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Untersuohungen uber den Kork, VIIT. 
Das Korkwachs 

Von Fritz Zetzsche und Ernst Liischer 
(Eingegangen am 15. September 1937) 

Das Korkwachs, aus dem bereits 1815 eine wachsartige 
Substanz, das Cerinl), isoliert wurde, ist trotz der seither er- 
reichten Fortschritte in der Wachs- und Fettchemie nie ein- 
gehend untersucht worden. 

Eine nahere Kenntnis der Zusammensetzung des Kork- 
wachses ist aber erwiinscht, da von S c u r t i  und Tommasiz) 
ein genetischer Zusammenhang zwischen den Bausteinen des 
Wachses und des Suberins vermutet wird, in dem die Sauren 
des Suberins durch oxydative Umwandlung der Sauren des 
Korkwachses entstanden sein sollen. Diese Auffassung, die 
Korkfettsauren als sekundare, womoglich postmortale Gebilde 
betrachtet, sollte erwarten lassen, daB die Suberinfettsauren 
zu denen des Xorkwachses in einem engen chemischen Zu- 
sammenhang stehen. Dariiber hinaus konnten aber auch andere 
Wachsbestandteile, wie Alkohole, als Ausgangsmaterial fur den 
phytochemischen Aufbau des Suberins gedient haben. 

Eine bessere Kenntnis des Korkwachses ermoglicht ferner 
festzustellen, ob das Wachs eine von anderen Rindenwachsen 
abweichende Zusammensetzung hat. Die Moglichkeit eines 
solchen Vergleiches liegt vor, da von Zel ln  e r  9 und Mitarbeitern 
eine grogere Zahl Rindenwachse untersucht wurden. 

I) Chevreul ,  Ann. Chim. 96, 141 (1815). 
3 Scurt i  u. Tommasi ,  Ann. 8taz. Chim. Agrar. Roma 11, 9, 145. 
3, Zel lner  u. Mitarbeiter, Mh. Chem. U, 46-48, 56, 59, 64. 
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Durch Verseifung mit alkoholischem Kali wurde das 
Korkwachs in saure und nichtsaure Bestandteile zerlegt. Erstere 
machen ungefahr 26 O/,,, letztere rund 74 Ol0 aus. 

Wir konnten folgende Substanzen feststellen: 
1. Sauren: Linol-, 01-, Arachin-, Cerotin-, a-Oxyarachin-, 

Phellon- (a-Oxybehen-) und eine Saure C,,H,,O,, die identisch 
mit Oleanolsaure zu sein scheint. Ferner wurden Rarzsauren 
gefunden, die aber nicht in definierte Verbindungen getrennt 
werden konnten, und ein Fettsauregemisch enthalten, das wohl 
hauptsachlich aus Stearinsaure besteht. 

2. Nichtsauren: Alkohol C21H,,0, Alkohol C,,H,,O, , der 
identisch ist mit dem von Zel lner l )  aus dem Rindenwachs 
von Platanus orientalis isolierten Korper, das H e  s s e sche 
Phytosteringemisch, Cerin und Friedelin. Als vorlaufig nicht 
trennbar erwies sich eine salbenahnliche Masse von der Durch- 
schnittszusammensetzung C,,H,,O, die jedenfalls alkoholische 
Substanzen enthalt. 

Die im Suberin und Cutin2) gefundenen Sauren sind bis 
auf die Eikosandicarbonsaure gesattigte und ungesattigte 
Oxy-mono- und -dicarbonsauren: Phloion-, Phloionol-, Suberin-, 
Suberol-, Cutin-, Cutinin- und Phellonsaure. 

Bei der Beurteilung der Rindenwachse ist zu beachten, 
daB sie stets ein Gemisch der eigentlichen Wachse mit den 
Lipoiden des Zellinhaltes, besonders der Reservefette sein 
mussen, wenigstens immer dann, wenn wie bei der Mehrzahl 
der untersuchten Rindenwachse das Wachs durch Extraktion 
gewonnen werden muBte. Von den im Korkwachs gefundenen 
Substanzen durften die Linol-, Olsaure und das stearinsaure- 
haltige Fettsauregeniisch wohl dem Reservefett entspringen. 
Fur  die Cerotinsaure ist es zweifelhaft, ob sie dem Reservefett 
oder dem eigentlichen Wachs zuzuzahlen ist. Die Arachin- und 
die Oxyarachinsaure aber sind Bestandteile des Wachses, da 
sie vor erfolgter Verseifung des Korkwachses in einem in Alkohol- 
Aceton sehr schwer loslichen Anteil enthalten sind, der nach 
der Verseifung neben Friedelin und Cerin diese beiden Sauren 

x, Zel lner ,  Mh. Chem. 46, 325 (1925). 
2, Zetzsche  u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 14, 632, 642, 846, 

849 (1931); L e g g  u. Wheeler,  J. Chem. SOC., London, 127, 1412 (1925). 
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liefert. Die Oxyarachinsaure war bisher nicht im Pflanzenreiche 
aufgefunden. Die Harzshuregruppe gehort zu dem in allen ver- 
holzteu Geweben anzutreffenden Harzanteil. Aus dem eigent- 
lichen Wachse stammen die Saure C,oH480,, die Alkohole Cerin, 
Friedelin, die kennzeichnend fur das Korkwachs sind, C,,H,,O 
und CaeH,,O,. Die Phellonsaure miiBte wie die Oxyarachinsaure 
dem Korkwachs zugerechnet werden, wenn nicht nach unseren 
Erfahrungen die Moglichkeit nahe lage, daS sie erst durch den 
Aufarbeitungsgang aus dem Suberin abgespaIten wurde. 

Sie ist offenkundig am losesten in den polymeren Verband 
des Suberins eingebaut, denn durch Einwirkung von Mineral- 
saurenl) und bei der Acetolyse’) des Suberins wird sie vor- 
nehmlich abgespalten. Wir iiberzeugten uns nun neuerdings, 
dab bei der Extraktion in der Hitze laufend kleine Mengen 
Phellonsaure im Extrakt erhalten werden 2). Mit dieser Auf- 
fassung deckt sich auch die kleine Menge Phellonsaure, die im 
Korkwachs gefunden wurde. Ihr Anteil betragt nur etwa 0,5O/,. 

So bleibt von samtlichen im Korkwachs gefundenen Sauren 
nur die Oxyarachinsaure, die nahe Verwandtschaft mit den 
bisher bekannt gewordenen Sauren des Suberins aufweist. Von 
den Alkoholen kamen als Ausgangsmaterial einer oxydativen 
Umwandlung in die Suberinfettsauren nur das Gemisch der 
hoheren Paraffinalkohole vom Typus C21H440 in Frage, die 
sterinoidenverbindungen Cerin, Friedelin, C,,H,,O, und CsoH,,O, 
scheiden ohne weiteres aus. Unserer Ansicht nach gibt die 
Zusammensetzung des Korkwachses keinen begrundeten Anhalt 
fiir die Vermutung von S c u r t i  und Tommasi ,  v ie lmehr  
s ind  Cut in  u n d  Suber in  ke ine  s e k u n d a r e n  Geb i lde  d e r  
m i t  ihnen  vergesellschaftetenKutikularwachse,sondern 
spez i f i sche  Aufbauproduk te  des Pf lanzenorganismus .  
Suberin (Cutin) und Wachs entstehen nicht eins aus dem 
anderen, sondern eins neben dem anderen, wobei manche Bau- 
steine, wie die dlxysauren,  beiden gemeinsam sein kBnnen. 

Der Vergleich des Korkwachses mit anderem Rindenwachs 
zeigt kein grundsatzlich verschiedenes Bild. Die Gruppe hijherer 
Fettalkohole, die in den meisten Wachsen aufgefunden wurde, 

l) Zetesche  u. Rosenthal ,  Helv. chim. Acta 10, 356, 360 (1927). 
e, Karrer,  P e y e r  u. Zega, Helv. chim. Acta 6, 556 (1923). 
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ist vertreten. Es handelt sich dabei meist um Gemische der 
Alkohole der C,,-Reihe, unter denen nach den Angaben von 
Z e l lne r  l) der Cerylalkohol vorzuherrschen pflegt. Die Gruppe 
der Fettsauren bietet anch eine normale Zusammensetzung. 
Oxyfettsauren wurden allerdings von Z e l lne r  nicht aufgefunden, 
doch durften ihm haufig nicht fur derartige Untersuchungen 
geniigend groBe Mengen zur Verfugung gestanden haben. Sehr 
gut reiht sich das Korkwachs mit seinen terpenoiden Bestand- 
teilen, dem Cerin, Friedelin, dem Alkohol C,,H,,O, und der 
Saure C,,H,,O,, in die Rindenwachse ein, besonders wenn die 
Wachse ihm nahe verwandter Gewachse zum Vergleich heran- 
gezogen werden. Quercus suber steht rnit den Familien der 
Betulaceae und Fagaceae in der Reihe der Fagales. In den 
Vertretern dieser Eeihe wurden stets reichlich solche terpenoide 
Verbindungen aufgefunden, so in der WeiBbuche, Hasel, Birke, 
Grauerle, Schwarzerle und Buche 2). Einzig im Rindenwachs einer 
nahen Verwandten der Korkeiche, der Castanea sativa ”), konnte 
bisher kein Vertreter dieser Kiirperklasse festgestellt werden. 

Experimenteller Teil 
G a n g  d e r  Aufa rbe i tung  des  Korkwachses  

200 g durch Extraktion des Korkmehles mit Alkohol- 
Benzol erhaltenes Rohwachs wurde zur Entfernung der Gerb- 
stoffrote nacheinander 3-ma1 mit einer 5 O/,-igen Natriumsulfit- 
lSsung, l-ma1 rnit 1 o/o-iger Salzsaure und wiederholt mit Wasser 
ausgekocht. Das getrocknete Wachs wurde nun zerrieben und 
mehrere Wochen unter haufigem Umschiitteln in der 20-fachen 
Menge Benzol-Alkohol 70 : 30 stehen gelassen. Der kriimelige 
Riickstand P im Gewicht von 38 g bestand zum grogten Teil 
aus Friedelin und Cerin. Das Filtrat wurde eingedampft. Es 
blieb eine dunkle halbfeste Masse, die nach wochenlangem Stehen 
erhartete. Sie wurde in einem Gemisch von 1,5 Liter Alkohol- 
Aceton 1 :  1 durch langeres Kochen gelost und einige Zeit 
stehen gelassen. Es schied sich eine hellbraune Masse A im 
Gewicht von 25 g aus. Aus dem Filtrate wurde nach Ab- 
_.__- 

1) a. a. 0. 
*) Zellner,  a. a. 0.; Brunner  u. Wohrl ,  Mh. Chem. 63,368 (1933); 

64, 21 (1934). 
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destillieren des Losungsmittels eine dunkelhraune klebrige 
Masse B erhalten, im Gewicht von 136 g. Bus A wurden Ara- 
chin-, oc-Oxyarachinsaure und nochmals Cerin und Friedelin 
erhalten. 

Die Aufarbeitung der Masse B kann hier nur in groBen 
Zugen geschildert werden. Es sei in bezug auf Einzelheiten auf 
die Dissertation von E. Li ischer ,  Bern 1936 ,,Der Zusammen- 
hang des Suberins mit dem Korkwachs" verwiesen. 

Die Masse B wurde mit 6 'lo-igem alkoholischem Natrium- 
hydroxyd verseift, heiB abfiltriert, mit Kohlendioxyd das iiber- 
schiissige Natriumhydroxyd ausgefallt , der dunkle Carbonat- 
riickstand abgesaugt und wiederholt mit Alkohol hei6 aus- 
gezogen. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde der 
Riicktand rnit verd. Salzsaure zerlegt und der Fettsaurekuchen 
nach dem Trocknen Gfters rnit Ather ausgezogen. Aus dem 
&,her wurde ein braunlicher, fester Ruckstand B, im Gewicht 
von 88 g erhalten. Der Hauptteil der durch diese Operationen 
abgetrennten Substanzen befand sich im Carbonatruckstand in 
Form einer durch Behandlung mit verd. Salzsaure erhaltenen 
dunkelbraunen klebrigen Masse B, 

Die Fraktion B, wurde in 880 ccm Alkohol gelost und 
mit einer siedenden LGsung von 44 g Bleiacetat in 210 ccm 
Alkohol versetzt. Die iiber Nacht ausgefallenen Bleisalze wurden 
abfiltriert, rnit verd. Salzsaure zerlegt und die ausgeschiedenen 
Fettsauren rnit Ather aufgenommen. Nach dem Verjagen des 
Athers wurde der Ruckstand ofters mit Petrolather ausgezogen. 
Aus dem unloslichen Anteil B, wurde die Phellonsaure ge- 
wonnen. Der losliche Anteil wurde nochmals zur weiteren 
Reinigung in die Bleisalze verwandelt. Aus ihnen wurde ein 
Gemisch gesattigter Fettsauren erhalten , unter denen die 
Cerotinsaure festgestellt wurde. 

P a s  Filtrat der in Alkohol loslichen Bleisalze + Neutral- 
kiirper wurde eingedampft, der Ruckstand rnit verd. Salzsaure 
behandelt, in Ather aufgenommen, vou einem geringen unlis- 
lichen Anteil abfiltriert und nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels wiederholt rnit Petrolather extrahiert. Aus dem unlos- 
lichen Anteil D, konnte die SBure C,,H,,O, und der Alkohol 
C,,H,,O, isoliert werden. 
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Dem loslichen Teil D, wurden mit verd. Kalilauge die 
Sauren F, entzogen, die hauptsachlich aus 01- und Linolsaure 
bestanden. Im lither verblieben die Neutralkorper I?, in Form 
einer vaselinahnlichen Masse, aus der das Phytosteringemisch 
von Hesse  und der Wachsalkohol C,,H,,O abgetrennt werden 
konnten. 

Bei diesem Aufarbeitungsgang wurden eine ganze Reihe 
von mehr oder minder groBen Neben- und Mischfraktionen er- 
halten, die meist nicht aufgearbeitet wurden. 

Aufa rbe i tung  d e r  F r a k t i o n  A 
Die Substanz wurde in siedendem Aceton bis auf einen 

kleinen Teil gelost, abfiltriert und zur Auskrystallisation stehen 
gelassen. Der ausgefallene Anteil wurde in 1 Liter Alkohol in 
der Siedehitze aufgenommen, und ein unloslicher dunkelbrauner 
Anteil im Heiztrichter abgetrennt. Das Filtrat wurde mit Tier- 
kohle entfarbt und abgekuhlt. Es  schieden sich 15,5 g einer 
hellbraunen krystallinen Masse vom Schmp. 68-69 aus. Aus 
der Mutterlauge wurde beim Eindampfen ein im wesentlichen 
aus Friedelin und Cerin bestehendes Produkt gewonnen. Durch 
Verseifen obiger Substanz mit alkoholischem Natriumhydroxyd 
wurden Natriumsalze von Fettsauren gewonnen. Sie wurden 
in die Kaliumsalze verwandelt und aus Alkohol-Benzol 3 : 1 
und anschlieBend aus Eisessig umkrystallisiert. Die wieder in 
Freiheit gesetzte Saure wurde aus Alkohol und Aceton um- 
krystallisiert. Dann wurde sie rnit Petrolather wiederholt am 
Riick0uBkiihler ausgezogen. Die aus dem Losungsmittel er- 
haltene Saure wurde wiederholt nacheinander aus 95 O/,-igem 
Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff und abs. Alkohol umkrystallisiert. 
Sie wurde in farblosen kleinen Krystallschuppchen vom Schmelz- 
punkt 73-74O erhalten. Ein Mischschmelzpunkt mit Arachin- 
saure gab keine Depression. Ein Teil der Saure wurde mit 
Diazomethan in den Methylester verwandelt, dessen Schmp. 54' 
und Mischschmp. 54 betrug. 

Der in Petrolather unlosliche Anteil wurde in 20 ccm 
Chloroform gelost und mit 200 ccm Petrolather versetzt, wo- 
durch die Oxysaure feinkijrnig ausfiel. Sie wurde nochmals 
gleich behandelt und ofters aus Chloroform umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt der Saure war 91-92O und blieb auch bei 
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weiterem Umkrystallisieren konstant. Mischschmelzpunkt mit 
u-Oxyarachinsaure 91-92 O. Der rnit Diazomethan erhaltene 
und aus Alkohol-Chloroform 3 : 1 umkrystallisierte Methylester 
schmolz bei 63-64 O. 

4,925 mg Subst.: 13,250 mg CO,, 5,295 mg H,O und 0,007 mg Ruck- 
stand. - 3,281 m g  Subst.: 2,292 mg AgJ. 

C,,H,,O, Ber. C 73,62 H 12,37 CH,O 9,06 
Gef. ,, 73,48 ,, 12,05 ,, 9,23 

Aufa rbe i tung  der  F r a k t i o n  B, 
Die in Petrolather unlosliche Saure wurde in das Kalisalz 

verwandelt, das mehrmals aus Alkohol-Benzol 3 : 1 unter Zu- 
satz yon Tierkohle und aus Eisessig umkrystallisiert wurde. 
Das gelbliche Salz wurde in Alkohol gelost und rnit verd. Salz- 
saure in die freie SLure umgesetzt. Sie wurde wiederholt aus 
Alkohol, Chloroform und Methanol rnit Entfarbungskohle um- 
krystallisiert. Ihr  Schmelzpunkt betrug 93-93,5O. Weiteres 
Umkrystallisieren aus Dioxan und Chloroform lieB den Schmelz- 
punkt unverandert. Ein Mischschmelzpunkt mit Phellonsaure 
Tom Schmelzp. 96O lag bei 94-95O. 

3,526mg Subst.: 9,506mg CO,, 3,541 mg H,O und 0,006mg Ruckstand. 
C,,H,,O, Ber. C 14,OS H 12,45 Gef. C 73,65 €I 12,21 

Aus der Saure wurde mit Diazomethan in .kher-Methanol 
5 : 1 der Methylester dargestellt, der aus Petroliither bei 
langerem Aufbewahren bei - 2 O  in feinen Krystallchen er- 
halten wurde. Schmelzp. 73,5-74 O. 

5,085 m g  Subst.: 13,655 m g  CO,, 5,630 mg H,O. - 4,658 mg Subst.: 
2,230 m g  AgJ. - 0,0112 g Subst.: 0,1248 g Campher, A = 9,5O. 

C,,H,,O, Ber. CH,O 5,37 Mo1.-Gew. 370 
Gef. !! 8,64 ,l 377 

Aufa rbe i tung  d e r  F r a k t i o n  Bh 
Die Sauren der Fraktion Bh wurden in alkoholischer Losung 

mit Magnesiumacetat fraktioniert gefallt. Es wurden 3 Frak- 
tionen erhalten, die jede ein Sauregemisch gaben, das nach 
dem Umkrystallisieren aus abs. Alkohol und Methanol bei 60' 
schmolz. Sie wurden vereinigt und nach einer in einer spateren 
Mitteilung zu beschreibenden Methode in die Acyl-di-p-l'olyl- 
harnstoffe verwandelt. Diese wurden in Benzol gelost und das 
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Losungsmittel abgedampft. Dabei schied sich ein braunliches 
ijliges Produkt aus, das beim Erkalten zu einem festen Klumpen 
erstarrte, neben reichlich hellen Krystallen. Nach dem Absaugen 
wurde das zusammengeballte Produkt herausgelesen. Die Kry- 
stalle wurden aus Methanol und Methanol-Chloroform um- 
krystallisiert. Sie schmolzen bei 83-84O. 

Mischschmelzpunkt mit Cerotyl-di-p-Tolylharnstoff . . . 84 O 

7, ,, Arachyl-di-p-Tolylharnstoff. . . S2O 
11 ,, Stearyl-di-p-Tolylharnstoff . . . 8l0 
>l ,, Palmityl-di-p-Tolylharnstoff. . . 77 

5,232 mg Subst.: 15,155 mg CO,, 5,160 mg H,O und 0,027 mg Ruck- 
stand. - 3,395 mg Subst.: 0,127 ccm N (21°, 761 mm). 

C4IE36OZR2 Ber. C 79,55 H 10,75 N 4,53 
Gef. ,, 79,38 ,, 11,09 ,, 4,36 

Die Zusammensetzung des zusammengeballten Produktes 
spricht fur das Vorhandensein der Stearinsaure. 

Aufa rbe i tung  d e r  F r a k t i o n  D, 
Die Fraktion D, wurde aus 80 O/,-igen Alkohol umkrystalli- 

siert. Direkt und durch Einengen der Mutterlaugen wurden 
7,4 g eines gelblichen, krystallinen Produktes erhalten vom 
Schmp. 243-244 O .  Da durch Behandlung mit Tetrachlor- 
kohlenstoff eine vollige Trennung der beiden Hauptbestandteile 
nicht erreicht wurde, wurde die Substanz in vie1 Ather auf- 
genommen und mit 1 O/,-iger Kalilauge durchgeschiittelt. Es 
schied sich ein schwer losliches Kalisalz aus. Aus diesem 
wurde die Saure freigemacht und noehmals aus Ather diesmal 
in das Natriumsalz verwandelt. Nach dem Trocknen wurde es aus 
Alkohol : Benzol 2 : 3 unter Zusatz von Entfarbungskohle 2-ma1 
umkrystallisiert und in farblosen, feinen Nadelchen in einer 
Ausbeute von 2 g erhalten. Es schmilzt bis 320° nicht. Durch 
Zerlegung des Salzes mit verd. Salzsaure wurde die Saure 
gallertig erhalten. Durch Losen in abs. Alkohol-Chloroform 1 : 3 
und Stehenlassen bei - 6 O  konnte sie krystallin erhalten 
werden. Am leichtesten krystallisierte sie aus Methanol beim 
Aufbewahren im Kuhlschrank bei - 2O in feinen, seide- 
glanzenden Nadelbiischeln. Sie zersetzt sich unter Braunung 
im offenen Rohrchen bei 295 O, im geschlossenen Rohrchen 
schmilzt sie bei 302O. Im Schmelzpunktsapparat nach Kof le r  
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ist von 233 O an Sublimation zu beobachten. Sie krystallisiert 
mit einer Molekel Methanol und gibt die Cholestolprobe nach 
L i e  berm ann. 

Die bei looo getrocknete SBure gab: 
4,945 mg  Subst.: 13,790 m g  CO, ,  4,770 rng H,O. -- 0,2454 g Subst. 

verloren bei 150° 0,0170 g H,O. 

cmH,,o, * CH4O Ber. C 76,17 H 10771 
C31H5003. CH*O ,, ,, 76,43 ), 10,83 

Gef. ,, 76,Ol ), 10,78 
Gew.-Verl. bei 150" Ber. CH40 6,55 6,38 Gef. CH,O 6,92 

4,689 mg Subst.: 13,518 mg CO,, 4,291 mg H,O und 0,003 mg 
Riickstand. 

C,,H4,03 Ber. C 78,89 H 10,60 

Gef. ,, 78,68 77 10,25 
c, 1 Hm03 97 ,, 79708 ,, 10771 

Der durch Diazomethan aus der Saure erhaltene und aus 
Methanol in feinen, langen Nadeln erhaltene Methylester be- 
gann bei 200° zu sintern, bei 205O zu schmelzen und war bei 
209 O klar geschmolzen. 

4,630mg Subst.: 13,400 mg CO,, 4,470 mg H,O. -- 3,247 mg Subst.: 
1,555 mg AgJ. 

C,,H,,O, Ber. C 79,08 H 10,71 CH,O 6,59 
~,,H,203 ,, ., 79,27 ,7 10,82 77 6740 

Gef. ,) 78,93 ,) 10,BO 7)  6733 

Das Bromlacton der Saure wurde erhalteu durch Losen 
in Eisessig und Versetzen mit einer 10 O/@-igen Brom-Eisessig- 
losung bis zum Bestehenbleiben der gelben Farbe. Durch Zu- 
gabe von Wasser wurde das gebildete Bromid ausgefallt, ab- 
gesaugt und aus Eisessig-Chloroform 2 : 1, abs. Alkohol und 
Ather-Chloroform 1 : 1 umkrystallisiert. Es wurde in harten, 
kompakten Krystallen vom Schmy. 234-236 O unter Gas- 
entwicklung und Rotfarbung erhalten. 

4,979 mg Subst.: 12,180 mg  CO,, 3,960 mg H,0. - 3,086 mg Subst.: 
0,448 mg Br. 

C,IJ~,,O3Br Ber. C 67,30 H 8,78 Rr 14,93 

Gef. ,, 66,75 ), 8,87 ,, 14,52 
C31H49OJ3 r 7, 17 67777 77 8,99 ,7 14,55 

Yit der Ursonsaurel) C,,H,,O, ist unsere Saure nicht 
identisch, wie die starke Depression der Mischschmelzpunkte 

I)  S a n d o ,  J. Bio. Chem. 90, 477 (1931). 
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der freien Siure und ihre Methylester ergab. Wir danken 
Herrn S a n d o  fur die freundliche nberlassung der Vergleichs- 
substanzen. 

Dagegen scheint sie mit der Oleanolsaure identisch zu 
sein, deren Schmp. zu 306-308 O (korr.), deren Methylester- 
Schmp. zu 196-198 O (korr.) und deren Bromlacton-Schmp. 
zu 242,2-242,4 (korr.) angegeben wird'). Da fur die Oleanol- 
saure noch nicht vollig sicher ist, ob sie der C30- oder C,,-Reihe 
angehijrt, haben wir oben beide Berechnungen angefuhrt. Eine 
Entscheidung 1al3t sich auch auf Grund unserer Analysen nicht 
fallen . 

Der durch Verdampfen des Athers erhaltene Neutralkorper 
wurde aus Tetrachlorkohlenstoff-Chloroform 5 : 1 2-ma1 um- 
gelost. Es  wurden 1,s g einer schwachgelben amorphen Sub- 
stanz vom Schmp. 214O erhalten, die nach 4-maligem Umlosen 
aus Chloroform den konstanten Schmp. 245-246 O aufwies. 
Aus der Acetylverbindung konnte durch Verseifung die Sub- 
stanz endlich aus Chloroform krystallin erhalten werden. Die 
farblosen, feinen Nadeln schmolzen unverandert bei 245-246O. 

4,664 mg Subst.: 13,885 mg CO,, 4,900 mg H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 79,56 H 11,70 Gef. C 79,59 H 11,53 

Die Substanz zeigt die Cholestolprobe nach L iebe rmann ,  
die Reaktion nach Hager-Sa lkowski  gab nur den Farb- 
wechsel von Rot nach Purpur, die grune Fluorescenz der 
Schwefelsaure und der Farbubergang der Chloroformlosung von 
Purpur uber Blau, Qrun nach Gelb blieb aus. Von Digitonin 
wird die Substanz C,,H,,O, nicht gefallt. 

Die Acetylverbindung wurde durch 8-stundiges Kochen 
von 0,5 g des Alkohols in 7 ccm Acetanhydrid und Ausfallen 
mit Methanol erhalten. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
aus Tetrachlorkohlenstofethanol 1 : 3 wurden stiabchenformige 
Nadeln vom Schmp. 2 14- 2 16 O erhalten. 

5,110 mg Subst.: 14,415 mg CO,, 4,540 mg H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 77,17 H 10,lO Gef. C 76,94 I1 9,94 

I) A. W i n t e r s t e i n  u. W. Hiimmele,  Z. physiol. Chem. 119, 56 
(1931); L. R u e i c k a  u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 20, 327, 1193 (1937) 
begrunden die C,,-Formel. 



78 Journal fur prrtktische Chemie N. F. Band 150. 1937 

Ein Bromderivat der Verbindung wurde erhalten, indem 
der Alkohol in Eisessig-Chloroform 2 :  1 geliist und mit einer 
Brom-Eisessiglosung bis zum Bestehenbleiben der gelben Farbe 
versetzt wurde. Es wurde in abgeplatteten, schwach gelblichen 
Nadeln vom Schmp. 114O gewonnen. 

3,312 mg Subst.: 0,590 mg Br. 
C,,H410*Br Ber. Br 18,11 Gef. Br 17,82 

I)er Alkohol C,,H,,O, scheint mit dem von Zel lner ' )  in 
Platanus orientalis gefundenen identisch zu sein. Ein Misch- 
schmelzpunkt rnit der uns von Ze l lne r  mit dem Schmp. 250° 
zur Verfiigung gestellten Substanz, wofiir wir ihm bestens danken, 
gab keine Depression. Er lag bei 246--247O, wahrend Ze l lne r  
fur das Acetat seiner Substanz den Schmp. 217O und fiir das 
Bromderivat den Schmp. 125O angibt. 

Aufa rbe i tung  d e r  F r a k t i o n  F, 
Die Fraktion F, wurde in abs. alkoholischer Losung mit 

einer 4 O/o-igen Lithiumhydroxydlosung fraktioniert gefiillt. Aus 
dem ausgefallten Salz wurde ein Sauregemisch gewonnen, das 
durch Behandeln rnit Petrolather in Olsaure und eine annahernd 
auf eine Oxyolsiiure stimmende Saure zerlegt wurde. Die Menge 
der Olsaure betrug nahezu 2 g, die der Oxyolsaure nur 0,15g. 
Diese Saure lie8 sich nach den Angaben von M. v. Schmidt2)  
bei 140 O nicht polymerisieren, diirfte also nicht identisch mit 
der Suberinsaure sein. 

Die aus der Nutterlauge erhaltene Saure wurde nochmals 
mit Lithiumhydroxyd fraktioniert. Es wurden nach dem Auf- 
nehmen in Petrolather, wobei nochmals ein sehr kleiner Anteil 
der Oxyolsaure abgetrennt wurden, 3 g Linolsaure erhalten. 

C,,H,,O, Ber. C 77,lO H 11,40 Gef. C 76,85 H 11,06 
0,1107 g Subst.: 0,3098 g CO,, 0,1094 g H,O. 

Aufa rbe i tung  d e r  F r a k t i o n  Fz 
Aus 5,3 g der Fraktion wurden mit Digitonin 1,44 g 

Aus dem Digitonid - 0,3456 g = 6,5% Sterin - erhalten. 

l) Zellner, Mh. Chem. 46, 325 (1925). 
9, Mh. Chem. 26, 277 (1904); 31, 34'1 (1910). 
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Digitonid wurde das Hessesche Phytosterin vom Schmp. 134,5 
bis 135O (Lit. 135') isoliert. Der Schmelzpunkt des Acetats 
lag ebenfalls ubereinstimmend mit der Lit. bei 119-1204 Aus 
dem Filtrat der Digitonfallung wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Aceton eine fettige, kleinkrystalline 
Substanz vom Schmp. 65 erhalten, deren Analyse anntihernd 
auf einen Wachsalkohol C,,H,,O stimmende Werte gab. 

4,705 mg Subst.: 13,980 mg CO,, 5,810 mg H,O. 
C,,H,,O Ber. C 80,80 H 14,lO Gef. C 81,04 H 13,81 

Vor dem Abtrennen der Fraktionen F, und F, war der 
Fraktion D, ein in kaltem Methanol schwer losliches Produkt 
entzogen worden. Es wurde ofters mit Entfarbungskohle in 
siedendem Alkohol behandelt Aus der Kohle konnten kleine 
Mengen einer bei 245-250 schmelzenden Substanz heraus- 
gelost werden. Der aus dem Alkohol gewonnene gelbliche 
Riickstand wurde mit Petrolather bei Raumtemperatur extrahiert. 
Es blieb ein farbloses Produkt ungelijst, das wiederholt aus 
Alkohol, Methanol und Chloroform umkrystallisiert wurde. Es 
schmolz bei 71'. Der Schmelzpunkt Sinderte sich auch durch 
Umkrystallisieren aus Essigester nicht mehr. 

4,246 mg Subst.: 12,570 mg CO,, 5,370 mg H20. - 0,0123 g Subst.: 
0,1258 g Campher, A = 12O. 

C*,H,,O Ber. C 80,80 H 14,lO MoLGew. 312 
?? 322 Gef. ,, 80,74 ,, 14,15 

Das Acetylderivat schmolz bei 48 O. 

Die aus dem Petrolather erhaltene Fraktion stellt eine 
schwach braunliche salbenartige Masse dar mit der Durch- 
schnittszusammensetzung C,,H,,O. Ihr konnte mit Digitonin 
ein Steringemisch vom Schmp. 83 entzogen werden. 

Bei dem aus der Fraktion F, und F2 erhaltenen Wachs- 
alkohol handelt es sich unseres Erachtens nicht urn eine ein- 
heitliche Substanz, sondern um ein Gemisch naher Homologer, 
zu deren Trennung durch Destillation oder Umkrystallisation 
die vorhandenen Mengen nicht ausreichten. Z e l lne r  glaubt 
meistens an das Vorliegen des Cerylalkohols C,,H,,O, doch 
zeigen die angegebenen Scbmelzpunkte und Analysen, da6 auch 
in anderen Rindenwachsen diese SiuBerst schwer trennbaren 
Gemische hiiherer Wachsalkohole vorkommen und selten nur 
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ein einziger auftritt. Z. B. stimmen die Analysenwerte bei 
Z izyphus  vulg. Lam.') am besten auf den Alkohol C,,H,,O. 
Brunne r? )  hat in dem Rindenwachs von Corylus avellana den 
Lignoceryl-alkohol C,,H,,O gefunden. 

Fur die einzelnen Substanzen lassen sich, bedingt durch 
die erwiesene komplexe Natur des Korkwachses, nur annahernde 
Angaben uber ihren Gehalt im Korkwachs machen. Wir schatzen 
den Gehalt von Arachinsaure auf 1 Ole, von Cerotinsaure auf 1 , 
von a-Oxyarachinsaure auf 1,5, von Phellonsaure auf 0,5, von 
Olsaure auf 1 , von Linolsaure auf 1,5, von Friedelin + Cerin 
auf 18-19, von der Saure C,,H,,O, auf 2, vom Alkohol 
C,,H,,O, auf 2,  von Phytosterin auf 0,6 und vom Gemisch 
der Wachsalkohole auf 10 Ole. Rund ein Viertel des Korkwachses 
oder die Halfte des Unverseif baren besteht demnach aus terpe- 
noiden Verbindungen. 

Beziiglich der Aufarbeitung der Fraktion 9, die aus Cerin 
und Friedelin bestand, sei auf die Arbeiten von N. Drake3)  
verwiesen. 

l) Z e l l n e r  u. Bisko, Mh. Chem. 64, 21 (1934). 
a) a. a.  0. 
3, J. Amer. chem. SOC. 57, 1570, 1854 (1935); 58, 1681, 1684 (1936). 
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