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Physikalisch - chemische Kautschuk- 
studien I). 

(Eingeg. 4. 8. 1910.) 

Die wissenschaftliche Kautschukforschung hat 
in den letzten Jahren erhebliche Fortschritte ge- 
macht. Die chemische Konstitution der eigentlichen 
Kautschuksubstanz, des Kohlenwasseratoffee CloH16 
ist durch die grundlegenden Arbeiten von H a  r - 
r i e s mit Sicherheit als die eines Dirnethyl-Cyclo- 
Oktadiens erkannt worden. Die bei dem Abbau 
der Verbindung auf dem Wege der trockenen De- 
stillation sich abspielenden Reaktionen sind ein- 
gehend untenucht. I n  jiingster Zeit endlich sind 
dime Arbeiten durch die S y n t h e s e des Kaut- 
schukkohleniv~serstoffes aus dem Isopren, einem 
der Abbauprodukte der Verbindung, gekront wor- 
den. Mit Spannung sieht die Kautschukindustrie 
dem Augenblick entgegen, in dern der kiinstliche 
Kautschuk in gro5eren Mengen auf den Markt ge- 
langt, und der zurzeit schwer lastende Druck der 
fast unerschwinglichen Kaukhukpreise wenn auch 
nicht vollig aufgehoben, so doch gemildert wird. 

9uf der andcren Seite hat man sich bemiiht, 
in planmiiBigen Versuchen Wege zu finden, um die 
Produktion des n a t ii r 1 i c h e n Kautschuks er- 
giebiger zu gestalten. Man hat Kautschukplantagen 
angelegt, um dem in vielen Gegenden noch heute 
betriebenen Rau'bbau zu hegegnen, der eine ge- 
regelte Produktion fiir  die Zukunft in Frage stellt. 
Man hat erkannt, daB fur die Giite des erzielten Ma- 
terials in erster Linie die Bodenbeschaffenheit und 
die Art des angewandten Koagulationsverfahrens 
ausschlaggebend sind. Von eingeweihter, fwilich 
nicht unbeteiligter Seite iat bereits die Hoffnung 
ausgesprochen, daB in nicht a lhu langer Zeit der 
gesamte Weltverbrauch an Kautschuk ausschlieB- 
lich durch die asiatischen Plantagen (Ceylon, Straits 
Settlements, malayische Inseln) gedeckt werden 
konne. 

Im Gegensatz Zuni Gebiete der Kaiitschukge- 
winnung ist die T e c h n o 1 o g i e des Kautschuks, 
d. h. die Natur dor bei dcr technisrhen Vermbeitung 
des Materials sich abspielenden Vorgiinge wissen- 
schnftlich noch auBerordentlich wenig bearbcitct. 
Zwar bestehen bereits zahlreiche Theorien uber 
diesen Gegenstand, sie sind jedoch in der rveitaus 
groBten Mehrzahl experimentell keinesweps ge- 
niigend begriindet, urn der Kritik standzuhalten. 
Ich mikhte Ihnen nun im folgenden kurz iiber 
Untersuchungen herichten, die in neuerer Zeit im 
Kgl. Materialpriifungsamte zu GroB-Lichterfelde im 
AnschluB an analytische Untersuchungen nach dicser 

' 1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen 
am 21./5. 1910. 
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Richtung hin von rnir in Geineinschaft mit den 
Herren Dr. M e i s e n b u r g ,  Dr. M a r c u s s o n  
und Dr. K i n d s c h e r ausgefuhrt. worden sind. 

Der K a u t s c h u k findet sich bekanntlich 
im Milchsafte gewisser Pfla.nxenarten. Aus dem ge- 
sammelten Milchsafte wird der Kautschuk auf ver- 
schiedene Weise, in der Regel durch Wiirme oder 
durch Einwirkung chemischer Reagenzien, abge- 
schieden. Uber den Mechanismus dieses Vorganges 
hat W e b e r die Theorie aufgestellt, dall der Keut- 
schuk im Milchsafte selbst als n i e d r i g m o 1 e - 
k u 1 a r e r Kohlenwasserstoff etwa der Formel 
C&Ha2 vorhanden sei und erst durch die Koegula- 
tion und die weitere mechanische Behandlung zu 
dem hochrnolekularen Produkte p o 1 y m e r i s i e r t 
werde, das den Hauptbestandteil des technischen 
Materials bilde. Diese Theorie W e  b e  r e erfuhr 
von seiten namhafter Forscher, wie d e J o n g und 
T r o m p  d e  H a a s ,  H a r r i e s ,  T s c h i r c h  
lebhaften Widersprwh. Ihr wurde die Annahme 
gegeniibergestellt, daI3 der Kautschuk bereits im 
Later als solcher vorhanden sei. Eine unmittelbare 
Untersuchung iiber die MolekulargroBe des Kohlen- 
wesserstoffe8 im urspriinglichen Milchsafte Waf  aber 
noch nicht ausgefiihrt worden. Wir suchten nun in 
der Weise eine Entscheidung herbeizufiihrenz), daO 
wir Kickxia-Latex, der uns von dern wissenschaft- 
lichen Laboratorium der Continental-Caoutchouc- 
und Gut,t.a-Percha-Cornpagnie in Hannover freund- 
lich zur Verfiigung gestellt war, in der KLlte mit 
Benzol awschiittelten und die benxolische Kaut- 
schuklosung auf ihre Gefrierpunktserniedrigung im 
R e c k m a n n schen Apparate iintersuchten. Nach 
Anbringung der erforderlichen Korrekturen ergab 
sic11 fur dieMolekulargriiBe desKautschuks ein Wert, 
der iiber 3000 lag. Wenn auch auf die erhsltene 
Zahl als solche nicht vie1 zu geben ist, de die Fehler 
bei so auBerordentlich kleinen Gefrierpunktsernied- 
rigungen infolge der Anwesenheit geringster Men- 
gen von Verunreinigungen sehr groB sein konnen - 
man ist neuerdings ja sogar im Zweifel, ob Kolloide 
iiberhaupt Gcfriwpunktserniedrigungcn geben und 
die bisher beobachteten Zahlen nicht ausschlieBlich 
durch Verunreinigungen bedingt sind --, so folgt 
doch jedenfalls mit Sicherheit, daB der Kautschuk 
bereits ini Latex els typisches Kolloid verhanden ist, 
wie iibrigens auch das Auftreten der B r o w n schen 
Bewegung bei der ultramikroskopischen Beobach- 
tung umerer benzolischen Kautschuklijsung bewies. 
WWre dagegen die W c b e r sche Hypothese richtig, 
80 rniiOte man jedenfells erwarten, daB eine Ver- 
bindung von so niedrigem Molekulargewicht, wie 
W e  b e r angibt, auch meBbaren osmotischen 
Druck aufweisen und daher auch cine merkliche 
GRfrierpunktsernicdrigung geben miilte. Die W e - 
b e r sche Annshme einer Polymerisation im iib- 

2 )  H i n r i c h s e n u n d  K i n d s c h e r ,  Berl. 
_ _ ~  
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lichen Sinne des Works ist somit nicht geniigend 
begriindet. 

Es sei noch besonders hervorgehoben, daB die 
Ungiiltigkeit der W e b e r schen Polymeristltiom- 
theorie keineswegs ausschlieBt, daB der Kautschuk 
i n v e r  s c h i e d e n e n M o d i f i k a t i o n e n auf- 
zutreten vermag. Diese Tatsache ist ja erst nener- 
dings durch die Beobachtungen von H a r r i e s  
durchaus wahrscheinlich gemacht worden. Nur 
handelt ea sich hierbei um p h y s i k a 1 i s c h ver- 
schiedene Formen, f i i i  die wir Verschiedenheiten des 
Molekulargewichts anzunehmen nicht berechtigt 
sind, solange llicht der eindeutige Beweis hierfiir 
erbracht ist. 

Der aus dem Latex abgeschiedene Rohkaut- 
schuk wird durch Waschen mit Wasser zwischen 
Walzen von waaserlblichen Stoffen und mechani- 
schen Beimengungen befreit und bildet n w h  dem 
aocknen den ,,t e c h n i s c h r e i n e n" Kant- 
schuk. Dieser besteht aber nicht etwa aus dem 
reinen Kohlenwasserstoff, sondern en thdt  stets in 
mehr oder weniger hohem Betrage noch gewisse 
Nebenbestandteile, wie Mineralstoffe, EiweiB und 
die sog. ,,Harze". Mit letzterem Namen bezeichnet 
man die in Aceton oder Alkohol liislichen Anteile des 
Rohkautschuks. Uber die Natur dieser K a u t - 
s c h u k h a r z e war bisher noch nichts niiherea be- 
kannt. Anhaltspunkte ergab die physikalisch-che- 
mische Untersuchung, zumal die F'riifung der op- 
tischen Aktivitiits). Es xeigte sich namlich, daB die 
Harze aus den weitaus meisten Kautschuksorten, 
sowie aus Guttapercha und Ba1at.a in Liisung op- 
tiKh aktiv wtlren. Eine Ausnehme bildeten nur die 
Harze der aus H e v e a a r t e n stammenden Kaut- 
schuksorten, wie Para- und Ceylonkautschuk, die 
optisch inaktiv waren Andererseita waren die Harze 
aus den zuletzt genannten Sorten weitgehend in al- 
koholischer Lauge loslich, wiihrend die acetonlb- 
lichen Bestandteile der iibrigen Sorten nur zum ge- 
ringen Betrage verseifbar waren. Die optische Ak- 
tivitiit reicherte sich in den unverscifbaren Anteilen 
an. Ah Bestandteile der Kautschukharze kommen 
nun einerseits Oxydationsprodukte des Kautschuks, 
andererseits aus dem Latex stammende Begleit- 
stoffe, wie Zucker usw. in Betracht. Wie von vorn- 
herein anzunehmen war und auch durch be- 
sondere Versuche bestiitigt werden konnte, sind die 
Oxydationsprodukte des Kautschuks optisch in- 
aktiv. Als Trager der Aktivitiit kommen daher in 
erster Linie nur die Begleitstoffe aus dem Latex in 
Frage. Aus den erwahnten Beobachtungen kann 
man daher schlieBen. daO die Harze der aus Hevea- 
arten stammenden Kautschuksorten im wesent- 
lichen aus Oxydationsprodukten des Kautschuks 
bestehen, wiihrend die acetonliislichen Bestendteile 
der ubrigen Sorten auch noch merkliche Mengen 
anderer Korper enthalten. 

Der wichtigste Vorgmg bei der fabrikatorischen 
Verarbeitung des Kautschuks ist die V u 1 k a n i - 
B a t i o n , denn durch sie erhilt das Material erst 
seine technisch wertvollen Eigenschaften. Auch 
iiber diese Frage liegen im wesentlichen n u  Theo- 
rien W e b e r s vor, die jedoch zu schwerwiegenden 

3) H i  n r i c h s e n und!Ma r c u s  s o n, diese 
Z. 23, 49 (1910). H i n r i c h s e n  und K i n d -  
s c h e r ,  (%em.-Ztg. 1910, 230. 

Bedenken AnlnB geben. Man unterscheidet be- 
kanntlich zwischen K a I t v 1 1  1 k B n i s  a t i r) n (Be- 
handlung des Kautschuks rnit einer Losung von 
Schwefelchloriir, z. B. in Schwefelkohlenstoff, bei 
Zimmerwarme) und H e i I3 v u 1 k a n i s a t i  o n  
(Behandlung mit Schwefel oberhalb des Schmelz- 
punktes des Schwefels). W e  b e  r nimmt, nun an, 
daO der Kautschuk sowohl mit Schwefelchloriir als 
such mit Schwefel je eine Reihe von Verbindungen 
einzugehen vermag, die z. B. in1 Falle dea Schwefel- 
chloriirs zwischen (C&16)10 .S2cT2 und (C1OH16)lO 
.(S,Cl,)lo liegen. Nach dem neueren Stande der 
Kolloidchemia ist es jedoch wahhrscheinlichar, daB 
bei der Einwirkung von Schwefelchloriir und Schwe- 
fel auf Kautschukin erster Linie A d s o r p t i  o n s - 
v o r g ii n g e in Betracht kommen. Um die Frage 
zu entscheiden, ob es sich bei diesen Umsetzungen 
um chemische Verbindungen oder um Adsorptions- 
verbindungenhandelt, wurden zunbhst  die G 1 e i c h- 
g e w i c h t e  z w i s c h e n  K a u t s c h u k  u n d  
S c h w e f e l c h l o r i i r  in benzolischer Lijsung 
untersucht4). 

Hierbei ergab die Analyse der durch Fallen der 
Kautschuklosung mit iiberschiissigem Schwefel- 
chloriir unmittelbar erhaltenen Korper s t e h  wech- 
selnde Werte. Infolgedeseen gingen wir zur i n  - 
d i r e k t e n  A n a l y s e  iiber. Zu diesem Zwecke 
wurden abgemessene Mengen benzolischer Kaut- 
schukquellung mit Schwefelchloriirlikung versetzt, 
der entstehende Niederschlag absitzen gelassen und 
die dariiberstehende klareLijeung auf unverbrauchtes 
Sehwefelchloriir untersucht. Es zeigte sich, daB 
unter den innegehaltenen Versnchsbedingungen dar 
Verbrauch derselben Kautschukmenge unabhiingig 
von der GroBe des angewandten Schwefclchloriir- 
uberschusses konstant war. Diese Beobachtung 
deutet auf die Bildung einer bestimmten chemischen 
Verbindung hin, da im Falle einer Adsorptiomver- 
bindung Abhangigkeit der verbrauchten von der 
angewsndten Schwefekhloriirmengc bei gleicher 
Kautschukkonzentration zu erwarten gewesen ware. 
Die erhaltenen Zahlen stimmten recht gut auf die 
Formel (C1OH1&. S,Cl,, die den von G u t h r i e 
entdeckten Additionsverbindungen von Schwefel- 
chloriir an organische ungesattigte Korper. z. B. 
Bthylen, entspricht, bei denen ebenfalls ein Molekiil 
Schwefelchloriir mit xwei Molekiilen der addierenden 
Verbindung sich vereinigt. 

)Sobald Luftfeuchtigkeit hinzutreten kann, 
wie bei den ertsen direkten Versuchen, so nird aus 
dem Schwefelchloriir Schwefel abgeschieden, der 
d a m  adeorbiert wird. Die twhnischen Kautschuk- 
waren sind demnach als A d s o r p t i o n s v e r b i n -  
d u n g e 11 aufzufassen. 

Das Studium der Heihulkanisation ist erst 
begonncn Den einzuschltlgenden Weg hat S t e r n6) 
pewieaen, der die Gleichgewichte zwischen Kaut- 
schuk und Schwefel bei hoheren Temperaturen in 
Lijsung untersuchte. Durch die Anwendung eines 
Lijsungsmittels erhalt man ein homogenes System 
und wird dadurch von den durch die Beschaffenheit 
und Vorbehandlung des Ausgangsmaterials be- 

4) H i n r i c h s e n  und M e i s e n b u r g ,  
&em.-Ztg. 1909, 736. H i n r i c h s e n  und K i n d -  
s c h e r , Z. f. Kolloide 6, 202 (1910). 

5 )  (%em.-Ztg. 1909, 736. 
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dinpten EngleirhmLBigkeiten unabhangig. Die bis- 
her erhaltenen Zahlen depten, wie W 0. 0 s t w a 1 d 
gezeigt hat, auf reine A d s o r p t i o n s v e r b i n - 
d u n g e n hin. Jedoch kann erst die weitere Prii- 
fung'zeigen, oh nicht au5erdem noch die Bildnng 
bestiminter chemischer Verbindungen anzuneh- 
men ist. 

Die Auffassung der Vulkanisationsvorgange 
vom Standpunkte der Gleichgewichtslehre fiihrt zu 
der Vorstellung, daD die Reaktion zwischen Kaut- 
schuk und Schwefel auch bereits bei n i e d r i g e - 
r e n W ii r m e g r a d e n als dem Schmelzpunkte 
des Schwefels wenn auch mit geringerer Reaktions- 
geachwindigkeit erfolgen miisse. I n  der Tat deuten 
einige auf V e r a n l m n g  von M a r t e n B angeatellte 
Dauerversuche darauf hin, daI3 die Reaktion tereits 
bei etwa 70" nach einigen Tagen in merklichem 
MaBe stattfindet. 

Andereraeits liegt die Annahme nahe, daB es 
auch moglich sein miisse, die Reaktion unter b- 
stimmten Bedingungen umzukehren, d. h. dem 
vulkanisierten Kautschuk auch den gebundenen 
Schwefel wieder zu entziehen. Auch hierfiir haben 
sich Anhalbpunkte ergeben, die viclleicht fur die 
"heorie der R e g e n e r a t i o n s p r o z e a s e  von 
Altgummi von Bedeutung werden konnen. 

[A. 133.) 

Der Ubergang der Arzneimittel in die 
Milch und des Nahrungsfettes in das 

Kiirperfett. 
Von G. WESENBERG, Elberfeld 1). 

M. H.! Infolge der groBen Bedeutung, welche 
dem n e r g a n g e  der Arzneimittel in die Milch zu- 
kommt, und besonders im Hinblick darauf, daB die 
verschiedenen Filcher (Medizin, Veterinarmedizin, 
Hygiene, Physiologische Chemie, Nahrungsmittel- 
chemie und Landwirtschaft) an dem Ausbau unserer 
Kenntnisse dieses Gebietas mitgearbeitet haben, 
miichte ich Ihnen eine zusammenfessende h r s i c h t  
iiber den Stand unserer diesbeziiglichen Kenntnisse 
bringen, um dabei auch einige eigene Beobachtun- 
gen zu erwiihnen. 

Wenden wir uns zuerst den n o r m a 1 e n B e - 
s t a n d t e i l e n  d e r  M i l c h a s c h e  z u ,  so ist 
zu betonen, daB man dieaer bis vor kurzem, obwohl 
gerade ihr eine besondere Bedeutung fiir den Auf- 
bau dea kindlichen Organismus zukommt, nur ver- 
hdtnismiiI3ig geringe Beachtung geschenkt hat; be- 
sonders ist ea der Gehalt an K a 1 k und E i s e n , 
der hierfiir so ungeheuer wichtig ist. 

Jiingst hat H u n ii u s 2) nachgewieaen, daB 
der K a l k g e h a l t  der Frauenmilch nicht un- 
wesentlichen Schwankungen unterliegt - er er- 
mittelte 0,0333--0,0518% CaO bei verschiedenen 
Frauen; der Gehalt bei dem einzelnen Individuum 
ist aber eine konstante GroBe und kann durch 
kiinstliche Kalkzufuhr nicht wesentlich beeinfluBt 

1) Vortrag gehalten auf der Hauptversamm- 
lung des Vereins deutacher Chemiker zu Miinchen 
am %./5. 1910. 

2) Biochem. Z. 22, 442 (1909). 

werden. H u n ii u s iiuBert sich dahin, daB durch 
die Kalkarmut mancher Frauenmilch die Entatehung 
der englischen Krankheit bei dem Kinde verursacht 
oder begiinstigt werden konnte. Die Frauenmilch 
enthalt zwar weniger Kalk als die Kuhmilch - 
nach B u n g e 3), weil das Kind langsamer wiichst 
als das Kalb -; der Kalk der Frauenmilch wird 
aber vom Kinde besser ausgenutzt, als derjenige 
der Kuhmilch4). hnlichiwie beim Kalk liegen die 
Verhaltnisse beziiglich des E i s e n g e h a 1 t e s ; 
der gleichfalls nicht willkiirlich durch F'iitterung 
mit Eisensalzen erhoht werden kann, wie - in Be- 
stiitigung alterer Versuche von K u n k e l h )  - 
neuerdings wieder C. M a i a), sowie F e n d 1 e r , 
F r a n  k und S t ii b e r 7 )  durch Versuche mit 
Eisenpriiparaten an Kiihen nachgewieaen haben. 
Dagegen kann bei Kiihen durch Verfiitterung von 
p h o s p h o r s a u r e m  K a l k  (50g  pro Tag) 
die P,O,-Menge in der Milch, wenn auch nicht we- 
sentlich, erhoht werden (H e D und S c h a e f f e rs). 

Von den A r z n e i m i t t e l n  ist wohl am 
meisten der Ubergang der J o d s a 1 z e in die Milch 
studiert, da deren Nachweis ein verhiiltnismiiDig 
einfacher ist. Schon nach Eingabe von kleinen 
Dosen Jodkalium ist d i m s  in der Milch nachzu- 
weisen; die Mengen konnen derartig groB a&, daD 
sie beim Kinde Jodschnupfeng) verursachen und 
im Harn'O) nachweisbar sein konnen. A. R e  i j s t - 
S c h a f f e i l l )  fand nach Darreichung von 2 x log 
Jodkalium in der Kuhmilch 0,0037~0 J in anorga- 
nischer Form, nur das Casein enthielt Spuren von 
Jod, wiihrend das Fett jodfrei war. Ich darf viel- 
leicht einen eigenen Versuch erwahnen: Eine Ziege 
erhielt einee Morgens 0,7 g Jodkalium, ebenso am 
Abend desselhen Tagea; bereits in der Abendmilch 
war J reichlich vorhanden, und zwar 14,6 mg KJ,  
am anderen Morgen 16,2 mg (0,oOZS bzw. 0,00254% 
J in der Milch), so daB also innerhalb 24 Stunden 
2,2% des verabreichten Jods in die Milch iiber- 
gegangen waren; in den niichstfolgenden Gemelken 
war noch Jod vorhanden, wurde aber nicht mehr 
h t i m m t .  Die Zahlenangaben von M. S t u m p f *e) 
geatatten infolge ungenauer Bestimmungsmethoden 
keinen sicheren RiickschluR auf die in die Frauen- 
milch iibergegangenen - sicher 211 niedrig gefun- 
denen - Jodmengen nach Jodkaliumderreichung. 
Auch die Angabe desselben Autors, daI3 das Jod in 
der Milch zum gr6Bten Teil an das Casein gebun- 
den sei, ist nicht zutreffend. Auch nach J o d - 
s t a r k  e J o d e  i w e i B p r ii p a r a t e n  , 
die vom Korper vollig abgebaut werden, so daB 
also Jodalkali entsteht, finden wir J in der Milch 

und 

3) Lehrbuch der Physiologie der Menschen, 
1901, 92. 

4) S c h a b a d .  Arch. f. Kinderheilkunde 52, 
47 (1909). Ref. Riochem. Zentralblatt 9, 814 (1910). 

6 )  Toxikologie 1901, 72. 
6) Z. Enters. Nahr.- u. CenuBm. 19, 21 (1910). 
7 )  Z. Unters. Nahr.- u. GenuDm. 19,369 (1910). 
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