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Les produits provenant de la solution-mkre tlu penta-acktate 
tl'inosite reprhenterit un mblange difficile B s4parer. h p r h  ac4tyln- 
tion on a pu en retirer, grBce 2i sa faible soluhilit4 dans l'a1coo1, cle 
l'hexa-ac8tate de scyllite. Ce dernier est accompagn4 d'une petite 
quantitd de penta-sc&ate de d8soxy-inoaite (p. tlc f .  190O). 

GenBve, Laboratoires de Chimie organique et 
inorganique de I' C'niversitP. 

120. Uber die Fraktionierung von Gelatine 
von R. Signer und H. Mosimann. 

(26. VIII. 41.) 

T h eor e t i s c he s. 
In den letzten Jahren wurden zahlreiche hochmoleku1;hre poly- 

disperse Stoffe durch Fraktionierung in Reihen von Substanzen ver- 
schiedener mittlerer Molekulargewichte zerlegt. Die Tatsache, dass 
diese Aufteilung miiglich ist, und dass vide Eigenschaften der er- 
haltenen Fraktionen, wie Loslichkeit, Losungsgeschwincligkeit, Vis- 
kositiit der Losungen usw., systematisch mit der Molekelgrcisse va- 
riieren, hat vie1 zur Abklarung des Banes hochmolekularer Verbin- 
dungen beigetragen. Die niedermolekularen Produkte nus einer sol- 
chen Reihe schliessen sich an die einheitlichen Suhstanzen an, mit 
denen man in der organischen Chemie seit langem umzugehen gewohnt 
ist, die hohermolekularen ergeben den systematischen Ubergang zu 
den Stoffen mit aiisgepragten Kolloideigenschaften. Bei synthe- 
tischen Polymerisations- und Kondensationsprodukten ist die Moglich- 
keit gegeben, vom Monomeren aus durch die systematische Veran- 
derung der Bildungsbedingungen zu ahnlichen Stoffreihen zu kommen. 
Mit der FJrforschung hochmolekularer Stoffe durch Herstellung und 
Beschreibung polymerhomologer Reihen hat sich in den letzten zwei 
Jahrzehnten insbesondere Xtaudingerl) mit seinen Mitarbeitern be- 
schaftigt. 

Vor etwa 10 Jahren wurde besonders lebhaft die Frage des 
Lbsungszustandes solcher hochpolymerer Stoffe diskutiert. Auf der 
einen Seite wurde die Auffnssung vertreten, k le ine  E i n h e i t e n ,  
Molekeln aus einigen Dutzend Atomen, lagern sich zu Micellen zu- 
sammen. Wahrend die Atome in der Xolekel durch Hauptvalenz- 

l) Vgl. die Mitteilungen uber hochmolekulare Verbindungen von Staudinger und 
Mitarbeitern, sowie die Bucher ,,Die hochmolekularen org. Veubmdungen", Berlin 1932, 
Verlag J .  Springer und ,,Org. 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- 
vie1 Bestimmtheit behauptet, dass wenigstens in verdunnten Losungen 
homoopolarer Stoffe eine Dispersion bis zu den Molekeln vor sich 
gehe, wobei aber s eh r  grosse  Molekeln aus tausenden von Stomen 
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 malekulare, vorkommen, wobei es airf die Nstur des 
Geliisten, seine Konzentration und das Losungsmittel snkommt. 

Ein Stoff, der wohl allgemein zu den Micellbildnern gerechnet 
wurde, ist die Gelatine. Es ist bekannt, dass bei gewohnlicher Tem- 
peratur Handelsgelatine nur in Konzentrationen unter 1 04 Sole bildet, 
wobei diese Konzentration von der Qualitat der betreffenden Gelatine 
abhiingig ist. Lost man Gelatine in einer geringen, zur Gelbildung 
nicht ausreichenden Konzentration in Wasser bei hoherer Temperatur 
auf, kiihlt nach dem Auflosen auf 20O ab, lasst bei dieser Temperatur 
in einem Thermostaten stehen und misst die innere Eeibung des Sols, 
so stellt man fest, dass sie mit der Zeit ansteigt und erst nach einigen 
Tagen einen konstanten Wert erreicht. Die spezifische Viskositiit 

'-'O ( q  = Viskositat der Losung, qo = Viskositat des Losungsmittels) 
70 

betragt nach dieser Beit ein Mehrfaches des Wertes, den sie unmittel- 
bar nach dem Abkiihlen auf 20° hatte. Erwarmt man neuerdings auf 
etwa 50°, 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 Viskositats- 
erhohungen, die mit einer entsprechenden zunehmenden Opaleszenz 
der Losung verbunden sind, lassen sich am einfachsten durch die 
Annahme einer Partikelvergrosserung oder Micellbildung erklaren. 
Durch die Temperaturerhohung 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 Fettsauren, die 
Seifen, in Wasser gelost ein ganz analoges Verhalten zeigen. Auch d s  
ist Micellbildung die Ursache der sich rnit der Zeit iindernden 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 Losung ab- 
gekiihlt und bei tieferer Temperatur stehen gelassen wird. 

Der Vergleich der micellar dispersen Stoffe, Seife und Gelatine, 
fuhrt zu der Frage, ob es auch moglich sei, die Gelatine molekular 
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zu h e n .  Sollte dies gelingen, so konnte weiter experimentell gepruft 
werden, ob die Molekeln der Gelatine von cinheitlicher Grobse seien, 
wie es bei den nativrn Proteinen der Fall istl), 0 t h  ob es sich um eine 
grosse Zahl verschiedener Molekulargem-ichte handelt, wie bei den 
Cellulose- oder den Kautschukderi~-ateuL) und den synthetischen 
Polymerisations- und Kondensationsprodukten. Endlich ware es 
moglich, dass hhnliche Verhaltnisse wit. bci den Seifen rorliegen. 
Dann 'M. are die Gelatine aus Molekeln einex relat iv niedermolekularrn 
Polypeptides aufgebaut, wobei in Wasser diese 3Iolekeln z u  grossen 
Mieellen aggregieren wurden. 

Wir stellten uns vor einigen Jahren die hufgabe, den Losungs- 
zustand der Gelatine weiter abzuklsren. Kachdem Erfahrungen uber 
die Fraktionierung polydisperser Methylcellulo~en3) und Nitrocellu- 
losen4) gesammelt waren, wurde die Fragc gepruft, oh man auch die 
Gelatine in eine Reihe von Stoffen ahnlichcn Kaues, aber iyerschie- 
denen Molekulargewichtes zerlegen konne. Hieruber wird in dieser 
Arbeit berichtet. Unsere Beobachtungen zeigen eindeutig, dass dies 
der Fall ist. Nit den gewonnenen Frak tionen u-urden verschicdene 
Untersuchungen ausgefuhrt in der Absicht, die Molekelformen und 
Grossen, die Zahl der ionenbildenden Grirppen in cler Molekel und die 
Aggregationsverhaltnisse festzulegen. Ein T ( 4  dieser Heobachtungen 
ist bereits ~eroffentl icht~),  uber andere wirtl in tlieser Zeitschrift 
demnachst berichte t. 

Nach dem Vorausgegangenen ist es klar, dass zuerst eine zur 
Fraktionierung geeignete Losungsform der Gelatinc gefunden werden 
muss. Die bald mehr, bald weniger aggregierten m-asserigen Sole 
bieten ausserst schlciehte Voraussetzungen wegen der oben erwahnten 
Anderungen in der Partikelgrosse. Vor etlichen Jahren stellte 
v. Schroeder6) fest, dass eine langere Zeit gekochte Losiing von Gelatine 
nach dem Abkuhlen die Fahigkeit verloren hat, ein Gel zu bilden. 
Die Viskositat einer aolchen hinreichend lange gekochten Ldsung ist 
zeitlich konstant, wenii sie erst erhitzt und riachher bei tieferer Tem- 
peratur aufbewahrt wird. Hier sind also die Voraussetzungen fur 
eine Fraktionierung gegeben. Eine solche T J O S U I ~  hat nach den sorg- 
faltjgen Beobachtungen v. Bchroeder's alle Eigenschaften einer moleku- 
laren Dispersion. Dagegen sind naturlich die ursprungliche und (lie 

l) Vgl. Saedberg und Pederse t z ,  Die Ultrazentrifuge, S t e r i a k o p f l ,  Dresden und Leipzig 

2, Vgl. das in obiger Anmerkung ') erwahiite Buch, S. 303 
3, Vgl. R. S z g n e r  und J .  L z e c h t z ,  Helv. 21, 530 (1938). 
4 ,  Vgl. Dissertation 1Y. Faman, Uber div Herstellung polyincihomologer Cellulose- 

nitrate, Bern, 1939. 
5 ,  Vgl. €I. ilIoszmann, Uber die Herstellung und Eigenschaften von (ielatinefrak- 

tionen, Kunstdunger und Leim 35,299-303, 333-3-12, Nov. 1938, urid Diss. H .  M o ~ ~ n ~ a ) v r ,  
Uber die Herstellung und Eigenschaften von Gelatiiiefraktionen, Bern, 1937. 

1940, S. 366 u.ff. 

6, Vpl. P. von Schroeder, Z. physikal. Ch. 45, 75 (1903). 
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lange gekochte Losung nicht identisch in ihren Eigenschaften, und es 
muss abgeklart werden, was fur Veranderungen beim Erhitzen vor 
sich gehen. In  der Literatur finden sich hieriiber noch verschiedene 
Rnsichten. Gerngross und Mitarbeiterl) vermuten, dass es sich wohl 
um eine Micelldesaggregierung handle. Sie versuchten namlich, die 
bei einer eventuellen Hauptvalenzsprengung neu auftretenden iono- 
genen Gruppen zu titrieren. Der Zuwachs an ionogenen Gruppen 
stand aber bei ihren Versuchen in keinem Verhaltnis zu den riesigen 
hderungen  der physikalischen Eigenschaften. Da die Genauigkeit 
der verwendeten Titrationsmethode nicht sehr hoch ist 2, und sich 
gegen die spezielle Versuchsdurchfuhrung gewichtige Einwande er- 
heben 1assen3), muss man sich z u  der Schlussfolgerung von Gerngross 
kri ti sch eins tellen. 

Xheppard und Houck4) kamen au€ einem andem Weg zum ent- 
gegengesetzten Resultat, dass es sich namlich um eine hydrolytische 
Spaltung von Hauptvalenzbindungen handle. Sie erhitzen Gel a t' ine- 
sole auf verschiedene Temperaturen und stellten feqt, welche Zeiten 
ndtig sind, um bestimmte Viskositatsverminderungen zu erreichen. 
,411s den Gesehwindigkeiten des Viskositatsabfalls hej versehiedenen 
Tcmperaturen konnten sie mit Hilfe der Arrhenius'schen Gleichung 
die Aktivierungsenergie berechnen. Diese ist von der Grosse der 
Hydrolysenwarme, wie sie bei vielen andern Reaktionen bestimmt 
wurde. Die hier beschriebenen Versuche zeigen ehmfalls deutlieh, 
dass es sich bei der irreversiblen Viskositatsvwanderung um eine 
Hydrolyse handelt, wobei Hauptvalenzen gespalten und neue iono- 
gene Gruppen gebildet werden5). 

Aber es lasst sich auch hochmolekulare, nicht erst hydrolytisch 
ahgebaute Gelatine fraktionieren. Es stehen hiezu folgende Miiglich- 
keiten zur Verfiigung. Man kann erstens das Sol uher etwa 40° er- 
warmen und die ganze Fraktionierung bei dieser hohwen Temperatur 
durchfiihren. Unter diesen Bedingungen liegt molek ulare Dispersion 
vor, wie BUS der Viskositat zu ersehen ist. Zweitens konnen wir 
Gelatine statt in Wasser in wasserigen Losungen von Harnstoff 
(4-molar) oder Thioharnstoff (1 -molar) auflosen, oder schliesslich in 
Formamid. I n  allen diesen Fallen fehlen die durch die Aggregation6) 
bedingten veranderlichen Viskositaten und auch die Gelbildung in 
hoheren Konzentrationen. Sobald man aber den Harnstoff aus einer 
solchen Losung entfernt, z. B. durch Dialyse, sind die Voraussetzungen 

Vgl. 0. Gerngross, 0. Graj Triangi und P. Koeppe, B. 63, 1603 (1930). 
2 ,  Vgl. G. N. Rachardson, Proc. Roy. Soc. [B.] 115, 142 (1934): C. Sehmdt, J. Biol. 

3, Vgl. die in Anmerkung 5 ) ,  S. 1060, erwahnte Arbeit von H .  Mosinzann. 
4,  Vgl. is'. E. Sheppard und R. C. Houck, J. Phys. Chem. 36, 2885 (1932). 
5, Vgl. die versch. Xaurebindung der Frakt. Diss. Mostmann, 1. c. 
6 ,  Vgl. J .  R. Katz und .I. E. Wzerzhoaen, R. 52, 36 (1933). 

Chem. 82, 587 (1929). 
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fur die Aggregation wieder gegeben, und sie tritt auch unverzuglich 
ein, was beweist, dass durch den Harnstoffzusatz die Gelatine nieht 
hydrolytisch abgeba,ut wird. Dass das Dispersionsvermo,rren des 
Wassers fur Proteine durch gewisse organische Stoffe erhoht werden 
kann, ist seit langem bekannt. Diese Wirkung besitzen z. B. Amidel) 
oder phenolartige Stoffe2). Auch wasserfreie Amide, wie Fomamid3), 
oder wasserfreies Phenol4) konnen als Loslingsmittel verwendet wer- 
den. Die konz. Harnstofflosungen erfreuen sich besonders haufigen 
Gebrauchs, wenn es sich darum handelt, in Wasser schwer losliche 
Pro teine zu di~pergieren~). Doch wurden Einwiinde gegen diese 
Losungsmittel vorgebracht, weil man feststellen konnte, dass native, 
wasserlosliche Proteine, in konz. Harnstofflosungen dispergiert, naeh 
Wegdialysieren des Harnstoffs wasserunloslich waxen6). Ferner kon- 
statierte man bei gewissen Proteinen, z. 13. Pferdehamoglobin, ein 
augenblickliches Absinken des Molekulargewichts auf die Halfte des 
in Wasserlosungen gemessenen Wertes7). 

Rei Gelatine, die bei der Herstellung einer so energischen Vor- 
behandlung unterworfen wird, wie sie das Sauern oder Kalken dar- 
stellt, scheint die Gefahr von Veranderungm durch Harnstofflosungen 
usw. klein zu sein. Versuche zeigten, dasa einzig in Formamidlosungen 
innert 48 Stunden ein gerade merkbares Absinken der Viskositat 
eintritt, offenbar durch die Wirkung geringer Mengen von Anieisen- 
sanre, die aus dem Formamid schwer ZU entfernen sind. 

In  unsern Versuchen wurde eine durch Hydrolyse abgebaute 
Gelatine fraktioniert, sowie eine nicht ahgebaute in Harnstoff und 
W a  sser geloste. 

Die Auf teilung in Rlolekeln verschiedener Grosse kann prinzipiell 
auf zwei V'egen erfolgen, einmal durcli teilweises Ausfallen des ge- 
losten Stoffes ", oder durch teilweises Auflbsen der festen Substanz9). 
(Praktionierte FLllurig oder Aufliisung. ) In  tlieser. Arheit wurde die 
fraktionierte Fallung mit Alkohol angewendet. 

Liepatoff und P ~ t i Z o w c c ~ ~ )  haben frither Gelatine durch fraktionierte 
Auflosung aufgeteilt. Die genannten Autoren extrahierten G elatine 

l) Vgl. K .  Spire, %. physiol. Ch. 30, 182 (1900): It'. Rainndeii, J. Physiol. 28, 23 
(1902). 

z ,  Vgl. R. C. Rose und H .  W .  Cook, Can. J. Tbesearch 12, 63 (1935); H. It-. C'ook 
und R. C. Rose, Can. J. Research 12, 248 (1935); A. G. JJcCnlla und X. Gralbtt, Nature 146. 
60 (1940). 

3, Vgl. Ostromyssei'ensky, J. pr. [2], 76, 267 (1907). 
4, Vgl. tl. 0. Herzog und M. Kobel, Z. physiol. Ch. 134, 296 (1924). 
5 ,  Vgl. D. A. Dill und C. L. Alsberg, J. Biol. Chem. 65, 279 (1923); '11. 1,. Atisoil 

fi) Vgl. K. P. Burk und 1). X. Creenberg, J. 13101. Chem. 87, l 9 i  (1'330). 
7,  Vgl. J .  Steznhardt, J. Biol. Chem. 123, <343 (1938). 
*) Vgl. z. B. R. Shgner und J .  Liechtz, Hell. 21, 530 (1938). 
g ,  Vgl. H. Uolmetsch und F. Remzecke, Zellwollc 5, 219 (1939). 

lo) Vgl. S. S. Liepatoif und J .  S. Pihlowa, Koll. Z 71, 83 (1935). 

und A. 1;. Nzrsky,  J. gen. Physiol. 17, 151 (1933). 
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zuerst rnit Wasser bei 15O. Das Geloste teilten sie durch Alkohol- 
fallung in zwei Unterfraktionen. Dann extrahierten sie den beim 
ersten Ausziehen ungelosten Teil rnit Wasser von 22O und teilten das 
Geloste rnit Alkohol analog auf. Da bei 22O nur ein geringer Teil 
der Gelatine in Losung geht, kann es sich bei dieser Fraktionierung 
nur um das Herauslosen der niederstmolekularen Anteile gehandelt 
haben. 

Was sonst noch unter dem Namen ,,Fraktionierung der Gelatine" 
in der Literatur zu finden ist, fallt nicht untes den hier definierten 
Begriff. Es handelt sich um einzelne, bei irgendeinem cheniischen 
Eingriff erhaltene Produkte, sei es beim Erhitzen mit Glycerin auf 
180° l) oder beim Einwirken von Essigsaure2). Auch bei der teilweisen 
Verdauung durch Fermente sind Fralktionen erhalten w-orden3). 

Ver  su c h e. 
150 g lufttrockene Gelatine (Silbermarke der Firma Merck) wur- 

den in Wasser quellen gelassen und so lange gewaschen, bis in einer 
eingeengten Probe des uberstehenden 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. Kach dieser Behandlung zeigt eine kleine Probe der 
Losung, die auf 20° abgekuhlt wurde, beim langen Stehen keine 
Viskositatserhohung mehr. Die Losung war wahrend des Erhitzeris 
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 Protein4). 

Die nun zur Fraktionierung bereite Losung wurde zur Verhin- 
derung der Faulnis rnit etwas Toluol versetzt. Eine Probe wurde ini 
Vakuuni bei 100° uber Phosphorpentoxyd auf Trockenruckstand un- 
tersucht. Das Sol enthielt 2,s  g wasserfreie Gelatine in 100 em3 
Losung. Die verwendete, lufttrockene Gelatine enthielt cat. 12 yo 
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 em3 m-urden zu Vorversuchen ver- 
wendet), wurden bei Zimmertemperatur unter stetigem kraftigeni 
Ruhren Athylalkohol gegeben, wobei die Geschwindigkeit der Bugabe 

l) Vgl. A. Podor und R. Schbnfeld, Bioch. Z. 200, 223 (1928); A. Fodor und Ch. Ep- 

z, Vgl. 31. Kunitz und .I. II.  Sor throp ,  J. gen. Physiol. 12, 289 (1928). 
3 ,  Vgl. Frankel und S. Auk, Bioch. Z., 222, 240 (1930). 
*) Vgl. 8. E .  S l i ~ p p a ~ d ,  J .  C. Eiudson, El. P.  Houek, Am. Sor. 53, 760 (1930). 

s t e m ,  Bioch. Z. 228, 315 (1930). 



1064 -- - 

etwa 1 Tropfen pro Sekunde betrug. Bis eine erste, sich absetzende 
Fallung entstand, wnrden 1794 em3 benotigt. l h s  Ausgefkllte war 
ein zahflussiges Produkt, das sich durch Zentrifiigieren leicht ah- 
trennen liess. Es wird als Fraktion I bezeichnet,. Diese erste Fraktion 
wurde durch Losen in Wasser und langsame Alkoholzugahe mi te r  
unterteilt. So entstanden die Stoffe I A untl 1 K. Rri all diesen Prak- 
tionierungen kommt ex sehr auf die Anfarigskonzentration des Sols an. 
Bei zu verdunnten Losungen werden ausserordentlich gross(' Mengen 
des Fallmittels benotigt, wahrend bei zu hohen Konzentrationen ~ ; L S  
gesamte Eiweiss als Gel ohne Fraktioiiieriing ausfillt. f'ber alle 
Aufteilungsoperatioluen an der abgehauten Gelatinel gibt Pig. 1 Auf- 
schluss. Die Fraktionen I T ,  111, IV und Tr schieden sich allc als weisse 
Flocken in fester Form ab und die uberstchende Lbsurig konnte be- 
yuem abdekantiert werden. Each Ausfallung yon V hctrug das Vo- 
lumen der Lhsung ca. 8 Liter. Um fur die m-citere G~~.li~tilie:thsc~heitiung 
nicht zu grosse Quantitaten Alkohol vermwidm zu mussen, n urde die 
Ilosung im Vakuum bei Zimmertemperatur erst auf ca.  500 em3 ein- 
geengt. Auf Zusatz voii 1700 cm3 Alkohol fie1 Ih l i t ion  VI ;&us. Der 
Rest wurde dann im Vakuum bei ZimmcM emperntnr zur Trockne 
eingedunstet . 

Alle Fraktionen wurden im Vakuumessikkator uher Schwefel- 
saure getrocknet und gewogen, wobei paraf Einierte Mchalcn zur An- 
wendung kamen. Hiebei losten sich die Gelatinr.filmr mithelo.; von deu 
Vnterlago. 

Die Fraktionen uriterscheiden sich tleutlich in ihreii aussern 
Eigensehaften. I A bildet elastische Filme. Die Elastizitat nimmt; bis 
zu VII syst)eniatisch ab. Fraktion VI bilcit~t bcini Eindiinst en noch 
einrn Film, der bei geringster Reanspruchiing in kleinc Rtuckchen 
zerbricht, VII zerfallt #chon beini Trocknen in kleinc glasige splitter. 
Auch beim Befeuchten mit Wasser zeigen sich deutliche I'ntrrschiede. 
I A  nimmt kleine Mengen von Wasser unter Quellling auf, wiihrend 
VII raseh zu einer klehrigen Losung wirtl. Bndlich kndert sich die 
Farbe ebenfalls in charakteristischer Weisc. Die ersten Prnktionen 
haben die Parbe von hellem Glimmer, wahrend die lrtzten gelb sintl. 

Von den 14  Fraktionen wurden vier fur eine genauere Unter- 
suchung auf Molekelform und Grossc ausgewahlt, njmlich I A, 111 A, 
I V A  und TI1). Diese wurden durch Elektrodialysc. bis zur Strom- 
konstanz gereinigt. Bei Praktion V1 gingm tlahei kleine Nengen ins 

l) In der Arbeit von H .  Jloszmann ,,Uber die Herstellung und Eigenschaften von 
Gelatinefraktionen", Kunstdunger und Leim 35, 299-303, 333- 342, Sov .  1938, und 
in der Diss. H. A.Iosimann wurden dieselben Substanzen anders bezeichnet. 

Die Substanz IA dirser Bublikation entspricht drr Snbstanz I in der Diss. 
,, ,, I I I A  ,, 1, 11 ,. .. .. 
,, ,, IVA ,, .> 111 ,, ,> ,. 
., ,> VI ,, ., 1v ., 3, ., 
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r 2,5-pror. Sol. A usgangslosung 3,8 Liler 

,- 1794 cm3 Alkohol 

- - - 
< 

< 250 cm3 Alkohol 

------d II gelost in 250 cm3 Wasser 1 
k 350 cm’ Alk. 

1700 cm3 Alkohol 

t-9 v1 132 g I 

N A 6 5  g I 

I ,- 1000 cm’ Alkohol 

gelost in 300 cm3 Wasser 
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Aussenwasser und konnten dort durch die Biuretreaktion nachge- 
wiesen werden. Der Verlust betrug cat. 3 Yo. Nach dcr Elektrodialyse 
wurden die Fraktisnen wieder in der gleichen Weise getrocknet wie 
vorher. Bestimmurigen des Trockengehaltes wurden bei looo  in tier 
Trockenpistole uber Phosphorpentoxgd im Vakuuni ausgef uhrt. Die 
getrockneten Prohen wurden verworfea, da beim Erhitzen auf looo 
Veranderungen vor sich gehenl). 

Die Ausbeute bei der Fraktionierung war folgende: Es wurden 
3,8 Liter verarbeitet, die 95 g Trockensuhstanz enthielten. Das 
Totalgewicht der lufttrockenen Fraktionen hetrug 76,s g. Diese 
haben einen Wassergehalt von ca. l o % ,  d. h. man erhielt 69, l  g 
Trockensubstanz wieder, was 73 der angewandten Substanz aus- 
macht. Die Verluste sind wohl zum grossten Teil durch das Ver- 
werfen der stark alkoholhaltigen Restltisungen bedingt. Aus diesen 
hatte man durch weiteres Eindunsten und erneute Alkoholzugahe 
oder durch vollstandiges Eindunsten nooh Material gewinnen konnen. 
Es wurde aber mehrmals auf die zeitrauhenden Eindunstungsopera- 
tionen verzichtet. 

Irn folgenden wird noch die Fraktionicrung einer nicht ahgehauten 
Gelatine aus 4-m. Harnstofflosung beschrieben. 

20 g Handelsgelatine wurden in 800 cm3 4-m. Harnstofflosung 
gelost 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 I 
bezeichnet. Sie liess sich gut zentrifugieren. Dureh Zufiigen von 
weiteren 200 em3 Alkohol gewann man cine weitere Fraktion. Weitcr 
w-urde die Fraktionierung nicht fortgesetzt, da die folgenden Frak- 
tionen in ihren Eigensehaften weitgehend mit den ersten der vorher 
beschriebenen Fraktionen ubereinstimmten. I m  ausseren Verhalten, 
in cler Elastixitat und Farbe sind die aus der Harnstofflosung ge- 
wonnenen Fraktionen den ersten Fraktionen BUS der ahgehauten 
Gelatine sehr ahnlich. 

Um den Harnstoff aus den Fraktiouen zu entfernen, a-urden die 
Stoffe mehrmals in Wasser gelost und mit Alkohol umgefitllt, dann 
wurden sie dialysiert gegen Wasser und schliesslich elektrodialysiert. 
M'egen der Tendenz zur Gelbildung mussten hiebei sehr rerdunnte 
Losungen angewentlet werden. 

In  der Tabelle 1 sind einige Daten uber Saurehindung und 
Viskositat der genauer untersuchten Fraktionen HF I, I A, 111 A, 
IV A und VI zusammengestellt. Naheres uber die Kestimniung dieser 
Zahlen findet sich in der Iliss. von Mosirnunn untl in der in Anmer- 
kung 5), S. 1060, erwiihnten Publikation. 

~~ ~ 

l) Vgl. Anmerkung l), S. 1061 und Aninerkung 4) ,  S. 1061. 
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Tabelle 1. 
S a u r e b i n d u n g  u n d  V i s k o s i t a t  e in iger  Gela t inef rak t ionen .  

I Fraktion I 

I I Spezifische Viskositat einer 0,4- ~ I 
proz. Losung in 1-molarer Thio- 1 

harnstoff-Wasser-Mischung . . ~ 0,130 j 0,070 

~ ~ 

Bern, Chemisches Institut der Universitat, Organiwhe Abteilung. 

121. Zur Kenntnis der in wassriger Losung rein darstellbaren 
Wertigkeitsstufen der Metalle der seehsten Nebengruppe 

yon W. D. Treadwell und R. Nieriker. 
(2. IX. 41.) 

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

Allgemein bekannt sind die Bestimmungsmethoden, welche auf 
den quantitativen Ubergangen: Cr(V1) -+ Cr(III), Mo(II1) -+ Mo(V1) 
und U(1V) --t U(V1) beruhen. Noch nicht eingefuhrt haben sich die 
Titrationen des Wolframs auf Grund der Ubergange W(II1) -+ W(V1) 
und W(V) + W(V1) in konz. Chlorwasserstoffsaure nach K .  f lomeyal). 
Die Reduktion zu W(II1) wird hierbei durch Schutteln mit Cadmium- 
oder Bleiamalgam, die Reduktion zu W(V) durch Schutteln mit 
Wismutamalgam in der Warme erreicht. Das Arbeiten mit der 
warmen, konz. chlorwasserstoffsauren Losung erweiht, sich als wenig 
angenehm. HiZZebyand und L;unndeZZ2) verzichten ganz auf die mass- 
analytische Bestimmung des Wolframs, weil sie es als sehwierig, wenn 
nicht als unmoglich erachten, Wolframat quantitativ auf eine be- 
stimmte niedrigere Wertigkeitsstufe zu reduzieren. Auch Bauer und 
Deiss3) verzichten auf die massanalytische Bestimmung des Wolframs 
bei der Analyse von Wolframmetall und von Ferrowolfram. 1%. B. 
Xoore4) Bussert sich im selben ungunstigen Sinne itber die Titrier- 
- 

l) Z. anorg. Ch. 145, 168 (1925). 
2 ,  Applied Inorganic ilnalysis (1929). 
3, Probenahme und Analyse von Eisen und Stahl (1912). 
4, Die chemische Snalyse seltener technischei Metalle. 


