Rrajlinovid: Uber die Gewinnung von technischer Cellulose aus der Maisstaude

die waflrige Phase iiberfithren und ist &strogen unwirksam.
Noch mit 1 mg, also der zehntausendfachen Dosis, die beim
Ostradiol wirksam ist, laBt sich  keine Andeutung einer
ostrogenen Wirksamkeit feststellen. Die physiologische Un-
wirksamkeit hingt ohne Zweifel mit der verminderten Alkali-
16slichkeit zusammen, und diese ist augenscheinlich eine Folge-
erscheinung der 1-standigen Methylgruppe. Wenn man
bedenkt, daB das 17-Methyl-6stradiol physiologisch ungefahr
so wirksam ist wie das Ostradiol, so unterstreicht diese Tatsache
nochmals den bemerkenswerten FEinflul der 1-standigen
Methylgruppe auf die Eigenschaften des Grundmolekiils.

Zum Schluf} seien noch zwei andersartige Aromatisierungs-
reaktionen aus der Steroidchemie angefithrt. Mit Strophan-
thidin, einem Steroid, das am Kohlenstoffatom 10 an Stelle
des Methyls eine Aldehydgruppe trigt, haben Jacobs u.
Collins??) eine interessante Aromatisierung durchgefithrt.

Durch Siurebehandlung geht das Strophanthidin iiber eine
Mono- und Dianhydroverbindung in ein Trianhydro-stro-
phantidin iiber, das folgende Struktur besitzt:
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1) J. hinl. Chemistrs 68, 123 [1%23].

Hier ist die Aldehydgruppe wieder an das Kohlenstoffatom 1
gewandert, dagegen ist diesmal Ring B aromatisch geworden,
eine Annahline, die durch das Spektrum und durch Salpeter-
sdureabbau zu Benzoltetracarbonsiure erhirtet werden konnte.

Das Ouabain, ebenfalls ein pflanzliches Herzgift, das am
quartiren Kohlenstoffatom 18 eine priméare Alkoholgruppe
besitzt, kann nach Jacobs u. Bigelow, z. B. iiber die Iso-
verbindung, das Iso-ouabain, anscheinend ebenfalls aromati-
siert werden?3).

Im Verlauf einer noch nicht ganz zu iibersehenden Reaktion
wird durch Siaurebehandlung unter Abspaltung von Zuckerrest
und Wasser anch das anguldire Kohlenstoffatom mit der
primdren Alkoholgruppe abgespalten, u. zw. in Gestalt von
Formaldehyd. Fieser hat fiir diese Reaktion folgende Formu-
lierung vorgeschlagen?); sie bedarf allerdings noch der

Sicherung.
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Die vorstehenden Awusfithrungen mogen gezeigt haben,
welche Fiille von Reaktionen und Problemen mit diesem einen

Kohlenstoffatom verkniipft ist. Eingeg. 8. August 1940, [A. 91

) .J. biol Chemistry 101, 15 [1933]. :
2) (Uheinistry of Natural Products related to Phenanthrene, S. 294 [1936).
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Angesichts des von Jahr zu Jahr steigenden Verbrauchs
an Cellulose, mit dem der natiirliche Nachwuchs an Holz
nicht mehr Schritt halten kann, ist man auf der Suche nach
anderen, billigen, zur Zellstoffabrikation geeigneten Robh-
stoffen, So bilden seit Jahrzehntem einige Grasarten ein
brauchbares Material. Die ersten Versuche, zu diesem Zwecke
auch die Stengel der alljahrlich in grofilen Mengen anfallenden
Maispflanze heranzuziehen, wurden in den Jahren nach dem
Weltkrieg in Angriff genommen?).

So schiitzt das amerikanische Patent von F, C. Atkinson?)
ein Verfahren zur Gewinnung von Cellulose aus Maiskolben-
hiilsen. Das zerkleinerte Rohmaterial wird mit verd. Sidure ge-
kocht, ausgewaschen, mit verd. Lauge gekocht, zentrifugiert und mit
siedendem Wasser nachgewaschen. Man wiederholt diese Bearbei-
tungsfolge einige Male, bis man Zellstoff guter Qualitit erhilt. —
J. J. Gdhlers) scheidet zur Herstellung von Cellulose aus den
Cypraceen, Gramineen wnd Thyphaceen die parenchy-
matischen Markzellen der Rohfaser durch Reiben und Driicken bei
Gegenwart von Wasser ab. — Nach F. Spirandelii*) bilden die in
groflen Mengen anfallenden Maisstengel ein ausgezeichnetes Roh-

material zur Gewinnung von Cellulose. — B. Dorner®) hat ein Ver--

fahren zur Gewinnung von Cellulose aus Stroh, Pflanzen-
stengeln usw. ausgearbeitet. Das fein zerschnittene, mit Wasser
ausgelaugte Material wird im Hollinder gemahlen, gewaschen und
abgesiebt. Hierauf wird mit einer unter 19jigen Natronlauge be-
handelt und gewaschen, wodurch SiO, und Silicate entfernt werden,
und schlieBlich zur Entfernung der nichtcelluloseartigen Stoffe mit
ciner etwas stirkeren Lauge — unter 29 — gekocht. Die so er-
haltene Lauge soll wegen des Gehaltes an Pentosanen und dgl. als
Viehfutter oder zur Vergdrung auf Alkohol tauglich sein. E. F. Hul-
berts) hat nach der Uberpriifung des Dornerschen Verfahreus in einer
in Danville, Illinois, errichteten Versuchsfabrik folgendes fest-
gestellt: Maisstengel kéunen in hinreichender Menge gesammelt und
an die Verbrauchsstelle geschafft werden, zu einem Preise, der die
betriebsmifige Verwendung an Stelle des immer knapper werdenden
Holzes aussichtsvoll erscheinen 14t. Beieiner Ausbeute von 35—459,
des Trockengewichtes liefern die Maisstengel ohne Anwendung von
Mahlarbeit ein rein weiles Ganzzeug, das sich fiir alle Arten Papier
eignet und billiger zu stehen kommt als jeder andere Zellstoff.
E. R. Darling’) (Cornstalk Products Co.) gewinnt Faserstoff-
material aus Maisstengeln durch Entfernung des Marks. Die

auf 3 Zoll geschnittenen und gereinigten Stengel werden unter Zu-
fiihrung von Wasser zerkleinert, wobei das Mark fortgeschwemmt
wird, wihrend das Fasermaterial zuriickbleibt. Der gleiche Erfinder
hat®) bleichfdhigen Papierstoff aus dem zerkleinerten Rohstoff
mit 19%iger Natronlauge, die 0,19 Na,SO; enthilt, durch zwei-
stiindiges Kochen unter Druck und stindiges Umpumpen der Koch-
fliissigkeit gewonnen. Nach den Erfahrungen von W. Sembritzki®)
bei der Gewinnung von Zellstoff aus Maiskolben und -stengeln
bilden die Kolbenblitter das beste Material. Gleichzeitiges Ver-
arbeiten von Kolben und Stengeln mit den Blittern diirfte einen ge-
ringeren Stoff ergeben.

Peterson, Fang u. Hizon®®) trennen die Bestandteile des Mais-
stengels nach der Einwirkung von Alkalien, indem sie vorher den
Maisstengel in das 269, betragende Markgewebe und die 639, bil-
dende Faser zerlegen. E. I. du Pont de Nemours ') gewinnt Zell-
stoff mit einem hohen Gehalt an «-Cellulose (mindestens
959%) aus Maisstengeln, indem nach Entfernung des Marks mit
NaOH-Losung bei steigender Konzentration (6—129,) bei 130—160°
im Gegenstrom gekocht wird, wobei die Lauge mindestens 3 Kocher
durchstrémt.

Die Direzione Superiore del Servizio Tecnico di Artigliera,
Roma'?), besitzt ein Patent zur Herstellung von Cellulose aus
Maisstengeln und Bléttern. Danach wird das Material mit
6Y%iger NaOH durch 8—10stiindiges Kochen im Autoklaven bei
3—4 at aufgeschlossen. Sodann befreit man die Masse durch Wischer
vom Alkali und erbdlt ein Produkt mit 859, «-Cellulose. An-
schliefende weitere Behandlung mit ~ 12%iger NaOH kommt
nnter stdndigem Riihren zur Ausfiihrung. Nach der folgenden
Waschung werden die letzten Reste Alkali durch Neutralisation mit
Salz- oder Schwefelsidure entfernt. Die Ablauge kann in den Prozel
zuriickgefiihtt werden. Das so erhaltene Produkt zeigt einen Ge-
halt von 959 a-Cellulose und kann zur Nitrierung oder zur Her-
stellung von Kunstseide Verwendung finden. 4. Contardi u.
B. Ciocco'®) gewinnen ein o-cellulosereiches und aschenarmes Pro-
dukt, indem sie 100 kg gewaschenes Maisstroh ~ 10 h mit 500—600 1
1,5%iger Natriumbisulfitlosung im Autoklaven bei 4 at kochen.
Die Nachbehandlung erfolgt bei 2—3 at mit einer 3 kg NaOH ent-
baltenden Loésung. — S. Marsoni u. J. Rusp't) stellen Cellulose
aus Reis-, Mais- und Haferstroh her, indem der durch Waschen,
Schneiden und Quetschen in Brei verwandelte Rohstoff in eine
Losung von Ca{OH), Soda oder dgl. eingetragen, kraftig durch-
gemischit und auf 100° erhitzt wird.

'y Vel. hierzu a. H. Rauch, Uber die Moglickeiten der Zellstoffgewinnung aus Souueu-
blumen*, erscheint demnachst in Jiese Zischr.
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Wir haben uns die Aufgabe gestellt, in einer Reihe von
Versuclhen Ausbeute und Qualitit von technischer Cellulose
festzustellen, die aus mechanisch zerlegten Teilen der Mais-
staude durcli Behandlung mit Natronlauge unter verschie-
denen Bedingungen erhalten wird.

Wie in der Ab-
bildung angegeben,
zeigt der Quer-
schnitt der reifen
Maisstaude folgen-
de Schichten:

Die idullere
glatte Oberschicht
{A), unter dieser
liegt ein lharter,
aus Adernbiindeln
bestehender  Teil
(B), weiter innen
befindet sich das
weiclhe Zellgewebe
(C) — das ,,Mark"".
Lis ist vorwiegend aus parenchiymatisclien Zellen aufgebaut. Bei
der 1mechanischen Zerlegung der reifen Stengel wurden er-
halten: 79, der Oberschicht (A), 629, aderiges, hartes Ge-
webe {B) und 319, weiches Mark (C).

Querschuitt der reifen Maisstaude

Tabelle 1.
Analysen der aus der Maixstande mechanisch gewonnenen Antelle.

Analyse berechnet auf Trockensubstanz
Bestadtedse Unter der Ober- P
Qber- schicht befindliche Mark (_(‘,)“
schicht (A) | harte Anteile (B)
[+74 n/‘ [T
70 u /0
ASCLE ..l .45 2,82 3,24
Ri0, in der Aschw .ol 2,76 2,14 0,89
Harz
Wachs | Atherextrakt.......... 1.80 139 2,64
©ound Alkohnl-Benzol- 10 7.18 6,09 8,50
TFeti
Rolprotein ...l 3.94 3,00 4,35
Ligoin ... oo 15,02 19,83 19,56
Peniosan . ......ocoioeeaiii .. 23,66 24,88 24,45
Cellniose- 41,05 13,67 40,56
Zusanuen 100,23 100,34 100,63

Tab. 1 enthalt die von uns festgestellten analytisclien
Daten fiir die chemische Zusammmensetzung der drei Schichten.
Danach weist die Oberschiclit (A} den lidchsten Asclhengehalt
auf. Der Gelialt an Harzen, Fetten und Rohprotein ist in A
relativ hoher als in dem aderigen, harten Gewebe (B). Den
hochsten Cellulosegehalt zeigt Schicht B. Wahrend die Faser-
lange der aus dem Mark gewonnenen Cellulose 0,06—0,50 mun
betriagt, ist sie bei dem aus der Schicht B erzeugten Produkt
zu 0,41—5,26 mum bestimmt worden. Die Markschicht ergibt
somit neben geringer Ausbeute an Rolicellulose auch eine
geringere Qualitit.

Unter wechselnden Bedingungen wurden die mechanisch
getrennten Anteile des Maisstengels der Behandlung mit
Natronlauge unterzogen. Die Daten sind in Tab. 2 und 3
angefiihrt.

Tabelle 2.

Analytische Daten fiir technische Cellulosen, die durch @stiindige Behand-
lung mit 6%iger NaOH bei 6 at Druck aus mechanisch abgesonderten Tellen
der Maisstaude gewonnen worden waren.

DieBehand- Prozentgohalte :ueé:g;?:t auf Trocken
lung des Aus-
Materials | beuntc
Ver- | Mechanisch | mit 6%ig. an
such | abgesonderte NaOH- techi-
Nr. Teife Losung | nischer Asrl Lisrud Pento- { Cellu- Zu-
erfolute Cellu- s +1guin san loze | sanumnen
e Ve lose:
hiltniz von
| Ober-
schich( A UE,8 1,83 3,80 15,00 80,40 | 100,03
It Unter der
Ober- 1:h
schiclit.
befindl. 40,4 0.0 3,85 12,90 84,05 | 100,40
harte
I Anteile B [:10 a4 0,65 2,50 5,42 41,40 90,87
IV | Mark C.... 29,1 1,24 2,40 6.87 | 8050 | o6
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Aus Tab. 2 ist zu ersehen, daf3 die relativ beste Aus
beute an technischer Cellulose aus deni aderigen, harten Ge-
webe (B) erhalten wurde. Dieses Produkt zeigt aucli die
grolte Faserlange, ein Vorteil, der besonders hervorzuheben
ist. Ein weiterer Vorzug des so gewonnenen Produktes ist sein
hoherer Gehalt an reiner Cellulose.

Auf Grund der giinstigen, bei Verwendung der aderigen
Schicht als Rohinaterial erzielten Ergebnisse wurde ejne weitere
Versuchsreihe mit diesem Stoff unter verschiedenen Be-
dingungen durchgefithrt; die Ergebnisse sind in Tub. 3 zu-
sammengefalit.

Tahelle 3.

Analytische Daten fiir techinlsche Cellulosen, die unter verachicdencn Be-
dingungen durch Behandlung mit NaOH aus dem unter der Oberschicht
hefindlichen harteu Anteil der Maisstaude gewonnen worden warcen.

. e 1i e P’rozentgelialt berechnet ani
Versuchshedingungen Trockensubstan?.
Ver- Ausbeute
weh | Kouzen- Ver- } an tech- )
Nr. tration | hiltuis Druck h(u_-h- nischer . Lig- | Pento-| Cellu- /u
der von in at 7eit ellnlose | Asclie 4 - lose | S
NaOH |Material [ '™ M| in 1 e s o men
in 9 lzn Lauge
[ 12 1:5 a G 20,50 0.50 [t ds
il G 1:5 bl G 4.4 .60 [LHLA
L M 15 b 4 M 063 1o a7
[RY G () Y G 42 0,58 eI
v 4 [ b 3 41.4 070 | 302 T2
Vi 4 l:1u Bl t Rige: 0,55 1 200 LR
il [ 110 U 455 053] 62 HAXE

Bei den Versuchen I—IIT wurde die Konzentration der an-
gewendeten Natronlauge von 12 auf 6 und 29 gedndert und dabei
festgestellt, dall mit der Verminderung der Laugenstiaike dic Aus-
beute an technischer Cellulose wohl ethéhit wird, jedoch die Qualitit
sinkt, wie es die in der Tabelle angegebenen Gehalte an Lignin und
Pentosanen erkennen lassen. Im Versuch 1V wurde der angewandte
Druck auf die Halfte reduziert. Das erhaltene Produkt zeigte gegen-
iiber dem mnach Nr. IT gewonnenen nur kleine Unterschiede. Ver-
such V erfolgte mit halber Kochzeit, jedoch unter Beibehaltung
des Druckes von 5 at. Auch hier ergibt sich im Vergleich zn Nr. 11
kein wesentlicher Unterschied.

In den Versuchen VI und VII wurde das Verhiltnis der an-
gewandten Lauge zum Rohstoff verdoppelt, wobei in VI der Druck
von 5 at beibehalten wurde, wahrend Versuch VII oline Anwendung
von Druck zur Ausfiihrung kam. ZFin Vergleich der beiden Ver-
suche zeigt, dal bei der Behandlung ohne Druck eine giinstigere
Ausbeute an technischem Zellstoff erreicht wird. Gleichzeitig ergibi
die so angestellte Probe einen gutemn Cellulosegehalt.

Somit ist festgestellt, dall das harte, aderige, unter
der Oberschicht gelegene Gewebe die besten Ergebnisse
hinsichtlich Ausbeute und Faserlange liefert. Die Ergebnisse
bei der Verarbeitung der Oberschicht sind nur wenig geringer,
was in Anbetracht des hoheren Gehalts an Fremdstoffen ver-
stindlich erscheint. Wenn man an die Qualitit des zu er-
zeugenden Produktes keine besonders holien Anspriiche stellt,
koénnen beide Schichten gemeinsam, ohne mechanische Tren-
nung, zur Aufschliefung gebracht werden.

Unvorteilhaft ist die Verarbeitung des Marks.
Bei geringer Faserlange ergibt es eine niedrigere Ausbeute und
beansprucht infolge seines 2—3fach geringeren Schiittgewichts
entsprechend grofl bemessene Apparate. Fs ist deshalb not-
wendig, vor dem chemischen Aufschlull das Mark von den
beiden Oberschichten zu trennen. Durch diese Mallnahme
wird die Verarbeitung der Maisstaude auf Zellstoff wirtschaft-
lich. Das anfallende Mark und auch die Blitter kénnen als
Viehfutter oder fiir andere landwirtschaftliche Zwecke dienen.

Bei der Maisstaude kann man mit einer jahrlich sich
wiederholenden, hinreichenden Ernte rechmnen; mit ihr kann
besonders in den Balkanlindern der Zellstoffindustrie eine
nicht versiegende Rohstoffquelle erschlossen werden.

Infolge des langjahrigen Wachstums des Holzes und seines
Gehaltes an festen inkrustierenden Substanzen ist die Cellu-
lose des Holzes schwieriger durch Aufschlufl zu gewinnen. Im
Gegensatz hierzu 1ift sich die einjalirige Maisstaude mecha-
nisch und chemisch leichter bearbeiten, was eine Verringerung
der Gestehungskosten bedeutet.

Mit den vorliegenden Ergebnissen hoffen wir einige An-
haltspunkte fiir die Bearbeitung von Maisstengeln gegeben
zu haben. Je nach den bestehenden Anspriichen an die zu er-
zeugende Zellstoffqualitat konnen die Angaben technische An-
wendung finden, Eingeg. 9. Juli 1940. [A. 92.]
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