Zur Kenntnis der Korksubstanz
(Il Mitteilung)

von

M. v. Schmidt.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1908.)

Uber den vermeintlichen Glyzeridcharakter der eigent-
lichen Korksubstanz.

Die in meiner ersten Abhandlung zitierte Arbeit Kiigler's
gibt der Vermutung Raum, dafl sowohl der Chloroformextrakt,
als auch der nur durch alkoholisches Kali ausziehbare Anteil des
Korkes im wesentlichen aus den Glyzerinestern der Phellon-
sdure und anderer Fettsduren besteht.

Das Vorhandensein von Fettsiuren hier wie dort konnte
ich bestétigen; unwahrscheinlich aber schien mir die Annahme,
dafl diese in beiden Fraktionen als identische Verbindungen
auitreten. Wire dies der Fall, so kdnnte ich mir nicht erkidren,
weshalb der Kork auch im Zustande unfiihlbarer Verteilung
nur etwa 109/, derselben an indifferente Losungsmitiel abgibt,
wihrend alkoholisches Kali den iiber 30%/, betragenden Rest
mit Leichtigkeit véllig extrahiert.

Kiigler flihrt dieses Verhalten darauf zurlick, dafi die
Molekiile des Korkfettes zwischen den Zellulosemolekiilen ein-
gebettet liegen und dafi diese letzteren dem Eindringen des
Losungsmittels einen energischen Widerstand entgegensetzen;
alkoholisches Kali hingegen durchdringe die Zellulose, indem
es in geringem Grade verdndernd darauf einwirkt.
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Diese Erkldrung erscheint mir schon durch die von Kligler
selbst mitgeteilte Tatsache widerlegt, dafi eine 2 cme dicke
Korkscheibe nach mehrtdgiger Mazeration in Chloroform durch-
scheinend wird, denn dies ist offenbar nur méglich, wenn eine
vollstindige Durchtrankung mit dem L&sungsmittel stattfindet.
Auflerdem steht sie in Widerspruch mit den Untersuchungen
v.Hohnel's, nach welchen sich die leicht extrahierbaren Cerin-
krystalle in der Zelle seibst und als diinner Uberzug der inneren
Lamelle — des Zelluloseschlauches — vorfinden. Wenn also
das Losungsmittel bis in das Lumen der Zelle gelangt, so muf}
es zuvor die Holz- und Suberinlamelle durchdringen und unter
diesen Umstdnden miifiten auch die dort abgelagerten Sub-
stanzen vollig entfernt werden kénnen, soferne sie iberhaupt
16slich sind.

Das auffédllige Verhalten des Korkes gegen Losungsmittel
erklart sich aber ganz ungezwungen, wenn man annimmt, dafl
die Korkfettsduren in zwel verschiedenen Verbindungsformen
zugegen sind: Ein kleiner Teil derselben in Gestalt von leicht
i6slichen Glyzeriden, die Hauptmenge aber in anderer Form
— vielleicht als verseifbare Anhydride —, die den meisten
Lésungsmitteln widerstehen und daher als solche nicht isoliert
werden kdnnen.

Um vollige Klarheit in diese Verhéltnisse zu bringen,
waren folgende Fragen zu beantworten:

1. Enthilt der Kork tiberhaupt Glyzeride?

2. Ist auch in dem mit Losungsmittein erschopften Kork
(der eigentlichen Korksubstanz) gebundenes Glyzerin enthalten?

3. Steht die Menge des Glyzerins in einem angemessenen
Verhdltnisse zur Quantitdt der Fettsduren?

Von diesen Fragen hat Kiigler nur die erste und auch
diese nicht in ganz einwandfreier Weise beantwortet. Er erhielt
aus den nach der Verseifung des Korkes und Abscheidung
der Fettsduren resultierenden Laugen durch Eindampfen und
Extraktion des Salzriickstandes mit Alkohol einen gelb gefarbten
Sirup, den er durch folgende Reaktionen mit Glyzerin identi-
fizieren zu konnen glaubte.

1. Ein Tropfen dieser Fliissigkeit, mit einem Stiickchen
Kaliumhydrosulfat erhitzt, entwickelte Acroleindampfe.
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2. Beim Erhitzen mit Oxalsdure auf 100° entwich Kohlen-
dioxyd; auch konnte im Destiliate des mit Wasser verdlinnten
Riickstandes Ameisensdure nachgewiesen werden.

3. Durch Behandlung mit Salpeterschwefelsdure entstand
ein in Wasser unldsliches Ol, das explosive Eigenschaften
zeigte,

4. Eine mit der alkalisch gemachten Fliissigkeit befeuchtete
Boraxperle farbte die Flamme griin.

Von den hier angegebenen Reaktionen kann wohl nur die
Acroleinprobe als beweiskriftig gelten, obgleich auch bei dieser
Tduschungen nicht ganz ausgeschlossen sind. Der Zerfall der
Oxalsdure in Kohlendioxyd und Ameisensdure kann durch gar
viele organische Substanzen und auch durch blofes Erhitzen
ohne diese veranlait werden und die Entstehung eines explo-
siven Korpers ist fiir die Gegenwart von Glyzerin nicht gerade
charakteristisch. Auch die Grinfarbung der Flamme durch die
Boraxperle 168t kein besonderes Vertrauen ein, da bekanntlich
Erythrit und Mannit dasselbe Verhalten zeigen. Endlich kann
der Befund Kiigler's ebenso gut auf mangelhafte Entfernung
extrahierbarer Glyzeride aus der eigentlichen Korksubstanz
zurlickgefiihrt werden.

Angesichts dieser Sachlage hielt ich es flir geboten, den
Nachweis des Glyzerins neuerdings zu versuchen und durch
eine Quantitdtsbestimmung zu ergédnzen.

Zu diesem Zwecke wurde feinst geraspelter Kork durch
feine Milllergaze gebeutelt und der erhaltene Staub der
Reihe nach mit Chloroform, Alkohol, Sodaldsung und Wasser
erschdpfend extrahiert. Was hiebei ungeldst blieb, wurde mit
alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol abdestilliert, die
Seife in Wasser aufgenommen und mit Essigsdure zersetzt.
Das Gewicht der hiedurch abgeschiedenen Fettsduren betrug
-8 g

Zur Berechnung des an diese Fettsduren moglicherweise
gebunden gewesenen Glyzerins wurden dieselben in Alkohol
gelost und unter Zusatz von Phenolphtalein mit Kalilauge
titriert. Zur Neutralisation waren 13-7 cm® Lauge (1 em® =
0-02369 g KOH), enthaltend 0-32455 g Kalihydrat erforderlich.
Unter der Voraussetzung, dafi je 3 Molekile Atzkali einem
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Molekill Glyzerin entsprechen, berechnet sich dessen Menge
mit 0-1779 g.

Die von den Fettsduren getrennte saure IFlissigkeit wurde
zur Bestimmung des Glyzerins nach Zeisel und Fanto? ver-
wendet. Beim Einkochen dieser Ldsung im schief gesteliten
Glaskolben schieden sich gelbe Flocken ab, die durch Filtration
entfernt wurden. Bei weiterer Konzentration fielen neue Mengen
desselben Kérpers aus und nach dessen Entfernung ein drittes
Mal. Schlielilich erhielt ich eine klare, aber deutlich braungelb
gefdrbte Fliissigkeit, deren Volum auf 50 cm® gebracht wurde.

5 cm® derselben, in den Glyzerinbestimmungsapparat ge-
bracht, gaben 0-064 g Jodsilber, entsprechend 0+ 0251 g Glyzerin.
Rechnet man dieses auf die Gesamtlosung um, so ergibt sich
der Glyzeringehalt derselben mit 0-251 g.

Vergleicht man diese Menge mit der aus dem Kali-
verbrauch berechneten (0°177), so ergibt sich, daf# die Losung
— wenn Uberhaupt Glyzerin darin enthalten war — uoch
andere Korper enthalten mufite, die unter diesen Umstdnden
gleichfalls Jodsilber liefern. Tatsdchlich erhielt ich aus dem
vorerwihnten schwer ldslichen Korper, der sich beim Kon-
zentrieren der Glyzerinldsung abschied, neue Mengen von
Jodsilber.

Um ihn vollstdndig zu entfernen und die Glyzerinbestim-
mung Kkorrekter zu gestalten, wurde der Rest der Fliissigkeit
mit frisch bereitetem Bleiessig geféllt, das Filtrat mit Natrium-
phosphat entbleit und abermals auf 50 ¢m?® eingekocht. s war
jetzt erheblich heller, aber immer noch gelblich gefarbt. Aus
5 em® desselben (= Y/, der urspringlichen Menge) bekam ich
0-0398 g Jodsilber, entsprechend 0-01561 g Glyzerin, woraus
sich der Glyzeringehalt der urspriinglichen Gesamtldsung mit
0-1405 g berechnet.

Wie ersichtlich stimmt dieser mit dem aus der Sdurezahl
der Fettsduren berechneten (01779 g) anndhernd iiberein, denn
der Fehlbetrag ist durch die vielfachen Operationen, welche
die Fliissigkeit durchzumachen hatte, leicht erkldrt.

1 Zeitschrift fiir das landwirtschaftliche Versuchswesen in Osterreich,
1902.
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Es hatte somit den Anschein, als ob tatsidchlich die Fett-
sduren des Korkes — wenigstens in dem mit Lésungsmitteln
erschopften Teile desselben — in Form von Glyzerinestern
vorhanden wiren. Einwandfrei jedoch war die Bestimmung
keineswegs, da die Jodsilber liefernde Substanz nicht not-
wendigerweise Glyzerin gewesen sein mufite, sondern vielleicht
ein anderer, durch Bleiessig nicht vollstindig entfernbarer
Korper war.

Um diese Bedenken zu zerstreuen, versuchte ich, den Rest
der vermeintlichen Glyzerinlosung nach dem Vorgang von
Torring! zu destillieren. Zur Vermeidung des Uberspritzens
der stark schiumenden Fliissigkeit wurde die Destillation
zundchst bei Wasserbadtemperatur unter sehr méagiger Druck-
verminderung vorgenommen, dann erst die Retorte in ein Luft-
bad gesenkt und die Operation bei vollem Vakuum der Wasser-
strahlpumpe und einer Temperatur von 220° vollendet. Der
trcckene Retorteninhalt wurde mit etwa 10 cm® Wasser {iber-
gossen und dieses ein zweites Mal in gleicher Weise ab-
destilliert.

Das mit den Spiilwéssern vereinigte Destillat war farblos.
Auf 30 ewd® eingeengt, zeigte es einen deutlich gelben Stich.
S5cm’ desselben wurden wie zuvor in den Apparat gebracht
und mit Jodwasserstoffsdure gekocht. Das Ergebnis war {iber-
raschend. Ich erhielt wohl eine Opaleszenz der Silberldsung,
die aber so unbedeutend war, daf durch den blofen Augen-
schein auf die Abwesenheit des Glyzerins geschlossen werden
konnte. Eine Wagung der abgeschiedenen Triibung bestatigte
diese Vermutung, denn sie ergab das Vorhandensein von nur
21/, mg Jodsilber. Nimmt man an, daff dieses aus Glyzerin
entstanden war, so kdnnten in der zum Versuche verwendeten
Loésung nur 0-98 mg enthalten sein, also in der urspriinglichen
Gesamtfliissigkeit 12-4 mg, die zu der entsprechenden Menge
Fettsduren (1' 6 £) in gar keinem Verhiltnisse stehen.

Zum Uberflusse wurde die Abwesenheit des Glyzerins
auch durch die Acroleinprobe festgestellt. Der Rest der Losung
wurde bis auf etwa 1 cm® eingekocht, dann im Proberdhrchen

1 Landwirtschaftl. Versuchsstationen, 36, 29.
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unter Zusatz von Kaliumhydrosulfat zur Trockene gebracht
und schiiefilich die Salzmasse bis zum Schmelzen erhitzt. Wie
vorauszusehen war, konnte hiebei nicht der geringste Acrolein-
geruch wahrgenommen werden. Da nach Versuchen von
Zeisel und Fanto?! auf diesem Wege noch die Gegenwart von
4mg Glyzerin Uberzeugend nachgewiesen werden kann, so
war ich wohl berechtigt, meine Ldsung als glyzerinfrei zu
betrachten.

Man kdnnte einwenden, dafl die Anwesenheit grofierer
Mengen von Salzen und organischen Beimengungen das Uber-
gehen des Glyzerins erschwerte und etwaige fehlerhafte
Anordnung des Destillierapparates das ihrige dazu beitrug, die
Ausbeute zu vermindern. Es war sonach die Abwesenheit des
Glyzerins erst dann Uberzeugend konstatiert, wenn der Nach-
weis gelang, daff Glyzerin unter denselben Umstdnden
doch der Hauptmenge nach iberdestilliert.

Die aus Kork gewonnene mutmagliche Glyzerinlosung
enthielt relativ grofle Mengen von Natriumacetat und un-
bekannte, durch Bleiessig fillbare organische Substanzen. Um
daher die Versuchsbedingungen moglichst dhnlich zu gestalten,
wurde die Retorte mit einer reinen Glyzerinlésung von be-
kanntem Gehalte beschickt, deren Menge so bemessen wurde,
dafl darin 0-1405 g Glyzerin (also ebenso viel, als sich
anscheinend aus der Analyse der mit Bleiessig gereinigten,
aber nicht destillierten L&sung ergeben hatte) enthalten war.
Dazuwurde 1 g Natriumacetat und ebenso viel Tannin? gebracht,
was ungeféhr der Menge des zuvor erhaltenen Destillations-
rlickstandes entsprach. Die Destillation wurde in derselben
Retorte und demselben Luftbade bei gleicher Temperatur vor-
genommen. Auch wurde die Zeitdauer und Luftverdiinnung
eingehalten, die beim ersten Versuch zur Anwendung kam.
Das so erhaltene Destillat wurde wieder auf 50 cm?® gebracht
und auf seinen Glyzeringehalt gepriift. Ich erhielt aus 5 cwi?

1 Mindliche Mitteilung.

2 Da mir {iber die in den Verseifungsiaugen des Korkes enthalienen
organischen Substanzen nichts weiter bekannt war, als daf sie durch Blei-
essig fédllbar sind, so wihlte ich auf gut Gliick Tannin zu ihrer Substitution,
das sich wenigstens in dieser Hinsicht ebenso verhiit.
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desselben 0035 g Jodsilber, entsprechend 0-01373 g Glyzerin.
Auf die Gesamtfliissigkeit umgerechnet, ergibt sich der Glyzerin-
gehalt des Destillates mit 0-1873 g gegen 01405 ¢ der zum
Versuch verwendeten Substanz.

Da sonach unter denselben Umstidnden fast alles Glyzerin
Uberging, so kann aus dem negativen Ergebnisse des vor-
erwihnten Versuches wohl mit Sicherheit geschlossen werden,
daf} die eigentliche Korksubstanz nahezu frei davon ist.

Um die Frage zu entscheiden, ob der durch Chloroform
ausziehbare Teil des Korkes Glyzerin enthélt oder nicht, wurde
zundchst eine kleine Menge dieses Extraktes mit Wasser
anhaltend gekocht, um eine moglicherweise gebildete Chloro-
formverbindung zu zersetzen, sodann getrocknet und ohne
weitere Vorbereitung in den Apparat gebracht.

0-1604 g dieser Substanz gaben 13 mg Jodsilber. Nimmt
man an, dafl die Jodsilber liefernde Substanz Glyzerin war, so
mifite die abgewogene Menge 5 mg davon enthalten. Diese
geringe Menge hat nichts Auffilliges, wenn man erwigt, dafi
gut ein Dritteil des Chloroformextraktes aus Cerin besteht, das |
— wie ich mich {iberzeugte — absolut kein Jodsilber gibt, und
dafl neben diesem auch noch andere Kdrper vorhanden sind,
die sich in dieser Hinsicht indifferent verhalten. Uberdies
werden nach Zeisel und Fanto! Glyzeride durch Jod-
wasserstoffsdure nicht vollstdndig zersetzt, so dafl die Aus-
beuten an Glyzerin nur 75 bis 809, betragen. Jedenfalls
hatte dieser Vorversuch die Moglichkeit der Gegenwart von
Glyzerin ergeben, so dafl dessen exakte Bestimmung versucht
werden mufte.

Sonach wurden 1'445 g des Chloroformextraktes mit alko-
holischem Kali verseift, der Alkohol abdestilliert und der Riick-
stand mit Essigséure zerlegt. Die von den Fettsduren getrenate
Flissigkeit wurde auf ein kleines Volum eingekocht, hierauf in
der oben beschriebenen Weise destilliert. Das Destillat wurde
auf 50 cm® gebracht. 5 cm® desselben gaben 0-0036 g Jodsilber.
Es hitte sonach die Gesamfifliissigkeit 36 mg ergeben, was
einem Glyzeringehalt von 14 mzg entspricht.

1 L. c
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Nimmt man den durchschnittlichen Glyzeringehalt de
Fette mit 10%, an, so wiren in der genannten Extraktmenge
0-14 g Glyzeride, d. i. ziemlich genau 10%, der Substanz.

Da bei Anwendung so geringer Substanzmengen die un-
vermeidlichen Versuchsfehler schon stark ins Gewicht fallen,
so versuchte ich die Gegenwart des Glyzerins mit Zuhilfenahme
grofierer Quantititen auf indirektem Wege festzusteilen. Waren
nédmlich die im Chloroformauszug enthaltenen Fettsduren an
Glyzerin gebunden, so mufite ihr Gewicht durch die Verseifung
um %/, des vorhandenen Glyzerins vermindert werden. Sind
hingegen nur freie Fettsduren oder wachsartige Verbindungen
zugegen, so darf ihr Gewicht hiedurch entweder gar keine Ver-
dnderung erleiden oder mufi um ein Geringes zunehmen.

Zur Vornahme dieses Versuches wurden 3:6575 g des
{iber Phosphorpentoxyd getrockneten Extraktes wie zuvor ver-
seift, das entstandene Produkt mit verdiinnter Schwefelsiure
zerlegt und die so erhaltenen Fettsduren durch ein pergamenti-
siertes Filter von der Fliissigkeit getrennt. Der Filterinhalt wurde
mit Wasser erschépfend gewaschen. Nachdem er lufttrocken
geworden war, konnte er ohne Verlust vom Papier entfernt und
in ein Wigefldschchen gebracht werden, worauf er, um eine
mbgliche Oxydation zu verhindern, gleichfalls im Vakuum Gber
Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Ich erhielt auf diese
Weise 3319 g Fettsduren. Der Gewichtsverlust betrug sonach
0-3385 g, d. i. etwas tber 10%.

Dafi dieser nur zum kleinsten Teile auf Rechnung des
Glyzerins zu setzen ist, bewiesen neben dem Ergebnisse der
oben angefiihrten direkten Bestimmung auch die stark braun ge-
farbten Mutterlaugen, welche auf die gleichzeitige Anwesenheit
von organischen Substanzen hinwiesen, die weder Glyzeride
noch Wachsarten sein konnen. Der Versuch war also aus
diesem Grunde nicht konkludent, doch steht sein Ergebnis zum
mindesten nicht in Widerspruch mit der vermuteten Gegenwart
des Glyzerins. Dagegen gelang dessen Nachweis durch die
Acroleinprobe.

Zur Vornahme dieser wurde die von den Fettsduren
getrennte saure Flissigkeit auf ein kleines Volum eingelkocht
und in der zuvor geschilderten Weise mit Kaliumhydrosulfat
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erhitzt. Hiebei entstanden Acroleinddmpfe in solcher Menge, daf
an dem Vorhandensein des Glyzerins nicht mehr gezweifelt
werden konnte.

Zusammenfassung: 1. Der durch Chloroform ex-
trahierbare Teil des Korkes enthélt neben Cerin und
anderen nicht ndher untersuchten Korpern auch
Glyzeride von Fettsduren in nicht zu vernach-
lassigender Menge. 2. Die eigentliche Korksubstanz
ist frei von Glyzeriden oder enthdlt nur so geringe
Mengen derselben, daf diese zu den hier in anderer
Bindungsform vorhandenen Fettsduren auch nicht
entferntin einem komensurablen Verhidltnisse stehen.

In welcher Form die Hauptmenge der Fettsduren im Suberin
enthalten ist, kann wegen der Unméglichkeit, sie in ihrem
nativen Zustande zu isolieren, auf direktem Wege wohl kaum
festgestellt werden. Doch 148t sich vermuten, dafi man es hier
mit verseifbaren Anhydriden zu tun hat. Ob diese bereits im
frischen Kork préformiert enthalten oder erst posthum ent-
standen sind, liefle sich durch Untersuchung des Korkes in
verschiedenen Altersstadien vielleicht erweisen. Wenn man
erwdgt, dafl Flaschenkork 7 bis 15 Jahre alt werden muf,
bevor er geerntet werden kann, so ist wohl die Moglichkeit
gegeben, dafl die urspriinglich darin enthaltenen Substanzen
bis dahin ihre Zusammensetzung adndern.



