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354. Géza Zemplén und Arpéd Gerecs:
Beitrage zur Konstitution des Solanins.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 24. September 1928.)

Bereits viele Forscher haben sich mit der Erforschung der Konstitution
des Solanins beschaftigt!), mit dem Resultat, daB das Solanin bei der
Sadure-Hydrolyse in Solanidin und in ein Gemisch von drei Monosen:
Glykose, Galaktose und Rhamnose zerfillt. Uber die Verkniipfungsart
der drei Monosen mit dem Solanidin-Rest, sowie untereinander konnten aber
nur Vermutungen geduBert werden, die meistens ohne annehmbare Be-
griindung erfolgten.

Ein Versuch dieser Art findet sich in einer Arbeit von G. Oddo und M. Cesaris?),
wobei fiir Solanin folgendes Symbol aufgestellt wird:

NH < C,gH,,—O0-—CH -0 CH O---- CH---0—C;H,, > NH
| | I
Solanidin [CH(OH)], CH(OH), [CH(OH)], Solanidin
| I |
CH,.OH CH, CH,.OH
d-Glykose Methyl-pentose d-Galaktose

Abgesehen davon, dal in dieser Arbeit von dem Vorgang 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.

Um hier Klarheit za schaffen, nahmen wir das Solanin-Problem wieder
auf und versuchten dessen Losung mach einer Methode, die der eine von
uns schon vor Jahren zur Spaltung der acetylierten Glykoside mit Erfolg
angewendet hat, und die in der Behandlung der acetylierten Glyko-
side mit Bromwasserstoff in Eisessig besteht3).

Entgegen den Angaben von A. Heiduschka und H. Sieger (a.a. O.)
1a8t sich Solanin ohne Schwierigkeit acetylieren. Das Acetylprodukt
wird schon nach kurzer Behandlung mit Bromwasserstoffsdure in Eis-
essig-Losung gespalten. Dabei entstehen zwei Spaltstiicke: das eine ist
ein acetyliertes Solanidin-glykosid und das andere die Bromacetyl-
verbindung einer Biose, die aus Galaktose und Rhamnose auf-
gebaut ist, Obschon die Xomponenten nicht krystallisiert sind, konnten
ihre Eigenschaften doch mit Sicherheit festgestellt werden. Das Solanidin-
glykosid ergab bei der Sdure-Hydrolyse Solanidin und Glykose,
und bei der Biose konnte der Nachweis erbracht werden, daB sie bei der
jodometrischen Oxydation eine Rhamnosido-galaktonsidure liefert,
da dieses Oxydationsprodukt bei der Salzsiure-Destillation grolle Mengen
Methyl-furfurol entstehen 1iB8t. Daraus ist zu folgern, da im Solanin
urspriinglich der Solanidin-Rest an ein Trisaccharid gebundenist.
Bei der Hydrolyse entsteht aus letzterem die Rhamnosido-galaktose.
Die Reihenfolge der Monosen in dem Trisaccharid ist demnach: Glykose-
Galaktose-Rhaminose, wobei die Glykose mit dem Solanidin direkt
verkniipft ist.

1) Eine Literatur-Zusammenstellung von A. Heiduschka und H. Sieger findet
sich im Arch. Pharmaz. 255, 19 [1917].

2) G. Oddo und M. Cesaris, Gazz. chim. Ital. 44, IT1 181 [1914); C. 1915, I 144.

%) G.Zemplén, B. 53, 996 [1920].
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Gleichzeitig benutzten wir die Gelegenheit, um das Solanin und das
Solanidin wiederholt einer Analyse zu unterwerfen und dadurch die
bisher in der Literatur sebr auseinander gehenden Daten zu kontrollieren.
Als Mittelwert mehrerer Analysen erhielten wir fiir Solanin die Formel
CyyHq,05N.  Daraus folgt — untef der Annahme, da3 die drei Zuckerreste
in dem Solanin als Trisaccharid gebunden vorhanden sind — fiir das Sola-
nidin die Formel CoH,,ON, wihrend die direkten Analysen des salzsauren
Solanidins ebenfalls auf die Formel C,gH,ON fiir Solanidin hinweisen.

Beschreibung der Versuche.

Zu unseren Untersuchungen benutzten wir ein Priparat von E. Merck,
das als Solanin puriss. cryst. (frei von Solanidin und amorphen Basen)
bezeichnet war und bei der Analyse folgende Zahlen ergab:

10.548 mg Sbst.: 22.74 mg CO,, 8.18 mg H,0. — 11.095 mg Sbst.: 23.86 mg CO,,
8.57 mg H,0. — 11.559 mg Sbst.: 24.92 mg CO,, 8.90 mg H,0. — 1.6840 g verloren bei
100° unter vermindertem Druck iiber Phospliorpentoxyd o.0904 g H,O, 1.4826 g verloren
0.0792 g H,0. — 14.002 mg Sbst.: 0.198 ccm N (19.5° 767 mm). — 11.716 mg Sbst.:
1.321 cam 72f,49-HCL (Kjeldahl). — 12.982 mg Sbst.: 1.42 cem nf;4-HCL — 12.380 mg
Sbst.: 1.32 cem nfje-HCL

Gef. C 58.79, 58.66, 58.78, H 8.68, 8.64, 8.62, N 1.66, 1.58, 1.53, I.49.

Mittelwerte fiir die 5.35 9% Wasser enthaltende Substanz: 58.749% C, 8.64% H und
1.56% N, fiir die wasser-freie Substanz: 62.069% C, 8.509, H und 1.659% N.

Aus den gefundenen Zahlen 148t sich fiir Solanin die Formel C,H,,0,;N
berechnen.

Das Priparat zeigte in Pyridin [a], = —59.45°.

Acetyl-solanin.

50 g Solanin werden mit 50 g wasser-freiem Natriumacetat und
250 ccm Essigsdure-anhydrid auf dem Wasserbade erwirmt, wobei
Losung erfolgt; dann wird 1 Stde. weiter erwirmt, in 750 ccm Wasser ge-
gossen und iiber Nacht stehen gelassen. Hierbei scheidet sich ein helles Ol
ab, welches nach Zusatz von verd. Kochsalz-I6sung zunichst zu einem
Teig erstarrt, der aber nach wiederholtem Wechseln der Mutterlauge mit Koch-
salz-Losung und Zerstampfen zu einem farblosen Pulver zerfillt. Letzteres
wird abgesaugt und mit verd. Kochsalz-Idsung gewaschen, dahn in Vakuum-
Exsiccator {iber Phosphorpentoxyd und Kalk getrocknet. FErhalten 6z g
Rohprodukt.

Die Reinigung geschieht, indem man 12 g der Substanz in 40 ccm Chloro-
form 16st, das Filtrat unter vermindertem Druck auf 1/, des urspriinglichen
Volumens eindampft und das so gewonnene Ol in 150 ccm trocknen Ather
einriihrt, wobei sich die Acetylverbindung als farbloses Pulver ausscheidet.
Nach tiichtigem Zerreiben der Substanz unter Ather wird abgesaugt, mit
Ather gewaschen, dann im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd,
Paraffin und gebranntem Kalk getrocknet. An so gereinigter Substanz erhilt
man g g.

11.506 g Sbst.: 23.81 mg CO,, 7.51 mg H,0. — II.301 mg Sbst.: 23.36 mg CO,,
7.30 mg H,0. — 15.360 mg Shst.: 1.19 ccm n/,p-HCl (Kjeldahl). — 16.180 mg Sbst.:
1.42 com nfyy-HCl (Kjeldahl).

Gef. C 56.44, 56.37, H 7.30, 7.23, N 1.10, I.23.
Ber. fiir Tridekaacetyl-solanin, CgHy 04N (1399.71): 39.97% C, 7.05% H, 1.0% N.
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Die Differenzen im Kohlenstoffgehalt sind recht erheblich, doch muf}
beriicksichtigt werden, dal die berechnete Formel sich auf die oben erhaltene
Solanin-Formel C,,H,,0.;N stiitzt, auflerdem kOnnen bei der Einwirkung
des Essigsaure-anhydrids eventuell noch unbekannte Umwandlungen im.
Solanidin-Rest eintreten.

Optische Bestimmung in absol. Alkohol:

[l® = —2.15% % 8.7180/0.8194 X 0.6544 = — 34.96°.

Die Substanz sintert beim FErhitzen in der Capillare bei 190® und.
schmiilzt bei 204-—205° ohne sichtbare Zersetzung. Sie 16st sich in Alkohol,
Methylalkohol, Chloroforai, Benzol, Aceton und Athylacetat, ist aber un-
16slich in Wasser, Ather und Petrolather.

Acetyliertes Solanidin-glvkosid.

50g acetyliertes Solanin werden in 100 cem Chloroform gelost,
100 ccm Bromwasserstoff in Eisessig zugegeben und 1 Stde. bei Zimmer-
Temperatur stehen gelassen. Das zur Anwendung gelangte Siure-Gemisch
enthielt auf 100 g Eisessig 70 g Bromwasserstoff. Die hellgelbe Losung
wird dann mit 200 ccru Chloroform verdiinnt, in 500 cem Eiswasser gegossen,
die Chloroform-T6sung sdure-frei gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet,
unter vermindertem Druck auf 30 cem eingeengt und schlieflich unter fort-
wihrendem Riihren in 400 ccm trocknen Ather eingetropft. Das acetylierte
Solanidin-glykosid scheidet sich dabei in Form einer gelblichen Paste ab,
die beim Stehen unter Ather sich leicht zu einem Pulver zerstampfen 148t.
Letzteres wird abgesaugt, dann mit 150 ccm trocknem Ather verriihrt,
wiederum abgesaugt, zur Reinigung in 70 cem Chloroform geldst, das Filtrat
eingeengt, in 300 ccm Ather eingeriihrt, durchgearbeitet, abgesaugt und im
Vakuum-Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, Paraffin und Kalk getrocknet.
Erhalten 22 g Aus den Mutterlaugen dieser (noch etwas brom-haltigen)
Substanz 14Bt sich, wie unten beschrieben, die acetylierte Rhamnosido-galak-
tose isolieren.

0.3052, 0.08038 g Sbst.: 9.04, 2.35 cem #0/,-AgNQO; = 2.37, 2.359% Br.

Nach z-maligem Umfillen aus der Chloroform-Lésung mit Ather sinkt der Brom-
Gehalt auf 1.709%; er kann durch 1/,-tigige kontinuierliche Ather-Extraktion nicht
mehr erniedrigt werden.

‘11.847 mg Sbst.: 25.85 mg CO,, 8.50 mg H,0. — 12.041 mg Sbst.: 26.38 mg CO,,
8.51 mg H,0.

Gef. C 59.51, 59.75, H 8.03, 7.91.

Optische Bestimmung in absol. Alkohol:

(@) = —0.57x 8.3816/0.8304 ¥ 0.7182 = —8.01°.

Die Substanz.schmilzt beim Erhitzen in der Capillare zwischen 115°
und 120° unter Braunfiarbung und Gasentwicklung.
Reduktionsvermégen: Redunziert vor der Hydrolyse nicht; nach 2-stdg. Hydro-

lyse mit 5-proz. Salzsiure ergaben 0.2016 g Sbst. 10.63 ccm n/;;-KMnO, entsprechenden
Zucker = 17.169,, ber. fiir Glykose.

Die Substanz ist 16slich in Methylalkohol, Alkohol, Chloroform, ziem-
lich 18slich in Athylacetat, unldslich in Wasser, Ather und Benzin; sie 16st

sich ziemlich leicht in warmem, schwer in kaltem Aceton; in warmem Benzol
ist sie schwer 16slich, in.kaltem nahezu unloslich.



(1928)] Konstitution des Solanins. 2297

Verseifung und Hydrolyse des acetylierten Solanidin-glykosids.

I. 5 g des acetylierten Solanidin-glykosids werden in 10 ccm Alkohol
gelost und tropfenweise konz. Natronlauge zugegeben. Setzt man dann
in kleinen Portionen 40 ccm Wasser und 50 cem Io-proz. Salzsiure zu, so
erfolgt beim Erwidrmen Losung. Nach 1/,-stdg. Erwirmen am Riickflu-
kithler mul3 man die Hydrolyse wegen der Ausscheidung des Solanidin-Chlor-
hydrates unterbrechen. Man saugt die Ausscheidung ab und kocht das
Filtrat 1!/, Stdn. weiter am RiickfluBkiihler. Die zweite Ausscheidung
wird wieder abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt, mit Bleicarbonat
neutralisiert, das Halogen im Filtrat mit Silbercarbonat entfernt, mit Schwefel-
wasserstoff das in Losung gebliebene Metall ausgefdllt, das Filtrat unter
vermindertem Druck konzentriert und auf 50 ccm aufgefiillt.

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

[0 = 4 2.22% % 13.7040/1.0607 X 0.5958 = + 48.14° in Wasser.

Dieselbe Losung wurde dann unter vermindertem Druck zur Trockne
verdampft, mit 0.6 g wasser-frelem Natriumacetat und 3 ccm Essigsdure-
anhydrid 1 Stde. auf dem Wasserbade acetyliert, in 7 ccm Wasser ge-
gossen und die krystallinische Ausscheidung 2-mal aus heiBem Alkohol um-
krystallisiert. Erhalten $-Pentaacetyl-giykose vom Schmp. 131%

II. 5 g acetyliertes Solanidin-glykosid werden in 30 ccm Alkohol gelést
und nach Zusatz von 30 ccm I10-proz. Salzsiure !/, Stde. am Riickfluflkiihler
gekocht. Dann verdampft man unter vermindertem Druck ungefihr 10 com
des Alkohols, ersetzt ihn durch 5-proz. Salzsiure und kocht die Lésung
1 Stde. weiter. Dieselbe Operation wird noch 2-mal nach je !/,-stdg. Kochen
wiederholt. Das nach jeder Kochung ausgeschiedene Solanidin-Chlorhydrat
wird abgesaugt. Das Filtrat wird mit Wasser verdiinnt und mit Bleicarbonat,
das zweite Filtrat mit Silbercarbonat, enthalaogeniert; dann werden — wie
spiter bei der Reinigung der Rhamnosido-galaktose beschrieben — die
Solanidin-Verunreinigungen mit basischem Bleiacetat und schliefflich das
Blei mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. 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 Ausfiihrung der optischen
Bestimmung:

T8 = 4 1.47° <11.1926/1.0390 X 0.3051 = -+ 51.90°.

_Dieselbe Losung diente zur Ausfithrung der Osazon-Probe: o.4 g salzsaures
Phenyl-hydrazin, 0.8 g krystallisiertes Natriumacetat und 5 ccm Wasser wurden mit
obiger Glykose-Losung im Wasserbade 13/, Stde. erwarmt. Das ausgeschiedene Produkt
wurde 3-mal aus 50-proz. und das vierte Mal aus 6o-proz. Alkohol umgelSst, wobei es
in reiner Form erhalten wurde und sdmtliche Eigenschaften des Phenyl-glykosazons
zeigte.

Rhamnosido-galaktose.

Zur Isolierung des Disaccharides dienen die ersten dtherischen Mutter-
laugen, aus welchen sich das acetylierte Solanidin-glykosid ausgeschieden
batte. Wenn man diese ILosungen unter vermindertem Druck konzentriert,
so weist der Riickstand einen Bromgehalt zwischen 22 und 259, auf. Dieser
hohe Bromgehalt wird durch Veruareinigungen verursacht, die aus der
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Solanidin-Komponente gebildet werden. Die Ather-Ldsungen werden unter
vermindertem Druck bei gewdhnlicher . Temperatur verdampft, das zuriick-
bleibende Ol wird in 70 ccm Aceton geldst, niit 1o com Wasser vermischt
und mit einem UberschaB an Silbercarbonat auf der Schiittelmaschine ent-
halogeniert. Nach 1 Stde. ist das Filtrat brom-frei. Es wird filtriert, der
Silber-Niederschlag mit Methylalkohol gewaschen, das Filtrat unter ver-
mindertem Druck eingedampft, durch wiederholtes Abdampfen mit absol.
Alkohol entwissert und dann in Chloroform-Lésung mit Natriummethylat4)
verseift.

20 g der entwisserten Substanz werden in 40 ccm Chloroform geldst
und mit einer stark gekiihlten Losung von 1 g Natrium in 50 cem absol.
Methylalkohol unter starker Kiihlung mittels einer Kiltemischung geschiittelt.,
Nach 5 Min. wird das Reaktionsgemisch in einen Scheidetrichter iiberge-
gossen und nach Zusatz von 100 ccm Wasser tiichtig durchgeschiittelt. Beim
Zufiigen von Wasser erstarrt die Chloroform-Schicht zu einer Gallerte, weil
beim Schiitteln die Solanidin-Verunreinigungen aus der alkalischen Losung
sich in der Chloroform-Schicht ansammeln. Nach Abtrennung der Chloro-
form-Schicht wird die warige Losung mit Essigsdure schwach angesiuert
und, um weitere, aus dem Solanidin stammende Verunreinigungen zu ent-
fernen, mit basischem Bleiacetat behandelt. Dieses fillt das Solanidin und
seine Zersetzungsprodukte aus der willrigen Losung aus; die entstehenden
Niederschlige sind aber in iiberschiissigem basischen Bleiacetat 13slich,
weshalb ein solcher UberschuB} peinlich zu vermeiden ist. Das Filtrat von
der Bleifillung 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 Riickstand mit Alkohol entwissert und
dann mit 100 ccm warmem Alkohol ausgelaugt. Beim Abkiihlen in Eis-
wasser scheidet sich der Zucker in Torm eines rasch erstarrenden Sirups
aus; die Mutterlauge, welche die Hauptmenge des Natriumacetats enthalt
und mit A bezeichnet sei, wird abgegossen.

Die Biose wird wiederum mit 8o cem absol. Alkolol ausgekocht und
die Losung iiber Nacht stehen gelassen. Die Ausschzidung kann leicht zu
einem farblosen Pulver zerrieben und nach rascheni Absaugen iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknet werden. Ausbeute 1.5 g. Die dabei erhaltene
zweite Mutterlauge B wird zu verschiedenen Versachen verwendet.

Das farblose Pulver der Biose ist hygroskopisch. Mit demselben wurden
folgende Bestimmungen ausgefiihrt:

Optische Bestimmung in Wasser:
)P = o° ©10.3846/1.0261 > 0.5230 = 0° in Wasser.
Optische Bestimmung nach z-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsadure:
[¢]§ = +1.05%x10/0.2584 = + 40.64° in Wasser.
Das Drehungsvermdgen einer dquimolekularen Ldsung von Galaktose 4 Rhamnose
betrigt: [a], = + 46.2°.
Reduktionsvermdgen: Vor der Hydrolyse: 0.10336 g Shst.: 14.33 ccm 2/~
KMnO, = 46.06 9%, der Glykose.— Nach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsdure: 0.05168 g
Sbst.: 11.70 cem nf-KMnO, = 74.129; Glvkose entsprechend.

4 G.Zemplén, B. 89, 1258 [1926].
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Die Mutterlauge B enthilt nach den Daten der Reduktion vor der Hy-
drolyse 1.84 g der Biose,

Acetylierung: Etwa '/, der Losung B wird unter vermindertem Druck
zur Trockne verdampft, mit absol. Alkohol wiederholt entwissert, dann
mit 0.8 g wasser-frelem Natriumacetat und 4 com Essigsdure-anhydrid
1 Stde. acetyliert und schlieBlich in 10 ccm Wasser gegossen. Nach dem
Stehen {iber Nacht wird das Wasser gewechselt, wobei das Ol langsam er-
starrt und sich zerpulvern 1ift. Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und {iber Phosphorpentoxyd im Vakuum-Exsiccator getrocknet. FErhalten
0.28 g.

Reduktionsvermdégen: Vor der Hydrolyse: 0.1464 g Sbst.: 11.90 cem n/,-KMnO,
= 26.64 %, berechnet fiir Glykose. — Nach 2-stdg. Hydrolyse mit 5-proz. Salzsiure:
0.0884 g Sbst.: 11.24 ccml nfy,-KMnO, = 41.52 %, der Glykose.

Rechnet man diese Zahlen um, so erhdlt man fiir die freie Rhamnosido-galaktose:
50.66 9%, nach der Hydrolyse 78.959% des Reduktionsverméogens der Glykose.

Die Ermittlung der gebundenen bzw. freien Zucker-Komponente
in der Rhamnosido-galaktose

erfolgte durch eine Kombination der Willstdtterschen jodometrischen
Oxydation und der Methyl-furfurol-Destillation nach Tollens.

Die Oxydation wurde wie folgt ausgefiithrt: Zu 30 ccm der etwa 2-proz.
Losung der Biose wurden 68 ccm n/,-Jodlosung zugesetzt und unter stindigem
Umschiitteln 105 cem n/j-Natronlauge zugetropft. Man 148t 15 Min. stehen,
sduvert dann mit 10-proz. Schwefelsiure schwach an und schiittelt das frei-
werdende Jod mit Chloroform atis. Dazu braucht man etwa 600—700 ccm
Chloroform. Die wialrige Losung, die etwas mehr als 200 ccm betrigt, wird
mit 100 ccm konz. Salzsdure 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 Salzsiure mit 50 cem 12-proz. Salzsdure
und sammelt 300 ccm Destillat an.

Vorversuche: I. 0.28 g Galaktose werden unter den oben angefiihrten Bedin-
gungen oxydiert, das ausgeschiedene Jod mit Chloroform extrahiert, dann 0.28 g Rham-
nose zugesetzt und der Salzsdure-Destillation unterworfen. Das Destillat gibt mit
Phloroglucin, sowie mit Barbitursdure die fiir Methyl-furfurol charakteristischen
Fillungen.

II. 0.28 g Rhamnose werden jodometrisch oxydiert. Die nachfolgende Salzsidure-
Destillation ergibt ein Destillat, das weder mit Phloroglucin, noch mit Barbitursiure
einen Niederschlag bildet.

II1. 0.28 g Galaktose werden oxydiert. Die Salzsiure-Destillation ergibt ein
Destillat, das mit Phloroglucin und mit Barbitursdure keine Féllung erzeugt.

IV. 0.28 g Galaktose werden ohne vorherige Oxydation der Salzsdure-Destillation
unterworfen. Das Destillat verhilt sich gegen Phloroglucin und Barbitursidure negativ.

V. 0.28 g Rhamnose werden oxydiert, dann nach Entfernung des Jods 0.28 g
Galaktose zugesetzt und der Salzsdure-Destillation unterworfen. Phloroglucin erzeugt
keinen Niederschlag, die Losung nimmt nur eine griinliche Farbe an.

VI. 0.28 g Galaktose werden oxydiert, das Jod entfernt, 0.28 g Rhamnose zu-
gegeben und das Salzsdure-Destillat mit Phloroglucin versetzt. Es erscheint ein rot-
brauner Niederschlag, der, im Gooch-Tiegel abgesaugt und 4 Stdn. bei 97° getrocknet,
0.1296 g wiegt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 149
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Hauptversuche: 16 ccm der Losung B (zweite Mutterlauge vom
Umldsen der Biose), entspr. 0.56 g der Biose, werden auf 30 ccm verdiinnt;
dann wird wie oben angegeben oxydiert, das Jod entfernt und das Salz-
sdaure-Destillat gewonnen. Mit Phloroglucin entsteht ein rotbrauner Nieder-
schlag, seine Menge betriagt 0.0778 g.

10 ccm obiger Losung werden mit Jodlosung oxydiert und der Jod-
iiberschuff mit Thiosulfat-Losung zuriicktitriert. In der Losung sind ur-
spriinglich 0.35 g der Biose vorhanden. Verbrancht wurden 18.20 cem n/,g-
Jodlosung, entspr. 0.297 g der Rhamnosido-galaktose.

Die Versuche beweisen, dal}, trotz erfolgter Oxydation der Biose, die
gewonnene Bionsiure den Rhamnose-Komplex intakt enthilt, mithin die
Galaktose-Komponente freiliegen mulR.

Nachweis der Galaktose: 10 ccm der Ldsung B, entspr. 0.35g
Biose, werden mit 6.2 ccmt Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.4 auf dem
Wasserbade eingeengt. Nach wiederholtem Eindampfen mit Salpetersiure
von derselben Konzentration wird mit 1.5 ccm Wasser verdiinut und tiber
Nacht stehen gelassen. Die entstehende Schleimsdure wird auf einem
Gooch-Tiegel gesammelt und mit 2 ccm Wasser gewaschen.  FErhalten
0.0841 g Schleimsiure.

Analyvsen des salzsauten Solanidins.

Die zur Analyse verwendete, exsiccator-trockne Substanz enthielt noch 0.269,
Feuchtigkeit. Eine schédrfere Trocknung verhinderte das geraue Abwigen auf der Mikro-
wage.

8.580 mg Sbst.: 24.10 mg CO,, 7.94 mg H,0. — 9.018 mg Sbst.: 25.29 mg CO,,
8.36 mg H,0. — 8.523 mg Sbst.: 23.94 mg CO,, 7.88 mg H,0.

Gef. C 76.53, 76.50, 76.60, H 10.34, 10.37, 10.34;
Mittelwert: 76.549% C, 10.359% H.

3.747 mg Sbst.: 0.01 ccm nfy-HCl (Kjeldahl). — 4.078 mg Sbst.: 1.03 cem

nf100-HCl. — 5.044 mg Sbst.: 1.25 cam n/,,-HCL
Gef. N 3.40, 3.54, 3.47; Mittelwert: 3.47 9%, N.

Auf die getrocknete Substanz umgerechnet, erhilt man folgende Zahlen:
76.74% C, 10.35% H, 3.48% N, 8.81%, Cl; dies entspricht einer Formiel
CaeH,,ONC1 fiir das Chlorhydrat und CyH,,ON fiir das Solanidin.

355. Adolf Sonn: Uber die Phloracetophenon-monomethylither
und das vermeintliche Oxy-pdonol.

TAus d. Chem. Institut d. Universitit Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1928.)

Den vor einiger Zeit beschriebenen Phloracetophenon-monomethyl-
Athern') mit den Schmpp. 136—137° und 205—207° wurden damals vor-
laufig die Formeln I und II gegeben?). Die Richtigkeit dieser Formeln habe
ich jetzt durch Reaktionen, die folgendes Schema wiedergibt, bewiesen:

1) Sonn und Biilow, B. 38, 1691 [1925].
2} Fs ist hier nur die Stellung des Methyl-Restes beriicksichtigt.



