperatur bilden sie sich langsam wie-
der aus.

Es ist bekannt, dass z. B. die Alkalisalze hoherer Fettsiuren, die
Seifen, in Wasser gelost ein ganz analoges Verhalten zeigen. Auch da
ist Micellbildung die Ursache der sich mit der Zeit 4ndernden Viskosi-
tat. Lost man dagegen die gleichen Salze in Alkohol, so sind sie in
diesem Losungsmittel molekular dispergiert, und es tritt kein An-
steigen der inneren Reibung beim Stehen ein, wenn eine Ldsung ab-
gekiihlt und bei tieferer Temperatur stehen gelassen wird.

Der Vergleich der micellar dispersen Stoffe, Seife und Gelatine,
fithrt zu der Frage, ob es auch moglich sei, die Gelatine molekular

n = Viskositdt der Losung, 7, = Viskositit des Losungsmittels)
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zu losen. Sollte dies gelingen, so konnte weiter experimentell gepriift
werden, ob die Molekeln der Gelatine von cinheitlicher Grisse seien,
wie es bei den nativen Proteinen der Fall ist!), oder ob es sich um eine
grosse Zahl verschiedener Molekulargewichte handelt, wie bei den
Cellulose- oder den Kautschukderivaten?) und den synthetischen
Polymerisations- und Kondensationsprodukten. Endlich wire es
moglich, dass dhnliche Verhiltnisse wie bei den Seifen vorliegen.
Dann wire die Gelatine aus Molekeln eines relativ niedermolekularen
Polypeptides aufgebaut, wobei in Wasser diese Molekeln zu grossen
Micellen aggregieren wiirden.

Wir stellten uns vor einigen Jahren die Aufgabe, den Ldsungs-
zustand der Gelatine weiter abzukliren. Nachdem Erfahrungen iiber
die Fraktionierung polydisperser Methylcellulosen?®) und Nitrocellu-
losen?) gesammelt waren, wurde die Frage gepriift, ob man auch die
Gelatine in eine Reihe von Stoffen dhnlichen Baues, aber verschie-
denen Molekulargewichtes zerlegen konne. Hieriiber wird in dieser
Arbeit berichtet. Unsere Beobachtungen zeigen eindeutig, dass dies
der Fall ist. Mit den gewonnenen Fraktionen wurden verschiedene
Untersuchungen ausgefiihrt in der Absicht, die Molekelformen und
Grossen, die Zahl der ionenbildenden Gruppen in der Molekel und die
Aggregationsverhiltnisse festzulegen. Kin Teil dieser Beobachtungen
ist bereits verdffentlicht®), liber andere wird in dieser Zeitschrift
demniichst berichtet.

Nach dem Vorausgegangenen ist es klar, dass zuerst eine zur
Fraktionierung geeignete Losungsform der Gelatine gefunden werden
muss. Die bald mehr, bald weniger aggregierten wésserigen Sole
bieten dusserst schlechte Voraussetzungen wegen der oben erwiahnten
Anderungen in der Partikelgrosse. Vor etlichen Jahren stellte
v. Schroeder®) fest, dass eine lingere Zeit gekochte Losung von Gelatine
nach dem Abkiihlen die Fahigkeit verloren hat, ein Gel zu bilden.
Die Viskositit einer solchen hinreichend lange gekochten Lidsung ist
zeitlich konstant, wenn sie erst erhitzt und nachher bei tieferer Tem-
peratur aufbewahrt wird. Hier sind also die Voraussetzungen fiir
eine Fraktionierung gegeben. Eine solche Losung hat nach den sorg-
filtigen Beobachtungen v. Schroeder’s alle Eigenschaften einer moleku-
laren Dispersion. Dagegen sind natiirlich die urspriingliche und die

1) Vgl. Svedberg und Pedersen, Die Ultrazentrifuge, Steinkop/f, Dresden und Leipzig
1940, S. 366 u.ff.

2) Vgl. das in obiger Anmerkung !) erwiahnte Buch, S. 303.

8) Vgl. R. Signer und J. Liecht, Helv. 21, 530 (1938).

%) Vgl. Dissertation W. Fevian, Uber die Herstellung polymerhomologer Cellulose-
nitrate, Bern, 1939. .

5) Vgl. H. Mosvmann, Uber die Herstellung und Eigenschaften von Gelatinefrak-
tionen, Kunstdiinger und Leim 35, 209—303, 333—342, Nov. 1938, und Diss. H. Mosimann,

Uber die Herstellung und Eigenschaften von Gelatinefraktionen, Bern, 1937.
%) Vgl. P. von Schroeder, Z. physikal. Ch. 45, 75 (1903).
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lange gekochte Losung nicht identisch in ihren Eigenschaften, und es
muss abgeklirt werden, was fiir Verdnderungen beim Erhitzen vor
sich gehen. In der Literatur finden sich hieriiber noch verschiedene
Ansichten. Gerngross und Mitarbeiter!) vermuten, dass es sich wohl
um eine Micelldesaggregierung handle. Sie versuchten nadmlich, die
bei einer eventuellen Hauptvalenzsprengung neu auftretenden iono-
genen Gruppen zu titrieren. Der Zuwachs an ionogenen Gruppen
stand aber bei ihren Versuchen in keinem Verhiltnis zu den riesigen
Anderungen der physikalischen Eigenschaften. Da die Genauigkeit
der verwendeten Titrationsmethode nicht sehr hoch ist?) und sich
gegen die spezielle Versuchsdurchfithrung gewichtige Einwinde er-
heben lassen?®), muss man sich zu der Schlussfolgerung von Gerngross
kritisch einstellen. - '

Sheppard und Houck*) kamen auf einem andern Weg zum ent-
gegengesetzten Resultat, dass es sich nimlich um eine hydrolytische
Spaltung von Hauptvalenzbindungen handle. Sie erhitzen Gelatine-
sole auf verschiedene Temperaturen und stellten fest, welche Zeiten
notig sind, um bestimmte Viskositdtsverminderungen zu erreichen.
Aus den Geschwindigkeiten des Viskositdtsabfalls bei verschiedenen
Temperaturen konnten sie mit Hilfe der Arrhenius’schen Gleichung
die Aktivierungsenergie berechnen. Diese ist von der Grosse der
Hydrolysenwirme, wie sie bei vielen andern Reaktionen bestimmt
wurde. Die hier beschriebenen Versuche zeigen ebenfalls deutlich,
dass es sich bei der irreversiblen Viskosititsverinderung um eine
Hydrolyse handelt, wobei Hauptvalenzen gespalten und neue iono-
gene Gruppen gebildet werden?).

Aber es ldsst sich auch hochmolekulare, nicht erst hydrolytisch
abgebaute Gelatine fraktionieren. Es stehen hiezu folgende Méglich-
keiten zur Verfiigung. Man kann erstens das Sol iiber etwa 40° er-
wiarmen und die ganze Fraktionierung bei dieser hoheren Temperatur
durchfiihren. Unter diesen Bedingungen liegt moleknlare Dispersion
vor, wie aus der Viskositit zu ersehen ist. Zweitens kénnen wir
Gelatine statt in Wasser in wisserigen Losungen von Harnstoff
(4-molar) oder Thioharnstoff (1-molar) auflosen, oder schliesslich in
Formamid. In allen diesen Filten fehlen die durch die Aggregation®)
bedingten verinderlichen Viskosititen und auch die Gelbildung in
hoheren Konzentrationen. Sobald man aber den Harnstoff aus einer
solchen Losung entfernt, z. B. durch Dialyse, sind die Voraussetzungen

1) Vgl. 0. Gerngross, 0. Graf Triangt und P. Koeppe, B. 63, 1603 (1930).

%) Vgl. G. M. Richardson, Proc. Roy. Soc. [B.] 115, 142 (1934); C. Schmidt, J. Biol.
Chem. 82, 587 (1929).

3) Vgl. die in Anmerkung %), 8. 1060, erwahnte Arbeit von H. Mostmann.

%) Vgl. S. E. Sheppard und R. C. Houck, J. Phys. Chem. 36, 2885 (1932).

%) Vgl. die versch. Saurebindung der Frakt. Diss. Mostmann, 1. c.

) Vgl. J. R. Katz und J. E. Wienhoven, R. 52, 36 (1933).
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fiir die Aggregation wieder gegeben, und sie tritt auch unverziiglich
ein, was beweist, dass durch den Harnstoffzusatz die Gelatine nicht
hydrolytisch abgebaunt wird. Dass das Dispersionsvermogen des
Wassers fiir Proteine durch gewisse organische Stoffe erhoht werden
kann, ist seit langem bekannt. Diese Wirkung besitzen z. B. Amide?)
oder phenolartige Stoffe?). Auch wasserfreie Amide, wie Fomamid3),
oder wasserfreies Phenol?) kénnen als Losungsmittel verwendet wer-
den. Die konz. Harnstofflosungen erfreuen sich besonders hiufigen
Gebrauchs, wenn es sich darum handelt, in Wasser schwer l8sliche
Proteine zu dispergieren®). Doch wurden Einwinde gegen diese
Losungsmittel vorgebracht, weil man feststellen konnte, dass native,
wasserlosliche Proteine, in konz. Harnstofflosungen dispergiert, nach
Wegdialysieren des Harnstoffs wasserunloslich waren®). Ferner kon-
statierte man bei gewissen Proteinen, z. B. Pferdehimoglobin, ein
augenblickliches Absinken des Molekulargewichts auf die Hilfte des
in Wasserlgsungen gemessenen Wertes”).

Bei Gelatine, die bei der Herstellung einer so energischen Vor-
behandlung unterworfen wird, wie sie das Sidunern oder Kilken dar-
stelit, scheint die Gefahr von Verinderungen durch Harnstoffldsungen
usw. klein zu sein. Versuche zeigten, dass einzig in Formamidlésungen
innert 48 Stunden ein gerade merkbares Absinken der Viskositit
eintritt, offenbar durch die Wirkung geringer Mengen von Ameisen-
sidure, die aus dem Formamid schwer zu entfernen sind.

In unsern Versuchen wurde eine durch Hydrolyse abgebaute
Gelatine fraktioniert, sowie eine nicht abgebaute in Harnstoff und
Wasser geldste,

Die Aufteilung in Molekeln verschiedener Grosse kann prinzipiell
auf zwei Wegen erfolgen, einmal durch teilweises Ausfillen des ge-
losten Stoffes®), oder durch teilweises Auflésen der festen Substanz®).
(Fraktionierte Fillung oder Auflosung.) In dieser Arbeit wurde die
fraktionierte Fallung mit Alkohol angewendet.

Liepatoff und Putilowa®) haben frither Gelatine durch fraktionierte
Auflésung aufgeteilt. Die genannten Autoren extrahierten Gelatine

1) Vgl. K. Spiro, Z. physiol. Ch. 30, 182 (1900); W. Ramsden, J. Physiol. 28, 23
(1902).

2) Vgl. R. C. Rose und H. W. Cook, Can. J. Research 12, 63 (1935); H. W. Cook
und R. C. Rose, Can. J. Research 12, 248 (1935); A. ¢. Mc¢Calla und N. Gralén, Nature 146,
60 (1940).

3) Vgl. Ostromysselensky, J. pr. [2], 76, 267 (1907).

4} Vgl. R. O. Herzog und M. Kobel, Z. physiol. Ch. 134, 296 (1924).

%) Vgl. D. B. Dill und C. L. Alsberg, J. Biol. Chem. 65, 279 (1923); M. L. Anson
und 4. I, Mirsky, J. gen. Physiol. 17, 151 (1933).

) Vgl A F. Burk und D. M. Greenberg, J. Biol. Chem. 87, 197 (1930).

) Vgl. J. Steinhardt, J. Biol. Chem. 123, 543 (193%).
8} Vgl. z. B. R. Signer und J. Liechti, Helv. 21, 530 (1938).
) Vgl. H. Dolmetsch und F. Reinecke, Zellwolle 5, 219 (1‘)39)
10) Vgl. S. N. Liepatoff und J. N. Putilowa, Koll. Z. 71, 83 (1935).
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zuerst mit Wasser bei 15° Das Geloste teilten sie durch Alkohol-
fallung in zwei Unterfraktionen. Dann extrahierten sie den beim
ersten Ausziehen ungeldsten Teil mit Wasser von 229 und teilten das
Geloste mit Alkohol analog auf. Da bei 22° nur ein geringer Teil
der Gelatine in Losung geht, kann es sich bei dieser Fraktionierung
nur um das Herauslésen der niederstmolekularen Anteile gehandelt
haben.

Was sonst noch unter dem Namen ,,Fraktionierung der Gelatine*
in der Literatur zu finden ist, fillt nicht unter den hier definierten
Begriff. Es handelt sich um einzelne, bei irgendeinem chemischen
Eingriff erhaltene Produkte, sei es beim Erhitzen mit Glyeerin auf
180°1) oder beim Einwirken von Essigsdure?). Auch bei der teilweisen
Verdauung durch Fermente sind Fraktionen erhalten worden3).

Versuche.

150 g lufttrockene Gelatine (Silbermarke der Firma Merck) wur-
den in Wasser quellen gelassen und so lange gewaschen, bis in einer
eingeengten Probe des iiberstehenden Wassers keine Chlor- und Sulfat-
ionen mehr nachzuweisen waren. Dabei diffundierten aus den ge-
quollenen Lamellen geringe Mengen niedermolekularer Eiweiss-
produkte, die nicht weiter untersucht wurden. Die gewaschene
Gelatine wurde hierauf 75 Stunden mit vier Litern Wasser zum
Sieden erhitzt. Nach dieser Behandlung zeigt eine kleine Probe der
Losung, die auf 20° abgekiihlt wurde, beim langen Stehen keine
Viskosititserhohung mehr. Die Losung war wihrend des Erhitzens
gelbbraun geworden, und es schieden sich ca. 0,3 g eines unloslichen
Korpers ab. Dieses unlosliche Produkt wurde abfiltriert und nicht
weiter untersucht. Es handelte sich dabei wahrscheinlich um ein
durch Hitze koagulierbares Protein?).

Die nun zur Fraktionierung bereite Losung wurde zur Verhin-
derung der Fiulnis mit etwas Toluol versetzt. Kine Probe wurde im
Vakuum bei 100° iiber Phosphorpentoxyd auf Trockenriickstand un-
tersucht. Das Sol enthielt 2,5 g wasserfreie Gelatine in 100 cm3
Losung. Die verwendete, lufttrockene Gelatine enthielt ca. 129
Wasser. Aus der eingewogenen Menge und der Konzentration des
abgebauten Sols ergibt sich, dass beim Waschen etwa ein Viertel des
Eiweisses in Losung ging.

Zu 3,8 Liter dieses Sols (200 cm?3 wurden zu Vorversuchen ver-
wendet), wurden bei Zimmertemperatur unter stetigem kriftigem
Riihren Athylalkohol gegeben, wobei die Geschwindigkeit der Zugabe

1) Vgl. A. Fodor und R. Schinfeld, Bioch. Z. 200, 223 (1928); . Fodor und Ch. Ep-
stevn, Bioch. Z. 228, 315 (1930).

2) Vgl. M. Kunitz und J. H. Northrop, J. gen. Physiol. 12, 289 (1928).

3) Vgl. M. Frankel und S. Kuk, Bioch. Z., 222, 240 (1930).

Y Vgl. S. E. Sheppard, J. C. Hudson, R. C. Houck, Am. Soc. 53, 760 (1930).
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etwa 1 Tropfen pro Sekunde betrug. Bis eine erste, sich absetzende
Fillung entstand, wurden 1794 em3 bendtigt. Das Ausgefillte war
ein zdhflussiges Produkt, das sich durch Zentrifugieren leicht ab-
trennen liess. Es wird als Fraktion I bezeichnet. Diese erste Fraktion
wurde durch Losen in Wasser und langsame Alkoholzugabe weiter
unterteilt. So entstanden die Stoffe I A und 1 B. Bei all diesen Frak-
tionierungen kommt es sehr auf die Anfangskonzentration des Sols an.
Bei zu verdiinnten Losungen werden ausserordentlich grosse Mengen
des Fillmittels bendtigt, wihrend bei zu hohen Konzentrationen das
gesamte Fiweiss als Gel ohne Fraktionierung ausfillt. Uber alle
Aufteilungsoperationen an der abgebauten Gelatine gibt Fig. 1 Auf-
schluss. Die Fraktionen I1, IIT, IV und V schieden sich alle als weisse
Flocken in fester Form ab und die iiberstechende Ldsung konnte be-
quem abdekantiert werden. Nach Ausfillung von V hetrug das Vo-
lumen der Losung ca. 8 Liter. Um fir die weitere Gelatineabscheidung
nicht zu grosse Quantititen Alkohol verwenden zu niiissen, wurde die
Losung im Vakuum bei Zimmertemperatur erst auf ca. 500 em? ein-
geengt. Auf Zusatz von 1700 em?® Alkohol fiel Fraktion VI aus. Der
Rest wurde dann im Vakuum bei Zimmertemperatur zur Trockne
eingedunstet.

Alle Fraktionen wurden im Vakuumexsikkator iiber Schwefel-
siure getrocknet und gewogen, wobei paraffinierte Schalen zur An-
wendung kamen. Hiebei losten sich die Gelatinefilme miihelos von der
Unterlage.

Die Fraktionen unterscheiden sich deutlich in ihren #dussern
tigenschaften. I A bildet elastische Filme. Die Elastizitét nimmt bis
zu VII systematisch ab. Fraktion VI bildet beim Eindunsten noch
einen Film, der bei geringster Beanspruchung in kleine Stiickchen
zerbricht, VI1I zerfillt schon beim Trocknen in kleine glasige Splitter.
Auch beim Befeuchten mit Wasser zeigen sich deutliche Unterschiede.
I A nimmt kleine Mengen von Wasser unter Quellung auf, wihrend
VII rasch zu einer klebrigen Lésung wird. Fndlich dndert sich die
Farbe ebentalls in eharakteristischer Weise. Die ersten Fraktionen
haben die Farbe von hellem Glimmer, wiahrend die letzten gelb sind.

Von den 14 Fraktionen wurden vier fir eine genauere Unter-
suchung auf Molekelform und Grosse ausgewihlt, namlich T A, TIT A,
IV A und VI!). Diese wurden durch Elektrodialyse bis zur Strom-

1) In der Arbeit von H. Mosimann ,,Uber die Herstellung und Eigenschaften von
Gelatinefraktionen*’, Kunstdiinger und Leim 35, 2909—303, 333--342, Nov. 1938, und
in der Diss. H. Mosimann wurden dieselben Substanzen anders bezeichnet.

Die Substanz IA dieser Publikation entspricht der Substanz I in der Diss.

» » IIIA - - - T §
» »  IVA » - » » L,
» VI » » » s IV
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[ Ausgangslosung 3,8 Liter 2,5-proz. Sol. _J
1794 cm? Alkohol .
P——————D‘ / gelost in 420 cm?® Wasser )
39 cm? Alk.
1A 50 ¢ 1}
87 cm? Alk.
/B gelést ]

56 cm’® Alk.

‘ 250 cm? Alkohol
> I /i gelost in 250 cm® Wasser ]

350 cm?® Alk.

200 e’ Alk.

(- 1000 cm? Alkohol
v*—{—/]/ gelost in 300 cm? Wasser '
200 cm? Alk. ’
il A 60 ¢ ]
32 em3 Alk.

il B 1,9 ¢ ]

250 cm? Alk.

1l C 5,1 g ]

500 cm? Alkohol
Q—“ﬂﬂ/ gelost in 400 cm? Wasser ]

100 cm? Alk.

VA 6.0 ¢ 7

500 cm® Alk.

W B 135 g ]

1700 em? Alkohol
‘LﬂL gelost in 100 cm3 Wasser l

200 cm® Alk.

VA 25 ¢ ]

600 cm?® Alk.

VB 052 )

En};d_a.nrpft_au[ ca. 500 cm’®

- ?‘/ 700 cm? Alkohol
. _l = VI 132 ¢ ]

zur Trockne eingedampft

T { viI 85 ¢ ]

Fig. 1. Fraktionierung der abgebauten Gelatine.
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Aussenwasser und konnten dort durch die Biuretreaktion nachge-
wiesen werden. Der Verlust betrug ca. 39, Nach der Elektrodialyse
wurden die Fraktionen wieder in der gleichen Weise getrocknet wie
vorher. Bestimmungen des Trockengehaltes wurden bei 100° in der
Trockenpistole iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum ausgefithrt. Die
getrockneten Proben wurden verworfen, da beim Erhitzen auf 100°
Veridnderungen vor sich gehenl?).

Die Ausbeute bei der Fraktionierung war folgende: Es wurden
3,8 Liter verarbeitet, die 95 g Trockensubstanz enthielten. Das
Totalgewicht der lufttrockenen Fraktionen betrug 76,8 g. Diese
haben einen Wassergehalt von ca. 109, d. h. man erhielt 69,1 g
Trockensubstanz wieder, was 739, der angewandten Substanz aus-
macht. Die Verluste sind wohl zum griossten Teil durch das Ver-
werfen der stark alkoholhaltigen Restlosungen bedingt. Aus diesen
hitte man durch weiteres Eindunsten und erneute Alkoholzugabe
oder durch vollstindiges Eindunsten noch Material gewinnen konnen.
Es wurde aber mehrmals auf die zeitraubenden Eindunstungsopera-
tionen verzichtet.

Im folgenden wird noch die Fraktionierung einer nicht abgebauten
Gelatine aus 4-m. Harnstofflésung beschrieben.

20 g Handelsgelatine wurden in 800 cm3 4-m. Harnstofflésung
geldst und die Losung filtriert. Dann wurde wie bei der Fraktionierung
der hitzebehandelten Gelatine Alkohol zutropfen gelassen. Mit
1800 em3 Alkohol erhielt man eine erste Fraktion. Sie wurde als HF T
bezeichnet. Sie liess sich gut zentrifugieren. Durch Zufiigen von
weiteren 200 cm3 Alkohol gewann man eine weitere Fraktion. Weiter
wurde die Fraktionierung nicht fortgesetzt, da die folgenden Frak-
tionen in ihren Eigenschaften weitgehend mit den ersten der vorher
beschriebenen Fraktionen iibereinstimmten. Im #&usseren Verhalten,
in der Elastizitit und Farbe sind die aus der Harnstofflosung ge-
wonnenen Fraktionen den ersten Fraktionen aus der abgebauten
Gelatine sehr dhnlich.

Um den Harnstoff aus den Fraktionen zu entfernen, wurden die
Stoffe mehrmals in Wasser gelost und mit Alkohol umgefilit, dann
wurden sie dialysiert gegen Wasser und schliesslich elektrodialysiert.
Wegen der Tendenz zur Gelbildung mussten hiebei sehr verdimnte
Losungen angewendet werden.

In der Tabelle 1 sind einige Daten iiber Siurebindung und
Viskositét der genauer untersucliten Fraktionen HF I, T A, ITII A,
IV A und VI zusammengestellt. Niheres iiber die Bestimmung dieser
Zahlen findet sich in der Diss. von Mosimann und in der in Anmer-
kung 5), S.1060, erwihnten Publikation.
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Tabelle 1.

Saurebindung und Viskositit einiger Gelatinefraktionen.

\ Fraktion
B HFI| TA |TITA|IVA | VI
Aquivalent der Siurebindung . . 1 1230 | 1020 | 870 | 650 | 580
[ 480 | +40 | +30 | +20 | +20
Spezifische Viskositit einer 0,4- 1 ‘ |
proz. Lésung in 1-molarer Thio- | \
harnstoff-Wasser-Mischung . . i 0,130 | 0,070 | 0,068 < 0,056 | 0,042

Bern, Chemisches Institut der Universitit, Organische Abteilung.

121. Zur Kenntnis der in wéssriger Losung rein darstellbaren
Wertigkeitsstufen der Metalle der sechsten Nebengruppe
von W, D. Treadwell und R. Nieriker.

(2. 1X. 41.)

Von den Elementen der sechsten Nebengruppe des periodischen
Systems wird die Féahigkeit, in verschiedenen stabilen Wertigkeits-
stufen aufzutreten, von der Massanalyse zu einer Reihe von wich-
tigen Bestimmungen verwertet.

Allgemein bekannt sind die Bestimmungsmethoden, welche auf
den quantitativen Ubergiingen: Cr(VI) - Cr(III), Mo(III) - Mo(VTI)
und U(IV) > U(VI) beruhen. Noch nicht eingefiihrt haben sich die
Titrationen des Wolframs auf Grund der Uberginge W(III) - W(VT)
und W(V) - W(VI) in konz. Chlorwasserstoffsiure nach K. Someyal).
Die Reduktion zu W(IIT) wird hierbei durch Schiitteln mit Cadmium-
oder Bleiamalgam, die Reduktion zu W(V) durch Schiitteln mit
Wismutamalgam in der Wirme erreicht. Das Arbeiten mit der
warmen, konz. chlorwasserstoffsauren Losung erweist sich als wenig
angenehm. Hillebrand und Lundell?) verzichten ganz auf die mass-
analytische Bestimmung des Wolframs, weil sie es als schwierig, wenn
nicht als unmoéglich erachten, Wolframat quantitativ auf eine be-
stimmte niedrigere Wertigkeitsstufe zu reduzieren. Auch Bauer und
Deiss®) verzichten auf die massanalytische Bestimmung des Wolframs
bei der Analyse von Wolframmetall und von Ferrowolfram. E. B.
Moore?) dussert sich im selben ungiinstigen Sinne iiber die Titrier-

1) Z. anorg. Ch. 145, 168 (1925).

2) Applied Inorganic Analysis (1929).

3) Probenahme und Analyse von Kisen und Stahl (1912).
¢) Die chemische Analyse seltener technischer Metalle.



