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239. R i c h a r d  K u h n ,  I rment rau t  Low und H e i n r i c h  T r i s c h m a n n :  
Die Konstitution des a-Chaconins 

[Aus dem Max-Planck-Inetitut fiir Medizinische Fomchung, 
Institut fiir Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 1. August 1955) 

a-Chaconin liefert bei saurer Hydrolyse 1 Mol. Solanidin + 1 Mol. 
D-Glucose .+ 2Moll. L-Rhamnose. Nach Permethylierung des Al- 
kaloidglykosids wurden durch SIurespaltung 3.&Dimethyl-~-glu- 
cOse und 2.3.4-Trimethyl-~-rhamnoae erhalten. Daraus folgt fiir a- 
Chaconin die verzweigte Formel I: 

Aus den Bliittern der Wildkartoffel Solanum chacoense, die im Gebiet des 
Gran Chaco in Sudamerika vorkommt, haben wir ein dem Solanin verwandtes 
Alkaloidglykosid isoliert, das in der Festschrift zum 60. Geburtstage von A. I. 
Virtanen unter dem Namen Chaconin von uns beschrieben wnrdel). Das 
Chaconin kommt auch in den Bliittern der gewohnlichen Kulturkartoffel, 
Solanum tuberosum, vor. Doch sind die Mengen an Gesamtalkaloid, die man 
&us S .  tuberosum gewinnen kann (-0.3 g/kg frischer Bliitter) bedeutend gerin- 
ger als wenn man S. chucoense verarbeitet (3.0-3.5 g/kg frischer Bliitter und 
mehr). In  beiden Fallen besteht das Gesamt-Glykoalkaloid der Bllitter etwa 
zur Halfte aus Chaconin, zur Halfte aus Solanin. Und in beiden Fiillen findet 
man bei chromatographischer Auftrennung, &l3 uber 90 yo des Chaconins 
a-Chaconin ist, das aus Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 243" 
(Zers.), [a]g: -85" (Pyridin) und Bas: 1.61 kristallisiert. Das Aglykon des 
a-Chaconins ist mit dem des a-Solanins durch Misch-Schmp. usw. bereits 
identifiziert wordenl). Es handelt sich um Solanidin. Daneben treten bei 
durchgreifender Siiurehydrolyse 1 Mol.  glucose uxid 2 Moll. L-Rham- 
nose auf. Daa Fehlen von Galaktose unter den Spaltstiicken stellt einen cha- 
rakteristischen Unterschied gegenuber a-, p- und y-Solanin dar, von dqm wir 
bei der papierchromatographischen Prufung der Clhaconinpraparate auf Rein- 
heit immer wieder Gebrauch gemacht haben. 

Uurch partielle Siiurehydrolyse gelingt es teilweise zuniichst nur 1 Mol. 
L-Rhamose abzuspalten, wobei 2 isomere Glykoalkaloide gebildet werden, 
die iiur noch 1 Mol. D-Glucose und 1 Mol. L-Rhamnose enthalten. Wir be- 
zeichnen sie als PI-Chaconin (langsamer wandernd: BUS 1.75) und als P,-Chaco- 
nin (schneller wandernd: ,RUB 1.82). Aus beiden geht bei fortachreitender 
Siiurehydrolyse das rhamnosefreie y-Chaconin hervor, das ale p-D- Glucosid 
des Solanidins erscheint. 

In  Substanz liegt die Chacotriose, das Trisaccharid des u-Chaconins, noch 
nicht vor. Doch lieu sich durch Permethylierung von a-Chaconin mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Dimethylformamid2) die Verkniipfungsweise der bei- 
den Rhamnosereste mit der Glucose eindeutig klaren. Als Spaltstucke des 

1) R. Kuhn u. I. Low, Biochemistry of Nitrogen, Suomalaisen Tiedeakatemian Toi- 
mituksia [Ann. Aced. Sci. fennicae], Sarja A. II., Chemica Nr. 60, S. 488-495 [1955]. 

2, R. Kuhn, H. Trischmann u. I. Low, Angew. Chem. 67, 32 [1955]. 
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permethylierten Glykoalkaloids erhielten wir in guten Ausbeuten: 2.3.4- 
T r i m e t h y l -  L-rhamnose,  deren Anilid (Schmp. 123-124') mit einem 
aus L-Rhamnose synthetisierten Vergleichspraparat identifiziert wurde, und 
3 . 6 - D i m e t h y l - ~ - g l u c o s e  (Schmp. 116-117'), die sich als identisch erwies 
mit einem von Herrn Prof. Dr. D. J. Bel l  in Edinburgh freundlicherweise 
zur Verfiiguug gestellten synthetischen Priiparat von 3.6-Dimethyl-~-glucose. 

Es ergibt sich somit, da8 die Triose des a-Chaconins verzweigt  ist. Die 
beiden L-Rhamnosereste sind mit den Hydroxylen an den C-Atomen 2 und 4 
der D-Glucose verknupft, die ihrerseits mit dem 3-standigen Hydroxyl deu 
Aglykons verbunden ist. Aus der Analogie zwischen y-Chaconin, dem D-G~u- 
cosid des Solanidins, fiir das aus dem Ihehungsvermogen und duroh Syn- 
theses) die P-glykouidische Verkniipfung mit dem Aglykon gut begriindet ist, 
echlieBen wir, daB auch in CK-, PI- und P,-Chaconin die D-Glucose P-glykosi- 
disch mit dem Hydroxyl des Solanidins verkniipft ist. Die beiden L-Rham- 
nosereste sind dagegen a-glykosidisch mit der D-Glucose verbunden, denn 
ihre Angliederung bewirkt jeweils eine bedeutende Verschiebung des Drehungs- 
vermogens nach links4): a-Chaconin [a]B: -86', (PI + P,)-Chaconin [a]g: 
-61", y-Chaconin [a]B: -40" (alles in Pyridin). Dem a-Chaconin kommt dem- 
gemal3 Formel I zu. Es ist a-L-Rhamnopyranosyl (1 --+ 2clu,)-a-~-rhamno- 
pyranosyl (1 --f 4GLuc) -P- D -glucopgranosyl-A5-solanidenol-(3~) bzw. (1 + 2), 
( 1 -+ 4)-Bis- [a-~-rhamnopyranosyl]-~-D-g~ucopyranosyl- A5-solanidenol-(3P). 

H t - d  ' 

(=%OH I 

Die Formel liil3t erkennen, daB unter Abspaltung von 1 Rhamnoserest, je 
nachdem es sich um den Rest in 2- oder 4-Stellung handelt, 2 isomere Rhamno- 
glucoside entstehen konnen. 

a) K. Schreiber, Angew. Chem. 67, 127 [1955]. 
4) Ausfiihrlicher sind die Griinde fiir die a-glykosidiache Bindung der L-Rhamnose im 

a-Solanin angegeben in unserer Arbeit Chern. Ber. 88,289 [1956]; vergl. auch die Griinde 
fiir die a-glykosidische Verkniipfung der L-Fucose in der Fucosido-lactose bei R. Kuhn, 
H. H. Beer u. A. Geuhe, Chem. Ber. 88,1135 [1955]. 
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Durch Permethylierung von P,-Chaconin und anschlieDende Stiurehydrolyse 
erhielten wir eine kristallisierende Trimethylglucose (Ber. C 48.64 H 8.16; 
Gef. C 48.78 H 8.15)) deren RF-Wert mit dem der 2.3.6-Trimethyl-~-glucose 
iibereinstimmt. 

Fiir den Anbau und die nberlassung von Solanurn chacoense haben wir Frl. M. Torka, 
Rosenhof bei Ladenburg (Dir.: Prof. Dr. E. Knapp), aufrichtig zu danken. 

Beschreibung der Versuche 

10.5g a-Chaconin wurden in 200 ccm 
Dimethylformamid gelost und mit 60 ccm Methyljodid und 60 g Silberoxyd6) versetzt. 
Das Gemisch wurde 50 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Dann wurde zentrifu- 
giert und der graue  Silberniederschlag gut mit Dimethylformamid gewaschen. Die Lii- 
sung wurde noohmals mit 40 ccm Methyljodid und 40 g Silberoxyd etwa 30 Stdn. ge- 
schiittelt. Nach dem Abtrennen wurde der braune Silberniederschlag rnit Dimethyl- 
formamid, dann mit Chloroform gewaschen. Beim Eingiekn der Chloroformlosung in die 
Dimethylformamidosung schied sich ein wei0er Niederschlag ab (2 AgJ*N(CH,),J), der 
sich durch Zugabe von 40 g Kaliumcyanid in loo0 com Wasser in Lijsung bringen lie0. 
Nach dem Ablassen der Chloroformschicht haben wir die Dimethylformamid-Wasser- 
phase 6-7 ma1 rnit Chloroform ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloroformlosungen wur- 
den zweimal mit Waaser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Es 
wurden 12 g Oktamethyl-a-chaconin-jodmethylat (88% d.Th.) erhalten. Nach 
Umfiillen aus Benzol-Benzin lag der Schmp. bei 180" unter Aufschiiumen nach Sintern 
bei 165O. Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 100"/0.001 Torr getrocknet. 

Permethylierung von a-Chaconin: 

C,&OI4NJ (1106.2) Ber. C 58.63 H 8.38 80CH3 22.44 
Gef. C 68.80 H 8.71 SOCH, 21.06 

12 g Oktamethyl-a-chaconin-jodmethylat wurden in 200 ccm Methanol + 
20 ccm Wasser gelost und mit 40 g Silbercarbonats) 6 Stdn. geriihrt. Nach dem Ab- 
fltrieren des Silberniederschlages und Nachwaschen mit Methanol haben wir die Losung 
abgedampft. Es wurden 10.5 g permethyliertes a-Chaconin als schaumig erstarrte 
Masse erhalten, die halogenfrei war. 

Gef. C 62.43 H8.53 
Hydrolyse: 10 g permethyliertes a-Chaconin wurden rnit 250 ccm &pro?.. metha- 

nolischer Salzsiiure 5.5 Stdn. unter Ruckflu5 gekocht. Die Losung wurde mit 50 ccm 
Wasser versetzt und i. Vak. bis auf 30 ccm abgedampft. Nach Zugabe von 200 ccm In 
HCI fie1 ein brauner Niederschlag (Aglykon) &us, den wir abgetrennt und mit lnHCl 
gewaschen haben. Hierauf wurde die salzsaure Losung 3 Stdn. unter Riickflu5 gekocht, 
von braunen Harzen abgegossen, rnit etwas Carborafh klarfiltriert und rnit Chloroform 
8 ma1 ausgeschiittelt. Die Chloroformextrakte haben wir mit festem Natriumhydrogen- 
carbonat entsiiuert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen blieben 
4.6 g zghes braunes 01 zuriick, das neben Trimethylrhamnose noch Aglykon enthielt. 

Die 2.3.4-Trimethyl-~-rhamnose wurde durch vorsichtiges Destillieren bei 100 
bis 140°/0.001 Torr im Kugelrohr abgetrennt (Ausb. 1.965 g). Sie ging bei nochmaligem 
Destillieren bei 100" (Luftbadtemperatur) unter 0.001 Torr als farbloses ziihes 01 iiber. 
[a]% : +24.0" (in Waaser, c = 0.5) ; ng 1.4595. 

C,H,,O, (206.2) Ber. C 52.41 H 8.80 3 OCH, 45.2 
Gef. C 52.05 H 8.59 3 OCH, 44.2 

2.3.4-Trimethyl-~-rhamnose-anilid: 200 mg Trimethylrhamnose wurden 
mit 160 mg Anilin in 3 ccm absol. Athano1 + 5 mg Ammoniumchlorid 2 Stdn. unter 
Riickfld gekocht. Durch Anspritzen rnit Waaser wurde dae Anilid sofort krist&llisiert 
erhalten. Zur Reinigung wurde es bei 100-llOo Badtemp. unter 0.001 Torr sublimiert. 

5 )  Dargestellt mch B. Helferich u. W. Klein, Liebigs Ann. Chem. 460,219 [1926]. 
6 ,  B, Helferich, E. Bohn u. S. Winkler, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 989 [1930]. 
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') J. C. I r v i n e  u. D. M. Nicol l ,  J. chem. SOC. [London] 97, 1455 [1910]: Schmp. 
11 1- 113". 

8 )  Vergl. W. N. H a w o r t h ,  E. L. Hirst u. E. Miller, J. chem. SOC. [London] 1929, 
2469. 9 D. J. Bel l ,  J. chem. SOC. [London] 1936, 1563. 


