
HrojEiriovd: o h e r  rl i e  ( f e w i n n u n g  v o n  t echnischor  Ce l lu lose  a u s  d e r  M a i a s t a u d e  

die wdrige Phase uberfiihren und ist ostrogen unwirksam. 
Noch mit 1 mg, also der zehntausendfachen Dosis, die beim 
&radio1 wirksam ist, lafit sich keine Andeutung einer 
ostrogenen Wirksamkeit feststellen. Die physiologische Wn- 
wirksamkeit hiingt ohne Zweifel mit der venninderten Alkali- 
lijslichkeit zusammen, und diese ist augenscheinlich eine Folge- 
erscheinung der 1-stadigen Methylgruppe. Wenn man 
bedenkt, daS das 17-Methyl8stradiol physiologisch ungefahr 
so wirksam ist wie das Ostradiol, so unterstreicht diese Tatsache 
nochmals den bemerkenswerten EinfluB der 1 -st&ndigen 
Methylgruppe auf die Eigenschaften des Grundmolekiits. 

Zum SchluB seien no& zwei andersartige Aromatisierungs- 
reaktionen aus der Steroidchemie angefiihrt. Mit S t rophan-  
thidin,  einem Steroid, das am Kohlenstoffatom 10 an Stelle 
des Methyls eine Aldehydgruppe tragt, haben Jacobs u. 
C o l l i n ~ ~ ~ )  eine interessante -4romatisierung durchgefiihrt. 

Durch Saurebehandlung geht das Strophanthidin iiber eine 
Mono- und Dianhydroverbindung in ein Tr ianhydro-s t ro-  
phant idin iiber, das folgende Struktur besitzt : 

Strophantliidin 
Tri.1 nL)-dro-strophanthidln 

Hier ist die Aldehydgruppe,wieder an das Kohlenstoffatom 1 
gewandert, dagegen ist diesmal Ring B aromatisch geworden, 
eine Armahme, die durch das Spektrum und durch Salpeter- 
saureabbau zu Benzoltetracarbonsaure erhiirtet werden konnte. 

Das Ouabain,  ebenfalls ein pflanzliches Herzgift, das am 
quartaren Kohlenstoffatom 18 eine primare Alkoholgruppe 
besitzt, kann nach Jacobs u. Bigelow, z. B. iiber die Iso- 
verbindung, das  Iso-ouabain,  anscheinend ebenfalls aromati- 
siert werdenz3). 

Im Verlauf einer noch nicht ganz zu iibersehenden Reaktion 
wird durch Saurebehandlung unter Abspaltung von Zuckerrest 
und Wasser auch das angulare Kohlenstoffatom mit der 
primaren Alkoholgruppe abgespalten, u. zw. in Gestalt von 
Formaldehyd. Fzeser hat fiir diese Reaktion folgende Formu- 
lierung vorgeschlagena4) ; sie bedarf allerdings noch der 
Sicherung. 
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Die vorstehenden Ausfiihrungen mogen gezeigt haberi, 
welche FiiUe von Reaktionen und Problemen mit diesem einen 
Kohlenstoffatom verkniipft ist. Eingeg. 8 .  A U ~ ~ ~ S L   PO. [A. 91.1 

z " )  .J. h id  Uhemistry 101, 15 [1833]. 
24) O h e d s t r y  of Natural Producta relate41 to Phenanthrene, S. 291 [1936]. 

Uber die Gewinnung von technischer Cellulose aus der Maisstaude 
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ngesichts des von Jahr zu Jahr steigenden Verbrauchs A 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 Roh- 
stoffen. So bilden seit Jahrzehnten einige Grasarten ein 
brauchbares Material, Die ersten Versuche, zu diesem Zwecke 
auch die Stengel der alljiihrlich in grol3en Mengen anfallenden 
Maispflanze heranzuziehen, n d e n  in den Jahren nach den1 
Weltkrieg in Angriff genommenl) . 

So schiitzt das amerikanische Patent von F ,  C. Atkinson*) 
ein Verfahren zur Gewinnung von Cellulose a u s  Maiskolbeu-  
hiilsen. Das zerkleiuerte Rohmaterial wird rnit verd. Saure ge- 
kocht, ausgewaschen. mjt verd. Lauge gekocht, zentrifugiert und mit 
siedendem Wasser uachgewaschen. Man wiederholt diese Bearbei- 
tungsfolge einige Male, bis man Zellstoff guter Qualitat erhalt. - 
J. J. G(ihle9) sclieidet zur Hers te l lung  von Cellulose a u s  d e n  
Cypraceen,  Gramineen  u n d  Thyphaceen  die patenchy- 
matischeu Markzellen der Rohfaser durch Reiben und Driicken bei 
GegenKart vim Wasser ab. - Nach F.  SpirandeZli4) bilden die in 
gro5en Mengen anfallenden Maisst engel  ein ausgezeicbnetes Roh- 
material zur Gewiniiung von Cellulose. - B.  Dorner6) hat ein \'er- 
fahren zut Gewinnuug von Cellulose a u s  S t r o h ,  Pf lanzeu-  
s tengeln usw. ausgearbeitet. Das fein zerschnittene, mit Wasser 
ansgelaugte Material wird im Hollander gemahlen, gewaschen und 
abgesiebt. Hierauf wird mit einer unter l%igen Natronlauge be- 
handelt und gewaschen, wodurch SiO, und Silicate entfernt werden, 
und schliefllich zur Entfernung der nichtcelluloseartigen Stoffe mit 
ciner etwas starkeren Lauge - unter 2 %  - gekocht. Die so er- 
haltene Lauge sol1 wegen des Gehaltes an Pentosanen und dgl. als 
Viehfutter oder zur Vergarung auf Alkohol tauglicli sein. E .  P. Hul- 
berP) hat nach der Uberpriifung des Dornerschen Verfahrens in einer 
in Danville, Illinois, errichteten Versuchsfabrik folgendes fest- 
gestellt : Maisstengel konnen in hinreichender Menge gesammelt und 
an die Verbrauchsstelle geschafft werden, zu einem Preise, der die 
betriebsmS5ige Verwendung an Stelle des immer knapper werdenden 
Holzes aussichtsvoll erscheinen la5t. Bei einer Ausbeute von 3 5 - 4 5  yo 
des Trockengewichtes liefern die Maisstengel ohne Anwendung von 
Mahlarbeit ein rein wei5es Ganzzeug, das sich fur alle Arten Papier 
eignet und billiger zu stehen kommt als jeder andere Zellstoff. 
E .  R. DurZing') (Cornstalk Products Co.) gewinnt Fasers tof f -  
mater ia l  a u s  Maisstengeln durch Entferaung dea Marks. Die 

' 1  Vgl. hierzu 8. H .  Rixch, .,lYber dif: M0::licbkciten der ZI:IIstolfgewiMlIng aus Su!nm- 

a) Amer.Pat. 1472318 rl9191.: Chem. Ztrbl. 1924. I 455. 
blumen", ersoheint demniohst in rIiee ZwcLr. 

a j  Franz. Pat. 640665 [i921]- Ohem. Etrbl. in%-iv, 1148. 
') Notiziario Ohimico Industride 1, 412 [1927]; Chem. Ztrbl. 1927 I, 1717. 
&) Brit.Pat. 283851 C19271; Ohem. Zrtbl. 1928 I, 2554. 
O) PRperTradeJ.87,51[1928]. 7) Amer.Pat. 170W)Ol [l!V2h]:l:l18*1~1. %trl,l.1931 1.X12. 

auf 3 2011 geschnittenen und gereinigten Stengel werden unter Zu- 
fuhrung von Wasser zerkleinert, wobei das Mark fortgeschwemmt 
wird, wahrend das Faserrnaterial zuriickbleibt. Der gleiche Erfinder 
hata) bleichfahigen Papiers tof f  aus dem zerkleinerten Rohstoff 
mit 1 %igcr Natronlauge, die 0.1 % Na,SO, enthalt. durch zwei- 
stundiges Kochen unter Druck und standiges Umpumpen der Eoch- 
fliissigkeit gewonnen. Nach den Erfahrungen von W .  Sem6rit~Mg) 
bei der Gewinnung von Zellstoff aus Maiskolben und -stengeln 
bilden die Kolbenblatter das beste Material. Gleichzeitiges Ver- 
arbeiten von Kolben und Steugeln mit den Blattern diirfte einen ge- 
ringeren Stoff ergeben. 

Peterson, Fung u. Rizonl") trennen die Bestandteile des Mais- 
stengels nach der Einwirkung von Alkalien, indem sie vorher den 
Maisstengel in das 26% betragende Markgewebe und die 63% bil- 
dende Faser zerlegen. E .  I. du Pont de Nerrwurs 11) gewinnt Zell- 
stoff m i t  e inem h o h e n  G e h a l t  an a-Cel lu lose  (mindes tens  
95%) a u s  Maisstengeln,  indem nach Entfernung des Marks mit 
NaOH-Losung bei steigender Konzentration (6-12 %) hei 130-160° 
im Gegenstrom gekocht wird, wobei die Lauge mindestens 3 Kocher 
duchstromt. 

Die Direzione Superiore del Servizio Tecnico di Artigliera, 
Roma'l). besitzt ein Patent zur Herstellung von Cellulose a u s  
Maisstengeln und B l a t t e r n .  Danach wird das Material mit 
G%iger NaOH durch 8--1Ostiindiges Kochen im Autoklaven bei 
3 4  a t  aufgeschlossen. Sodann befreit man die &lase  durch Wascher 
vom Alkali und erhalt ein Produkt mit 85% a-Cellulose. An- 
schlie5ende weitere Behandlung mit - 12xiger NaOH kommt 
unter standigem Riihren zur Ausfiihrung. Nach der folgenden 
U'aschung werden die letzten Reste Alkali durch Neutralisation mit 
Snlz- oder Schwefelsaure entfernt. Die Ablauge kann in den ProzeB 
zuriickgefiihrt werden. Das so erhaltene Produkt zeigt einen Ge- 
halt von 95% a-Cellulose und kann zur Nitrierung oder zur Her- 
stellung von Kunstseide Verwendung finden. A.  Cuntardi u. 
B Ciocc013) gewinnen ein or-cellulosereiches und aschenarmes Pro- 
dukt, indem sie 100 kg gewaschenes Maisstroh - 10 h mit 5 0 0 4 0 0  1 
1,5 %iger Natriumbisulfitlosung im Autoklaven bei 4 at kochen. 
Die Nachbehandlung erfolgt bei 2-3 at mit einer 3 kg NaOH ent- 
halteiiden Losung. - S. Marsoni u. J. Rzlsp") stellen Cellulose 
a u s  Reis- ,  Mais- und  H a f e r s t r o h  her, indem der durch Waschen, 
Schneiden und Quetschen in Brei verwandelte Rohstoff in eine 
Losung von Ca(OH),, Soda oder dgl. eingetragen, kraftig durch- 
gemiscfit und auf 1000 erhitzt wird. 

6 t  &uRK.P&. 18'%52.13 [1929]; Chem. Ztrbl. 1W I, 1462. 
" I  Zellatoff u. Papier 8, 664 119281. 
la)  Iowa State Oollege J. 7, 13 [1932]; Ohem. Ztrbl. 1933 
") Amer.Pat. 1931933 [1933]; Ohem. Ztrbl. 1834 I, 1420 
9 Itnl.Pat. 314750 [1933]; Ohem. Ztrbl. 1935 11, W. 
11) ItnLPat. 344075 [1931i]; Ohem. Ztrbl. 1087 I, 3261. 
' I )  1tal.Pat. W5R!); C i w  11. Zwltl .  1938 I, 2656. 

I, 33.55. 
(W. D. NiwUj.  
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Wir habeii iins die Aufgabe gestellt, ill einer Reihe von 
Yersucheii Ausbeute und Qualitst \-on technischer Cellulose 
frstzustellen, die aus mechanisch zerlegten Teiien der Mais- 
staude tlurcli Behandlung init Natronlauge unter verschie- 
ilentn Redingniigen erhalteii wird. 

Wie in der Ab- 

,4us Tab. 2 ist zu ersehen, daI3 die relativ beste aliis- 
beute an technischer Cellulose aus deni aderigen, harten Ge- 
webe (B) erhalten wurde. Dieses Prodtikt zeigt aucli die 
gro13te Paserlange, ein Vorteil, der besoiiders 1iervorzuht.ben 
ist. Ein weiterer Vorzug des so gewonnenen Produktes ist seiii 
hoherer Gehalt an reiner Cellulose. 

,4uf Grund der giinstigen, bei Verwndung der atlerigeii 
S c l ~ c h t  als  Rohinaterial erzielten Ergebnisse wurde eine w e  itrrv 
Versuchsreihe niit diesciii Stoff uiiter verschledeneii fit.- 

dingungen durchjiefiihi-t ; die Ergebnisse sind in '1'zb. .< 7.11- 

sammengefaut , 
' r;Li,eiie :I. 

Analytisclie Dateu Piir teclmlscho Cellulnsen, die uuter vrr~chirdencn HI.- 
ilingungcn dureh I%ehaudlung mit NaOK flus deru untcr der Uberaehichr 

bofiudlicheu hnrteu Antoil det Mnisstauilo gowonnon worden warm.  

bildung angegeten, 
zeigt der Quer- 
schnitt der reifen 
Maisstaude folgen- 
tle Schichten 1 

Die auI3ere 
glatte Oberschicht 
(L4), unter dieser 
liegt ein harter, 
nus Adernbiindeln 
bestehender Teil 
(B) ,  weitcr innen 
hefiiidet sich das 

1 Vprsoclisheilingiinpcn 

Querscliiiitt der reifeii Rlaisstaude weiche Zellgewebe 
(C) - das ,,Mark". 

Es ist voi wiegtnd nus parcii~li?uiatischeii Zellen aufgebaut. Bei 
iler merh~~nischen Zerlegung der reifen Stengel wurdeii er- 
linlteii . iO,:, cler Okrschicht (:I) 62 "/u aderiges, hartes (;r- 
welx (B) u i ld  3ly0 twicheh Mark [C). 

' T ; t l ~ ~ l l e  1. 
Analyson der 811'1 dor hluinrtnnde meehanisel~ gowonnonen Auttllle. 

1 Annlgse berechnet RUI TrockPtisu1)stitDz 

Hri den Versuchen 1-111 n-urde die Konzentratioii der  311- 

gewendeten Natroiilauge yon 12 auf h und 2 %  gcandcrt und dabei 
festgestellt, daD mit der Verminderurig der Laugeiistai lie die Aus-  
bente an trchnischer Cellulose wohl erhEl;t wird, jedoch die Qualitat 
sinkt, wie es die in der Tabelle angegebenen Gehalte an Ligniii uiid 
Pentosaneu erkennen lassen. Im Versuch 1V wurde der aiigewandte 
Druck auf die Halfte reduziert. Das erhaltene Produkt zeigte gegen- 
iiber dem nach Nr.  I1 gewonuenen uur kleine Unterschiedc. Ver- 
such V erfolgte mit halber Kochzeit, jedoch unter Beibclinltuiig 
des Druckes von 5 at .  Auch hier ergibt sich im Vergleleich ZII X'r. 11 
kein wesentticher Unterschied. 

In den Versuchen VI  und V I I  wurde tlas i'erhhltnis tler an- 
gewandten Lauge zum Rohstoff verdoppelt, wobei in i .1 der Uruck 
von 5 a t  beibehalten wurde, waihrend Versuch VII ohne Anwendung 
voii Druck zur Ausfiihrung kam. Ein  Vergleich der beiden \'er- 
suche zeigt, daD bei der Behandlung ohne Druck eine giinstigere 
Ausbeute a n  technischem Zellstoff erreicht wiId. Gleichzeitig ergibt 
die so angestellte Probe eineu guten Cellulosegehalt. 

Somit ist festgestellt, da13 das h a r t e ,  ade r ige ,  u n t c r  
de r  Ober sch ich t  ge legene  Gewebe die besten Ergebiiisse 
hjnsichtlich Ausbeute und Faserlange liefert. Die Ergebnisse 
bei der Verarbeitung der Oberschicht sind nur wenig geringer. 
was in dnbetracht des hoheren Gehalts an Frenidstoffen ver- 
standlich erscheint. Wenn nian an die Qualitat des zu er- 
zeugeudeii Produktes keine besonders holien Anspriiche stellt , 
konnen beide Schichten gemeinsam, ohne mechanische Tren- 
nung, zur AufschlieBung gebracht werden. 

U n v o r t e i l h a f t  i s t  d i e  Verarbe i tu i ig  d e s  Marks .  
Bei geringer Faserliinge ergibt es eine niedrigere Ausbeute und 
beansprucht infolge seines 2-3fach geringeren Schuttgewichts 
entsprechend groI3 bemessene Apparate. Es ist deshalb not- 
wendig, vor dem chemischeii AufschluD das Mark von den 
beiden Oberschichten zu trennen. Durch diese M a B n a h e  
wird die Verarbeitung der Maisstaude auf Zellstoff wirtschaft- 
lich. Das anfallende Mark und auch die Blatter konnen als 
Viehfutter oder fur andere landwirtschaftliche Zwecke dienen. 

Bei der Maisstaude kann man mit einer jahrlich sich 
wiederholenden, hinreichenden Ernte rechnen; mit ihr kami 
besonders in den Balkanladern der Zellstoffindustrie einr 
nicht versiegende Kohstoffquelle erschlossen werden. 

Infolge des langjahrigen Wachstums des Holzes und seines 
Gehaltes a n  festen inkrustierenden Substanzen ist die Cellu- 
lose des Holzes schwieriger durch Aufschlul3 zu gewimen. In1 
Gegensatz hierzu IaiBt sich die einjallrige Maisstaude uiecha- 
nisch und chemisch leichter bearbeiten, was eiiie Verringerung 
der Gestehungskosten bedeutet. 

Mit den vorliegenden Ergebnissen hofferi wir einige An- 
lialtspunkte fiir die Bearbeitung von Maisstengeln gegeben 
zu haben. J e  nach den bestehenden Anspruchen an die zu er- 
zeugende Zellstoffqualitat konnen die Angaben technische An- 
wendung finden. Eingeg. 9 .  Juli 1940. [A. 92.1 

'Tab. 1 eiitlialt die voii uiis festgestellten analytischen 
Uateii fiir die cheiuische Zusaiimieiisetzung der drei Schirliten. 
Danach weist die Oberschicht (-4) den hochsteri Aschengehalt 
auf. Der Gehalt an Harzen, Fc-tten uiicl Rohprotein ist in A 
relativ hoher als in den1 aderigen, harttn Gewebe (B). Den 
liljchsten Cellulosegehalt zeigt Schicht L;. Wahrend die Faser- 
lange der ails cleni Mark gewonnenen Cellulose 0,06-0,50 mi 

betragt, ist sie bei c l t m  aus der Schicht B erzeugten Produkt 
zu 0,41-5,26 nini hestinunt worden. Die Markschicht ergibt 
somit ueben geringer Ausbeute an Kohcellulose auch eine 
geringere Qualitat. 

Unter wecliseliiden Hediiiguiigen wurden die tiiechaiiisch 
getrenntexi -4nteile des Maisstengels iler Behandlung nlit 
Natronlauge unterzogen. Die Daten sind in Tab. 2 und 3 
angefiihrt . 

T n l r c l l e  2. 
Aualytiurhe Unteu Piir tefhnisrhe Cciluloscu, die durch Bstiiudlge Behand- 
lnngmit 6%iger NaOH be1 6 at Druck nu8 uicrhaniuch ahgesonderten Tellen 

dor Blaisxtnndn R C W ~ I I I ~ ~ I I  worden warm. 
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Var- 
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I PriizeutrcrLnlte berechnet auf Trnrkrii- 
subshnz 
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