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61. Richard Kuhn und Irmentrant Low:  uber Demissin, ein 
dlkaloidglykosid aus den Blattern von Solanum demissum. 

[Aus dem Kuiscr-Wilhelm-Institut fiir Medizinische Forschung, Inatitut fiir Chcmic. 
Vorgetrqqii  or der Chemischen Gesellschaft zu Heidelberg am 11. November 1946.1 

(Eingegangen am 24. Miri 1947.) 

Dic Blatter von S. dcmissum enthdten ein Alkaloidg lykosid 
C!,,H,,O,JV, das bei der Hydrolyse 1 Mol. cis-Dihydrosolanidin + 
1 Mol. d-Xylose f 1 Mol. d-Galaktose + 2 Mol. d-Qlucose liefert. 

,Munuin dcviiissum ist eine in Mesiko heiniische Kartoffelpflanze, die ihren 
NtLnien den] niederen Wuchs verdankt. Ihre Bliitter werden von den Lerven 
des Kartoffelksfers (kptinotarsa decemlineata Say) nicht befallen. Ziichterisch 
hat. sie uiicli wegen der Kesistenz gegen Phytophtora Bedeutung erlangt. Die 
~Ii~.o~iiosonienzcthl hetriigt 72, wahrend Solanum tuberosum, unsere Kulturkar- 
toffel. 4s C'hromosomen besitzt. Die untersuchten Pflanzen sind von R1. Mar- 
garet  e Torktb in der Zweigstelle Ladenburg des Kaiser-Wilhelm-Tnstituts 
fiir %iicIitiiriy;uforuchiing (Rosenhof, Direktor Prof. Dr. W. Rudorf)  hernnge- 
zogen worden. Es handelt sich urn 2 verschiedene Stiimme mit den Hezeich- 
nungen .Solan ILIII drini,cranr xitbnsp iind Solanum drmissum R 521. 

I n  den Soiiiniermonaten der .Jahre 1945 iind 1946 heben wir zahlreiche 
Hlattproheii von ,Y. lubprosicni mid von S. demissum nach der im Versuchsteil 
uiigegebenen Voruchrift vergleichend auf ,,Solanin" verarbeitet. Dabei hat 
sich ergeben. rlul3 die resistenten rltvnissuin-Hliitter 10-50 ma1 mehr krystalli- 
sierteb Alktiloidglyltosid liefern als die anfii Iligen tubcrosurn-Bliitter. Aus je 1 kg 
frischer Hliitter (1945 wiirden die Bliitter vor der Extruktion getrocknet) er- 
hielten wir : 

,Y. Irsbcrosiinz ............ 0.10 g (1945) 0 . 1 0 ~  (1946) 
,S. tiwrissitnr ............. 1 .O g (1 945) 4.7 g (1946). 

Das ,,Solanin'' w s  S. cleiihsiun I~r~ystallisiert uiis Methtmol oder ails Alkohol 
i n  farblosen Nudeln. die sich bei :305--30tP zersetzen. Es ist weder niit Solanin t 
(Solanin t w s  .Y. tuberoszini) iioch iiiit Solanin s (Solanin nus S. sodommain) 
identisch iind roll iils Demissin (Solanin d) bezeichnet werden. Die aus Ana- 
Iysen der Spaltstiicke nbgeleitete Hruttoforniel C,H,O,N $501.- Uew. 101 8) 
steht iiiit dii el,ten Anulysen in Einklang. In Alkohol ist Demissin leichter 
I~sl ic*h,  in Wtisser schwerer Iiislich i d s  Solanin. I3ei der katalytischen Hydrie- 
rung niit  frisch reduzierteni I'latincnyd in  Eisessig nininit Demissin gar keinen 

Diirch S;iureliyd~.ol;y~e erliiilt iiian das Aglylioii (Demissidin) in farblosen 
Nudeln \om Schnip. 216-2180 rind [crlg : + f 1 °  (c = 0.4% in Methanol). So 
\vie diis (:IyIcosid ist. auch dm Aglyhon gegen katitlytisch erregten Wwserstoff 
bestiindig. Seine Hruttoformel C,,H ,ON unterscheidet sich von derjenigen, 
die C:. S c h 6 p f kind It. H e r r in a n  n l) fur das Solanidin ermittelt hahen, 
C,,H,,ON, durch dsn M-hrgphnlt von 2 H-Atoinen. Diirch Imtdytische 

wnuserstOfr iLll r . 

__ 
1) H. w, znx rioxq; a. soitys ,  13. (w, 7 m  r19331. 
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Hydrierung von Solanidin (aus Keimen- von S. tuberosum) rnit Platinoxyd 
in Eisessig erhielhn wir ein Dihydrosolanidin vom Schmp. 214-2160. Diem 
gab im Gemisch mit Demissidin keine Erniedrigung des Schmelzpunkte 
(gef. 214-217O). Beide Priiparate fielen mit Digitonin in alkoholischer 
Lasung. Mischte man Demissidin (Schmp. 216-218O) mit Solanidin (Schmp. 
213-214O), so erniedrigte sich der Schmp. auf etwa 200O. Das zuckerfreie 
Spaltatiick des Demissins ist somit cis-Dihydrosolanidin*). Unseres Wis- 
sens war ein natiirliches Vo<kommen von Solanidin-Derivaten rnit hydrierter 
Doppelbindung bisher iinbekannt . 

Das durch Siiurehydrolyse desDemissins erhsltene Zuckergemisch stiJnmt 
im Drehungsvermiigen (La]g : + 51.50) mit reiner d-Glucose ( [ a ] g  : + 5 2 . P )  
nahezu iiberein. Es besteht jedoch nur zur Hiilfte aus Traubenzucker, wie quan- 
titative Vergiirungen mit Hefe zeigen. Die unvergiirbare Hlilfte setzt sich zu- 
sammen tlus einem Zucker, der stiirker rechtsdrehend ist als Glucose und einem 
solchen, der anniihernd urn denselben Betrag schwilcher nach rechts dreht. 
Ersterer ist d-Galaktose ([a]: :+ 80.50), letzterer d-Xylose (la]? : + 190). Die 
d-Galaktose haben wir als 0-Tolyl-hydrazon (Schmp. und Mischprobe 172O), 
die d-Xylose als Dibenzyliden-dimethylscetal (Schmp. und Mischprobe XIo) 
krystallisiert erhalten. 1 Mol. Demissin liefert 2 Mol. Cliicose + 1 Mol. 
Galaktose + 1 Mol. Xylose. Charakteristisch beiin Vergleich mit Solanin 
ist die Abwesenheit von Rhamnose sowie die Anwesenheit von Xylose (Tafel 1). 

Auf Grund der vonV. Yre- Jfj,--r log und S. Szpilfogels) sowie 
von F. C. Uhle und W. A. Ja-  

N A  cob s4) begriindeten Solanidin- 
formel diirfte dem Demissin 0 I die Konstitution der neben- 

I. CH3 stehenden Formel zukomrnen. 
&*v 

H., (7 I 
/ 

Tetraseccharid 
(iXyIo8e + 1 Galaktose + 2 Glucose) 

Tafel 1. Vergleich von Demissin und Solanin. 

- 
2) P. Bergel u. R. Wagner, B. 66, 1093 [1933J; V. Prclog 11. S. Szpilfogel, Helv. 

s, Helv. chim. Acta 35, 1308 [1942]. 
J, Den von A. Sol tys  u. K. Wallenfels (B.69,811 [1936]) bis a d  285O getriebenen 

Schmp. des So~anins konnhn wir nicht erreichcn (Priiporate von E. Merck und aelbst 
auB Katoffelkcimen dagcatellte). 

o h .  Acta 37, 390 [1944]. 
4, Joun. Biol. Chcm. 180, 243 [1945]. 
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rn1 Soaimer 29-16 wurde festges$ellt6), da13 gewohnliche Kartoffelbllitter 
(S. tuberosum). wenn man sie mit einer dunnen Gelatineschicht uberzieht, in 
der soviel krystctllisiertes Demissin enthalten ist als dem Gehalt von clemissum- 
Hliittern entspricht, von jungen Kar tof fe lk i i fe r la rven  nicht mehr gefressen 
werden. l m  flruhjahr 1947 wurden diese GelatinsTeste wiederholt, aobei sich 
junge Ltwven (L,) und entwickelte Larven (LJ wieder so verhieltsn. Es wurde 
noch ein anderes Testverfahren angewandt, bei dem evakuierte tuberosutti- 
Hliitter mit Deniissin-Lijsungen infiltriert wurden. Auch solche Bliitter werden 
von den Tmven nicht gefressen. Die Tiere nagen wohl hier und da - snwohl 
im Oeletine-Test wie im Jnfiltrstions-Test - die Hliitter ein wenig an, hiiren 
dnrnit aber sehr bald auf und sterben iihnlich wie in Hungerversuchen ohne 
Kartoffelhlatt. Man gewinnt so den Eindruck, da13 Demissin fur Leptinotnrsa 
c l twt t i l inmtu ein ..Vergiillungsmittel'. darstellt. 

Beschreibung der Versuche. 
1. Darstellung des Glykosids. 

1 kg von den Sticlen bcfrcite, gut gewaschene, frische Blrrtter von Solanuni demiusnnt 
(.&cusp oder II 521) werden in eincm Trockenschrank mit Ventilator bei 50-600 ritsch 
getrooknet und in einer Schrotmiihle grob gcmahlen. Man iibergieBt das trockne Blatt- 
mehl(100 g)  mit 3 1 Wasser, gibt 60 ccm Eisessig zu und riihrt gut um.. Bei Verarbeitung 
von frischen Bliittern (1 kg) wcrden diesc durch einen Fleischwolf getrieben, worauf man 
don Blattbrei mit 2 1 2-proz. Essigskure extrahiert. Nach 48 Stdn. gieI3t man durch 
cin Koliertuch, prcBt den Riickstand ab, fiitriert durch ein Faltenfilter und vcmetzt das 
Filtrilt mit konz. Ammoniak-Liisung bis deasen Geruch deutlich beatehen bleibt und 
die Triibung nicht weiter zunimmt. Bei kunem Erwiirmen a d  35-40'' flockt das Roh- 
glykosid aus. Man la& absitzen, dekantiert die Hauptmenge, filtriert den Reat und wilscht 
auf dem Filter grundlich rnit kaltem Wasser. Der abgepreote Blattriickstand wi& noch- 
male niit 2-proz. Essigiure (1 2) 24 Stdn. ausgezogen und die 2. Ammoniakfilllung mit 
der 1. vereinigt. 

J ~ N  bei 5 0 0  getrocknete, dunkelbraune Rohglykosid (bis 8 g) wird fein gepulvert und 
4-5 ma1 mit je  500 ccm Methanol 1 Stdc. ausgck6cht. Bcim Einengen dcr vereinigten 
griinstichigen Methanolausziige krystallisicrt daa Demissin in feinen, farblomn Nadeln 
(bis 4.7 g). Gegebenenfalls aetzt man nach dem Eincngen noch einige Tropfen konz. Am- 
moniak-liisung zu. Zur Analyse wurde aus Methanol oder aus 96-proz. Alkohol umkry- 
stLCllisiort und bci 1100 (5 Torr) gotrocknct. Daa so getrocknete Glykosid ist aehr hypo- 
skopisch. Es schmilzt im offencn Riihrchen bei 305-308O (unkorr.) untcr starker Zer- 
sctzung. 

CaOH,,OD (1018) Ber. C 58.95 H 8.23 N 1.38 
Gcf. C 58.98, 58.82 H 8.65, 8.52 N 1.60. 

Bei der kahlytischen Hydrierung mit Pltltinoxyd in Eiseaeig wird kein Wasserstoff 

i6quivalentgewichte (durch Usen in uberschtiss. n/tooHCl und Zuriicktitrieren 
aufgenommcn. 

mit ti 100 NaOH m f  Methylrot) : 
Demissin Bcr. 1018 Gef. 1060 
Solanin Merck Ber. 867 Gef. 930. 

Z)rehungsvermogcn: [.I'D": -0.060 x 100/0.30 x 1 = -2OO (Pyridin). 
Fiir Solanin Merck: [a]; : -0.180 x lOO/O.SO x 1 = -60O (Pyridin). 

6 ,  Dic T'ccriiffentlichung der Versuchsprotokolle von Frl. Dr. A. Gauhe und Frl. M. 
Torka crfolgt an anderer Stclle. 
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1. DaB zuckerfreie Spaltstiick. 
1 g Demissin wird mit 50 ccm ) b  Ha 1 SMe. unter RiickfluR gekocht. Aus der vor- 

iibergchend klar gewordenen Liisung krystallisiert schon wiihrend dea Kochens Demissidin- 
hydrochlorid in farblosen Nadeln BUX (0.59 g;  ber. 0.43 g). Man iibergieRt daa Hydro- 
chlorid mit 50ccm taNaOH und schiittrlt 2-3 mtL1,mit dem glcichen Volumen Ather aus. 
NtlchdemTroclineniibcrNatriumsulfat wird der,&therverdampft unddaaDemissidin aus 
wcnig Methanol oder Acoton in ftlrblosen Nadeln vom Schmp. 2162180 (unkorr.)erhalten. 

C2;H4,ON (399.4) Bor. C 81.12 H 11.37 N 3.51 
Gef. C 81.50, 81.52 H 11.39. 11.04 N 4.22. 

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd in E i d g  wurde kcin Wasserstoff aufgenommen. 

Fiir Solanidin Merck fanden wir: 

Demiseidin fiillt mit Digitonin in alkohol. Usung. 

2 g Demiaein wurden mit 100 ccm 

[u]g: +0.09O x 100/0.43 x 1 = +210 (Methhol). 

[a]: : - 0.13O x 100/0.46 x 1 = -28O (Methanol). 

3. DrehungsvermBgen des Zuckergemischos. 
H,SO, 2 Stdn. auf dem Dampfbad hydrolysiert. 

Man neutralisierte mit iiberschiiss. Bariumcarbonat, zentrifugierte, wusch griindlich aus 
und engte i. Vak. auf 10 ccm ein. Nach Hagedorn- Jensen  enthielt diem Usung ins- 
gesamt 1.365 g Zucker (als Glucose ber.), wiihrend 1.35 g Glucose + Galaktase + Xylloso zu 
erwmten warcn. In  weiteren Vorsuchen wurden 1.30, 1.35, 1.40, 1.28, 1.40 g ,,GlucoseLL 
nach Hagedorn- J ensen  BUS je 2 g Demissin erhalten. Eine Bestimmung nach Will- 
s t8 t te r -Schudel  ergab 1.35 g Aldoso (als Glucose ber.) 

F’iir ein Gomisch von 2 Mol. Glucose + 1 Mol. Gal&& + 1 Mol. Xylose berechnet 
sich [u]Ip: +51.10. Gefunden wurde fiir schwefelsaure und salzsaure Hydrolysate [u]g:  
+51.60 f 0.5O unter der Annahme, daR 1018 g Demissin 690 g Zucker liefern. Das Dre- 
hungsvermiigen des Zuckergemisches ist somit demjenigcn von reiner Glucose, [u]: : +62.5O, 
aulerordentlich iihnlich. 

4. Nachwoie dor Glucosc. 
Mit Phenylhydrazin liefert die Zuckerliisung aus Demissin reichlich Phenylglucosa- 

zon vom Schmp. 205-2060 (unkorr., Mischprobe). 
Zur quantitativen Bestimmung wurde mit Biickerhefe vergoren, je 1 ccm Zucker- 

Ithung entsprechend 2 mg Demissin + 1 ccm 1-proz. prim. Kaliumphosphat + 0.5 ccm 
2-proz. Suspension von frischer Backerhefe (2 ma1 mit 1-pnn. prim. Kaliumphosphat- 
liisung an der Zentrifuge gewaachen) untcr Stickstoff in Warburg-GefiiRon bei 37O. Bei 
Zuckermengen von 0.70 mg Glucose je Ansatz, die als Kontrollen stets mitliefen, wurden 
die Endwerte der Kohlendioxyd-Entwicklung nach 2-3 Stdn. erreicht. Nach Umrech- 
nung auf 00 und 760 Torr wurde gefunden: 

Zucker aus 2 mg Demissin: 126 152 135 137 162 148, Mittel: 142 c m  CO,, 
149 - 136 157 145 -, Mittel: 147 cmm CO,. 0.70 mg Glucose: 

Das Ergebnis entspricht 1.93 Mol. vergiirbarem Zucker aus 1 Mol. Alkaloidgly- 
kosid. 

5. Identifizierung der Galaktose. 
Erne aus 1 g Demissin gewonnene und unter Stickstoff mit Hefe vergorene Zucker- 

l h g  wurde zur Trockne verdampft, der zurtickgebliebone Sirup in 1 ccm Waser auf- 
genommen und mit 0.20 g noch feuchtan, eben aus Waaser krystallisiertem 0-Tolyl-hydrazin 
in 15 ccm Alkohol30 Min. gekocht. Aus der noch heil? filtrierten Usung fiolen beim Er- 
kalten 40 mg Galaktose-o-tolyl-hydrazon vom Schmp. 172O(Misch-Schmp. 172O) in 
farblosen Krystallen BUS. 

6. Bestimmung der  Xylose. 
2 g Demissin wurden rnit 100 ccm n H,SO, hydrolysiert; nsch dem Neutralisieren mit 

Bariumcnrbonat wurde mit Hefe unter StickRtoff vergoren und zum Sirup eingeengt. Nach 
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dem h%cigieBen mit 5 ccm einer Mischung von 10 ccm Benzaldehyd + 5 ccm 2.5 n methano- 
lischcr G'lorwasserstoffsiiure + 60 ccm Methanol begann daa Dibenzyliden-d-xylose- 
d i m ~ t h y l a c c t a l ~ )  nach 24 Stdn. auszukrystallisiercn. Nach 5 Tagen hatten sich 170 mg 
farblosc Nadeln voni Schmp. 2100 abgeschieden. Beim Umkrystallisieren aus chloroform- 
Pctidiithcr Ntiq der Schmp. auf 2110; Schmp. einea Vcrgleichspriiparatee aus reincr 
d-Xylose 21 1" (Mischprobe). 

C',,H,,O, (372.2) Ber. C 67.71 H 6.50 Grf. C 67.63 H 6.53. 
Zui. clii:tnt.itativen Bestimmung der Xylose haben wir Demissin (4-5 mg) mit Salz- 

siiurc. (!) ccin I2-proz.) gokocht, das gebildete Furfurol in Benzol (10 ccm) aufgcnommen 
und dicsr.s niit nenxid in  in His&g+Methanol colorimetrisch bestimmta). Es wurden 80 
0.89,0.9:1 und 0.89 Mol. Xylose je Mol. Demissin erhalten. Vergleichsversuche mit Solanin 
ails S o 1 n 11 II 111 t u b c 1.0 s u m (28-30 mg) orgaben kcine Xylose. 

7. Abwcscnheit  von Rhamnose. 
Rei t l ~ r  Oxydation ciner Zuckerlijsung aus solanin mit 5 n chromSiiurc9) wurden 1.02 

iind 1.W Mol. Kssigsiiure erhalten. Zuckerlosungen aus Demiasin lieferten unter densclben 
Bdingungen kcine Essigsiiure. 

Piir tlcn-4nbau von Solanum demissuln haben wir Frl. M. Torka,fiirUntcntiitzung 
bci Aufar1)citiing dcr Bliittcr E'r1.H. G r e i n e r ,  fiirdieZuckerbeatimmungennachHage- 
dorn - Jenscn  Hrn. Wr. Schulx,  fur die Xylose- und Rhamnose-Beetimmungen Prl. R. 
(;riit znvr zu dtinken. Hrn. Prof. Dr. C. Schopf danken wir fiir die Oberlassung von 
Solanit {in. 

02. W o 1 Y g a 11 g G r i e h 1 : tfhcr einc iieue Methode zur Herstellung 
von a-NaphthylessigsPure*). 

(Kingcgnngen aux Unterwcllcnborn am 15. Man 1947.) 

I)urcli Dchydricrung von Naphthalin in Uegenwart von Essig- 
siiurcanhydrid crhiilt man bei Einhaltung gewisser Bedingungrn die 
ills Pflanzenwuchs- bzw. hemmstoff bekannte a-Naphthylwig&ure 
in guter Ausbeutc. M c  neue Reaktion ist niclit auf Naphthalin be- 
whriinkt, sonciern man krnn grundsiitzlich allc aromatischen Kohlen- 
wasscrstoffe mit ilhnlich bewcglichem Wasserstoffirtom in die ent- 
sprrchcnden Arylessig~~iiuren uburfuhrcn. 

I n  den lctzten Jahren 1ut  dic a-Naphthylcssigaiiure gmne Bedeutung als Pflanzen- 
wuchsstoff, insbcsondcre zur Fordcrung der Wurzclbildungl) ?) erlaqt.  Vielleicht von 
noch qr6llcrer I3cdcutung war jedoch dic Entdeckung von J. 1). Guthries), &I3 a-Naph- 
thylcssigsiiure bzw. ihr Methylester des Kchnrn der Kartoffelknollcn hcmmen, ja untcr 
l'rnstinden viillig vcrhindern kann. 

Die bishcr bekanntgewordenen Darstcllungsverfahren der Saurc sind meist schr um- 
stiindkh nncl oft nur mit geringen Ausbeutcn verbunden. Als erster hat sic P. 

7) 1,. J. 13rcddy u. J. K. N. Jones ,  Journ. chem. SOC. TJondon 1945, 738. 
8 )  It. A. McCancc, Riochem. Joun .  30, 1111 [1926]. 
9) R. Kuhn  u. H. Roth ,  R. 66, 1274 [1933]. 
*) Die Arbeit wurde 1943 im Chemischen Institut der UniversiGt hipzig ausgefiihrt. 
1 )  H. U. Amlong u. C. Naundorf,  Gartcnbau.uft.iss. 12, 116 [1938]. 
2) X. H. Grace, Nature (London), 143, 77 [1938]. 
3) J. D. Cuthrie,  Contr. Boyce Thompson Inst. 10, 325 [1939]; vegl. auch 0. 

S telzncr, E'orschungsdicnst, Organ d. dtsch. Landwirtachaftswissenschaft, 15,407 [1944]. 




