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247. Die Herstellung héchstxanthogenierter
Cellulosexanthogenate.
II. Mitteilung?) zur Kenntnis der Zellulosexanthogenate
von Ernst Geiger und B. J.Weiss.
(12. X. 53)

Die Herstellung héchstxanthogenierter Cellulosexanthogenate be-
schaftigt die Cellulosechemiker seit langer Zeit, es ist aber bis jetzt
noch nicht gelungen, mittels der in der Technik angewandten Xan-
thogenierungsmethoden eine mit Schwefelkohlenstoff vollstindig ver-
esterte Cellulose herzustellen. Vor beinahe 25 Jahren hat Faust?)
durch Einwirkung eines Uberschusses an Schwefelkohlenstoff 1,8
Xanthogenatgruppen in die Cellulosemolekel eingefiihrt. Dem einen
von uns3) ist es gelungen, 1,66 Xanthogenatgruppen einzufiihren.
Fink, Stahn & Matthes*), die den Begriff der y-Zahl geprigt haben
(Anzahl Mol Schwefelkohlenstoff, die von 100 C,H,,O;-Einheiten als
Dithiocarbonat gebunden werden), konnten die beiden erwihnten Be-
funde bestitigen und erhielten Viscosen vom y-Wert 171. Vor einigen
Jahren hat dann Reichardt®) die Perxanthogenierung erneut eingehend
untersucht und y-Werte bis 210 erreicht.

Lieser & Leckzyck®) schlugen einen grundsitzlich anderen Weg
ein. Sie benutzten die Loslichkeit der Cellulose in Tetradthylammo-
niumhydroxyd, um die ginzlich geldste Cellulose einer Xanthoge-
nierung zu unterwerfen, und erhielten fast vollstindig mit Schwefel-
kohlenstoff veresterte Cellulose vom y-Wert 280 --290.

Uber den hochstmoglichen Xanthogenierungsgrad, der im Faser-
verband erreicht werden kann, wurden verschiedene Ansichten ge-
dussert. Schramek & Zehmisch?) haben Alkalicellulose mit steigenden
Mengen Schwefelkohlenstoff, bis 2009, auf Cellulose berechnet, sulfi-
diert, wobei das eine Mal nach der Suifidierung im Faserverband der
iiberschiissige Schwefelkohlenstoff vor dem Loésen abgesaugt und
das andere Mal die Auflosung der xanthogenierten Alkalicellulose
ohne Absaugen durchgefithrt wurde. Im letzteren Fall wurde also der
iiberschiissige Schwefelkohlenstoff mitgeldst. Mit Absaugen wurde ein
maximaler Xanthogenierungsgrad von etwa 100, ohne Absaugen ein
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solcher von etwa 130 erhalten. Bredéel) findet ebenfalls bei der hete-
rogenen Xanthogenierung y-Zahlen bis 100, zweifelt aber an der Exi-
stenz der hoheren Xanthogenierungsstufen, da er dahingehende Ver-
suche nicht reproduzieren konnte. Jung?) stellte fest, dass der hochst-
erreichbare Xanthogenierungsgrad im Faserverband 130 betrage.
Reichardt (1. c.) 1oste die mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff xan-
thogenierte Alkalicellulose, ohne Absaugen des Schwefelkohlenstoffes
in Natronlauge auf und erhielt ein Xanthogenat von der y-Zahl 140.
Lauwer & Pauer?) glauben jedoch, dass die Xanthogenierung in hetero-
gener Phase hochstens bis zu einer y-Zahl von 75-80 fortschreitet,
und dass nur die Gegenwart «iiberschiissiger fliissiger Phase» hohere
Xanthogeniernngsgrade erhalten lisst. Hess, Kiessig & Koblitzt) haben
neuerdings eine Untersuchung iiber die heterogene Xanthogenierung
angestellt und erreichen einen Xanthogenierungsgrad von 94 y.

Wie Gottig®) und Grin und Mitarbeiter®) gezeigt haben, besitzen
mehrwertige Alkohole die Fiahigkeit, sich mit Metallhydroxyden zu
Komplexverbindungen zu verbinden; sie bilden keine Alkoholate,
sondern Additionsverbindungen. Anderseits hatten Berl & Bitter?)
und Lieser & Nagel®) Schwierigkeiten bei der Herstellung der Xan-
thogenate mehrwertiger Alkohole. Bei manchen gelang die Xantho-
genierung iiberhaupt nicht, bei anderen nur in einem geringen Aus-
mass. Infolgedessen muss bei der Alkalicellulose, die sich rasch — und
wie diese Arbeit zeigt — quantitativ xanthogenieren lésst, ein richti-
ges Alkoholat und keine Additionsverbindungen vorliegen.

Nach den Untersuchungen von Neale?) und von Hess, Trogus &
Schwarzkopf1?) liegen in den technischen Alkalicellulosen Verbindungen
vor, die pro O;H,,0; 1 NaOH gebunden enthalten. Je nach dem Cellu-
lose- und Alkaligehalt enthalten die Alkalicellulosen ausser dem ge-
bundenen Wasser noch variable Mengen an freiem Wasser. Jung
xanthogenierte eine Alkalicellulose mit 209, Cellulose und 189,
Natronlauge. Diese Substanz enthielt mehr freies Wasser als die
Alkalicellulose normaler Zusammensetzung (309, Cellulose; 159,
Natronlauge). Jung erhielt Faserxanthogenate bis 130 y; wir miissen
deshalb annehmen, dass dieses nicht gebundene Wasser beim Xan-
thogenieren die Bildung neuer Alkoholatgruppen ermoglichte.
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Mit Alkalicellulosen der Zusammensetzung 309, Cellulose, 159,
Natronlauge erhielten wir, nach Xanthogenieren im Faserverband
und Absaugen und Auswaschen des nicht umgesetzten Schwefel-
kohlenstoffes, y-Werte von rund 100. Diese decken sich somit mit den
Werten, die die erwidhnten Autoren erhalten haben.

Diejenigen Forscher (Schramek & Zehmisch, Reichardt, 1. c.), wel-
che Xanthogenierungsgrade bis 140 » erhielten, haben bei der Auf-
losung des Xanthogenates den iiberschiissigen Schwefelkohlenstoff
im Sinne der Gleichungen (1) und (2) umgesetzt. Unsere entsprechen-
den Versuche sind in der Tabelle 1 cingetragen.

Tabelle 1.
Nachxanthogenieren beim Auflésen des Faserxanthogenats
mit liberschiigsigem Schwefelkohlenstoff.
Xanthogenieren von Alkalicellulose (309, Cellulose, 15% Natronlauge) wihrend 3 Std.
in Glasbaratte bei 23—26° mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff, anschliessend Lésen
in Natronlauge.

Zusammensetzung der

Angew. Uberschuss Viscose Xanthogenierungsgrad
an CS, S > : -
in Proz. TOZ. TOZ. sofort nac
Cellulose | Natronlauge | dem Losen nach 12 Std.
200 5 5 — ca. 120
200 5 10 105 ca. 170
200 5 20 105 ca. 160
200 5 25 — ca. 145

Das Maximum des Xanthogenierungsgrades wird'bei Stehenlassen der Viscose bei
0% nach etwa 12 Std. erreicht.

Vor nahezu 25 Jahren erwihnte der eine von uns!), dass bei der
Bildung von Cellulosexanthogenat ein Gleichgewicht herrscht.

[ CeH1p_y0;5 y(OCSSNa)yln === [ CgHye yOs y(ONa)yln+y-n C8S, %) (1)

Der sich bildende freie Schwefelkohlenstoff tritt einerseits mit
der vorhandenen Natronlauge in Reaktion unter Bildung von Natrium-
trithiocarbonat

3 08, + 6 NaOH = Na,C0,+2 Na,CS,+ 3 H,0 @)

und anderseits mit dem Cellulosexanthogenat unter stdndiger Riick-
bildung von Xanthogenatgruppen. Da immer ein Teil des Schwefel-
kohlenstoffes iiber die Reaktion (2) aus dem Gleichgewicht (1) aus-
scheidet, findet ein langsamer Abbau von Xanthogenatgruppen
statt. Ausserdem tritt bel zunehmender Alkalikonzentration, wie
Klauditz?) zeigen konnte, ein Abbau von Xanthogenatgruppen durch

2) n = Polymerisationsgrad der Cellulose; y = Anzahl der pro Glucoserest einge-
fiihrten Xanthogenat- oder Alkoholatgruppen.
3) W. Klauditz, Papierfabrikant 37, 251 (1939).
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Verseifen ein. Setzt man nun dem Xanthogenat in Ldsung zusitz-
lichen Schwefelkohlenstoff zu, so reagiert dieser gleich wie jener bei
der Zersetzung entstehende, freie Schwefelkohlenstoff.

Bei der Xanthogenierung im Faserverband kommt der Umsatz
mit Schwefelkohlenstoff zum Stillstand, sobald alle Alkoholatgruppen
der Alkalicellulose umgesetzt sind. Von einem bestimmfen stéchio-
metrischen Gesetz bei der Xanthogenierung in Losung kann man
ebensowenig sprechen, wie von einer stochiometrischen Reaktions-
weise bei der Xanthogenierung im Faserverband (Hess, Kiessig &
Koblitz, 1. ¢.).

Zu hoher- und hochstxanthogenierten Xanthogenaten kann man
nur durch eine zusitzliche Xanthogenierung in Losung gelangen. Vor-
aussetzung fiir die Weiterxanthogenierung ist die Bildung neuer Al-
koholatgruppen. Im Gegensatz zum Verhalten im Faserverband hat
sich gezeigt, dass in Losung alle OH-Gruppen der Cellulose der Alko-
holatbildung zugéinglich sind.

(OH)y (ONa)y
CBH702< 41y NaOH === 06H702< +n.y H,0 (3)
(OCSSNa)x |n (OCSSNa)y |n

(ONa)
cH0 7 +ney O, === [CH,0,— (00SSNae,y ], @)
(OCSSNa)x |n

wobei x+y == 3.

Wird die Natronlaugekonzentration in der Losung stark erhoht,
so verschiebt sich das Gleichgewicht der Reaktion (3) nach rechts,

die Alkoholatbildung nimmt zu, es wird bei gleicher Schwefelkohlen-
stoffkonzentration ein hoherer Xanthogenierungsgrad erreicht.

1 2 3 41 5 6 7T & 9 WM

Fig. 1.
Nachxanthogenierung in Losung
® 200/200% CS,') 2,9% Cell.-23,6% NaOH
o 200/200% C8, 3,0% Cell-11,0% NaOH

Damit das Gleichgewicht in der Reaktion (4) nach rechts, zu ho-
heren und héchsten Xanthogenierungsgraden verschoben wird, muss

1) 200/200% bedeutet 200% CS, Uberschuss bei der heterogenen Xanthogenierung
und 200% CS, Uberschuss bei der Xanthogenierung in Losung.
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die Schwefelkohlenstoffkonzentration in der Lésung stark erhoht
werden. Versuche haben gezeigt, dass die von Reichardt (1. c.) ange-
wandten Mengen Schwefelkohlenstoff (200 9, Schwefelkohlenstoff auf
Cellulose berechnet) nicht geniigen, um zu Trixanthogenaten zu ge-
langen?t) (vgl. Fig. 2).
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Fig. 2.

Nachxanthogenierung in Losung
o 500/500% CS, 2,3% Cell.~21,0% NaOH
® 500/2009% CS, 2,6% Cell.-22,6% NaOH

Tabelle 2.
Verlauf der Xanthogenierung bei einer Viscose (Fig. 3).
Ausgangsviscose: 4,3% Cellulose, 109 Natronlauge, XG = 174.
Viscose der Hochxanthogenierung: 2,3%, Cellulose, 20,89 Natronlauge.

Zeit Jodtitration Einwaage XG oder
in Min. em?® 0,1-n. Jod | g Viscose y-Zahl
A B
1957 5,51 8,41 8,5693 238
4207 8,54 11,67 8,1806 270
5007 10,63 14,18 8,7986 284
610" 12,08 15,64 8,6257 291
7207 14,47 18,34 9,2918 293
8007 11,43 14,39 6,8720 303
900’ 13,16 — 3,0042 300
12407 15,64 18,82 7,8315 286
1340 16,22 19,40 8,0771 277
14207 15,94 18,96 7,9118 269

1) Reichardt (1. c.) hat die Viscose mit Schwefelkohlenstoff stehengelassen. Fir die
rasche Einstellong des Gleichgewichtes Schwefelkohlenstoff fliissig zu Sehwefelkohlen-
stoff gelost ist starkes Riihren erforderlich.
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Die Xanthogenatbildung wie die Trithiocarbonatbildung neh-
men mit steigender Temperatur zu. Mit zunehmender Temperatur
wird der in Trithiocarbonat umgesetzte prozentuale Anteil Schwefel-
kohlenstoff grosser. Bei 0° kann derselbe Xanthogenierungsgrad er-
zielt werden, wenn man die Reaktionsdauer entsprechend erhoht.

x6
300~

280

T T T T
2 4 6 8 10 12 1] 16 ) 20 Std.
Fig. 3.
Nachxanthogenierung in Losung
e Q' C ° 200 C x 40° C
500/500% C8, 2,3% Cell.-21,0% NaOH

Durch die Bildung von Natriumtrithiocarbonat und von Na-
triumecarbonat nach Gleichung (2) und durch die Verseifung der
Xanthogenatgruppen nach Klauditz (1. c¢.) wird Natronlauge ver-
braucht. Die Natriumhydroxyd-Konzentration in der Viscose geht des-
halb zuriick. Da diese fiir die Hohe des erreichbaren Xanthogenie-
rungsgrades massgebend ist, geht die y-Zahl mit sinkendem Natron-
laugegehalt zuriick. Wird nun der Natronlaugegehalt durch Zusatz
von aussen erhoht, so wird wieder der maximale Xanthogenierungs-
grad erhalten (Fig. 4).

x6
3004

1

Zusatz von NaOH
2,84% bzw. 2,60% Cell.-23,5% NaOH

T T T T T T T T

Tz 3 4 s 6 T 3% 9 1 1%
Fig. 4.
Nachxanthogenierung in Lésung
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Experimenteller Teil.

Herstellung der Ausgangsviscosen fiir die Xanthogenierung. 100 g ge-
reifte Alkalicellulose wurden in einer braunen Pulverflasche mit Thermometer und Ein-
laufrohr auf 14 mm Hg evakuiert und mit einer bestimmten Menge Schwefelkohlenstoff
versetzt. Die Xanthogenierungsdauer betrug 160 Min., die Temperatur 23—26° Die
Flasche wurde auf einer Rotiermaschine umgewalzt. Das Xanthogenat und der iiber-
schiissige Schwefelkohlenstoff wurden darauf in bestimmter Menge Natronlauge bestimm-
ter Konzentration bei 18° aufgelost, damit die gewiinschten Cellulose- und Alkalikonzen-
trationen eingehalten wurden. Die Losezeit des Xanthogenates betrug 30 Min. Die
entstandene Viscose wurde unter Eiskithlung tiber Nacht stehengelassen und am nichsten
Morgen weiter in Losung xanthogeniert. Es wurden folgende Analysen ausgefithrt: Cellu-
losebestimmung, Gesamtalkalibestimmung, Bestimmung des Xanthogenierungsgrades (y-
Zahl) durch Jodtitration oder mittels der Ionenaustauschermethode.

Xanthogenierung in Lisung. 200 g Viscose wurden in einem mit Thermometer
und Einlaufrohr sowie Quecksilberverschluss versehenen Dreihalskolben mit der berech-
neten Menge Natronlauge und einem bestimmten Uberschuss Schwefellkohlenstoff versetzt
und mittels eines wirksamen Riihrers (450 T/Min.) zur Reaktion gebracht. Die Temperatur
wurde mit einem Thermostaten bzw. mit Eis-Kochsalzmischung eingehalten.

Analysenmethoden. In Ubereinstimmung mit Jung (L. ¢.) und Samuelson &
Gdrtnert) stellten wir fest, dass die Bestimmung der y-Zahl nach Fink, Stahn & Matthes
zu niedrige Werte, insbesondere bei hohen Xanthogenierungsgraden, liefert. Wir verwen-
deten deshalb die Jodtitration nach Geiger?). Wir fanden, dass die gegeniiber dieser Methode
erhobenen Einwande nicht stichhaltig sind®). Ubrigens haben Klauditz (1. ¢.) und Jurg (1.c.)
die Jodtitration mit gutem Erfolg verwendet. Zur Kontrolle der Jodtitration wurde der
erreichte Xanthogenierungsgrad durch die Tonenaustauschermethode gepriift. Wir haben
die von Samuelson & Gdirtner vorgeschlagene Methode abgeandert und vereinfacht.

1. Bestimmung des Xanthogenierungsgrades mittels Jodtitration. Ca. 10 g Viscose wer-
den genau eingewogen und mit destilliertem eisgekiihltem Wasser (1—29) auf 250 cm?
aufgefiillt. 25 cm?® dieser verdiinnten Losung werden in einem 250-cm3-Messkolben (A)
mit 50 cm?® Eiswasser verdiinnt und mit 50 em? 1-n. Salzsdure mit einer Pipette versetzt,
wobei die Pipette in die Losung eintaucht. Der Kolben wird darauf sofort verschlossen
und 5 Min. stehengelassen.

In einem anderen 250-cm3-Messkolben (B), der bereits 100 cm® 0,5-n. Essigsiure
und eine bestimmte Menge 0,1-n. Jodlosung enthalt, werden sofort darauf 25 cm?® ver-
diinnte Viscoselosung eingetragen (die Pipette taucht in die Losung ein), der Kolben wird
dann sofort verschlossen und der Inhalt genau 2 Min. gut durchgeschiittelt. Das iiber-
schiissige Jod wird sogleich mit 0,1-n. Thiosulfatlésung und Stirke zuriicktitriert. Diese
Titration soll mit dem Schiitteln nicht mehr als 5 Min. dauern. Verbrauch: B em3 0,1-n.
Jodlésung.

Darauf wird der Messkolben (A) vorsichtig gedffnet und rasch mit tiberschiissiger
0,1-n. Jodlosung versetzt, wobei der Hals des Kolbens von der Losung berieselt werden
muss. Der Kolben wird sofort verschlossen und der Inhalt ebenfalls wihrend genau 2 Min.
gut durchgeschiittelt. Das iberschiissige Jod wird sogleich mit 0,1-n. Thiosulfatlésung
und Stirke zuriicktitriert. Verbrauch: A em?® 0,1-n. Jodlgsung. — Dauer der Bestim-
mung: 18 Min,

(B-A)-162

Berechnung: XG = eingewogene Cellulose in g

1) 0. Samuelson & F. Gdrtner, Acta Chim. Scand. 5, 596 (1951).

2) E. Geiger, Helv. 13, 299 (1930).

3 Z. B. Fink, Stahn & Matthes, 1. c.; J.d'Ans & A. Jdger, Cellulosechemie 16, 22
(1935).
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2, Bestimmung des Xanthogenierungsgrades nach der Ionenausiauscher-Methode.
a) Vorbereiten des Tonenaustauschers. In einem ca. 50 cm langen Glasrohr (10 mm lichte
Weite) wird eine 20 ¢m hohe Saule von vorher in Wasser gequollenem Anionenaustauscher
Amberlite TRA-400 eingefiillt. Der Austauscher wird zunéchst in die Hydroxylform iiber-
gefiihrt, indem man 111,5-n. Natronlauge hindurchfliessen lasst und nachher mit Wasser
wischt, bis der Ablauf Phenolphtalein nicht mehr rétet. Darauf werden ca. 3 g Viscose
mit Wasser verdiinnt (1:50) und durch die Kolonne fliessen gelassen. Der Tonenaustauscher
wird aus der Séule herausgenommen und in einem Becherglas mit 4-n. Salzsiure behandelt,
mit Wasser in der Séule gewaschen und mit Natronlauge wieder in die Hydroxylform
iibergefiihrt und neutral gewaschen. Vor der Verwendung muss der Ionenaustauscher
nochmals neutral gewaschen werden.

b) Bestimmung des Xanthogenierungsgrades. 1 —2 g Viscose werden 1:100 mit eis-
gekiihltem Wasser verdiinnt und mit 15 em®Min. Durchlaufgeschwindigkeit durch die
Anionenaustauschersaule fliessen gelassen. Darauf wird der Austauscher bei gleicher
Durchlaufgeschwindigkeit mit 70 cm® Eiswasser gewaschen. Die Lgsung, die wihrend
des Durchlaufes mit Eis gekiihlt wurde, wird in einen Erlenmeyer verbracht, welcher
100 cm? kalte 0,5-n. Essigsaure und 0,1-n. Jodlssung im Uberschuss enthalt, und genau
3 Min. stehengelassen. Sofort darauf wird der Jodiiberschuss mit 0,1-n. Thiosulfatlésung
zuriicktitriert.

Verbrauch ¢m?® 0,1-n. Jod-162

sh : XG = — il
Berechnung: X eingewogene Cellulose in g

3. Bestimmung des Xanthogenierungsgrades in festen Xanthogenaten. Die festen Xan-
thogenate werden zerkleinert und mit 0° kalter Methanol-Ather-Losung (1:1) sorgfaltig
ausgewaschen und durchgeknetet, bis der Ablauf farblos ist. Das Xanthogenat wird mit
25-proz. Schwefelsiure zersetzt, der Schwefelkohlenstoff durch Kochen ausgetrieben und
in einer Absorptionsréhre in 10-Vol-proz. alkoholischer KOH aufgefangen. Die Losung
wird mit 1-n. Essigsdure auf Phenolphtalein neutralisiert und in eine Losung, die 20 ¢cm3
1-n. Essigsiure und einen Uberschuss an 0,1-n. Jodlssung enthalt, gegossen. Das iiber-
schiissige Jod wird mit 0,1-n. Thiosulfatlésung zuriicktitriert.

Verb h om? 0,1-n. Jodlos .
Berechnung:X(}:———er rauch om? 0,1-n. JodlGsung: 162

eingewogenc Cellulose in g

4. Cellulosebestimmung. 2-—3 g Viscose werden eingewogen, mit 20 cm?® Wasser ver-
diinnt und mit 5-n. Schwefelsdure angesauert. Der Schwefelkohlenstoff und der Schwefel-
wasserstoff werden durch Kochen der Losung wahrend 10 Min. vertrieben. Man kiihlt ab,
gibt 20 cm?® 1-n. Kaliumdichromat aus einer Biirette zu, versetzt dann mit 50 cm® konz.
Schwefelsdure und kocht genau 10 Min. Nach dem Abkiihlen wird das {iberschiissige Di-
chromat mit 1-n. Eisensulfat und Ferroin als Indikator zuriicktitriert. Verbrauch: C cm?
1-n. Eisensulfatlosung.

(20-C)-675

Berechnung: % u-Cellulose = — —— A
eingewogene Viscose in g

5. Bestimmung des Gesamtalkaligehaltes. 3—4 g Viscose werden eingewogen und in
ca. 100 cm?® Wasser aufgelost. Hierauf gibt man 25 cm?® 1-n. Schwefelsidure dazu (eventuell
mehr; Lésung muss deutlich sauer auf Methylorange reagieren), kocht 10 Min. bis zur
vollstindigen Vertreibung des Schwefelwasserstoffes, kiihlt ab und titriert die tiber-
schiissige Saure mit 1-n. Natronlauge anf Methylorange. Verbrauch: D cm? 1-n. Schwefel-
siure; E cm?® 1-n. Natronlauge.

(D-E)-4
eingewogene Viscose in g

Berechnung: Gesamtalkali als NaOH in Proz. =

Wir danken Herrn H. Nobs fiir die Mithilfe bei der Ausfithrung der praktischen
Arbeiten.
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Zusammenfassung.

Eswird die Herstellung des Cellulosetrixanthogenates beschrieben.

Es wird gezeigt, dass die Xanthogenierung in Losung auf
zwei Gleichgewichtsreaktionen beruht, der Bildung von Alkoholat-
gruppen einerseits und dem Umsatz dieser mit Schwefelkohlenstoff
anderseits. Werden die Natronlauge- und Schwefelkohlenstoffkonzen-
trationen gesteigert, so konnen — entsprechend dem Massenwirkungs-
gesetz — Trixanthogenate erhalten werden.

Egs werden zwei Analysenmethoden zur Bestimmung der y-Zahl
bei hohen Xapthogenierungsgraden beschrieben.

Steckborn Kunstseide A.-G., Steckborn.

248. Vincamin, ein Alkaloid aus Vinca minor L. (Apocynaceae)

von E. Schlittler und A. Furlenmeier.
(8. VIL 53.)

Uber Alkaloide der verschiedenen Vinca-Spezies ist verh#lbnis-
méassig wenig bekannt. Greshoff!) zeigte, dass die javanische Vinca
rosea alkaloidhaltig ist, und Cowley & Bennet?) stellten fest, dass die
getrockneten Blitter dieser Pflanze 0,63 — 0,85 %, Gesamtalkaloide ent-
halten, die mit Salpetersiure eine rote Farbreaktion ergeben. Vinca
herbacea wurde von Vintilesco & Loanid®) untersucht; dabei wurde
die Anwesenheit eines chemisch strychnindhnlichen (%) Alkaloids fest-
gestellt. Eine ausfiihrliche Arbeit iiber Vinca pubescens stammt
von Orechoff, Gurewitch & Norkina*), die die Alkaloide Vinin
(CyoH,c0,N,) und Pubescin (C, H,,0,N,) neben einem dritten, weniger
gut definierten Alkaloid isolierten.

Vinca minor L., das Immergriin, ist eine bei uns hiufig kulti-
vierte Schattenpflanze, die recht oft auch wild wichst. Immergriin
wurde frither gelegenflich in der Volksmedizin verwendet. So berich-
tet z. B. Duchesne®), dass Extrakte dieser Pflanze schwach purgativ
und diaphoretisch wirken. Perrot?) erwihnt, dass Extrakte frither
gelegentlich als Antilactagogum verwendet wurden, auch weist Perrot
darauf hin, dass 1930 in seinem Laboratorium in Immergriinextrakten
Spuren eines Alkaloids nachgewiesen werden konnten?). Da die Bear-
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