
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. 
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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. 
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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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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. 
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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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