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647. A. Hilger  und W. M e r k e n s :  Ueber Solanin. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium f. angew. Chem. d. Universitat Mtinchen.] 

(Eingegaugen am 12. August 1903.) 
Das von D e s f o s s e s  (1820) entdeckte Solanin, das in den Kar- 

toffelkeimen den wirksamen, toxischen Bestandtheil bildet, hat  von 
zahlreichen Forschern ’) eiue Bearbeitung erfahren. Vor allem war 
es F i r b a s ,  welcher uns in seinen Arbeitrh Ausfiihrliches iiber die 
Spaltung des Solanins, Solanidinsalze , Acetylverbindung und dergl. 
mittheilte. Die aber  dennoch sehr auseinander grhenden Anschauungen 
der  Forscher iiber die Forme1 des Solanins sowie Solanidins, sowie 
sonstige Unsiche! heiten gaben Veranlassung zii weiteren Studien iiber 
diesen interessanten Kijrper, deren Resultate (ein ausfiihrlicber Bericht 
sol1 erst nach A bechluss der Arbeiten erstattet werden) in kurzer 
Uebersicht folgen. 

Das zu denversuchen benutzte Solanin wurde aus sogen. Rnlrsolanin 
(von E. M e r k  in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt) in 
der  Weise dargestellt, dass das  Rohsolanin (eingedampftes, essigsaures 
Solanin) mit siedendem , absolutem Alkohol wiederholt extrahirt und 
aus dieser Losung unter Zusatz von Essigsaure, Wasser und Ammo- 
niak das  Solanin gefallt wurde, dessen Befreiung von Chlorophyll 
und sonstigen farbenden Bestandtheilen Ieicht mittels Essigsaure- 
atbylester und auch Petroleumather gelang. Das so gereinigte Sola- 
nin, ein Gemenge von amorphem und krystallinischem Solanin, kounte 
sehr schijn dadurcb in  das krystalliairte Solanin umgewandelt werden, 
dass niit 96-proc. Alkohol (1 g Solanin auf 150g Alkohol) bei 65O lan- 
gere Zeit erwarmt wurde. Die alkoholische Liisung lieferte 2-3 Mal 
schon krystallisirtes Solanin, spater erstarrte dieselbe unter Ausschei- 
dang von gelatinosem Solanin (amorph). 

Das Hauptaugenmerk war bei unseren Arbeiten auf die Spaltung 
des Solanins mittels Saure gerichtet, wobei die Beobachtungen folgen- 
den Weg zur Zerlegung feststellten. Anstatt Salzsaure wurde 2-proc. 
Schwefelsaure verwendet. Der  Apparat, in welchem der Spaltungs- 
versuch durcbgefiihrt wurde, bestand aus einer Retorte, in  deren 
Tubua eine Trichterrohre, mit Wnsser gefiillt, eingcpasst war, urn w5h- 

I) R e u l i n g ,  Ann. d. Chem. 33, 59; Zwcnger  und Kinot ,  Ann. d. 
Chcm. 109, 244: 118, 129; 133,34;  O t t o ,  desgl. 150, 26: \ i ’akenroder ,  
Arch. Pharmac. 33, 59; B l a n c h e t ,  Ann. chim. et phys. 53, 414; 0. 
Gmel in ,  Ann. d. Chern. 111, 1G7; Dolf fs ,  N. Jahrb. d. Pharm. 11, 936; 
Moitess ie r ,  Compt. rend. 43, 978; Kle tz insky ,  Zeitschr. fur Chem. 
1866, 127. F i rbas ,  Monatsh. far 
Chem. 1889, 543. 
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rend des Versuches, welcher 3 - 4 Stonden dauerte, stets dieselbe Con- 
centration der Saure z u  erhalten. 

Der Hals der Retorte war  rnit eiaem Kiihler verbunden, dessen 
Ende in eine rnit Aether gefiillte Vorlage miindete. 

Der  Aether zeigte nach Beendigung des Versuches beim Ver- 
dunsten einen stark die Schleimhaute reizenden, a n  frische Aepfel er- 
innernden Geruch, ferner starke Reduction gegen Silbernitrat und 
F e h  1 ing’sche Liisung; ausserdem riithete derselbe fuchsinschweflige 
Saure. Beim Schiittelu rnit h’atriumbisulfitlauge wurde der  vorhan- 
dene A l d  e h y d aufgenommen, rnit Alkohol als Sulfitadditionsprodnct 
ausgeschieden, das sich rnit rerdiinnten Sauren zerlegen liess. Nach 
wiederholter Fractionirung gelang es, den Aldehyd, der auch rnit aalz- 
saurem Phenylhydrazin ein Osazon bildete , als gelbliche Fliissigkeit 
mit dem Sdp. 1040 zu erhalten. 

Die Elementaranalyse dieser Fliissigkeit ergab fo!gende Werthe: 
0.247 g Sbst.: 0.6195 g COS, 0.1925 g HaO. - 0.321 g Sbst.: 0.8147 g 

COS, 0.2468 g HaO. 
Daraus l&sst sich fiir Kohlenstoff und Wasserstoff berechnen : 

C 6F.4, 68.6, H S.66, S.54. 

Der  Versuch, mittels der Chromsauremischung eine Oxydation 
herbeizufiihren, gelang, indem im Destillat eine fliichtige Saure erlialten 
wurde, deren Baryumsalz in 2 Proben bei Baryunibestimmunpen fol- 
gende Werthe fiir Baryum lieferte: 

Ba 48.01, 48.51. 
Baryumpropionat verlangt: 

Ba 4S.41. 

Es gelang ferner noch, mittels Rrom aus deui Aldehyd Dibrom- 
buttersaurealdehyd berzustellen. Die vorstehenden Thatsachen berech- 
tigen zweifellos zur Annahme, dass bei der Spaltung des Solanins 
mittels 2-proc. Scbwefelsaure C r o t o n a l d e h p d  abgespalten wird. 

CH3.CB:CEI.CEO. Ber. C 68.57, H 8.6, 
Gefunden im Mittel: )) 68.5, Y) 8.6. 

Die bei der Spaltung mittels 2-procentiger Schwefelsiiure erhaltene, 
in  der Retorte zuriickgebliebene Fliissigkeit diente zur Abscheidung 
des  Zuckers und Trennung des gebildeten Solanidins. Dieselbe wurde, 
-mi t frisch gefalltem Baryumcarbonat Ton Schwefelshre  befreit, mr 
T v x k n e  eingedampft. Dieser Riickstand, mit Wasser behandelt, gab 
d e n  Zucker ab, welcher sich als D e x t r o s e  charakterisiren liess, in- 
dem derselbe den polarisirten Lichtstrahl nach rechts ablenkte, ein 
Osazon rnit Schmp. 203.5“ lieferte, auch krystallisirt mit dem Schmp. 
146O hergestellt werden konnte. Der  Riickstand der wiissrigen Liisuog 
wurde wiederholt rnit Aether behandelt, welcher, fast farblos, reichlich 
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S o l a n i d i n  lieferte, das chemisch reiu in schonen, bia 2 cm Iangen 
Sadeln erhalten werden konnte. 

Es war  nun nocb notbwendig, zu versucheu, die Spaltung des  
Solanins quantitativ durchzufiihren, wobei die gebildete Dextrose und 
das  gebildete Solanidin quantitativ bestimmt wurdeti. Es wurden 
4 Versuche mit Anwendung von 0.63-1.2 g Solanin unter der oben 
beschrieberien Bedingung durchgefiihrt, wobei die gebildete Dextrose 
in waesriger LBsung, das Solanidin in atherischer LBsung isolirt wur- 
den. Die Dextrose wurde nach F e b l i n g -  A l l i b n  gewichtsanalytisch, 
das Solanidin volumetrisch bestimmt, indem aus der atherischen 
Liisung das Solanidin mittels '/lo-Normalsalzsaure (1 ccm = 0.0384 g 
Solanidin) auggeschiittelt wiirde und diese '/li~-Normalsalzsiure bei Ver- 
wendung von Jodeosin als Indicator mittels '/lo-Normalkalii neutrali- 
eirt wurd e. 

Die Resiiltate dieser Arbeiten ergaben, dass 100 Th. Solanin bei 
der Spaltung 56.3 pCt. Solanidin und 26.06 pCt. Dextrose liefern, mit- 
hin ansgesprochen werden darf, dass 2 Mol. Solanin bei der Spaltung 
eerfallen in 2 Mol. Solanidin, 3 Mol. Zucker (Dextrose), 2 Mol. Croton- 
aldehyd und 12 Mol. Wassw: 

2CjsHgNOl~  = 2C39H61KOa + 3CsHlaOs + 2C4HGO + 12HzO. 
Wir theilen noch die Resultate der Verbrennungen ron Solanin, 

S o l a n i n ,  krystallisirt: c 61.66, 61.64, H 9.74, 9.7i, N 1.6, 1.58. 
Daraus die Formel: C s a H g 7  NO,*. 

Solanin, amorph, sog. Solane ' in:  C 66.81, 66.94, €I 8.65, 8.86, N 1.5, 1.53. 
Daraus: C5a H g 7 N 0 1 3 .  

Die Beziehungen des fog. Solanei'ns zu Solanin diirfen daher da- 
hin zusammengefaest werden, dass das  amorpbe Solanin (Solanein) 
i ~ l s  Anhydrid, als Solaniu - 5H20, zu betrachten ist. Es gelang, die 
Umwandelung von amorphem Solanin in krystallisirtes innerhalb 
8 Monaten in wasserbaltiger Acetonlijsnng zti beobachten. 

krystallisirt und amorph, sowie von Solanidin mit : 

S o l a n i d i n :  
Es wurden sechs Verbrennungen von chemisch reinem Solanidin 

durcbgefiihrt, welche folgende Schwankungen im Kohlenstoff-, Wasser- 
stoff- und Stickatoff-Gehalt ergaben: 

C 79.79-79.86, H 10.28-10.41, N 2.41-2.47. 
Hieraus darf wohl die Forme1 abgeleitet werden, welche wir 

bei der Entwickelung der Spaltungsgleichung angenommen haben: 
CssHsiNOn. 

M i i n c h e n ,  August 1903. 


