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Die erhaltcnc Nasse rcinigt nian leictt durch Behandlung dersclben mit sie- 
dcndcm Benzin oder Ligroin : sogleich krpstallisirt das Kcactionsproduct aus, 
und es bedarf nur einer zweiten Iirrstallisation z u r  Reinigung. Es zeigt alle 
Eigenschaften dcs A m i n o - c a r v a c r o l s ,  das von P a t e r n b  und C a n  z o n e r i ' )  
durcli Reduction von Nitrosocarvacrol erhalten und bcschrieben morden ist. 
Rotlic Nadcln vom Schmp. 134", verlinderlich a r  der Loft. 16elich in Siuren 
und vcrdiinnten Alltalicn. Die Stellung 5 der  NHa-Gruppe 

Cs H1 (CIis)' (OHjz(Cs H?)'(NHa)S 
ergiclBt sich au8  der der Azo.Gruppc im Beuzolazocarvacrol, von dem es sich 
ableitct. 

4. B e n z o 1 a z o - p h en o 1 11 n d P I1 e n y 1 h y d r a z i n. 
Wir  haben das B c n z o l a z o - p h e n o l  in dcr Weise gewonnen, dass mi r  

10 g Anilin in 22 ccm 38-proc. Salzshre mit 50 ccni einer 20-proc. Natrium- 
nitritl6sung diazotirten untl das gebildetc Diazoniumsjlz in die mit Eis ge- 
kiihlt,: Liisung von 10 g Phcnol in 45 ccin 20-pruc. Natronlauge gossen. Die 
Reaction tritt sofort mit theorctischcr Ausbeotc ein. Die von Mazza ra ' )  be- 
schriebene hfethodc ist langwierigcr nnd liefert weniger bcfriedigentle liesul- 
tate. Lhs Product schmilzt bei 150". Verfihrt man unter den oben angc- 
gebcnen Betiingungen, so bcginnt die Reaction gegen 1@O0. Das nach dem 
Abkiihlen fcstgcwordene Itcactionsproduct reinigt man durch L6sen in sicden- 
dcm Benzin. Nach eincr zirciten Krystallisatiort erhalt man es in fast farb- 
losen I<rrst;illcn, die sicli am Licht msch veriiuciern, bei 184O schmelzen und 
sich .n SLuren und rcrdiinnten Alltalicn liisen. Dic salzsaure Lusung farbt, 
sich bei cler Behandlung mit l~isenchlorid intcnsiv rothbraun. Es ist also das 
bthknnnte p -  A m i n o - p h e n o l .  Diz Ausbeute ist cinc fast theoretische. 

486. Giuseppe Odd0 und Amedeo Colombano: Ueber die 
Producte, die man aus Solanurn sodomaeum Linn. extrahirt. 

!Mitthcilung aua dem Institot fiir allgemcine Chemic der Universitit Cagliari.] 
(Eingeganpen am 12. Juli 1Y05.) 

Wir haben  vor  kurzem in einer Veriiffentlicliung gezeigt,  wie 
die Heeren r o n  Solanurn sodomaeum Linn. das  erste Material  sind, 
d a s  grossere Mengen S o l a n i n  entiiiilt, und haben das  von uns  benutzte 
~ x t r a c t i o n s r e r f a l i r e n  beschrieben, bei dern wir Alkohol  als Lijsungs- 
mittel re rwandten  Wir haben  diesem Verfnhren bei unserer ersten 
Arbei t  den Vorzug geben wollen, urn 80 j ede  Miiglicbkeit de r  Hjdro- 
lpse wih rend  d e r  Ext rac t ion  des  Alkaloidglukosids zu  vermeiden. Drrs 
Verfnhren ist  jedoch laugwierig und seh r  kostspielig und dalier haben  

l) Gazz. chim. ital. Y, 501 [1578]. 
3, Gazz. chim. ital. 36, I, 27 [1905]. 

2, Gazz. chim. ital. 9, 424 [18797. 
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wir bei d e r  For t fuhrung unserer  Untersuchungeu, die sich auf  die 
Constitution des  Solanidins uud Solanins erstreckten, uns nnch einern 
anderen praktiecheren umselien zu messen geglaubt. Da wir  bei den  
verschiedenen Versuchen bernerkten , dass unser  Solanin eiue gewisse 
Widerstandsfahigkeit  gegeniiber verdiinnten Lijsongen selbst energischer 
Sauren  bei gewohnlicher Temperntirr  aeigte, dacliten wi r ,  es in d e r  
Weise  extrahiren zu konnen.  das s  wi r  die gut zerriebenen Beeren in 
e in  Wasserbad  eintaucbten, d a s  2.5 pCt. gewohnlicher Schwefelsaure 
enthalt .  In dieser Weise  gelang es uns,  nicht n u r  s eh r  schnell  das 
Solanin  auf billigem W e g e  und rnit weit  besserer Ausbeute als rnit 
dern Alkoholverfahren zu erha l ten ,  soudern wi r  konnten auch  eine 
neue  S I u r e  isoliren und diesee interessante Solanum weit  yollstandiger 
in seinen Bestandtheilen und in seinen Beziehungen zurn Vegetations- 
process erforschen. 

Die Solanumbecrcn merden in einem grossen Marmormorscr sorgfgltig 
zerrieben und 24 Stundin in einem grossen Gefsss z u r  Maceration mit ciner 
solcheu Menge gew6hnlicher 2.5-proc. Schwefelsiure stehen gelassen, dass sie 
vollstjndig dzvon bedeckt siud. Yon Zcit zu Zeit scliiittclt man die Massc tlorch, 
die alshald sch1e:mig wird. Nach der angc.gebcnen Zeit filtrirt man durcli 
WollsLckchcn, driickt den Riickstand mittels cincr Presse aus, wischt gut mit 
V'aeser und unterwirft ihn dann einer zn-citen Maceration rnit cincr neuen 
',..i-Iroc. SiiurelLisuiig. Das Filtrat, das cine fast klare, gelhgefirbte Fliissig- 
keit darstellt, macht man mit Natron- oder I<:tli-Lauge stark alkalisch. Wird 
die Reaction alkaliscli, so nimmt die gauze Masse eine intensive, blutrotho 
Fitrhung an, nnd auf noch weiteren Zusatz von Alkali bildet sich sogleicli 
beini Schiitteln ein rcichlicber, dichter, voluminoscr Kiederschlag, der sicli auch 
gut auf Sack-Filtern ails Wollgewebe sammeln 1Hsst; uach dcm \Yawhen mit 
V.:isser, bis diescs fast farblos a h l h f t ,  breitet man den Kiederschlag auf 
grojscli Bogen Filtrirpapier aus und liisst ihn an dcr Sonne oder aucli auf 
dem Ofen trocknen. Das so erlialtcnc Product a i rd  gcpulvert uod  rnit vie1 
gcwiihnlicheui Alkoliol kochen gclassen. Aus dcr filtrirten Liisung destillirt 
nian ctwa die Hiilftc des Lbsungsniittels ab ,  fiigt aum Ittickstand \Vasser. 
bis IBin Nicderschlag sich zu biltlen bcginnt, Iisst von ncuein koclien nncl 
filtrirt durcli Papier. Bcim Abkiihlcn sctzt sich sogleich das Solanin in laugen, 
flcickigen, schiinm, schmutzigweissen Nadeln ab , die man auf den1 Filter 
samnielt und gut niit Alkohol und Wasser aiisclit; mnn  e rh i l t  sic so alsbald 
n u r  noch menig gefiirbt. Man reinigt sie i n  dcr von iins in unserer friihcren 
ArbEit angegcbenen Weise durch wiederliolte Krystallisation aus etwa SO-proc. 
hl koliol. 

Bemerkenswer th  ist d a s  Verhalten des  Solanins gegeniiber d e r  
M'iirme, j e  nachdern, ob man eine s t a rke  oder  kleine F lamrne  an- 
wendet. Rei hoher  F lamnre  braunt e s  sich gegen 2600 und schmilet 
zwischen 275-280O (unter Zersetzung). Bei kleiner F larnme dage- 
gen erniedrigt sich d e r  Sclimelzpunkt bis fast  auf '745-2250q (unter 
Zersetzung), wie wi r  in unserer  f r ihe ren  Arbeit  angegeben haben. 
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I n  ilieser Weise sind auch die verschiedenen Literaturang:iben iiber 
d e n  Schmelzpunkt des  Solanins anderer  Herkunft  zu erkl i ren.  

Wendete man bei einem irn Uebrigen identischen Vertabren statt  
Schwefelsaure 5-proc. Essigsiure  an,  so schrnolz das  erhaltene P roduc t  
aach  de r  ersten Krystallisation aus Alkohol bei 275--?80° und bildete 
d a n n  an Stelle von Krystallnadeln ein weissliches Krystallpulver.  

D ie  Ausbeute ist selir hedeutend : bei andauernder ,  e twa vier- 
wochentlicher Arb& konnten wi r  fast 250 g des Products  gewinnen. 
Allerdings schwankt des  Solaningehalt bei den in verschiedenen Ge-  
genden grsanimelten Solanumbeeren. E r  ist weit reicher bei den 
reingelben Beeren,  die auf den schon fast  verwelkten Pflanzen langs 
dem Gestade d e r  sogenannten Scaffa di  Cagliari - eine eoge Land- 
zunge ron wenigen Metern,  die in einer Liinge von etwa 10 km das  
Meer ron steheudem Gewiisser t rennt  - gesammelt wiirden. Be; 
h e n  erreicht nian die Hochstausbeute an  Solanin von etwa 10 pro 
Milla. Bei xnderen Solanumbeeren dagegen. die entlang von Bichen 
a u f  freiem Felde (Monserrato, Sinnai etc.) gesammelt wurden, gewinnt 
man in demeelben Reifestadium nur 2.5--6 pro Mille Solanin (Sinnai). 

Beim erneuten Ei i tauchen de r  zuriickbleibenden Beeren in die 
Saurelosuug e r h i l t  man noch geriiige Mengen Solanin. Manchmal he- 
obachtet  man  dabei die Bildung einer dichten Gelatine; abe r  trotz der  
viclf when Extractionen brmerkten wir solche Iiur dreimal. Diese 
gelatiniise Masse hat  u n s  b r i  de r  iiblichen Weiterbehandlung n u r  sehr  
weniq Solanin geliefert. Ha l t  man die Beeren statt  24 Stunden G-7 
Tag? in  de r  Saurelosung eingetaucht, so gewinnt man  ganz dasselbe 
Product ;  die alkalisch gemachte filtrirte Fl lss igkei t  reducirt niclit 
F e h  l i ng ’ sche  Losung: ein Zeicheii, dass Solanin de r  Einwirkung so 
r e r d h n t e r  Schwefelsiiure bei gewiihnlicher Ternperatur widersteht. 

Die alkalischen Mutterlaugen, aus denan rnnn das  Solanin abge- 
schieden lint, sind, wie schon gesagt, s tark blutroth gefiirbt; beirn An- 
s i u e i ~ n  mit verdiinnter Schwefelsaure entfsrben sie sich, bezw. behalten 
nu r  4 n e  scliwache Gelbfarbung und geben einen gelatinijseii Nieder- 
echlag; nacli dem Filtriren fiirbt sich die saure Losung hei de r  Re- 
handlung mit Eisenchlorid schiin griin; alkalisch gemacht, nimmt sie 
wiedw die blutrothe Fa rbung  an. D ie  Mutterlaugen enthalten darnach 
eiiie Substanz,  die sich wie ein Indicator rerhiilt und die wir  in fol- 
gender W e i w  abscheiden konnten: W i r  siiuerten die ganze Masse 
der I~li issiqkeit  a n ,  filtrirten den sich bildenden, reichlichrn, gelati- 
uiiseri Niedei.schlag iiber Papier ab,  sl t t igten das Filtrilt mit Salz uud 
extrahirten mit Aether in tier Wiirme unter Benut7ung eines Extrac- 
tors, den Dr. M a m e l i  in allerniichster Zeit  besclireiben wird. D a s  
~Losu:igsmittel fiirbt sich alsbald gelb,  und nach Verjngen desselben 



liinterbleibt im Kolben ein Riickstand, der aus siedendem Wasser 
leicbt in kleinen, gelbrothlichen, gruppenf6rmig angeordneten Prismen 
erhalten wird, die riach einer einzigen Krystallisation zwischen 195- 
215" unter Zersetzuirg schmelzen. Wir haben sie noch nicht weiter 
gereinigt; die wassrige, fast farblose Losung zeigt das Verhalten der 
Mutterlaugen, die uns diese Substanz geliefert haben; sie fiirbt sich io 
der That  mit Eiserichlorid schon griiu und riach dem Alkalischrnachen 
blutroth, nnd diese Farbung rerschwiadet beim Ansauern. Wir haben 
yon dieser Substanz bis jetzt 5 g isolir.. 

Der oben erwihnte, gelatinose n'iederschlag, den wir auf dem 
Filter sammelten, krystallisirt weder aus siedendem Wasser noch aus 
Alkohol; beim Verbrennen liinterlasst er etwas Riicketand; aber auch, 
wenn man ihn mit schwefelsaurehaltigem Wasser kochen lhsst, kry- 
stallisirt nichts heraus. Auf Filtrirpapier der Luft auegeeetzt, bedeckt 
sich der Niederschlag alsbald mit grossen Mengen von Schimmelpilzen, 
die dort sich leicht entwickeln Itonnen, eine Erscheinung, die wir 
beim Solanin niemala beobachten konnten. 

Dies sind die Producte, die wir bei der Behandlung der Solanurn- 
beeren mit verdiinnter Schwefeleaurelosung isolirt haben. Binnen 
kurzem werden wir das Ergebniss unserer Untersuchungen iiber ihre 
Constitution veriiffentlichen. Wir wollen nu r  noch bemerken, dass 
die Beerea von Solanurn sodomaeum, weiin sie die an der auftretenden 
Gelbfirbung erkennbare Reife erreicht habeii, entweder austrocknen - 
d a m  wird das Gewebe der Beeren runzlich und schwarzlich - oder 
aber in Zersetzung gerathen - in diesem Falle wird das Gewebe 
der Beeren echlaff und miirle. Manchmal kann man bei ein- und 
derselben Pflanze nebeneiuander Proben dieser drei verscbiedenen Zu- 
stande neben noch ganz griinen Solanumbeeren beobachten. 

Beziiglich dieser Letztereri sind unsere Untersuchungen noch im 
Gauge; die anderen (trocknen oder zersetzten) Beeren haben uns, als 
sie ebenso wie die reifen, gelben Beeren mit einer 2.5-proc. Schwefel- 
saurelosung behandelt wurden, dieselben Producte wie diese geliefert, 
namlich Solanin und die Saure. 


