
Eegeben 
rng 

20,40 

53,81 
Atropinsulfat . 36,lO 

69,30 

Substanz 

Pyrarnidon . . . 26,90 

40,80 

Pyridlnnitrat. . 30,20 
20,14 
17,98 

Antipyrin.. . . . 40,OO 
21,16 

Benzidin . . . . . I9,6 
Urotropin . . . , 36,ZO 

50,69 
Tabelle 

Z u s c  h r i f t e n  

gefunden Fehler 
w rng 

27,07 + 0,17 
20,81 + 0,41 

54,Ol + 0,20 
36,16 + 0,06 

I 69,44 + 0,14 

40,77 - 0,03 

30,49 + 0,29 
20,08 - 0,06 
17,95 -- 0,03 
40,53 + 0,53 
21,35 + 0,19 
19,71 +0,11 

50,79 t 0910 (P,3) 
36,50 + 0,30 ( ~ ~ 4 )  

2 

s e h t .  aiifgefiillt untl i1urc.h rin Papierfilter Iiltrirrt. In einpm 
aliquoten Teil deti Filtrats wird mit 0,05 n AgX0,- und ?u'H,CNS- 
LijRungen nach Yolhald das unverbrauchte Kalignost bestimmt. 

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

In ubereinstimmung mit 0. E.  Schullz und H. Goerner 
haben auch wir gefunden, daD das Antipyrin-tetraphenylo- 
borat genau die Zusammensetzung 2 Antipyrin : 1 Tetra- 
phenyloborat hat. ; Schwierigkeiten bereitete die Bestim- 
mung von Chinin. lEin reines Priparat der Base ergab in 
HESO,-Losung bei verschiedenen Einwaagen iibereinstim- 
mend um 33,5y0 zu hohe Werte. Dies spricht dafiir, daO 
der Niederschlag die Zusammensetzung [Chinin], [B(C,H,),], 
besitzt. 

Zweifellos lassen sich noch viele andere organische Stick- 
stoff-haltige basische Verbindungen rnit Yalignost genau 
wie Kaliumsalze nach obigen Methoden bestimmen. 
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Die Konstitution der Solaninr 
Von Prof. Dr. R I C H A R D  H U H N  toad 

Dr. I R M E N T R A U T  L O W  
Aus dem Max- Planck-Inslitul far Medizinische Forschung 

Heidelberg, lnsfitut fiir Chemie 
Das Solanin ist vor 132 Jahrcn von Desfosses') &us den Beeren 

von Solanuni nigrum und S. dulcainara erstmals isoliert worden. 
Bis je tz t  galt dieses gut  kristallisierende Alkaloid als das einsige, 
das in  den Blattern, Knollen und Kcimen der gewbhnliohen Kar- 
toffelpflanze (S. luherosuni) vorkommt. 

Mit Hilfe chromatographischer Methoden haben wir gefunden, 
daB sich aus S. luberosutn seehs verschiedene Alkaloidglykoside gc- 
winnen lassen, die wir als a-, @-, y - S o l a n i n  und a-, @-, y-Cha-  
c o n i n  bezeichnen. Jedes dieser Glykoside kristalllsiert aus 
Methanol in farblosen Nadeln. In  der folgenden ubersicht be- 
deutet R,s die Geschwindigkeit der Wanderung (Papierohromato- 
gramm) in Essigester : Eisessig : Wasser = 3:  1 : 3 (obere Phase, 
rnit 15 % ihres Volumens Athanol versetzt), verglichen rnit der 
Wanderungegeschwindigkeit von a-Solanin*). 
a-Solanin: C,,H,O,,N, Fp = 286O, [a]g= -59O(Py). Ra~=l.OO 
'@-Solanin: &HUOUN, Fp = 290°, [a]g= -3l0(CH3OH), Ras=1.61 
y-Solanin: q,H,O,N, Fp =-250°, [a]s= -26O(CH,OH), R,~=2.50 
a-Chaconin: C,IH,,0,4N, Fp = 243O, [a]g= -85"(Py), Ras=1.61 
P-Chac.onin: C,,H,O,N, Fp = 255O, [a];b"= -61 "(Py), Ras=2.26 
y-Chaconin: C,H,O,N, Fp = 244", [a]3= -40,3O(Py), Ras=2.50 

Fur a-, @ -  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 uns zuerst aus den Bliittern von S. chacoense kristallisiert er- 
halten worden. Erst  spater erkannten wir, daR es auch in den 
BlLttern von S. fuberosum reichlich vorkommt (Solanin : Chaconin 
-1 : 1). I n  dem aus Kartoffelkeimen gewonnenen Solanin von 
E.  Merck sind etwa 9 5 %  a-Solanin enthalten. In den Kristalli- 
sations-Mutterlaugen, fur deren Uberlassung wir der Firma E.  
Merck zu danken haben, findet man alle sechs Glykoside. @ -  und 
y-Solanin sind dem a-Solanin nahe verwandt. Es mag sich um 
Zwischenprodukte beim Aufbau oder Abbau dcs Hauptalkaloids 
in der Pflanze handeln oder teilweise auch um Produkte einer 
partiellen Hydrolyse, die im Laufe der Aufarbeitung sich bilden. 
Bci vollstiindiger H y d r o l y s e  mitverd.Mineralslure erhalt man aus 

a-Solanln: Solanidin + Galaktose + Glucose 3- Rharnnose 
p-Solanin: Solanidin f Galaktose + Glucose 
y-Solanin : Solanidin + Galaktose 
a-Chaconin: Solanidin 4- Glucose + Rhamnose + Rhamnose 
p-Chaconin: Solanidin + Glucose $- Rhamnose 
y-Chacoflin : Solanidin f Glucose. 

Die Koustitution des Solanidins h a t  bereits V. PreZog3) geklart. 
Die Anordnung der Zuckerreste im Solanin (a-Solanin) blieb un- 
pewiP). Uns gelang es, durch Abbau rnit Bromwassersloff-Eis- 
I) Schweigg. Journ. 3 4  265 [1822]. 
2)  Zur Sichtbarrnachung der Flecken diente Phosphormolybdan- 

- .- 

saure in Aceton. 
3 )  V .  Prelog u. S. Szpilfogel, Helv. Chim. Acta 25, 1306 [1942]. 
4 )  G .  Zemplkn u. A. Gerkcs, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2294 [1928], 

sowie L. H. Briggs u. L. C. Vining,  J. Chem. SOC. [London] 
1953, 2809, haben angenommen, daO der Glucose-Rest mit der 
OH-Oruppe des Solanidins verkniipft ist. Diese Annahme ist 
init unseren Ergebnlssen nicht vereinbar. 

>gel Helv. Chim. Acta 25, 1306 [1942]. 
4 )  G .  Zempon u. A. Geikcs, Ber, dtsch. chem. Ges. 61, 2294 [1928], 

sowie L. H. Briggs u. L. C. Vining,  J. Chem. SOC. [London] 
1953. 2809. haben aneenommen. daO der Glucose-Rest mit der 

cssig aus Nonaacetyl-a-solanin das in  Substanz noch unbekanntr 
T r i s a c c h a r i d ,  C,,H~O,,, das wir S o l a t r i o s e  nennen, in farb- 
losen Nadeln vom Fp. 200 OC, [a]g = 4 , 5 O  (QO Endwert), zu 
erhalten. Es liefert rnit verd. Minerals6ure 1 Mol Galaktose + 1 Mol 
Glucose + 1 Mol Rhamnose, gibt aber kein Osazon und aus seinem 
Oxim wird (lurch 2.4-L)initrofluorbenzol nach WokZ-Weygands) 
kein HCN abgespalten. Oxydiert man die Solatriose mit Hypojo- 
dit und spaltet anschlieDend mit SBuree), so findet man Glucose + 
Rhamnose, aber keine Galaktose mehr. Rcduziercnd ist also der 
Galaktose-Rest, dcr in 2-Stellung substituiert ist. 

Durch partielle Saurehydrolyse von a-Solanin lie0 sich auch 
ein aus 1 Mol Galaktose + 1 l o 1  Glucose aufgebautes, von Rhamnb- 
se freies Disaccharid gewinnen. Aueh dieses enthalt die Galak- 
tose als reduzierende Gruppe ( Hypojodit-Oxydation und an- 
schliellendc Hydrolyse gibt Glucose, aber keine Galaktose mehr). 
Diese S o l a b i o s e  C,H,O,,,[a]g= + 40,5O (H,O Endwert), wird 
von Emulsin leieht gespalten. Sie liefert - in1 Gegensatz zur 
Solatriose - rin sch6n kristallisierendes O s a z o n  (Fp. 225 OC). 
Bei der Abspaltung der Rhamnose wird also die 2-Stellung der 
Galaktose freigelegt. Solabiose ist von der 6-@-Glucosido-galak- 
tose') sowie von der Lycobiose (4 -~ -Gl~eos ido-ga laktose )~ )  durch- 
aus verschieden. Es ist anzunehmen, daO es sich urn die 3-p- 
Glucosido-galaktose handelt. Dazy passen das Drehungsvermfigen, 
das Verhalten gegen Emulsin, die Empfind- 
lichkeit gogen Alkali sowie das Verhalten \ ,/\ 

H sc 

' \ / ' \ ,  4'\ 
N gegen Perjodat. Wcnn man @-Solanin, d. h. 

das Solabiosid des Solanidins, das man 

Abspaltung der Rhamnose erhalt, mit ,,,,,, ~,~,, 
Yerjodat oxydiert und anschlieOend sauer I 
hydrulysiert, so findet man, daO die Glucose :I i ' 
zcrstbrt, die Galaktose aber unangegriffen v'"' 
gcbliebeii ist. Wie man leicht sieht, wird ,- 

bei Pyranose-Struktur nur bei Substitution 0 A c- H 

tose-Rest im @-Solanin 
all seiner Glykol-Grup- 

Die vorliegenden Bc- 

H3C 1 
aus a-Solanin durch Partialhydrolyse unter H,C ~ ' C", 

in 3-Stellung der Galak- 

pierungen beraubt. ~- 

, n 
H-C-0 - C-H 

0-C-H ! H-C-OH 

H-C-OH 

.- ~ 

P 

t i  0 - C -- H 
-C-H ! 1  

obachtungen fiihren zu H-C-0 ...' I H0-C-H 
derSohluDfolgerung, daO H-c-oH ' 

z w e i g t e s  T r i s a c c h a -  ! PU 

irn a-Solanin eiii vcr-  k{O-C-H i CH,OH . O-C-.H 

b,.* 

o-Galaktose r,-Rhaninose 
r i d  enthalten i g t  und H--C-oH 
Clem Hauptalkaloid un- F1-r-n .. 

I .. - - 
scrcr Kulturkartoffeln 
die folgende Konstitu- CH,OH 
tiou zuknnimt. D-GlucOSe 

Uas aus den Blattern von Solanuni nciculore gewonnene Alkaloid 
hat sich chroniatographisch in 2 Komponcntcn zerlegen lassen: 

etwa 40% Solasonin, C,SH,,O,,N, Fp -280 OC Zers. 

[a]g = -88" (Py), Ras = 1.0, 

") F .  Weygand u. R .  Lowenfeld Chem. Ber. 83 559 [1950]. 
R. Kuhn ti. I. Low, Chem. bei-. 86, 1027 [1$53]. 

') K .  Freudenberg, A. NOP u.  E .  Knopf,  Ber. dtsch. chem. Ges. GO 
238 [1927]; K .  Freudenberg, A. Wolf,  E .  Knopf u. S .  H .  Zaheer: 
ebenda 67, 1743 [1928]. 
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das bereits von L .  H .  Brigg9) aus den Friichten dieser Pflanze 
isoliert wurde. Das Solasonin enthalt als Aglykon Solasodin 
C,,H,,O,N und dieselben Zucker wie a-Solanin (1 Mol Galaktose + 
1 Mol Glucose + 1 Mol Rhamnose)8). 

etwa 60% eines Glykosids, C4sH,30,,N, Fp-310 OC Zers. 
90 [ a ] ~  = -1 14" (Py), R,s = 1.61, 

das bei der Hydrolyse Solasodin + 1 Glucose + 2 Rhamnose lie- 
fert. Vermutlich ist diese Komponente identisch mit Solamargin, 
das L .  H .  Briggss) aus Solanum marginaturn isoliert hat. 

Es ist von Interesse, daB der Dualismus (-1:1) von a-Solanin 
und a-Chaconin in den Blittern der gewilhnlichen Kartoffel und 
in den Blattern von S. chacoense bei S.  aviculare wiederkehrt, ob- 
wohl das zugrunde liegende Aglykon hier ein anderes ist. 
Solanidin + 1 Galaktose + I Glucose + 1 Rhamnose (S.tub.u.S.choc.) 
Solasodin + I Galaktose + I Glucose + I Rhamnose (S.avlcu1are) 
Solanidin + I Glucose + 2 Rhamnose (S.tub. u. Schac.) 
Solasodin + 1 Glucose + 2 Rhamnose ( S .  aviculare). 

DaD Solasonin und Solamargin dieselben Trisacoharide wie 
a-Solanin und a-Chaconin enthalten, ist milglich, aber noch nicht 
bewiesen. 

uber die Isolierung der Solatriose wurde auf der Jahresuersaninz- 
lung der Schweizerischen Naturtorschenden Gesellschaft i n  Lugano 
am 6. Sepf. 1953 berichtet. Die Auflrennung des Solanins i n  seine 
Koniponenten und die Konsfitu(ionsaufk1arung der Solalriose waren 
Teile von Vorlrugen, die ain 25. Murz 1954 auf dem Syniposiuni on 
Drug Resistance i n  Washington D. C. und anz 29. Juni 1954 auf 
der Tagung der Nobelpreistrager i n  Lindau gehalten wurden. 

[Z 1281 Eingeg. am 20. September 1954 

C=O -+ C=NH + H , O  

COOH 

CH3 CHS 

Neue Bildungsweisen der Alanins 
Von Prof. Or.  h'. H E Y N S ,  Dr.  W. W A L T E R  

und Dip1.-Chem. W .  S T U M M E 
Orgatiische Ableilung des Cheniischen Slaafsinatituts, Unicersitat 

Hamburg 
Eine Mitteilung von Th. Wieland und Mitarbeitern'") iiber eine 

neue Bildungsweise des Alanins veranlaBt uns, einige Beobach- 
tungen a n  ghnlichen Verbindungen bekanntzugeben. Die Um- 
sstzung von Brenztraubensaure rnit Ammoniumbromid bei 140 "C 
fiihrt zur Bildung von Alanin. Die Umsetzung von Oxyaceton 
mit fliissigem Ammoniak liefert ein Reaktionsprodukt, das sich 
mit Wasserstoffperoxyd in saurer Lilsung zu Alanin oxydieren 
1BBt. 

Man ist geneigt, diese Reaktionen auf die Synthese von h'noop 
und Oesferlinll) zuriickzufiihren, die zeigen konnten, daB a-Keto- 
sauren unter hydrierenden Bedingungen mit Ammoniak in  die 
entspr. Aminosauren iibergehen. Wie wir fanden',), vermogen 
a-Ketosiuren rnit Ammoniak oder Ammonium-Ionen unter ge- 
eigneten Bedingungen auch o h n e  Reduktionsmittel in die ent- 
spr. Aminosauren iiberzugehen. Das notwendige Reduktions- 
potential wird d a m  durch den bei der Decarboxylierung eines 
Teiles der Ketosaure entstehenden A l d e  h y d gcliefert, der dabei 
in  die Carbonsaure iibergeht; wir konnten z. B. bei der Umsetzung 
von a-Ketoglutarsaure rnit NII,Cl unter den Reaktionsprodukten 
Bernsteinsaure nachweisen. Bei der Brenztraubensaure wird die 
Reaktion rnit groDer Wahreeheinlichkeit analog ablaufen. 

Nachdem wir zeigen konnten, dall Ketosen von der Art der 
Fructose bei der Umsetzung mit Ammoniak u. a. Glucosamin lie- 
fernla), untersuchten wir diesen Reaktionstyp a n  einfacheren Mo- 
dellen und stellten fest, daU beim Oxyaceton aus der zunachst ent- 
stehenden Imino-Verbindung der Alaninaldehyd gebildet wird, 
der sich leicht zum Alanin oxydieren 1813t. Dioxyaceton liefert 
analog Serin. Die Verwandtschaft der erorterten Reaktionen 
ist aus folgenden Formeln ersichtlioh: 

, HC-NH, + [CHS-COOH] + CO, 
I 

COOH 

8 )  R .  C .  Bell u. L. H .  Briggs, J. Chem. SOC. [London] 7942, 1 .  
O) L. H. Briggs, E. 0. Brooker, W .  E.  Harvey u. A .  L.  Odell, J. 

Chem. SOC. [London] 7052, 3587. 
lo) Th. Wleland Q. Pfleiderer u. I .  Franz diese Ztschr. 66 297 [I 9541. 
1 1 )  F. Knoop u.' H .  Oesterlin, Hoppe-Seilers Z .  physiol. 'Chem. 748, 

294 [1925]. 
l 9 )  K .  Heyns u. W .  Walter, Naturwiss. 40, 463 [1953]. 
18)  K .  Heyns u. K .  H .  Meineehe, Chem. Ber. 86, 1453 [1953]. 
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c-0 
1 

HC-OH 
1 so 

CH, CH, CH8 

II 
C-OH 

I I so so 

L N H ,  HC-NH, HJ-NH,  
- 1  + I  c=o COOH 

SO - O!utathIon 

CH,OH ~ C H , O H  HC-OH 1 
CH, 

1 

COOH 

CH8 

I 
CHO 

HC-NH, H L - N H ,  -----+ H A  

Beim Methylglyoxal(2) liegen die Verhiltnisse besonders gunstig, 
d a  bereits eine Verschiebung der Oxydationsstufen zwischen be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen zu einem stabilen Endprodukt 
fiihrt, wBhrend bei (1) eine hohere, bei (3)  eine niedere Oxy- 
dationsstufe an dem der Carbonyl-Gruppe benachbarten C-Atom 
vorliegt, was sich entsprechend auf die Endprodukte auswirkt. 

Wir hatten aus diesem Grunde im Rahmen unserer Studien 
iiber diese Reaktion sueh  das Verhalten des Methylglyoxals bei 
der Umsetzung mit Ammoniak bzw. Ammonium-Ionen gepriift 
und festgestellt, daO Alanin sich papierchromatographisch nach- 
weisen laBt, wenn man Methylglyoxal rnit Ammoniumbromid 1 h 
auf 140 OC erhitzt. [Z 1271 Elngeg. am 5. Jull 1954 

Uber die Stabilitat des ungesattigten 
Kohlenstoff-Vierri nger 

VonDr .  E M A N U E L  V O G E L  
Insfitut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule 

Karlsruhe 

Im Cyclobuten unterliegt die 3,4-Kohlenstoff-Kohlenstoffbin- 
dung nach der Doppelbindungsregel von Staudinger-Schmidt einer 
beiderseitigen Schwachung durch das x-Elektronensystem der 
Doppelbindung. Die therrnische Labilitat des Ringes wird durch 
die Ringspannung und die energetisch ungunstige Konstellation 
der Wasserstoffatome (bzw. Substituenten) der beiden -CH,-Grup- 
pen in  3,4-Stellung noch erhoht. 

/ 
,' Y . 

'In8 
a-4 

Bisher liegen iiber die thermische Isomerisierung von ungesgttig- 
ten Vierringverbindungen zu Butadien und dessen Derivaten 
keine Untersuchungen vor. Lediglich nach chemischen Umsetzun- 
gen sind an einigen Cyclobutan- Abkommlingen derartige Isome- 
risierungen beobaehtet worden. So erhielten J .  D. Roberfs und 
C. W .  Sauerl) bei der Pyrolyse des Cyclobutyl-xanthogenates 
s ta t t  Cyclobuten reines Butadien. Analog entsteht aus dem Methyl- 
schwefelsaureester des Bicyol0(3,2,0)hepten-2-01-6 unter Ring- 
sprengung Cycloheptatrien*). Ein weiteres Beispiel ist die par- 
tielle Isomerisierung des Methylencyclobutans zu lsopren unter 
den Reaktionsbedingungen der substituierenden Addition und 
Diensynthese rnit Maleinsaureanhydrid*). 

Wahrscheinlich unterliegen die Ringbffnung und die sie ein- 
leitende chemische Reaktion einem gekoppelten Reaktionsmecha- 
nismus. 

l )  J. Amer. chem. SOC. 77 3925 [1949]. 
2, H .  L.  Dryden, ebenda i 6  2841 [I954 

K .  Alder u. H. A. Dortrninn, Chem. ker. 85, 556 [1952]. 
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