
Aus der Fraktion I wurde Hexahydro - s ty ro l  durch nochmalige 
Destillation isoliert. 

CO,, 0.1111 g H,O. 
I. Analysc‘  0.0958 I; Sbst: 0.3060 g CO,, n 1102 g H,O. - 0.0985 gSbst.: o 3144 g 

[CSH,J. Ber. C 87.18, H 12.82. Gef. C 87.16, 87.05. H 12.87, 12.63. 
2. Molekulargewichts-Best iminung:  0.1012 g Sbst. in 13.2 g Benzol: A = 

-0 3480. - 0.0912 g Sbst in 13.2 g BenzoI: A = 0.3110. 
Mo1.-Gew. Ber. 110, gcf. 110.1, 110.0. 

3. B r o m - T i t r a t i o n :  0.0921 g Sbst. brauchen 16.76 ccm Brom-Losung. - o 0609 g 
Sbst. brauchen 11 05 ccm Brom-Losung. 

Mo1.-Gew. Ber. 110, gef. 110.0, 110.2. 
Zur Identifizierung wird das Hexahydro - s ty ro l  mit P e r m a n g a n a t  

in die olige Hexahydro-benzoesaure  iibergefiihrt und diese iiber das 
Chlorid in das Anil in  verwandelt. Schmp. 1z8-130~, Mischprobe 1zg-130~~~) .  

Fraktion 2 besteht nach der Analyse in der Hauptsache aus einem uu- 
gesattigten hydr i e r t en  Di s ty ro l ,  Fraktion 3 aus einem ungesattigten 
h y d r i e r t e n  Tr i s ty ro l ,  den1 hydriertes Tetrastyrol beigemengt ist. Doch 
sollen diese Fraktionen nochmals genauer untersucht werden. 

33. Giuseppe O d d o :  aber das Solanin. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.) 

Im 10. Heft des 61. Jahrganges dieser Berichtel) ist eine Abhandlung 
von Zemplen und Gerecs uber denselben Gegenstand erschienen, aus der 
hervorgeht, daB die beiden Autoren meine und meiner Mitarbeiter Ver- 
offentlichungen nicht geniigend kennen : Sie haben nur eine einzige meiner 
zahlreichen Arbeiten auf diesem Gebiet zitiert, und zwar in einer Weise, 
da13 der Sinn der Arbeiten nicht erkannt werden kann. Ich mochte meine 
einschlagigen Arbeiten deshalb an dieser Stelle noch einmal kurz in Erinne- 
rung bringen, damit in das, was wir haben feststellen konnen, nicht von 
neuem Verwirrung gebracht wird. 

Meine Untersuchungen haben sich immer auf das Solan in  aus So lanum 
sodomaeum bezogen, einer Pflanze, die langs der Kuste von Sardinien 
und Sicilien wachst, und die betrachtliche Mengen Solanin enthalt. Die Unter- 
suchungen der beiden Autoren indessen sind mit Handels-Solanin ausgefuhrt, 
dessen Herkunft sie nicht kennen, das aber gewohnlich von So lanum 
tube rosum stammt. 

In den ersten drei Arbeiten, die in Gemeinschaft mit meinem 
Assistenten, Dr A. Colombanoz), an der Universitat Cagliari veroffent- 
licht wurden, sind verschiedene Extraktions-Methoden angewandt worden; 
die Reinheit unseres Produktes beurteilten wir aus der Konstanz der 
Krystallform, weil beim Schmelzen teilweise Zersetzung eintritt. Wir fanden 
fiir unser Solanin einen betrachtlich hoheren Stickstoff-Gehalt, als er in der 
Literatur fur das Solanin aus Solanum tuberosum angegeben ist, und wir 
berechneten daraus die Formel C27H4709N, die hinlanglich bestatigt wurde 
-_____ 

10) Schmp. 13o--131~ nach B. 30, 2863 [1897]. 
l) B. 61, 2294 j19281. 
z, Gazz. chim Ital. 35, I27 [rgog!, 36, 1310, I1 522 ‘~9063. 
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durch die Molekulargewichts-Bestimmung, die wir in essigsaurer Losung 
ausfiihrten. Die H y d r  olyse lieferte, auBer reduzierenden Zuckern, ein 
Solan id in ,  das ebenfalls einen hoheren Stickstoff-Gehalt aufwies, als f i i r  
das Solanidin aus Solanum tuberosum angegeben wird. Wir berechneten 
daraus die Formel C,,H,,ON, die gleichfalls genugend gestiitzt wurde durch 
die Molekulargewichts-Bestimmung. Das von uns erhaltene Solanidin sodo- 
maeum schmolz bei I ~ o - I ~ z O ,  wahrend eine Probe Solanidin tuberosum aus 
der Fabrik von Schucha rd  t ,  das von uns in gleicher Weise gereinigt worden 
war, unter denselben Bedingungen bei Z I O - Z I Z ~  schmolz. 

Wir warfen deshalb die Frage auf. ob nicht das Solanin sodomaeum 
und das Solanin tuberosum verschiedene Produkte waren, ebenso die ent- 
sprechenden Solanidine, und unterschieden sie durch die Anfangsbuchstaben 
s und t der Ursprungs-Namen. 

Dann erfolgte meine Bbersiedelung an die Universitat Pavja. Bei der Trennung 
von meinem bewahrten Mitarheiter vertraute ich ihm die Aufgahe an, die von anderen 
begonnenen Untersuchungen iiber das Solanin t wieder aufzunehmen, das er selbst 
nach unseren Methoden extrahieren sollte. Mir selbst behielt ich die Fortsetzung der 
Untersuchungen des Solanins s vor, urn beide weiterhin vergleichen zu klinnen. 

Dr. Colombano fuhrte seine Aufgabe sorgsam am3). Er extrahierte 
nach unseren Methoden das Solanin rnit verd. Schwefelsaure aus Keimen 
und Bliiten von Solanum tuberosum, urn zu untersuchen, ob es etwa auch 
je nach der Wachstum-Periode verschieden ist. Er  verglich diese Proben 
untereinander, mit einem andern Handels-Solanin und mit Solanin s, nach- 
dem er alle in gleicher Weise gereinigt hatte. Es ergab sich, da13 die drei 
Proben Solanin t nach prozentualer Zusammensetzung und Eigenschaften 
untereinander vollig identisch, indessen verschieden vom Solanin s waren. 

Er  beobachtete, da!3 das Solanin t ,  das sich auch viel leichter reinigen 
liefi, in allen drei Proben unter Braunung und Zersetzung bej viel niedrigerer 
l'emperatur schmolz als das Solanin s; aus der prozentualen Zusammen- 
setzung berechnete er die Fcrmel C,,H,,O,,N, welche er mit Vorbehalt gab, 
obwohl sie genugend bestatigt wird durch die Molekulargewichts-Bestim- 
mung in Essigsaure, die M = 625.5 ergab, wahrend wir unter denselben 
Bedingungen fur das Solanin s M = 543 gefunden hatten. Etwas verschieden 
fand er auch das Rotationsvermogen in I-proz. Schwefelsaure: fur Solanin t 
zu -42.440, fur Solanin s zu -58.31~. Alle drei Proben des Solanins t gaben, 
mit waI3riger Salzsaure behandelt, losliche Salze, wahrend das Solanin s 
unlosliche Salze lieferte. Beim Kochen rnit verd. Salzsaure fielen aus allen 
4 Proben die Solanidin-Hydrochloride aus, warend  die reduzierenclen Zucker 
in Losung blieben; als jedoch mit Ammoniak die Base aus diesen Salzen in 
Freiheit gesetzt wurde, erhielt er auch in diesem Falle aus allen 3 Proben 
von Solanin t ein Solanidin von gleicher prozentualer Zusammensetzung 
und gleichen Eigenschaften, die betr3chtlich von denen des Solanidins s 
abweichen. Alle 3 Proben des Solanidins t waren auch in der Kalte leicht 
loslich in Ather, aus welchem Losungsmittel sie in schonen, seidigen Nadeln 
vom Schmp. 214-215~ auskrystallisierten, wahrend das Solanin s sich in 
demselben Losungsmittel schwer loste und nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren den Schmp. 197-1980 zeigte, der nach dem Wiedererstarren bei 
abermaligem Schmelzen unverandert blieb. Aus der prozentualen Zusamrnen- 

a) Gazz. chim. Ital. 38, 119 [1908:. 42, I1 I O I  ;1912] 



setzung berechnete er fiir das Solanidin t die Formel C,,H,,ON, die mit 
Vorbehalt gegeben wurde, ohwohl sie geniigend iibereinstimnit rnit dem 
Molekulargewicht, das nach der kryoskopischen Methode in Chloroform- 
1,osung als Mittelwert aus z Bestimmungen zu 401 bestimmt wurde (ber. 369), 
wshrend wir fur das Solanidin s in essigsamer Losung als Mittelwert aus 
zwei Bestimmungen 307 gefunden hatten (ber. fur unsere F'ormel 287). Die 
drei Proben des Solanidins t nahmen in essigsaurer Losung oder in Chloroforni 
Ihom auf und gaben eine brcrnreiche, ziemlich bestiindige Verbindung, die 
der Verfasser untersuchen will; das Solanin s dagegen entfarbt in keinem 
der beiden Solvenzien I3rom-Liisung. 

Somit ist die von uns vermutete Verschiedenheit der Solanine aus Solanum 
tuberosuni und sodoniaeum, sowie die der entsprechenden Solanidine streng 
hewiesen. 

Mein Mitarbeiter hat danri auch das Solanin aus anderen Solanum- 
Arten estrahiert, urn zu untersuchen, ob noch weitere Abarten dieses Gly- 
kosides existieren, und um darin zur Untersuchung des Solanins t und des 
Solanidins t iiberzugehen; aber der Tod brach das fruchtbare und vielver- 
sprechende Werk ab. 

In Pavia setzte ich unverziiglich die Untersuchung des Solanins s in 
(krneinschaft init nieinem A4ssistenten Dr. M. Cesaris4) fort. Bei einigen 
wenigen ITiitersuchungen zag' ich auch andere5) hinzu. Mit noch vervoll- 
kommneteren Extraktions- urid Reinigungs-Methoden wurden die bciden 
Keihen von Salzen, die es gehen kann, basische und neutrale, des Solanins 
dargestellt . Nach zahlreichen ubereinstimmenden Analysen des freien, im 
Vakuum bei gewohnliclier Temperatur getrockneten Glykosides, sowie ver- 
schiedener dieser Salze stellten wir die Bruttoformel C54K9601t(r\12, H,O auf, 
welche von der von mir mit Colombano fur das bei ros0 getrocknete 
Solanin aufgestellten verdoppelten Formel nur uni z H und I H,O abweicht. 
llie Verbindung neigt auch dam, ein Dihydrat zu bilden. 

Durch Einwirkung von Acetanhydrid in Gegenwart von gesclimolzeneni 
Na-Acetat erhielten wir ein weioes, amorphes Ace ty lde r iva t ,  Schnip. 
135-- 1380. welches sich nach Analyse und Acetyl-Bestimmung als Deka- 
scetylverbindung erwies. 

Ferner untersuchten wir genauestens den Vorgang der Hydro1 yse. 
Iis gelang uns, das Solanidin sehr schon krystallisiert und absolut rein 
xu erhalten. Der Schnielzpunkt war zooo. Infolge zahlreicher neuer Analysen 
der freien Base und inehrerer ihrer Sake iinderten wir die zuerst mit C 01 o ni - 
b a n  o aufgestellte Formel etwas ab. Wir berechneten C18H:,10K. niese 
Formel fand aul3er in einer genauen Ubereinstimmung des Molekulargewichth 
&re Bestatigung in der Zusammensetzung des Diace ty l - so lan id ins  
C,aH,, (: N. CO . CH,) (0. CO . CH,) , welches wir beini Erhitzen von Solanidin 
init Acetanhydrid erhielten, ferner in der des So lan id in -a the r s ,  
0 [C,,H,,: NHl,, eines gut krystallisierenden Produktes vom Schmp. 176 
bis I77', das wir aus den hlutterlaugen der Krystallisation des Solanidins 
erhielten, und das wir auch synthetisch darstellen konnten. Zwar gab die 
Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol etwas niedrigere Werte als 
diese Formel erfordert; eine weitere Bestatigung fand die Forinel in 

4 ,  Gazz. chim. Ital. 41, 1490,  538 [ I ~ I I ~ ,  44, 1680, Ggo, I1 181, 191 [I914]. 
6 )  G. O d d 0  umd E. Ferrar i ,  Gazz. chim. Ital. 41. I 539, 548 [rgrr]; G .  O d d o  

und G .  M n n e t a ,  Gazz. chim. Ital. 41, I 5 4 3  [ I ~ I I ] .  
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eineni gesattigten Kohlenwasserstoff, einern Oc t a d e c a n  C,,H,,, vom Schmp. 
5S--Gou, das wir ebenfalls aus den 3lutterlaugen der Krystallisation des 
Solanins isolieren konnteri ; ferner in einem schonen, durch Einwirkung von 
s a l p e t r j g e r  S a u r e  auf das Solanidin erhaltenen Produkt. 

Kach langen und sorgfaltigen Untersuchungen iiber die hei der Solanin- 
Spaltung irei werdenden Zuc k e r  konnten wir zeigtn, da13 sie ausschliefllich 
aus einem Gemisch von drei Kohlehydraten bestanden. Abscheiden und 
identifizieren konnten wir : (1 - C: a 1 a k t o s e  , d -GI y k o s e und eine Methyl- 
pentose, die wir fiir r l -Khamnose  hielten, ohne hierfur, wie fiir die beiden 
andern, den Beweis liefcrn x u  kiinnen. Fur den \'organg dcr Hydrolyse 
gaben wir die Gleichung: 

C,,H,CO,J2, H20 == 2 C,,H,,ON - CGHIZO, + C,H,,O, --!L C6H1205. 
d-Methyl- Solanidin d-Galaktose d-Glykose pentose 

Nur urn den Mechanismus der Bildung des Solanins aus diesen Hydrolyse- 
Produkten zu erklaren und durch irgendein Schema zii zeigen, da13 diese 
Substanz fahig ist, sich aus ihren Komponenten zu bilden und wieder in sie 
zu zerfallen, haben wir folgende Verknupfung angenoniinen : 

HN<C,,H2g--0 -- CII 0 CI-I--O. - -  CH- 0 C',,H,,>NH 
I 

[CH .OH],, [CH .OH], ICH . OH;, Solanidin Solanidin I I 
I 

CH,.OH CH, 
id-Glykosc! 

(d-Mc thyl- 
peiitosel 

und uns die folgende Vorstellung von der 

H 0 
HN<C,,H,,--O CH 0 CH 

I I 

Solanidin [CH. OH], [eII. OH], 

CH,. OH 

(d-Galaktose) (1) 

Hyh-olvse ge11iaclit : 

[ CH . OH], Solanidin 
CH2.0H CH, CH,. OH 

d-Glykose d-Galaktosc. 
d Mtthyl- 

pentose 

Darnit haben wir nicht behaupten wollcn, daB die \'erkniipfung der 
drei Zucker unter sich und mit den beiden Solanin-hlolekulen wirklich so sei ; 
dariiber haben wir noch keine I:ntersuchungen angestellt. Wir haben iiher- 
dies die T7ntersuchung iiber die Konstitution des Solanidins s fiirdern wollen. 

Diese ganze Arbeit enthalt in ihren besonderen Teilen verschiedene 
neue und interessante Beobachtungen, zu drnen die von uns zum ersten 
Ma1 festgestellte grof3e Neigung der Bromwasscrstoffsaure, die Hydrolyse zu 
bewirken, gehort, von der wir bald berichten werden6j. 

6 ,  Der WeItkrieg und danach meine Ubersiedrlung au die Universitiit Palenno, 
sowie die Beschranktheit d r r  Riumlirhkeiten dieses Laboratoriums liabcn niich ge 
zwungen, die Untersuchungen iiber das Solanin sodomaeum zu un!erbrcchen. Ich hoffc 
sie in kurzem in den neiien Riiumen, die noch diescs Jahr bezogen werden, wieder auf 
nehnien zu k6nnen 



Die HHrn. ZeniplGn und Gerecs  habcn nun festzustellen versucht, 
in welcher Weise im Solanin die drei Monosen unter sich und niit dem Sola- 
nidin verkniipft sind. Sic bcniitzten, wie schon gesagt, das von der Firma 
PvIerck gelieferte Handels-Solanin dam. das sie ohne weiteres analysierten, 
um daraus die Formel C44HT,0,5X zu folgern. Sie stellten zu dieseni Zwecke 
das Ace ty lde r iva t  dar. -41s sie dieses dann mit Bromwassers tof f -  
s au re  in ess igsaurer  Losung zersetzten, erreichten sie, obwohl mit einer 
von der theoretischen sehr weit entfernten Xusbeute, die Spaltung in So la -  
n id in-g lykos id  und Rhaninos ido-ga lak tose .  Daraus folgern sie, daB die 
Reihenfolge der Monosen in dem Trisaccharid Glykose, Galaktose, Rhamnose 
ist, an welches Trisaccharid dann der Solanidin-Rest gebunden ist. Sie stellen 
fiir das Solanidin auf Grund der Analyse des Hydrochlorids die Formel 
C,GH,,ON auf; gesttitzt auf diese Resultate halten sie sich zu folgendem 
Urteil berechtigt : , ,Ein Versuch dieser Art (die obenerwahnte Verkniipfung 
aufzuklaren) findet: sich in einer Arbeit von G. Odd0  und M. Cesar is ,  
wobei fur Solanin folgendes Symbol aufgestellt wird" - hier folgt die von 
Cesar is  und mir aufgestellte Formel (I) - und fahren dann fort: ,,Ab- 
gesehen davon, daJ3 in dieser Arbeit von dem Vorgang der Hvdrolyse des 
Solanins ein ganz falsclies Bild gegehen wird, ist die Reihenfolge der drei 
Monosen, sowie ihre Verkniipfung niit zwei Solanidin-Resten nicht begriindet." 
In ihrer Arbeit geben die Autoren trotzdem als Untersuchungs-Ergebnis 
die von uns fruher auf gut Gluck aufgestellte Formel. Sie berucksichtigen 
nicht die jetzt klare und allseitig angenommene Unterscheidung'), die von 
injr and Colombano zwischen Solanin s und Solanin t, sowie den ent- 
sprechenden Solanidinen gemacht wurde, wahrend sie gerade eine neue Re- 
statigung dafiir liefern. Tatskhlich ist das von ihnen erhaltene Acetyl- 
derivat des Solanins t (niit einer Ausbeute von nur 6ovr{, im Rohzustand 
bzw. 45 y/o nach der Reinigung und einer prozentualen Differenz von 3.57 :/o 
im Kohlenstoff nach ihrer Formel eines Tridekaacetyl-solanins) ein Pilver, 
das bei 190~ sjntert und bei 204-205n nicht ohne Zersetzung schmilzt; das 
von mir und Cesar is  ails Solanin s erhaltene Produkt ist ebenfalls weiB, 
amorph und schmilzt bei 135- 11-38~. 

Ich glauhe, nunmehr dargelegt zu haben, daIj die von Zemplkn und 
Gerecs  iiber meine und Cesar is  Arbeiten gemachten Remerkungen nicht 
nur jeder Begriindung entbehren, sondern da13 auch - da das Solanin tu- 
berosum vom Solanin sodomaeuni verschieden ist - die von ihnen mit dem 
ersteren erhaltenen Resultate, iiber die ich nicht urteilen will, sich nicht 
auf das andere, von Cesar is  und mir untersuchte, beziehen konnen. 

Pa le rmo ,  30. Kovember 1928. 

') vergl. z. 13. R i c h a r d  lX'olffenstein, Die Pflanzen-Alkaloide, Berlin 1922. 
S. .16z:  T h o m a s  Anderson H e n r y ,  The Plant Alkaloides, London, 1324, S. 428. 




