Genauigkeit des Verfahrens

Von anderen lonen, die gepriift wurden, verursachen
Nitrat-, Sulfat- und Fluorid-Ionen keine Stérung. Bei sehr
hoher Fremdsalzkonzentration kann jedoch unter Um-
stinden etwas Chlorwasserstoff entweichen. Uber die
Stdrung durch Kationen gelten dieselben Verhaltnisse wit
bei der Chlorid-Bestimmung allein, selbst groBere Uber-
schiisse von Calcium, Magnesium, Aluminium, Zink, Cad-
mium, Nickel und Kupfer sind ohne Einfluf}, Eisen-lonen
stdren nur in Gegenwart von Cyanid.

Die Fehler liegen sowohl bei der Chlorid- wie bei
der Bromid-Bestimmung in der Regel zwischen 0 und
—0,59,, einige typische Ergebnisse bringt die folgende
Ubersicht:

gegeben mg " Verhiltnis gefunden Fehler %,
mg Cl- Br- Cl-:Br~ > mg Cl- Br- Cl- | Br-
2000 19,90 100:1 — 19,78 —_ —0,6

21,19 1,03 21:1 21,17 1,03 —0,1 | £0
14,12 1,03 14:1 14,13 1,025 | 10,1 —0,5

7,06 1,03 T:1 7,04 1,03 —-03 | x0
21,19 19,90 1:1 21,13 19,88 -0,3 | --0,1
7,06 19,90 1:3 7,05 |- 19,82 -0,1 —-0,4
7,06 79,59 1:11 7,09 79,50 40,5 | —0,1
7,06 | 388,5 1:55 1,05 389,2 -0,1 +0,3

Mit dhnlicher Fehlergrenze lassen sich Chlorid und Bromid
in Halogenid-Gemischen bestimmen. Ausgefiihrt wurden
Bestimmungen mit Uberschiissen (bezogen auf Chlorid) bis
zum 30fachen an Jodid, 70fachem an Cyanid und 40fachem

an Rhodanid. Eingeg. am 14. September 1954  [A 620]

Argentometrie von Kalium und organischen N-haltigen

Basen mit Natrium-tetraphenyloborat

Von Prof.Dr.Ing. W. RUDORFF und Dr. H. ZANNIER
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Tiibingen

Die argentometrische Kalium-Bestimmung mit Kalignost wird verbessert, indem man das Kalium

mit einem Kalignost-UberschuB ausfillt, abfiltert und in Aceton-Losung das [B(CgHg),] nach Volhard

bestimmt. Durch ein dhnliches Verfahren ist auch die Bestimmung einer Reihe von Stickstoff-haltigen
Basen maglich.

Die erste maBanalytische Bestimmung!) von Kalium mit
Na [B(CgH;),] (Kalignost) beruhte darauf, daB das in Was-
ser sehr schwer losliche Kaliumsalz in Aceton leicht Idslich,
das entsprechende Silbersalz dagegen in Wasser und in
Aceton schwer 16slich ist. Bei dieser ,,Aceton-Methode‘*
wird das aus schwach saurer Losung ausgefallte K[B(CgH;),]
nach dem Abfiltrieren in wenig Aceton geldst und das
Tetraphenyloborat-Anion mit AgNOg-Losung unter Ver-
wendung von Eosin als Adsorptionsindikator titriert. Noch
schneller und einfacher ist die Bestimmung madglich?),
wenn man das Kalium mit einem UberschuB von eingestellter
Kalignost-Losung ausfillt und das nicht verbrauchte
[B(CeH;),]” im Filtrat wie ein Halogen nach Volhard titriert.

Bei dieser letzteren Bestimmung ist allerdings von Nach-
teil, daB die Analysenldsung keine Anionen enthalten darf,
die schwer ldsliche Silbersalze geben. Um nun auch in
Gegenwart dieser Anionen, inbes. in salzsaurer bzw. chlorid-
haltiger Ldsung maBanalytisch vorgehen zu konnen,
haben wir eine weitere Methode ausgearbeitet, die eine
Kombination unserer beiden fritheren Verfahren darstellt.
Hierbei wird das ausgefallte K[B(CgH;),] abfiltriert, in
Aceton gelost und in dieser Losung das {B(C4H;),]~ argento-
metrisch nach Volhard bestimmt. Vorteilhaft ist, daB keine
eingestellte Kalignost-Losung mehr notwendig und die
Bestimmung auch in gefarbten Ldsungen moglich ist.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder sechwach saure Ana-
lysenlosung wird in der Kilte mit iiberschiissiger, ca. 2-proz.
Kalignost-Lésung versetzt. Reicht die Aziditat der Losung, die
keinesfalls 0,1 n iiberschreiten darf, noch nicht aus, um ein
schnelles Zusammenballen des Niederschlages zu bewirken, so
setzt man einige cm® einer etwa 0,2 n Al(NO;),-Losung hinzu.
Das ausgefallene K{B{C4H;),] wird durch ein Papierfilter filtriert.
Zum Auswaschen verwendet man zunichst mit K[B(C,Hj)J-ge-
sattigtes Wasser, zum SchluB reines Wasser. Niederschlag samt
Filter werden in das Fiallungsgefal zuriickgegeben, mit 20—30 cm®
Aceton portionsweise iibergossen und die Lésungen in einen Erlen-
meyer-Kolben gegeben. Nach Zugabe eines Uberschusses von
0,056 n AgNOQy-Losung wird mit Wasser auf etwa 100 cm? ver-
ditnnt. Darauf werden einige cm® Ather und Eisen(IIf)-ammon-
sulfat-Losung hinzugefiigt. Durch kraftiges Sechiitteln erreicht

1y W. Ridorff u. H. Zannier, Z. analyt. Chem. 737, 1 [1952].
t) W. Riidorff u. H. Zannier, ebenda 740, 1 [1953].
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man, daf der asusgefallene Niederschlag von Ag[B{C4H,)4 in die
Ather-Schicht geht. In der klaren, wiBrigen Ldsung wird das
nicht verbrauchte Ag+ mit 0,05 n NH,CNS titriert. Der Um-
schlag ist gut zu erkennen.

1 cm® verbrauchter 0,05 n AgNO,-Lésung entspricht 1,955mg K.

gegeben \ Zusatz gefunden Fehter
mg K | mgNaCl mg K mg %
19,50 — 19,45 — 0,05 —-0,25
15,60 50 15,55 — 0,05 -03
17,55 100 17,60 + 0,05 +0,3
23,32 150 23,36 + 0,04 +0,2
21,06 200 21,02 - 0,04 - 0,2
Tabelle 1

Einige so ausgefithrte Analysen zeigt Tabelle 1. Eine
Kalium-Bestimmung 14Bt sich nach dieser Methode auch
in Gegenwart von Cl-, Br-, J-, CN-, CNS~ und PO,*~
sowie bei Anwesenheit der Kationen Li+, Na+, Mg++, Ca?-,
Sr2+, Ba?t, AR+, Fe3+, Cr®+ und Zn?* bequem und sicher
innerhalb 10 bis 15 min bewiltigen. Die Methode ist be-
sonders fiir die schnelle Bestimmung von Kalium und
Natrium in Silicaten von groBem Vorteil. Hierbei be-
stimmt man die Summe der Alkalien als Sulfate oder
Chloride und ermittelt in der Ldsung dieser Salze das
Kalium nach vorstehender Vorschrift. .

Gestort wird die Kalium-Bestimmung durch NH,-, Rb-
und Cs-Salze, sowie durch organische Stickstoff-haltige Ba-
sen, die gleichfalls schwerldsliche Tetraphenyloborate geben.

Eine Reihe von Alkaloiden und organischen N-haltigen
Basen lassen sich sowohl gravimetrisch?®) als auch mafana-
lytisch!) mit Kalignost nach der Aceton-Methode bestim-
men. Einige Ergebnisse, die wir an Pyridin, Atropin,
Pyramidon, Antipyrin, Benzidin und Urotropin durch
argentometrische Bestimmung mit Kalignost-Lsung und
Riicktitration des unverbrauchten [B(C4H,),J-Anions er-
halten haben, sind in der Tabeile 2 aufgefiihrt. Gegen-
iiber der Aceton-Methode hat diese Bestimmung, die
gleich gute Resultate liefert, die Vorteile, schneller und ein-
facher zu sein.

a) O-E Schultz u, G. Mayer, Dtsch. Apotheker-Ztg 27, 358 [1952].
4) 0. E. Schultz u, H. Goerner, ebenda 32, 585 [19
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Substanz gegntzl;en uelelTr;lgden Fen}111ger

Pyramidon ... 26,90 27,07 + 0,17

20,40 20,81 + 0,41

40,80 40,71 — 0,03

53,81 54,01 + 0,20
Atropinsulfat . 36,10 36,16 + 0,06

69,30 69,44 + 0,14
Pyridinnitrat. . 30,20 30,49 + 0,29

20,14 20,08 - 0,06

17,98 17,95 -- 0,03
Antipyrin..... 40,00 40,53 + 0,53

21,16 21,35 + 0,19
Benzidin ..... 19,6 19,71 +0,11
Urotropin ..., 36,20 36,50 + 0,30 (pu4)

50,69 50,79 + 0,10 (pg3)

Tabelle 2

Arbeitsvorschrift: Die essigsaure Losung wird nach Zusatz
von 2—3 cm® etwa 0,2 n AI{NOQg),-Losung in einem 50-cm3-MeB-
kolben mit einem UberschuB von 0,05 n Kalignost-Lasung ver-

Zuschriften

setzt, aunfgefiillt und Jdurch ein Papierfilter {iltriert. In einem
aliquoten Teil des Filtrats wird mit 0,05 n AgNUO;- und NH,CNS-
Losungen nach Volhard das unverbrauchte Kalignost bestimmt.

Bei Gegenwart von Chloriden wird nach der bei Kalium gege-
benen Vorschrift verfahren.

In Ubereinstimmung mit O. E. Schultz und H. Goerner
haben auch wir gefunden; daB das Antipyrin-tetraphenylo-
borat genau die Zusammensetzung 2 Antipyrin: 1 Tetra-
phenyloborat hat. . Schwierigkeiten bereitete die Bestim-
mung von Chinin. | Ein reines Priparat der Base ergab in
H,S0O,-Ldsung bei verschiedenen Einwaagen iibereinstim-
mend um 33,59, zu hohe Werte. Dies spricht dafiir, da
der Niederschlag die Zusammensetzung [Chinin];[B(C¢H;),],
besitzt.

Zweifellos lassen sich noch viele andere organische Stick-
stoff-haltige basische Verbindungen mit Kalignost genau
wie Kaliumsalze nach obigen Methoden bestimmen.

Eingeg. am 2. September 1954 [A 621)

Die Konstitution des Solanins

Von Prof. Dr. RICHARD KUHN und
Dr. IRMENTRAUT LOW

Aus dem Maz- Planck-Institut fiir Medizinische Forschung
Heidelberg, Institut fiir Chemie

Das Solanin ist vor 132 Jahren von Desfosses') aus den Beeren
von Solanum nigrum und S. dulcamara erstmals isoliert worden.
Bis jetzt galt dieses gut kristallisierende Alkaloid als das einzige,
das in den Blattern, Knollen und Keimen der gewohnlichen Kar-
toffelpflanze (S. tuberosunm) vorkommt.

Mit Hilfe chromatographischer Methoden haben wir gefunden,
dabB sich aus S. {uberosum sechs verschiedene Alkaloidglykoside ge-
winnen lassen, die wir als a-, 8-, v-Solanin und «-, -, y-Cha-
conin bezeichnen. Jedes dieser Glykoside kristalllsiert aus
Methanol in farblosen Nadeln. In der folgenden Ubersicht be-
deutet Ras die Geschwindigkeit der Wanderung (Papierchromato-
gramm) in Essigester: Eisessig: Wasser = 3:1:3 (obere Phase,
mit 159% ihres Volumens Athanol versetzt), verglichen mit der
Wanderungsgeschwindigkeit von «-Selanin?).

z-Solanin: CgHpnOyuN, Fp = 2869, [a]3= -59¢(Py), Rys=1.00
‘B-Solanin: CpHguOuN, Fp = 2907, [o]f= -319(CH,OH), Res=1.61
v-Solanin: CyHguON, Fp =~250°, [odlf)= -26°(CH,0H), R g=2.50
a-Chaconin: CizH,yOp N, Fp = 2430, [a]}= -85°(Py), R,s=1.61
B-Chaconin: Cy»yHeOpN, Fp = 2559, [d]})= -61°(Py), Rys=2.26
y-Chaconin: CyzHyOgN, Fp = 2449, [a]B= -40,39(Py), R, 5=2.50

Fir «-, 8- und y-Chaconin ist das Fehlen von Galaktose cha-
rakteristisch. Biochemisch-genetisch gehoren die Chaconine offen-
bar einer besonderen Reihe von Glykosiden an. a-Chaconin ist
von ung zuerst aus den Blittern von S. chacoense kristallisiert er-
halten worden. Erst spiter erkannten wir, da es auch in den
Blittern von S. tuberosum reichlich vorkommt {Solanin : Chaconin
~1:1). In dem aus Kartoffelkeimen gewonnenen Solanin von
E. Merck sind etwa 95 9% a-Solanin enthalten. In den Kristalli-
sations-Mutterlaugen, fiir deren Uberlassung wir der Firma E.
Merck zu danken haben, findet man alle sechs Glykoside. {8- und
Y-Solanin sind dem a-Solanin nahe verwandt. Es mag sich um
Zwischenprodukte beim Aufbau oder Abbau des Hauptalkaloids
in der Pflanze handeln oder teilweise auch um Produkte einer
partiellen Hydrolyse, die im Laufe der Aufarbeitung sich bilden.
Bei vollstindiger Hydrolyse mit verd. Mineralsiure erhilt man aus

a-Solanin: Solanidin + Galaklose + Glucose + Rhamnose
B-Solanin: Solanidin + Galaktose + Glucose

v-Solanin: Solanidin + Galaktose

a-Chaconin: Solanidin 4- Glucose + Rhamnose + Rhamnose
B-Chaconin: Solanidin + Glucose + Rhamnose

v-Chaconin: Solanidin + Glucose.

Die Konstitution des Solanidins hat bereits V. Prelog®) geklart.
Die Anordnung der Zuckerreste im Solanin (x-Solanin) blieb un-
gewil), Uns gelang es, durch Abbau mit Bromwasserstoff-Eis-

1y Schweigg Journ. 34, 265 [1822].

%) Zur Slchtbarmachung der Flecken ' diente Phosphormolybdiin-
sdure in Aceton

3) V, Prelog u. S. Szpilfogel, Helv. Chim, Acta 25, 1306 [1942].

) G. Zemplén u. A, Gerécs, Ber, dtsch. chem. Ges. 67, 2294 [1928],
sowie L. H., Briggs u. L. C. Vining, J. Chem. Soc. [London]
1953, 2809, haben angenommen, daB der Glucose-Rest mit der
OH-Gruppe des Solanidins verkniipft ist. Diese Annahme ist
mit unseren Ergebnissen nicht vereinbar.
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essig aus Nonaacetyl-x-solanin das in Substanz noch unbekannte
Trisaccharid, C;gHyO0;5, das wir Solatriose nennen, in farb-
losen Nadeln vom Fp. 200 °C, [a]}¢ = —4,5° (H,0 Endwert), zu
erhalten. Esliefert mit verd. Mineralsdure 1 Mol Galaktose + 1 Mol
Glucose + 1 Mol Rhamnose, gibt aber kein Osazon und aus seinem
Oxim wird durch 2.4-Dinitrofluerbenzol nach Wohil-Weygand®)
kein HCN abgespalten. Oxydiert man die Solatriose mit Hypojo-
dit und spaltet anschlieBend mit Siure®), so findet man Glucose +
Rhamnose, aber keine Galaktose mehr. Reduzierend ist also der
Galaktose-Rest, der in 2-Stellung substituiert ist.

Durch partielle Siurehydrolyse von a-Solanin lie§ sich auch
cin aus 1 Mol Galaktose + 1 Mol Glucose aufgebautes, von Rhamno-
se freies Disaccharid gewinnen. Auch dieses enthilt die Galak-
tose als reduzierende Gruppe {Hypojodit-Oxydation und an-
schlieBende Hydrolyse gibt Glucose, aber keine Galaktose mehr).
Diese Solabiose C;3HpOyy, (]2 = + 40,5° (H,0 Endwert), wird
von Emulsin leicht gespalten. Sie liefert — im Gegensatz zur
Solatriose — ein schén kristallisierendes Osazon (Fp. 225 °C).
Bei der Abspaltung der Rhamnose wird also die 2-Stellung der
Galaktose freigelegt. Solabiose ist von der 8-3-Glucosido-galak-
tose?) sowie von der Lycobiose (4-f3-Glucosido-galaktose)®) durch-
aus verschieden. Es ist anzunehmen, da8 es sich um die 3-8-
Glucosido-galaktose handelt. Dazy passen das Drehungsvermégen,

das Verhalten gegen Emulsin, die Empfind- H,C
lichkeit gegen Alkali sowie das Verhalten N\
gegen Perjodat. Wenn man (3-Solanin, d. h. HoC |

das Solabiosid des Solanidins, das man

aus «-Solanin durch Partialhydrolyse unter o~ | | |
Abspaltung der Rhamnose erhilt, mit /‘\l N, ‘
Perjodat oxydiert und anschlieBend sauer | ~~
hydrolysiert, so findet man, da8 die Glucose /‘\\/'

\. D

zerstort, die Galaktose aber unangegriffen
geblieben ist. Wie man leicht sieht, wird -
bei Pyranose-Struktur nur bei Substitution 0 # ¢y

in 3-Stellung der Galak- e

tose-Rest im (3-Solanin 4 H-C-0
all seiner Glykol-Grup- ‘ — - 0-C—H . H
pierungen beraubt. : - i i

Die vorliegenden Be- -¢—H HO-C-H » o H
obachtungen fiihren zu : . H-C-0 - | Ho—
derSchluBfolgerung, daf H-C-OH . ‘
im «-Solanin ein ver- HO-C_H i CH,OH -0
zweigtes Trisaecha- | '
rid enthalten ist und H-C—OH
dem Hauptalkaloid un- H~(‘:70 . p-Galaktose
serer  Kulturkartoffeln ;
dic folgende Konstitu- CH,OH
tion zukommt: p-Glucose

Das aus den Blittern von Solanum aviculare gewonnene Alkaloid
hat sich chromatographisel in 2 Komponenten zerlegen lassen:

etwa 409 Solasonin, C,jH, 0N, Fp ~280 °C Zers.
[} = —88° (Py), Ryg = 1.0,

5) F. Weygand u. R. Léwenfeld, Chem. Ber. 83, 559 [1950].

%) R. Kuhn u. I. Léw, Chem. Ber. 86, 1027 [19 3].

D) K Freudenberg, A. 'Noe u. E. Knopf Ber. dtsch. chem. Qes. 609,
238 [1927]; K. Freudenberg, A. Wolf, E. Knopf u. S. H. Zaheer,
ebenda 67, 1743 {1928].
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