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Zur Kenntnis der Korksubstanz 
(II. Mitteilung) 

yon 

ttg. v. Schmidt  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir godenkuitur.  

(Vorge!egt  in der Si tzung am 17. Dezember  ?-908.) 

(]bey den vermeintliohen Glyzeridoharakter der eigent- 
l iohen  Korksubstanz. 

Die iln_ meiner ersten Abhandlung zitierte Arbeit Kf igler ' s  
gibt der Vermutung Raum, daft sowohl der Chloroformextrakt, 
sis such dernur durch alkoholisches Kali ausziehbare Anteil des 
Korkes im wesentlichen aus den Glyzerinestern der Phellon- 
s/iure und anderer Fetts~iuren besteht. 

Das Vorhandensein yon Fettsiiuren hier wie dort konnte 
ich best~itigen; unwahrscheinlich abet schien mir die Annahme, 
dal3 diese in beiden Fraktionen als identische Verbindungen 
auftreten. Wg.re dies der Fall, so k/Snnte ich mir nicht erki~iren, 
weshalb der Kork auch im Zustande unftihlbarer Verteilung 
nur etwa 10% derselben an indifferente L~Ssungsmittel abgibt, 
w~4hrend alkoholisches Kali den fiber 300/0 betragenden Rest 
mit Leichtigkeit v/511ig extrahiert 

Kf ig le r  ftihrt dieses Verhalten darauf zurfiek, dab die 
Mo!ekfile des Korkfettes zwischen den Zellulosemolekfi!en ein- 
gebettet liegen und daft diese letzteren dem Eindringen des 
L6sungsmittels einen energischen Widerstand entgegensetzen; 
alkoholisches Kali hingegen durchdringe die Zellulose, indem 
es in geringem Grade ver~indernd darauf einwirkt. 
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Diese Erkl~irung erscheint mir schon durch die von K ~ g l e r  

selbst mitgeteilte Tatsache widerlegt, daf~ eine 2 cm dicke 

Korkscheibe nach mellrt~igiger Mazeration in Chloroform durch- 

scheinend wird, denn dies ist offenbar nur m6glich, wenn eine 
vollst~indige Durchtr~inkung mit dem LSsungsmittel stattfindet. 

Aufierdem stem sie in VJiderspruch mit den Untersuchungen 

v. H6hne l ' s ,  nach welchen sich die leicht extrahierbaren Cerin- 

krystalle in der Zelle selbst und als d/inner Uberzug der inneren 

Lamelle - -  des Zelluloseschlauches - -vor f inden .  Wenn also 

das L6sungsmittel bis in das Lumen der Zelle gelangt, so mutl 

es zuvor die Holz- und Suberinlamelle durchdringen und unter 

diesen Umstiinden mtifiten auch die dort abgelagerten Sub- 

stanzen v6Ilig entfernt werden k0nnen, soferne sie ftberhaupt 
16slich sin& 

Das auff~illige Verhalten des Korkes gegen LSsungsmittel 

erkl~irt sich abet ganz ungezwungen, wenn man annimmt, daf~ 

die Korkfetts~iuren in zwei verschiedenen Verbindungsformen 

zugegen sind: Ein kleiner Tell derselben in Gestalt von leicht 

!6siichen Glyzeriden, die Hauptmenge aber in anderer Form 

- -v i e l l e i ch t  als verseifbare Anhydride - - ,  die den meisten 

L6sungsmitteln widerstehen und daher als solche nicht isoliert 

werden k6nnen. 

Um v~I1ige KIarheit in diese Verhiiltnisse zu bringen, 

waren folgende Fragen zu beantworten: 
1. Enth~ilt der Kork tiberhaupt Glyzeride? 

2. ist auch in dem mit L/%ungsmitteln erschtJpften Kork 

(der eigentlichen Korksubstanz) gebundenes Glyzerin entha!ten ? 

3. Steht die Menge des Glyzerins in einem angemessenen 
Verh~iltnisse zur Quantit/it der FettsS.uren? 

Von diesen Fragen hat K t i g l e r  nur die erste und auch 
diese nicht in ganz einwandfreier Weise beantwortet. Er erhielt 

aus den nach der Verseifung des Korkes und Abscheidung 
der Fetts/iuren resultierenden Laugen durch Eindampfen und 
Extraktion des Salzr'ackstandes mit Alkohol einen gelb geftirbten 
Sirup, den er durch folgende Reaktionen mit Glyzerin identi- 
fizieren zu kOnnen glaubte. 

1. Ein Tropfen dieser FK'tssigkeit, mit einem Sttickchen 
Kaiiumhydrosulfa~ erhitzt, entwickelte AcroleYnd~impfe. 
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2. Beim Erhitzen mit Oxals~iure auf 100 ~ entwich Kohlen- 
dioxyd; auch konnte im Destillate des mit Wasser verdtinnten 
Rfmkstandes AmeisensSure nachgewiesen werden. 

3. Durch Behandlung mit Salpeterschwefelsiiure entstand 
ein in Wasser unl0sliches 0% das explosive Eigenschaffen 
zeigte. 

4. Eine mit der a!kalisch gemachten Fltissigkeit befeuchtete 
Boraxperle f~irbte die Flamme grtin. 

Von den hier angegebenen Reaktionen kann vr nur die 
Acrole'/nprobe als beweiskr~iftig gelten, obgleich auch bei dieser 
Tguschungen nicht ganz ausgesehlossen sin& Der Zerfall der 
Oxals~.ure in Kohlendioxyd und Ameisens~ure kann dutch gar 
viele organisehe Substanzen und auch dutch blol3es Erhitzen 
ohne diese veranlaf~t werden und die Entstehung eines explo- 
siven K~Srpers ist f0.r die Gegenwart yon Glyzerin nicht gerade 
charakteristisch. Auch die Grtinftirbung der Flamme durch die 
Boraxperle flgSl~t kein besonderes Vertrauen ein, da bekannt!ich 
Erythrit und Mannit dasselbe Verhalten zeigen. Endlich kann 
der Befund KCtgler's ebenso gut auf mangelhafte Entfernung 
extrahierbarer Glyzeride aus der eigentlichen Korksubstanz 
zurfmkgeftihrt werden. 

Angesichts dieser Sachlage hielt ich es ftir geboten, den 
Nachweis des Giyzerins neuerdings zu versuchen und dutch 
eine Quantit~tsbestimmung zu erg[nzen. 

Zu diesem Zwecke wurde feinst geraspelter Kork dutch 
feine Mtillergaze gebeutelt und der erhaltene Staub der 
Reihe nach mit Chloroform, Alkohol, SodaltSsung und W'asser 
erschSpfend extrahiert. Was hiebei ungel6st blieb, wurde mit 
alkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol abdestilliert, die 
Seife in Wasser aufgenommen und mit Essigs~iure zersetzt. 
Das Gewicht der hiedurch abgeschiedenen Fetts~uren betrug 
l ' G g  

Zur Berechnung des an diese Fettstiuren m~SglicherwMse 
gebunden gewesenen Glyzerins wurden dieselben in Alkohol 
gel~Sst und unter Zusatz yon Phenoiphtale'/n mit Kaliiauge 
titriert. Zur Neutralisation waren 13"7 c~  a Lauge (1 cm" 

0" 02369 g KOH), enthaltend 0" 32455 g Kalihydrat erforderiich. 
Unter der Voraussetzung, dal~ je 3 Molekiile .a.tzkali einem 
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Molektil Glyzerin entsprechen, berechnet sich dessen Menge 

mit 0 '1779 g. 
Die yon den Fetts/iuren getrennte saute Fltissigkeit wurde 

zur Bestimmung des Glyzerias nach Z e i s e l  und F a n t o :  ver- 
wendet. Beim Einkochen dieser L0sung im schief gestellten 
Glaskolben schieden sich gelbe Flocken ab, die dutch Filtration 
entfernt wurden. Bei weiterer Konzentration fielen neue Mengen 
desselben K6rpers aus und nach dessen Entfernung ein drittes 
Ma!. Schliel31ich erhielt ich eine klare, aber deutlich braunge:b 
gef/irbte Fltissigkeit, deren Volum auf 50 cI~ 8 gebracht wurde. 

5 c~.~t '~ derselben, in den Glyzerinbestimmungsapparat ge- 
bracht, gaben 0" 064g Jodsilber, entsprechend 0" 025 l g  Glyzerin. 
Rechnet man dieses auf die Gesamtl/Jsung urn, 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, dab die L6sung 
- - w e n n  tiberhaupt Glyzerin darin enthalten war -- noch 
andere K/Jrper enthaiten mul3te, die unter diesen Umstfinden 
gleichfalls Jodsilber iiefern. Tats:ichlich erhielt ich aus dem 
vorerw~hnten schwer i/%lichen K6rper, der sich beim Kon- 
zentrieren der Glyzerinl/Ssung abschied, neue Mengen von 
Jodsilber. 

Um ihn vollsttindig zu entfernen und die GIyzerinbestim- 
mung korrekter zu gesta!ten, wurde der Rest der Fltissigkeft 
mit frisch bereitetem Bleiessig geftillt, das Filtrat mit Natrium- 
phosphat entbleit und abermals auf 50 c~  8 eingekocht Es war 
jetzt erheblich heller, abel" immer noch gelblich gefS.rbt. Aus 

5 c~.~, ~" desselben (-- "/10o der ursprtinglichen Menge) bekam ich 
O" 0398 g Jodsilber, entsprechend 0"01561 g Glyzerin, woraus 
sich der Glyzeringehalt der ursprtinglichen GesamttSsung mit 
0" 1405 g berechnet. 

Wie ersichtlich stimmt dieser mit dem aus der S:iurezahl 
der Fetts/iuren berechneten (0' 1779 g) annS.hernd tiberein, denn 
der Fehlbetrag ist durch die vielfachen Operationen, welche 
die Fliissigkeit durchzumachen hatte, leicht erld~irt. 

1 Zeitschrift  ftir das  landwirtschaft[ iche Versuchswesen  in 0s terre ich,  
1902. 
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Es hatte somit den Anschein, als ob tats~chlich die Pett- 

s~uren des K o r k e s -  wenigstens in dem mit LSsungsmitteln 

erschSpften Teile desselben - -  in Form von Giyzerinestern 

vorhanden w~ren. Einwandfrei jedoch war die Bestimmung 

keineswegs, da die Jodsilber liefernde Substanz nicht not- 

wendigerweise GIyzerin gewesen sein muf~te, sondern vieIIeicht 

ein anderer, dutch Bleiessig nicht volIst~indig entfernbarer 

K/3rper war. 

Um diese Bedenken zu zerstreuen, versuchte ich, den Rest 

der vermeintiichen GlyzerinlSsung nach dem Vorgang yon 
T S r r i n g  1 zu destillieren. Zur Vermeidung des l~berspritzens 

der stark sch~umenden F1/issigkeit wurde die Destillation 

zunSchst bei Wasserbadtemperatur unter sehr mS~3iger Druck- 
verminderung vorgenommen, dann erst die Retorte in ein Luft- 

bad gesenkt und die Operation bei vo!lem Vakuum der Wasser- 

strahlpumpe und einer Temperatur yon 220 ~ vollendet. Der 

trockene Retorteninha!t wurde mit etwa 10 cm' Wasser i'Lber- 

gossen und dieses ein zweites Mal in gleieher Weise ab- 

destilliert. 

Das mit den Spiilw~issern vereinigte Destillat war farblos. 

Auf 50 c~  3 eingeengt, zeigte es einen deutlich geiben Stich. 
5 c~  ~ desselben wurden wie zuvor in den Apparat gebracht 

und mit Jodwasserstoffs~ure gekocht. Das Ergebnis war tiber- 

raschend. Ich erhielt wohl eine Opaleszenz der SilberlSsung, 

die abet so unbedeutend war, daft durch den blofien Augen- 
schein auf die Abwesenheit des Glyzerins geschlossen werden 
konnte. Eine W~tgung der abgeschiedenen Trtibung best~itigte 

diese Vermutung, denn sie ergab das Vorhandensein yon nur 
2~/2 mg Jodsilber. Nimmt man an, dab dieses aus Glyzerin 

entstanden war, so kSnnten in der zum Versuche verwendeten 
LSsung nur 0" 98 fng enthalten sein, also in der ursprfmglichen 
Gesamtfl/issigkeit 12"4 ~g', die zu der entsprechenden Menge 
Fetts~uren (I' 6g) in gar keinem Verh~iitnisse stehen. 

Zum ('~berflusse wurde die Abwesenheit des Glyzerins 
such dutch die Acrole'fnprobe festgestellt. Der Rest der L/%ung 
wurde bis auf etwa 1 c1,~r ~ eingekocht, dann im ProberShrchen 

1 Landwirtschaftl. Versuchsstationen, 36, 29. 
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unter  Zusa tz  von Kal iumhydrosu! fa t  zur  T rockene  gebracht  

und schiiefJlich die Sa l zmasse  bis zum Schmelzen  erhitzt. YVie 

vo rauszusehen  war,  konnte hiebei nicht der geringste  Acrole~'n- 

geruch w a h r g e n o m m e n  werden.  Da nach Versuchen  yon 

Z e i s e l  und F a n t o :  auf  d i e s e m W e g e  noch die Oegenwar t  von 

4~4~g Giyzerin t iberzeugend nachgewiesen  werden  kann, so 

war  ich wohl  berechtigt,  maine L6sung  als glyzerinfrei  zu 

betrachten. 

Man kgnnte  einwenden,  dal3 die Anwesenhe i t  gl"0f3erer 

Mengen yon Salzen und organischen Be imengungen  das Uber-  

gehen des Glyzer ins  erschwerte  und e twaige  fehlerhafte 

Anordnung  des Dest i l l ierapparates  das ihrige dazu  beitrug, die 

Ausbeute  zu vermindern.  Es  war  sonach  die Abwesenhe i t  des 

Glyzerins erst dam: t iberzeugend konstatiert ,  wenn  der Nach-  

weis gelang, daft Glyzerin u n t e r  d e n s e l b e n  U m s t t i n d e n  

doch der H a u p t m e n g e  nach tiberdestilliert. 

Die aus  Kork g e w o n n e n e  mutmaf31iche Glyze r in l f sung  

enthielt relativ grof3e Mengen yon Nat r iumace ta t  und un- 

bekannte,  durch BIeJessig f/illbare organische Substanzen.  Um 

daher  die Ver suchsbed ingungen  mSglichst / ihnl ich zu gestalten, 

wurde  die Retorte mit  einer reinen Glyzer inI0sung von be- 

kanntem Gehalte beschickt ,  deren Menge so bemessen  wurde,  

daft darin 0 " 1 4 0 5 g  Glyzerin (also ebenso viel, als sich 

anscheinend aus der Analyse  d e r m i t  Bleiessig gereinigten, 

aber  nicht destillierten L f s u n g  ergeben hatte) enthalten war. 

Dazu wurde  l g  Nat r iumaceta t  und ebenso  vie1 Tann in  ~ gebracht,  

was  ungefg.hr der Menge des zuvor  erhaltenen Destillations- 

r t icks tandes  entsprach.  Die Destillation wurde  in derselben 

Retorte und demselben  Luf tbade  bei gleicher T e m p e r a t u r  vor- 

genommen.  Auch wurde  die Zei tdauer  und Luffverdt innung 

eingehalten,  die beim ersten Versueh zur A n w e n d u n g  kam. 

Das so erhaltene Destillat wurde  wieder  auf  50 c m '  gebracht  

und auf  seinen Glyzer ingehal t  geprtik.  Ich erhielt aus 5 c m  3 

: M5ndI:che Mitteilung. 
2 Da mir fiber die in den Verseifungslaugen des Korkes enthaltenen 

organischen Substanzen ~ichts welter bekannt war, als daft sie durch Blei- 
essig f~illbar sind, so w~ihKe ich auf gut G!fick Tannin zu ihrer Substitution, 
das sieh wenigstens in dieser Hinsieht ebenso verh~.it. 
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desselben 0" 035 g Jodsilber, entsprechend 0' 01373 # G!yzerin. 

Auf die Gesamtflgssigkeit umgerechnet, ergibt sich der Glyzerin- 

gehalt des Destillates rnit 0 '1373 3 " gegen 0"1405g der zum 
Versuch verwendeten Substanz. 

Da sonach unter denselben Umst~.nden fast alles Glyzerin 

~berging, so kann aus dern negativen Ergebnisse des vor- 

erw/~hnten Versuches wohl mit Sicherheit geschlossen werden, 

dab die eigentliche Korksubstanz nahezu frei davon ist. 

Um die Frage zu entscheiden, ob der durch Chloroform 

ausziehbare Teil des Korkes Glyzerin enthglt oder nicht, wurde 

zuni~chst eine kleine Menge dieses Extraktes mit Wasser 

anha!tend gekocht, urn eine m{Sglicherweise gebildete Chloro- 

formverbindung zu zersetzen, sodann getrocknet und ohne 

weitere Vorbereitung in den Apparat gebracht. 

0"1604# dieser Substanz gaben 13,,~g ,]odsilber. Nirnrnt 

man an, dab die Jodsilber liefernde Substanz Glyzerin war, so 

rn~l~te die abgewogene Menge 5 teg davon enthalten. Diese 

geringe Menge hat nichts Auffgtl!iges, wenn man erwggt, dab 

gut ein Dritteil des Chloroformextraktes aus Cerin besteht, alas 

�9 -- wie ich rnich Eberzeugte -- absolut kein Jodsilber gibt, und 

dab neben diesern auch noch andere KSrper vorhanden sind, 

die sich in dieser Hinsicht indifferent verhalten. (Jberdies 

werden nach Z e is el  und F a n t  o * Glyzeride dutch Jod- 

wasserstoffsgmre nicht vollst~ndig zersetzt, so dab die Aus- 
beuten an Glyzerin nut 25 bis 80o/0 betragen. Jedenfa1Is 

hatte dieser Vorversuch die M~Sglichkeit der Gegenwart yon 

Glyzerin ergeben, so daf~ dessert exakte Bestirnmung versucht 
werden rnu6te. 

Sonach wurden 1" 445 g des Chloroformextraktes mit alko- 
holischem Kali verseift, der Alkohol abdestilliert und der Rtick- 
stand mit Essigs~ture zerlegt. Die yon den Fetts~.uren getrennte 
FlCtssigkeit wurde auf ein kleines Volum eingekocht, hierauf in 

tier oben beschriebenen Weise destilliert. Das Destillat wurde 
auf 50 c m  a gebracht. 5 cm a desselben gaben 0"0036 g Jodsilber. 
Es hS.tte sonach die GesarntflLissigkeit 86 ~ g  ergeben., was 
einem Glyzeringehalt yon 14 rag" entspricht. 

x L . r  
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Nimmt man den durchschnittlichen Glyzeringeha;t der 

Fette mit 10~ an, so w~iren in der genannten Extraktmenge 

0 ' 1 4 g  Glyzeride, d. i. ziemlich genau I0~ der SubsLanz. 
Da bei Anwendung so geringer Substanzmengen die un- 

vermeidlichen Versuchsfeh!er schon stark ins Gewicht fallen, 

so versuchte ich die Gegenwart des Glyzerins mit Zuhilfenahme 

gr6f~erer Qoantit~ten auf indirektem ~vVege festzusteilen. V~aren 

nEmlich die im Chloroformauszug enthaltenen Fetts~uren an 

Glyzerin gebunden, so muf3te ihr Gewicht dutch die Ve,;seifung 

nm 19//~6 d e s  vorhandenen Glyzerins vermindert werden. Sind 

hingegen nut freie Fetts~iuren oder wachsartige Verbindungen 

zugegen, so daft ihr Gewicht hiedurch entweder gar keine Ve> 

~nderung erleiden oder muB um ein Geringes zunehmen. 

Zur Vornahme dieses Versuches wurden 3"6575g  des 

tiber Phosphorpentoxyd getrockneten Extraktes wie zuvor ver- 

seift, das entstandene Produkt mit verdtinnter Schwefets~iure 

zer]egt und die so erhaltenen Fettsguren dutch ein pergamenti- 

siertes Filter vo~ der Fltissigkeit getrennt. Der Filterinhait wurde 

mit Wasser ersch~Spfend gewaschen. Naehdem er Iufttrocken 

geworden war, konnte er ohne VerIust yore Papier entfernt und 

in ein "Wtigeflgschchen gebracb.t werden, worauf er, tim eine 

mtSgliche Oxydation zu verhindern, gieichfaIls im Vakuum Ctber 

Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. Ich erhielt auf diese 

Weise 3" 3i9 e~ Fetts~iuren. Der Gewichtsverlust betrug sonach 

0"3385g, d. i. etwas tiber 10~ . 

DaB dieser nut zum kleinsten Teile auf Rechnung des 

Glyzerins zu setzen ist, bewiesen neben dem Ergebnisse der 

oben angeftihrten direkten Bestimmung auch die stark braun ge- 

fgrbten Mutter!augen, we!ehe auf die gleichzeitige Anwesenheit 
yon organischen Substanzen hinwiesen, die weder Glyzeride 
noch Wachsarten sein kiSnnen. Der Versuch war aIso aus 

diesem Grunde nicht konkludent, doch steht sein Ergebnis zum 

mindesten nicht in Widersprueh mit der vermuteten Gegenwart 
des Glyzerins. Dagegen gelang dessert Nachweis dutch die 
Acrole'inprobe. 

Zur Vornahme dieser wurde die yon den Fettsguren 
getrennte saure Fltissigkeit auf ein kleines Volum eingekocht 

und in der zuvor geschiIderten Weise mit Kaliumhydrosulfat 
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erhitzt. Hiebei entstanden Acrole'~'ndS.mpfe in solcher Menge, dab 

an dem Vorhandensein des Glyzerins nicht mehr gezweifelt 
werden konnte. 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  1. Der  d u r c h  C h l o r o f o r m  ex- 

t r a h i e r b a r e  T e l l  d e s K o r k e s  enthS.l t  n e b e n C e r i n  und  

a n d e r e n  n i c h t  nS.her u n t e r s u c h t e n  K S r p e r n  a u c h  

G l y z e r i d e  y o n  F e t t s t i u r e n  in n i c h t  zu  v e r n a c h -  

l t i s s i g e n d e r  Menge .  2. Die e i g e n t l i c h e  K o r k s u b s t a n z  

i s t  f re i  y o n  G l y z e r i d e n  o d e r  enth~ilt  nu r  so g e r i n g e  

M e n g e n  d e r s e l b e n ,  daft d i e s e  zu  den  b i e r  in a n d e r e r  

B i n d u n g s f o r m  v o r h a n d e n e n  F e t t s ~ t u r e n  a u c h  n i c h t  

e n t f e r n t i n e i n e m k o m e n s u r a b l e n V e r h g . l t n i s s e s t e h e n .  

h~ welcher Form die Hauptmenge der Fetts~iuren im Suberin 

eothalten ist, kann wegen der UnmSg!ichkeit, sie in ihrem 

nativen Zustande zu isolieren, auf direktem Wege wohl kaum 

festgestellt werden. Doch liiSt sich vermuten, dat3 man es hier 

mit verseifbaren Anhydriden zu tun hat. Ob diese bereits im 

frischen Kork pr~iformiert enthalten oder erst posthum ent- 

standen sind, lief~e sich dutch Untersuchung des Korkes in 

verschiedenen Altersstadien vielleicht erweisen. Wenn man 

erw/~gt, dab Flaschenkork 7 bis 15 Jahre alt werden muff, 

bevor er geerntet werden kamn, so ist wohl die MSglichkeit 
gegeben, daft die urspr/inglich darin enthaltenen Substanzen 
bis dahin ihre Zusammensetzung 5.ndern. 


