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Bruttoformel C31H30-32014, die Chrysergonsaure C&&0-32014.  Beide 
Verbindungen sind optisch aktiv. Beim Erhitzen mit Essigsgure- 
anhydrid entsteht aus Secalonsaure ein farbloses Spaltprodukt der 
Zusammensetzung Cl,H,,-160,, aus Chrysergonsaure ein entsprechen- 
des Spaltstuck C15H14-1607. Bei der Alkalischmelze konnten aus den 
beiden gelben Farbstoffen BernsteinsSiure, Brenzweinsgure und 
2,4, 2', 4'-Tetraoxy-diphenyl erhalten werden. 

Die gelben Farbstoffe aus Mutterkorn besitzen im Plattentest 
eine antibakterielle Wirksamkeit gtgenuber Staphylokokken. 

Pharmazeutisch-Chemisches Laboratorium ,,Sandoz", Basel. 

256. uber das Sterinalkaloid Solanocapsin 
von E. Schlittler und H. Uehlingerl). 

(27. VIII. 52.) 

I m  Jahre 1936 isolierten Barger & PrdinkeZ-Conrat2) aus den 
BlSittern von Solanum pseudocapsicum L. das Alkaloid Solanocapsin 
uiid schrieben dieser neuen Base die Bruttoformel C2,H4,02N, oder 
C,,H,,O,W, zu. Bei der Isolierung des Solanocapsins aus dein Pflanzen- 
material erhielten die beiden Autoren auch stcts grossere Mengen 
ties amorphen Solanocapsidins, fur das sic dieBruttoforme1 C2&4204N, 

annahmen. Auf Grund ihrer Untersuchungen haben dann Barger d? 
PrLinkeZ- Conrat fur So1anoca)psin die Konstitution I als Arbeitshypo- 
these vorgeschlagen. Im Jahre 1945 forderte RocheZmeyer3) fur Solano- 
capsin rein spekulativ eine Bruttoformel mit 27 C-Atonien und 
schlug fur das Alkaloid die Konstitutionsformel I1 Tor. 

Durch einen glucklichen Zufall waren wir in den Besitz einer ge- 
tvissen Menge von Blattern von S. pseudocapsicum gelangt4), und 
wir beschlossen daher, die Untersuchungen am Solanocapsin wieder 
aufzunehmen. Bei der Extraktion (siehe experimentellen Teil) hat 
uns hauptsachlich die Frage interessiert, ob Solanocapsin ein genuines 
Alkaloid oder das Spaltstuck eines Glucoalkaloids darstelle. Diese 
Frage hat schon Barger beschaftigt; sie ist deshalb schwer zu beant- 
worten, weil die Moglichkeit einer Hydrolyse beim Trocknen der 
Blatter nicht ausser Betracht gelassen werden darf. Eine Hydrolyse 

~ 

l) Auszug aus der Diss. H .  Uehlinger, Universitiit Basel, 1952. 
2, C. Barger & H. L. Frankel-Gonrat, SOC. 1936, 1537. 
3, H .  Rochelmeyer, H .  Stiitzel& H .  Chen, Arch. Pharm. 282, 92 (1945). 
4) Wir mochten auch an dieser Stelle Miss Verdoorn vom Forest Institute in Pretoria 

und Herrn Dr. H .  Kriisi in Pietermaritzburg (Natal) fur das wertvolle Material herzlich 
danken. 
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im Laufe der Aufarbeitung halten wir nicht fur wahrscheinlich, da 
wir alle Reaktionen vermieden haben, die eine solche hatten be- 
wirken konnen. Es konnten keine Anhaltspunkte fur die Existenz 
einer zuckerhaltigen Base gefunden werden. Bei den amorphen Frak- 
tionen, auf die wir. nur in untergeordnetem Masse stiessen, handelte 
es sich immer um unreines Solanocapsin, das durch entsprechende 
Behandlung (siehe exper. Teil) in kristallines Solanocapsin iiberge- 
fuhrt werden konnte. I n  Anbetracht dieser Tat sache erscheint uns 
die Existenz des Solanocapsidins durchaus fraglich. 

B r u t t o f o r m e l u n d  funkt ione l le  Gruppendes  Solanocapsins. 
m e r  die Identitat des von uns gewonnenen Solanocapsins rnit 

der Base von Barger & Prankel-Conrat besteht kein Zweifel. Unser 
Alkaloid besass den Smp. 216-217O (unkorr.) und die Drehung 
[MI'$' = f24O. Die Verbrennungen der freien Base, des Hydrochlorids 
(Smp. uber 300°),  des Pikrats (Smp. 200-201°) und des Oxalats 
(Smp. 288-289O) sprachen, zum Unterschied von fruheren Analysen- 
resultaten, einwandfrei fur die Bruttoformel C,,H,,O,N,,H,O. Damit 
ist auch das Solanocapsin in die Gruppe der Aglycone mit 27 Kohlen- 
stoffatomen ( Solanidin, Solasodin, Tomatidin etc.) eingereiht. Eine 
Doppelbindung konnte weder rnit Permanganat, Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff, Tetranitromethan noch durch Hydrieren rnit Pt in Eis- 
essig nschgewiesen werden. Die Analyse der endstandigen Methyl- 
gruppen ergab Werte fur 2 bis 3 >C-CH,-Gruppen; die Zerewitinoff- 
Bestimmung ergab drei ,,aktive" Wasserstoffatome. Mit Digitonin 
gab Solanocapsin keine Fallung. Die funktionellen Gruppen des 
Solanocapsins sind von Barger & PrankeZ- Conrat richtig bestimmt 
worden. Ein Stickstoffatom liegt als primare Aminogruppe vor, 
und das zweite, sekundare ist eyclisch gebunden. Die Methylierung 
der beiden Stickstoffatome mit Formaldehyd und Ameisensaure 
lieferte in quantitativer Ausbeute das gut kristallisierende Trimethyl- 
solanocapsin C,oH,,0,N2 (Smp. 209O). Fur die beiden Sauerstoff- 
atome nehmen wir die gleichen Funktionen an wie Barger & FrunkeZ- 
Conrat: Ein Sauerstoffatom liegt als tertiare, evtl. auch als reaktions- 
trage sekundare Hydroxylgruppe vor, wahrenddem das zweite Sauer- 
stoffatom wahrscheinlich eine Atherfunktion darstellt. 

Das Vorliegen der beiden Stickstoffatome als primare .bzw. 
cyclisch gebundene sekundgre Aminogruppe wurde schon fruher rnit 
Hilfe einer Nitrosierungsreaktion bestatigt j beim Versetzen der 
essigsauren Losung des Solanocapsins mit 2 Mol NaNO, fie1 der 
neutrale, einfach ungesattigte Nitrosokorper C,HI,,O,N, ( Smp. 200O) 
unter gleichzeitiger Stickstoffentwicklung ausl). Bei dieser Reaktion 
wird nach unserer Ansicht die intermediar aus der primiiren Amino- 
gruppe entstehende Hydroxylgruppe abgespalten und nicht die ur- 

I) G. Barger & H. L. Frankel-Conrat, SOC. 1936, 1537. 
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sprunglich vorhandene Hydroxylgruppe, wie dies von Barger & 
Pran7~el- Cowat angenommen worden ist . Durch Hydrieren der 
Nitrosoverbindung rnit Pt in Eisessig gelangt man zum Dihydro- 
nitroso-solanocapsin C2,H,,03N2 (Smp. 207,5O), das wie das Aus- 
gangsmaterial noch eine positive Liebermunn'sehe Farbreaktion gibt. 
Keim Stehenlassen von Solanocapsin rnit Pyridin und Acetanhydrid 
erhielten wir ein amorphes N, N-Diacetyl-solanocapsin C31H5004N2 
(Smp. 193--196O), das weder dureh Umlosen noch durch Chromato- 
graphieren kristallin erhalten wcrden konnte. 

Die alkoholische, sekundare oder wahrscheinlicher tertiare 
Hydroxylgruppe konnte weder acetyliert, noch nach Oppenauer zu 
einer Ketogruppe oxydiert werden. Sonderbarerweise konnten wir 
auch mit sauren Medien keine Wasserabspaltung erreichen, und 
auch die von Burger & Prdinkel- Conrat beschriebene Wasserabspaltung 
mit alkoholischer Kalilauge (Bildung von apo-Solanocapsin) konnten 
wir nicht reproduzieren. Die wahrscheinlich vorhandene Athergruppe 
suchten wir mit LiAlH, aufzuspaltenl) j wir erhielten dabei eine 
kristadline Verbindung, deren Smp. rnit demjenigen des Solano- 
capsins keine Depression zeigte. Die spezifische Drehung des erhal- 
tcnen Reduktionsprodukts ist jedoch 21O hoher als diejenige des 
Ausgangsmaterials. Es ist infolgedessen nieht sieher, ob die mut- 
inasslich vorhandene atherische Brucke bei dieser Reaktion aufge- 
spalten worden ist. 

D a s  Ringger i i s t  d e s  Solanocaps ins .  
Barger & Prankel- Conmt hatten durch Selendehydrierung des 

,,Solamnocapsidins" den Diels'schen Kohlenwasserstoff (1'-Methyl- 
cyelopentcno-phenanthren) erhalten. Bei zwolfstundigem Erhitzen von 
Solanocapsin mit der doppelten Menge Selen im evakuierten Rohr 
auf 320° erh iekn  wir den gleichen Kohlenwasserstoff 111, der rnit 
authentischem Material2) nach Smp., Misch-Smp., Smp. des Pikrats 
ixnci UV.-Spektrum3) identisch war. Aus der basischen Fraktion der 
Selendehydrierung erhielten wir als einzige Verbindung 2-Athyl- 
5-methyl-pyridin (IV),  das rnit einem authentischen Pikrat4) ver- 
glichen wurde. Barger & Ir7runkel- Conrat ha'hen bei der Selendehy- 
tlrierung de,s , , Solanocapsidins " 2 -Methyl-6-%thyl-pyridin und 4-Me- 
thyl-2-athyl-pyridin isoliert. LBsst ma'n Solanocapsin rnit der gleichen 
Menge Selen wahrend 75 Min. im offenen Rohr bei 320O reagieren, 
SO erhalt man in geringer Ausbeute einen basischen Korper C,,H,ON 
. . ~~~~~~~ 

l) L. H .  Briggs & R. H .  Locker, Soc. 1950, 3020. 
2) Der Diels'sche Kohlenwasserstoff wurde u m  in verdankenswerter Weise von der 

3, W. V .  Nayneord & 3. M .  P. Roe, Proc. Roy. SOC. A 156, 299 (1935). 
4) Fur die oberlassung voii 2-;lthyl-5-mcthyl-pyridin-pilrra.t sind wir Herrn Prof. 

Cibu AG., Basel, zur Verfiigung gestellt. 

Dr. F. Prelog zu Dank verpflichtet. 
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(Smp. 224,6-225,5O), bei dem' samtliche Kohlenstoffatome erhalten 
geblieben sind. Einzig die beiden Substituenten -OH und -NH, 
werden unter Errichtung von 2 Doppelbindungen abgespalten. Der 
analytisehen Zusammensetzung nach mussen allerdings drei Doppel- 
bindungen vorhanden sein. Diesem Dehydrierungsprodukt konnte 
einc der beiden, allerdings spekulativen Konstitutionsformeln VII  
oder VII I  zugeteilt werden. Das UV.-Spektrum (Fig. 1) spricht eher 
fur die Formulierung eines Systems mit gekreuztenDoppelbindungenl) 
wie es in der Formulierung VII  vorliegt (AllliLx = 287 m p ,  log E = 3,70;  
Amin = 250 m p ,  log E = 2,84). 

IV 
1 ' 1  \A// I11 

Die von uns gefassten Abbauprodukte der Selendehydrierung, 
hauptsachlich der Diels'sche Kohlenwasserstoff und das 2-Athyl-5- 
methyl-pyridin, gestatten es, fur das Solanocapsin die beiden neuen 
Konstitutionsformeln V und V I  aufzustellen, wobei lediglich die 

H. Mohler, Das Absorptionsspektrum der chemischen Bindung, p. 117, G.  Fischer, 
Jena 1943. 
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beiden Ansatzstellen der primaren Aminogruppe und der tertiaren 
oder sekundaren Hydroxylgruppe nicht gesichert sind. 

m p  320 300 280 280 240 220 

Fig. 1. 
UV.-Spektrum des basischen Abbauproduktes C,,H,,ON stus der 

Selendehydrierung unter milderen Bedingungen. 

S t ruk tu r i somer i e  zwischen Solsnocaps inbase  und  deren  
H y d r o  c hlorid.  

Die Auswertung der IR.-Spektren von Trimethyl-solanocapsin 
(XII) und dessen Hydrochlorid XI (Fig. 2) hat folgendes interessantes 
Resultat ergeben : Das 1R.-Spektrum des Trimethyl-solanocapsin-hy- 
drochlorids (XI)  zeigt bei 2,98 ,IL eine Verliingerung der Hydroxylbande, 

3 4 5 6 7 8 9 7Q 17 72 x7 " / c p  
Trimethyl-solanocapsin-hydrochlorid 

Trimethyl-solanocapsin 
Fig. 2. 
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was auf eine zusatzliche -OH-Gruppe schliessen lasst. Im Gebiete der 
C=N-Doppelbindung (6,l p) tritt eine neue Bande auf, die im 1R.- 
Spektrum der Trimethyl-solanocapsinbase (XII) nicht vorhanden ist. 

I, 

1....,........I 3 4 5 6 7 8 9 1U 11 I’ 13 14 15,u 

-CH, 

HC1 

NaOH 
+ + 

HCl 

NaOH 
+ 

J -NH,. HCI 
XI11 

C1- 

-CH, 

Die Verhaltnisse beim Solanocapsin selbst (Fig. 3 )  sind weniger 
eindeutig, da hier das Vorliegen einer primaren Aminogruppe die 
Auswertung erschwert. Eine Gruppierung, wic sie das Kohlcnstoff- 
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atom 22 aufweist, sollte eine gewisse Labilitat besitzen, und auf Grund 
der Verschiedenheit der 1R.-Spektren Ton Base und zugehorigem Salz 
sind wir zur Auffassung gelangt, dass bei der Salzbildung der Ring E 
geoffnet werden konnte, wodurch am Kohlenstoffatom 16 eine zusatz- 
liche Hydroxylgruppe gebildet wird, wahrenddem in den stickstoff- 
haltigen Ring eine C=N-Doppelbindung gelegt wird. Aus der hexa- 
cyclischen Rase entsteht ein pentacyclisches Hydrochlorid XIII. 

Experimentel ler  Tei l .  
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und nicht korrigiert ; Fehlergrenze 

his 2500 = 5 2O, uber 250° = & 3 O .  
E x t r a k t i o n .  a )  1,045 kg trockenes Blattmehl von S. pseudocapsicum wird mit 

18 Liter 80-proz. Athano120 Stunden ausgeruhrt. Nach dem Absaugen des Blattmaterials 
wird das Gleiche nochmals wiederholt. Die vereinigten Extrakte werden im Vakuum auf 
2,s Liter eingeengt, das Konzentrat mit ziemlich viel Eisessig versetzt und dann von viel 
Chlorophyll abfiltriert. Das dunkelbraune Filtrat (Stammlosung) gibt eine sehr starke 
Mayer-Reaktion. Diese Stammltisung wird in Mengen von 500 cm3 aufgearbeitet. Man 
macht mit Ammoniak alkalisch und schuttelt dann einmal mit 1 Liter und funfmal rnit 
0,5 Liter Ather aus. Die atherischen Losungen werden jeweils mit kleinen Mengen 10-proz. 
Essigsaure ausgezogen. Die essigsaure Losung wird mit einer konz. wasserigen Kochsalz- 
losung tropfenweise versetzt . Beim Animpfen mit Solanocapsin-hydrochlorid tritt  nun 
sehr rasch Kristallisation ein ; nach einigen Std. wird das ausgefallene Hydrochlorid 
abfiltriert und getrocknet. Ausbeute an rohem Hydrochlorid: 13,35 g (1,21%). 

1,755 kg werden nach dem oben angegebenen Verfahren extrahiert und ergeben 
24,17 g (1,38%) rohes Hydrochlorid. 

h) Chloroform-Extraktion der alkalinisierten Stammlosungen : Bei der Aufarbeitung 
der zweiten Blattermenge (1,755 kg) wurde beobachtet, dase das Alkaloid nicht restlos 
mit Ather ausgezogen werden kann. Die wasserige, ammoniakalische Losung zeigt immer 
noch eine starke Mayer-Reaktion, und sic wird deshalb nach der Atherextraktion funfmal 
mit einer Mischung von Chloroform-Athanol(2 : 1) ausgeschuttelt bis zum Ausbleiben der 
positiven Mayer-Reaktion. Dem Losungsniittel wird die Base mit 10-proz. Essigsaure ent- 
zogen. Bei Zugabe einer konz. NaC1-Ltisung fallt das Hydrochlorid momentan, aber nicht 
kristallin aus. Der gallertigc Niederschlag wird auszentrifugiert, in heissem H,O gelost 
und mit Tierkohle ausgekocht. Das Filtrat wird mit NH, versetzt, wobei ein gallertiger 
Niederschlag ausfallt, von dem so gut als moglich abfiltriert wird. Die ausgefallene 
gallertigc Ba,se wird in Athano1 gelost. Infolge ihrcs Wassergehaltes scheidet sie sich bereits 
beim Abkuhlen kristallinisch ab. Aus dieser Aufarbeitung erhalt man 10,12 g kristalline 
Solanocapsinbase vom Smp. 203-205O. 

Solanocapsinbase.  Zur Analyse werden 300 mg Basefunfmal aus Athanol-Wasser 
(1 : 1) umkristallisiert. Die perlmutterglanzenden Plattchen verlieren bei 1200 Kristall- 
wasser und schmelzen bei 216-217O unter Braunfarbung. Die Analysensubstanz wird 
B2 Std. bei 0 , O l  mm uber P,O, und Paraffin bei 20O getrocknet. 

C,,H,,O,N,,H,O Bcr. C 72,27 H 10,78 N 6,24% 
(448,67) Gef. ,, 72,28; 72,38 ,, 10,80; 10,74 ,, 6,50; 6,29% 

Quantitative Trocknung bei 0,Ol mm und 120O: 
Ber. fur 1 Kristallwasser 4,01% Gef. 3,95% 

Aktivc ,,H" nach Zerewitinofl: 
Ber. fur 3 ,,H" 0,70% 

Bcr. fur 2 CH, 6,71%; fur 3 CH, 10,05% 
Gef. 7,05y0 (1 %-st. Ox.-Dauer), 10,1374 (4-st. Ox.-Dauer), 10,29% (6-st. Ox.-Dauer) 

Gef. kalt 0,77; 0,74% heiss 0,77; 0,74% 
C-Methyl-Bestimmung nach Kuhn- Roth : 

Spezifische Drehung: [a]'? = +24"; +24O (& 4O) (Methanol) 
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Hydrochlor id .  90 mg Solanocapsinbase werden in l , 5  cm3Athanol gelost und mit 
10-proz. athanolischer HCl angesauert. Man verdiinnt mit 1,5 cm3 H,O und engt ein, 
bis in der Warme Kristallisation eintritt. Beim Abkiihlen fallen 95 mg Hydrochlorid 
in feinen Nadeln aus. Zur Analyse wird dreimal aus H,O umkristallisiert und 12 Std. 
bei 0,l mm und 20O iiber P,O, getrocknet. Der Smp. liegt iiber 300O. 

1-3 
4-5 
6-7 
8-9 

10-13 
14-16 

C~,,H,,0,N2,2HCl,H,0 Ber. C 62,17 H 9,66 N 5,37 C1 13,60% 
(521,BO) Gef. ,, 62,26; 62,04 ,, 9,48; 9,46 ,, 5,32 ,, 13,27% 

,, ,, 61,97; 61,90 ,, 9,55; 9,54:/, 

Benzol 
Benzol+ 5% Chloroform 
Benzol+ 10% Chloroform 
Benzol+ 25% Chloroform 
Chloroform+ 1% Methanol 
Chloroform+ 2% Methanol 

P i k r a t .  100 mg Base werden in 3 cm3 dthanol gelost. Dazu gibt man in kleineni 
Uberschuss eine geslttigte Lthanolische Pikrinpaurelosung. Die Losung wird am Riiclr- 
fluss zum Sieden erhitzt und mit 5 om3 siedendem H,O versetzt. Beim langsamen Ab- 
kiihlen fallen Nadelbuschel aus. Nach 12stiindigem Stehen im Eisschrank ergeben sich 
durch Abfiltrieren und Trocknen 180 mg Rohpikrat. Dieses wird viermal aus Athanol- 
Wasser (1:l) umkristallisiert und das Analysenpraparat 24 Std. bei 18' und 0,01 mm 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet (Smp. 200-201°). 

C,,H,,O,,N,,H,O Her. C 51,65 H 6,OO N 12,36% 
(906,89) Gef. ,, 51,86 ,, 5,86 ,, 12,38% 

Oxalat. 40 mg Solanocapsinbase werden in 3 cm3 abs. Methanol gelost und mit 
einer 10-proz. methanolischen Oxalfiiiurelosung versetzt. Bei der Zugabe der berechneten 
Menge von 1 Mol. Oxakaure bildet sich sofort ein wolkiger Niederschlag, von dem ab- 
filtriert wird. Das Salz, das weder in Wasser noch in organischen Losungsmitteln loslich 
ist, wird gut rnit abs. Methanol gewaschen und 18 Std. bei 0, l  mm iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Smp. 288-289O. 

C,,H,,O,N,,(C,H,O,),,CH,OH Ber. C 66,01 H 9,39 N 5,22% 
(1073,42) Gef. ,, 65,42; 65,39 ,, 9,44; 9,39 ,, 5,60; 5,500/, 

T r i m e t h y l -  so lanocaps in .  150 mg Solanocapsinbase werden mit 0,7cm340-proz. 
Formaldehyd und 0,s cm3 100-proz. Ameisensaure 4 Std. auf dem Wasserbad am Riick- 
fluss erhitzt. In  der gelb gefarbten Losung tritt sofort Gasentwicklung ein. Das Reaktions- 
produkt wird mit 5 em3 Wasser und 2 cm3 2-n. HCl verdiinnt. Die salzsaure Losung 
wird 4mal mit je 10 cm3 Ather ausgezogen. Nnn wird die salzsaure Liisung mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und mit Ather erschopfend ausgezogen. Die atherische Losung wird 
getrocknet und dann abgedampft. Der Atherriickstand ist kristallin (150 mg) ; er wird 
dreimal aus abs. Methanol umkristallisiert. Das Analysenprodukt wird 24 Std. bei 18O 
und 0,Ol mm getrocknet; Smp. 209'. 

C,,H,,O,N, Ber. C 76,22 H 11,09 N 5,93% 
(472,73) Gef. ,, 76,30; 76,OO ,, 11,28; 11,13 ,, 5,80% 

Diace ty l - so lanocaps in .  200 mg Solanocapsin werdcn in 4 cm3 abs. Pyridin 
gelost und mit 5 cm3 Acetanhydrid 48 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die 
gelbe Losung wird hierauf im Vakuum zur Trockene verdampft. Der braune, schmierige 
Ruckstand wird in 20 om3 Chloroform gelost und viermal mit je 10 om3 10-proz. Hydrogen- 
carbonatlosung geschiittelt, mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und im Vakuum 
zur Trockene eingedampft. Ausbeute 250 mg gallertiges Neutralprodukt. Die acetylierte 
Base wird in 5 cm3 abs. Benzol gelost und an 8,7 g Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Es werden Fraktionen A 20 om3 aufgefangen: 

5 mg 
10 mg 
5 mg 

10 mg 
180 mg 
20 mg 

Riickstand 

braunes 01, loslich in Ather 
gelbes 01, loslich in dther  
gelbes 01, loslich in Ather 
gelbes 01, loslich in dther  
weisser Schaum, unloslich indther 
gelbes 01, unloslich in dther 
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Die Fraktionen 10-13 werden vereinigt und dreimal aus Methanol-&her (1 :5 )  
umgelost. Die mnorphe gallertige Substanz schmilzt bei 193-196O und wird zur Analyse 
20 Std. bei 180 und 0,Ol mm uber P,O, getrocknet. Acetylbestimmung: 

C,,H,,O,N, (514,73) Ber. 2 COCH, 16,73% Gef. COCH, 14,97% 
Ni t roso-so lanocaps in  u n d  Dihydro-nitroso-solanocapsin. Das Nitroso- 

solanocapsin wurde nach der Vorschrift von Barger dargestellt und zur Analyse viermal 
aus abs. Athano1 umkristaIlisiert. Die kleinen Kristallspiesse, die ein Mol Kristall-Athano1 
cnthalten, schmelzen scharf bei 200" unter Gasentwicklung und Zersetzung. Die Sub- 
stanz wird 6 Std. bei 20° und 15 mm und 12 Std. bci 20° und 0,Ol  nim iiber P,O, getrockaet. 

C,,H,,O,N,,C,H,OH Ber. C 71,27 H 9,90 N 5,73y0 
(4S8,69) Gef. ,, 71,25; 71,17 ,, 9,80; 9,73 ,, 5,94% 

240 nig Nitrosoverbindung werden in 30 0111, stabilisiertem Eisessig gelost und mit 
25 mg vorhgdriertem PtO, wahrend 12 Std. hydriert. Aufnahme: Ber. fur 1 Mol.: 11,2 om3 
H,; gef. 12,4 cm3. Das Hydriergut wird durch cine GlasEinternutsche vom Platin abfil- 
triert, auf dem Wasserbad erwarmt und mit 30 em3 siedendem Wasser versetzt. Es fallt 
ein weisser Niederschlag aus, der abfiltriert und dreimal aus abs. &hand1 umkristallisiert 
wird. Das analysenreine Produkt schmilzt bei 207,5O unter Gasentwicklung und Zer- 
setzung. Man trocknet 48 Std. bei 20° und 0,7 mm iiber P,O,. 

C~7H,,0,N~ Ber. C 72,93 H 9,97 N 6,30% 
(444,64) Gef. ,, 72,63; 72,63 ,, 9,90; 9,72 ,, 6,34; 6,55% 

LiAlH,-Redukt ion d e r  Solanocaps inbase .  Zu eincr Losung von 110 mg 
LiSlH, in 50 em3 abs. Ather tropft man untcr Stickstoffstrom wahrend 2 Std. eine Auf- 
schlammung von 450 mg Solanocapsinbase in 50 em3 abs. Ather. Der Reaktionsansatz 
wird wahrend 6 Std. zu schwachem Sieden erhitzt. Dann gibt man zur Vernichtung 
von iiberschuesigcm LiAlH, 5 em3 Methanol hinzu, fiItricrt von dem schlammigen Ruck. 
stand ab und engt die atherische Losung zur Trockcne ein. Ausbeute: 450 mg kristalline 
Substanz. Zur Reinigung wird diese sechsmal aus AthanoI-Wasser (1 : 1) umkristallisiert. 
Die dem Ausgangsmaterial sehr ahnlichen Kristallplattchen verlieren bei 126O Kristall- 
Iosungsmittel und schmelzcn bei 211-212O. Der Mischsmp. mit Solanocapsinbase zeigt 
kcine Dcpression. Man trocknet 33 Std. bei 0,l mm und 1 8 O  uber P,O, und Paraffin. 
Spezifische Drehung: [a]g  = + 490; + 450 (& 40) (Methanol). 

Se lendehydr ie rungen .  a) Normale Selendehydrierung. 5,5 g Base werden mit 
11 g Hclen in  einer Reibschale gut verrieben und in einer Pyrexbombe bei einem Druck 
von 0,001 mm eingeschmolzen. In  einem Metallbad wird vorsichtig auf 320O erhitzt. 
Nech 12 Std. wird das erkaltete braune Reaktionsgut zweimal kalt und z-weimal heiss 
mit je 50 (3111, 2-n. HCl gut ausgeriihrt. Der grosste Teil des Bombeninhalts bleibt unge- 
lost, er liefcrt spater den , ,atherisehen Auszug" (siehe unten). Der salzsaure, braune 
Auszug wird 3 Std. mit Norit auf dem Wasserbad erhitzt und dann durch eine Glassinter- 
nutschc filtriert. Daa etwas Iieller gewordene Filtrat wird anschliessend viermal mit je 
60 em3 Ather ausgezogen, und die atherische Losung wird zu dem spater zu behandelnden 
,,Neutralkorper" gegeben. 

Aufarbeitung des salzsauren Auszugs = basischer Ted:  Die saure wasserige Losung 
w i d  mit Ammoniak allralisch gemacht und dann mit Ather erschopfeud ausgezogen. 
Die gelbe Atherlosung wird mit Pottaschc getrocknet und vorsichtig bei Normaldruck 
eingeengt. Ausbeute 138 mg braune Fliissigkeit mit stark pyridinahnlichem Geruch. 
Diese wird in 10 cm3 abs. Ather gelost und in einem Molckulardestillierkolben bei 14 mm 
destilliert : erste Fraktion, bei 65O Badtemperatur/l4 mm: 60 mg gelbe Flussigkeit mit 
P.yridingeruch ; zweite Fraktion, bei 70O Badtemperatur/l4 mm : 30 mg dunkelgelbe 
Fliissigkeit mit Pyridingeruch. Die 60 mg der ersten, reincren Fraktion werden in 0,5 om3 
a h .  Methanol gelost und mit 115 mg (berechn. Menge) Pikrinsaure in 1 cm3 abs. MethanoI 
versetzt: nach Sminutigem Stehen bilden sich schone Kristallspiesse. Man lasst 3 Std. 
im Eisschrank stehen und filtriert dann ab. Die Spitzenfraktion des gebildeten Pikrats 
fiillt in einer Ausbeute von 80 mg an; Smp. des Rohprodukts 125-142O. Nach viermaligem 
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UmkristaUisieren aus Methanol-Aceton (1 : 1) erhalt man das Pikrat analysenrein in feinen 
Pliittchen mit dem Smp. 14P146O; Misch-Smp. mit authentischem 2-Athyl-5-methyl- 
pyridin-pikrat ohne Depression. Zur Analyse wird 6 Std. bei 12 mm und 200 und 12 Std. 
bei 0,Ol mm und 20O iiber P,O, getrocknet. 

C,,H,,N,O, Ber. C 48,00 H 4,03 pu’ 16,00y0 
(350,28) Gef. ,, 47,82 ,, 4,24 ,, 16,01% 

Die 30 mg der zweiten, unreineren Fraktion, in 0,5 cm3 abs. Methanol gelost und 
rnit einer Losung von 50 mg Pikrinsiiure in 1 om3 abs. Methanol versetzt, liefern ein 
Pikrat vom selben Snip. wie bei der ersten Praktion. 

Aufarbeitung des atherischen Auszuges = Neutralkorper : Der in verd. Salzsaure 
unlosliche Teil des Bombeninhalts wird in einer Reibschalo mit feinem Seesand gut ver- 
rieben und 3 Std. in einer Soxhlet-Apparatur mit Ather extrahiert. Die rotbraune Losung 
wird fiinfmal mit je 25 (3111% 2-n. HCl ausgeschiittelt, neutral gewaschen, mit Na,SO, 
getrocknet und eingeengt. Es verbleiben 540 mg braunes (51, das stark selcnhaltig ist. Zur 
vorlaufigen Reinigung wird das Rohprodukt zweimal im Hochvakuum destilliert : 1. De- 
stillation: Badtemp. 75--85O/0,01 mm: 400 mg gelbes (51; 2. Destillation: Badtemp. SOo/ 
2 mm: 370 mg hellgelbes (51. Letzteres liefert nach 12stiindigem Stehen im Eisschrank 
ein teilweise kristallines Produkt, daa zur Befreiung von noch anliaftenden oligen Spuren 
auf einer Tonscherbe abgepresst wird: 330 mg. Zur weiteren Reinigung wird der kristalline 
Neutralkorper in  10 ~1113 Hexan gelost und an 10 g Aluminiumoxyd chromstographiert. 

I I Fraktion 1 Eluens I Riickstand 

1-3 Hexan 

Hexan-Benzol50% 
14-16 Benzol 80 mg braunes 01 

Die Fraktionen 1-6 zeigen in iitherischer Losung eine griin-blaue Fluoreszenz. 
Nach langerem Stehen im Eisschrank liristallisieren die Fraktionen 2-7 &us. Zur Analyse 
werden aber nur die reinsten Fraktionen 4, 5 und 6 aufgearbeitet. 

5 mg Kristallisat der Fraktion 4 werden zweimal am abs. Athano1 umkristallisiert. 
Man erhalt ca. 1,5 mg weisse Kristallschuppen mit violetter Fluoreszenz, Smp. 127--127,5O, 
die mit authentischem 1’-Methyl-cyclopenteno-phenanthren keine Smp.-Depression zeigen. 

45 mg Substanz aus den Fraktionen 5 und 6 werden in 4,5 cm3 abs. Athanol gelost 
und mit einer Losung von 45 mg Pikrinsaure in 4 om3 abs. Athanol versetzt. Die Losung 
wird bis zur eintretenden Kristallisation eingeengt. Durch Abfiltrieren erhalt man eine 
Spitzenfraktion des Pikrats von 50 mg. Dieses kristallisiert in orangegefarbten, verfilzten 
Nadelchen und hat einen Roh-Smp. von 113-1170. Nach dreimaligem Umkristallisieren 
aus Athanol, Smp. 116-117O; mit authentischem Pikrat keins Smp.-Depression. 

Die drei Pikratmutterlaugen werden mit 2-n. Ammoniak zersetzt. Der freigewordene 
Kohlenwasserstoff wird mit Ather ausgezogen. Die atherische Losung wird so lange mit 
Wasser geschiittelt, bis beide Phasen farblos sind. Der Atherriickstand wird dreimal aus 
abs. Athano1 umkristallisiert : weisse Kristallschuppen mit violetter Fluoreszenz, Smp. 
127-127,5O. Zur Analyse wird 18 Std. bei 0,001 mm und 20O iiber P,O, getrocknet. 

C,,H,, (232,31) Ber. C 93,06 H 6,94% Gef. C 93,33 H 6,73% 
b) Helen-Dehydrierung unter milden Bedingungen. 2 g Solanocapsinbase werden mit 

4 g Selen in einer Reibschale verrieben und in einem offenen Bombenrohr, das rnit einem 
gekiihlten Ableitungsrohr verbunden ist, 75 Min. in einem Kitratbad auf 305-310O 
erhitzt. Die Bombe samt Inhalt und Ableitungsrohr werden in einer Reibschale pulveri- 
sicrt. mit Seesand verrieben und in einer Soxleth-Apparatur 8 Std. mit Ather extrahiert. 
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Dic dimkelrote, fluoreszierende Atherlosung prird zur Trockne eingeengt. Der harzige 
niickstand wird zur Abscheidung von noch vorhandenem Selen in 5 em3 abs. Benzol 
gelost und durch eine 5 cm hohe Saule von Aluminiumoxyd filtriert. Die Saule wird 
niit 20 om3 abs. Benzol nachgewaschen. Nach dem Eindampfen der roten Losung ver- 
bleibcn 60 nig braunes 61, das nach 2tagigem Stehen im Eisschrank zum grossten Teil 
in feinen Nadeln lrristallisiert. Nach zweirnaligem Behandeln der methanolischen Losung 
mit Norit und sechsndigem Umkristallisicren aus abs. Athano1 erhalt man 8 mg analysen- 
reines Produkt in feincn Nadeln voni Smp. 224,5--225,5O. Man trocknet 22 Std. iiber 
P,O, und Paraffin bei O,O1 mm und Zimmerternperatur nnd anschlieseend noch 2 Std. 
bei 0,Ol mm und 50°. 

C,,H,,OPT Ber. C X2,35 H 9,9R N 3,62% 
Gef. ,, 82,52 ,, 9,95 ,, 3,s 76 

Die Mikroanalyeen wurden in den niikroana,lytischen Laboratorien der Organisch- 
chcniischen Anstalt der Universitat Basel, dcr CIBA AG., Bascl und der ETH. Zurich, 
dnrohgrfiihrt. Die 1R.-Spektren vcrdanlren wir den Herren Prof. Dr. H .  Giinthard (ETH.) 
und Dr. E. Ganz (CIBA AG.). Die UV.-Spektren wurden von Herrn Dr. P. ZoZZer mit dem 
BecXlman-Bpektrophotomet.er DU der Orgmisch-chemisehen Anstalt der Universitat 
B a d  aufgenornmen. 

Z u s smmerif a s s ung. 
Es wird die Isolierung des Solanocapsins beschrieben, die Brutto- 

formel von Barger modifiziert und einzelne seiner Beobachtungen 
liorrigiert. Die Isolierung von 2-Athyl-6-methyl-pyridin erlaubt die 
Aufstellung einer neuen Konstitutionsformel fur das Solanocapsin, 
in welcher einzig die Haftstellen der beiden funktionellen Gruppen 
-NH2 und -OH noch unbestimmt sind. 

Organisch-chemisehe Anstalt der Universitat Basel. 

257. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Uber die Oxydation yon Cyclodecenen zu Cyclodecandiolen-( 1,6), 
eine transanulare Reaktion 

61. Mitteilung'). 

von V. Prelog und K. Schenker. 
(27. VIII. 52.) 

I n  der vorhergehenden Mitteilung dieser Reihel) z,  wurde die 
Herstellung der beiden stereoisomeren Cyclodecene beschrieben. Er- 
wa,rtungsgemj;ss bildet sich durch Oxydation mit Osmium( VII1)- 
oxyd aus cis-Cyclodecen das cis-Cyclodecandiol-( 1 , 2 )  und aus trans- 
Cyclodecen das trans-Cyclodecandiol-(1,2). Zu unerwarteten Er- 

l) 60. Mitt., Helv. 35, 1598 (1952). 
2, Inzwischen haben auch A .  T. Blomquist, R. E. Burge jr. tC A. C. Xucsy, Am. Soc. 

74, 3636 (1952), ihre Untersuchungen iiber die stercoisomeren Cyclodecene ausfiihrlich 
veroffentlicht. Vgl. Anm. 3, Helv. 35, 1598 (1952). 


