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Wasser losen bei 15O 2 Tle. c-Saure. Ihre wafirige Losung wird weder von 
Eisenchlorid, noch von Permanganat verandert . Auch bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit 10-proz. Salzsaure oder beim Erwarmen mit Bichromat-Schwefel- 
saure bleibt sie unverandert. Kochendes Acetylchlorid wirkt ebenfalls nicht 
ein. Die Saure liefert weder ein Oxim, noch ein Semicarbazon. 

0.2993 g Sbst., in absol. Alkohol zu 10 ccm gelost: a = -1.95~ (I-dm-Rohc, 1 8 ~ ) ;  
= -64.81~. 
0.0489 g Sbst.: 0.1113 g CO,, 0 .0322  g H,O. - 0.1277 g Sbst.: 5.97 ccrn 0.1-n. KOH. 

C,,H,,O,. Ber. C 62.23, H 7.60, Mo1.-Gew. 212. 
Gef. ,, 62.10, ,, 7.37. ,, 214. 

Methyles te r :  Dargestellt aus der c-Saure und Diazo-methan .  

5.15 mg Sbst.: 11.95 mg CO,, 3.61 mg H,O. - 0.3144 mg Sbst. in 11.0986 g Phenol: 
Farblose Prismen vom Schmp. 98 -ggo (aus Benzin-Benzol-Gemisch) . 

A = 0.97~ (nach Ei jkman) .  

C,,H,,O,. Ber. C 63.71, H 7.96, Mo1.-Gew. 226. 
Gef. ,, 63.34, ,, 7.87, ,, 209.4. 

91. Giuseppe Odd0 und Gaetano Caronna: Ober die Kon- 

[Bus d. Institut fur allgemein. Chemie d. Universitat Palermo.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1934.) 

Bekanntlich hat der eine von uns (Oddo) (0.) in Untersuchungen, die 
zum Teil unter Mitarbeit von A. Colombano (Cl.) und M. Cesaris (Cs.) 
ausgefiihrt wurden, gezeigt, da13 das Solan in  aus Solanum sodomaeum (s) 
eine andere chemische Zusammensetzung, Bruttoformel und Solanidin-Base 
besitzt, als das gewohnliche S lanin Merck,  das aus Solanum tuberosum (t) 
extrahiert wird, obgleich es em analoges chemisches Verhalten zeigt und die 
gleichen Zucker enthalt. 

Diese Tatsache haben G. Zemplen und A. Gerecsl) iibersehen, als 
sie 1928 eine Arbeit uber die Konstitution des Solanins t veroffentlichten 
und die von 0. und Cs. fur das Solanin s angenommene Formel dem Solanin 
t zuschrieben, wodurch sie eine Widerlegung seitens des einen von unsz) 
anregten, der aul3erdem auch im analytischen Teil der Arbeit einige grobere 
Unstimmigkeiten nachweisen konnte. Weil aul3erdem die Konstitution, 
die von ihnen fiir das Solanin t angenommen wurde, verschieden von der 
des Solanins s von 0. und Cs. ist, hielten wir es fur angebracht, ihre Versuche 
zu wiederholen und sie auch parallellaufend auf das Solanin s auszudehnen, 
urn uns zu iiberzeugen, ob diese Verschiedenheit wirklich vorhanden oder 
nur zufallig ist. Die hiermit veroffentlichten Versuche haben uns Resultate 
ergeben, die fast in allem von den Ergebnissen von 2. und G. abweichen, 
und sie haben uns dazu gefiihrt, in nicht mehr anzuzweifelnder Weise zu 
zeigen, d& die vier Komponenten des Solanins t in folgender Weise ver- 
kniipft sind : 

stitution der beiden Solanine t und s. 

9 

Solanid in  t - d-Glucose - d-Galaktose - d-Rhamnose  (I). 

l) B. 61, 2294 [1928]. 
e, Oddo,  B. 62, 267 [1929]; Gazz. chim. Ital. 59, 155 [I9291 
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Diese Verkniipfung ist zwar schon von 2. und G., aber auf gut Gliick, 
angenommen worden, da sie den Mechanismus, auf dem die von ihnen 
vermutete Spaltung beruht, nicht beweisen konnten. 

Fur das Solanin s haben wir jetzt auch streng bewiesen, daB es im 
Molekiil2 Mol. Solanidin s enthalt, von denen eines an jedem Ende der Kette 
der drei Zucker in folgender Weise haftet: 
Solanidin s - d-Glucose - d-GalEktose - d-Rhamnose - 

Solanidin s (11). 
Diese Konstitution entspricht der, die 0. und Cs. im Jahre 19q3) aus 

der prozentualen Zusammensetzung des Glucosids und des entsprechenden 
Solanidins, sowie aus der Natur und Menge der drei Zucker ableiteten mit 
der einzigen Einschrankung, daIj bis ZUT Erbringung eines spezifischen Be- 
weises die Rhamnose in der Mitte der beiden Hexosen angenommen worden war. 

Bekanntlich besteht die Untersuchung von 2. und G. uber das Sola- 
nidin t im wesentlichen darin, da13 sie das Acetylderivat herstellen, 
darauf eine 70-proz. Losung von wasser-freiem HBr in Eisessig einwirken 
lassen und die sich dabei bildenden Spaltstiicke untersuchen. Die ersten 
Unstimmigkeiten ergeben sich bei der Analyse des Acetylderivats, das Z. 
und G. als Tridekaacetyl-solanin t weniger 3 Mol. H,O, d. h. als der Formel 
C,oHg,0,8N (1399.7) entsprechend ansehen, trotzdem sie 3.57 % der Theorie 
zu wenig an Kohlenstoff gefunden batten. Wir haben bewiesen, da13 dieses 
Produkt zwar das Tridekaacetylderivat ist, jedoch in Form seines Acetats 
ohne Elimination von Wasser; es ist also C,1H1,&33N (1469.8) zusammen- 
gesetzt, wenn man dem Solanidin t die von Colombano4) angenommene 
Formel C,,H,,ON zugrunde legt. Alsdann besteht vollstandige merein- 
stimmung zwischen berechneten und gefundenen Werten. Aul3erdem ist es 
uns gelungen, das f reie T r ide k a ace t y lde r iva t C6gH101031N (1409.8) 
nach der 1914 (1. c.) von 0. und cls. agewandten Methode fur die Darstellung 
des Acetyl-solanins s zu gewinnen. 

Durch Einwirkung einer Losung der beiden oben genannten Sauren 
auf das Acetat  des Tridekaacetyl-solanins t wollen Z. und G. durch 
Hydrolyse folgende beiden Spaltstiicke gewonnen haben : I) ein (nicht brom- 
frei erhaltenes) acetyliertes S ol an id in - g lu co s id vom Schmp. 115 -1200 
(unt. Zers.), 2) Rhamnosido-galaktose. Nachdem sie dann durch 
Qxydation (nicht der reinen Biose, sondern des Ruckstandes der alkohol. 
Mutterlaugen ihrer Krystallisation) mit Jod festgestellt hatten, daB das 
nit  Salzsaure erhaltene Destillat mit Phloroglucin einen Niederschlag gibt, 
schliel3en sie hieraus, daB die beiden Spaltstucke im Solanin t unter einandcr 
durch Galaktose verbunden sind. 

Nichts von alledem haben wir bei Wiederholung des Prozesses unter 
denselben Bedingungen bestatigen konnen. Wir waren deshalb gezwungen, 
den Vorgang der Extraktion zu modifizier:n; hiernach ist es uns gelungen, 
folgende Stoffe abzuscheiden: I) ein in Ather losliches Produkt, das wir 
mit Petrolather wieder ausfallten, und das sich als Tetraacetyl-rhamnose 

3) Gazz. chim. Ital. 44, I1 182 [I914]. 
4) Gazz. chim. Ital. 42, I1 IIZ [1912]; 2. und G. fanden stattdessenfiirdassolani- 

d i n  t die F o r m e l  C,,H4,0N. Bei der Analyse aller von uns erhaltenen Produkte gab 
uns die Formel von C1. immer ganz iibereinstimmende Resultate mit den gefundenen 
Werten, was mit der von 2. und G. nicht der Fall war. 

29* 
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C,H,O, (CO . CH,),, envies; 2) ein in Benzol losliches Produkt, das ebenfalls 
mit Petrolather wieder ausgefallt wurde, namlich das Hydrobromid  d e r  
No n o ace t y 1-s o lan  id in  t - Glucose - G a 1 a k t o se  (abgeleitet von dem oben- 
env&nten Solanidin rnit C2J weniger I Mol. H,O, das bei der Einwirkung 
von alkohol. Kali oder Natriummethylat die Acetyle verlor und sich in 
das wirkliche Solanidin t -Glucosid und Galaktose  spaltete; 3)  ein 
sowohl in absol. Ather als auch in Benzol unlosliches Produkt, welches das  
Hydrobromid  de r  Pentaace ty l - so lan id in  t -Glucose weniger I Mol. 
H,O ist, und bei der Behandlung rnit alkohol. Kali ebenfalls die Acetyle 
verliert und auch seinerseits das eben e i w h t e  Solanidin t-Glucosid ergibt. 
Durch Vereinigung dieser beiden, von uns aufgefundenen Spaltstiicke Sola- 
nidin t-Glucose-Galaktose rnit Rhamnose ergibt sich die Konstitution des 
Solan ins  t ,  wie sie in Formel I dargestellt ist. 

Dieselbe Versuchs-Anordnung haben wir auf das Solan in  s angewandt, 
wobei wir aber zu ganzlich anderen Produkten und Resultaten gekommen 
sind. Als wir das Ace ty lde r iva t  nach der Methode von 2. und G. herstellten, 
erhielten wir dasselbe Acetylderivat vom Schmp. 135--138O, das von 0. 
und Cs. 1911 nach einer etwas anderen Methode gewonnen wurde und das 
Dekaace ty l - so lan in  s ist. Als wir dieses Acetylderivat der Einwirkung 
einer 70-proz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig unterwarfen, konnten 
wir folgende Stoffe abscheiden: I) ein in Ather loslicbes Produkt, das von 
Petrolather wieder ausgefallt wird, namlich Diace ty l - rhamnose ,  Schmp. 
750 unter Gelbfarbung; z )  ein in k h e r  unlosliches, in Benzol losliches 
Produkt, das ebenfalls von Petrolather ausgefallt wird, die H e p t  aace ty l -  
so lan id in  s-Glucose-Galaktose weniger I Mol. Wasser, die bei 140" 
anfane,  gelb zu werden und bei 170O schmilzt : rnit einer Losung von alkohol. 
Kali oder rnit Natriummethylat verliert die Verbindung ihre Acetyle und 
spaltet sich in Solanid in  s-Glucosid vom Schmp. 1850 unter Gelbfarbung 
und Galaktose ;  und 3) ein in absol. Ather und in Benzol unlosliches Produkt, 
das Brom-monoacetyl-solanidin s, das bei IIOO gelb wird und bei 135' 
schmilzt. 

Die Entstehung dieses letzteren, beim Solanin t in keiner Form ange- 
troffenen Spaltstiickes, sowie des ersteren lassen vermuten, da13 diese beiden 
Spaltstiicke im Ausgangsprodukt rnit einander verbunden vorkommen. 
Um ihre Spaltung zu vermeiden, schwachten wir die Wirkung des Reagenses 
auf das Acetyl-solanin s ab, indem wir unter sonst gleichen Bedingungen 
eine 30-proz. Losung von Bromwasserstoff in Eisessig anwandten. Unsere 
Vermutung fand hierbei volle Bestatigung, da es uns gelang, folgende Stoffe 
abzuscheiden: I) ein in absol. Ather losliches Produkt, die Hep taace ty l -  
so l a n  id in s - Glu c o se  - G a la  k t o  s e , im Gemisch rnit geringen Mengen 
Diace ty l - rhamnose ,  die wir abtrennten, indem wir eine 70-proz. Losung 
von HBr in Eisessig darauf einwirken lieBen : hierbei verlor das neue Glucosid 
I Mol. Wasser und wurde dadurch in absol. Ather unloslich, wie wir es bei 
der ersten Behandlung erhalten hatten; 2) ein in absol. Ather unlosliches, 
in Benzol losliches Produkt, welcbes das neue, wichtige, von uns erwartete 
Glucosid Solanidin s - R h a m n o s e ,  monobromier t  und  t r i ace ty -  
l i e r t ,  war, das sich rnit 70-proz. HBr-Losung in Eisessig in Diace ty l -  
rhamnose  und Monobrom-monoacetyl-solanidin s spaltete; 3) ein 
in absol. k h e r  und in Benzol unlosliches Produkt, das aus Brom-mono- 
ace ty l - so lan id in  s besteht, wie bei der ersten Behandlung. 
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Wenn die Monobrom-triacetyl-solanidin s-  Rhamnose  mit Jod 
o x y d i e r t  und rnit HC1-Losung destilliert wird, so erhalt man im Destillat 
keinen Niederschlag mit Phloroglucin, eine Tatsache, die, in Analogie rnit 
Solanin t,  beweist, da13 das Solanin s wirklich so konstituiert ist, wie wir 
es oben angegeben haben (11). 

Wenn man die Acetyle, mit denen sie erhalten wurden, von den ver- 
schiedenen Spaltstucken abtrennt, kann die von uns erreichte Spaltung 
der Solanine t und s parallellaufend folgendermaaen dargestellt werden : 

Solanin  t: 
1 rnit 70-proz. essigsaurer HBr-Losung 1 

J. 
Rhamnose 

J. 
Solanidin t - Glucose - Galaktose, 
1 mit KOH oder Na-Methvlat I 

J. J. 
Solanidin t -Glucose, Galaktose 

Solan in  s: 
I. 1 rnit 70-proz. essigsaurer HBr-Losung I 

5. J. 4 
Solanidin s -Glucose - Galaktose, Rhamnose, Solanidin s 

1 mit KOH oder Na-Methylat I 
Solanidin s -Glucose, Galaktose 

4 4- 

11. 1 mit 30-proz. essigsaurer HBr-Losung 1 
Solanidin s - Glucose - Galaktose, 

_ _ _ ~ ~  
J. 4 

Solanidin s - Rhamnose 
I mif 70-proz. HBr-Losung 

J. 4, 
Solanidin s. Rhamnose 

Aus den Analysen von 2. und G., sowie aus den unsrigen ergibt sich ein 
anderer wichtiger Unterschied zwischen den Solaninen t und s5), einerlei 
ob man fur das Solanidin t die Formel C,,H,,ON von 2. und G. oder C25H,,0N 
von C1. annimmt, namlich, daa das Solanin t durch Addition der 4 Kompo- 
nenten unter Elimination von 3 Mol. H,O entstanden ist; wahrend, wie aus 
den zahlreichen Analysen von 0. und Cs. hervorgeht, das Solanin s sich 
durch einfache Addition der 5 Komponenten unter Aufnahme von I Mol. 
H,O bildet, das vielleicht den Stickstoff eines der beiden endstandigen 
Solanidine hydratisiert 6). 

Unter Zusammenfassung aller Ergebnisse der vorhergehenden Unter- 
suchungen von Oddo-Colombano, Oddo-Cesaris und der vorliegenden 

6) Andere charakteristische und leichter festzustellende Unterscheidungs-Merkmale 
finden sich in der oben angefiihrten I. Mitteil. von Odd0 in dieser Zeitschrift. 

6) Dieser Zustand der vollstandigen Hydratation des Solanins s ist vielleicht der 
starken Saure zuzuschreiben, die in dem Saft der Beeren von Solanum sodomaeum vor- 
kommt . 
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Arbeit kann man die Konstitution der beiden Solanine folgendermaoen 
darstellen : 

I)  So lan in  t ,  C,,H,,O,,N = 

C,,H,,N - 0 - C,H,,O, - 0 - C6Hlo04 - 0 - C6Hl104 (111) 
Solanidin t') d-Glucose d-Galaktose d-Rhamnose 

2) So'lanin s, c,,H,,o,,N, = 

C,,H,oN - 0 - C,H,,O, - 0 - C,H,,O, - 0 - C,H,,O, - 0 - C,,H,,N + H,O 
Solanidin s d-Glucose d-Galaktose d-Rhamnose Solanidin s (IV) 

Soweit uns bekannt, ist.es etwas ganz Neues im Gebiet der natiirlichen 
Glucoside, da13 der aktive Teil eines Glucosids sich an beiden Enden der 
Zucker-Kette wiederholt . 

Besehreibung der Versuehe. 
I. Solanin tuberosum (t). 

I. Acetyl-solanin t .  
Wurde unter denselben Versuchs-Bedingungen wie von Z. und G.") 

hergestellt. Das Acetanhydrid war frisch destilliert und das angewandte 
Natriumacetat vollkommen wasser-frei. Das in Wasser gegossene Reaktions- 
produkt schied sich meist als 01 ab, das aber bei Zusatz von Kochsalz-Losung 
erstarrte, wie dies auch 2. und G. beobachtet haben; manchmal aber fie1 
es plotzlich in Flocken aus. In  beiden Fallen jedoch waren die Produkte 
miteinander identisch, und verwandelten sich, nach der Methode von 2. 
und G. gereinigt, in ein farbloses Pulver, das bei 1go0 anfing, sich zu zer- 
setzen, bei 204-2050 schmolz und, getrocknet, bei der Analyse ergab: 
C 56.57, H 7.33. 2. und G. fanden C 56.44 und H 7.30. 

Hier ist aber unsere ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 2 .  und 
G. zu Ende. Wie in der Einleitung bereits ausgefiihrt, sehen 2 .  und G. dieses 
Produkt als Tridekaacetyl-solanin t weniger 3 Mol. H,O, d. h. als eine Ver- 
bindung C,,H,O,,N (1399.71). an, obwohl sie fur eine solche C = 59.97 
berechnen. Sie entschuldigen diesen erheblichen Fehler von -3.53 c! 
mit der Annahme, daR das Solanin t wahrend der Acetylierung eine unbe- 
kannte Umwandlung erleidet. 

Wir wollen nuninehr beweisen, daR diese Annahme ein Irrtum ist; 
denn als das Acetylderivat mit alkohol. Kali oder Na-Methylat behandelt 
wurde, erhielten wir das unveranderte Solanin t zuruck. Ebenso unverandert 
blieb das Solanidin t bei der vollstandigen Hydrolyse: 

a) 2 g in 5 ccm Methanol gelostes Acety l -so lan in  t wurden mit einer Losung 
von 2-n. KOH in demselben Alkohol behandelt, wobei sofort der Geruch nach Methyl- 
acetat auftrat und sich ein farbloser Niederschlag bildete, der, gesammelt, mit verd. 
Alkohol bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen, aus verd. Alkohol umgelost und ge- 
trocknet, bei 225O schmolz und bei der Analyse, entsprechend dem Solanin t ,  C 61.38 
und H 8.35 ergab. Die Mutterlaugen reduzierten Fehlingsche Losung nicht. 

b) 2 g in 4 ccm wasser-freiem Chloroform gelostes Acetyl-solanin t wurden rnit 
einer Losung von 0.1 g Natrium in 5 ccm absol. Methanol unter gutem Kiihlen und Um- 
riihren behandelt; als dann in einen 20 ccm destilliertes Wasser enthaltenden Scheide- 

7) Ob dem Solamidin t anstatt dieser Formel die von 2. und G. zukommt, wird 
bald durch die im Gange befindlichen Untersuchungen (s.  am SchluB) entschieden 
werden. ') 1. C., s. 2295. 
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trichter eingegossen wurde, erstarrte die Chloroform-Schicht beim Schiitteln zu einer 
gelatinosen Masse, die, auf dem Filter gesammelt, mit Wasser bis zur neutralen Reaktion 
ausgewaschen, aus verd. Alkohol umgelost und getrocknet, reines, unverandertes Solanin 
vom Schmp. 225O war. Die Analyse ergab C 61.39 und H 8.37. Die Mutterlaugen redu- 
zierten Fehlingsche Losung wegen der Bildung von Ameisensaure bei der Einwirkung 
von Natriummethylat auf Chloroform. 

c) I g in 2 ccm Alkohol gelostes Acety l -so lan in  t wurde wie bei a) mit 2 ccrn 
einer alkohol. Losung von 2-n. KOH behandelt; der so erhaltene farblose Niederschlag 
wurde in 20 ccrn 5-proz. Salzsaure gelost und I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei 
ein farbloses, krystallines Pulver ausfiel, das bei der waIjrigen Ammoniak-Losung einen 
farblosen Niederschlag ergab, der, aus Alkohol umgelost, bei z14--215O schmolz und 
bei der Analyse C 81.29, H 10.10 ergab, alles Eigenschaften des reinen Solanidins t. 

Dagegen fanden wir, dal3 die von Z. und G. fiir das Acetylderivat er- 
haltenen und von uns bestatigten prozentualen Analysen-Werte genau dem 
Ace ta t  des  Tr idekaace ty l - so lan ins  t entsprechen. unter der Annahme 
daS das Solanin t aus der Vereinigung eines Solanidins t der Formel Cz5H3,0N 
von Colornbano rnit den drei Zuckern hervorgeht: 
C2,H3&N -I- C6H1206 + C6H1206 +'C6HlZ0, - 13 H + 13 CO.CH, + CH,.CO2H 
Solanidin t Glucose Galaktose Rhamnose 
= C,,H,,,O,,. Ber. C 56.80, H 7.07. 

Dasselbe Tr idekaace ty l - so lan in  t erhielten wir im freien Zus tande ,  
wenn wir die Acetylierung nach folgender, schon von 0. und Cs. beirn So- 
lanin s angewandten Methode ausfiihrten: 10 g Solanin t und 20 g geschmol- 
zenes Natriumacetat wurden in einem Uberschul3 von frisch destilliertem Acet- 
anhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt; nach dem Erkalten wurde die 
gelbe Losung rnit Ather verdiinnt, schnell rnit einer verd. Natriumcarbonat-Lij- 
sung und dann mit Wasser verriihrt und uber geschmolzenem Calciumchlorid 
getrocknet. Nach dem Verjagen der Losungsmittel wurde der gelbliche Ruck- 
stand zuerst durch Umlosen aus Ligroin, dann durch Losen in absol. Ather 
und Wiederausfallen rnit Petrolather gereinigt. Nach dem Trocknen schmolz 
er bei 120, und gab bei der Analyse C 57.45 und H 7.12, wahrend fur das 
oben genannte freie Tridekaacetylderivat berechnet sind: C 57.50 und H 7.08. 
Wenn dagegen fur das Solanidin t die Formel C,,H,,ON bei der gleichen 
Struktur angenommen wiirde, so waren die berechneten Werte C 57.77 und 
H 7.15. 

2. Par t i e l l e  Spa l tung  des  Acetyl-solanins  t mi t  e iner  70-proz. 
Losung von HBr in  Eisessig. 

Wie zu Anfang erwahnt wurde, erhielten 2. und G. bei der Spaltung 
des obengenannten Acetats t in Chloroform rnit einer Losung von 70 g HBr 
in IOO g Eisessig zwei Produkte : das erste, das sie nicht brom-frei erhalten 
konnten, schmolz bei 115 -120, unter Schwarzung und Gas-Entwicklung; 
es gab h e n  bei der Analyse C 59.51, 59.75 und H 8.03, 7.91. Da sie bei der 
vollstandigen Hydrolyse rnit lo-proz. HC1-Losung Solanidin t und Glucose 
erhielten, sahen sie die Verbindung ohne weiteres als acetyliertes Solanidin- 
Glucosid an. Von dem zweiten Produkt bestimmten sie die Drehung, sowie 
das Reduktionsvermogen vor und nach der Total-hydrolyse, machten aber 
keine Verbrennung. Den Riickstand der Mutterlaugen oxydierten sie rnit 
Jod und destillierten rnit Salzsaure ; da sie in dem Destillat einen Niederschlag 
rnit Phloroglucin erhielten, schlossen sie daraus, daB Rhamnosido-galaktose 



45 2 O d d o ,  C a r o n n a :  Uber die Konstitution [ J a k .  67 

vorlage, und da13 im Solanin t die 4 Molekule in der in (I) angegebenen An- 
ordnung verkniipft waren. 

Es war uns ein leichtes, zu zeigen, dalj diese Schlusse zum mindesten 
etwas voreilig waren. Da 2. und G. fur das erste Produkt den Grad der 
Acetylierung nicht angeben, haben wir unter Annahme ihrer Formel fur 
das Solanidin den Prozentgehalt an C und H fur die folgenden 3 Verbindungen 
berechnet : 

Solanidin-glucosid, C,,H,lON,C,H,,O, - H,O = C3,H,,0,N: Ber. C 70.46, H 9.35; 
Monoacetylderivat, C,,H,,O,N.CO .CH,: Ber. C 69.45, H 9.09; 
Tetraacetylderivat, C,,H,,O,N(CO.CH,),: Ber. C 66.89, H 8.86. 

Mit dem Solanidin t C,,H,,ON ergeben sich entsprechend: C 70.06 und 
H 9.30; C 69.11 und H 8.94; C 66.61 und H 8.75. Fur das Glucosid, das sich 
durch einfache Addition des Solanidins C,, mit Glucose bildet, berechnen 
sich fur das Hexaacetylderivat C 64.8 und H 8.03. Wie man sieht, bleiben 
die Werte in allen Fallen weit von den von 2. und G. erhaltenen entfernt. 
Diese starken Differenzen werden auch nicht durch die 2.35-2.37 yo Brom 
kompensiert, die 2. und G. noch als Verunreinigung in dem analysierten 
Produkt auffanden. 

Die gleiche Arbeit haben wir fur das zweite Pmdukt nicht ausfuhren 
konnen, da, wie schon gesagt, keine prozentuale Zusammensetzung ange- 
geben ist. 

Bei unseren Untersuchungen haben wir den Spaltungsprozelj von 2. 
und G. ubernommen, den der Abscheidung und Reinigung der gewonnenen 
Produkte aber etwas modifiziert: 40 g Acetyl-solanin t wurden in 80 ccm 
Chloroform gelost, in 80 ccm einer 70-proz. Gsung von HBr in Eisessig 
eingegossen und das Gemisch I Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen. Die hellgelbe Losung wurde dann rnit weiteren 160 ccm 
Chloroform verdiinnt, mit 600 ccm Eiswasser bis zum Verschwinden der 
sauren Reaktion ausgewaschen, uber geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet 
und hiernach bis auf 20 ccm unter vermindertem Druck eingeengt. Als 
diese Chloroform-Losung nach 2. und G. in absol. &her eingegossen wurde, 
fiel die auch von 2. und G. erhaltene gelbliche Paste aus, aus der sie 
das Brom nicht entfernen konnten. Wir haben Petrolather zugesetzt, wodurch 
fast alles in Losung Befindliche ausgefallt wurde; gelost blieb nur ein kleiner 
Teil, den wir durch Einengen der Mutterlaugen unter vermindertem Druck 
und Eindampfen im Vakuum bis zur Trockne wiedergewannen. Den ebenfalls 
in Petrolather unloslichen Ruckstand haben wir rnit dem Niederschlag ver- 
einigt. Dieses Produkt lieferte ein gelbes Pulver, aus dem durch mehrfaches 
Verreiben mit absol. Ather ein in Ather loslicher Anteil extrahiert wurde. 
Der absolute Ausschld von Chloroform bei dieser Extraktion verhindert 
jegliche Verunreinigung des in Ather loslichen Produktes, das aus der atherischen 
Losung mit Petrolather in Form farbloser Flocken gefallt wird (Produkt 
Nr. I). Der in absol. k h e r  unlosliche Ruckstand wurde getrocknet, pulve- 
risiert und in derselben Weise erschopfend rnit Benzol behandelt, in dem er 
sich auch zum Teil loste. Aus der Renzol-Losung erhielten wir durch Zusatz 
von Petrolather einen schwach gelblichen Niederschlag (Produkt Nr. 2). 
Der in Benzol unlosliche Riickstand wurde in Chloroform gelost und die 
filtrierte Losung mit Benzol behandelt. Hierbei fiel eine gelbe Paste aus, 
die nach dem Auswaschen rnit Benzol auf Zusatz von Petrolather fest wurde 
und sich dann leicht pulverisieren Eel3 (Produkt Nr. 3). Durch Einwirkung 
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der 70-proz. HBr-Losung in Eisessig haben wir also die folgenden 3 Frak- 
tionen erhalten : 

Acety l -so lan in  t 

-4 
In absol. Ather unlosliches Produkt 

.1 
In absol. Ather losl,iches Produkt 

(Nr. I) loslich in Benzol unloslich in Benzol 
(Nr. 2) ". 3) 

Aus dieser Tabelle geht klar hervor, da13 das von 2 .  und G. analysierte, 
in absol. &her unlosliche Produkt, das sie als Acetyl-solanidin-Glucosid 
ansprachen, keine einbeitliche Substanz ist, sondern ein Gemisch der beiden 
Produkte Nr. 2 und 3. 

Untersuchung de r  Spa l tp roduk te .  
P r o d u k t  Nr. I :  Wurde gereinigt durch Auflosen in absol. Ather und 

Wiederausfallen rnit Petrolather : farbloses, brom-freies Pulver, enthalt keine 
6lucose oder Galaktose. Im Vakuum getrocknet, schmilzt es bei 900. Es 
ist T e t r a  ace t y 1 - r b  a mn o se. 

C,H,O,(CO.CH,),. Ber. C 50.60, H 6.02. Gef. C 50.55, H 6.08. 

Gibt die Farbenreaktion rnit Orcin und die Methyl-furfurol-Reaktion. 
P r o d u k t  Nr. 2 : Wurde durch wiederholtes Verreiben rnit absol. Ather 

gereinigt, um das Produkt Nr. I vollstandig zu entfernen, und dann in Benzol 
gelost. Bei Zusatz von Petrolather zur Benzol-Losung schied sich eke  gelb- 
liche Paste ab; wenn man dagegen die wenig konz. Benzol-Losung unter 
standigem Riihren in Petrolather eingol3, so fie1 ein farbloses Pulver aus, 
das, auf dem Filter gesammelt und wiederholt rnit Petrolather ausgewaschen, 
unter dem Mikroskop amorph erschien, Rrom enthielt und, zuerst an der 
Luft, dann im Vakuum getrocknet, bei 130O ohne Zersetzung zu einer gelben 
Fliissigkeit schmolz. 

Gef. C 56.34, H 7.09. Br 6.87. 

Diese Werte entsprechen genau dem Hydrobromid  de r  Nonoace ty l -  
solanidin-Glucose-Galaktose mit dem Solanidin C,, weniger I Mol. 
H,O, fiir das sich C 56.36, H 6.92, Br 6.839) berechnen. Die Bromwasser- 
stoffsaure ist jedoch nicht in ionisierbarer Form vorhanden, denn nach dem 
Versetzen rnit konz. Ammoniak gibt die filtrierte und mit HNO, angesauerte 
Losung keinen Niederschlag rnit AgNO,. Bei der vollstandigen Hydrolyse 
rnit verd. Schwefelsaure konnten wir die Glucose durch ihr Pentaacetyl- 
derivat und die G a l ak to  se  durch Oxydation zu Schleimsaure identifizieren. 

Es gelang uns auch, aul3er den Acetylen, nur die Galaktose abzuspalten, 
und zwar auf die folgenden beiden Weisen: 

a) Einwirkung von alkohol. Kal i :  z g  des Produktes wurden in 
4 ccm absol. Methanol gelost und z ccm einer 2-n. KOH-Losung in Methanol 
zugesetzt, wobei sofort ein gelblicher Niederschlag entstand, der .beim Ver- 
diinnen rnit Wasser reichlicher ausfiel. Auf dem Filter gesammelt und mit 
Wasser ausgewaschen, wurde er durch Auflosen in warmem verd. Alkohol 
gereinigt, aus dem er sich in amorphen Flocken abscbied. Schmp. 170~. 
Enthalt kein Brom. 

s, Mit dem Solanidin C,, wird berechnet: C 56.78, H 7.00, Br 6.7.j. 
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Die Verbindung wurde im Vakuum getrocknet. 
C,5H380N,C,H,,0,-H,0. Ber. C 70.06, H 9.30. Gef. C 70.02, H 9.31. 

Diese von uns so erhaltene Verbindung ist demnach das wahre Sola-  
n id in - G lu  c o s id. Die Mutterlaugen reduzieren F e  h lin g sche Losung ; 
wir wiesen darin Galaktose  durch Oxydation zu Schleimsaure und HBr 
rnit Silbernitrat nach. 

b) E inwi rkung  von N a t r i u m m e t h y l a t :  z g des Produktes wurden 
in Chloroform aufgenommen und unter stsrker Kiihlung eine Losung von 
0.1 g Natrium in 5 ccm absol. Methanol zugefugt. Nach 5 Min. langem 
Umriihren wurde das Gemisch in einen Scheidetrichter eingegossen, rnit 
10 ccrn Wasser versetzt und stark geschuttelt. Die Chloroform-Losung 
erstarrte hierbei zu einer gelatinosen Masse, die auf dem Filter gesammelt 
und rnit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen wurde. Der aus 
verd. Alkohol umgeloste Ruckstand schied sich brom-frei in gelblichweaen 
Flocken vom Schmp. 167-168O aus. Das im Vakuum getrocknete Produkt 
gab, ebenso wie das unter a) erhaltene, bei der Analyse C 70.03 und H 9.27, 
war also rnit ihm identisch. Die Mutterlaugen reduzierten Fehlingsche 
Lijsung infolge Anwesenheit von Galaktose und Ameisensaure, welch letztere 
aus Chloroform und Natriummethylat entstanden war. 

P r o d u k t  Nr. 3: Wurde zur Reinigung zuerst rnit absol. k h e r  ver- 
rieben und dann rnit Benzol behandelt, um das oben beschriebene Produkt 
vollkommen zu entfernen. Auf Zusatz von Benzol zur Chloroform-Losung 
fie1 eine fliissige Paste aus, die bei weiterer Behandlung rnit Benzol dichter 
wurde und sich nach dern Auswaschen mit Ather pulverisieren lie13. Gelbes, 
amorphes Pulver, das Brom enthielt und bei 115O unt. Zers. und Gelbfarbung 
schmolz. 

Es wurde zur Analyse im Vakuum getrocknet. 
Gef. C 59.81, €I 7.33, Br 9.75. 

Diese Werte entsprechen dem Hydrobromid  de r  Pen taace ty l -  
so lan id in  t -Glucose weniger I Mol. Wasser, fur welches sich C 59.85, 
H 7.24, Br 9.731°) berechnen. Das Brom wurde als ionisierbar erkannt, 
denn es wurde aus der Losung in waiBrigem Ammoniak sofort ausgefallt. 
Die Acetyle wurden durch Einwirkung von alkohol. Kali und durch Natrium- 
methylat in derselben Weise abgespalten, wie dies fur Produkt Nr. 2 be- 
schrieben wurde. Man erhielt einen Stoff, der sich aus warmem Alkohol 
beim Erkalten in amorphen, brom-freien Flocken abschied. Im Vakuum 
getrocknet, ergab die Verbindung folgende Werte: C 70.02 und H 9.26, 
die denen des Solanidin-Glucosids weniger I Mol. Wasser entsprechen. Bei 
der Total-hydrolyse rnit verd. Sa lzsaure  entstanden das Hydrochlor id  
des Solanid ins  t (und hieraus Solanidin)  und Glucose, aus der das 
charakteristische P-Pentaacetylderivat hergestellt wurde. 

11. Solanin sodomaeum. 
3. Acetyl-solanin s. 

Es wurde schon angedeutet, daB sowohl nach der Methode von 2. und 
G. als auch nach der von 0. und Cs. dasselbe Produkt erhalten wird. Bei 
ersterem Verfahren wurde jedoch unerwartet ein Unterschied im Verhalten 

10) Mit dem mit C,, angenommenen Solanidin t wird ber. C 60.28, H 7.36, Br 9.57. 
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der beiden Solanine beobachtet, denn beim Losen des erhaltenen Produktes 
in Chloroform, Einengen dieser Losung auf ihres Volumens durch Destilla- 
tion unter vermindertem Druck, wie 2 .  und G. dies beim Acetyl-solanin t 
gemacht und wir wiederholt haben, erhielt man auf Zusatz von absol. Ather 
keinen Niederschlag, da dieses Acetylderivat, abweichend von dem anderen, 
in absol. &her loslich ist. Wir haben es deshalb durch Losen in Benzol, 
Filtrieren und Wieder-ausfallen rnit Petrolather gereinigt. Wenn man es 
in warmem Ligroin lost, scheidet es sich beim Erkalten als amorphes, farb- 
loses Pulver ab. Nach wiederholter Reinigung steigt der Schmp. auf 135 -138~. 
Nach dem Trocknen im Vakuum wird gef. C 59.52, 59.51, H 7.15, 7.10. 
0. und Cs.ll) hatten es nach ihrer Methode, wie schon beim Acetyl-solanin t 
beric,htet, mit demselben Schmp. und von gleicher Zusammensetzung er- 
halten (C 59.53 und H 7.12). Bei der Bestimmung der Acetylgruppen hatten 
sie festgestellt, da13 es sich um das Dekaace ty lde r iva t  handelt: C,,H3,0N, 

ber. C 59.95, H 7.82. Die geringe Differenz im C- und H-Gehalt schreiben 
0. und Cs. der Gegenwart von starker acetyliertem Solanin zu, was sie auch 
durch Bestimmung der Acetylzahl nachweisen konnten. 

CeH1206, C,H,,O6, C6Hl,0,, C18H30N -Io + Io cO.CH3 = C76H1l6O2BN2; 

4. Par t i e l l e  Spa l tung  des  Acetyl-solanins  s mit  e iner  
70-proz. Losung von HBr  in  Eisessig. 

Wir arbeiteten wie bei der' partiellen Spaltung des Acetyl-solanins t 
und trennten gleicherweise ab I) eine in absol &her losliche Fraktion, die 
mit Petrolather wieder ausgefallt wurde, 2) eine in absol. Ather unlosliche, 
in Benzol losliche Fraktion, die ebenfalls rnit Petrolather wieder ausgefallt 
wurde, 3) eine in absol. Ather und in Benzol unlosliche Fraktion. 

P r o d u k t  Nr. I :  Wurde durch Losen in absol. Ather, Filtrieren, Ein- 
engen und Wieder-ausfallen mit Petrolather gereinigt. Das farblose Pulver 
ist brom-frei, loslich in Benzol, Alkohol, lither, Chloroform. Nach dem 
Trocknen im Vakuum sdmilzt es bei 75O unter Gelbfarbung. 

Diacetyl-rharnnose, C6Hl,0,(C0 . CH,) 2. 
Ber. C 48.38, H 6.45. Gef. C 48.36, 48.35, H 6.48, 6.46. 

Die Rhamnose  wird durch die Farbenreaktion mit Orcin und die Methyl- 
furfurol-Reaktion nachgewiesen. Glucose und Galaktose waren nicht vor- 
handen. 

P r o d u k t  Nr. 2: Fallt in gelblichen Flocken aus, wenn es durch @sen 
in Benzol und EingieBen in Petrolather gereinigt wird. Gesammelt und 
getrocknet, bilden die Flocken ein schwach gelbliches Pulver, das kein Brom 
enthalt; nach dem Trocknen im Vakuum beginnt es bei 140°, sich unter Gelb- 
farbung zu zersetzen, bei 17oO schmilzt es. 

Gef. C 57.81, 57.79. H 7.52, 7.54. 
Die Werte entsprechen denen der Heptaacetyl-solanidin-s-Glucose- 

Galaktose weniger I Mol. H,O: 
C,8H,10N,C6H120,,C,Hl,0,(C0 .CH,),-H,O. Ber. C 57.83, H 7.44. 

Das Produkt ist analog dem aus Solanin t erhaltenen, doch ist es brom- 
frei. In gleicher Weise gewinnt man durch vollstandige Hydrolyse rnit verd. 
Schwefelsaure Glucose und Galaktose ,  die durch ijberfiihrung in p-Penta- 

11) Gazz. chim. Ital. 41, I 525 [ I ~ I I ] .  
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acetyl-glucose und in Schleimsaure nachgewiesen wurden. Ebenfalls gelingt 
es, die Acetyle und die Galaktose abzuspalten, wenn man wie oben beschrieben 
arbeitet, nur mit dem Unterschied, daB die Abtrennung der gelatinosen 
Masse aus der Chloroform-Gsung schwieriger ist, weil sie weniger fest er- 
hartet. Nach dem Trocknen wird der Ruckstand durch Losen in absol. 
Alkohol und tropfenweises EingieBen der alkohol. Losung in absol. Ather 
gereinigt. Er scheidet sich dann in Form von kleinen, farblosen Flocken 
ab und schmilzt nach dem Trocknen im Vakuum unter Gelbfarbung bei 185~. 

Diese Werte entsprechen denen des Solanidin s-Glucosids weniger I Mol. 
H,O, analog dem weiter oben beschriebenen Solanidin t-Glucosid. In den 
Mutterlaugen wurde die Anwesenheit von G a 1 a k t o s e durch Oxydation zu 
Schleimsaure nachgewiesen. 

P r o d u k t  Nr. 3:  Wurde durch Losen in Chloroform und Wieder-aus- 
fallen rnit Benzol gereinigt. Man erhalt es hierbei als dunkelgelbe, fliissige 
Paste, die sich nach Zusatz von Ligroin oder Petrolather pulverisieren la&. 
Nach dem Trocknen im Vakuum beginnt die Verbindung, die Brom enthalt, 
si& unter Gelbfarbung zu zersetzen, und schmilzt bei 135’ zu einer braunen 
Flussigkeit . 

Gef. C 63.28, 63.31, H 9.41, 9.35. 

Brom-monoacetyl-solanidin s ,  C,,H,,ON (CO . CH,)Br. 
Ber. C 60.00, H 8.50, Br 20.00. 

Gef. ,, 60.10, 59.69, ,, 8.49, 8.52, ,, 20.08, 20.10. 

5. Par t ie l le  Spa l tung  des Acetyl-solanins  s mi t  e iner  30-proz. 
Losung von H B r  in  Eisessig. 

Wir arbeiteten im Prinzip wie bei Versuch z rnit der 70-proz. Gsung 
von HBr: die Losung von 50 g Acetyl-solanin s in IOO ccm Chloroform 
wurde unter schwachem Riihren in IOO ccm der 30-proz. Gsung von HBr 
in Eisessig eingegossen und I Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst 
iiberlassen. Dann wurde die hellgelbe Losung rnit weiteren ZOO ccm Chloro- 
form verdiinnt, rnit Eiswasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
ausgewaschen, iiber geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet, bei ver- 
mindertem Druck bis auf 20 ccm eingeengt und rnit Petrolather behandelt, 
bis die Verbindung vollstandig ausgefallen war. Diesen getrockneten und 
pulverisierten Niederschlag behandelte man zunachst rnit absol. Ather, 
urn den loslichen Teil zu entfernen, der rnit Petrolather wieder ausgefallt 
und in farblosen Flocken erhalten wurde (Produkt Nr. 1’) ; dann wurde ebenso 
mit Benzol behandelt, in dem sich die Verbindung zum grooten Teil loste, 
und ebenfalls rnit Petrolather wieder ausgefallt: das Produkt Nr. 2‘ ist 
gelb und flockig. Der Ruckstand, eine flussige Paste von dunkelgelber Farbe, 
laat sich nach der Behandlung rnit Petrolather oder Ligroin pulverisieren 
(Produkt Nr. 3’). 

P r o d u k t  Nr. 1’: Wird wie vorher gereinigt durch Auflosen in absol. 
Ather, Filtrieren und Wieder-ausfallen mit Petrolather. Der flockige, farblose 
Ruckstand wird rnit Petrolather ausgewaschen und im Vakuum getrocknet; 
er enthalt kein Brom und schmilzt unter Gelbfarbung bei 120-125~. 

Gef. C 55.89, 55.91, H 7.08, 7.07. 

Fur  heptaacetylierte Solanidin s-Glucose-Galaktose ber. C 56.65, H 7.51 
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Die Differenz von 0.75 an C und 0.43 an H riihrt von der Gegenwart 
von Diace ty l - rhamnose  her, die wir auf folgende Weise abtrennen 
konnten: Da wir bei der Spaltung des Acetyl-solanins s mit 70-proz. HBr 
dasselbe Produkt, heptaacetylierte Solanidin s-Glucose-Galaktose, aber 
weniger I Mol. Wasser, was sie unloslich in absol. Ather macht, erhielten, 
haben wir, um Wasser zu binden, 10 g der Substanz in 20 ccm Chloroform 
gelost und rnit 20 ccm einer 70-proz. Losung von HBr in Eisessig behandelt; 
im iibrigen verfuhren wir wie iiblich. Das Produkt wurde pulverisiert, mi t  
Ather verrieben, eingeengt und mit Petrolather behandelt, wobei wir eine 
etwas sparliche, losliche Fraktion a abtrennten. Der Ruckstand loste sich 
vollig in Benzol; nach dem Filtrieren und Wieder-ausfallen mit Petrolather 
erhielten wir eine reichliche Fraktion b. 

F r a k t i o n  a :  War Diace ty l - rhamnose ,  identisch rnit der bei der 
Spaltung von Solanin s mit 70-proz. HBr erhaltenen; sie schmolz gereinigt 
bei 75O unter Gelbfarbung und zeigte in Bezug auf Loslichkeit und chemisches 
Verhalten alle zu erwartenden Eigenschaften ; aul3erdem hatte sie genau 
dieselbe Zusammensetzung: Gef. C 48.37, 48.39, H 6.47, 6.45. 

War H e  p t a a ce t yl- s o lan id in - Glucose - Gala k t o se 
weniger I Mol. Wasser und, wie zu vermuten, identisch mit dem aus Acetyl- 
solanin s rnit 70-proz. HBr erhaltenen Stoff. Wie dort gereinigt, erhielten 
wir das Derivat auch als gelblichweiBes, brom-freies Pulver, das bei 140O 
anfing, unter Gelbfarbung sich zu zersetzen, und bei 1700 schmolz. 

Gef. C 57.82, 57.80, H 7.45, 7.48. 

F r  a k t io n b : 

Diese Werte stimmen vollstandig mit den dort berechneten iiberein. 
P r o d u k t  Nr. 2’: Wurde durch Losen in vie1 Benzol und Eingieljen in 

Petrolather gereinigt. Es fiel in kleinen, gelben Flocken aus. Gesammelt, 
rnit Petrolather ausgewaschen und im Vakuum getrocknet, schmolz die Ver- 
bindung unter Schwarzung bei 132~. Sie war brom-haltig. 

Gef. C 55.52, 55.50, H 7.73, 7.78, Br 12.34, 12.37. 

Die Zusammensetzung entspricht der des Hydrobromids  der  mono- 
ace t y l i e r t  en  So Ian id in - R h  amn ose , C,,H,,ON, C6H,,0, (CO . CH,), HBr. 

Ber. C 55.55, H 7.70, Br 12.32. 

Die EIonstitution bewiesen wir dadurch, da13 wir die Verbindung der 
Einwirkung einer 70-proz. Losung von HBr in Eisessig untenvarfen: 20 g 
des Produktes, in 40 ccm Chloroform gelost, wurden mit 40 ccm des Rea- 
genses vermischt und I Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiber- 
lassen. Dann wurde mit 80 ccm Chloroform verdiinnt, rnit Eiswasser bis 
zum Verschwinden der sauren Reaktion ausgewaschen, die Chloroform- 
Losung mit geschmolzenem Calciumchlorid getrocknet und bei vermindertem 
Druck auf ein kleines Volumen eingedampft. Auf Zusatz von Petrolather 
fiel eine gelbe, fliissige Paste aus, die nach dem Trocknen und Pulverisieren 
eine in absol. Ather losliche Fraktion, die rnit Petrolather wieder ausgefallt 
wurde (Fraktion a), und einen diesmal auch in Benzol loslichen Riickstand 
ergab (Fraktion b). 

F r a k t i o n  a: Wurde durch Wiederauflosen in absol. k h e r  und Aus- 
fallen rnit Petrolather gereinigt. Das gesammelte, mit demselben Losungs- 
mittel ausgewaschene und im Vakuum getrocknete Produkt bildete ein 
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farbloses, brom-freies Pulver ; es schmolz unter Gelbfarbung bei 75O und 
war, a d e r  in Ather, in Benzol, Chloroform und Alkohol loslich. 

Gef. C 48.35. 48.37, H 6.45, 6.46. 
Schmp. und Analysen-Daten sind die der beschriebenen Diace ty l -  

rhamnose.  Die Verbindung gibt auch die Farbenreaktion mit Orcin und 
die Methyl-furfurol-Reaktion. Glucose und Galaktose sind nicht vorhanden. 

F r a k t i o n  b: War in Chloroform loslich und wurde durch Aufnehmen 
in diesem Solvens und EingieSen der filtrierten Wsung in Benzol gereinigt. 
Sie schied sich hierbei als sehr diinnflussige Paste ab, die, mit Benzol behandelt, 
dichter wurde. Nach dem Auswaschen mit Petrolather lieS sie sich pulve- 
risieren. Das dunkelgelbe Pulver enthielt Brom. Bei IIOO begann die Ver- 
bindung, sich unter Schwarzung zu zersetzen, bei 135’ schmolz sie zu einer 
braunen Fliissigkeit. 

Gef. C 60.08, 59.92, H 8.52, 8.54, Br 20.08, 20.10. 
Schmp. und Analysen-Werte sind ganz ubereinstimmend mit denen des 

Monobro m-mono ace tyl-so lan id ins  s, die bei der Untersuchung der 
Spaltprodukte des Acetyl-solanins s mit einer 70-proz. Losung von HBr 
in Eisessig angegeben wurden. 

Oxydat ion  von Brom-monoacetyl-solanidin s-Rhamnose.  
0.5 g des Produktes wurden in 2 ccm Methanol gelost und mit z ccm 

2-n. Kalilauge behandelt. Es entstand kein Niederschlag, doch trat sofort 
der Geruch des Methylacetats auf. Zu dieser Losung wurden 65 ccm einer 
nllo. Jod-Losung hinzugefiigt und unter R&ren 90 ccm nllo. Kalilauge 
zugetropft. Nach 15 Min. wurde mit Schwefelsaure angesauert und das 
freie Jod mit Chloroform extrahiert. Die mit roo ccm konz. Salzsaure be- 
handelte Losung wurde destilliert : das Destillat gab keinen Niederschlag 
mit Phloroglucin. 

P r o d u k t  Nr. 3’: Wurde durch Auflosen in Chloroform und EingieSen 
der Losung in Benzol gereinigt. Hierbei fie1 eine fliissige, dunkelgelbe Paste 
aus, die durch Zusatz von Petrolather dichter wurde und sich pulverisieren 
lie& wenn sie vollstiindig essigsaure-frei war. Der Essigsaure-Gehalt riihrte 
von schlehtem Auswaschen der Chloroform-Losung her, die alle Spalt- 
produkte enthielt. Dunkelgelbes, brom-haltiges Pulver; beginnt bei IIOO, 

sich unter Schwarzung zu zersetzen, und schmilzt bei 135’ zu einer braunen 
Fliissigkeit . 

Gef. C 60.12, 60.08, H 8.53, 8.52, Br 20.07, 20.11. 
Schmp. und Analysen-Daten zeigen, da13 es sich um das reine, oben 

erwabnte Mono b r o m - mono ace t y l-so l an  id in  s handelt. 
Da die Untersuchung iiber die Konstitution der beiden Solanine beendet 

ist, werden wir nunmehr in der Untersuchung des Solanidins s, die wir uns 
vorbehalten, fortfahren; diese ist schon friiher von dem einen von uns (Oddo) 
unter Mitarbeit von F e r r a r i  und Moneta12) begonnen und von Cesaris13) 
fortgesetzt worden; der eine von uns (Caronna) wird zum Vergleich auch 
die Untersuchung des Solanidins t fortsetzen, obwohl diese im vergangenen 
Jahre auch von anderen14) in Angriff genommen wurde. 

12) Gazz. chim. Ital. 41, I 534 [ I ~ I I ] .  13) Gazz. chim. Ital. 44, I1 191 [I914]. 
14) C1. Schopf  u. R. H e r r m a n n ,  B. 66, 298 [1g33]; A. Sol tys ,  B. 66, 762 [1g33]; 

F. Bergel  u. R. W a g n e r ,  B. 66, I903 “9331. 




