
262 

Ueber die uniGslichen Bestandteile des Rohkautschuks, 
deren Isolation und (harakterisierun 9. 

Von D. S p e n c e  trod G. D. K r a t z .  (Eingegangenam21.Jmtua.rl914) 

Seit der Ver6ffentlichung unserer frfiheren 
Arbeiten fiber die unl6slichen Bestandteite yon 
Kautschuk l) ist wenig rnehr zur Bereicherung 
der Literatur fiber diesen Gegenstand beige- 
tragen worden, in jener Arbeit wurde gezeigt, 
dab der sogenannte unl6sliche Bestandteil Stick- 
stoff enthfilt und in mancher Hinsicht den 
Proteinen lihnlich ist. Bei der Koagulation des 
Milchsaftes wird diese protein~hnliche Substang 
in das gautschukkliimpchen mit aufgenommen 
und bildet den sogenannten unlSslichen Bestand- 
tell des Kautschuks. Wie wir gezeigt haben, 
ist dieser unlOsliche Bestandteil in Para Kautschuk 
in netzfSrmiger Struktur dutch die ganze Masse 
des Kautschuks verteilt, wodurch wohl gewisse 
bekannte charakteristische Eigensehaften dieses 
Kautschaks eine Erkliirung linden diirften. Es 
wurde damals ebenfalts gezeigt, daft sich das 
Dunkelwerden des Rohkautschuks nach der 
Koagulation direkt auf den unl6slichen Bestand- 
tell und die denselben begleitenden Enzyme 
zuriickffihren lili~t:). Die Isolation der uni6s- 
lichen Bestandteile wurde auf dem Wege er- 
sch~Spfender Extraktion dutch L~sungsmittel 
ansgefiihrt, ~ die einzige uns damals bekannte 
Methode. Das Verfahren war jedoch zeitraubend 
und gleichzeitig unzul~inglich, d a e s  nitm!ich 
nicht m6glieh schien, mit Hilfe desselben eine 
vollstiindige Trennung des R~slichen yore un- 
16slichen Teil zu erzielen, wenigstens nicht im 
Falle yon Para-Kautschuk. Die in dem unlOs- 
lichen Material gefundene Stickstoffmenge ver- 
linderte sieh also je nach der Wirksamkeit des 
Extraktionsverfahrens, erreichte jedoch in keinem 
Falle den fitr normale Proteine erfordertichen 
Werta). Ferner zeigten diese unlSslichen Pro- 
dukte keine der far Proteine charakteristischen 
Reaktionen ,and manche zeigten noch so viele 
tier f'3r Kautschuk charakteristischen physi- 
kalischen Eigensehaften, daft wir zweifellos zu 
der Annahme berechtigt waren, daft aie imraer 
noch mit nicht extrahiertem Kautschuk oder 

x) Distribution of the Protein in Pars Rubber, 
Quart. Joum. Inst. Commo Research (Liverpool 1907). 
lhdia Rubber Journ. 35, 683 (t908); ,,Lectures at| India 
Rubber" (London 1909) 193--9. 

a) Biochem. Joum. 3, 165, 35!(1908); Le Caout- 
chouc et la Outta Percha 5, 2t06 u. 2029 (1908).. 

a) Der hOchste yon uns damals erhaltene Stick- 
stof~ert betrug 5,4 Proz. 

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

Es wurde jedoch zu jener Zeit hervor- 
gehoben, ,dab uns Beweise fehlen dafiir, daft 
die in Para Kautschuk enthaltenen Proteine in 
ihrer Zusammensetzung den einfachen Proteinen 
gleichen, oder daft ihr N-Gehalt mit dem ein- 
facher Proteine identisch ist. Viele in der 
Analyse vo,~l Rohkautschuk erhaltenen Resultate 
scheinen auch jene Annahme tats~ichlich hin- 
f~llig zu machen, und sicherlich weisen die in 
der vorliegenden Untersuchung zu Tage ge- 
f6rderten Tatsachen darauf hin, daft diese 
Proteine eine komplexere Struktur aufweisen, 
sis einfache Proteine und daft sie in bezug 
auf ihren N-Oehalt eher Aehnlichkeit mit den 
Giyko-Proteinen als mit einfachen Proteinen 
besitzen." Qieichzeitig lenkten wit' die Auf- 
merksamkeit nachdrficklich auf den wahrschein- 
lichen Irrtum hin, der in der gegenwartig ge- 
brfiuchlichen allgemeinen Verwendung des 
Faktors 6,25 wohl unterlaufen dfirfte. 4) Un- 
gef~hr um die gleiche Zeit wurde yon uns 
ebenfalls gezeigtS), dab die von F u n t u m i a  
e I a s t i c a- Miichsaft isolierte Eiweil~substanz 
nicht nur die ffir Proteine charakteristischen 
Reaktimte~, sondem such die verschiedenen 
Zucker-Reaktionen ergibt, besonders die Phloro- 
gluzin-HCl Reaktion f/it Pentosen, wodurch 
die Annahme, daf~ die Proteinbestandteile des 
Kautschuks wahrscheinlich sehr komplexer 
Natur sind, welter gestfitzt wurde. 

Seit der Bekanntgebung dieser friiheren " 
Untersuchungen ist bis vor etwa Jahresfrist 
praktisch nichts rnehr fiber die unl/~slichen 

4) Wit haben seither in zahlreichen Ver6ffent- 
lichungen auf die Oefahr hingewiesen~ die sich aus 
der Annahme de~ allgemeinen Gfiltigkeit des Faktors 
6,25 ergeben kann, so lange nicht erwiesen ist, dab 
das Protein von Kautschuk wenigstens ann/tbemd 
15 Proz. N enth~it. --  Ueberdies wurde in unseren 
in l.CgD ver0ffentltchten ,,Lectures on India Rubber" 
S. 198, als uns die Resultate sp~tterer Untersuchungen 
der Proteine yon dern Latex bekannt waren, ausdrflck- 
Iich auf die g]ykoprotein-ahnlichen Eigenschaften des 
unlOs|ichen Bestandteiles and dessen muzin-ahnlichen 
Charakter hingewiesen. 

~ Biochem. Joutn. 8, 475--178 (1.008). 
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Bestandtei]e yon Kautscbuk ver6[fentlicht worden. 
[ " i e k e n d e y ~ )  hat in zwei Arbeiten auf die 
Wichtigkeit der stickstoffhaltigen Bestandteile 
des Milchsaftes ffir die Koagulation desselben 
hingewiesen, ein Punkt, auf alas auch wit 
bereits aufmerksam gemacht batten. Fic k e n d e y 
bezeichnet die stickstoffbaltigen Bestandteile 
von Kickxia-Milcbsaft als peptonartig und nieht 
proteinartig and gtaubt darin eine Erklarung 
ffir die bemerkenswerte "-~tabflitfit dieses Milch- 
saftes gegenfiber Koagu]ationsrnitteln, die ffir 
Mi/chs~ifte anderer Herkunft wirksam sind, ge- 
funden zu haben. Andererseits EotG. F ! a m a n t  7) 
kfirzlich eine Probe yon, Kickxia-Milch unter- 
sucht und behauptet, darin zwei verschiedene 
Proteine identifiziert z u  haben. Das eine, 
ein wahres Protein, konnte mittels Alkohol 
mad den Salzen yon Schwermetallen koaguliert 
werden, das andere war ein in Alkohoi schwach 
16sliche~: und durch Hitze. nicht aber durch 
Koche,~ koagulierbares Produkt, das Aehrdichkeit 
mit vegetabilischen Kasein aufwies. Wir ftihren 
diese beiden Mitteihmgen hier an, mehr um 
die auf diesem Gebiet noch herrschende Un- 
gewi~Sheit und die Notwendigkeit eingehender 
Untersuchungen herw)rzuheben, als der diesen 
Arbeiten etwa beizumessenden Wichtigkeit 
wegen. Ferner haben F r a n k  und M a r c k -  
w a l d  a) in einer Reihe von Ank/Jndigungen 
ihren Ansichten fiber dieses Thema Ausdruck ver- 
!iehen, indem sie dessert Wicbtigkeit anerkennen, 
sonst aber zum besseren Verst~ndnis des 
Problems einstweilen nichts beigetragen haben. 
Sie warnen vor einer allgemeinen Verwendung 
des Faktors 6,25 zur Berechnung des Proteins 
aus dem Stickstoffgehatt, eine Warimng, die 
wir bereits ira Jahre 7907 aussprachen. 

Yon all dem kiirzlich fiber die unlbslichen 
Bestandteile yon Kautschuk ver6ffentliehten 
Material verdienen die verschiedenen Arbeiten 
von C l a y t o n  B e a d l e  und H. P. S t e v e n s  9) 
wohl die gr6fite Beachtung. Es ist uns hier 
nur ,.n6glich, uns mit dem Tell ihrer Unter- 
suchungen zu befassen, der speziell die Iso- 
lierung und Charakterisierung der unlOslichen 
Bestandtette von Plantagen-Kautschuk behandelt. 

~;) E. F i c k e n d ey, ]'ropenpflanzer 13, 203 (1909) ; 
Koll.-Zeitschr. 8, 43 (1910). 

r) O. F l a m a n t ,  Le Caoutchouc et la Outta 
Percha 2, 5939 (1912). 

s) F. F r a n k  und E. M a r c k w a l d ,  Oummi-Ztg. 
26, 9,36, 1926, 2010 (1912); 27, 1529 (t913); Kunst- 
stoffe ~, 14:4 ,~. 166 (1912). 

a) C. B e a d l e  und 1t. P. S t e v e n s ,  India 
R~bberJ. 43, 193 (1912); Koll.-Zeitschr, 1t, 61(1912); 
1'2, 46 (19131; J. Soc. Chem. Ind. 81, 1099 (19~2). 

Es gelang B e a d I e und S t e v e n s dutch frak- 
tionierte Extraktion mit Benzin den unl6sliehen 
Bestandteil yon verschiedenen Proben yon 
Plantagen-Kautschuk mehr oder weniger voll- 
st~indig abzuseheiden. Die Wirksamke~t der 
Extraktion schien dabei vJel yon dem Kautschuk 
selbst a bh~ingig zu sein und auch darauf anzu- 
kommen, ob der Kautschuk vor dem L6sen 
auf den Walzen mechanisch bearbeitet worden 
war oder nieht. Mit gutger~iucherter. Plan- 
tagenf/ilten wurde die vollkommenste Ab- 
scheidung erhalten. - -  Diesen Forschern war 
es also m6glich zu zeigen, dab sich die Er- 
gebnisse, die wir ffir Hard Cure Para gefunden 
hatten, auch auf Plantagen-Kautsch~k anwenden 
lasseu indem sie die etwas h6heren N-Werte 
ffir Plantagen-Kautschuk durch vol]st~-indigere 
Extraktion des Kautschuks ~~ erkl~irten, als es 
uns im Jahre t907 mff Hard Cure Para m6glich 
gewesen war. 

Ganz ktirzlich nun hat W. S c h m i t z  lj) Jn 
zwei teilweise einer Kritik unserer fr/iheren 
Arbeiten gewidmeten Mitteilungen unsere 
Stellung in mehreren Punkten angegriffen. 
Mit Hflfe einer Extraktlonsmethode, bei der 
Pentachloraethan und Chloroform uuter sorg- 
f~iltig bestimmten Bedingungen zur Verwendung 
kommen, ist es S c h m i t z  gelungen, eine be- 
deu~end bessere Trennuug des ,LSsliehen ~ 
y o r e  ,,Unt6slichen" zu erreichen, als es uns 
mit unserer eigenen Extraktionsmethode unter 
Verwendung yon Benzol oder Chloroform ge- 
gltickt war, und er schreibt den Erfolg seiner 
Methode der besseren Eindringungskraft des 
Pentachloraethans als L6sungsmittel zu~2). Er 

~o) Der hochste yon C, B e a d l e  und H, P. 
S t e v e n s  gefundene N,Wert f/ir den unlOs~ichen fie- 
standtefl war 7 Proz. Die im Kautschuk zurtick- 
gelassene Stickstoffmenge ver~nderte sich il,nerhalb 
welter Grenzen je nach den Proben und deren Vor- 
geschichte. Der niedrigste yon ihnen in extrahiertem 
Kautschuk bestimmte Weft betrug 0,03 Proz. im Falle 
eines smoked street. 

n) A. T s c h i r c h  uitd W. S c h m i t z ,  Gummi- 
Ztg. 26, 2079 (19i2), 27, 1085, 113i (1913). 

a~) Obschon es eine. wohibekanntv 'fatsachc Jst, 
dab einigc Losungsmittei zur l.r yon Kautschuk 
wirksamer sind, als anderc. ~.~o haben wit doch ~ie 
eineu so bedeutet~deH Untcrschied in der i.6sungs- 
kraft bemerkt, wie 11111 hio Sc h mi tz dem Penta- 
chloraethau znschreibt Andcrerseits hat tins eine 
neuerliche Untetsuehung dieses L6sungsmittels zweifel- 
los davon fiberzeugl, daft sieh S c h m i t z  beim Oe- 
brauch dieses L6stmgsmittets zur Erlangung der ge- 
wfinschten Resultate auf die dt~rch Zersetzung des 
Pentachloraethans gebiMetc 5~iure st/atztc. Sogar 
reines Pent,~chloraethan zerse:z~ sieh n~mHeh augen- 
schei~lich mehr oder weniger schnell (besonders ~m 
Somlenlicht) unter Bitdurlg vt~.~ t~[C1. Eme uns dutch 

17 
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behauptet, dutch ExtraktJon kleiner Mengen 
Rohmaterials die [etzten Gpuren van Kautschuk 
aus dem unl6sl[cherr Bestandteil enffernt und 
dabei ein Produkt edmlter~ zu haben, das den 
~/ir normale Proteine erforderlichen N-GelTalt 
aufweist. Wir geben foigendes aus seiuen 
Ausffihrungen ~r ,,Wie schon erw~hnt, 
warden wir durch Aenderung des Extraktions- 
mittels und eines Kunstgriffes dieser Schwierig- 
kei~: Herr und es gela~g uns, das Protein ohue 
jede Kautschuk-Beimengung zu isolieren und 
die Frage des gerir~geu Stickstoffgehaltes dahin 
einwandfre~ zu deuten, da~ der Stickstoffgehalt 
des ,Unl6slichen ~' mcht 5,4 resp. 7 Proz. ist, 
sondern tats{~chlich 13,8 bis i6 Proz,, dat~ also 
wahrseheinlkh gar kcin Grand vorliegt, den 
Proteinen des Parakautschuks eine solche kom- 
plizierte Theorie unte~-zulegen oder anzunehmen, 
daf~ diese Pr6teine weir van der Natur der 
sonst in Pflanzeu isolierten Pftanzeneiweisse 
abweichen. ~ Kurz gefa~t gehen S c h m i t z ' s  
Schluflfolgerungen dahiu, dai~ seine Unter- 
suchungen zweifellos gezeigt haben, daft der 
unl6sliche Bestandteii van Kautsehuk den 
Charakter einfacher Proteiue besitzt, und daft 
der ffir die Umrechnung van Rohkautschuk- 
stickstoff auf Protein ietzt gebriiuchliehe Faktor 
6,25 korrekt ist, wodurch selbstverst~ndlich 
unsere diesbezfigt~chen friiheren Arbeiten hin- 
ffillig gemacht wfirden. 

Def.  van S c h m i t z  isolierte unl6sliche 
Bestandteil w a r  in Alkali 16slicb; er unter- 
schied sich in dieser Hinsicht vou unseren 
frfiher abgesonderten Produkten, gab jedoch 
ketne der fitr Proteine charakteristisehen 
Reaktionen. 

tn der Diskussion unserer Resultate ffihrt 
S c h m i t z  die van un.~ gefundenen niedrigen 
N-Werte a~  s s c h l i e t~ 1 i c h a u f  V erunr~inigung 
der unlSslichen Bestandteile durch noeh an~ 
haftender~ Kautschuk zurfick und sprieht der 

die Firma Ree~.;sler und t-Iatr Co.0 New- 
York al, rei~i~s Pentaehloraethan geliefe~te Probe 
rea~ierte stark saner arid de~en Sauregehalt vergrOt3erte 
si.ch best~ndig. Eh'm weite~'e Zersetzung geht augen- 
.caei itch ,~ tier v.~n SchA1gtz zur LOsung seiner 
Probe beautzte~.~ M~schung vo~l [XSsungsmittelu vat 
sich, da n/~mlich die van dem unitJslichen Tell be- 
freite Ltisuug aasgesproche~ starker sauer reagiert, 
als das urspv~mgliche R.ohmaterial. Die van S c tt m itz 
mtt seiaer Meihode e,':hal~enen UvAerschiede sind 
also wahl eher i~ Untefschieden im S~turegehalt 
seir~es LOsungs~fltteis als ~n antteren Ursaehen zu 
suchea. In Anbetracht u,serer Befunde ist woht kaum 
zu erwartelt, daft Pentaehtoraethart in der Technik die 
|fir da~seibe in P~ussieht gesteille Bedeuta~g verdient 
trod erreicheu wird. 

van u~s gemachten Andeutung, daft die Kaut- 
schukproteine eher Giykoproteinen fihnlich sind 
als einfachen ProteinentS), jede zu dieser ~,n- 
sicht be~chtigende Grundlage ab. S c h m i t z 
hat sich jedenfalls in seinen Schlufifolgerungen 
vollst~indig yon den Ergebmssen seiner Kjedaht- 
bestimmungen beeinflussen lassen. Diese slnd 
nun aber u, E. welt davon entfernt, den An- 
spruch auf einwandfreies Beweismaterial als 
Stiitze jener Schluf~folgerungen erheben zu 
k6nnen. Nirgends wird mit Bestimmtheit an- 
gegeben, dat~ auf die ffir Kohtenhydrate charak- 
teristischen Reaktionen geprfift warden set, o b -  
schon eine Beschreibung der Konstitution der 
(Jlykoproteine in ziernlich eingehender .Weise 
angeffihrt wird. Andererseits wird auch 'kein 
Ver.~ueh gemacht ,  das Ausbleiben aller eharak- 
terisehen Protein-Reakttonen mit einem normalen 
Proteinen entsprechenden N-Gehalt in Einklang 
zu bringen. 

lm experimentelten Tell dieser Abhandtung 
befindet sich eine Beschreibung van Versuchen, 
die ~r uns seit der Publikation unserer Arbeiten 
im Jahre 190'7 ausgefiihrt warden sind. Die 
aus diesen spliteren Arbeiten resultierenden 
Ergebnisse stehen einesteils so voUkommen 
mit unseren friiher verOffentiichten Ansieh~en 
fiber den unl6slichen Bestandteil yon Kautschuk 
im Eiuklang, andernteils jedoch sind sie der 
S c h m i t z 'schen Arbeit und den von S c h m i t z 
aufgestellten VeraUgemeinerung so entgegen- 
gesetzt, daft wir uns nieht l~nger enthalten 
k6nnen, wenigstens mit dem mit der lsolierung 
und Charakterisierung dieses  ~iut~erst inter- 
essanten und wichtigen Bestandteiles yon Kaut- 
schuk sich befassenden Tells unserer Arbeiten 
an die Oeffentlichkeit zu treten. 

Die Hauptschwierigkeit in der Trennung 
des ,L6slichen" vom ~Unl6slichen" ~on Kaut- 
schuk ist zweifellos in der kotloiden Natur des 
Materials zu linden. Nichtberiicksiehtigung 
dieser Tatsache is t  sowohl uns wie andern 14) 
zum Ste,~n des Anstofies geworden. Es ist 
nicht m6glich auf eine Gummil~sung die ge- 
w6hnlJchen Methoden der allgemeinen Chemie 

'-~) Der van Sc h m i t z hervorgehobene scheia- 
bare Widerspmch zwischen u'aserer (ilykoprotein. 
Theorie trod unsere.r Waht des Faktors 6,25 zur Be- 
rechnung des Protetngehalte8 aus dem N~Wert besteht 
tats~chlich nieht. Wir haben bereits im Jahre 1907 
auf :das lu~dmliche in der Verweudung des Faktors 
6,2~5 vor der definitiven Bestinnnuog der Zusammen- 
setzung der untOsliehen Bestandtefle yon Kautschuk 
hingewiesen. 

l~t) Zo B. in der Bestimmung van Rohkautschuk 
dx~rch 1.6sung and Filtratiem, usw. 
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anzuwenden, da die Viskosifiit und andere 
kolloide Eigensehaften solcher L0sungen diese 
Methoden mehr oder weniger rnangelhaft and 
unpraktiseh machen. Die.  in einer erfolg- 
reichen Trennung und Isolation des unl6sliehen 
Bestandteiles yon Kautschuk zuerst zu berfick- 
sichtigende Aufgabe schien tans deshalb anch 
gleieh bei Beginn dieser Arbeit, in einer Elimi- 
nation der so ausgesprochen kolloiden Eigen- 
schaften der Gummil6sung zu liegen, dahin 
gehend, die Viskositiit derselben wenn rn6glieh 
auf die einer molekular d!spersen LOsung zu 
reduzieren, ohne dadurch in dern ,Unloslichen ~" 
irgendwelche Vert~nderur*gen hervorzubringen, i'~) 
Gliicklicherweise war uns tin solches Verfahren 
durch yon uns in den ]etzten paar Jahren aus- 
geffihrte Viskosiflitsuntersuchungen yon Kaut- 
schukl6sungen bekannt geworden.i6) Wit' haben 
namlich im Laufe unserer einschl~igigen Arbeiten 
die Entdeckung gemacht, daf3 slch die Viskosittit 
sogar yon konzentrierten Kautschuldt3sungen 
dutch Hinzugeben kleiner Mengen S~iure fast 
zu der einer rnolekular dispersen L6sung er- 
niedrigen liiflt. Es wurde weiter beobachtet, 
daft sich der unl6sliche Bestarrdtefl schnell yon 
einer solchen L6sung ausscheidet und sich 
schnell und leicht abfiltrieren liif~t. Ausffihr- 
liche Beschreibung der Anwendungsweise dieser 
Entdeckung auf unsere Untersuchungen ist im 
experimente]len Tell dieser Arbeit zu linden. 
Sonrrerdicht and Kochen der L6sungsmittel 

~5) Diese Auffassung ist natfirlich die Orundlage 
der sogenannten Depolymerlsatiensveffahreu, die 
bezwecken, eine Depolymerisation des Kautschuks 
mittels hoehsiedender LOsungsmittel herbeizuflihren. 
Solehe Vertahren sind yon uns and anderen ohne 
nennenswerten Erlols probiert worden. Die Vet- 
wendung yon hochsiedendea IAsungsmittehl altein 
muff aus mehreren Oninden als tmzul~nglieh arrge- 
sehen werden. 

a6) Wit hoffen in naehster Zeit unsere in den 
letzten vier Jahren ausgefi.ihrten Viskositatsunter- 
suchungen bekannt zu geben, und za zeJgen: wie 
fast werflose Vtskosit~tsmessungen zurWertbestimmung 
v0n Rohkautschuk gebraucht worden sind. Die Vis- 
kosff~it ist keine bestimmte Einheit, wie dies yon 
sogenannten Katttsehukexpenen vielfach angenommen 
wird, sondern jst innethalb sehr welter Orenzen dutch 
oft unkontrollierbare Ursachen verlinderlich. So haben 
wit zum ersten Mat ausfiihrlich gezeigt, daft die 
Oegeawart yon sogar blo6 Spuren ether S~iure die 
Viskosit~lt einer Kautschukl0sung ganz enorrn ver- 
ringert, w/thread Alkali die entgegengesetzte Wirku~.~g 
hat and eine enorme Erh0hung der Viskositht bedingt~ 
Es ist dies eine tiicht unwi~atige und wohi ~iufl, erst 
interessante EIltdeckung fiir diejeaigen, welcl~e die 
Weflbestimmnng von Rohkautsehnk dutch Viskositats- 
messungen als eine bereits gelOste Frage zu betrachtea 
geneigt sh)d and aueh irrit diesbezfiglichen Vnrsct~igeo 
an die Oeffentlichkeit treten. 

f6rdern die bemerkenswerte Umwandlung, die 
beirn Hinzugeben yon S~ure zu einer Kautschuk- 
16sung statffindet, so dab sich z. B. beim Arbeiten 
rnit siedenden LOsungsrnitte[n iu Gegenwart 
,on Spuren yon S~iure voltstiindige Trennung 
des ,LSslichen ~ yon  ,Unl6slichen" sehr schnell 
ausffihren l ~ t .  

Unter Zuhfl~enahme dieser Entdeckung ge- 
fang es uns eine Methode auszuarbeiten, die 
es erm6glicht, das ,Unltisl~che" auf einfache 
und schnelle Weise yore Kautschuk abzuscheiden. 
Wir haben so den unl6stichen Teil yon grogen 
Mengen yon Hard Cure Para and Plantagen 
Kantschuk isoliert und dabei das ,UnlOsltche* 
absolut frei von anhaftendem Kauschuk erhalten, 
wie die L6slichkeit des Produktes in Alkali 
beweist. Diese Produkte zeigten im Durch- 
schnitf einen N-Oehalt yon 10,3 Proz., also 
den Stickstoffgebalt der Glykoproteine, und 
gaben deutlich die for diese charakteristischen 
Reaktionen [F'rotein § Kohlenhydrate]tr), 

Um die von uns in bezug auf die Zusarnmen- 
setzung der unl6stichen Bestandteile dieser 
Kautschuke gemachten Beobachtungen noch 
welter bestiitigen zu k6nnen, so unterzogen 
wir auch die Proteine yon F u n t u m i a  e l a s t i c n  
Latex und von Balata einer Untersuchung. 
W,:r fanden, dag d~.ese beiden Produkte e i n e n  
,ffir norrnale Proteine zu niedrigen N-Oehalt 
aufwiesen, und~ was noch bedeutungsvoller isL 
dag sie sebr ausgesprochene, flit Zueker 
charak~eristische Reaktionen gaben. Der Stick- 
stoffgehatt wurde in zwei Proteinproben yon 
Pun ta rn~a  e l a s f i c a  Mfichsaf-t zu 11,5 Proz,, 
resp. 9,5 Proz. bestimmt. Es mug bier alier- 
dings erw~hnt werden, dab eine dritte Probe 
einen N-Gehalt yon 15 Proz. aufwies. Diese 
Ausnahrne finder wohl dadureh eine Erkltirung, 
daf~ diesem Milchsaft keine Praservierungsmittel 
beigegeben worden waren and dal~ der Latex 
beJ seiner Ankunf~t bier stark sauer reagierte. 
Es hatte also wahrscheintich eine ZerstOrung 
der Zuckerkomplexe durcb die im M.ilchsaft 
enthaltenen Enzyme und ein Abbau der Proteine 
selbst wfihretld des Transports stattgeMnden. 

Im unl6slichen Besmndteil yon Balat~ fanden 
wir jedoeh nur einen N-Gehatt yon etwa 5,5 Proz 
Sogar L6sung in Alkali und Wiederausfiiilung 
vermochte den N-Gehalt  dieses Produktes nieht 

1~) Das ,,UalOstiche" yon Para ergab diese Reo. 
aktlonen erst, nachdem das Produkt in verdfinntem 
Alkali get0st war. Die Urmct~eo der in diesem Fatle 
auflerordentlichen Schwterigkciten, fflr Proteine and 
Zucker positive Reakfiomen zu erhalten, werden yon 
uns einer weiteren Investigation unterzo~en. 

17* 
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zu ver~ndern. Das Prodtlkt war sehr reich an 
reduzierendcm Zucker. 

So ist es uns also in keinem Falle gelungen, 
den unlOslichen S~ickstoffbe,~.tandteil yon Kaut- 
schuk oder Balata yon den Kohlenhydraten 
zu trennen. Ob nun der in den yon uns 
isolierten und un!ersuchten Proben yon unl6s- 
lichen Bestandteiten gegenwfirtige Kohlenhydrat- 
ko,.nplex cbemisch mit tlem ProteinmolekiillSt 
verbunden ist, bildet eine Frage flit sich, deren 
Er6rterung augerbalb des Rahmens dieser Arbeit 
I'iegt und d~e tibrigens auch die von uns ge- 
machten Entdecktmgen nicht im Geringstel~ 
beeinflugt~9). Ffir die ut~16s.~ichen Bestandteile 
yon Plantagen-Kautschuk scheint dec muzin- 
~hn!iche Charakier des Produktes ziemlich sicher 
erwiesen zu se!rl. 

Auf was wit jedech Anspruch erheben, bier 
endgtiltig bewieeen zu haben, ist, dag der 
unt6sliche Bestandteil yon Kautschuk keine 
einfache vegetabitische Eiweigsubstanz ist, wie 
dies kiirzlich yon S c h m i tz behauptet worden 
ist. Da sich grol~e Mengen Kohlenhydrate 
darin vorfinden, so enthfilt das Produkt nicht 
die ffir nOr|hale Eiweigstoffe erforderliche Stick- 
stoffmenge. Die Anwendm~g des Faktors 6,25 
zur Berechtmng des m;1Oslichen Be.~tandteils 
yon Kautschuk ist desha]b unricbtig. Ob nun 
ein Faktor yon ungefiihr 10, wie er tats/ichlich 
in unserer fr0heren Arbeit gebraucht wurde, 
mit gr61~erer Genauigkeit zur Berechnung des 
unl6slichen Bestandteils aller Kautsctmkarten 
Verwendung [inden kann oder  nicht, kann nur 
dvrch eine sorgfaltige Untersuchung und 
Analyse der verschiedenen Kautschukarten naeh 
der hier beschriebenen Methode bestimmt 
werden. Im Falle yon Para und Plantagen- 
Kautschuken kann u. E. ein solcher Faktor 
schon jetzt mit gr6gerer Oenauigkeit ange- 
wendet werden, als der alte Faktor 6,25, fiir 
den S c h m i t z  erst kfirzlich noch eingetreten 
ist 2o). 

F/il die weiten Unterschiede zwischen 
unseren Beftmden uud denen yon S c h m i t z  

~s) Oder blot~ rllit demselben vermischt ist, etwa 
i~ dee Form eines Gmmnis, wie dies A. Tseh i r ch  
i, bezttg auI den EiweIBbestandteil von Balata er- 
w~ihnt. (Die ttarze nnd die Harzbeh~ilter, Leipzig 
1906, 961.) 

it 9 Soweit marl der Literatur entnehmen kann, 
ist die ganze Frage tier Natur der ,,prosthetisehen 
Oruppe" der Olykoprotei~ie augenschei~llich immer 
uoctl nicht entschiede|l 

~) Wir sind mit Sc t lmt ( /  dam, a|)sotut ei||ig, 
dag der zu gebraucl!ctlde Faktt~, ~ die i(oh~enhydrate 
~owohl als d'ie Protei.e emschl~ei]en soil. also die 
tmi0slichen i4es~audieile vou R(,bk~mtsc!mk. 

haben wir keine Erkl~rung vorzuschlagen. Wie 
wir im experimentellen Teil dieser Abhandlung 
zeigen werden, ist es uns bet einer exakten 
Wiederholung seiner Versuche mit unserem 
Material nicht m6glich gewesen, seine Schlug- 
folgerungen zu best~itigen. Wit haben mit 
seiner Methode N-Werte erbalten, die sich ganz 
gut mit den nach unserem ~'ert'ahren ge- 
f|mdenen decken; Wie unsere experimentelle 
Nachprtifung des Verfahrens gezeigt hat, ist 
der bet Anwendung der S c h m i t z ' s c h e n  
Methode, bei welcher der unt6sliche Teil yon 
blog 2,5 g Kautschuk 2t) zur Analyse gelangt, 
unterlaufende Versuchsfehler ganz bedeutend. 
Perner kOnnen wit S c h m i t z  in der yon 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. 

Experimentelter TeiL 

I. F r f i he r e  M e t h o d e n  zur  T r e n n u n g  des  
u r l l 6 s l i c h e n  B e s t a n d t e i l e s v o n K a u t s c h u k  
und zur  H e r s t e t t u n g  yon  s t i c k s t o f f -  

f r e i e m  K a u t s c h u k .  

Seit der VerOffentlichung unserer fr/iheren 
Arbeiten fiber die Proteine Vofi Kautschuk haben 
wir uns bestiindig mit der Ausarbeitung ether 
Methode znr vollkommenen Abscheidung und 
ldentifizierung des unl6slichen Bestandteiles 
yon Katltschuk befagt. Einige Ergebnisse 
unserer Arbeiten sind bereits in der Literatur 
zu finden. Vieles haben wir jedoch bis }etzt 
nicht ver6ffentlicht und wenn wir auch Ver- 
fahren wie Filtration oder Zentrifugieren yon 
Kautschukl6sungen, oder Extraktion yon Roh- 
kautschuk durch S~,uren oder Alkali nicht mehr 
als wahrscheinlichen Erfolg versprechend an- 
sehen, so m6chten wit doch im Nachfolgenden 
einen kurzen Ueberblick fiber solche yon uns 
probierte Methoden und die damit erhaltenen 
Resultate geben. 

A. R e i n i g u n g  von  K a u t s c h u k  d u t c h  
Ausf i i l l en  aus  L 6 s u n g e n .  

Diese yon frfiheren Forschern viel gebrauehte 
Methode mut~ als aussichtslos angesehen werden, 
well sie verfehlt, den cha|'akteristischen Eigen- 
schaften ether kolloiden L6sung Rechnnng zu 
tragen, t t a r r i e s - ' Z )  z . B .  versuchte reinen 
Kautschuk herzustellen, indem er den Kautschuk 
mi( Azeto~ extrahierte, in Benzol 16ste, dann 

e~) Nach den yon St: h m i tz angegcbeuen Werteu 
etwa 0,075 g Substanz. 

e-,) C, H a r r i e s ,  Bel. ~ ,  i198 (1905). 
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mittels AIkohol ausfiillte und dieses Verfahren 
dreimal wiederholte. Eine Nachprfif,mg dieser 
Methode ~a) zeigte uns, da~ eine ursprfinglich 
0,17Proz. N enthaltende Para Probe nach dieser 
Behandlung immer noch einen N-Gehatt yon 
0,13 Proz. aufwies. Der gr6f~te Tell der un- 
16slichen Bestandteiie wird mit dem Kautschuk 
wieder ausgef.allt. 

B. F i l t r a t i o n  yon  K a u t s e h u k l 6 s u n g e n .  

Es ist uns z4) nie gelungen, dutch Filtration 
yon Rohkautschukl6sungen in neutralen orga- 
nischen L6sungsmitteln eine Trennung des 
,L6slichen" yore , Unl6slichen" herbeizuffihren. 
Wit haben all die gew6hnlichen organischen 
L6sungsmittel probiert, abet ohne Erfolg. Ent- 
weder wird das ,Unl6sliche" vom Filter nicht 
zurfickgehalten, oder aber die Poren des Filters 
sind so fein, da$ an eine Filtration der kolloiden 
L6sung nicht zu denken ist. 

C. Z e n t r i f u g i e r e n u n d S e d i m e n t i e r e n  
v o n  K a u t s c h u k l 6 s u n g e n .  

Zentrifugieren kann als ein schnelles Sedi- 
mentierungsverfahren angesehen werden. Wig 
wir bereits bemerkt haben ~5) ist es unter sorg- 
f/iltig bestimmten.Bedingungen mBglich, durch 
Zentrifugieren den Gehait an unlBstichen Eiweif3- 
stoffen einer wenig konzentrierten Kautschuk- 
I/3sung zu erniedrigen. Das Verfahren ist jedoch 
hSchst unzullinglich, da sich niimlich in dem 
auf diese Weise isolierten unl6slichen Produkt 
in der Regel blofl die gr0fleren Teilchen, die 
nur einen Tell der unl6slichen Bestandteile 
ausmachen, zusammen mit gr6t~eren Mengen 
mineralischer Substanzen und in einigen Fiillen 
auch noch bedeutende Mengen yon Kautschv.k 
vorfinden 2s). 

In Tabelle l sind Resultate wiedergegeben, 
die zeigen, mit welcher Wirksamkeit die un- 
16slichen Eiweiflstoffe yon Manicoba-Kautschuk 
ausgeschieden werden k6nnen, wenn eine 
1,0 Proz. L6sung w~ihrend mehr als 6 Stunden 
mit Geschwindigkeiten yon 2 4 0 0 ~ 2 7 0 0  R. P. M. 
zentrifugiert wird. B) zeigt den nach wieder- 
h'oltem Waschen mit frischem L6sungsmittel 
"ira R/.ickstand gefundenen N- und Aschengehalt. 

~o~) D. S p e n c e  und J. O a l l e t l y ,  Teeim. 
Monatsh. 5, 111 (1911). 

24) id. Techn. Monatsh. 5, 111 (1911). 
'~5) id. Techn. Monatsh. 5, ]12 (1911). 
~) Es ist uns gelungen, den Kautschuk selbst 

arts der L~sung auszuschleudern, wenn verdtinnte 
LOsungen und Oescbwindigkeiten yon tiber 3000 
Touren/Min. angewendet wurden. 

Man kann annehmen, dag diese Resultate, 
soweit sie den im Kautschuk zuriickgelassenen 
Stickstoff betreffen, befriedigend sind'; es sollte 
aber nicht aufier Acht gelassen werden, da~ 
sie erst nach Monaten erfolglosen Arbeitens 
mit einem an unl6sliehen Bestandteilen reichen 
Kautschuk erhalten wurden. Unsere l'nit Para 
und Plantagen-Kautschuk gemachten Erfahrungen 
sind noch entmutigender und decken sich m i t  
den yon C. B e a d l e  und H. P. S t e v e n s  
mittels ihrer Sedimentierungsmethode erhaltenen 
Resultaten. Im Falle yon Para- oder Plantagen- 
kautschuk ist Zentrifugieren eine zur Trennung 
des ,,L6slichen" yore ,Unl6slichen" unvoli- 
kommene und unpraktische Methode. 

T a b e l ! e  I 

Ur•-•--iSl•ci• rS~jck ........ --Ira Kautschuk ent- 
- p I M t g t  , e  b t C  - *" S "l s . . . . . .  haltener S,ick toff nact 
.torrgenan yon " m Zent "f'u " r n 

Manicoba- Kautschuk. ae . ._.n gle e, 
f i e f  l . O S t l n g ,  

0,305 Proz. 0,037 Proz. 

0,025 Proz. 

Stickstoff in dem beim Aschengehalt des beim 
Zentrifugieren aus- Zentrifugiereti ausge- 

geworfencn Rfickstand. woffenen Rtickstandes. 

5,17 Proz. 28,40 Proz. 

6,31 Proz. 17,43 Proz. 

5,87 Proz. 

D. B e h a n d e l n  y o n  K a u t s c h u k  m i t  
s i e d e n d e n  L 6 s u n g s m i t t e l n .  

Frtihere Arbeiten, in denen die Methode 
der ersch6pfenden Extraktion durch L6sungs- 
mittel angewendet wurde, brachten uns auf 
den Gedanken, daft bei Verwendung yon hoch- 
siedenden k6sungsmitteln zur Depolymerisation 
des Kautschuks bessere Resultale erreicht 
werden kOnnten. Verschiedene Proben yon 
Manicoba-Kautschuk wurden fotgender Be- 
handlung unterworfen : 

5 g des Kautschuks wurden w/ihrend vier 
Zehnstundentagen in 400 ccm kochendem Toluol 
digeriert und die L6sung dann abgegossen27). 
Es wurde nun frisches Toluol beigegeben und 
das Ganze wtihrend 12 weitereri Zehnstunden- 
tagen unter t~iglicher Erneuerung des Totuols 
gekocht. Die zuriickbleibende braune, gallert- 
artige Masse wurde in Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Beim Zusetzen ~ ,on  AlkOhol 
schrumpfte das P r o d u k t  zu einer braunen, 

27) Filtration war immer noch uri,noglich. 
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faserigen, nicht elastischen Masse zusammen ,  
die nacb tier. Trocknung etwa 7 Proz. des 
ursprfinglichen Kautschuks ausmachte. Das 
ProdUkt gab e.~ne deutiiche Xanthoprotein- und 
eine schwache M i I [ o n 'sche Reaktior~. 

T a b e l l e  II 

1 l 7.36 Proz. 9,9 Proz. 

2 [ 6,40 Proz. ~8,8 Proz. 

Wie Tabeile |1 zeigt, ist hier der N-Wen 
grOger als d e r m i t  dem alten Verfahren for 
Para gefundene. Andere, noch unbefriedigendere 
Ergebnisse k6nnten bier angeffihrt werden. 
Die Beschwerlichkeit der Methode, verbunden 
mit den enormen, f/Jr die Ex~raktioa auch nut  

k l e i n e r  Kautschukmengen eri%rderlichen Quan- 
tit~iten yon L6sungsmittel und die an Kautschuk 
erinnernden physikalischen Eigenseha~ten des 
entstehenden Produkts sprechen jedoch u. E. 
darer, dab d~ese-Methode als ein sehnelles 
und praktisches Verfahre~ zur Trennung des 
,L6slichen a vom ~Unlfslichen" yon Para- 
Kautschuk nur geringen W e n  hat. 

E. B e h a n d l u n g  v o n  R o h k a u t s c h u k  
m i t  S ~ u r e .  

Im Jahre 1910 wurden bier Versuche aus- 
gefiihrt, um die Abscheidung der unlOslieben 
Eiweifibestandtefle durch Behandeln des Roh- 
kautschuks mit Stturen herbeizufOhren. Die 
Versuche sehlugen jedoeh fehl, da uns damals 
noeh nicht bekannt war, dat~ unter obwattenden 
Bedingungen ein Eindringei~ der Stiure ,.'n den 
Kautschuk nicht stattfand: 

T a b e l l e  [11 

Konzentration der Prozeot N im be- 
handelten Produkt, 

S~lurel0stmg. Proz. 

Destil!iertes Wasser 
(Kontrotte) 6,.343 

I l-h-oz. HCI 0,319 
5 Prog. HCI 0,326 . 

It~ Proz ttCI 0,257 

Methode:  Proben yon Plantagen-Kautschuk 
w u r d e n  in destiHiertes Washer and in wi~sserige 

ein-, fiinf-, resp. zehnprozentige LOsuagen yon 
HC1 gelegt. Die Proben wurden in diesen 
verschiedenen L6sungen w~ihrend 48 Stunden 
in der Killte stehe~, gelassen und dann w~ihrev.d 

weiterer 48  Stunden unter dem Rfickfluflktihler 
gekocht. Die Proben wurden nach dem Ent.- 
feenen aus den verschiedenen LSsungen au~ 
den Waschwalzen tfichtig gewaschea und dann 
getrocknet. Der N-Gehalt wurde nach K j e l d a h [  

best immt.  Die Resultate dieser Versuche sind 
i, Tabelle III wiedergegeben. 

~'L B e b a n d l u n g  y o n  K a , a t s c h u k  
m i t  A l k a l i .  

Die Behandlung yon t2ohkautschuk mit 
A!kali zum Zweeke der Abscheidung der ur~- 
i6slichen Eiweigstoffe seheint aussichtsreicher 
zu sehx, wle dies aus Tabelle IV hervorgeht2~)., 

T a b e l l e  IV 

Beschreibung der Probe: 

Nicht behandelte Probe 

Nach Exrraktion mit Azeton 

a) Naeh Behandtur~g mit lProz. 
KO H aq. 

b) Nac!' Behandlung mit5 Proz. 
KO H aq. 

c) Nach Rehandlang rail 10 Proz. 
KO H ~q. 

d) .~qach Behand!ung mit 5 Proz. 
alkohotischer KO 1-| 

Stickstoff gefunden : 
Proz. 

0,2180 

0,2224 

0,t581 

0,t658 

0,0954 

0,0545 

Methode:  Proben yon Plantagen-Kautschuk, 
die vorher mit Azeton ausgezogen worden 
waren, um I6sliche stickstoffhaltige Substanzen 2~) 
und Harze za entfernen, wurden mit a) 1 Proz. 

~) J T o r r e y ,  Lectures on India Rubber, 1909, 
S. '~50. , macht die. Anregung, den Kautschuk_ w/thrend 
48 Stunden in eine 2 Proz. NaOH LOsung einzu- 
weichen, um die Albuminoide zu r Der 
Erfolg eines solehen Verfahrens kann am besten aus 
obigen Resultaten bemessen werden. ' 

-,z~) Wir m6chten hier einen Punkt niederlegen, 
r offenbar yon ander~ Forschem in der Umersuchung 
des azetoltl6sliehen Extraktes yon Rohkautschak hie 
beobaehtet trod in-Beiracht gezogen worden ist. Es 
ist dies der UmstatM, dab tier yon Para-Kautschuk 
hern~.hrende Extrakt eane ganz hedeutende Menge 
r .. e~tt,~IL. ~ wetche, dieL. rsache gewisser gm~z. be- 
s~imaatet Eigeuscharten dieses Extraktes und .des 
Kautscbuks isL Ob nun der stickstoffhaltige Bestand- 
teii des Azeton-Ex~raktes aueh noch fiir andere Eigelt- 
scrlafte~ der sogenannten azetonlOstiehen Beimengungen 
yon, Para.Kautschuk verantwortlich zu machen ist als 
fflr diejenigen, die yon ut!s vor einigen Jahren schon als 
dessen db-ekte F0tge erkannt worden sfnd (namlich 
erstens eiumal desserl pr~servati,~e Funktion gegen 
da~ Verderben des Kohlenwasserstoffes und zweitens 
dessert katalytische Funktion in der Vulkanisatiou)~. 
kana nur dutch Anerkennuag seines Daseins im 
Kautschuk und durchsorgf~tltige Untersuchung seiner 
a n d e r e tl Eigenschafteu entschieden werden. 
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wasseriger KOH; b) 5 Proz. w~sseriger KOH; 
c) 10 Proz. w~sseriger K OH; d) 5 Proz. alko- 
holischer KOH w~ihrend mehrerer Tage in 
der K~ilte und endlich bei Siedetemperatur 
extrahiert. (Siehe E.) Der Kautsehuk wurde 
hiernach auf der Waschmaschine tfichtig ge- 
waschen, bis er auf d i e  Phenol-Phthalein- 
Reaktion nicht mehr alkaliseh reagierte und 
dann getrocknet. Der Stickstoff wurde in 
ledem Falle nach K j e l d a h l  bestimmt. 

Ziemlich gute Resultate werdea mit dieser 
Methode bet Verwendung yon 5 Proz. alkoho- 
lischer NaOH-L6sung erhalten, wie dies att~ 
tmseren Ergebnissen ersichtlicb ist. Beinahe 
75 Proz. der stickstoffhaltigen :3ubstanz, aus 
der azetonextrahierten Probe berechnet, konnten 
dutch dieses Verfahren entfernt werden. Die 
geringe Wirksamkeit wasseriger AlkalilOsungen 
in der Extraktion des unl6sliehen Bestandteils 
mug auf deren geringe Eindr~ngungskraft gegen- 
tiber Kautsehuk zu~ckgef(ihrt werdeu. 

G. E x t r a k t i o n  yon  K a u t s c h u k  m i t t e l s  
a l k o h o ~ i s e h e r  NaOH-Lhsu ng i n G e g e n -  
w a r t  yon  K a u t s c h u k l 6 s u n g s m i t t e l n .  

Wie unter F) bereits hervorgehoben wurde, 
glauben wir die Ursache der unvollkommenen 
Entfernung der unlSslichen Eiweit~bestandteile 
von Rohkautschuk mittels Alkali in der Undtxreh- 
dringlichkeit des Kautschuks gegenfiber a lkali- 
schen L6sungen suchen zu rafissena0). Es 
schien uns deshalb, dab ein durch L6sungs- 
mittel gequollener Kautschuk sich besser zur 
Extraktion eignen mfisse, ats unbeha~delter 

Rohkautschuk. Die im nachfolgenden be- 
schriebenen Arbe~ten haben diese Ansicht teil- 
weise bestatigt. Das in den naehfolgenden 
Versuchen innegehaltene Mengenverhtlltnis 
zwischen alkoholischer NaOH-L6sung und 
Quellungsmittel ist nach ether Reihe yon vor- 
herigen Versuchen bestimmt worden. 

M, ethode: Versuch i. Kamerun-Kautschuk, 
Der gewaschene und getrocknete Kat~tschuk 
wurde wahrend 24 Stunden in e~ner L6sung 
yon ein Volumen Naphtha in zwei Volumen 
einer 5 Proz. alkoholisehen Natr~onlauge unter 
dem Riiekflut~kfihler im Wasserbad digeriert. 
Der Kautsehuk quoU in dieser L6sung ohne 
in L6sung zu gehen. Die LSsung wurde 
hierauf vom Kautschuk abgegossen, der  Kaut- 
schuk eine Stunde mit 95 Proz. Alkohol aus- 
gekocht und dann auf der Waschwalze voll- 

90) Eine Schlagfolgemng, zu der wit ~lach ein- 
gehenden Unte~saehungen in dieser Hinsieht gelangt 
sind. 

st/tndig yon Alkali gereinigt. Dieser g~mze 
Prozet~ warde wiederholt. Nach Auswaschen 
des Alkalis auf den Wasehwalzen wurde der 
Kautschuk endlich in Pelle ausgewalzt and mit 
Azeton extrahiert. Die so behandelten Fetle 
wurden schnell im Vakuum getroeknet und 
dann den Kjeldaht-Bestimmungen unter- 
zogen. Versuch 2. Kamerun-Kautschuk. Hier 
wurde der Kautschuk ztterst in Naphtha gel6st. 
Kleine Mengen ether 5 Proz. alkoholischen 
NaOH-L~sung warden dann von Zeit zu Zeit 
hinzugegeben, bis der AusfMlungspunkt erreicht 
war, Eir~ Ueberschutl yon alkoholischer Soda~ 
tSsung wurde hierauf hinzugegeben, urn den 
Kautsehuk auszufallen~ und die L6suug fiavon 
abgegossen. Der Kautschuk wurde hierauf 
wieder in Naphtha gelSst und mit steigenden 
Mengen yon alkohot~scher NaOl'l-LOsung 
gesehiittelt bis der Ausfallungspunkt erreicht 
war. Die auf diese Weise erhaltene Kautschuk- 
emulsion wurde nun w~hrend zeh~ Stunden 
auf dem Oampt'bad unter dem Rfickflul~kfihler 
digeriert, der Ka~tschuk hierauf dutch einen 
Ueberscbut~ yon Alkohol zur Aasfiillung gebracht. 
dann von Alkali frei gewaschen, getrocknet und 
der Kjeldahl-Analyse unterzogen wie ~m vor- 
hergebenden'Versueh. Versueh 3. Plantagen- 
Pars. Das unter Versuch I, Kamerun-Kautschuk 
beschriebene Verfahren wurde mit Plantagen- 
gautschuk wiederholt. Die Wirkung der zweiten 
Extraktion kommt bier zum Vorschein, da in 
diesem Falle vor und nach der Behandlung 
eine Analyse attsgeffihrt w~rde. D~e analytischen 
Ergebnisse der obigen Untersuchut~g finden 
sich in Tabelle V zusaramengestellt. Die zweite 
dort gegebene Probe yon Plantagen-Kautschuk 
reprtisenfiert eine in gro~em MaBstab aus- 
gefiihrte Extraktiou. 

Aus Tabelle V ist ersichtlich, dab durch 
Extraktion mit Alkali unter gleichzeitiger 
QueUuug des Kautschuks eine ziemlich voll- 
kommene Absche~.dung der unt6slichen EiweiB- 
stoffe aus Rohkautschuk erzielt wird. Das 
Veffahren ist jedoch beschwerlieh uud be~,irkt 
nicht blofl einen fast vollstar, digen Verlust der 
unt6slichen Bestandteile, s6ndern ergibt auch 
einen Kautschuk~ der schnell verd~rbt und immer 
noch Spuren yon Alkali enthalt, die offenbar 
auch durch die beste Arbeitsweise nicht ent- 
fernt werden kSnuen. 

It. Neue Methode zur . [s01ierung des 
urll~s]ichen Bes tandre i t s  yon Kautschuk.  

Wenn eine L6sung yon Kautschuk iu einem 
der gew6hnlichen Kautschuk-L0sungsmittel mit 
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Nurnnlern 
tier Probe 

Kanlemn i 

Kamerun II 
Plantagen- 
Kautsehuk I 

Piantagen- 
Kautschuk II 

Ursprtinglicher 
Stiekstoff 

0,555 Pmz. 
0,555 Proz. 

0,2~6 Proz. 

0,296 Proz. 

T a b e l l e  V 

Stickst6ff J~ach Stickstoff ~mch 
der ersten der zweitea 

Behandtung Behar~dlung 

0,0,t5 Proz. 
0,t20 Proz. 

0,066 Proz. 0,04t Proz. 

0,058 Proz. 

N entfernt in 
Prozenten 

91,9 

78/t 

l Ex~ 77,7 
2 E~ 86,2 

80,4 

kleinen Menge~ yon S'aure behandelt wird, so 
findet eine schnelle Erniedrigung der Viskosit~it 
dieser L6sung start. Sonnenlicht und Warme 
begfinstigen die Ver~inderung: der Hauptfaktor 
ist ]edoch der Saurewert der angewendeten 
S~iure. Diese Entdeckung ist die Grundlage 
unserer neuen Metbode zur Abscheidung ~und 
Isolation der unl6slichen Bestandteile. Sogar 
wenn mff einer 10 Proz. Kautsehuki/3sung ge- 
arbeitet wird, die unter gewOhnlichen Be- 
dingungen etwa die K0nsistenz yon Zement 
hat, ist es m6glich, durch diese Behand!ung 
die Viskosiffit der LSsung fast auf die des 
L6sungsmittels selbst zu erniedrigen. Aus 
dieser L6sung scheiden sich die feinen Teilchen 
der unlOslichen Substanz schnell aus. Diese 
Teilchen sind mit blot~em Auge sichtbar und 
sammein sich durch die gauze klare L6sung 
in kleinen Klfimpchen. Wenn Benzol als 
LOsungsmittel verwendet wird, so sammetn 
sich die Teitchen der unlOsliehen Substanz 
schliet~lieh am Boden der LOsung, wodurch 
die /iberliegende L6sung vollst~lndig durch- 

sollte wenn m6glich dem Sonnenlicht aus- 
gesetzt werden, oder sie kann in der gew6hn- 
lichen Weise ge~inde auf dem Wasserbad er- 
w~irmt ~verden. Im nllgemeinen genfigen etwa 
48 Stunden Stehenlassen im Sonnenlicht, unter- 
stfitzt dutch von Zeit zu Zeit wiederholtes 
kr/iftiges,Schfittetn, um mit der angegebenen 
S~ure ~J) voilstandige LOsung und Desintegration 
des Kautschuks herbeizuf/ihren. Die L6sung 
ist jetzt klar und die'unl6sliche Substanz zeigt 
sich in der Form yon feinen Teflchen, die sich 
zusammenballen ~2) und eventuel] auf den Boden 
des Oef/il~es fallen. H~iufiges Schfitleln der 
LOsung in diesem Stadium tr~igt viel zum 
Zerfatl der Klumpen yon suspendierter Substanz 
bet. Zur Ausffihrung blosser Abscheidungen 
grofler Mongen unl6slicher Bestandteile haben 
wir es unnOtig gefunden, die unl6sliche Sub- 
stanz durch Zentrifugieren oder Filtration zu 
trennen. Die unl/)sliche Substanz ftillt beim 
Stehen yon setbst aus und der gr/lflte Teit der 
fiberliegenden klaren Mutterlauge kann ohne 
Sehwierigkeiten abgegossen werden3S). Der un- 

siehtig, 
zur/iekgelassen 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 Trichloressigs~ture enthielt. Der Kautschuk 
kann direkt zur Verwendung kommen, oder er 
kann zuerst teilweise auf den Walzen mechanisch 
bearbeitet werden, in welch letzterem Falle die 
LSsung schneUer vor sich geht. Die LSsung 

a) Die Menge der zur Verwendung kommenden 
S',iure ist nicht auf die angegebenen Quantit~iten be- 
scbr~tnkt; wit haben es in der Tat ffir Hard Cure 
Para-Kautschuk vorteilhaft gefunden, mit LtSsungen 
zu arbeiten, die 0,6---0,8 Proz. S~iure enthalten. Andere 
organische und mineralisehe Sauren zeigen ein ~ihn- 
liehes Verhatten. Oeringe Spuren yon Sehwefels~ure 
in dem LOsmagsmittet bedingen grofle Ver~nderungen 
in der Viskositfit einer davon hergestellten Kautschuk- 
lsung. 

aber von etwas rOtlich-brauner Farbe, - ............... 
a~) Es scheint als ob die Saure nieht nut eine 

gewaltige Erniedrigung in der Viskosit~t der Kautschuk- 
10sung herbeifiihrte, sondern auch auf die suspendierten 
Protein-Teilehen eine Art koagulierende Wirkung 
ausiibte. 

~) Wenn auf diese Weise mit einer lOprozentigen 
Plantagen-Kautschukl6sung gearbeitet wird, so kann 
ohne Filtration eine fast vollkomme~ae Ausscheidun g 
der unt0slicb.en EiweiBstoffe erzielt werden. Eine 
Probe y o n  Plantagen-Para z.B., die urspriinglich 
0,39 Pr0z. N enthielt, zeigte nach tier Behandlung 
einen N-Oehalt yon nut noch 0,040 Proz.. Wo je- 
doch quantitative Trennung des ,,LOslichen" yore 
,,UnlOsllchen" gewfinscht wird, empfehlen wit Zentri- 
fugieren and Filtration. In einem solchen Falle 
wtirden wfl jedoch vorziehen, mit KautschuklOsuugen 
yon niedrigerer Konzentration als 10 Proz. zu arbeiten. 
Wenn z.B. mit ether ursprfinglich 2 Proz. Plantagen- 
Kautschuklosung gearbeitet wird, so kann die Visko- 
siffit derselbet~ in kurzer Zeit auf die ether molekular 
dispersen LOsung reduziert werden~ Von einec solchen 
Losuug kanp. tier unl/3sliche Bestandteil durch Filtration 
quantitativ ausgeschieden werden. Ein solehes Ver- 
fahren scheint die Grundlage der ersten einfachen 
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16sliche Rfickstand, so Jange er noch feueht ist, 
hat ein etwas gummiahnliches Aussehen. Um 
Spuren yon etwa noch anhaftendem [(autschuk. 
zu entfernen, wird dieser R/~ckstand zweimal, 
je mehrstiirldlich, in frischern, s~.urehaltigem 
L6sungsmittel (500 ecm)extrahiert .  Nach Be- 
endigung der zweiten Extraktion wird die feine, 
gelatine~ibnliche Masse der unlSsliehen Substanz 
abfiltriert, mit reinem Benzol gewaschen und 
getrocknet. Die entstehende harte, unelastische 
Masse wird dana in einem MOrser zu feinem 
Pulver zerrieben und mit ~rischem L6sungs- 
mJttel ausgezogen bis keine Spuren yon Kaut- 
schuk mehr extrahiert werden. Das Pulver 
wird nun in Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Die soeben bescbriebene Methode hat sich 
hier als ein einfaches und wirksames a4) Verfabren 
zur Isolation grot~er Quantit~iten yon unl6s- 
lichen Bestandteiten yon Kautschuk zum Zwecke 
der Untersuchung bew/ihrt. Mit den /ilteren 
Methoden ist sie kaum zu vergleiehen, da sie 
im Gegensatz zu diesen praktisch, sowie gteich- 
zeitig sehnell und einfach ist. Ab~nderungen 
and Erg',inzungen, die etwa in der Behandlung 
gewisser Proben gemaeht wurden, haben blot~ 
nebens~ichliche Bedeutung und sind nut zum 
Zwecke der Beweiserbringung gemacht worden, 
daft vollkommene Trennung des ,L6slichen" 
yore ,Unl6slichen" erreicht worden war. In 
den naehfolgenden Seiten geben wir eine Be- 
schreibung der Anwendung dieser Methode zur 
Isolierung der unl6sliehen Bestandteile yon 
Hard Cure Para und yon Plantagen-Kautschuk. 

IlL D e r  u n l 6 s l i e h e  B e s t a n d t e i l  yon  
P l a n  t ager~.-Pa ra. 

P r o b e  Nr. 1. Die unlSslichen stickstoff- 
haltigen Bestandteile dieser Probe wurden nach 
unserem at|gemeinen Verfahren isoliert, und 
das Produkt dann eimnal mit frisehem L6sungs- 
mittel extrahiert. Der in der Probe enthaltene 
Stickstoff wurde naeh K j e l d a h l  als 9,83 Proz. 
bestimmt. 

und genauen Methode zur Bestimmung der unlOslichen 
Beslandteile und die Analyse des Rohkautschuks zu 
bilden, und wir m6chten uns bier die Bearbeitung 
der in dieser Richtung liegenden MOglichkeiten einst- 
weilen vorbehalten. 

at) Der Kautschuk, der nach dem Abseheiden des 
unlOstichelm Bestandteils in der Mutterlauge vorhanden 
ist, hat eine sirupartige Konsistenz, and besitzt den 
Charakter einer sehr minderwertigen und leimigen 
Kautschuksubstanz. Er kann jedoch in ein z/thes, 
elastisehes, in LOsungsmitteln f~lr Kautschuk schwer 
1Osliehes Produkt umgewandelt werden durch Behandeln 
mit metallischem Natrium oder dessen alkalischen 
Derivaten. (Siehe Engl. Pat. 17667/!912. Fr. Pat. 
448974.) 

P r o b e .  Nr. 2. Eine Probe des obigen 
Rohmaterials, getrocknet und zu fehlem Pulver 
zerrieben, wurde im Sonnenlicht einer nocl;- 
maligen mehrstfindigen Extraktion mit Benzol 
unterworfen, unterstiitzt yon gelegenttiehem 
Sehfitteln. Sie wurde dann filtriert, getrocknet, 
und im M6rser wieder zerrieben Dieses Ver- 
fahren wurde mehrere Male wiederheit. Das 
nach dem letzten Vermahlen erhaltene Pulver 
w.urde mit 300 ccm Benzol w~ihrend 5 Stuv.den 
unter dem Rfiekflui~kiihler ausgekocht. Das 
Produkt wurde dann filtriert, gewaschen, zu 
feinem Pulver zerrieben uud im Vakuum fiber 
H~SO~ his zu konstantem Gewicht getroeknet~ 
Die in diesem Produkt gefnndene N-Menge 
betrug 12,08 Proz. und zeigte einen Aschen- 
gehalt yon bloB 2,06 Proz. 

P r o b e  Nr. 3. Diese Probe wurde kfirzlieh 
yon der vorhergehenden hergesteltt, nachdem 
uns die S c h m i t z'sche Arbeit bekannt geworden 
war. Das yon Probe Nr. 2 erhaltene Produkt 
wnrde wahrend 6 Stunden mit 60 ecru Penta- 
chloraethan auf 900 C erhitzt. Die Mischung 
wurde mit 100 ecru Chloroform verd[innt und 
dana filtriert. Der auf dem Filterpapier ver- 
bleibende Rfickstand wurde tfichtig mit Chloro- 
form gewaschen, um ihn vollst~.ndig yon Penta- 
ehloraethan zu reinigen. Der N-Oehalt  des 
gewasehenen und getroekneten Produktes betrng 
11,58 Proz,  sodafl also eine Nachbehandlung 
der Probe Nr. 2 mit dem Schmi tz ' schen  
L~sungsmittel keine Erh6bung des N-Gehattes 
ergab. 

P r o b e  Nr. 4. Die yon der Probe Nr. 2 
herrfihrenden unl6slichen Bestandteile warden 
in 100 ccm einer 1 prozentigen NaOH-L6sung  
unter gelindem Erw~irmena'~) gel6st. Eine 
dunkelbraune L6sung wurde erhalten, die dann 
dutch Hinzugeben yon Essigs~iure !1 : 4) gerade 
noch sauer gemaeht wurde. Der sieh ergebende 
schwere, braun-lcraue Niederschlag wurde 
w~ihrend 24 Stunden stehen gelasse~., dann 
abfiltriert, bis zur SaureDeiheit gewaschen and ge- 
trocknet. Der im unl6slichen Bestandteil nach 
L6sung in Alkali und Ausffillung durch Saure 
gefundene N-Wert betrug 10,9 Proz. 

P r o b e  Nr. 5. Unter Verwendung yon 
2,5 g des gleiehen Kautsehuks wie der unter 
Nr. I gebrauchte 'wiederholten wir das 
S chrn i t z'sehe Verfabren ' in allen Einzelheiten. 
0,0831 g unl6slieher Substanz wurden abfiltriert 
und zusammen mit dem Filterpapier der 

as) Vollst/indige Losung wurde in wenigea Mimttel~ 
erreicht mit Aasnahme einer blossen Spur einer 
Substm~z yon haupts/Ichlieh anorganischer Natur. 
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Kjeldahl -Bes t immung unterzogen. Der auf Protein- und Kohlenhydrat-Reaktio~en gepr/itt, 
diese Weise gefundene N-Wert des Produkts wobei die folgenden bemerkenswerten Resultate, 
war 10,I 1 Proz. " die wit der Kiirze halber in tabellarischer Form 

Alle yon uns yon Plant~gen-Para-Kautschuk (TabeHe VD zusammengestellt haben, erhalten 
isolierten unl~slichen Bestandte,.'[e warden anf wurden. 

T a b e l l e  Vl 
T a b e l l e ,  d ie  yon  den  n n l ~ s J i c h e n  B e s t a n d t e i [ e n  yon  P i a n t a g e n - K a u t s c h u k  

e r h a l t e n e n  F a r b e n  und  a n d e r e  R e a k t i o n e n  z e i g e n d .  

Aagewendete ,Reaktion. 

Stickstoff Proz. = ' :  : 

L6slichkeit 

F/fllbarkeit. 

Xanthoprote  in-Reakt|on. 
H e I I e r- Reaktion. 
Biuret-  Reaktlon. 

M i 11 o u s- Reaktion. 
Adam kiewi cz- Reaktio~. 

[Aebermann - Reaktion. 
blo I i s c h - Reaktion. 

(Direkt aat die alkalische L0sung 
angewendet). 

Mo !~ s c h -  Reaktlon. 
(Nach l/tngerer Hydrolyse mit 20 Prozo 

H~SO4.) 
Reduktion der F e h 1 i n g'schen LOsung. 

(Direkt auf die alkalisehe LOsung 
angewendet. 

Reduktion der Fehling'schen L6sung. 
(Naeh l/ingerer Hydrolyse mit 20 Proz. 

H~ SO~.) 
Phlorogluzin- HCI - Reaktion |fir Pent0sen. 

Nr, 1 

9,83 Proz. 

Leieht 10slic!~ i1~ t Ptoz, 
NaOH " unter gelinder 
-Erw',trmung. UnlOslich in 
2 Proz. Na~ COs, unlOsJich 
i~ H~O oder verdannter 

S~lure. 
Durela verd. CHsCOOH, 
H CI, (~erbs~ure aus neutr. 

L6sung, Ferrozyanid- 
Essigst~ure-Mischung; 

langsam durch A!kohol. 
Jr- 

+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Wie aus Tabelle VI ersichtlich ist, sind die 
fiir die Priifung auf Protein und Kohlenhydrat 
angewendeten Reaktionen alle so gleichm~i~ig 
positiv ausgefallen, da~ in bezug auf den 
Olykoprotein-Charakter des Produkts kein 
Zweifel bestehen kann. Was die Hydrolyse 
des Produkts mit S~iure anbelangt, so haben 
wir hier einige Reaktionen erhalten, die eben- 
falls yon lnteresse sein diirften: Bei der 
Hydrotyse der Proben Nr. 1, 2 und 3 fanden 
wir, dat~ sich nach zehnst~indigem Kochen mit 
verdiinnter H CI nur eine geringe Eeduktion 
der Feh l ing ' s ehen  L6sung ergab, wahrend 
mit 20. Proz. HaSO4 naeh dem Kochen eine 

Nr~ 2 

12,08 Proz, 

Oleich wie 
Nr, 1. 

Oleich wle 
Nr. t. 

§ 
+ 

+ 

+. 
§ 

§ 

-L 

+ 

Nr. 4 Nr. 3 

11~58 Proz. 

t~leich wie 
Nr. 1. 

Oleicb wie 
Nr. I. 

4- 
+ 

+ 
+ 
+ 
--k 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

10,90 Proz. 

('JJeich wie 
Nr. 1. 

Gleich wie 
Nr. I. 

+ 
+ 
-+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

.q- 

gahz bedeutende Reduktion statffand. L6sungen 
der Produkte in Alkali reduzierten F e h li n g'sche 
L6sung ebenfatls d~rekt. Dies sind alles be- 
kannte charakterisfische Eigenschaften der 
Muzine. 

IV. D e r  u n l 6 s l i c b e  B e s t a n d t e i l  y o n  
H a r d  C u r e  P a r a - K a u t s c h u k .  

Es liegt offenbar etwas ganz Besonderes 
vor in der Beziehung zwischen ,L6slichem ~ 
und ,UniSslichem* in Hard Cure Para~ Die 

~) Wit sind immer noch der Ansicht, dab nnsere 
fr/ihere in dieser Hinsicht auigestellte Theorie dutch 
wirkliche Tatsachen gestfitztwird 
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vollstfindige Trennung der beiden Bestandteile 
ist hier bei weitem nicht so leicht wie bei 
Plantagen-Kautsehuk. Wie welter oben bereits 
beschrieben worden ist, wurden mehrere Praben 
des unl6slichen Bestandteils unter verschiedenen 
Bedingungen isoliert, darnit iiber die Wirksamkeit 
der Extraktion keine Zweifel aufkommen 
konnten. 

P r o b e  Nr. I. Diese Probe wurde nach 
dem allgemeinen Verfahren hergestellt. Es 
wurde iedoeh vorteilhak gefurtden, den Siiure- 
gehalt des L6sungsmittels auf 0,6 Proz. z u  
erh6hen. Vollkommene L6sung des Kautschuks 
wurde in 48 Stunden erreicht und zur voll- 
stfindigen Ausfailung des Proteins war 30stiin- 
diges Stehenlassen in der Sonne er[orderlich. 
Wit fanden es ferner'vorteilhaft, den unlSsliehen, 
noch feuchten Rfickstand iedesmal vor erneuter 
Extraktion mit frischem L6sungsmittei im 
MSrser, urlter l-Iinzugeben yon etwas frisclmm 
L6sungsmittel zu zerreiben. Nach demZerreiben 
wurde der lnhalt des M6rsers in einen Kotben 
gebracht, mehr L6sungsmittet zugeffigt, und 
danrl w~hrend mehreren Stunden im Sonnen- 
licht stehen gelassen und geschfittelt. Das 
Verfahren wurde mehrere Male wiederholt, 
das Endprodukt mit Alkohol gewasehen, zu 
feinerem Pulver zerrieben und getrocknet. Im 
trockenen Zustand stellte alas Produkt eine 
dunkelbraune amorphe Masse dar, die sehr 
h a r t u n d  z~th war und in den gew6hnlichen 
Kautschukl6sungsmitteln nicht aufquillt Die 
Analyse dieses Produktes ergab 7,75 Proz. N 
und 6,5 Proz. Asche. 

P r o b e  Nr. 2. Da wit glaubten, dab das 
yon Nr. 1 erhaltene Produkt immer noch his 
zu einem gewissen Grad mit Beimengungen 
verunreinigt war, brachten wir dasselbe umer 
gelindem Erwiirmen in eine 1 Proz. NaOH- 
1.6sung. Er 16ste sich ziemlich leicht und 
ergab eine~ kirschrote L6sung. Der kleine, 
sich in Alkali nicht 16sen wollende Riickstand 

wurde abfiltriert und zum gr6l]ten Tell als 
anorganisches Material identifiziert. Die Mare, 
rote LSsung der unl6slichen Bestandteite in 
verdfinntem Alkali wurde mit verdfinnter Essig- 
siture ( t : 4 )  ausgefallt. Der sich beim Ansfturen 
der L6sung bildende schwere Niederschlag 
wurde w/ihrend 24 Stunden stehen gelassen, 
abfiltriert, mit Wasser gewasehen bis er s~iure- 
frei war und dann im Vakuum fiber HeS04 
getrocknet, lm trockenen Zustande konnte 
dieser alkalil6sliche Rdckstand zu einem feinen 
braunen Pu!ver vermahlen werden, das keine 
der Charakteristiken des Kautschuks besag. Der 

in diesem Produkt gefundene Stickstoff betrug 
10.5 Proz. 

P r o b e  Nr. 3. Die gleiche Probe yon 
Para-Kautsehuk wie die in Nr. 1 gebrauchte 
kam bier z u r  Verwendung. In diesem Falle 
wurde jedoch die S/aurekonzentration auf 0,8Proz. 
erhSht, w~ihrend sich die St/irke der Kautschuk- 
thsung gleich blieb (10 Proz.). Der naeh 
unserem allgemeinen Verfahren isolierte un- 
15sliche Riickstand wurde bier einer weiteren, 
vierstfindigen Extraktion mittels Pentachlor- 
aethans unterzogen bm einer Temperatur yon 
90 ~ C, und da auch das die letzten Spuren 
yon 15slichem Maierial nicht entfernt zu haben 
schien, wurde die Masse welter w~ihrend 
48"Stunden im S o x h l e t- Apparat mit kochendem 
Chloro[orm extrahiert'3'). Der verbleibende 
braun-scbwarze Rtickstand war ~iugert ziih ur~d 
schwer zu einem feinen Pnlver zu zerreiben, 
auch wenn vollkommen troeken. Der Stickstoff- 
weft wurde nach der gew6hnlichen Methode 
als 9,6 Proz. bestimmt. 

Es wurde also gezeigt, dag der vollst/indig 
yon fremden Verunreinigungen befreite unl6s- 
liche Bestandtefl yon Hard Cure Para praktisch 
den gleichen Stickstoffgehalt aufweist, wie das 
yon Plantagen-Kautschuk isolierte Produkt. 
Dieser Sfickstoffgehalt entspricht nicht dem 
ffir Proteine erforderliehen Betrag, kommt jedoeh 
dem far Glykoprotein erforderlichen Wert sehr 
nahe. Der yon Para-Kautschuk isolierte un- 
15sliche Bestandteil war weder im Wasser noeh 
it1 verdfinnter Siiure 15slich, 16ste sich' jedoch 
fast vollst~indig und ieicht in warmem Alkali 
und wurde beim Ansatmrn dieser LSsung aus- 
geschiedeu Im Gegensatz zu dem Plantagen- 
produkt ergaben keine dee yon Hard Cure 
Pars isolierten Proben v~ ,UnlSslichem* 
d i r e k t  die far Proteine und Kohlenhydrate 
charakteristischen Reaktionen, mit Ausnahme 
der Xanthoprotein-Reaktioo, die iedoch nicht 
charakterislisch genanm werden kann. Nicht 
einmal nacla langer Hydrotyse der vei'schiedenen 
Proben mit 20 Proz. H~SO4 konnte ein Nach- 
weis far Kohlenhydrate erhalten werden. Das 
,Unl6sliche" yon Pars zeiehnete sieh durch 
auflerordenfliche Stabilitiit und lndifferenz gegen- 
fiber den Reagentien aus. Nut ffir Probe Nr. 2, 
die in Alkali gelSst und ausgef/illt worden 
war; konnten wir mit der sich ergebenden 
Mutterlauge positive M i I 1 o r~ s - und M o I i s c h- 
Reaktionen erhalten. Obschon nun das schein- 

87) Geri~ge Mengen einer kautsc.tmk'~hnliche~ 
Sabstanz wurde.n bei dieser weiteren Extraktionen aug- 
gezogen. 
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bare Ausbleiben der eharakterischen Reaktionen, 
wenn d i r e k t  auf das Material angewendet, 
auf Unterschiede hin deutet, die weiterer Auf- 
klitrung bediirfen, so zeigt doch die Summe 
des Beweismaterials, dat~ der unl6sliche Bestand- 
tell yon Para dem vom Plantagen-Kautschuk 
isolierten Produkt iibnlich ist, und da~ er 
wenigstens nicht den Charakter eintacher 
Proteine besitzt. 

V. D a s  P r o t e i n  d e s  M i l c h s a f t e s .  

In Verbindung mit unseren Untersuchungen 
der Proteine von Kautsehuk dilrften auch einige 
yon uns in bezug auf das Protein yon Fun-  
t u m i a  e l a s t i c a  Latex erhaltenen Resultate 
interessant und wertvoll sein. Diese bis ietzt 
nicht ver6ffentlichten Resultate wurden im 
Jahre 1.908 bei der Untersuchung yon drei 
Proben erhalten, die kollektiv nach unserer 
Anleitung gesammelt und uns vom Assistent 
Conservator of Forests, S. N i g e r i a ,  dem wit 
auch bier unseren Dank aosspreehen wollen, 
zugesandt wurden. 

L a t e x 1. Dieses Material bestand aus dem 
unverdfinnten Milclisaft, dem Toluol als Praise ,~ 
vativmitte! und Ammoniumoxalat als ein Agens 

T a b e l l e  VI! 
Protein yon Funtumia Elastiea 

Angewendete Reaktion. 

Stickstoff (Proz.) 
Asche (Proz.) 

LOslichkeit des Prodakts. 

Koagulierbarkeit. 

F/lllbarkeit oder F/illungs. 
r 

Heller 's  Reaktion. 
Xanthoprotein - Reaktion. 

M i 11 on's Reaktton. 
Bi u re t- Reaktion. 

Adam kiewicz-Reaktion. 
Molls ch- Reaktton, 
5eh-wefel- Reaktion. 

zur Entfernung der "KalziumsaJze beigegeben 
worden waren. Es kam hier unkoaguliert an 
und reagierte schwaeh sauer. 

M i l c h s a f t  II. Das gleiehe Material wie 
oben, durch Beigeben yon Ammoniak alkalisch 
gemacht, war bei seiner Ankunft hier unko- 
agutiert und reagierte alkaliscb. 

M i l c h s a f t  III. Dies war eine Probe des un- 
verdfinnten Materials, demk e i n e Konservieru ngs- 
mittel oder Chemikalien beigegeben worden 
waren. Es kam hier unkoaguliert an und 
reagie~te sehr stark sauer. 

Die drei Proben gelangten einen Monat 
nach dem Einsammeln ( 2 6 . 2 . 0 8 )  zur Unter- 
suchung. Die Proben wurden nach Verdiinnen 
mit Wasser 3s) abgerahmt (nach v o r h e r i g e m  
Ans~iuern im Falle de.r Proben l and 2). Das 
Protein wurde von dem wfisserigen Serum, da~ 
praktisch alle EiweifSstoffe des Milchsaftes ent- 
hielt39), durch S~ittigung mit schwefelsaurem 
Ammonium abgeschieden. Die sich abscheidende 
gummiartige Masse wurde abfiltriert, in Wasser 
gel6st, die LBsung filtriert und wiihrend dreler 

~8) Bioehem. Joum. 3, 176 (t908.) 
~9) Da~ l~autsehukkliimpchen aus Probe III war 

schneewei~ ~md enthieR nut 0,07 Proz. N. 

Milchsafl Nr. 1 

11,5 Proz. 

L6slich 
in verdunater NaOH. Nieder- 
sehlag 16st sich lartgsam in 
kaltem l-tzO; jedoch rlicht wem~ 

gekocht. 

Koaguliert beim Kochen mit ver- 
sehiedenen Mengen yon 

CH~COOH. Verdfmnte I-I~SO a 
gab beim Kochen keine Koagu- 
lation. Koaguliert mit Alkohol. 
Deutliehe Peroxydase- Reaktion. 
KeineOxydase-Reaktion.Weisser 
Niederschlag mitKaliferrozyanid- 

Essigs~iure - Miscbang. 

(+) 
(+) 
(+) 
(+) 
(+) 

MilchsafL 

Milehsaft 
Nr. 2 

9,5 Proz. 

Gleich wie 
Nr. 1. 

Oleich wie 
Nr. 1. 

Milchsaft Nr. 3 

15,05 Proz. 
11,6 Proz. 

Sehr langsam in H20. LOs- 
lich in verdfin,ter NaOH. 

(ileieh wie Nr. 1. 

Weisser Niederschlag mit 
Kaliferrozyanid-Essigs~iure- 
Mischung, mit AgNO3, 

Gerbsaure, Bleiazetat; 
Blassblauer Niederscblag 

mit CuSO~. 

(+) 
(+) 
(+) 

(+7 
(+) 
(+) 
(+) 
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Tagen in laufendem Wasser dialysiert. Der 
dialysierte Extrakt wurde dann dutch Hinzu- 
geben yon drei Volumen absoluten Alkohols 
ausgefallt, der sich reichlich bildende weiBe 
Niederschlag abfiltriert, mit 80 Proz. Alkohol 
gewaschen und getroeknet. Das getrocknete 
Produkt stellte in jedem Falle eine dunkel- 
braune glasige Masse dar. FOr jedes der drei 
Produkte wurde der Stickstoffgehalt bestimmt 
und anf die Koagulation- und verschiedenen 
Farbenreaktionen ffir Pro~eine geprfift. Die 
erhaltenen Resultate sind in zusammenfassender 
Form in Tabelle VII wiedergegeben. 

Hier sowohl wie im Falle der unl~slichen 
stickstoffbaltigen Bestandteiie yon Plantagen- 
Kautschuk wurden jedesmal deut!iche Protein- 
und Kohlenhydrat-Reaktionen erhalten und die 
in den Proben 1 und 2 gefundenen N-Werte 
stimmten gut mit den ffir das Para-Kautschuk 
Protein erhaltenen fiberein. Der f~ir die Milch. 

saft-Probe 3 gefundene N-Wert hat u. E. nichts 
Augerordentliches an sich, wenn der intensive 
Siinregrad dieses Latex in Betracht gezogen 
wird. Dieser Probe waren keine Konservierungs- 
mittel beigegeben worden und wahrscheinlich 
fand nun wiihrend des Transports eine Zerstfrung 
des grfgten Tells des Zuckerkomplexes dureh 
die anwesenden Enzyme statt, die vielleicht 
noeh yon einem Abbau des Proteins selbst 
begleitet war. 

VI. Der  u n l ~ s l i c h e  B e s t a n d t e i l  
y o n  B a l a t a .  

Die verh~iltnism,'lfSig niedrige Viskositlit yon 
Balata oder Outta-Lfsungen wurde frfih erkannt 
und man hat sich das schon seit den Anf~ingen 
der Industrie zu Nutze gemacht,  um diese 
Rohmaterialien zu reinigen4~ Die Roh-Balata 

~o) E. O b a c h, ,,Die Outtapercha" (Dresden i 899),52. 

T a b e l l e  VIII 

T a b e l t e ,  d ie  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  R e a k t i o n e n  des  u n l b s l i c h e n  B e s t a n d t e i l s  
de r  B a l a t a  z e i g e n d .  

Angewendete Reaktion. 

Proz. Stickstoff. 
Proz. Asche. 

L0slichkeit. 

F~illbarkeit. 

Xanthoprotein- Reaktion. 

H e I I e r- Reaktion. 

B i u r e t- Reaktion. 
M i 11 o n's Reaktion. 

Adam ki e wicz-Reaktion. 
.M o t i s c h - Reaktion. 

(Direkt auf alkalische oder ~qu. LOsung 
angewendet.) 

Molisch-Reaktion. 
(Nach l~ingerer Hydrolyse mit 

20 Proz. H., SO0. 
Reduktiou der F e h li n g'schen l,Ostm~. 
(Direkt auf alkMische oder itqu. LOsun~ 

angewender. 
Reduktion der F e I1 |i 11 g'schert LOsung. 

(Nach !/ingerer Hydrolyse mit 
20 Proz. it2SOd. 

Phlort~gluztn - HCIr ReaktJo~l aur Pentosen. 

Nr. 1 
Nut mit Benzol extrahiert. 

5,48 Proz. 
5,18 Proz. 

LOslich in 1 Proz. NaOH in der Kalte; 
16slich in H~O beim Kochen. UnlOs- 

in verdtinnter Saute. 
Wird aus alkalischen L6sungen mittels 
verdiinnter HCI, CHoCOOHL~ usw. 
ausgef~illt und ist offenbar in einem 
UeberschuB yon S/lure lfislich. Aus 
w~isseriger Lt~sung dutch Alkohol aus- 

gefgltt. 
+ 
+ 

Sehr deutliche Reaktion. 

+ 

.4- 

Oute Reduktion. 

Starke Red,:ktion. 

- [ . -  

, I ,  , ~ ,  , ,  , , , ,, 

[ Nr. 2 
] In Alkali gelOst; mit 
[ S~iure ausgeftilit. 

5,75 Proz. 
2,28 Proz. 

Oleich wie Nr. 1. 

Oleich wie Nr. 1. 

+ 
+ 

Sehr deutlichc Reaktion. 

+ 

+ 

Oute Reduktiou. 

Starke Reduktion. 
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wird in ein geeignetes L6sungsmitte} gebracht 
und das unl6sliche Material aus dieser, 
gew6hnlich gelinde erwarmten L6sung dutch 
Sedimentieren oder eine ~hnliche Metbode 
entfemt. Das in der Tecbnik als ,Balata 
Schmutz" bekannte Produkt, das sich beim 
Stehen aus den L6sungen abscheidet, ist nacb 
unser~n Befunden stickstoffreich. Obschon 
dieses Produkt noch durch anhaftende Spuren 
yon Balata, und hie ',-rod da dnrch Sand, Rinde 
urid andere unl6sliche Beimengungen, die. 
wabrend der Aufbereitung il ' t  das Rohmaterial 
gelangt sind, verunreinigt ist, :.o stellt es doch 
zum gr66ten Tell den mfl6slichen, stickstoff- 
halfigen Bestandteil der Balata dar~l). Wenn 
das Verfahren richtig ausgeffihrt wi rd , so  kann 
auf diese Weise prakfisch ailer Stickstoff aus 
der Balata e~tferm werden, Da leicht grTl~ere 
Quantitaten dieses Materials erh'~dtl~ch sind, so 
bildet es ein sehr bequemes Produkt zur Unter- 
suchung. Die weitere Reinigung wurde auf 
folgende Weise ausgeffihrt: 

P r o b e  Nr. 1. ! 0 0 k g d e s  durchSedimen- 
tieren erhalfenen Produkts wurde w~ihrend 
48 Stunden in 1000 Liter warmem Benzol 
unter st~ndigem Schfitteln extrahiert. Der nach 
der Extraktion ~erbleibende unlfsliche Rfick- 
stand war eher k6rnig als gelatinearttg. Der 
Rfickstand wurde abgeschieden und zu feinem 
Pulver verrnahlen, Das gepulverte Material 
wurde wiederholte Male mit Benzol extrab~ert 
und als keine weiteren Mengen yon Balata 
mehr extrahiert werden konnten, wurde der 
verbleibende Rfickstand yon Benzol rein ge~ 
waschen und getrocknet. 100 kg Rohmaterial 
ergaben 64 kg vollsthndig extrahierten Materials. 
Kjeldah|best immungen ergaben ffir dieses 
Material einen N-Wert yon 5,48 Proz. (Aschen- 
gehalt 5,18 Proz.). Das Material war ein hell- 
braunes PulveL 

P robe  Nr. 2. Um jede Moglichkeit ether 
Verunreinigung durch noch anha.ftende Balata 
auszuschalten, wurde diese Probe in Alkali 
gelTst. 25 g des aus Probe 1 erhaltenen 
Produkts wurden unter gelindem Erw/irmen 
in 1 proz. NaOH-L6-~ung gelOst. Eine kleine 
Menge unl~slichen Materials yon hauptsiichlich 
anorganischer Natur, ~'urde abfiltriert und die 
filtrierte L~sung dann dureh Ansiiuren mit HCI 
ausgefallt. Der sich reichlich abscheidende 

41) E. O b a c h, (Die Oo.ttapercha [Dresden 1899] 64) 
~ibt in seinem Werk iiber Gutta-Percha an, dab tier 
5chmntz hauptsfichlich aus einem Fzrbstoff, Phloba- 
~hene, besteht. Die Phlobaphene sind in atkaiischen 

~istmgen 16stict~ und werden durctl S~nre al~sgef,citlt. 

Niederschlag wurde stehen gelassen, dann ab- 
filtriert, grfindlieh mit Wasser gewaschen und 
im Vakuum fiber H~SO~ getrocknet. Der in 
dem auf diese Weise gereinigten Produkt ge- 
fundene Stickstoff betrug 5,75 Proz., die Asche 
2,23 Proz. Es wurde auf die ffir Protein und 
Kohienhydrate charakteristischen Reaktionen 
geprfift; die Ergebnisse sind in Tabetle Vlli 
wiedergegeben. 

Der untTslicbe stickstoffhallige Bestandteil 
der Balata 16st sich langsam in Wasser bet 
lange anhallendem Kochen; in Gegenwart 
kleiner Mengen y o n  Aikali 16st er sich schnell 
Er wurde d~rch Alkohol und durch Ans~iuern 
rnfftels Essigstiure oder Salzs~iUre aus w~issetiger 
L6sm-ig ausgefiillt. Es wurde augenscheinlich 
eine tmvotlstiindige Ausf~illung erreicht beim 
Hinzugeben eines Ueberschusses irgend ether 
der Sg.uren. Das Produkt ergab starke Reduktion - 
der F e h l i n g ' s c h e n  L6sung und deutliche 
M o t i s c h - und Phlorogluzin- Reaktionen ohne 
vorherige Hydrolyse mittels S~ure. Die im 
Falle des Balata-Proteins negativ ausfallende 
B i u r e t -  Reaktion ist bemerkenswert. 

Die ffir das Balata-Protein gefundenen 
niedrigen N-Werte kSnnen unm6glicherweise 
der Gegenwart yon noch anhaftender Balata 
oder Minera|substanz zugeschrieben werden42). 
Eine Erkliirung ist eher in den mit diesem 
Produkt verbundenen grof~en Mengen yon 
Kohlenhydrat zu suchen48)o Ob dieses Kohlen- 
hydrat ebemisch mit dem Protein verbunden 
ist oder sich blofl in einem Gemenge befindet, 
kann zurzeit nicht gesagt werden. Die Tat- 
sache, dag durcb Aus~iillung des unl6siichen 
Bestandieils ans w~isseriger LOsung dureh 
Alkohot und aus alkalischer LOsung dutch 
S~ure ein Produkt yon fast konstantem Stick- 
stoffgehalt erhalten wird, scheint eher auf die 
erstere Annahme sehliet~en zu lassen. Anderer- 
seits wieder ist es uns getungen, dureh Hir:zu- 
geben einer 5 Proz. geringe Mengen Essig- 
s~iure enthaltenden GerbsiiurelSsung zu ether 
durch NaOFI schwach alkalisch gemachten 

~) Berechnung des Stickstoffs auf ether aschfreien 
Basis ergibt, daft unsere zwei Produkte praktisch 
identisch sind. 

4,~) Wit macllte~ einen Veruch, um die ungef/ihre 
Beziehung der Mengcn, der in dem Plantagen-Kaut- 
schuk-Protein und der Ba!ata enthaltettev, Kohlen- 
hydrate zueinander zu bestimmen. Teite yon jedem 
Produkt wurden w~hreud 6 Stunden mit 20 Proz. 
H~SO4 hydlolisiert, und dann die Reduktion mit 
Fehling'schet LOsung bestimmt. Das yon Balata 
hert~tammende Produkt lieferte ungef~llr vier Mal so- 
viel CuD als das yon Plantagen-Kautsehuk her- 
riihrende Protein. 
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L6sung des unl6slichen Bestandtefls wenigstens 
eine teilweise Trennung des Kohlenhydrat- 
kornplexes yon dern stickstoffhaltigen Bestand- 
tell zu erreichen. Das auf diese Weise mtttels 
Gerbsfiure ausgef'allte Produkt enth~ilt Stickstoff 
lind gibt die M i l l o n - ,  M o l i s c h -  und alle 
anderen rnft dern ursprtinglichen Material er- 
haltenen Reakfionen, die Mutterlauge dagegen 
enthtilt eine stark redvz~erende Substanz, die 
in Wasser lOslich, dutch absoluten Alkohol 
ausfifllbar ist and die M o l i s c  h- und andere 
Kir Zucker charakteristische, jedoch keine der 
Protein-Reaktio~ten gibt und praktJsch keinen 
Stickstoff .enth~lt. Ob diese letztere Substanz 
ein Gummi ist, der blofl rnit dern Protein ver- 
rnischt tst, k6nnen wit noch nicht definitiv 
sagen. Eine vollkomrnene Trer]nung des 
Koh!enhydrates vorn Protein ist noch nicht 
geglfickt und  so deutet einstweilen das Beweis- 
material darauf bin, daft sogar das Protein yon 
Balata rnehr den Charakter eines Giykoproteins 
besitzt. Auf ieden Fatl besteht der unl6sliche 
Bestandtefl yon Balata, gleichwie das Produkt 
yon Rohkautschuk: aus Protein und Kohlen- 
hydrat und gleicht deshalb nicht einfachen 
Proteinen. 

Urn nun die Resultate der vorliegenden 
Arbeit in zusamrnenfassender Weise zu geben, 
so glauben wir uns zu den folgenden Schlul~- 
folgerungen berechtigt : 

1. Der sogenannte unl6sliche Bestandteil 
yon Fine Para- and Plantagen-Para-Kautschuk 
enthalt irn Durchschnitt nur ungeftihr 10 Proz. N, 
hat also nicht den ftir norrnale Proteine vege- 
tabilischen Ursprunges erforderlichen N-Gehalt, 
wie dies ktirzlich vorgebracht worden ist. 

2. Der unlSsliche Bestandteil dieser Kaut- 
achukarten gJbt nicht nur die ffir Proteine 
eharakteristischen Reaktionen, sondern auch 
noch alle Reaktionen ffir Kohlenhydrate, gleicht 
deshalb am wahrscheinlichsten Glykoproteinen; 

auf alle F,ille besitzt er nieht den fDr norrnale 
Proteine erforderlichen Charakter, wie dies 
ktirz]ich behauptet worden ist. 

3. Der unlSsliche Bestandteil yon wahrem 
Para ist in seinen Eigenschaften dernjenigen 
yon Plantagen-Para sehr fihnlich (ist jedoch i n  
gewissen Beziehungen yon diesem verschieden). 
Oh der unlSsliche Bestandteil yon Kautschuk- 
arten anderer botanischer Herkunft g le ieh  ist 
wie der yon Para- und Plantagen-Kautschuk ist 
eine noch offene Frage. 

4. Der jetzt allgernein angewendete Faktor 
6,25 zur Berechnung der in einern Kaut:~chuk 
gegenwiirtfgen Menge yon Uni0slichern Bestand- 
tefl aus dern darin entha|tenen N ist unrichtig, 
wenigstens soweit die untersuchten Kautschuk- 
arter~ in Betracht kommen .  Ein Faktor yon 
ungefiihr 10 wird den wirkliehen Tatsachen, 
wenigstens im Falle yon Para- and Plantagen- 
Kautschuk, besser gerecht. 

5. Das yon K i c k x i a  e l a s t i e a  Milchsaft 
abgeschiedene Protein ist dern yon Plantagen-. 
Kautschttlr abgeschiedenen unl6slichen Bestand- 
teil sehr tihnlich; wenn unzersetzt enthtiit es 
die gleJche Menge Stickstoff und gibt die 
gleichen charakterJstischen Reaktionen ffir 
Protein ur~d Kohlenhydrat. Der Kohlenhydrat- 
komnplex wird offenbar wtihrend der Selbst- 
zersetzuag des {rischen Milchsaftes abgespalten 
~md zerstt~rt. 

6. Der unl6sliche Bestandteil der Balata 
ist kein einfaches Protein, sol~dern enth~ilt 
nebenbei, wie der unl6stiche Bestandteil des 
Kautschuks, einen groflen Kohlenhydratkornplex. 
Die im unl6slichen Bestandteil yon Balata 
gegenw~irtige Menge yon Kohlenhydrat ist 
verhfiltnisrn/iflig viet grafter als die im unl6s- 
lichen Bestandteil des Para-Kautschuks ent- 
haltene. Das Kohlenhydrat kann tells fl'ei, 
tells gebunden als ,prosthetische" Gruppe eines 
Glykoproteins vorkornrnen. 

Refe 
P, rbeiten allgemeinen lnhaJts. 

Scarpa ,  O., ist die Viskositi~t oder die Flui~ 
dtt,~ti e ine  additive Eigenschartt? (Soe. chim. ital. 
Rend. [2] 5, 363, 19133 

Veal. diskutiert die B i n g h a m 'sehe Hypothese, 
daft nicht die Viskositat, sondem die Fluiditllt bet 
den homogenen Fltissigkeiten elne additive Eigen- 
schaft sei, welehe Hypothese mit den experimentell 
bewtlhrten Tatsachen nicht im Einklang sein soil und 
infolgedessen night annehmbar set. Dies geht auch 
aus der Anwendung des yon A. E i n s t e i n gegebenen 
(iesetzes fiir den Fall einer homogenen FlflssJgkett 

rate. 
hervor, Daraus soil sich ntimlich durch Verdttnnungs- 
untersuchm,'gen ergeberb dad die Viskosittit der ver- 
d~innten L6stmgen eine additive Eigenschaft in bezug 
atff die Viskosit/it der konzentrierten L6sungen and 
des LOsungsmittels ist', ebenfalts k0naen sieh dadureh 
die Abweichtmgen erklttren lassen, weIche die wahren 
L0sungen im al|gemeinen hinsichtlich dieser additiven 
Oesetze zeigen. Von den Dissoziations- and Asso- 
ziationserseheinunRen usw. abgesehen, ergibt sich 
tat~chlieh aas jener Beziehung, daft die Vtskosit/tt 
der verdiinnten FliJssigkeit geringer als die naeh dem 
additiven, f.iesetz berechnete seirl muff, wenn die 
Verdiinmmg yon Volurnkontraktiott der L0sung und 


