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Aus der Fraktion 1 wurde Hexahydro-styrol durch nochmalige
Destillation isoliert.

1. Analyse: 0.0958 g Sbst.: 0.3060 g CO,, 0.1102 g H,0. — 0.0985 gShst.: 0.3144 g
CO,, o.x11T g H,0O.

[CeH,,]. Ber. C 87.18, H 12.82. Gef. C 87.16, 87.05, H 12.87, 12.63.

2. Molekulargewichts-Bestimmung: o.rorz g Sbst. in 13.2 g Benzol: A=

.0.3480. — o0.0912 g Shst. in 13.2 g Benzol: A = o.3110.
Mol.-Gew. Ber. 110, gef. 110.1, 110.0.

3. Brom-Titration: 0.0921 g Shst. brauchen 16.76 ccm Brom-Lésung. — 0.0609 g
Sbst. brauchen 11.05 ccm Brom-Lésung.

Mol.-Gew. Ber. 110, gef. 110.0, 110.2.

Zur Identifizierung wird das Hexahydro-styrol mit Permanganat
in die 6lige Hexahydro-benzoesidure iibergefithrt und diese iiber das
Chlorid in das Anilin verwandelt. Schmp. 128 —130°, Mischprobe 129--130°19).

Fraktion 2 besteht nach der Analyse in der Hauptsache aus einem un-
gesittigten hydrierten Distyrol, Fraktion 3 aus einem ungesittigten
hydrierten Tristyrol, dem hydriertes Tetrastyrol beigemengt ist. Doch
sollen diese Fraktionen nochmals genauer untersucht werden.

33. Giuseppe Oddo: Uber das Solanin.
(Eingegangen am 4. Dezember 1928.)

Im 10. Heft des 61. Jahrganges dieser Berichte!) ist eine Abhandlung
von Zemplén und Gerecs iiber denselben Gegenstand erschienen, aus der
hervorgeht, dal 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,
daB der Sinn der Arbeiten nicht erkannt werden kann. Ich méchte meine
einschligigen 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 Solanin aus Solanum
sodomaeum bezogen, einer Pflanze, die lings der Kiiste von Sardinien
und Sicilien wichst, und die betrichtliche Mengen Solanin enthilt. Die Unter-
suchungen der beiden Autoren indessen sind mit Handels-Solanin ausgefiihrt,
dessen Herkunft sie nicht kennen, das aber gewéhnlich von Solanum
tuberosum stammt.

In den ersten drei Arbeiten, die in Gemeinschaft mit meinem
Assistenten, Dr. A. Colombano?), an der Universitit Cagliari veréffent-
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 betrichtlich héheren Stickstoff-Gehalt, als er in der
Literatur fiir das Solanin aus Solanum tuberosum angegeben ist, und wir
berechneten daraus die Formel C,;H,,0,N, die hinlinglich bestitigt wurde

10y, Schmp. 130-—131° nach B. 30, 2863 [1897].
1) B. 61, 2294 [1928].
?} Gazz. chim. Ital. 85, I 27 [1905], 86, I 310, IT 522 "1g06].
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durch die Molekulargewichts-Bestimmung, die wir in essigsaurer Lédsung
ausfithrten. Die Hydrolyse lieferte, auller reduzierenden Zuckern, ein
Solanidin, das ebenfalls einen hoheren Stickstoff-Gehalt aufwies, als fiir
das Solanidin aus Solanum tuberosum angegeben wird. Wir berechneten
daraus die Formel C,jH,;ON, die gleichfalls gentigend gestiitzt wurde durch
die Molekulargewichts-Bestimmung. Das von uns erhaltene Solanidin sodo-
maeum schmolz bei 19g0—192%, wihrend eine Probe Solanidin tuberosum aus
der Fabrik von Schuchardt, das von uns in gleicher Weise gereinigt worden
war, unter denselben Bedingungen bei 210—2129 schmolz.

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

Dann erfolgte meine Ubersiedelung an die Universitit Pavia. Bei der Trennusng
von meinem bewidhrten Mitarbeiter vertraute ich ihm die Aufgabe an, die von anderen
begonnenen Untersuchungen iiber das Solanin t wieder anfzunehmen, das er selbst
nach unseren Methoden extrahieren sollte. Mir selbst behielt ich die Fortsetzung der
Untersuchungen des Solanins s vor, um beide weiterhin vergleichen zu konnen.

Dr. Colombano fithrte seine Aufgabe sorgsam aus?®). Er extrahierte
nach unseren Methoden das Solanin mit verd. Schwefelsiure aus Keimen
und Bliiten von Solanum tuberosum, um' 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, daB die drei
Proben Solanin t nach prozentualer Zusammensetzung und Eigenschaften
untereinander vollig identisch, indessen verschieden vom Solanin s waren.

Er beobachtete, dall das Solanin t, das sich auch viel leichter reinigen
lieB, in allen drei Proben unter Braunung und Zersetzung bei viel niedrigerer
Temperatur schmolz als das Solanin s; aus der prozentualen Zusammen-
setzung berechnete er die Fermel C,,H,,04; N, welche er mit Vorbehalt gab,
obwohl sie geniigend bestitigt wird durch die Molekulargewichts-Bestim-
mung in Essigsiure, die M = 625.5 ergab, wihrend wir unter denselben
Bedingungen fiir das Solanin s M = 543 gefunden hatten. Etwas verschieden
fand er auch das Rotationsvermégen in I1-proz. Schwefelsiure: fiir Solanin t
zu —42.44°, fiir Solanin s zu —58.31%. Alle drei Proben des Solanins t gaben,
mit wilriger Salzsiure behandelt, 1sliche Salze, wihrend das Solanin s
unlésliche Salze lieferte. Beim Kochen mit verd. Salzsdure fielen aus allen
4 Proben die Solanidin-Hydrochloride aus, wihrend die reduzierenden Zucker
in Lésung 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 betrichtlich von denen des Solatidins s
abweichen. Alle 3 Proben des Solanidins t waren auch in der Kilte leicht
Isslich in Ather, aus welchem Losungsmittel sie in schénen, seidigen Nadeln
vom Schmp. 214—215° auskrystallisierten, wahrend das Solanin s sich in
demselben Lésungsmittel schwer 16ste und nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren den Schmp. 197—198° zeigte, der nach dem Wiedererstarren bei
abermaligem Schmelzen unverdndert blieb. Aus der prozentualen Zusammen-

3) Gazz. chim. Ital. 88, I 19 (1908}, 42, II 101 [1912].
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setzung berechnete er fiir das Solanidin t die Formel C,;H3ON, die mit
Vorbehalt gegeben wurde, obwohl sie geniigend iibereinstimmt mit dem
Molckulargewicht, das nach der kryoskopischen Methode in Chloroform-
13sung als Mittelwert aus 2 Bestimmungen zu 401 bestimmt wurde (ber. 369),
withrend wir fiir das Solanidin s in essigsaurer Lésung als Mittelwert aus
zwei Bestimmungen 307 gefunden hatten (ber. fiir unsere Formel 287). Die
drei Proben des Solanidins t nahmen in essigsaurer Losung oder in Chloroform
Brom auf und gaben eine bremreiche, ziemlich bestindige Verbindung, die
der Verfasser untersuchen will; das Solanin s dagegen entfirbt in keinem
der beiden Solvenzien Brom-Ldsung.

Somit ist die von uns vermutete Verschiedenheit der Solanine aus Solanum
tuberosum nnd sodomaeum, sowie die der entsprechenden Solanidine streng
bewiesen.

Mein Mitarbeiter hat dann auch das Solanin aus anderen Solanum-
Arten extrahiert, um zu untersuchen, b noch weitere Abarten dieses Gly-
kosides existieren, und um dann 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
Gemeinschaft mit meinem Assistenten Dr. M. Cesaris?) fort. Bei einigen
wenigen Uuntersuchungen zog ich auclh andere®) hinzu. Mit noch vervoll-
kommneteren Extraktions- und Reinigungs-Methoden wurden die beiden
Reihen von Salzen, die es geben kann, basische und neutrale, des Solanins
dargestellt. Nach zahlreichen iibereinstimmenden Analysen des freien, im
Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur getrockneten Glykosides, sowie ver-
schiedener dieser Salze stellten wir die Bruttoformel C;,HyO,,N,, H,O auf,
welche von der von mir mit Colombano filr das bei 105° getrocknete
Solanin aufgestellten verdoppelien Formel nur um 2 H und 1 H,O abweicht.
Die Verbindung neigt auch dazu, ein Dihydrat zu bilden.

Durch Einwirkung von Acetanhydrid in Gegenwart von geschimolzenem
Na-Acetat erhielten wir ein weilles, amorphes Acetylderivat, Schmp.
135--138%, welches sich nach Analyse und Acetyl-Bestimmung als Deka-
acetylverbindung erwies.

Ferner untersuchten wir genauestens den Vorgang der Hydrolyse.
1s gelang uns, das Solanidin sehr schon krystallisiert und absolut rein
zu erhalten. Der Schmelzpunkt war zoo®. Infolge zahlreicher neuer Analysen
der freien Base und mehrerer ihrer Salze dnderten wir die zuerst mit Colom-
bano aufgestelite Formel etwas ab. Wir berechneten C,,H;ON. Diese
Formel fand auBler in einer genauen Ubereinstimmung des Molekulargewichts
ihre Bestitigung in der Zusammensetzung des Diacetyl-solanidins
CysHye (1 N. CO.CH,)(O.CO.CH,), welches wir beim Erhitzen von Solanidin
mit Acetanhydrid erhielten, ferner in der des Solanidin-ithers,
O[CgHy: NH]1,, eines gut krystallisierenden Produktes vom Schmp. 176
bis 177° das wir aus den Mutterlaugen 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 Bestitigung fand die Formel in

1) Gazz. chim. Ital. 41, I 490, 538 [1911], 44, I 680, 690, II 181, 191 [1914].
5 G.Oddo und E. Ferrari, Gazz. chim. Ital. 41, I 539, 548 [1911]; G. Oddo
and G. Moneta, Gazz. chim. Ital. 41, T 543 [1911].
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einem gesittigten Kohlenwasserstoff, einem Octadecan C,4H,, vom Schmp.
58—060", das wir ebenfalls aus den Mutterlaugen der Krystallisation des
Solanins isolieren konnten; ferner in einem schénen, durch Einwirkung von
salpetriger Sdure auf das Solanidin erhaltenen Produkt.

Nach langen und sorgfiltigen Untersuchungen iiber die bei der Solanin-
Spaltung frei werdenden Zucker konnten wir zeigen, dal} sie ausschlieflich
aus einem Gemisch von drei Kolilehydraten bestanden. Abscheiden und
identifizieren konnten wir: d-Galaktose, d-Glykose und eine Methyl-
pentose, die wir fiir d-Rhamnose hielten, ohne hierfiir, wie fiir die beiden
andern, den Beweis liefern zu kénnen. Fiir den Vorgang der Hydrolyvse
gaben wir die Gleichung:

C5uHpgO1Np, HyO = 2 €, H; ON — CeH 1506 + CoHp,0p -+ CeH 0,
d-Methyl-

Solanidin d-Galaktose d-Glvkose
- pentose

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

HN<C)gHyg——0O — CII O CH——O--CH- O (,Hy>NH
"\ I‘ 3 - =
Solanidin [CH.OH], [CH.OHl,  CH.OHu  gpniin
CH,.0H CH, CH,.OH
Tolemen, (@-Mcthyl- .. .
1d-Glykose! pentose] (d-Galaktose) (1)

und uns die folgende Vorstellung von der Hydrolyse gemacht:

H 0] H
HN«<CgHpyy—O CH O CH 0 CH- 0—CgHyg>NH
| ! !
e e :
Solanidin ’L(l’H -OHJ, LL,H -OH}y  [CH.OH], Solanidin
CH,.OH ~ CH, CH,.OH
d-Glykose dptlgf:byel d-Galaktosc

Damit haben wir nicht behaupten wollen, dafl die Verkniipfung der
drei Zucker unter sich und mit den beiden Solanin-Molekiilen wirklich so sei:
dariiber haben wir noch keine Untersuchungen angestellt. Wir haben iiber-
dies die Untersuchung iiber die Konstitution des Solanidins s férdern wollen.

Diese ganze Arbeit enthilt in ihren besonderen Teilen verschiedene
neue und interessante Beobachtungen, zu denen dic von uns zum ersten
Mal festgestellte grofle Neigung der Bromwasserstoffsdure, die Hydrolvse zu
bewirken, gehort, von der wir bald berichten werden$).

§) Der Weltkrieg und danach meine Ubersiedelung an die Universitit Palermo,
sowie die Beschrinktheit der Riéumlichkeiten dieses Laboratorinmms haben mich ge
zwungen, die Untersuchungen iiber das Solanin sodomaeum zu unterbrechen. Ich hoffe.
sie in kurzem in den neuen Riumen, die noch dieses Jahr hezogen werden, wieder auf
nehmen zu koénnen.
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Die HHm. Zemplén und Gerecs lhaben nun festzustellen versucht,
in welcher Weise im Solanin die drei Monosen unter sich und mit dem Sola-
nidin verkniipft sind. Sic beniitzten, wie schon gesagt, das von der Firma
Merck gelieferte Handels-Solanin dazu, das sie ohne weiteres analysierten,
um daraus die Formel C,,H-,0,,N zu folgern. Sie stellten zu diesem: Zwecke
das Acetvlderivat dar. Als sie dieses dann mit Bromwasserstoff-
sfure in essigsaurer L§sung zersctzten, erreichten sie, obwohl mit einer
von der theoretischen sehr weit entfernten Ausbeute, die Spaltung in Sola-
nidin-glykosid und Rhamnosido-galaktose. Daraus folgern sie, daf§ die
Reihenfolge der Monosen in dem Trisaccharid Glykose, Galaktose, Rhamnose
ist, an welches Trisaccharid dann der Solanidin-Rest gebunden ist. Sie stellen
fiir dds Solanidin auf Grund der Analyse des Hydrochlorids die Formel
CyeH, ON auf; gestiitzt auf diese Resultate halten sie sich zu folgendem
Urteil berechtigt: , Ein Versuch dieser Art (die obenerwihnte Verkniipfung
aufzuklaren) findet sich in eciner Arbeit von G. Oddo und M. Cesaris,
wobei fiir Solanin folgendes Symbol aufgestellt wird“ — hier folgt die von
Cesaris und mir aufgestellic Iormel (I) — und fahren dann fort: , Ab-
gesehen davon, dal} in dieser Arbeit von dem Vorgang der Hvdrolyse des
Solanins ein ganz falsches Bild gegeben wird, ist die Reihenfolge der drei
Monosen, sowic ihre Verkniipfung mit zwei Solanidin-Resten nicht begriindet.”
In ihrer Arbeit geben die Autoren trotzdem als Untersuchungs-Ergebnis
die von uns frither auf gut Gliick aufgestellte Formel. Sie beriicksichtigen
nicht die jetzt klare und allseitig angenommene Unterscheidung?), dic von
mir und Colombano zwischen Solanin s und Solanin t, sowie den ent-
sprechenden Solanidinen gemacht wurde, wihrend sie gerade eine neue Be-
statigung dafiir licfern. Tatsdchlich ist das von ihnen erhaltene Acetyl-
derivat des Solanins t (mit einer Ausbeute von nur 609, im Rohzustand
bzw. 459, nach der Reinigung und einer prozentualen Differenz von 3.57 %
im Kohlenstoff nach ihrer Tormel eines Tridekaacetyl-solanins) ein Pulver,
das bei 190° sintert und bei 204—205° nicht ohne Zersetzung schmilzt; das
von mir und Cesaris aus Solanin s erhaltene Produkt ist ebenfalls weil3,
amorph und schmilzt bei 135- 138°,

Ich glaube, nunmehr dargelegt zu haben, daB die von Zemplén und
Gerecs ither meine und Cesaris Arbeiten gemachten Bemerkungen nicht
nur jeder Begriindung entbehren, sondern daB auch — da das Solanin tu-
berosum vom Solanin sodomaeum verschieden ist — die von ihnen mit dem
ersteren erhaltenen Resultate, iiber die ich nicht urteilen will, sich nicht
auf das andere, von Cesaris und mir untersuchte, beziehen koénnen.

Palermo, 30. November 1928.

) vergl. z. B. Richard Wolffenstein, Die Pflanzen-Alkaloide, Berlin 1922,
$S. 422; Thomas Anderson IHenry, The Plant Alkaloides, London, 1924, 8. 428.





