Ueber die unloslichen Bestandteile des Rohkautschuks,
deren Isolation und Charakterisierung,

Vo D. Spence und G. D. Kratz

Seit der Verdffentlichung unserer fritheren
Arbeiten iiber die unloslichen Bestandteile von
Kautschuk!) ist wenig mehr zur Bereiclierung
der Literatur {iber diesen Gegenstand beige-
tragen worden. In jener Arbeit wurde gezeigt,
dafl der sogenannte unldsliche Bestandtei! Stick-
stoff enthilt und in mancher Hinsicht den
Proteinen #hnlich ist. Bei der Koagulation des
Milchsaftes wird diese proteindhnliche Substanz
in das Kautschukkliimpchen mit aufgensmmen
und bildet den sogenannten unldslichen Bestand-
teil des Kautschuks.
ist dieser unldsliche Bestandteil in Para Kautschuk
in netzformiger Struktur durch die ganze Masse
des Kautschuks verteilt, wodurch wohl gewisse
bekannte charakteristische Eigenschaften dieses
Kautschuks eine Erklirung finden diirften. Es
wurde damals ebenfalls gezeigt, daB sich das
Dunkelwerden des Rohkautschuks nach der
Koagulation direkt auf den unldslichen Bestand-
teil und die denselben begleitenden Enzyme
zuriickfishren 186t?). Die Isolation der unlds-
lichen Bestandteile wurde auf dem Wege er-
schopfender Extraktion durch Losungsmitiel
ausgefiihrt, — die einzige uns damals bekannte
Methode. Das Verfahren war jedoch zeitraubend
und gleichzeitig unzulinglich, da es ndmlich
nicht méglich schien, wmit Hilfe desselben eine
vollstindige Trennung des léslichen vom un-
loslichen Teil zu erzielen, wenigstens nicht im
Falle von Para-Kautschuk. Die in dem unlds-
lichen Material gefundene Stickstoffmenge ver-
danderte sich also je nach der Wirksamkeit des
Extraktionsverfahrens, erreichte jedoch in keinem
Falle den fitr normale Proteine erforderlichen
Wert?). Ferner zeigten diese unldslichen Pro-
dukte keine der fitr Proteine charakteristischen
Reaktionen ,und manche zeigten noch so viele
der fir Kautschuk charakteristischen physi-
kalischen Eigenschaften, daBl wir zweifellos zu
der Annahme berechtigt waren, daB sie immer

noch mit nicht extrahiertem Kautschuk oder

1) Distribution of the Protein in Para Rubber,
Quart. Journ. Inst. Comm. Research (Liverpool 1907).
India Rubber Journ. 35, 683 (1908); , Lectures on India
Rubber (Londonr 1909) 193—9.

?) Biochem. Journ. 3, 165, 351(1908); Le Caout-
chouc et ta Guita Percha 5, 2106 u. 2029 (1908).

%) Der hochste von nns damals erhaltene Stick-
stoffwert betrug 5,4 Proz.

Wie wir gezeigt haben,

(Eingegangen am 21, Januar 1914 )

Kautschukoxydationsprodukt verunreinigt waren,
da nimlich diese Eigenschaften um so ausge-
sprochener hervortraten, je kiirzer die Extrak-
tionszeit und je kleiner die darin gefundene
N-Menge war.® . -

Es wurde jedoch zu jener Zeit hervor-
gehoben, ,dal uns Beweise fehlen dafiir, daB
die in Para Kautschuk enthaltenen Proteine in
ihrer Zusammensetzung den einfachen Proteinen
gleichen, oder daf ihr N-Gehalt mit dem ein-
facher Proteine ideuntisch ist. Viele in der
Analyse von Rohkautschuk erhaltenen Resultate
scheinen auch jene Annahme tatsichlich hin-
fillig zu machen, und sicherlich weisen die in
der vorliegenden Untersuchung zu Tage ge-
forderien Tatsachen darauf hin, daB diese
Proteine eine komplexere Struktur aufweisen,
als einfache Proteine und da sie in bezug
auf ihren N-Gehalt eher Aehnlichkeit mit den
Giyko-Proteinen ais mit einfachen Proteinen
besitzen.®  Gleichzeitig lenkten wir die Auf-
merksamkeit nachdriicklich auf den wahrschein-
lichen Irrtum hin, der in der gegenwirtig ge-
brauchlichen aligemeinen Verwendung des
Paktors 6,25 wohl unterlaufen dirfte.¥) Un-

gefihr um die gleiche Zeit wurde von uns

ebenfalls gezeigi®), daB die von Funtumia
elastica-Milchsaft isolierte EiweiBsubstanz
nicht nur die fiir Proteine charakteristischen
Reaktionen, sondern auch die verschiedenen
Zucker-Reaktionen ergibt, besonders die Phlero-
gluzin-HC! Reaktion fiir Pentosen, wodurch
die Annahme, daf die Proteinbestandteile des
Kautschuks wahrscheinlich sehr komplexer
Natur sind, weiter gestiitzt wurde.

Seit der Bekanntgebung dieser fritheren
Untersuchungen ist bis vor etwa Jahresfrist
praktisch nichts mehr diber die unldslichen

4 Wir haben seither in zahireichen Versifent-
lichungen auf die Gefahr hingewiesen, die sich aus
der Annahme der aligemeinen Giiltigkeit des Faktors
6,25 ergeben kanm, so lange nicht erwiesen ist, daB
das Protein von Kautschuk wenigstens annahernd
15 Proz. N enthiit, — Ueberdies wurde in unseren
in 1909 versifentlichten ,Lectures on India Rubber
5. 198, als uns die Resultate spaterer Untersuchungen
der Proteine von dem Latex bekannt waren, ausdriick-
lich auf die glyhoprotein-dhnlichen Eigenschaften des
uniosiichen Bestandteiles und dessen muzin-ghnlichen
Charakter bingewiesen.

5) Biochem. Journ. 3, 175—178 (1908).
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Bestandteile von Kautschuk versifentlicht worden.
Fickendey® hat in zwei Arbeiten auf die
Wichtigkeit der stickstoffhaitigen Bestandteile
des Milchsaftes fiir die Koagulation desselben
hingewiesen, ein Punkt, auf das auch wir
bereits aufmerksam gemacht hatten. Fickendey
bezeichnet die stickstoffhaltigen Bestandteile
von Kickxia-Milchsaft als peptonartig und nicht
proteinartig und glaubt darin eine Ecklirung
fiir die bemerkenswerte Stabilitit dieses Milch-
saftes gegeniiber Koagulationsmitteln, die fiir
Milchsifte anderer Herkunft wirksam sind, ge-
funden zu haben. Andererseits hatG. Flamant?)
kitrzlich eine Probe von, Kickzia-Milch unter-
sucht und behauptet, darin zwei verschiedene
Proteine identifiziert "zu haben. Das eine,
ein wahres Protein, konnte mittels Alkohol
und den Salzen von Schwermetallen koaguliert
werden, das andere war ein in Alkohol schwach
losliches und durch Hitze, nicht aber durch
Kochen koagulierbares Produkt, das Aehulichkeit
mit vegetabilischen Kasein aufwies. Wir fithren
diese beiden Mitreilungen hier an, mehr um
die auf diesem Gebiet noch herrschende Un-
gewiBheit und die Notwendigkeit eingehender
Untersuchungen hervorzuheben, als der diesen
Arbeiten etwa beizumessenden Wichtigkeit
wegeni. Ferner haben Frank und Marck-
wald® in einer Reihe von Ankiindigungen
ihren Ansichten iiber dieses Thema Ausdruck ver-
liehen, indem sie dessen Wichtigkeit anerkennen,
sonst aber zuin besseren Verstindnis des
Problems einstweilen nichts beigetragen haben.
Sie warnen vor einer allgemeinen Verwendung
des Faktors 6,25 zur Berechnung des Proteins
aus dem Stickstoffgehalt, eine Wurnung, die
wir bereits im Jahre 1907 aussprachen.

Von all dem kiirzlich iiber die unloslichen
Bestandteile von Kautschuk veroffentlichten
Material verdienen die verschiedenen Arbeiten
von Claytou Beadle und H. P. Stevens?)
wohl die grofite Beachtung. Es ist uns hier
nur indglich, uns mit dem Teil ihrer Unter-
suchungen zu befassen, der speziell die Iso-
lierung und Charakterisierung der unléslichen
Bestandteile von Plantagen - Kautschuk behandelt.

5 E. Fickendey, Tropenpflanzer 13, 203 (1909) ;
Koll.-Zeitschr. 8, 43 (1910).

7 Q. Flamant, Le Caoutchouc et la Gutta
Percha 2, 5935 (1912).

8) F. Frank und E. Marckwald, Gummi-Ztg.
26, 936, 1926, 2010 (1912); 27, 1529 (1913); Kunst-
stoffe 2, 148 u. 166 (1912).

%) C. Beadle und H. P. Stevens, India
Rubber J. 43, 193 {1912); Koll.-Zeitsehir. 13, 61 {1912},
12, 46 (1913); J. Soc. Chem. Ind. 31, 1099 (1912).
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Es gelang Beadle und Stevens durch frak-
tionierte Extraktion mit Benzin den unloslichen
Bestandteil von verschiedenen Proben von
Plantagen-Kautschuk mehr oder weniger voll-
stindig abzuscheiden. Die Wirksamkeit der
Extraktion schien dabei viel von dem Kautschuk
selbst abhingig zu sein und auch darauf anzu-
kommen, ob der Kautschuk vor dem Lasen
auf den Walzen mechanisch bearbeitet worden

war oder nicht. Mit gutgerducherten Plan-
tagenfallen wurde die vollkommenste Ab-
scheidung erhalten. —— Diesep Forschern war

es also moglich zu zeigen, daB sich die Er-
gebnisse, die wir fiir Hard Cure Para gefunden
hatten, auch auf Plantagen -Kautschuk anwenden
lazsen indem sie die etwas hoheren N-Werte
fiir Plantagen-Kautschuk durch vollstindigere
Extraktion des Kautschuks'®) erklirten, als es
uns im Jahre 1907 mit Hard Cure Para moglich
gewesen war.

OGanz kiirzlich nup hat W. Schmitz!)) in

zwei teilweise einer Kritik unserer fritheren
Arbeiten gewidmeten Mitteilungen unsere
Stellung in mehreren Punkten angegriffen.

Mit Hilfe einer Extraktionsmethode, bei der
Pentachloraethan und Chioroform unier sorg-
faltig bestimmten Bedingungen zur Verwendung
kommen, ist es Schmitz gelungen, eine be-
deutend bessere Trepnung des ,Loslichen®
vom ,Unldslichen* zu erreichen, als es uns
mit unserer eigenen Extraktionsmethode unter
Verwendung von Benzol oder Chloroform ge-
gliickt war, und er schreibt den Erfolg seiner
Methode der besseren Eindringungskraft des
Pentachloraethans als Losungsmittel zu'?). Er

1% Der hochste von €. Beadle und H. P
Stevens gefundene N.Wert fiir den unloslichen Be-
standteil war 7 Proz. Die im Kautschuk zurick-
gelassene Stickstoffmenge verinderte sich iunerhalb
weiter Grenzen je nach den Proben und deren Vor-
geschichte. Der niedrigste vou ihnen in extrahiertem
Kautschuk bestimmte Wert betrng 0,03 Proz. im Falle
eines smoked sheet.

m A Tschirch und W. Schmitz, Gummi-
Ztg. 26, 2079 (1912), 27, 1085, 1131 (1913).

12) Obschont e¢ eine wohibekannte Tatsache ist,
daf} einige Losungsmitici zur Losung von Kautschuk
wirksamer sind, als anderc, so lLaben wir doch nie
einen so bedentenden Unterschied in der Josungs-
kraft bemerkt, wie ihn hier Schmitz dem Penta-
chloraethan zuschreibt  Andcererseite hat wns eine
neuerliche Untersuchung dieses Losungsmittels zweifel-
los davon iiberzeugl, daff sich Schimiiz beim Ge-
brauch dieses Losungsmittels zur Erlangung der ge-
wiinschten Resultate auf die durch Zersetzung !%QS
Pentachloracthans gebildete Sdure stulzte,  Sogar
reines Pentachloraethan zersezt sich namlich augen-
scheiplich mebr oder weniger schnell {besonders im
Sonueniicht) unter Bildung vox HCL Eine uns durch

17
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behauptet, durch Estrektion kleiner Mengen
Rohinaterials die letzten Spuren von Kauntschuk
aus dem unidslicher Bestandieil entfernt und
dabei ein Produkt echalten zu haben, das den
filr normale Proteine erforderlichen N-Gehalt
anfweist. Wir geben folgendes aus seinen
Ausfithrungen wieder: ,Wie schon erwihnt,
wurden wir durch Aenderung des Extraktions-
mittels und eines Kunstgriffes dieser Schwierig-
keit Herr und es gelang uas, das Protein ohue

jede Kautschuk-Beimengung zu isolieren und |

die Prage des geringen Stickstoffgehaltes dahin
einwandfrei zu dewten, dab der Stickstoffgehalt
des ,Unloslichen* nicht 5,4 resp. 7 Proz. ist,
sondern tatsichlich 13,8 bis 18 Proz,, daf also
wahrscheinlich gar kein Grund vorliegt, den
Proteinen des Parakauischuks eine sclche kom-
plizierte Theorie unterzulegen oder anzunelimen,
daB diese Proteine weit von der Natur der
sonst in Pilanzen isolierten Pilanzeneiweisse
abweichen.* Kurz gefat gehen Schmitz’s
SchiuBfolgerungen dahin, daB seine Unter-
suchungen zweifellos gezeigt haben, dafl der
unlosliche Besiandteil vorn Kauischuk den
Charakier einfacher Proteine besitzt, und daB
der fitr die Umrechnung von Rohkautschuk-
stickstoff auf Protein {etzt gebriuchiiche Faktor
6,25 korrekt ist, wodurch selbstverstindlich
unsere dieshezfiglichen friheren Arbeiten hin-
fallig gemachr wiirden.

Der- von Schmitz
Bestandteil war in Alkali loslich; er unter-
schied sich in dieser Hinsicht von wunseren
friher abgesonderten Produkten, gab jedoch
keine  der  fitr Proteine  charakteristischen
Reaktionen.

In der Diskussion unserer Resultate fithrt
Schmitz die von uns gefundenen niedrigen
N-Werte ausschlieBlich auf Verunrginigung
der unldslichen Restandteile durch noch an-
hafienden Kauischuk zurfick und spricht der

isolierte unlosliche

die Firma Rcesster und Haflacher Co, New-
York als reines Pentachloracthan gelieferte Probe
reagierte stark saner und deren S#uregehalt vergroBerte
sich bestindig. Eine weltere Zersatzung geht augen-
scheiniich in der von Schmitz zur Losung seiner
Probe beautzten Mischung vou Losungsmitiein vor
sich, da nAmiich die von dem unidslichen Teil be-
freite Losung auspesprochen sidrker sawer reagien,
als das urspriingliche Rehmaterial. Die von Schmitz
mit seiner Methode erhaltenen Unterschiede sind
also wohl eher in Usterschieden im  Sduregehalt
seings Losungsmittels als in anderen Ursachen zu
suckien.  In Anbetracht unserer Befunde ist wohl kaum
zu erwarien, da Pentachloraethan in der Technik die
fitr dasselbe in Aussicht gestelite Bedeutung verdient
und erreichen wird.

von uns gemachten Andeutung, daf die Kaut-
schukproteine eher Glykoproteinen ahnlich sind
als einfachen Proteinen'd), jede zu dieser An-
sicht berechtigende Grundlage ab. Schmitz
hat sich jedenfalls in seinen Schlufifolgerungen
vollstandig von den Ergebnissen seiner Kjedahl-
bestimmungen beeinflussen lassen. Diese sind
nun aber u. E. wejt davon entfernt, den An-
spruch auf einwandfreies Beweismaterial als
Stiitze jener Schlufifolgerungen erheben zu
konnen. Nirgends wird mit Bestimmtheit an-
gegeben, daB auf die fiir Kohlenhydrate charak-
teristischen Reaktionen gepriift worden sei, ob-
schon eine Beschreibung der Konstitution der

_Glykoproteine in ziemlich eingehender Weise

angefithrt wird. Andererseits wird auch kein
Versuch gemacht, das Ausbleiben aller charak-
terischen Protein-Reaktionen mit einem normalen
Proteinen entsprechenden N-Gehalt in Einklang
zu bringen. ‘

Im experimentellen Teil dieser Abhandlung
befindet sich eine Beschreibung von Versuchen,
die von uns seit der Publikation unserer Arbeiten
im Jahre 1907 ausgefiihrt worden sind, Die
aus diesen spiteren Arbeiten resultierenden
Ergebnisse stehen einesteils so vollkommen
mit unseren frither verdffentlichten Ansichten
iiber den unldstichen Bestandteil von Kautschuk
im Einklang, andernteils jedoch sind sie der
S chmitz schen Arbeit und den von Schmitz
aufgestellten Verallgemeinerung so entgegen-
geseizt, daB wir uns nicht langer enthalten
konnen, wenigstens mit dem mit der Isolierung
und Charakterisierung dieses auBerst inter-

“essanten und wichtigen Bestandteiles von Kaut-

schuk sich befassenden Teils unserer Arbeiten
an die Qeffentlichkeit zu treten.

Die Hauptschwierigkeit in der Trennung
des ,Lostichen® vem ,Unldslichen“ von Kaut-
schuk ist zweifellos in der koiloiden Natur des
Materials zu finden. Nichtberiicksichtigung
dieser Tatsache ist' sowoh! uns wie andern'4)
zum Stein des Anstofles geworden. Es ist
nicht moglich auf eine Gummildsung die ge-
wohnlichen Methoden der allgemeinen Chemie

®) Der von Schmitz hervorgehobene schein-
bare Widerspruch zwischen unserer Glykoprotein-
Theorie uud unserer Wahi des Faktors 6,25 zur Be-
rechnung des Proteingehalies ans dem N-West besteht
tatsachtich nicht. \l%r haben bereits im Jahre 1907
auf das Iutimliche in der Verwendung des Falkiors
6.25 vor der definitiven Bestimmuog der Zusammen-
setzung der unidslichen Bestandieile von Kautschuk
hingewiesen, .

4y Z.B. in der Bestimmung von Rohkantschuk
darch Losung wnd Filtration, usw.
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anzuwenden, da die Viskositit und andere
kolloide Eigenschaften soicher Losungen diese
Methoden mehr oder weniger mangelhaft vnd
unpraktisch machen. Die  in einer erfolg-
reichen Trennung und isolation des unldslichen
Bestandteiles von Kautschuk zuerst zu beriick-
sichtigende Aufgabe schien uns deshalb auch
gleich bei Beginn dieser Arbeit, in einer Elimi-
nation der so ausgesprochen kolloiden Eigen-
schaften der Gummildsung zu liegen, dahin
gehend, die Viskositlit derselben wenn méglich
auf die einer molekular dispersen Losung zu
reduzieren, ohne dadurch in dem ,Uniéslichen®
irgendwelche Veranderungen hervorzubringen. %)
Gliicklicherweise war uns ein solches Verfahren
durch von uns in den letzten paar Jahren aus-
gefithrte Viskositdtsuntersuchungen von Kaut-
schukldsungen bekannt geworden. %) Wir haben
namlich im Laufe unserer einschlagigen Arbeiten
die Entdeckung gemacht, daf} sich die Viskositit
sogar von konzentrierten Kautschuklosungen
durch Hinzugeben kleiner Mengen Sdure fast
zu der einer molekular dispersen Lisuug er-
niedrigen laflt. Es wurde weiter beobachtet,
daf} sich der unldsliche Bestandteil schnell von
einer solchen Losung ausscheidet und sich
schnell und leicht abfilirieren 148t. Ausfihr-
liche Beschreibung der Anwendungsweise dieser
Entdeckung auf unsere Untersuchungen ist im
experimentellen Teil dieser Arbeit zu finden.
Sonnenlicht und Kochen der Lasungsmittel

1%} Diese Auffassung ist natiirlich die Grundlage
der sogemannten Depolymerisationsverfahren, die
bezwecken, eine Depolymerisation des Kautschuks
mittels hochsiedender Losungsraittel herbeizufithren.
Solche Verfahren sind von uns und anderen ohue
nennenswerten Erfolg prebiert worden. Die Ver-
wendung von hochsiedenden Lésungsmitteln allein
mufl aus mehreren Griinden als unzuldnglich ange-
sehen werden.

1) Wir hoffen in nichster Zeit unsere in den
letzten vier Jahren ausgefithrten Viskosititsunter-
suchungen bekanni zu geben, und za zeigen, wie
fast wertlose Viskositétsmessungen zur Wertbestimmung
von Rohkautschuk gebraucht werden sind. Die Vis-
kositit ist keine bestimmte Finheit, wie dies von
sogenannten Kantschukexperten vielfach angenommen

ird, sondern ist innerhalb sehr weiter Grenzen durch
oft unkontrollierbare Ursachen verdnderlich. $o haben
wir zum ersten Mal awsfilhrlich gezeigt, daB die
Gegenwart von sogar blo8 Spuren einer Shure die
Viskositiit ciner Kauischuklosung ganz enorm ver-
ringert, wahrend Alkali dic entgegengesetzte Wirkung
hat und eire enorme Ertidhung der Viskositit bedingt.
Es ist dies eine nicht unwichtige und wohl duBerst
interessante Entdeckung fiir diejenigen, welche die
Wertbestimmung von Rohkautschuk durch Viskositits-
messungen als eine bereits geldste Frage zu betrachien
geneigt sind und anch mit diesbeziiglichen Vorschidgen
an die Oeffenilichkeit treten.
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fordern die bemerkenswerte Umwandlung, die
beim Hinzugeben von Siure zu einer Kautschuk-
18sung stattfindet, so daB sich z. B. beim Arbeiten
mit siedenden Losungsmitteln in Gegenwart
von Spuren von Siure vollstindige Trennung
des ,Laslichen” vom ,Unléslichen® sehr schuell
ansfiihren liBt.

Unter Zuhilfenahme dieser Entdeckung ge-
fang es uns eine Methode auszuarbeiten, die
es ermoglicht, das ,Unlosliche® auf einfache
und schnelle Weise vomn Kautschuk abzuscheiden.
Wir haben so den unloslichen Teil von grofien
Mengen von Hard Cure Para und Plantagen
Kantschuk isoliert und dabei das ,Unlosliche*
absolut frei von anhaftendem Kauschuk erhalten,
wie die Loslichkeit des Produktes in Alkali
beweist. Diese Produkte zeigten im Durch-
schnitt einen MN-Gehalt von 10,3 Proz, also
den Stickstoffgehalt der Glykoproteine, und
gaben deutlich die fiir diese charakteristischen
Reaktionen [I'rotein -+ Kohlenhydrate]'7).

Um die von uns in bezug auf die Zusammen-
setzung der wnidslichen DBestandteile dieser
Kautschuke gemachten Beobachtungen noch
weiter bestitigen zu kbnmen, so unterzogen
wir auch die Proteine von Funtumia elasticas
Latex und vou Balata einer Untersuchung.
Wir fanden, da diese beiden Produkte einen .
fiir normale Proteine zu niedrigen N-Gehalt
avfwiesen, und, was noch bedeutungsvoller ist,
daBl sie sehr ausgesprochene, fiir Zucker
charakteristische Reaktionen gaben. Der Stick-
stoffgehalt wurde in zwei Proteinproben von
Funtumia elastica Miichsaft zu 11,5 Proz,
resp. 9.5 Proz. bestimmt. Es muB hier alier-
dings erwithnt werden, daf eine dritte Probe
einen M-Gehalt von 13 Proz. aufwies. Diese
Ausnabme findet wohl dadurch eine Erkldrung,
dafl diesemn Milchsaft keine Praservierungsmittel
beigegeben worden waren und daB der Latex
bei seiner Ackunft hier stark sauer reagierte.
Es hatte also waliwscheinlich eine Zerstérung
der Zuckerkomplexe durch die im Milchsaft
enthaltenen Enzyme und ein Abbau der Proteine
selbst wihrend des Transports stattgefunden.

Im uniGslichen Bestandteil von Balata fanden
wir jedoch nur einen N-Gehalt von etwa 5.5 Proz.
Sogar Losung in Alkali und Wiederausfallung
vermochte den N-Gehalt dieses Produktes niche

=

¥) Das ,Unlosliche” von Para ergab diese Re-
aktionen erst, nachdem das Produkt in verdfinutem
Alkali gelost war. Die Ursachen der in diescm Faile
anBerordentlichen Schwierigheiten, fiir Proteine und
Zucker positive Reaktionen 2Zu erhalten, werden von
uns einer welteren Investigation unterzogen.

174
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zu verandern. Das Produkt war sehr reich an
reduzierendem Zucker.

8o ist es uns also in keinem Falle gelungen,
den unloslichen Stickstoffbestandieil von Kaut-
schuk oder Balata von den Koblenhydraten
zu trennen. Ob nun der in den von uns
isolierten und untersuchten Proben von unlds-
lichen Bestandteilen gegenwirtige Kohlenhydrat-
kowmplex chemisch mit dem Proteinmolekiili®)
verbunden ist, bildet eine Frage fiir sich, deren
Erorterung auflerhalb des Rahmens dieser Arbeit
liegt und die iibrigens auch die von uns ge-
machten Eatdeckungen nicht im Geringsten
beeinfluft’®). Fiir die unldelichen Bestandteile
von Plantagen-kautschuk scheint der muzin-
ghnliche Charakier des Produktes ziemlich sicher
erwiesen zu sein.

Auf was wir jedoch Anspruch erheben, hier
endgiiltig bewiesen zu haben, st dali der
unlosliche Bestandteil von Kautschuk keine
einfache vegetabilische EiweiBsubstanz ist, wie
dies kilrzlich vou Schmitz behauptet worden
ist. Da sich grofle Mengen Kohlenhydrate
darin vorfinden, so enthiit das Produkt nicht
die fiir normale EiweiBstoffe erforderliche Stick-
stoffmenge. Die Anwendung des Faktors 6,25
zur Berechoung des unldslichen Bestandteils
von Kautschuk ist deshalb unrichtiz. Ob nun
ein Fakior von ungefihr 10, wie er tatsdchlich
in unserer friiheren Arbeit gebraucht wurde,
mit groBerer Genauigkeit zur Berechnung des
unidslichen Bestandteils aller Kautschukarten
Verwendung finden kann oder nicht, kann nur
durch eine sorgfiltige Untersuchung uund
Analyse der verschiedenen Kautschukarten nach
der hier heschriebenen Methode bestimmt
werden. Im Falle vou Para und Plantagen-
Kautschuken kann u. E. ein solcher Faktor
schon jetzt mit groBerer Genauigkeit ange-
wendet werden, als der alte Faktor 6,25, fiir
den Schmitz erst kiirzlich noch eingetreten
ist 2,

Fiir  die weiten Unterschiede zwischen
unseren Befunden uud denen von Schmitz

8 Qder blol mit demselben vermischt ist, etwa
in der Form eines Qumnmis, wie dies A. Tschirch
in bezug auf den EiwciBbestandteil von Balata er-
wiahnt. (Die Harze und die Harzbehalter, Leipzig
1906, 961.)

19) Soweit wman der Literabur cutnehmen kann,
ist die ganze Frage der Natur der , prosthetischen
Gruppe der Glykoproteine augenscheinlich immer
noch nicht entschieden,

2 Wir sind mit Schmity damy absolut einig,
da# der zu gebrauchende Faktor die Wohienhydrate
sowoh! als die Proteine einschlieden soll, also die
unioslichen Bestandieile vor Rohkantsciuk.
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haben wir keine Erkldrung vorzuschlagen. Wie
wir im experimentellen Teil dieser Abhandlung
zeigen werden, ist es uns bei einer exakten
Wiederholung seiner Versuche mit unserem
Material nicht moglich gewesen, seine Schluf-
folgerungen zu bestitigen. Wir haben mit
seiner Methode N-Werte erhalten, die sich ganz
gut mit den mnach unserem Verfahren ge-
fundenen decken: Wie unsere experimentelle
Nachpriifung des Verfahrens gezeigt hat, ist
der bei Anwendung der Schmitz'schen
Mcthode, bei welcher der unlosliche Teil von
blo8 2.5 g Kautschuk?!) zur Analyse gelangt,
unterfaufende Versuchsfehler ganz bedeutend.
Ferner konnen wir Schmitz in der von ihm
gemachten fundamentalen Annahme ganz und
gar nicht beistimmen, wenn er den Gesamt-
aschengehalt seines Produktes beim Berechnen
der N-Prozente einfach in Abrechnung bringt.

Experimenteller Teil.

[. Frithere Methoden zur Trennung des

unloslichen Bestandteiles von Kautschuk

und zur Herstellung von stickstoff-
freiem Kautschuk.

Seit der Verdffentlichung unserer fritheren
Arbeiten iiber die Proteine von Kautschuk haben
wir uns bestindig mit der Ausarbeitung einer
Methode zur vollkommenen Abscheidung und
Identifizierung des unloslichen Bestandteiles
von Kautschuk befat. FEinige Ergebnisse
unserer Arbeiten sind bereits in der Literatur
zu finden. Vieles haben wir jedoch bis jetzt
nicht verdffentlicht und wenn wir auch Ver-
fahren wie Filtration oder Zentrifugieren von
Kautschuklosungen, oder Extraktion von Roh-
kantschuk durch Séuren oder Alkali nichi mehr
als wabrscheinlichen Erfolg versprechend an-
sehen, so mochten wir doch im Nachfolgenden
einen kurzen Ueberblick dber solche von uns
probierte Methoden und die damit erhaltenen
Resultate geben.

A. Reinigung von Kautschuk durch
Ausféllen aus Losungen.

Diese von friiheren Forschern viel gebrauchte
Methode muB als aussichtslos angesehen werden,
weil sie verfehlt, den charakterisiischen Eigen-
schaften einer kolloiden Losung Rechnung zu
tragen, Harries** 2 B. versuchte reinen
Kautschuk herzustellen, indem er den Kautschuk
mit Azeton extrahierte, in Benzol 19ste, dann

2 Nach den von Schimits angegebenen Werten
etwa 0,075 g Substanz.

2) . Harries, Bet. 38, {193 {1905).
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mitiels Atkohol ausfilite und dieses Verfahren
dreimal wiederholte. Eine Nachpriifung dieser
Methode ) zeigte uns, daB eine urspriinglich
0,17 Proz. N enthaltende Para Probe nach dieser
Behandlung immer noch einen N-Gehalt von
0,13 Proz. aufwies. Der grofite Teil der un-
l6slichen Bestandteile wird mit dem Kautschuk
wieder ausgefiillt.

B. Filtration von Kautschuklosungen.

Es ist uns?!) nie gelungen, durch Filtration
von Rohkautschuklosungen in neutralen orga-
nischen Losungsmitteln eine Trennung des
,Loslichen® vom ,Unlodslichen® herbeizufiihren.
Wir haben all die gewohnlichen organischen
Losungsmittel probiert, aber ohne Erfolg. Ent-
weder wird das ,Unlosliche* vom Filter nicht
zuriickgehalten, oder aber die Poren des Filters
sind so fein, dab an eine Filtration der koiloiden
Lésung nicht zv denken ist. '

C. Zentrifugierenund Sedimentieren
von Kautschuklésungen.

Zentrifugieren kann als ein schnelles Sedi-
mentierungsverfahren angesehen werden. Wie
wir bereits bemerkt haben?3) ist es unter sorg-
filtig bestimmten Bedingungen méglich, durch
Zentrifugierer den Gehalt an unldslichen Eiwei)-
stoffen einer wenig konzentrierten Kautschuk-
1osung zu erniedrigen. Das Verfahren ist jedoch
hdchst unzulianglich, da sich nidmlich in dem
auf diese Weise isolierten unidslichen Produkt
in der Regel blof die grofieren Teiichen, die
nur einen Teil der unloslichen Bestandteile
ausmachen, zusammen mit grofleren Mengen
mineralischer Substanzen und in einigen Fillen
auch noch bedeutende Mengen von Kautschuk
vorfinden 2%).

In Tabelle I sind Resuitate wiedergegeben,
die zeigen, mit welcher Wirksamkeit die un-
loslichen Eiweifistoffe von Manicoba-Kautschuk
ausgeschieden werden konnen, wenn eine
1,0 Proz. Losung wiithrend mehr als 6 Stunden
mit Geschwindigkeiten von 2400—2700R.P. M.
zentrifugiert wird. B) zeigt den nach wieder-
Holtem Waschen mit frischem Ldsungsmittel
im Riickstand gefuridenen N- und Aschengehalt.

%) D. Spence uand J
Monatsh. 5, 111 (1911).

#) id. Techn, Monatsh, 5, 111 (1911).

25) jd. Techn. Monatsh. 5, 112 (1911).

%) Es ist uns gelungen, den Kautschuk selbst
aus der Losung auszuschleudern, wenn verdiinnte
Losungen und Geschwindigkeiten von iiber 3000
Touren/Min. angewendet wurden.

Galletly, Techn.

schrumpfte das

Man kann annehmen, daf diese Resultate,
soweit sie den im Kautschuk zuriickgelassenen
Stickstoff betreffen, befriedigend sind; es sollte
aber nicht aufler Acht gelassen werden, daB
sie erst nach Monaten erfolglosen Arbeitens
mit einem an unléslichen Bestandteilen reichen
Kautschuk erhalten wurden. Unsere mit Para
und Plantagen-Kautschuk gemachten Erfahrungen
sind noch entmutigender und decken sich mit
den von C. Beadle und H. P. Stevens
mittels ilrrer Sedimentierungsmethode erhaltenen
Resultaten. Im Falle von Para- oder Plantagen-
kautschuk ist Zentrifugieren eine zur Trennung
des ,Loslichen* vom ,Unloslichen* unveli-
kommene und unpraktische Methode.

Tabelle |

! L . Im Kautschuk ent-
g 1 -

| Ur:&g;;lgé;:;;:rvggck haltener Stickstoff nach

Sotig dem Zenirifugieren

s 1 -
| Manicoba- Kautschuk. der Losung.

A 0,305 Proz. 0,037 Proz.
0,025 Proz.

Aschengehali des beim
Zentrifugieren ausge-
worfencn Riickstandes,

Stickstoff in dem beim
Zentrifugieren aus-
geworfenen Riickstand.

B. 5,17 Proz. 28,40 Proz.
6,31 Proz. 17,43 Proz.
5,87 Proz.

D. Behandeln von Kautschuk mit
siedenden Losungsmittein

Frithere Arbeiten, in denen die Methode
der erschdpfenden Extraktior durch Losungs-
mittel angewendet wurde, brachten uns auf
den Gedanken, daB bei Verwendung von hoch-
siedenden Ldsungsmitteln zur Depolymerisation
des Kautschuks bessere Resultate erreicht
werden konnten.  Verschiedene Proben von
Manicoba~Kautschuk wurden folgender Be-
handlung unterworfen:

5 g des Kantschuks wurden wihrend vier
Zehnstundentagen in 400 ccm kochendem Toluol
digeriert und die Losung dann abgegossen?’),
Es wurde nun frisches Toluol beigegeben und
das Ganze wihrend 12 weiteren Zehnstunden-
tagen unter tiglicher Ermeuerung des Toluols
gekocht. Die zuriickbleibende braune, gallert-
artige Masse wurde in Alkohol gewaschen und
getrocknet.  Beim Zusetzen von Alkohol
Produkt zu einer braunen,

#7) Filtration war iminer noch usmogiich.
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faserigen, nicht elastischen Masse zusammen,
die npach der Trocknung etwa 7 Proz. des
urspriinglichen  Kautschuks ausmachte. Das
Produkt gab eine deutiiche Xanthoprotein- und
eine schwache Millon’sche Reaktion.

Tabelle Il
Nummern der Stickstoff Asche
Probe. Proz. Proz.
‘ i 7,36 Proz. 9.9 Proz.
2 6,40 Proz. 18,8 Proz.

Wie Tabelle II zeigt, ist hier der N-Wert
groBer als der mit dem alten Verfahren far
Para gefundene. Anders, noch unbefriedigendere
Ergebnisse konnten hier angefithrt werden.
Die Beschwerlichkeit der Methode, verbunden
mit den enormen, fir die Exiraktion auch nur
~ kleiner Kautschukmengen erforderdichen Quan-
titaten von Losungsmitte] und die an Kautschuk
erinnernden physikalischen Eigenschaften des
entstehenden Produkts sprechen jedoch u. E.
dafiir, daB dieser Methode als ein schnelles
und praktisches Verfahren zur Trennung des
JLoslichen” vem ,Unloslichen® von Para- |
Kautschuk nur geringen Wert hat,

E. Behaodlung von Rohkautschuk
mit Siure. ‘

Im Jahre 1910 wurden hier Versuche aus-
gefithrt, um die Abscheidung der unldslichen
EiweiBibestandteile durch Beliandein des Rob-
kautschuks mit Sauren herbeizufiihren. Die
Versuche schlugen jedoch fehl, da uns damals
noch nicht bekannt war, dafl unter obwaltenden
Bedingungen ein Eindringen der Siure in den
Kautschuk nicht stattfand.

Tabelle T

N ; Prozent N im bz
Konzentration der ;
: handeiten Produkt,
Saurelosung. Proz.
Destilliertes Wasser . i
- {Kontrolle) 0,343
1 Proz. HCH 0,319
5 Proz. HC 0,326 .
W Prox HCH 6,257

Methods : Proben von Plantagen-Kautschuk
“wurden in destillieries Wasser und in wilsserige
ein-, fiinf-, resp. zehnprozentige Loésungen voun
HCl gelegt. Die Proben wurden in diesen
verschiedenen Losungen wahrend 48 Stunden
inn der Kilte stehen gelassen und dann wibrend

‘bestimmt,

weiterer 48 Stunden unter dem RiickfluBkiihier
gekocht. Die Proben wurden pach dem Ent-
fernen aus den verschiedenen Ldsungen auf
den Waschwalzen tiichtig gewaschen und dann
geitrocknet. Der N-Gehalt wurde nach Kjeldahl!
Die Resultate dieser Versuche sind
in Tabelle 1 wiedergegeben.

¥ Behandiung von Kautschuk

: ‘ mit Alkali

Diie Behandiung von Rohkautschuk mit
Alkali zom Zwecke der Abscheidung der un-
joslichen Eiweifistoffe scheint aussichtsreicher
zu sein, wie dies aus Tabelle IV hervorgeht 2%,

Tabelle IV

Beschrei/bung der Probe: St}cksto!f)froi?funden:
" Nicht behandeite Probe 02180
Nach Extraktion mit Azeton 0,2224
a) Nach Behan&h:lr&g mit 1Proz, 0,1581
by Nach Belk:\:x)nglm;]g it Proz. 01658
¢) Nach Beha}?gl&ng (;fit 10Proz. 0,0954
O Mok BelndngmiSPos | o5

Methode: Proben von Plantagen-Kautschuk,
die vorber mit Azeton ausgezogen worden
waren, um Iosliche stickstoffhaltige Substanzen?®)
und Harze zo entfernen, wurden mit a) 1 Proz.

% J. Torrey, Lectures on India Rubber, 1909,
§. 250, macht die Anregung, den Kautschuk wihrend

. 48 Stunden in eine 2 Proz. NaOH Losung einzu-

weichen, um die Albamincide zu entfernen. Der
Erfolg eines solchen Verfahrens kann am besten aus
obigen Resultaten bemessen werden.

29 Wir mochten hier einen Punkt niederlegen,
der offenbar von andern Forschern in der Umersachung
des azetonldslichen Extraktes von Rohkautschuk nie
beobachtet und in ‘Beiracht gezogen worden ist. Es
ist dies der Umstand, daB der von Para-Kautschuk
herriiirende Extrak: eine ganz hedeutende Menge
Stickstoff enthalt, weiche die Ursache gewisser ganz be-
stimmter Eigenschartten dieses Exiraktes und des
Keutsehuks isf. Ob nun der stickstoffhaltige Bestand-
teil des Azeton -Extraktes auch noch fiir andere Eigen-
scnatten dersogenannten azetonloslichen Beimengungen
yon, Para-Kautschuk verantwortlich zu machen ist als
fiir diejenigen, die von uns vor einigen Jahren schon als
dessen divekte Folge erkannt worden sind (ndmlich
erstens eivmal dessen priservative Funktion gegen
das Verderben des Kohlénwasserstoffes und zweilens -
dessen Kkatalytische Funktion in der Vulkanisatiou),.
kann nor durch Anerkennung seines Daseins im
Kautschuk und durch sorgfiitige Untersuchung seiner
anderen Figenschaften entschieden werden.
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wasseriger KOH; b) 5 Proz. witsseriger KOH;
¢) 10 Proz. wasseriger KOH; d) 8 Proz. alko-
holischer KOH wihrend mehrerer Tage in
der Kilte und endlich bei Siedetemperatur
extrahiert. (Siche B) Der Kautschuk wurde
hiernach auf der Waschmaschine tiichtig ge-
waschen, bis er auf die Phenol-Phthalein-
Reaktion nicht mehr alkalisch reagierte und
dann getrocknet. Der Stickstoff wurde in
jedem Falle nach Kjeldah! bestimmt.

Ziemlich gute Resultate werden mit dieser
Methode bei Verwendung von 5 Proz. alkoho-
lischer NaOH-Losung erhalten, wie dies aus
unseren Ergebunissen ersichtlich ist. Beinahe
75 Proz. der stickstoffhaltigen Substanz, aus
der azetonextrahierten Probe berechnet, konnten
durch dieses Verfahren entfernt werden. Die
geringe Wirksamkeit wésseriger Alkalilosungen
in der Extraktion des unloslichen Bestandteils
muf} auf deren geringe Eindringungskraft gegen-
tber Kautschuk zuriichpefithrt werden.

G. Extraktion von Kautschuk mittels
alkoholistherNaOH-LésunginGegen-
wart von Kautschuklosungsmitteln.
Wie unter Fj bereits hervorgehoben wurde,
glauben wir die Ursache der unvollkommenen
Entfernung der unloslichen EiweiBbestandteile
von Rohkautschuk mittels Alkali in der Undurch-
dringlichkeit des Kautschuks gegeniiber alkali-
schen Losungen suchen zu wmissen®). Es
schien uns deshalb, daB ein durch Losungs-
mittel gequollener Kautschuk sich besser zur
Extraktion eignen musse, als unbehandelter
" Rotkautschuk. Die im nechfolgenden be-
schriebenen Arbeiten habeu diese Ansicht teil-
weise bestitigt. Das in den nachfolgenden
Versuchen  innegehaltene  Mengenverhiltnis
zwischen alkoholischer NaOH-Lésung und
Quellungsmittel ist nach einer Reihe von vor-
herigen Versuchen bestimmt worden.

Methode: Versuch 1. Kamerun-Kautschuk.
Der gewaschene und getrocknete Kautschuk
wurde wihrend 24 Stunden in einer Lésung
von ein Volumen Naphtha in zwei Volumen
einer 5 Proz. alkoholischen Natronlauge unter
dem RiickfluBkiihler im Wasserbad digerieri.
Der Kautschuk quoll in dieser Losung ohne
in Losung zu gehen. Die L8sung wurde
hierauf vom Kautschuk abgegossen, der Kaut-
schuk eine Stunde mit 95 Proz. Alkohol aus-
gekocht und dann auf der Waschwalze voll-

%) Eine SchluBfolgerung, zu der wir nach ein-
gehenden Untersuchungen in dieser Hinsicht gelangt
sind.

B—y

stindig von Alkali gereinigt. Dieser ganze
Prozef wurde wiederholt. Nach Auswaschen
des Alkalis auf den Waschwalzen wurde der
Kautschuk endlich in Pelle ausgewalzt und mit
Azeton extrahiert. Die so behandelten Felle
wurden schnell im Vakuum getrocknet und
dann den Kjeldah!l-Bestimmungen unter-
zogen. Versuch 2. Kamerun-Kautschuk. Hier
wurde der Kautschuk zuerst in Naphtha gelost.
Kleine Mengen einer 3 Proz. alkoholischen
NaOH-Losung wirden dann von Zeit zu Zeit
hinzugegeben, bis der Ausfallungspunkt erreicht
war, Ein UeberschuB von alkoholischer Soda-
losung wurde hierauf hinzugegeben, um den
Kautschuk auszufilien, und die Lésung davon
abgegossen. Der Kautschuk wurde hierauf
wieder in Naphtha geldst und mit steigenden
Mengen von alkoholischer NaOH-Losung
geschititelt bis der Ausfallungspunkt erreicht
war. Dig auf diese Weise erhaltene Kautschuk-
emulsion wurde nun wihrend zehn Stunden
auf dem Dampfbad unter dem RijckfluBkihler
digeriert, der Kautschuk hierauf durch einen
Ueberschufl von Alkohol zur Ausfillung gebracht,
dann von Alkali frei gewaschen, getrocknet nnd
der Kjeldahl-Analyse unterzogen wie im vor-
hergehenden Versuch. Versuch 3. Plantagen-
Para. Das unter Versuch 1, Kamerun-Kautschuk
beschriebene Verfahren wurde mit Planiagen-
Kautschuk wiederholt. Die Wirkung der zweiten
Extraktion kommt hier zum Vorschein, da in
diesems Falle vor und nach der Behandlung
eine Analyse ausgefithrt warde. Die analytischen
Ergebnisse der obigen Untersuchung finden
sich in Tabelle V zosammengestelll. Die zweite
dort gegebene Probe von Plantagen-Kautschuk
reprasentiert eine in grofem MaBstab aus-
gefithrie Extraktion.

Aus Tabelle V ist ersichilich, da8 durch
Extraktion mit Allkali unter gleichzeitiger
Quellung des Kautschuks eine ziemlich voll-
kommerie Abscheidung der unigslichen EiweiB-
stoffe aus Kohkautschuk erzielt wird. Das
Verfahren ist jedoch beschwerlich und bewirkt
nicht blof einen fast vollstindigen Verlust der
unigslichen Bestandteile, sondern ergibt auch
einen Kautschuk, der schnell verdirbt und immer
noch Spuren von Alkali enthily, die offenbar
auch durch die beste Arbeitsweise nicht ent-
fernt werden konuen.

il. Neue Methode zur. Isolierung des
unléslichen Bestandreils van Kautschuk.

Wenn eine Losung von Kautschuk in einem
der gewohnlichen Kautschuk-Lasungsmittel mit
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Tabelle V

Nummern | Urspriinglicher Stickstoff nach § Stickstoff nach N entfernt in
der Probe Stickstoff der ersten der zweiten Prozenten

. Behandlung Behandlung -
Kamerun 1 0,555 Proz. 0,045 Proz. 91,9
Kamerun 11 0,555 Proz. 0,120 Proz. 78,4
Piantagen- PRI . 1 Ex. 77,7
Kautschuk I 0,296 Proz. 0,066 Proz. 0,041 Pros. 2 Ex 862
Plantagen- 9 ,
Kautschuk 11 0,296 Proz. 0,058 Proz. 80,4

klcinen Mengen von Sdure behandelt wird, so
findet eine schnelle Erniedrigung der Viskositit
dieser Ldsung statt. Sonuenlicht und Wirme
begiinstigen die Verinderung: der Hauptfaktor
ist jedoch der Sidurewert der angewendeten
Sdure. Diese Entdeckung ist die Grundlage
unserer neuen Methode zur Abscheidung ‘und
Isolation der unléslichen Bestandteile. Sogar
wenn mit einer 10 Proz, Kautschuklosung ge-
arbeitet wird, die unter gewohnlichen Be-
dingungen etwa die Konsistenz von Zement
hat, ist es moglich, durch diese Behandlung
die Viskositit der Losung fast auf die des
Losungsmittels selbst zu  erniedrigen. Aus
dieser Losung scheiden sich die feinen Teilchen
der unldslichen Substanz schnell aus. Diese
Teilchen sind mit bloBem Auge sichtbar und
sammeln sich durch die ganze klare Losung
in kleinen Kliimpchen. Wenn Benzol als
Losungsmittel verwendet wird, so sammeln
sich die Teilchen der unldslichen Substanz
schlieflich am Boden der Losung, wodurch
die iiberliegende Lésung vollstindig durch-
sichtig, aber von etwas rotlich-brauner Farbe,
zuriickgelassen wird.

Methode: 100 g gewaschener und ge-
trockneter, in Streifen geschnittener oder in
ein Fell ausgewalzter Kautschuk werden in
1 Liter Benzol gebracht, der 0,3—0,5 Proz.
reine Trichloressigsiure enthielt. Der Kautschuk
kann direkt zur Verwendung kommen, oder er
kann zuerst teilweise auf den Walzen mechanisch
bearbeitet werden, in welch letzterem Falle die
Losung schneller vor sich geht. Die Lésung

3) Die Menge der zur Verwendung kommenden
Sidure ist nichi auf die angegebenen Quantititen be-
schrinkt; wir haben es in der Tat fir Hard Cure
Para-Kautschuk vorteilhaft gefunden, mit Losungen
zu arbeiten, die 0,6-—0,8 Proz. Siure enthalten. Andere
organische und mineralische Sauren zeigen ein dhn-
tiches Verhalten. Geringe Spuren von Schwefeisdure
in dem Losungsmitte! bedingen grofle Verdnderungen
in der Viskositit einer davon hergestellten Kautschuk-
isung.

sollte wenn méglich dem Sonnenlicht aus-
gesetzt werden, oder sie kann in der gewdhn-
lichen Weise gelinde auf dem Wasserbad er-
wirmt werden. Im allgemeinen geniigen etwa
48 Stunden Stehenlassen im Sonnenlicht, unter-
stiitzt durch von Zeit zu Zeit wiederholtes
kriftiges Schiitteln, um mit der angegehenen
Saure *!} voilstindige Losung und Desintegration
des Kautschuks herbeizufithren. Die Lésung
ist jetzt klar und die unldsliche Substanz zeigt
sich in der Form von feinen Teilchen, die sich
zusammenballen 32} und eventuell auf den Boden

~des QGefiBes fallen. ' Haufiges Schiitteln der

Losung in diesem Stadium trigt viel zum
Zertall der Klumpen von suspendierter Substanz
bei. Zur Ausfithrung blosser Abscheidungen
grofier Mengen unléslicher Bestandteile haben
wir es unnétig gefunder, die unldsliche Sub-
stanz durch Zentrifugieren oder Filtration zu
trennen. Die unlosliche Substanz fallt beim
Stehen von selbst aus und der gréfite Teil der
iiberliegenden klaren Mutterlauge kann ohne
Schwierigkeiten abgegossen werden33). Der un-

82) Es scheint als ob die Siure nicht nur eine
gewaltige Erniedrigung in der Viskositdt der Kautschuk-
losung herbeifiihrte, sondern auch auf die suspendierten
Protein-Teilchen eine Art koagulierende Wirkung
ausiibte.

3) Wenn auf dicse Weise mit einer 10prozentigen
Plantagen - Kautschuklgsung gearbeitet wird, so kann
ohne Filtration eine fast vollkommene Ausscheidung
der unioslichen EjweiBistoffe erzielt werden. Eine
Probe von Plantagen-Para z. B., die urspriinglich
0,39 Proz. N enthielt, zeigte nach der Behandlung
einen N-Gehalt von nur noch 0,040 Proz.. Wo je-
dochi quantitative Trennmung des ,Laslichen” vom
., Unloslichen gewiinscht wird, empfehlen wir Zentri-
fugieren and Filtration. In einem solchen Falle
witrden wir jedoch vorziehen, mit Kautschukldosungen
von niedrigerer Konzentration als 10 Proz. zu arbeiten.
Wenn z. B. mit einer urspriinglich 2 Proz. Plantagen-
Kautschuklosung gearbeitet wird, so kamm die Visko-
sitdt derselben in kurzer Zeit auf die einer molekular
dispersen Losung reduziert werden. Von einer solchen
Lasung kann der unigsliche Bestandteil durch Filtration
quantitativ ausgeschieden werden. Ein solches Ver-
fahren scheint die Grundlage der ersten einfachen
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lasliche Rilckstand, so lange er noch feucht ist,
hat ein etwas gummiihnliches Aussehen. Um

Spuren von etwa noch anhaftendem Kautschuk-

zu entfernen, wird dieser Riickstand zweimal,
je mehrstiindlich, in frischem, siurehaltigem
Losungsmittel (500 cem)- extrahiert. Nach Be-
endigung der zweiten Extraktion wird die feine,
gelatineahnliche Masse der unloslichen Substanz
abfiltriert, mit reinem Benzol gewaschen und
getrocknet. Die entstehende harte, unelastische
Masse wird dann in einem Morser zu feinem
Pulver zerriehen und mit frischem Losungs-
mittel ausgezogen bis keine Spuren von Kaut-
schuk mehr extrahiert werden. Das Pulver
wird nun in Alkohol gewuschen und getrocknet.

Die soeben beschriebene Methode hat sich
hier als ein einfaches und wirksames 34) Verfahren
zur Isolation grofler Quantititen von unlés-
lichen Bestandteilen von Kautschuk zum Zwecke
der Untersuchung bewidhrt. Mit den ilteren
Methoden ist sie kaum zu vergleichen, da sie
im Gegensatz zu diesen praktisch, sowie gleich-
zeitig schnell und einfach ist. Abinderungen
und Erginzungen, die etwa in der Behandlung
gewisser Proben gemacht wurden, haben blof
nebensdchliche Bedeutung und sind nur zum
Zwecke der Beweiserbringung gemacht worden,
dafl vollkommene Trennung. des ,Loslichen
vom ,Unléslichen® erreicht worden war. In
den nachfolgenden Seiten geben wir eine Be-
schreibung der Anwendung dieser Methode zur
Isolierung der unldslichen Bestandteile von
Hard Cure Para und von Plantagen-Kautschuk.

Il. Der unlésliche Bestandieil von
Plantagen-Para.

Probe Nr. 1. Die unldslichen stickstoff-
haltigen Bestandteile dieser Probe wurden nach
unserem allgemeinen Verfahren isoliert, und
das Produkt dann eimmal mit frischem Losungs-
mittel extrahiert. Der in der Probe enthaltene
Stickstoff wurde nach Kjeldahl als 9,83 Proz.
bestimmt.

und genauen Methode zur Bestimmung der unldslichen
Bestandteile und die Analyse des Rohkauntschuks zu
bilden, und wir mochten uns hier die Bearbeitung
der in dieser Richtung liegenden Moglichkeiten einst-
weilen vorbehalten.

3%) Der Kautschuk, der nach dem Abscheiden des
unloslichen Bestandteils in der Mutterlauge vorhanden
ist, hat eine sirupartige Konsistenz, und besitzt den
Charakter einer sehr minderwertigen und leimigen
Kautschuksubstanz. Er kann jedoch in ein zhes,
elastisches, in Losungsmitteln fir Kautschuk schwer
losliches Produkt umngewandelt werden durch Behandeln
mit metallischrern Natrium oder dessen alkalischen
Derivaten. (Siehe Engl. Pat. 17667/1012. Fr. Pat.
448974.)

/chioraethan auf 900 C erhitzt.
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Probe Nr. 2. Eine Probe des obigen
Rohmaterials, getrocknet und zu feinem Pulver
zerrieben, wurde im Sonnenlicht einer noch-
maligen mehrstiindigen Extraktion mit Benzol
unterworfen, unterstiitzt von gelegentlichem
Schitteln. Sie wurde dann filtriert, getrocknet,
und im Morser wieder zerricben Dieses Ver-
fahren wurde mehrere Male wiederhclt. Das
nach dem letzten Vermahlen erhaltene Pulver
wurde mit 300 ccm Benzoi withrend 5 Stunden
unter dem RiickfluBkithler ausgekocht. Das
Produkt wurde dann filtriert, gewaschen, zu
feinem Pulver zerrieben und im Vakuum iiber
He SO, bis zu konstantem Gewicht getrocknet.
Die in diesem Produke gefundene N-Menge
betrug 12,08 Proz. und zeigte einen Aschen-
gehalt von bloB 2,06 Proz.

Probe Nr. 3. Diese Probe wurde kiirzlich
von der vorhergehenden hergestellt, nachdem
uns die Schmitz’sche Arbeit bekannt geworden
war. Das von Probe Nr. 2 erhaltene Produkt
wurde wihrend £ Stunden mit 60 ccm Penta-
Die Mischung
wurde mit 100 cem Chloroform verdiinnt und
dann filtriert. Der auf dem Filterpapier ver-
bleibende Riickstand wurde tiichtig mit Chloro-
form gewaschen, um ihn vollstindig von Penta-
chloraethan zu reinigen. Der N-Gehalt des
gewaschenen und getrockneten Produktes betrug
11,58 Proz., sodaff also eine Nachbehandiung
der Probe Nr. 2 mit dem Schmitz'schen
Losungsmittel keine Erhdhung des N-Gehaltes
ergab.

Probe Nr. 4. Die von der Probe Nr. 2
herrithrenden unléslichen Bestandteile wurden
in 100 ccm einer 1prozentigen NaOH- Losung
unter gelindem Erwirmen®) geldst. Eine
dunkelbraune Losung wurde erhalten, die dann
durch Hinzugeben von Essigsdure (1:4) gerade

- noch sauer gemacht wurde. Der sich ergebende

schwere, braun-graue Niederschlag wurde
wihrend 24 Stunden stehen gelassen, dann
abfiltriert, bis zur Saurefreiheit gewaschen und ge-
trocknet. Der im unléslichen Bestandteil unach
Losung in Alkali und Ausfillung durch Saure
gefundene N-Wert betrug 10,9 Proz.

Probe Nr. 5. Unter Verwendung von
2,5 g des gleichen Kautschuks wie der unter
Nr. 1 gebrauchte "wiederholten wir das
Schmitz'sche Verfahren in allen Einzelheiten.
0,0831 g unloslicher Substanz wurden abfiltriert
und zusammen mit dem Filterpapier der

%) Vollstandige Losung wurde in wenigen Minuten
erreicht mit Ausnahme einer blossen Spur einer
Substanz von hauptsichlich anorganischer Natur.
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Kjeldahl-Bestimmung unterzogen. Der

war 10,11 Proz. -

Alle von uns ven Plantagen -Para-Kautschuk
isolierten unloslichen Bestandteile wurden auf

auf
diese Weise gefundene N-Wert des Produlkis

Protein- und Kohlenhydrat-Reaktionen gepriift,
wobei die folgenden bemerkenswerten Resultate,
die wir der Kiirze halber in tabellarischer Form
(Tabelle VI) zusammengestelit haben, erhalten
wurden. :

Tabelie VI

Tabelle, die von den unldslichen Bestandieilen von Plantagen-Kautschuk
erhaltenen Farben und andere Reaktionen zeigend.

Angewendete Reaktion. Nr. 1 Nt. 2 Nr. 3 Nr. 4
Stickstoff Proz. 9,83 Proz. 12,08 Proz. | 11,58 Proz. | 10,90 Proz.
Leﬁchlti losiich in 1 Proz.
: : NaOH unter gelinder
Lostichkeit Erwirmung. Unléslich in | Gleich wie | Gleich wie ! Gleich wie
2Proz. Nay C Oy, uniosiich Nr. 1. Nr. 1 Nr. 1.
in HeO oder verdiinnter '
. ' Store.
Faltbarkeit. Dusch verd. CH;COOH, . L o
HCI, Gerbsdure aus neatr, | Qleich wie | Gleich wie | Gleich wie
Losung, Ferrozyanid- Nr. 1. Ne. 1 Nr. L.
Essigsure - Mischung ;
langsam durch Alkohol.

Xanthoprotein-Reaktion, 4 -+ -+ -+
Heller-Reaktion. +- . + 4
Biuret-Reaktion. + +- 4+ +

Millons-Reaktion. -+ - + +

Adam kiewicz-Reaktion. -+ + “+ 4

Liebermann-Reaktion. -+ 4 - -+
Molisch-Reaktion.
(Direkt auf die aikalische Losung + +- -+ -+

' angewendet).

Molisch-Reaktion. ; + €1
(Nach lingeretr Hydrolyse mit 20 Proz “1’ ;
Hy80,)
Reduktion der Fehling'schen Losung. B
(Direkt auf die alkalische Losung + -+ + +
angewendet. ‘
Reduktion der Fehling'schen Losung.
(Nach Hingerer Hydrolyse mit 20 Proz. + + + -+
Hg 50,)
Phlorogluzin-HC1- Reaktion fiir Pentosen. + 4 - +

Wie aus Tabelle VI ersichtlich ist, sind die
fiir die Priifung auf Protein und Kohlenhydrat
angewendeten Reakticnen alle so gleichmiBig
positiv  ausgefallen, daB in bezug auf den
Glykoprotein-Charakter des Produkts kein
Zweifel bestehen kann. Was die Hydrolyse
des Produkts mit S#ure anbelangt, so haben
wir hier einige Reaktionen erhalten, die eben-
falls von Interesse sein diirften. Bei der
Hydrolyse der Proben Nr. 1, 2 und 3 fanden
wir, da8 sich nach zehuostiindigem Kochen mit
verdimnter HCl nur eine geringe Redukiion
der Fehling’'schen Losung ergab, wahrend
mit 20 Proz. Hy8OQ, nach dem Kochen eine

und ,Unidslichem® in Hard Cure Para?®).

ganz bedeutende Reduktion stattfand. Loésungen
der Produkte in Alkali reduzierten Fehling’sche
Losung ebenfalls direkt. Dies sind alles be-
kannte charakterisiische Eigenschaften der
Muzine.

IV. Der unidsliche Bestandteil von
Hard Cure Para-Kautschuk.

Es liegt offenbar etwas ganz Besonderes
vor in der Bezichung zwischen ,Loslichem*
Die
%) Wir sind immer noch der Ansicht, dafl unsere

frilhere in dieser Hinsicht aufgestellte Theorie durch
wirkliche Tatsachen gestiitzt” wird.
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vollstindige Trennung der beiden Bestandteile
ist hier bei weitem nicht so leicht wie bei
Plantagen-Kautschuk. Wie weiter oben bereits
beschrieben worden ist, wurden mehrere Proben
des unldslichen Bestandteils unter verschiedenen
Bedingungen isoliert, damit tiber die Wirksamkeit

der Extraktion keine Zweifel aufhkommen
konnten.
Probe Nr. 1. Diese Probe wurde rach

dem allgemeinen Verfahren  hergestelit. Es
wurde jedoch vorteilhaft gefunden, den Suure-

gehalt des Losungsmittels auf 0,6 Proz. zu

erhhen. Vollkommene Losung des Kauntschuks
wurde in 48 Stunden erreicht und zur voll-
standigen Ausfailung des Proteins war 30stiin-
diges Stehenlassen in der Sonne erforderlich.
Wir fanden es ferner vorteilhaft, den unidslichen,
noch feuchten Riickstand jedesmal vor erneuter
Extraktion mit frischem Losungsmittei im
Mérser, unter Hinzugeben von etwas frischem
Losungsmittel zu zerreiben. Nach dem Zerreiben
wurde der Inhalt des Mdrsers in einen Kolben
gebracht, mehr Losungsmittel zugefigt, und
dann wihrend mehreren Stunden im Sonnen-
licht stehen gelassen und geschiittelt. Das
Verfahren wurde mehrere Male wiederholt,
das Endprodukt mit Alkohol gewaschen, zu
feinerem Pulver zerrieben und getrocknet. Im
trockenen Zustand stellte das Produkt eine
dunkelbraune amorphe Masse dar, die sechr
hart und z#h war und in den gewdhnlichen
Kautschuklosungsmitteln nicht aufquillt.  Die
Analyse dieses Produktes ergab 7,75 Proz. N
und 6,5 Proz. Asche. .

Probe Nr. 2. Da wir glaubten, daB das
von Nr. 1 erhaltene Produkt immer noch bis
zu einem gewissen Grad mit Beimengungen
verunreinigt war, brachten wir dasselbe unter
gelindem Erwidrmen in eine 1 Proz. NaOH-
Losung. Er loste sich ziemlich leicht und
ergab eine. kirschrote Losung. Der kleine,
sich in Alkali nicht losen wollende Riickstand
‘wurde abfiltriert und zum grofiten Teil als
anorganisches Material identifiziert. Die klare,
rote Losung der unlgslichen Bestandteile in
verdiinntem Alkali wurde mit verdiinnter Essig-
sdure (1:4) ausgefillt. Der sich beim Ansduren
der Losung bildende schwere Niederschlag
wurde wihrend 24 Stunden stehen gelassen,
abfiltriert, mit Wasser gewaschen bis er siure-
frei war und dann im Vakoum iber Ho SOy
getrocknet. Im trockenen Zustande konnte
dieser alkalilésliche Riickstand zu einem feinen
braunen Pulver vermahlen werden, das keine
der Charakteristiken des Kautschuks besai. Der

in diesem Produkt gefundene Stickstoff betrug
10.5 Proz.

Prebe Nr. 3. Die gleiche Probe von
Para-Kautschuk wie die in Nr. 1 gebrauchte
kam hier zur Verwendung. In diesem Falle
wurde jedoch die Sdaurekonzentration auf 0,8Proz.
erhoht, wihrend sich die Starke der Kautschuk-
losung gleich blieb (10 Proz.). Der nach
unserem aligemeinen Verfaliren isolierte un-
l15sliche Riickstand wurde hier einer weiterén,
vierstiindigen Extraktion mittels Pentachlor-
aethans unterzogen bei einer Temperatur von
90° C, uad da 4uch das die letzten Spuren
von loslichem Material nicht entfernt zu haben
schien, wurde die Masse weiter wihrend
48°Stunden im Soxhlet- Apparat mit kochendem
Chioroform  extrahiert®”). Der verbleibende
braun-schwarze Riickstand war duflert zdh und
schwer zu einem feinen Pulver zu zerreiben,
auch wenn vollkommen trocken. Der Stickstoff-
wert wurde nach der gewdhnlichen Methode
als 9,6 Proz. bestimmt.

Es wurde also gezeigt, daB der volistindig
von fremden Verunreinigungen befreiie unlos-
liche Bestandieil von Hard Cure Para praktisch
den gleichen Stickstoffgehalt aufweist, wie das
von Plantagen-Kautschuk isolierte Produkt.
Dieser Stickstoffgehalt entspricht nicht dem
fiir Proteine erforderlichen Betrag, kommt jedoch
dem fiir Glykoprotein erforderlichen Wert sehr
nahe. Der von Para-Kautschuk isolierte un-
lasliche Bestandteil war weder im Wasser noch
in verdiinnter Saure loslich, léste sich’ jedoch
fast volistindig und leicht in warmem Alkali
und wurde beim Aus#ivern dieser Losung aus-
geschieden,.  Im Gegensatz zu dem Plantagen-
produkt ergaben keine der von Hard Cure
Para isolierten Proben von ,Unloslichem*
direkt die fiir Proteine und Kobhlenhydrate
charakteristischen Reaktionen, mit Ausnahme
der Xanthoprotein-Reaktion, die jedoch nicht
charakteristisch genannt werden kann. Nicht
einmal nach langer Hydrolyse der verschiedenen
Proben mit 20 Proz. Hp SO, konnte ein Nach-
weis fiir Kohlenhydrate erhalten werden. Das
»Unldsliche* von Para zeichmete sich durch
auflerordentiiche Stabilitat und Indifferenz gegen-
iiber den Reagentien aus. Nur fiir Probe Nr. 2,
die in Alkali geldst und ausgefillt worden
war; konniten wir mit der sich ergebenden
Mutterlauge positive Millons-und Molisch-

~Reaktionen erhalten. Obschon nun das schein-

87 Geringe Mengen einer Kauwschuk3hnlichen
Substanz wurden bei dieser weiteren Extrakiionen aus-
gezogen,
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bare Ausbleiben der charakterischen Reaktionen,
wenn direkt auf das Material angewendet,
auf Unterschiede hin deutet, die weiterer Auf-
klarung bediirfen, so zeigt doch die Summe
des Beweismaterials, daf der unldsliche Bestand-
teil von Para dem vom Plantagen-Kautschuk
isolierten Produkt #hnlich ist, und dafi er
wenigstens nicht den Charakter einfacher
Proteine besitzt.

V. Das Pr‘otein des Milchsaftes.

In Verbindung mit unseren Untersuchungen
der Proteine von Kautschuk diirften auch einige
von uns in bezug auf das Protein von Fun-
tumia elastica Latex erhaltenen Resultate
interessant und wertvoll sein. Diese bis jetzt
nicht verdffentlichten Resultate wurden im
Jahre 1908 bei der Untersuchung von drei
Proben erhalten, die kollektiv nach unserer
Anleitung gesammelt und uns vom Assistent
Conservator of Forests, S. Nigeria, dem wir
auch hier unseren Dank aussprechen wollen,
zugesandt wurden.

Latex . Dieses Material bestand aus dem
unverdiinnten Milchsaft, dem Toluol als Prise-
vativmitiel und Ammoniumoxalat als ein Agens

zur Entfernung der Kalziumsalze beigegeben
worden waren. Es kam hier unkoaguliert an
und reagierte schwach sauer.

Milchsaft II. Das gleicke Material wie
oben, durch Beigeben von Ammoniak aikalisch
gemacht, war bei seiner Ankunft hier unko-
aguliert und reagierte alkalisch.

Milchsaft IlIl. Dies war cine Probe des un-
verdiinnten Materials, dem keineKonservierungs-
mittel oder Chemikalien beigegeben worden
waren. Es kam hier unkoaguliert an und
reagierte sehr stark sauer.

Die drei Proben gelangten einen Monat
nach dem Einsammeln (26. 2. 08) zur Unter-
suchung. Die Proben wurden nach Verdiinnen
mit Wasser3%) abgerahmt (nach vorherigem
Ansduern im Falle der Proben 1 #nd 2). Das
Protein wurde von dem wisserigen Serum, das
praktisch alle Eiweifstoffe des Milchsaftes ent-

. hielt?), durch Sattigung mit schwefelsaurem

Ammounium abgeschieden. Die sich abscheidende
gummiartige Masse wurde abfiltriert, in Wasser
geldst, die Losung filtriert und wihrend dreter

) Biochem. Journ. 3, 176 (1908.) :
8) Da$¢ Kautschukkliunpchen aus Probe 1 war
schneeweifl aid enthieit nur 0,07 Proz. N.

_ Tabelle VI
Protein von Funtumia FElastica Milchsaft.

Angewendete Reaktion. Milchsaft Nr. 1 Mgﬁhs;ﬂ Milchsaft Nr. 3
Stickstoff (Proz.) : 15,05 Proz.
Asche (Proz.) 115 Proz. 9.5 Proz. 11,6 Proz.
Loslich
in verdunnter NaOH. Nieder- Gleich wi Sehr langsam in HgO. Lo
¢ i .schlag lost sich langsam in eicn wie | o angsam in fgl. L0s-
Laslichkeit des Produkts. kalter% H,0; jedoch nritcg}?t wenn Nr. 1 lich in verdiinnter NaOH.
gekocht,
Koaguliert beim Kochen mit ver-
schiedenen Mengen von i .
CHzCOOH. Verdinnte Hy,SO, | Gleich wie (fleich wie Nr. 1.

Koagulierbarkeit.

Fallbarkeit oder Fillungs-
erscheinungen.

Heller's Reaktion,

Xanthoprotein - Reaktion. (-}
Millon’s Reakiton. -+
Biuret- Reaktion. +)
Adamkiewicz-Reaktion. -+
Molisch-Reaktion. -+)

Schwelel - Reaktion.

gab beim Kochen keine Koagu- Nr. 1
lation. Koaguliert mit Alkohof.

Deutliche Peroxydase - Reaktion.

KeineOxydase-Reakiion. Weisser

Niederschlag mitKaliferrozyanid-
Essigsdure - Mischung.

Weisser Niederschilag mit
Kaliferrozyanid-Essigsaure-
Mischung, mit AgNO;,
Gerbsiure, Bleiazeiat;
Blassblauer Niederschlag
mit CUS()‘.

-+

-+

-+

-+

(+

+)

-+
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Tagen in laufendem Wasser dialysiert. Der
dialysierte Extrakt wurde dann durch Hinzu-
geben von drei Volumen absoluten Alkohols
ausgefdllt, der sich reichlich bildende weiBe
Niederschlag abfiltriert, mit 80 Proz. Alkohol
gewaschen und getrocknet. Das getrocknete
Produkt stelite in jedem Falle eine dunkel-
braune glasige Masse dar. Fir jedes der drei
Produkte wurde der Stickstoffgehalt bestimmt
und auf die Koagulation- und verschiedenen
Farbenreaktionen fiir Proieine gepriift. Die
erhaltenen Resultate sind in zusammenfassender
Form in Tabelle VII wiedergegeben.

Hier sowohl wie im Falle der wvnloslichen
stickstoffhaltigen Bestandteile von Plantagen-
Kautschuk wurden jedesmal deutliche Protein-
und Kohlenhydrat-Reaktionen erhalten und die
in den Proben 1 und 2 gefundenen N-Werte
stimmter gut mit den fiir das Para-Kautschuk
Protein erhaltenen iiberein. Der fiir die Milch-

saft-Probe 3 gefundene N-Wert hat u. E. nichts
AuBerordentliches an sich, wenn der intensive
Siuregrad dieses Latex in Betracht gezogen
wird. Dieser Probe waren keine Konservierungs-
mittel beigegeben worden und wahrscheinlich
fand nun wihrend des Transports eine Zerstérung
des grofiten Teils des Zuckerkomplexes durch
die anwesenden Enzyme statt, die vielleicht
noch von einem Abbau des Proteins selbst
begleitet war.

VI. Der unlésliche Bestandteil
von Balata.

Die verhiitnisméBig niedrige Viskositit von
Balata oder Gutta-Losungen wurde frith erkannt
und man hat sich das schon seit den Anfingen
der Industrie zu Nutze gemacht, um diese
Rohmaterialien zu reinigen*®). Die Roh-Balata

40y E.Obach,,,Die Guttapercha* (Dresden 1899), 52.

Tabelle VIII

Tabelle, die charakteristischen Reaktionen des unléslichen Bestandteils

der Balata zeigend.

Angewendete Reaktion.

Nr. 1
Nur mit Benzol extrahiert.

Nr. 2
In Alkali gelsst; mit
Sdure ausgefalit.

Proz. Stickstoff.
Proz. Asche.

Laslichkeit.

Falibarkeit.

Xanthoprotein - Reaktion.
Heller-Reaktion.
Biuret-Reaktion.

Millon’s Reaktion.
Adamkiewicz-Reaktion.

Moliscli-Reaktion.
{Direkt auf alkalische oder dqu. Losung
angewendet.}

Molisch-Reaktion.
(Nach langerer Hydrolyse mit
20 Proz. H,50y).

Reduktion der Fehling'schen losung.
(Direkt aufl alkalische oder dqu. Losung
atigewender.

Reduktion der Fehiting'schen Losung.
(Nacht langerer Hydrolyse mit
20 Proz. HpSOy;.

Phiorugiuzin-HCi-Reaktion auf Pentosen.

5,48 Proz.
5,18 Proz.

Lostich in 1 Proz, NaOH in der Kilte;
loslich in HyO beim Kochen. Unlos-
in verdiinnter Sdure.

Wird aus alkalischen Losungen mittels

verdiinnter HCl, CH;COOH usw.

ausgefallt und ist offenbar in einem

Ueberschu8 von Sdure loslich. Aus

wisseriger Losung durch Alkohol aus-
gefallt.

+
+

Sehr deutliche Reaktion.

+

+

Gute Reduktion.

Starke Reduktion,

5,75 Proz.
2,23 Proz.

Gleich wie Nr. 1.

Gleich wie Nr. 1.

+
+

Sehr deutliche Reaktion.

-+
+
Gute Reduktion.

Starke Reduktion.

+
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wird in ein geeignetes Losungsmitte!l gebracht
und das unlésliche Material aus dieser,
gewohnlich gelinde erwdrmten Losung durch
Sedimentieren oder e¢ine #hnliche Methode
entfernt. Das in der Technik als ,Balata
Schrmuiz® bekanute Produkt, das sich beim
Stehen aus den Losungen abscheidet, ist nach
unserén Befunden stickstoffreich.  Obschon
dieses Produkt noch durch anhaftende Spuren
von Balata, und hie und da durch Sand, Rinde
und andere unlosliche
wibrend der Aufbereitung in das Rohmaterial
gelangt sind, verunreinigt ist, o stelit es doch
zum griBten Teil den unlbslichen, stickstoff-
haltigen Bestandteil der Balata dart'). Wenn
das Verfahren richtig ausgefilirt wird, so kann
auf diese Weise praktisch sller Stickstoff aus
der Balata entfernt werden. Da leicht groBere
Quantitiiten dieses Materials erhiiltlich sind, so
bildet es ein sehr bequemes Produkt zur Unter-
suchung. Die weitere Reinigung wurde auf
folgende Weise ausgefizhrt:

Probe Nr. 1. 100 kg des durch Sedimen-
tieren erhaltenen Produkts wurde wihrend
48 Stunden in 1000 Liter warmem Benzol
unter stdndigem Schiitteln extrahiert. Der nach
der Extraktion verbleibende unldsliche Rick-
stand war eher kornig als gelatineartig. Der
Riickstand wurde abgeschieden und zu feinem
Pulver vermahlen. Das gepulverie Material
wurde wiederholte Male mit Benzol extrabiert
und als keine weiteren Mengen von Balata
mehr extrahiert werden konnten, wurde der
verbleibende Riickstand von Benzol rein ge-
waschen und getrocknet. 100 kg Rohmaterial
ergaben 64 kg vollstindig extrahierten Materisls.
Kjeldahlbestimmungen ergaben fiir dieses
Material einen N-Wert von 5,48 Proz. (Aschen-
gehalt 5,18 Proz.). Das Material war ein heli-
braunes Pulver.

Probe Nr. 2. Um jede Moglichkeit einer
Veruareinigung durch noch anhaftende Balata
auszuschalten, wurde diese Probe in Alkali
gelost. 25 g des aus Probe 1 erhaltenen
Produkts wurden unter gelindem Erwirmen
in 1 Proz. NaOH-Losung gelost. Fine kleine
Menge unlbslichen Materials von hauptsichlich
anorganischer Natur, wurde abfiltriert und die
filtrierte Losung dann durch Ansauren mu HCl
ausgefallt. Der sich reichlich abscheidende

#1) E. Obach, (Die Cinttapercha {Dresden 1899} 64)
gidt in scinem Werk tber Qutta-Percha an, dad der
Sclimutz hauptsdchiich aus einem Farbstoff, Phloba-

hene, besteht, Die Phlobaphene sind in slkalischen
ssumgen oslich und werden durch SHure ausgefailt,

Beimengungen, die

Niederschlag wurde stehen gelassen, dann ab-
filtriert, grimdlich mit Wasser gewaschen und
im Vakuum fiber HySO, getrocknet. Der in
dem auf diese Weise gereinigten Produkt ge-
fundene Stickstoff betrug 3,75 Proz., die Asche
2,23 Proz. Es wurde auf die fiir Protein und
Kohienhydrate charakteristischen Reaktionen
gepriift; die Ergebmisse sind in Tabelle VII
wiedergegeben.

Der unlésliche stickstoffhaltige Bestandteil
der Balata lost sich langsam in Wasser bei
lange anhaliendem Kochen; in Gegeuwart
kleiner Mengen vou Alkali idst er sich schnell
Er wurde darch Alkohol und durch Ansiuern
mittels Essigsiiure oder Salzsiure aus wisseriger
Losung ausgefillt. Es wurde augenscheinlich
eine unvollsiindige Ausfallung erreicht beim
Hinzugeben eines Ueberschusses irgend einer
der Sduren. Das Produkt ergab starke Reduktion -
der Fehling'schen Losung wund deutliche
Molisch- und Phloregluzin-Reaktionen ohne
vorherige Hydrolyse mittels Saure. Die im
Falle des Balata-Proteins negativ ausfallende
Biuvret-Reaktion ist bemerkenswert.

Die fiir das Balata-Protein gefundenen
niedrigen N-Werte kdnnen unméglicherweise
der Gegenwart von noch anhaftender Balata
oder Mineralsubstanz zugeschrieben werden 4%).
Eine Erklirung ist eher in dem mit diesem
Produkt verbumndenen grofien Mengen von
Kolhlenhydrat zu suchend). Ob dieses Kohlen-
hydrat chemisch mit dem Protein verbunden
ist oder sich blo§ in einem Gemenge befindet,
kann zurzeit nicht gesagt werden. Die Tat-
sache, daB durch Ausfillung des unloslichen
Bestandteils aus wisseriger Lo6sung durch
Alkohol und aus alkalischer Losung durch
Saure ein Produkt von fast konstantem Stick-
stoffgehalt erhalten wird, scheint eher auf die
ersteve Annahme schlieflen zu lassen. Anderer-
seits wieder ist es uns gelungen, durch Hinzu-
geben einer 5 Proz. geringe Mengen Essig-
sdure enthaltenden Gerbsaurelosung zu einer
durch NaOH schwach alkalisch gemachten

#) Berechnung des Stickstoffs auf einer aschireien
Basis ergibt, dafl unsere zwei Produkie praktisch
identisch sind.

%) Wir machten eigen Veruch, um die ungefihre
Beziehung der Mengen, der in dem Plantagen-Kaut-
schuk-Protein und der Balata enthailenen Kohien-
hydrate zueinander zun bestimmen. Teile von jedem
Produkt wurden witrend 6 Stunden mit 20 Proz.
Ha5QO, hydrolisiert, und dann die Reduktion mit
Fehlingscher Losung bestimmt Das von Balata
herstammende Produkt lieferte ungefihr vier Mal so-
viel Cu0 als das von Plantagen-Kautschuk her-
rithrende Protein.
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Losung des unldslichen Bestandteils wenigstens
eine teilweise Trennung des Kohlenhydrat-
komplexes von dem stickstoffhaltigen Bestand-
teil zu erreichen. Das auf diese Weise mittels
Gerbsaure ausgefillte Produkt enthalt Stickstoff
und gibt die Millon-, Molisch- und alle
anderen mit dem urspriinglichen Material er-
haltenen Reaktionen, die Mutterlange dagegen
enthiit eine stark reduzierende Substanz, die
in Wasser lgslich, durch absoluten Alkohol
ausfallbar ist und die Melisch- und andere
fitr Zucker charakteristische, jedoch keine der
Protein-Reaktionen gibt und praktisch keinen
Stickstoff enthilt. Ob diese letztere Substanz
ein Gummi ist, der bio8 mit dem Protein ver-
mischt ist, konmen wir noch nicht definitiv
sagen. Eine - vollkommene Trennung des
Kohlenhydrates vom Protein ist noch nicht
gegliickt und. so deutet einstweilen das Beweis-
material darauf hin, da sogar das Protein von
Balata mehr den Charakter eines Giykoproteins
besitzt. Auf jeden Fall besteht der unltsliche
Bestandteil von Balata, gleichwie das Produkt
von Rohkautschuk, aus Protein und Kokhien-
hydrat und gleicht deshalb nicht einfachen
Proteinen.

Um nun die Resultate der vorliegenden
Arbeit in zusammenfassender Weise zn geben,
so glauben wir uns zu den folgenden Schlu8-
folgerungen berechtigt:

1. Der sogenannte unldsliche Bestandteil
von Fine Para- und Plantagen-Para-Kautschuk
enthilt im Durchschnitt nur ungefiibr 10 Proz. N,
hat also nicht den filr normale Proteine vege-
tabilischen Ursprunges erforderlichen N-Gehalt,
wie dies kiirzlich vorgebracht worden ist.

2. Der unlosliche Bestandteil dieser Kaut-
schukarten gibt nicht nur die fiir Proteine
charakteristischen Reaktionen, sondern auch
noch alle Reaktionen fiir Kohlenhydrate, gleicht
deshalb am wahrscheinlichsten Glykoprotginen;

auf alle Fille besitzt er nicht den fiir normale
Proteine erforderlichen Charakter, wie dies

kitrzlich behauptet worden ist.

3. Der unibsliche Bestandteil von wahrem
Para ist in seinen Eigenschaften demjenigen
von Plantagen-Para sehr ahnlich (ist jedoch in-
gewissen Beziehungen von diesem verschieden).
Ob der unldsliche Bestandteil von Kautschuk-
arten anderer botanischer Herkunft gleich ist
wie der von Para- und Plantagen-Kautschuk ist
eine noch offene Frage.

4. Der jetzt allgemein angewendete Faktor
6,25 zur Berechnung der in einem Kautschuk
gegenwirtigen Menge von unloslichem Bestand-
teil aus dem darin enthaltenen N isi unrichtig, -
wenigstens soweit die untersuchten Kautschuk-
arten in Betracht kommen.  Ein Faktor von
wngefahr 10 wird den wirklicken Tatsachen,
wenigstens im Falle von Para- und Plantagen-
Kautschuk, besser gerecht.

5. Das von Kickxia elastica Milchsaft
abgeschiedene Protein ist dem von Plantagen-

. Kautschuk abgeschiedenen umléslichen Bestand-

teil sehr ahnlich; wenn unzersetzt enthiit es’
die gleiche Menge Stickstoff und gibt die
gleichen  charakteristischen Reaktionen fiir
Protein und Kohlenhydrat. Der Kohlenhydrat-
komplex wird offenbar wiahrend der Selbst-
zersetzung des frischen Miichsaftes abgespalten
und zerstdrt.

6. Der unlosliche Bestandteil der Balata
ist kein einfaches Protein, sondern enthilt
nebenbei, wie der unldsliche Bestandteil des
Kautschuks, einen groBen Kohlenhydratkomplex.
Die im unldslichen Bestandteil von Balata
gegenwirtige Menge von Kohlenhydrat st
verhiltnismiafig viel grofier als die im unids-
lichen Bestandteil des Para-Kautschuks ent-
haltene. Das Kohlenhydrat kann teils frei,
teils gebunden als , prosthetische® Gruppe eines
Glykoproteins vorkommen.

Referate.

Rrbeiten allgemeinen Inhaits.

Scarpa, 0., ist _die Viskosit#i oder die Flui-
ditiit eine additive Eigeaschaft? (Soc. chim. ital.
Rend. |2} 6, 363, 1913.)

Verf. diskutiert die Bingham’sche Hypothese,
da8 nicht die Viskositit, sondern die Fluiditit bei
den homogenen Flissigkeiten eine additive Eigen-
schaft sei, weiche Hypothese mit den experimentell
bewdhrten Tatsachen micht im Einklang sein soll und
infolgedessen nicht annehmbar sei. Dies geht auch
aus der Anwendung des von A. Einstein gegebenen
Gesetzes fiir den Fall einer homogenen Flissigkeit

hervor. Daraus soll sich ndmlich durch Verdiinnungs-
untersucliungen ergeben, dafl die Viskositit dey ver-
diinnten Losungen eine additive Eigenschaft in bezug
auf die Viskositdt der konzentrierten Losungen und
des Losungsmittels ist; ebenfalls konnien sich dadurch
die Abweichungen erkldren lassen, welche die wahren
Losungen im aligemeinen hinsichtlich dieser additiven
(Gesetze zeigen. Von den Dissoziations- und Asso-
ziationserscheinungen usw, abgesehen, ergibt sich
tatsiichlich aus jener Beziehung, daB die Viskositdt
der verdiinnten Fliissigkeit geringer als die nach dem
additiven - Gesetz berechnete sein muf,, wenn die
Verdiinnung von Volumkontraktion der Losung und



