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354. G6za Zempl6n und Arphd Gerecs :  
Beitrage zur Konstitution des Solanins. 

[-$us d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 2-1. September 1928.) 

Bereits viele Forscher haben sich mi t der Erforschung der Konstitution 
des Solanins  beschaftigtl), niit dem Resultat, daR das Solanin bei der 
Saure-Hydrolyse  in Solan id in  und in ein Gernisch von drei Monosen: 
Glykose, Galaktose  und Rhamnose  zerfallt. Uber die Verkniipfungsart 
der drei Monosen mit dem Solanidin-Rest, sowie untereinander konnten aber 
nur Vermutungen geauRert werden, die meistens ohne annehmbare Be- 
griindung erfolgten. 

Bin Versuch dieser Art findet sich in einer ilrbeit von G. Odd0 und M. Cesaris*), 
wobei fur Solanin folgendes Symbol aufgestellt mird : 

NH < C , 8 H 2 9 - 0 . - C H ~ - - . - O ~ ~ ~ ~  CH--O-- .... C H . ~ ~  ~~ 0-C H 18 28 >NH 
I I I 

I I I 
CH, . OH CH, CH, . OH 
d-Glykose 1\Iethyl-pentose d-Galaktose 

Abgesehen daron, daB in dieser Arbeit yon dem T-organg der Hydrolyse des Solanins 
ein ganz falsches Bild gegeben wird, ist die Reihenfolge der drei Monosen, sowie ihre 
Verkniipfung mit zwei Solanidin-Resten nicht begriindet. 

Urn hier Harheit ZLI schaffen, nahmen wir das Solanin-Problem wieder 
auf und versuchten dessen Losung nach einer Methode, die der eine von 
uns schon vor Jahren zur Spaltung der acetylierten Glykoside mit Erfolg 
angewendet hat, und die in der Behandlung de r  ace ty l i e r t en  Glyko-  
s ide m i t  Bromwassers toff  i n  Eisessig besteht3). 

Entgegen den Angaben von A. He iduschka  und H. Sieger  (a. a. 0.) 
&Rt sich Solan in  ohne Schwierigkeit ace ty l ie ren .  Das Ace ty lp roduk t  
wird schon nach kurzer Behandlung mit Bromwassers tof fsaure  in Eis- 
essig-losung gespa l ten .  Dabei entstehen zwei Spaltstiicke: das eine ist 
ein ace ty l i e r t e s  Solanidin-glykosid und das andere die Bromacety l -  
verb indung einer  Biose, die a u s  Galaktose  u n d  Rhamnose  auf- 
gebaut ist, Obschon die Komponenten nicht kry stallisiert sind, konnten 
ihre Eigenschaften doch mit Sicherheit festgestellt werden. Das S o lan id in-  
glykosid ergab bei der Saure -Hydro lyse  Solan id in  und Glykose, 
und bei der Biose konnte der Nachweis erbracht werden, daS sie bei der 
j o do me t r i sc he  n 0 x y  d a t i o n eine R h a mno s i d o - g a 1 a k t  o n s a u  r e liefert, 
da dieses Oxydationsprodukt bei der Salzsaure-Destillation groRe Mengen 
Methyl-furfurol  entstehen 1aRt. Daraus ist zu folgern, da13 im Solanin  
urspriinglich der Solan id in-Res t  a n  e in  Tr i sacchar id  gebunden  ist. 
Bei der Hydrolyse  entsteht aus letzterem die Rhamnosido-galaktose.  
Die Reihenfolge der Monosen in dem Trisaccharid ist demnach: Glykose- 
Galaktose-Rhamnose ,  wobei die Glykose mit dem Solanidin direkt 
verknupft ist. 

sich im -4rch. Phannaz. 255, 19 [1gI7]. 

Solanidin [CH(OH)I, ;CH (OH):, [CH(OH) j, Solanidin 

1) Eine Literatur-Zusammenstellung von A. H e i d u s c h k a  und H. Sieger  findet 

2)  G. Odd0 und M. Cesar is ,  Gazz. chim. Ital. 44, I1 181 119141; C. 1915, 11.14. 
3) G. Zempl&n,  B. 53, 996 [Ig20]. 
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Gleichzeitig benutzten wir die Gelegenheit, um das Solan in  und das 
S o l a n i d i n  wiederholt einer Analyse zu unterwerfen und dadurch die 
bisher in der Literatur sehr auseinander gehenden Daten zu kontrollieren. 
Als Mittelwert mehrerer Analysen erhielten wir fiir Solanin die Formel 
~C,,H,lO,,N. Daraus folgt - unte? der Annahme, da13 die drei Zuckerreste 
in dem Solanin als Trisaccharid gebunden vorhanden sind - fur das Sola- 
nidin die Formel C,,H,,ON, wahrend die direkten Analysen des salzsauren 
.Solanidins ebenfalls auf die Formel C,,II,lON fur Solanidin hinweisen. 

Beschreibung der Verruche. 
Zu unseren Untersuchungen benutzten wir ein Praparat von E. Merck,  

das als So lan in  puriss. cryst. (frei von Solanidin und amorphen Basen) 
bezeichnet war und bei der Analyse folgende Zahlen ergab: 

10.548 mg Sbst.: 22.74 m g  CO,, 8.18 mg H,O. - 11.095 mg Sbst.: 23.86 mg CO,, 
8.57 mg H,O. - 11.559 mg Sbst.: 24.92 mg CO,, 8.90 nig H,O. - 1.6840 g verloren bei 
IOOO unter vennindertem Druck iiber Phosphorpentoxyd 0.0904 g H,O, 1.4826 g verloren 
.o.o79z g H,O. - 14.002 mg Sbst.: 0.198 ccm N (19.5O, j67 mm). - 11.716 mg Sbst.: 
1.321 ccm n/t/loo-HC1 (Kje ldahl ) .  - 12.982 mg Sbst.: 1.42 ccm n/,,,-HCl. - 12.380 mg 
Sbst.: 1.32 ccm n/,,,-HCl. 

Gef. C 58.79, 58.66, 58.78, H 8.68, 8.64, 8.62. iX 1.66, 1.58, 1.j3, 1.49, 
Mittelwerte fur die 5.35 yo Wasser enthaltende Substanz: 58.74% C, 8.64% H und 

Aus den gefundenen Zahlen la& sich fur Solanin die Formel CI,,H,lO,,N 

Das Praparat zeigte in Pyridin [alD = _- 59.45O. 

1.56% N, fur die wasser-freie Substanz: 62.06y0 C, 8.50% H und 1.6jY/, N. 

berechnen. 

Acetyl-solanin.  
50 g Solan in  werden rnit 50 g wasser-freieni N a t r i u m a c e t a t  und 

250 ccni Ess igsaure-anhydr id  auf dem Wasserbade erwarmt, wobei 
Losung erfolgt; dann wird I Stde. weiter erwarmt, in 750 ccm Wasser ge-  
gossen und uber Nacht stehen gelassen. Hierbei scheidet sich ein helles 0 1  
ab,  welches nach Zusatz von verd. Kochsalz-Losung zunachst zu einem 
Teig erstarrt, der aber nach wiederholtem Wechseln der Mutterlauge mit Koch- 
salz-%sung und Zerstampfen zu einem farblosen Pulver zerfallt. Letzteres 
wird abgesaugt und mit verd. Kochsalz-1;osung gewaschen, d a m  in Vakuum- 
Exsiccator iiber Phosphorpentosyd und Kalk getrocknet. Erhalten 63 g 
Rohprodukt . 

Die Reinigung geschieht, indem man 12 g der Substanz in 40 ccm Chloro- 
form lost, das Filtrat unter vermindertem Druck auf des ursprunglichen 
Volumens eindampft und das so gewonnene 01 in 150 ccm trocknen Ather 
einriihrt, wobei sich die Acetylverbindung als farbloses Pulver ausscheidet. 
Xach tiichtigem Zerreiben der Substanz unter Ather wird abgesaugt, mit 
Ather gewaschen, dann irn Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, 
Paraffin und gebranntem Kalk getrocknet. An so gereinigter Substanz erha.lt 
.man g g. 

11.506 ing Sbst.: 23.81 mg CO,, j.j1 mg H,O. - .11.301 mg Sbst.: 23.36 mg CO,, 
7.30 mg H,O. - 15.360 mg Sbst.: 1.19 ccni ~ri/loo-HC1 (Kje ldahl ) .  - 16.1So mg Sbst.: 
1.42 ccrn n/,,,-HCl (Kjeldahl) .  

Gef. C 56.44, 56.37, H 7.30, 7.23. h- 1.10, 1.23.  
Ber. fur T r i d e k a a c e t y l - s o l a n i n ,  C,,H,,O,,N (1399.71): 59.97y0 C, 7.0joh H, 1.0% N. 
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Die Differenzen im Kohlenstoffgehalt sind recht erheblich, doch muB 
beriicksichtigt werden, daI3 die berechnete Formel sich auf die oben erlialtene 
Solanin-Foymel C,,,H,,O,,N stutzt , auI3erdem konnen bei der Einwirkung 
des Essigsaure-anhydrids eventuell noch unbekannte Umwandlungen irn 
Solanidin-Rest eintreten. 

Optische Bestimmung in absol. Alkohol: 

Die Substanz sintert beim Erhitzen in der Capillare bei I ~ O O  und 
schmilzt bei 204-205° ohne sichtbare Zersetzung. Sie lost sich in Alkohol, 
Methylalkohol, Chlorofora, Benzol, Aceton und Athylacetat, ist aber m- 
Ioslich in Wasser, dther und Petrolather. 

[XI: = -2.15"> 8.7180/0.8194~0.6j44 = -34.96O. 

=Ice t y 1 i e r t e s So 1 an  i d in  - g 1y k o s i d 

gu g ace ty l ie r tes  Solan in  werden in IOO ccm Chloroform gelost, 
IOO ccm Bromwassers toff  in Eisessig zugegeben und I Stde. bei Zimmer- 
Temperatur stehen gelassen. Das zur Anwendung gelangte Saure-Gemisch 
enthielt auf 100 g Eisessig 70 g Bromwasserstoff. Die hellgelbe Losung 
wird dann mit 200 ccni Chloroform verdunnt, in 500 ccm Eiswasser gegossen, 
die Chloroform-Losung saure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, 
unter verminderteni Druck auf 30 ccm eingeengt und schlieI3lich unter fort- 
wahrendem Riihren in 400 ccrn trocknen Ather eingetropft. Das acetylierte 
Solanidin-glykosid scheidet sich dabei in Form einer gelblichen Paste ab, 
die beim Stehen unter Bther sich leicht zu einem Pulver zerstampfen lafit. 
Letzteres wird abgesaugt, dann mit 150 ccm trocknem Ather verriihrt, 
wiederum abgesaugt, zur Reinigung in 70 ccm Ohloroform gelost, das Filtrat 
eingeengt, in 300 ccm Ather eingeriihrt, durchgearbeitet, abgesaugt und im 
Vakuum-Exsiccator uber Phosphorpentosyd, Paraffin und Kalk getrocknet. 
Erhalten 22 g. Aus den Mutterlaugen dieser (no& etwas brom-haltigen) 
Substanz lafit sich, wie unten beschneben, die acetylier te Rhamnosido-galak- 
tose isolieren. 

0.3052, 0.0808 g Sbst.: 9.04, 3.35 ccm 1z/,~--4gSO, = 2.37, z.3jod Br. 
Nach 2-maligem Umfallen aus der Chloroform-Losung mit dther  sinkt der Brom- 

Gehalt auf 1.70 yo; er kann durch '/,-tagige kontinuierliche Ather-Extraktion nicht 
mehr erniedrigt werden. 

'11.847 mg Sbst.: zj .85 mg CO,, 8.50 mg H,O. - 12.041 mg Sbst.: 26.38 mg CO,, 
8.51 mg H,O. 

Gef. C j9.51, 59.75, H S.03, 7.91. 
Optische Bestimmung in absol. Alkohol: 

Die Substanz -schmilzt beim Erhitzen in der Capillare zwischen 115O 

R e d u k t i o n s r e r m o g e n :  Reduziert vor der Hydrolyse nicht; nach 2-stdg. Hydro- 
lyse mit 5-proz. Salzsaure ergaben 0.2016 g Sbst. 10.63 ccm n/,,-KMnO, entsprechenden 
Zucker = 17.16%, ber. fur Glykose. 

[a]: = --0.57~::18.3816/0.8304 ~ 0 . 7 1 8 2  = -8.01~. 

und 120O unter Braunfarbung und Gasentwicklung. 

Die Substanz ist loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ckiloroform, ziem- 
lich loslich in Athylacetat, unloslich in Wasser, Ather und Benzin; sie lost 
sich ziemlich leicht in warmem, schwer in kaltem Aceton ; in warmem Benzol 
ist sie schwer loslich, in. kaltem nahezu unloslich. 
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Verseifung und  Hydrolyse  des  ace ty l i e r t en  Solanidin-glykosids .  
I. j g des acetylierten Solanidin-glykosids werden in 10 ccm Alkohol 

geliist und tropfenweise konz. Natronlauge zugegeben. Setzt man dann 
in kleinen Portionen 40 ccm Wasser und 50 ccni 10-proz. Salzsaure zu, so 
erfolgt beim Erwarmen Losung. Nach ll2-stdg. Erwarmen am Riickflufl- 
kiihler mu13 man die Hydrolyse wegen der Ausscheidung des Solanidin-Chlor- 
hydrates unterbrechen. Man saugt die Ausscheidung ab und kocht das 
Filtrat 11/~ Stdn. weiter am Riickfluflkiihler. Die zweite Ausscheidung 
wird wieder abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt, mit Bleicarbonat 
neutralisiert, das Halogen im Piltrat mit Silbercarbonat entfernt, mit Schwefel- 
wasserstoff das in Losung gebliebene Metall ausgef allt, das Filtrat unter 
vermindertem Druck konzentriert und auf 50 ccm aufgefiillt. 

Auf Grund des Reduktionsvermogens der Substanz enthielt diese Losung 0.5958 g 
Glykose; sie diente nach den1 Konzentrieren unter vermindertem Druck zu der optischen 
Bestimmung: 

[a]: = + 2 . ~ 2 ~  x 13.7040/1.0607 x0.5958 = f48.14~ in Wasser. 

Dieselbe Losung wurde dann unter vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft, mit 0.6 g wasser-freiem Natriumacetat und 3 ccm Essigsaure- 
anhydrid I Stde. auf dem Wasserbade ace ty l i e r t ,  in 7 ccm Wasser ge- 
gossen und die krystallinische Ausscheidung 2-nial aus heiflem Alkohol urn- 
krystallisiert. 

11. 5 g acetyliertes Solanidin-glykosid werden in 30 ccm Alkohol gelost 
und nach Zusatz von 30 ccm 10-proz. Salzsaure ' I 2  Stde. am Riickfluflkiihler 
gekocht. Dann verdampft man unter vermindertem Druck ungefahr 10 ccrn 
des Alkohols, ersetzt ihn durch 5-proz. Salzsaure und kocht die Losung 
I Stde. weiter. Dieselbe Operation wird noch 2-ma1 nach je 1/2-stdg. Kochen 
wiederholt. Das nach jeder Kochung ausgeschiedene Solanidin-Chlorhydrat 
wird abgesaugt. Das Filtrat wird rnit Wasser verdunnt und mit Bleicarbonat, 
das zweite Filtrat mit Silbercarbonat, enthalogeniert ; dann werden - wie 
spater bei der Reinigung der Rhamnosido-galaktose beschrieben - die 
Solanidin-Verunreinigungen mit basischem Bleiacetat und schliefllich das 
Blei mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Die farblose Losung wird unter 
vermindertem Druck konzentriert und der Glykose-Gehalt aus der Reduktions- 
Wirkung ermittelt. 

Die Losung enthielt 0.3051 g Glykose und diente zur ilusfiihrung der optischen 
Bestimmung: 

Erhalten @-Pen t  a ace t y 1 - g 1 yk o s e vom Schmp. 131~. 

[a]: = + 1.47~,':11.1926i1.0~90;r:0.30j1 = +j1.9o0. 

Dieselbe Losung diente zur ilusfiihrung der Osazon-Probe:  0.4 g salzsaures 
P h e n y l - h y d r a z i n ,  0.8 g krystallisiertes Natriumacetat und 5 ccm U'asser wurden mit 
obiger Glykose-Losung im Wasserbade Stde. erwiirmt. Das ausgeschiedene Produkt 
wurde 3-mal aus 50-proz. und das vierte Ma1 ails 60-proz. Alkohol umgelost, wobei es 
in reiner Form erhalten wurde und samtliche Eigenschaften des P h e n y l - g l y k o s a z o n s  
zeigte. 

Rhamnosido-g  a l a  k t  ose. 
Zur Isolierung des Disaccharides dienen die ersten atherischen Mutter- 

laugen, a.us welchen sich das acetylierte Solanidin-glykosid ausgeschieden 
batte. Wenn man diese Losungen unter vermindertem Druck konzentriert, 
so weist der Ruckstand einen Bromgehalt zwischen 22 und 25% auf. Dieser 
hohe Bromgehalt wird durch Verunreinigungen verursacht, die aus der 
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Solanidin-Komponente gebildet werden. Die Ather-Losungen werden unter 
vermindertem Druck bei gewohnlicher . Temperatur verdampft, das zuriick- 
bleibende 01 wird in 70 ccrn Aceton gelost, mit 10 ccm Wasser vermischt 
und rnit einem Uberschul3 an Silbercarbonat auf der Schuttelrnaschine ent- 
halogeniert. Es wird filtriert, der 
Silber-Niederschlag mit Methylalkohol gewaschen, das Filtrat unter ver- 
mindertem Druck eingedampft, durch wiederholtes Abdampfen rnit absol. 
Alkohol entwassert und d a m  in Chloroform-Losung mit Natriummethylat 4, 

verseift . 
20 g der entwasserten Substanz werden in 40 ccm Chloroform gelost 

und init einer stark gekiihlten Losung von I g Natrium in j o  ccrn absol. 
Methylalkohol unter starker Kuhlung mittels einer Kaltemischung geschiit telt. 
Nach 5 Min. wird das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter uberge- 
gossen und nach Zusatz von IOO ccm Wasser tuchtig durchgeschuttelt. Beim 
Zufiigen von Wasser erstarrt die Chloroform-Schicht zu einer Gallerte, weil 
beim Schutteln die Solanidin-Verunreinigungen aus der alkalischen Losung 
sich in der Chloroform-Schicht ansammeln. Nach Abtrennung der Chloro- 
form-Schicht wird die waBrige Losung mit Essigsaure schwach angesauert 
und, um weitere, aus dem Solanidin stammende Verunreinigungen zu ent- 
fernen, rnit basischem Bleiacetat behandelt. Dieses fallt das Solanidin und 
seine Zersetzungsprodukte aus der waiBrigen Losung aus ; die entstehenden 
Niederschlage sind aber in uberschiissigem basischen Bleiacetat loslich , 
weshalb ein solcher iTberschul3 peinlich zu vermeiden ist. Das Filtrat von 
der Bleifallung wird iiber Nacht stehen gelassen, wobei wiederum eine kleine 
Menge Ausscheidung sich ansammelt. Das Filtrat wird mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt, dann die nochmals filtrierte, farblose Losung unter ver- 
mindertem Druck verdampft, der Ruckstand rnit Alkohol entwassert und 
dann mit ~ o o c c m  warmem Alkohol ausgelaugt. Beim Abkuhlen in Eis- 
wasser scheidet sich der Zucker in Form eines rasch erstarrenden Sirups 
aus ; die Mutterlauge, welche die Hauptmenge des Natriumacetats enthalt 
und mit A bezeichnet sei, wird abgegossen. 

Die Biose wird wiederum rnit 80 ccni absol. Alkohol ausgekocht und 
die Losung iiber Nacht stehen gelassen. Die Bussch.:idung kann leicht zu 
einem farblosen Pulver zerrieben und nach rascheni Absaugen iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet werden. ilusbeute I. j g. Die dabei eIhaltene 
zweite Mutterlauge B wird zu verschiedenen Versachen verwendet. 

Das farblose Pulver der Riose ist hygroskopisch. Mit demselben wurden 
folgende Bestimmungen ausgefuhrt : 

Optische Bestimmung in Wasser: 

Optische Bestimmung nach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsaure : 

Nach I Stde. ist das Filtrat broni-frei. 

[a]: = 00 r: 10.3846/1.0261 >. 0.5230 = 00 in Wasser 

[XI: = + 1.050 x 1o/o.ij81 = + 40.640 in Wasser 
Das Drehungsverrnogen einer Lquirnolekularen Losung ron Galaktose + Rhamnose 

betragt: [a], = +46.20. 
R e d u k t i o n s v e r m o g e n :  Vor der Hydrolyse: 0.10336 g Sbst.: 14.33 ccni ?i/lo- 

KMnO, = 46.06 yo der G1ykose.-Xach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsaure: 0.05168 g 
Sbst. : I 1.70 ccm n/,,-iXMnO, = 74.1 7 Glykose entsprechend. 

4, G. Zemplen ,  B. 59, 1 2 5 8  [19261. 
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Die Mutterlauge B enthalt nach den Daten der Keduktion vor der Hy- 
drolyse 1.84 g der Biose. 

Acety l ie rung:  Etwa 1/3 der Losung B wird unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdarnpft, mit absol. Alkohol wiederholt entwassert, dann 
mit 0.8 g wasser-freiern Natriumacetat und 4 ccm Essigsaure-anhydrid 
I Stde. acetyliert und schliefllich in 10 ccm Wasser gegossen. Nach dem 
Stehen iiber Nacht wird das Wasser gewechselt, wobei das 01 langsam er- 
starrt und sich zerpulvern la&. E5 wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und uber Phosphorpentoxyd im Vakuuin-Exsiccator getrocknet. Erhalten 

R e d u k t i o n s v e r m o g e n :  Vor der Hydrolyse: 0.1464 g Sbst.: 11.90 ccm n/,,-KJilnO, 
= 26.64 yo, berechnet fur Glykose. - Xach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsaure: 
0.0884 g Sbst.: 11.24 ccrn n/,,-KMnO, = 4x.jzy0 der Glykose. 

Rechnet man diese Zahlen um, so e r h a t  man fur die freie Rhamnosido-galaktose: 
50.66 yo, nach der Hydrolyse 78.95 yo des Reduktionsvermogens der Glykose. 

0.28 g. 

D i e  E r m i t t l u n g  de r  gebundenen  bzw. freieii Zucke r -Komponen te  
i n  de r  Rhamnosido-ga lak tose  

erfolgte durch eine Kombination der Wi l l s t  a t t  erschen jodometrischen 
Oxydation und der Methyl-furfurol-Destillation nach To llens. 

Die Oxydation wurde wie folgt ausgefuhrt: Zu 30 ccm der etwa z-proz. 
Losung der Biose wurden 68 ccm n/,,-Jodlosung zugesetzt und unter standigem 
Umschutteln 105 ccrn n/,,-Natronlauge zugetropft. Man lafit 15 Min. stehen, 
sauert dann mit 10-proz. Schwefelsaure schwach an und schiittelt das frei- 
werdende Jod mit Chloroform atis. Dazu braucht man etwa 600-700 ccm 
Chloroform. Die wal3rige Losung, die etwas mehr als zoo ccm betragt, wird 
mit IOO ccm konz. Salzsaure versetzt und der Methyl-furfurol-Destillation 
unterworfen. Die ersten .30 ccm des Destillats, die wenig Chloroform und 
etwas Jod enthalten, werden nicht mit dem Hauptdestillat vereinigt. Hier- 
auf ersetzt man die abdestillierte Salzsiiure mit 50 ccm Iz-proz. Salzsaure 
und sarnmelt 300 ccm Destillat an. 

Vorversuche:  I. 0.28 g G a l a k t o s e  werden unter den oben angefuhrten Bedin- 
gungen oxydiert, das ausgeschiedene Jod mit Chloroform extrahiert, dann 0.28 g Rham- 
nose zugesetzt und der Salzsaure-Destillation unterworfen. Das Destillat gibt mit 
Phloroglucin, sowie rnit Barbitursaure die fur -Me thyl-f  urf u ro l  charakteristischen 
Fallungen. 

11. 0.28 g R h a m n o s e  werden jodometrisch osydiert. Die nachfolgende Salzsaure- 
Destillation ergibt ein Destillat, das weder rnit Phloroglucin, noch mit Barbitursaure 
einen Niederschlag bildet. 

111. 0.28 g G a l a k t o s e  werden oxydiert. Die Salzsaure-Destillation ergibt ein 
Destillat, das mit Phloroglucin und mit Barbitursaure keine Fallung erzeugt. 

IV. 0.28 g Galaktose  werden ohne vorherige Oxydation der Salzsaure-Destillation 
unterworfen. Das Destillat verhiilt sich gegea Phloroglucin und Barbitursaure negativ. 

V. 0.28 g R h a m n o s e  werden oxydiert, dann nach Entfernung des Jods 0.28 g 
G a l a k t o s e  zugesetzt und der Salzsaure-Destillation unterworfen. Phloroglucin erzeugt 
keinen Niederschlag, die Losung nimmt nur eine grunliche Farbe an. 

VI. 0.28 g G a l a k t o s e  werden oxydiert, das Jod entfernt, o.rS g R h a m n o s e  zu- 
gegeben und das Salzsaure-Destillat mit Phlorogluciti versetzt. Es erscheint ein rot- 
brauner Niederschlag, der, im Gooch-  Tiegel abgesaugt und .+ Stdn. bei 970 getrocknet, 
0.1296 g wiegt. 

Berichte d. D. Chem. Gese!lschaft. Jahrg. LXI. 149 
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Haup tve r suche :  16 ccm der Losung B (zweite Mutterlauge vom 
Vmliisen der Biose), entspr. 0.56 g der Biose, werden auf 30 ccrn verdiinnt; 
dann wird wie oben angegeben oxydiert, das Jod entfernt nnd das Salz- 
saure-Destillat gewonnen. Mit Phloroglucin entsteht ein rotbrauner Nieder- 
schlag, seine Menge betragt 0.0778 g. 

10 ccm obiger Liisung werden mit Jodlosung oxydiert und der Jod- 
iiberschua mit Thiosulfat-Losung zuriicktitriert. In  der Losung sind ur- 
spriinglich 0.35 g der Biose vorhanden. Verbraucht wurden 18.20 ccm nilo- 
Jodlijsung, entspr. 0.297 g der Rhaninosido-galaktose. 

Die Versuche beweisen, daB, trotz erfolgter Oxydation der Biose, die 
gewonnene Bionsaure den Rhamnose-Komplex intakt enthiilt, initbin die 
Galaktose-Komponente freiliegen rnuI3. 

Nachweis  der  Galaktose :  10ccm der Losung B, entspr. 0.358 
Biose, werden mit 6.2 ccni Sa lpe te r sau re  vom spez. Gewicht 1.4 auf dem 
Wasserbade eingeengt. Nach wiederholtem Eindampfen mit Salpetersaure 
von derselben Eionzentration wird mit 1.5 ccm Wasser verdiinnt und iiber 
Nacht stehen gelassen. Die entstehende S c h l e i m s a ~ i r e  wird auf ejnem 
Gooch-Tiegel gesammelt und mit 2 ccm Wasser gewaschen. Erhalten 
0.0841 g Schleimsaure. 

Analpsen  des  sa lzsauren  Solanidins .  
Die zur lnalyse verwendete, exsiccator-trockne Substanz enthielt noch 0.26 yo 

Feuchtigkeit. Eine scharfere Trocknung rerhinderte das genaue Abwagen auf der Mikro- 
wage. 

8.589 mg Sbst.: 24.10 mg CO,, 7.94 mg H,O. - 9.018 mg Sbst.: 25.29 mg CO,, 
8.36 mg H,O. - 8 . 5 2 3  mg Sbst.: 23.94 mg CO,, 7.88 mg H,O. 

Gef. C 76.53, 76.50, 76.60, H 10.34, 10.37. 10.34; 
Mittelwert: 76.54 % C, 10.35 H. 

3.747 mg Sbst.: 0.91 ccm n/,,,-HCl (Kjeldahl) .  - 4.078 mg Sbst.: 1.03 ccm 
fi/lo,,-HCl. - j.044 mg Sbst. : 1.25 ccm n/',,,-HCl. 

Gef. S 3.40, 3.54, 3.47; Mittelwert: 3.470/; X. 

Auf die getrocknete Substanz umgerechnet, erhalt man folgende Zahlen : 
76.747" 0, 10.35% H, 3.48% N, 8.810/, C1; dies entspricht einer Formel 
C,,H,,ONCl fur das Chlorhydrat und C,,H,,ON fur das Solanidin. 

355. A d o 1 f S o n n : ffber die Phloracetophenon-monomethylather 
und das vermeintliche Oxy-paonol. 

[Aus d. Chem. Institut d. TJniversitiit Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am I. Oktober 1928.) 

Den vor einiger Zeit beschriebenen P hl o r a ce t o p h en  o n - mo n o m e t hyl-  
a the rn l )  rnit den Schmpp. 136-137O und 205-207' wurden damals vor- 
laufig die Formeln I und I1 gegeben2). Die Richtigkeit dieser Formeln habe 
ich jetzt durch Reaktionen, die folgendes Schema wiedergibt, bewiesen : 

I) S o n n  und B i i l o i ~ .  B. 58, 1691 [I925:. 
2 )  Es ist hier nur die Stellung des Methyl-Restes beriicksichtigt. 


