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691. 6. Zeisel und J. Wittmann: 
Zur Kenntniss des Solanins. 

[Mitthilung aus d. chem. Lnh. der k. k. Hochschule f. Bodencullur in Wien.] 
(Eingeg. a m  9. October 1903; mitgetheilt in der Sitzung *on Hm. C. Neoberg.) 

Seit z n e i  Jsbren - allerdings mit Unterbrechungen - mit der 
Untersuchung des Solanins bescbiiftigt, fiihlen wir uns niitberufen und 
verpfiichtet, einige Irrthiimer zu berichtigen, rnit welchen A. H i  A -  
g e r  und W. M e r k e n s  in ibrer kiirzlich erschienenen’) Mittheilung 
die Chemie dieses noch ungeniigend erforscliten A Ikaloid- Glucosids 
belastet haben. 

Die genannten Forscher wollen unter den Producten der  Siiure- 
spaltuog des Solanins C r o t o n a l d e h y d  gefunden haben. Auf Grund 
unserer Erfahrungen erkliiren wir mit voller Bestinimtheit, dase bei 
der  Zersetzung des Solanins n& 2 - procentiger Schwefelsaure absolut 
kein Crotonaldebyd gebildet wird. 

W i r  haben im Ganzen in  vier Antheilen 11 5 g Solaninurn kryst. 
puriss. von M er  c k  der Behandlung rnit 2-procentiger Schwefelsaure 
nnterworfen und lrierbei niemds den nicht leicht zu iibersehenden Ge- 
ruch des Crotonaldehydq wahrgenommen. Dabei mag bemerkt wer- 
den, dass S. Z e i s e l  seiner Zeit sehr vie1 rnit der genannten Verbin- 
dimg gearbeitet hat und dnher rnit ihren Eigenschaften wohlvertraut 
ist. Auch friibere ForsCher wivsen iiber das  Auftreten einer stecheod 
riecbenden Substanz l e i  der Spaltung des Solanins n i c h t ~  zu berichten. 
lusbesoudere scheint uns die Arbeit von F i r b a s  2, in dieser Richtung 
beweisend zu sein. Dieser ist dem vorhin Genannten von uns als 
guter und verlasslicher Beobachter bekannt. Ueherdies bat F i r  b a s  
keine einzige praparetive Wahrnehmung veroffentlicht, von deren Rich- 
tigkeit, sich Z e i s e l ,  damals Assistent an dem betreffenden Laborato- 
rium, nicht durch eigenen Augenschein iiberzeugt hatte. Es ist mebr 
als unwabrscheinlich, dass unter diesen UmstSnden die Bildung des 
Crotonaldehyds der Beobachtung entgangen sein sollte. 

Um dem immerbin denkbaren Einwande zu begegnen, dass eine 
selbst auffallig geartete, fliichtige Substanz sich der Wnbrnehmung ent- 
zieben kijnne, sobald die bezhglichen Versuche nicht von vorn herein 
fiir deren Nachweis eingerichtet seien, haben wir sofort, nachdem wir 
die Mittheilung von H i l g e r  und M e r k e n s  gelesen hatten, einen 

1) Diese Berichte 36, 32004 [1903]. 
2, Monatsh. f. Chem. 1x89, 543. Vir lcitnnen bei dieser Gelegenheit den 

von F i r b a s  angegebenen Schmelzpunkt des Solanins bestltigen. Das von 
uns  verwendete kiiufliche Prlparat schmolz bci 2420, nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus Alltohol bei 2440. 
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neuen Versuch in  zweckentsprechender Anordrlung dorchgeKibrt. Sein 
Ergebniss zeigt die yollstaridige Haltlosigkeit dcr i t i  Rede dehenden 
Angabe \ o n  H i l g e r  und M e r k e n s .  

15 g Solaninoni krgst. puriss. von Merck, von deesen peniigender Rein- 
heit wir uns  schon friiher uberzeogt batten, wurden am Abflusskiihler mit 
150 ccm zweiprocentiger Schwefelshre in einer Koh~ensiiure-Atmosph~e unter 
continuirlichem Ersatz des abdestillirenden Wassers vier Stunden Iang gekocht. 
Die im Destillate etwa vorhandene fliicbtige Substanz wurde - immer in 
Kohlensaure-Atmosphire - durch cino Reihe von Halbdestillationen bis 
schliesslich auf 8 ccm concentrirt. Das lctzte Destillat roch ganz schwach 
furfurolBhnlich, durchaus nicbt stechend. Nach der von H i l g e r  und 
M e r k e n s  aufgestellten Spaltungsgleichung h%tte aus 15 g Solanin 0.9 g 
Crotonaldehyd entstehen und unber letztes Destillat rtwa 11 pCt. davon 4- 
hdten mussen. Eioe derart concentrirte CrotonaldehydlBsnng miisate einen 
geradezu penetranten Geruch aufweisen. Etwa 1 ccm uuseres farblosen De- 
stillates wurde bereiis durch einen Tropfen gesiittigten Bromwassers, etwa 
1.5 mg Brom enthaltend, deutlich gelb gefarbt. Auch dieses Verhalten be- 
weist die vollstindige Abwesenheit des ungesHttigten Aldehyds. Wie zu er- 
warten, liess sich aus unsereui Destillat durch wasserfreies Natriumsulfat bei 
350 kein Oel aussalzen. 

Der von uns wahrgenommene, fichwache furfuroIilhnliehe Geruch hat uns 
veranlasst, einen Theil der Pliissigkeit auf l h f u r o l  beziehentlich Methyl- 
furfurol zu priifen, umsomehr, alz schon F i r b a s  eine nach dieser Richtung 
deutende Wahrnehmung gmacht und E. Voto6clt an spiter zu citirender 
Stelle die Bildung vou Metbylfurfurol bei der Destillation yon Solanin mit 
zwalfprocentiger SalzsHure uachgewiesen hat. Unser Object gab nun mit essig- 
saurem Phenylhydrazin eino sich allm&hlich entwickelnde, betriichtliche Trii- 
bung, mit Anilinacetat nach Zusatz son concentrirter Essigsjure, Erwlrmen 
und Ahkiihlen eine gelbrothe Firhung, i r i i t  Phloroglucin u n d  dern gleichen 
Volumen concentrirter SalzsHure beim Stehen in der ICBlte rnfangs eine gelbe 
IGirbung, welcbe sic11 allmiihlich his zur Farbe einer gvsattigten Kaliambi- 
chrornat-Lbsuog vertiefte, spfiter nach etwa einstiindigem Stehen einen gering. 
fagigen, lichtbrannen, etwas gelbstichigen Niederschlag. Das Destillat zeigte 
Romit das etwas modificirte Verhalten einer stark verdiisnten LBsung von 
M e t h y l  fur furo l .  Die geriagen Abweichungen diirften durch Spuren von 
Furfurol hervorgerufen sein. Das Auftreten des Methylfurfurols erklirt sich 
aus der weiter unteo zu besprechenden Bildung von Rhamnose be1 der Siiure- 
Spaltung des Solanins. 

Eigenartig muss es jeden Kenner des Cratonaldehyds beriihreu, 
wenn er  von H i l g e r  und M e r k e n s  erfiihrt, dass es ihuen geiongen 
iJt, ihreu durch scharfl) stimmenda Elementsranalysen, den Siede- 

1 )  Nach den Erfalirungen von Lieben und Zoisel, sowie von Anderen 
ist es wegcn ihrer besonders grossen Oxydabilttiit recht Rchwer, die Aldehyde 
der Acrolexnreihe aaalysenroin zu gewinnen, selbst wenn man iiber grossere 
Substanzmengeo verfiigt. 



punkt, ein aOsazonc (3) u. s. w. identificirten Crotonaldehyd durch 
Chromsauremischung zu Propiomlure zu oxydiren. Um dieses Re- 
fremden zu begrunden, geniigt es auf die classische Untersucbung vnn 
K e k u l c i  , aC;eber einige Condensationsproducte des Acetaldehydsc I), 

und auf die zahlreichen anderweitigen Erfahrungen iiber die Be- 
ziehungen des chemischen Ortes der mehrfachen Kohlenstoffbindcngen 
zur  Art  der Oxydationsproducte der  zugehtirigen Stoffe hinzuweisen. 

Nach dem bisher Vorgebrachten darf fiiglich ron der Besprechung 
anderer Redenken erregender Umstande, welche H i l g e r  und M e r k e n s  
im Zusammenhange mit dem Nacbweive des Crotonaldehyds vor- 
bringen, Umgang genommen werden. 

Einen anderen Anlass zur Ricbtigstellung bieten nns H i l g e r  und 
M e r k e n s  durch jenen Theil ihrer Abhandlung, welcher sich auf die 
Aufindung der D e x t r o s e  unter den Spaltungsproducten des Solanins 
beziebt. Wir und wohl alle Leser kijnnen diesen Passus nicht anders 
verstehen, a ls  dass das Solanin als einzige Zuckerart krjstallisirbare 
Dextrose liefert. Dem ist aber nicht so. Wenn H i l g e r  und 
M e r k e n s  die neuere Solanin-Literatur gekannt htitten, so wiirden sie 
aus dieser ersehen haben, dass E. Votodek ' ) ,  F. S c h u l z a ) ,  sowie 
V o t o E e k  und W o n d r a & e k 4 )  die Gegenwart einer hlethylpentose 
neben einer Hexose unter den Spaltproducten des Solanins ein wands- 
frei nachgewiesen hahen. Allerdings vermochten eie weder jene noch 
diese zu isoliren. Auf indirectem Wege glauben sie in dem amorphen 
Zuckergemenge die Gegenwart der Rhamnose und Dextrose wahr- 
scheiulich gemacht zu baben5). 

Unsere Beobachtungen bestatigen nun zwar den Befund der b6h- 
mischen Forscher, aber sie iiberholen ihn auch. Es ist uns gelungen, 
eiuen Antheil des Zuckersyrups zum Krystallisiren zu bringen. Deli 
krystallisirten Zucker haben wir vollkommen rein dargestellt nnd durch 
die Elementaranalyse, den Schmelzpunkt, das optische Drehungsver- 
miigen, Krystallmessung, sowie durch den Scbmelzpunkt und den Stick- 
stoffgehalt des zugehcrigen Osazons in ganz eindeutiger Weise mit 
R h a m n  0 s  e identificirt. Trotz eines ansehnlichen Verlustes, welcher 
bei der Verarbeitung einer der Solaninparthien eintrat, vermochten 
wir doch aus 100 g des Alkaloi'ds 8.5 g Rbamnose zu gewinnen. Ein 

l) Ann. d. Chem. 162, 309 bezw. 313. 
a) Zeitachrift f. Zuckerindustrie in Bohmen 24, 247. 
3, Ibid. 25, 89. 4, Ibid. 27, 269. 
6 )  H i l g e r  und Merkens  fiihren in ihrer Literaturiibersicht auch die 

Publicationen von C a z e n e u r e  und B r e t e a u ,  Compt. rend. 128, 337 und 
Bull. Soc. Chim. 21, 428 nicht an, welche wir heute noch nicht in uusere 
Er6rterung eiubeziehen woilen. 
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anderer, der Menge nach unbestimmter Antheil verblieb in jenem Reste 
des Zuckergemenges, welcher auf keine Weise zum Krystallisiren ge- 
bracht werden konnte. Auaserdem konnte darin zwar indirect, aber 
geniigend sicher die Gegenwart der D e x  t ro  s e  nachgewiesen werden. 
Es geschah dies durch quantitativ durchgefiibrte Gahrung mit F r o  h- 
be  rg.Hefe im Zusammenhange mit der polarimetrischen Untersuchung 
des Oahrgiites und des unvergohrenen Zuckerrestes. 

So liess sich fiir den vergohrenen Zucker [u]: = + 46.50 be- 
rechnen. Fiir Dextrosehydrat in entsprecbend verdiinnter Losung ist 
[a]: = + 47.7O. I n  dem noch nicht gegohrenen Zuckergemenge 
musste die Dextrose, wenn iiberhaupt, als Hydrat vorhanden sein, da 
e8 vacuumtrocken gewogen worden war. In Anbetracht der Methode 
des Dextrose-Narhweises, zu welcher wir gezwungen waren, darf die 
Uebereinstimmung obiger Wertbe als befriedigend und auch als be- 
weiskraftig aogesehen werdel;. 

Ausser Dextrose und Rhamnose ist, wie wir wieder durch die 
polarimetrische Methode und durch Beobachtung des Kupfer-Reductions- 
rermogens im Vereine mit der Hefegabrung feststellen konnten, noch 
ein drittes Kohlenhydrat in dem durcb Sauren zersetzten Solanin zu- 
gegen, welches al kalische Kupferlisung relativ wenig, vielleicht im 
reinen Zustande garnicht, reducirt, dessen optisches Drehungsver- 
mogen grosser als das der Rhamnose ist, und welches sich in Alkohol 
relativ schwer lost. Im Augenblicke haben wir diese Substanz noch 
nicht rein dargestellt. Aber wir sehen einen gangbare'n Weg zu ihrer 
Isolirung vor uns. 

Wir glauben berechtigt zu sein, uns die genauere Untersuchung 
dieses dritten Kohlenhydrates aus Solanin rorbehalten zu diirfen. 

Wir miichten diesen Theil unserer Ausfirhrungen nicbt schliessen, 
ohne darauf hinzuweisen, dass unser Befund beziiglicb des Solanin- 
zuckers nicht bloss die Beobachtungen yon Votohek ,  S c h u l z  und 
W o n d r a E e k ,  sondern auch die von F i r b a s  bestatigen, so weit 
Letztere eben reichen. 

Mit der Analyse des Solanins und Solanidins haben wir uns vor- 
Laufig niir wenig befasst. Docb erkliiren wir, gestiitzt auf unsere 
analgtischen Werthe, unumwiinden, dass wir zu den von F i r b a s  
gefundenen Zahlen unvergleichlich mehr Vertrauen haben, als zu den 
Werthen von H i  lg e r und Me r k e II s. Die Relation Solanei'n = Solanin 
- 5H20 geht scbon BUS den Analysen von F i r b a s  hervor. Er hat 
bloss vermieden, sie ernstlich und au~schlieselich in Betracbt zu ziehen, 
weil seine SolanePnzahlen zu einer anderen Formel, welche diese Be- 
ciehung nicht aufweist, etwas besser pasaen. 
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Eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber unsere Solanin-Untersuchung 
wird an anderer Stelle erscheinen. 

Zusammenfassung: 1. Solanin  l i e f e r t  b e i m  K o c h e n  m i t  2 -  
p r o c e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  k e i n e n  C r o t o n a l d e h y d .  2. D e r  
S o l a n i n z u c k e r  b e s t e h t  n i c h t  a u s s c h l i e s s l i c h  a u s  D e x t r o s e ,  
s o n d e r n  e n t h a l t  n e b e n  d i e s e r  a u c h .  R h a m n o s e  u n d  e i n  
d r i t t e s ,  n o c h  n i c h t  g e n a u e r  u n t e r s u c h t e s  K o h l e n h y d r a t .  
3. D i e  R h a m n o s e  llisst sic11 i m  k r y s t a l l i s i r t e n  Z u s t a n d e  g e -  
w i n n e n .  4. Es i s t  u n s  u i c h t  g e l u n g e n ,  a u s  d e m  S o l a n i n -  
Z u c k e r  k r y s t a l l i s i r t e  D e x t r o s e  zu e r h a l t e n .  

W i e n ,  6. October 1903. 

592. A. B i s t r z y c k i  und B. Zurbriggen:  Ueber ein o-Kresyl- 
diphenylcarbinol und sein chinoldes Anhydrid. 

(Eingegangen am 12. October 1903.) 

Im Anschluss an die Arbeiten von B i s t r z y c k i  und H e r b s t ' )  
iiber das  p-Oxytripbenylcarbinol, clas dnrch Abspaltung von Kohlen- 
oxyd aus der p-Oxytripheuylessigsiiore, dem Condeusationsproduct VOD 
Benzilsiiure und Phenol, dargestellt worden war, haben wir die analog 
zu erhaltenden 0- und m-Kresgldiphenylcarbinole stndirt, um featzu- 
stellen, ob das in mancher Hinsicht auffallende Varhalten dee Phenol- 
derivates sich bei den Kresoiabkiimmlingen wiederfinden wiirde. 

o - K r e s y l d  i p h e n y 1 c a r  b ino 1 (3-Methyl-4-oxytriphenylcarbinol), 
(1) CHs (3) 

a- F o r m  *) (C, H& C (OH). C G H ~ < ~ ~  (4) - 
Die Darstellung des p-Oxytriphenylcarbinols erfolgte durch A uf- 

liisen der p-Oxytriplieuylessigs~ure in concentrirter Schwefelsiiure. 
Ganz analog spaltet auch die o-Kresyldiphenylessigsiiure 3) (10 g), mit 
destillirter Schwefelsiiure (400 ccm) iibergossen, Kohlenoxyd ab, iu- 
dem sie im Laufe von 3-4 Stunden mit tief rotber Farbe  in Lijsung 
geht. Wird Letztere langsam in vie1 kaltes Wasser gegosseu, sp 
acheidet sich ein fiockiger, braunlich-gelber Niederschlag aus, der n:ich. 
sorgfaltigem AuRwaschen rnit kaltem Wasser aus 50-procentiger Eseig- 

I) Diese Berichte 84, 3073 [1901]; 36, 3133 [1902]: BG, 2333 [1903]. 
2, Ueber die @-Form nnd eine mkigliche Structurverschiedenheit beider 

3, B i s t r z y c k i  und Nomakomski, diese Berichte 34, 3073 [1901]. 
Modificationen vergl. die nachstehende Abhandlung. 


