
298 S c h o p f ,  H e r r m a n n :  Zur K a n l n i s  des Solanidins. [Jahrg. 66 

56. C l e m e n s  Schopf  und R o l a n d  H e r r m a n n :  
Zur Kenntnis des Solanidins. 

[Aus d. Institut fur organ. Cheniie d. 'I'echn. Hochschule in Darmstadt.; 
(Dingegangen am 13. Januar 1933.) 

Die Ankiindigung einer Arbeit iiber das Solan id in ,  das Aglucon des 
Gluco-alkaloids Solanin der Kartoffel, durch H. Die te r le  und K. Schaf f -  
ni tl) veranlaot uns, einige Uniwandlungen des Solanidins, die in der Disser- 
tation des einen von uns beschrieben sind2), schon jetzt mitzuteilen. Das 
von uns verwandte Solanidin wurde durcli Kydrolyse des Solanins von 
E. Merck (Solanin puriss. cryst.) dargestellt. Es ist nach Oddo3) genauer 
als ,,Solanidin t" zu bezeichnen, da das Solanin nach einer freundlichen 
Mitteilung der Firma E. Mer ck aus Solanuin tuberosum dargestellt worden 
war. 

Die Summenformel des Solanidins ist von G. Zemplen und A. Gerecs4), 
die sich speziell mit der Frage der Bindungsart der Zuckerreste im Solanin 
befal3t haben, und von Die te r le  und Schaf fn i t  zu C,,H,,ON angegeben 
worden -7. Unsere Analysen 'j) des Solanidins und der daraus gewonnenen 
Derivate und Umwandlungsprodukte stimmen aber im ganzen so vie1 besser 
auf die homologe Formel C,,H,,ON fiir das Solanidin, dal3 wir diese im folgen- 
den benutzen. Zum Vergleich sind im experimentellen Teil jeweils auch 
die theoretischen Werte fur die Solanidin-Formeln C,,H,,ON und C,,H,,ON 
angegeben. 

Solanidin ist eine gesattigte tertiare Base, in der wir ebensowenig wie 
Die te r le  und Schaf fn i t  eine h'-Methyl-Gruppe nachweisen konnten. Das 
einzige Sauerstoffatom der Base lie@ in Form eines alkoholischen Hydroxyls 
vor, das im Solanin die Bindung des Solanidins an die Rhaninosido-galaktosido- 
glucose vermittelt. Das alkoholische Hydroxyl lal3t sich leicht verestern ; 
wir haben eine krystallisierte basische Mono-formyl-, Mono-acetyl- und Mono- 
palinityl-verbindung des Solanidins dargestellt. Beim trocknen Erhitzen 
des Solanidin-Chlorhydrats, besser beim Destillieren von Palmityl-solanidin 
oder dessen Chlorhydrat im Vakuum, wird das alkoholische Hydroxyl als 
Wasser abgespalten, wobei das schiin krystallisierte S olani  d e n ,  C,,H,lN, 
voni Sclinip. 166-167O erhalten wird. Es geht bei der katalytischen Hydrie- 
rung unter Aufnahme von I Mol. Wasserstoff glatt in das gesattigte Solan idan  
vom Schmp. 161-162~ iiber. 

1 ) a s  \-on iiiis dargestellte Solatiiden zeigt nach Schmelzpunkt uiid Analyse *Xhnlicli- 
kcit init tleni von Die te r le  und S c h a f f n i t  aus Kartoffelkeimen isolierten S o l a n t h r e n  
n m i  Sclimp. 1720 7 ) ,  sodal3 die Ideiititat der beiden \-erhindungen nicht ausgeschlossen 
erscheint. T'ielleicht sind sie aber auch Isomcre, clic sich mogliclienveise nur durcli die 
I,axe der Doppelbindung unterscheiden. 1);~s SolanitIan konnte andererseits rielleicht 

I )  -1rcli. Yliarmaz. 11. Bcr. Utsch. Pharmazeut. Ges. 850, 550 [1932-. 
%) Ijissertat. R .  Herr inann  ,,tfber die Konstitution des Solanidins", Uiiix-ers. 

,') vergl. I). 62, 267 i1929:. 4, B. 61, 2294 !1928]. 
j) I~icseSurnmenforinel komrnt der \-on C.%meiigeru.  -%.Kind,  A.  118, 129 [1861], 

6, Sie sind von Hrn. Dr. -1. Schoel ler ,  Berliii-Schniargendorf ausgefuhrt worden. 
7 )  a. a. 0.; Dieter le  u .  Scl iaffni t  sclireiben dem Solanthren auf Grund ihrer 

dnalyseti die Formel C,,H,,S zii. Ihre Xnalyseii-Znhlcn stimmen aber noch besser auf 
die Formel C,,H,,N bzw. C,,H,,X. Ilire TVerte fur 1) i l iydro-solanthrei i  passen da- 
gegen wieder besser auf CI,H,,S, d .  h .  also auf die Formel C,,H,,N fur Solaiithren. 

Miiiiclic~ri, Dezember 1932. 

errechneten sehr nahe. 
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identiscli sein mit dem von Die te r le  und Schaf fn i t  durdi Hydrieren 1-011 Solantliren 
nnter Xufnahme von I Mol. XYasserstoff dargestelltrn Dihydro-so lan  t h r e n  Tom 
Schmp. 163~.  Diese Fragen werdeii sich nur durch den direkten \-ergleicii der Verbin- 
dungen beantworten lassen. 

Uni die Natur der alkoholischen Hydrosylgruppr des Solanidins fest- 
zustellen, haben wir es der O s y d a t i  o n  niit Chi-onisaurc? unterwoi-fen. Ilabei 
wird jedoch bei Anwendung von 2 Sauerstoff'-:iyuivalenteii cler griiBte Teil 
des Solanidins unverandert zuriickgewonnen. Eine annaliernd quantitative 
Terfolgung der Osydation zeigte, dali sowolil in  schwefe1s:iurer als in Eisessig- 
Losung nicht weniger als 10 S:~uerstoffatonie iiiit ungcfahr gleichbleibender 
Geschwindigkeit verbrauclit werden. Solanidin enthalt deninach offenbar 
leicht oxydierbare, an Kcjhlenstoif gebundene Wasserstoffatonie. Das Oxy- 
dationsprodukt, anscheinend eine Anii n o - 5 a  ur e , liaben wir iioch nicht 
krystallisiert erhalten kiiiinen. Die iLberfiihrung des Solanidins in  ein K e t  o n  
und damit der Nacliweis, (ld3 d as alkoliolisclie Hydrosyl des Solanidins 
ein sekundares ist, gelaiig schlieBiich durch 1)e l iydr ie rung  mit Kupfer 
nach dem Verfaliren, das IV. A. S e x t o n  zur i'berfiihrung von Cholesterin 
in Cholestenon gedient hat8). l h s  so in guter Ausbeute gewinnbare S o l a n i d o n  
\-om Schmp. 2180 wurde durch ein Oxini und Sernicarbazon charakterisiert. 

Bei der Kondensation von Solanidon init Benzaldehyd oder Piperonal 
haben wir niir amorphe, gelbe i~ondensationsprodLikte erhalten. Nit Amyl- 
nitrit wird aus Solanidoii in Eisessig-Salzsaure in schlechter Ausbeute eine 
Verbindung erhalten, deren Bnalyse darauf hindeutet, daB z w ei Isonitroso- 
reste eingetreten sind, unci daB wei'cer noch ein Wasserstoffatom des Solanidons 
durch -0. CO . CH, ersetzt worden ist. Glatt und iibersichtlich reagiert 
Solanidon mit Amylnitrit und Ndtriumalkoholat, wobei ein schon krystalli- 
siertes 1) i - isoni t roso-solani  don erhalten wird. Dainit ist der Xachweis 
erbracht, daB ini Solanidon die L4toii~gruppierung . CH, . CO . CH, . und im 
Solanidin entsprecliend die Gruppierung . CH, . CH (OH) . CH, vorliegt. 

durch Halogen haben 
wir rioch nicht erreiclieii kiiiinen. Mit iiberschiissigeni P h o s p h o r p e n t  a -  
c 11 1 or  i d wmde eine kryst:tllisiei-te Verbindung x ~ m  der Formel eines Trichlor- 
solanidans erhalten, derm Bildnng (lurch die -Anna!ime rerstandlich wird, 
d a B  nicht nur das alkoholische Hyc1royL-l c!urcli C!ilor ersetzt worden ist, 
sondern da13 auBerdeni nocii zwei an Koh?eiistoff ~ehmidene, besonders 
reaktionsfahige Wasserstoffatonie gegen Chlor ausget:rmcM worderi sind. 

Der Hof m a n n s c h c  X b b a u  des 311s de!i Koniporienten bei I@ in 
quantitativer Ausbeute entsteliende1; Solan i  di I:- J o d i i i e t h y l a t ~  ZII einer 
des-Base ist uns nicht geluiigeii. Mit und oh11e dlkali-Zusatz wurde aus deni 
Mcthylhydroxyd unter iLIethatiol-ilbspaltu~ig Solxiidin zuriickgebildet. 

Der Bromcy-an-Abbnu des  A c e t y l - s o l a n i d i n s  uncl So ian idans .  
der erst bei etwa 1300 einsetzt, fiihrt bei beeiden Verbi~idungen in nicht sehr 
guter Ausbeute z u  krystallisierten Neutralkiirpern, die aber beide niehr 
Brom enthalten als cler E'orniel eines einf:tchen Uromcyan-Einlagerungs- 
produktes entspri cht. Ilire Ui:tersuchung is.t noch niclit abgeschlossen. 

Unter der Voraussetzung, daW Solanidin keinen aroinatisclien Ring hat,  
ergibt sich aus seiner Formel, daB es nicht weniger nls 7 Riiige einschlieNich 
etwaiger stickstoff-haltiger Ringe enthalt. AuBerdeni niiissen noch Seiten- 

Einen glatten Ersatz des alkoholischen Hydro 

Journ. chem. SOC. 1,ondon 1928, 2823.  
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ketten vorhanden sein. Eine Bestimniung der an Kohlenstoff gebundenen 
Metliylgruppen nach dem Verfahren von R. K u h n  und F. l’Orsag) ergab 
nimlich 2.2 Mol. fliichtige Saure, was auf die Gegenwart von niindestens 
3 C-Methylgruppen im Solavidin hinweist. Es bleiben demnach fiir die 
7 Ringe des Solanidins nur hijchstetis 24 Kohlenstoffatome nnd I Stickstoff- 
atom iibrig, was einem sehr kondensierten Kingsysteni entsprechen wurde. 
Die energische Dehydrierung des Solanidins oder seiiier Umwandlungs- 
produkte, die wir beabsichtigen, konnte hier weiterfiihren. 

Benierkenswert ist schlieBlicli noch eine Varbre ak t i  on  des Solanidins, 
namlich die Violettfarbung, die es in konz. Salzsaure beini Stehen an der 
I,uft zeigt. Sie ahnelt sehr der Violettfiirbung, die das S a m a n d a r i n ,  das 
Alkaloid des Feuer-Salamanders unter denselben Bedingungen gibt, und 
kiiniite darauf hindeuten, d:iW das Samandarin der Forinel C1,H,,O,N, das 
mehrere hydrierte Ringe enthalt, den1 Solanidin wenigstens teilweise in 
seiner Konstitution analog ist. 

L 

Die Untersuchung des Solanidins wird fortgesetzt. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wisserischaft sind wir 
fur die Gewahrung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. Fei-ner danken 
wir der Firma E. Merck fur ihr Entgegenkommeii bei der Uberlassung 
von Solanin. 

Beschreibung der Versuche. 
Solanid in :  IOO g Solan in  puriss. cryst. von E. Merck werden init 

330 ccm vergalltem Alkohol, 550 ccm Wasser und 100 ccm konz. Sa lzsaure  
3 Stdn. im Wasserbade zuni Sieden erhitzt ; nach deiii Abkiihlen konnen 
45.4 g (93 yo d. Th.) Solanid in-Chlorhydra t  voni Schmp. 3350 (unkorr.) 
durch Absaugen gewonnen werden. Es lafit sich aus Athylalkohol -Wasser 
(I : 2) umkrystallisieren. 

3.369 mg Sbst. (bei IOOO i r n  Vak. keine Abnahme): 9.33 mg CO,, 3.19 mg H,O, 
C,,H,,OKCl (419.8). Ber. C 74.32, H 10.09. 
C,H,,ONC1 (433.8). ,, ,, 74.69. ,, 10.22. 
CmH,,ONC1 (147.8). ,, 75.033 ,, 10.35. 

Gef. ,, 74.72, ,, 10.j9’0). 
Zur Darstellung der f re ien Base werden 45 g des bei der Hydrolyse 

ausfallenden Chlorhydrats in 1820 ccin Methanol hei0 gelost und mit 120 ccm 
I-%. methylalkohol. Natronlauge versetzt. Man kiihlt auf 00 ah, saugt a5 
(33.6 g voin Schmp. ZOO-ZIZ~)  und reinigt das Solanidin durch Gxtraktion 
mit absol. Ather aus der Hiilse oder durch Uinkrystallisieren aus Alkohol. 
Schmp. der reinen Base 218--219~. 

5.051, 3.373 mg Sbst. (bei IOOO im Vak. keine Abnahmc) : 15.08, 10.09 mg CO,, 4.93, 
3.30 mg H,O. - 3.142, 3.669 mg Sbst.: 0.096, 0.115 ccm N ( ~ I O ,  zoo, 749 mm, 749 mm). 

Cz,H4,0N (383.3). Ber. C 81.39, H 10.78, N 3.65. 
C2iH*,ON (397.3). , I  I >  81.54, 10.91, I )  3.53. 
C~&E.ON (411.4). ,, 81.68, ,, 11.03, ,, 3.41. 

Gef. ,, 81.42, 81.58, ,, 10.92, 10.95, ,, 3.50, 3.60. 

Ztschr. angew. Chem. 44, 847 [I93I]. 
10) R. F i r b a s  fand fur umkrystallisiertesSolanidin-Chlorhydrat 74.40, 74.62, 74.57 C 

und 10.19, 10.03, 10.31 H (Monatsh. Chem. 10, 549, 553 [1889]). 
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Solanidin lost sich in viel konz. Schwefelsaure mit citronengelber Farbe. 
Eine konzentriertere Losung erscheint orangerot. 

Solan id in-  Jodmethy la t  wird in quantitativer Ausbeute durch 5-stdg. 
Erhitzen von 1.0 g Solanidin init 2 ccm Jodmethyl und 2 ccm Xylol auf 
130-1400, Fallen mit Aither und Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol 
erhalten. Schmp. ~S5-286~.  

5.003 mg Sbst. (bei I joo im Vak. Abnahme 0 . 3 % ) :  11.45 mg CO,, 3.85 mg H,O. 
C,,H,,O&'J ( . j ~ j . 3 ) .  Ber. C 61.68, H 8.44. 
C,,H,,OKJ (539.3). ,, ,, 62.30, ,, 8.60. 
Cz&LONJ ( j j3 .3) .  ,, ,, 62.89, ,, 8.74. 

C k f .  ,, 6 2 . 2 2 ,  ,, 8.61. 
Formyl-so lan id in :  I g Solanidin wird 3 Stdn. mit der Io-fachen 

Menge 85-proz. Ameisensaure zum Sieden erhitzt. Eindampfen im Vakuum, 
Losen in Wasser, Fallen niit Soda, Ausathern. Ather-Riickstand rnit Methanol 
anreiben, aus absol. Aceton umkrystallisieren. Schmp. 168 - 169~. 

4.582 mg Sbst. (bei 100" im Vak. keine Abnahme): 13.33 mg CO,, 4.24 mg H,O. 
C,,H,,O,N (411.3). Bcr. C 78.77, H 1o.oj. 

C&,,O,N (439.4). ,, ,, 79.20, 10.32. 
C,,H,,O,N (425.3). , j  78.99, 9 ,  10.19. 

Gef. ,, 79.34. ,, 10.35. 
Acetyl-solanidin:  10 g Solanidin werden in der 10-fachen Menge 

Pyridin mit 40 ccm Essigsaure-anhydrid I Stde. im Wasserbade erhitzt. 
Man giel3t in viel Wasser, macht ammoniakalisch, saugt die krystallisierte 
Acetylverbindung ab und krystallisiert aus Alkohol um. Schmp. 206-208O ll). 

4 . 2 2 2  mg Sbst. (lxi IOOO in1 Vak. keine Abnahme): 12.32 mg CO,, 3.80 mg H,O. 
C,sH,302h- (425.3). Ber. C 78.99, H 10.19. 
C&,,OJ (439.4). ,, ,, 79.20, 10.32. 

C,,,H,;O,X (453.4). , ,  ,, 79.40, ,, 10.45. 
Gef. ,, ~ 9 . 5 8 ,  ,, 1 0 . 0 j .  

Palmi ty l - so lan id in :  16.5% Solanidin werden in 36 g, im Hochvakuum 
destilliertes Palmitylchlorid 12) eingetragen, die Mischung 2 -3 Stdn. auf 150O 
erhitzt. Man fallt rnit absol. Ather 27 g des Chlorhydra ts  der Palmityl- 
verbindung, das aus Aceton umkrystallisiert werden kann. Schnip. 225 -226O. 

4.770 mg Sbst.  (bei IOOO im Vak. keine Ahnahme): 13.395 mg CO,, 4.72 ing H,O. - 
3,205 mg Sbst.: 0.170 mg C1. 

C4,€I,,0z&'Cl (6j8.0). Ber. C '76.59, H 11.03, C1 j.38. 
C,,H,,O,NCI (672.1) .. , , ,, 7G.78, , , I 1.10, , , 5.28. 
C44H,,02NCI (686.1). , , , , 76.96, , , I I .  I 7 .  , , j. I 7. 

Gef. ,, 76.58, ,, I I . O ~ ,  ,, 5 . 3 0 .  

Die f re ie  Base 1aBt sich aus hhylalkohol unikrystallisieren; Schmp. 830. 
5.020 mg Sbst.  (bei 15" irn Vak. keine Abnahme): 14.90 nig CO,, 5.19 mg H,O. 

C,,H,,O,N (621.6). Ber. C 81.08, H 1 r . j I .  
C,&,O,N (635.6). ,, ,, 81.19, ,, 11.57. 
C,,H,,50,N (649.6). ,, ,, 81.~8, ,, 11.64. 

Gef. ,, 80.95, ,, 11.57. 
S olani  den  : Beim E r  hi t zen von trocknem S olani  d in  - C hlor  h y d r  a t 

auf 360° beobachtet man Wasser- und Salzsaure-Abspaltung ; zugleich subli- 

11) Die Verbindung diirfte F i r b a s ,  Monatsh. Chem. 10, 559 [IS&], schon in 
Handen gehabt haben: er beschreibt sie als ,,Diacetyl-solanidin" und gibt ihr die Formel 
C,,H,,O2(OC2HJ2~ ' 12) Dargestellt na rh  K r a f f t ,  B. 1 7 ,  1379 [1884]. 
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miert in den Hals des Gcfaks eine Rase, die, aus Aceton umkrystallisiert, 
bei 166-1670 schmilzt. Sie wird in besserer rlusbeute durch E r h i t z e n  
des  Palmityl-solanidin-Chlorhydrats erhalten. 5.4 g des rohen Chlor- 
hydrats werden im Sabelkolben ini Mctallbade geschmolzen. Man erhitzt 
im Laufe von 1/2-3/2 Stde. auf z65-z70° Badtemperatur in eiiieni Vakuum 
von 50 mm, verbessert dann das Vakuum auf 11 mni und destilliert die 
abgespaltem Palmitinsaure (2.0 g = 95 'yo d. Th. vom Schmp. 60-610) durch 
Erhitzen bis auf 290-300° iiber. Die Destillation der zuriickbleibenden 
Solaniden-Base erfolgt anschliefiend iiii Hochvakuum von 0.02 mm. Solaniden 
destilliert bei 206-210O bei einer Badtemperatur von 250-260° iiber (2.1 g 
= 70 yo d. Th.), wird durch Anreiben mit Aceton zur Krystallisatioii gebracht 
und aus Aceton umkrystallisiert. 

Das mit -\ceton angeriebene Rohprodukt schmilzt im allgemeinen bercits bei etwa 
I jo--160~. Das konnte darauf liindeuten, daO es aus einem Geniisch zweier isomerer 
Solanidene besteht, die sich durcli die Lage der Doppelbindung unterscheiden, Wir 
mijchten es auch dahingestellt sein lassen, ob der uon zins beobachtete hochste Schmelz- 
punkt fiir Solaniden (166-167~) nicht durch haufiges Umkrystallisieren noch weiter 
erhiiht merden kann. 

Xusbeute zu derselben Rase vom Schmp. 167~. 
Die Des t i l l a t i on  des  f re ien  Pa lmi ty l - so l an id ins  ftihrt in 60-proz. 

j.168 nig Sbst. (bei 100" im Vak. Ihnahnle o.C,yo): 16.11 mg CO,, j.o.3 m g  H2f).  
C,GH,,K (365.3). Ber. C 8j.40, H 10.76. 
CZ7H41N (379.3). 8j.41, 10.90. 
C&& (393.3) .  ,, ,, 8.j.42, ,, 1 1 . 0 2 .  

Gef. ,, 85.02. ,, 10.89. 
])as C1ilorliydr:it des Solanidcns schmilzt, ails =Iceton umkrystallisiert, iiber jooo. 
4.639 mg Sbst. (bei looo in1 Vak. Abnahme 4.7 yo; ber. fur IH,O 4.9 yo) : 1 3 , ~ z . j  xnx 

COL. 4.09 mg R,O.  
CZ6H,,SC1 (401.7). Ber. C 77.65. I5 10.03.  

C28H44NCl (429.8). ,, ,, 78.17, ,, 10.32. 

C,,H,,NCl (415.8j. ,, ,, --. , ; . 9 ~ ,  ,, 10.18. 

Gef. ,, 77.75, ,, 9.86. 
S o l a n i d e n - J o d m e t h y l a t  llildet sich in ahsol. Benzol schon in der Kaltc aus den 

Solaniden entfarbt im Gegensatz zu Solanidin in schwefelsaurer Losung 
Permanganat sofort. In vie1 konz. Schwefelsaure liist es sich mit riitlich- 
gelber Farbe. Oxydationsversuche mit Perinanganat und Ozon ftihrten 
nicht zu krystallisierten Verbindungen. - 

Solan idan :  1.2 g So lan iden  in 125 ccin Alkohol wcrden init einigen 
Kibikzentimetern 2-n. Essigsaure und Natriumacetat, 0.19 g Palladium auf 
Bariunisulfat und 2 ccm I-proz. Palladiumchloriir-Losung versetzt und unter 
Wassers tof  f geschuttelt Die Hydrierung kommt nach Aufnahme von 
68 ccm Wasserstoff (korr.; ber. fiir IH, 67.2 ccm) Zuni Stillstand. Die ht t f -  
arbeitung lieferte in quantitativer Ausbeute Solanidan vom Schmp. 157- 1580, 
der beim Umkrystallisieren ails Aceton auf 161 - 16z0 stieg. 

CO,, 4.82 mg H,O. 

Komponenten. Schmp. nach dem Vnikrystallisiercn aus Chloroform-Essigcster 2700. 

4.635 nig Shst. (bei IOOO ini Vak. ;limahme j.05"; ber. fiir 111,O 4 . 7 O b ) :  14.4ti.j nig 

C,,H,,S (.367.3). Ber. C 84.94, I3 11.2j. 

C&& (,<gj,-tj.  84.98, ,, II .- t i .  

C J 4 J  (381.3) .  ,, ,, 84.96, ,, 11.36. 

Gef. ,, 8 j . Z . 3 ,  ,, 11.64. 
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Solanidan ist in schwefelsaurer 1,osung gegen Permanganat in der Kalte 
bestandig. Es lost sich im Gegensatz zu Solanidin und Solaniden farblos 
in viel konz. Schwcfelsaure. Es gibt rnit Solaniden keine Schmelzpunkts- 
Depression. 

Solan idon:  3.0 g Solan id in  werden mit 4.5 g Na tu rkupfe r  C 
(Kahlbaum)  innigst verrieben und im Schwertkolben bei 11 mm im Laufe 
von 1/2-3/4 Stde. von 160-170' bis auf 290-300' (Badtemperatur; Metallbad) 
erhi  t z t .  Sobald bei etwa 300' die Base iiberzudestillieren beginnt, wird 
unterbrochen und die Destillation im Hochvakuum von 0.1 mni fortgesetzt. 
Von einer Badtemperatur von 230-235' an, die zum SchluU bis auf etwa 
270' gesteigert werden muW, destilliert Solanidon mit dem Sdp. 206-210' 
iiber. Das harzige Destillat (2.55 g >= 85 yo d. Th.) krystallisiert beim An- 
reiben mit Aceton. Aus .klkohol Prismen vom Schmp. 218'. Mit Solanidin, 
das aus Alkohol in feinen Nadeln krystallisiert, tritt eine Depression urn 
20-25' ein. 

14.94, 14.31 mg CO,, 4.68, 4.31 mg H,O. 
4,951 mg (bei 1000 im Yak. -1bnahme I yo), 4,756 mg (essiccator-trockne) Sbst.: 

C,,H,,ON (381.3). Ber. C 81.82, H 10.31. 

C&,3ON (409.3). ,, ,, 82.08, ,, I0..59. 
C,;H,,ON (395.3). ,, ,, 81.96, ,, 10.45. 

( k f .  ,, 82.30, 82.06, ,, 10.58, 10.14. 
S o l a n i d o n - o s i m  wird erhalten, wenn man Solanidon in JVasser und etwas Eis- 

essig 1Bst und mit einer kalt gesittigten, mit Natriumacetat versetzten Hydrosylamin- 
Chlorhydrat-Losung mehrere Stunden bei Zimmer-Temperatur stehen lafit. Das aus- 
krystallisicrte Osim-Chlorhydrat wird abgesaugt, in Wasser mit Ammoniak zersetzt, 
die Base in -$tlier aufgenommen, der iither-Ruckstand aus Iceton umkrystallisiert. 
Schnip. 2 ~ 8 ~ .  

3.26j, 3.189 mg Sbst. (bei looO im Vak. keine -1hnahme) : 0.183, 0.182 cmi S (19.j0, 
Z I O ,  766 mm, 7 j j  mm). 

COBH400X, (396.3). Ber. S 7.07. 
C,7Hn20N, (410.3). ,, ,, 6.83. 
C,,H,,0S2 (4'4.4). ,, ,, 6.60. 

Gef. ,, 6.60, G.,jS. 

Solai i ic lon-semicarbazoi i :  0.1 g Solanidon in 96-proz. -1lkohol werden mit 0.1 g 
Seniicarbazid-Chlorhydrat und Xatriumacetat in jo-proz. -1lkohol z Stdn. am RiickfluB 
gekocht. Man fallt mit Soda, atliert aus und erhHlt als -~ther-Riickstand 0.09 g dcs Semi- 
carbxzons \-om Schmp. 23.j". der beim Cmkrystallisieren aus -1lkohol auf 2.37" steigt. 

3.1j4,  2.889 mg Sbst. (bei 1000 im Vak. keine Abnahme): 0.317, 0.3o.j ccm S (2z0,  
P P ,  766 mm, 7j.j mm). 

C,7H,,0N4 (438.3). Ber. S 1 2 . j S .  

C2,H,,0K4 (452.4). ,, , , I 2.40. 
C,,H,,ON, (466.4). ,, ,, 12.01. 

Gef. ,, 11.72, 12.13. 
Bei der Einwirkung von B ro m auf ,Solanidon wurden keine krystallisierten Ijerivate 

erhalten. 
-1mylni t r i t  wurde auf Solan idon  zuerst in der IVeise znr Zinwirkung gebracht, 

nach der TVillstatter Di-isonitroso-tropinon aus Tropinon dargestellt hat13). 0.4 g So- 
lanidon und 0.4 g Amylnitrit werden in 3 ccm Eisessig geliist, dam bei oo weiter 3.5 ccm 
eines bei oo mit Salzsaure-Gas gesattigten Eisessigs gegeben. ?;a& 1/2-stdg. Stehen bei 
00 wird mit viel Xther ein C h l o r h y d r a t  gefallt, das aus Methanol beim Einengen ein- 
heitlich krystallisiert mit dem Schmp. 330-335'' erhalten wird. Die -1nalyse deutet 

13) B. 30, 2699 [1897]. 
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darauf hin, da13 zwei Isonitrosoreste eingetreten sind und ein Wasserstoffatom, offenbar 
durch eine oxydierende Einwirkung der salpetrigen Saure, durch den Rest -0. CO . CH, 
ersetzt worden ist. 

C,,H,,O,N,Cl (547.8). Ber. C 63.53, H 7.73, N 7.67. Gef. C 63.32, H 7.G7, X' 7.89. 
Versuche, durch Verseifen mit Alkali oder durch Beckmannsche Umlagerung die 

Verbindung weiter umzuwandeln, ergaben keine krystallisierten Substanzen. 

Di- isoni t roso-solanidon:  In  einer Druckflasche werden 1.0 g fein 
gepulvertes Solanidon in 20 ccm absol. Alkohol suspendiert, mit 1.0 g 
frisch destilliertem Amyln i t r i t  und dann init 0.3 g N a t r i u m  in I j  ccm 
absol. Alkohol  versetzt, ini Laufe von 111, Stdn. auf 80° erhitzt und I Stde. 
bei dieser Ternperatur belassen. Das Solanidon geht dabei in Losung. Man 
saugt von einer geringen Menge Bodenkorper ab, versetzt mit Wasser, dampft 
den Alkohol im Vakuum ab, fallt aus der alkalischen waI3rigen Losung die 
Base init Ammoniurnchlorid und athert aus. Der Ather hinterlaI3t 0.7 g 
der Di-isonitroso-verbindung, die nach dern Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 2380 unt. Zers. schmilzt. Da sie noch schwach gelb gefarbt ist und bei 
der Analyse nicht ganz stimmende Zahlen, sowie einen Asche-Ruckstand 
gibt (gef. nach dem Trocknen bei 1000 im Vak. 72.1 C, 8.9 H, 8.75 N), wird 
sie init absol. Ather aus der Hiilse extrahiert, wobei ein kleiner, unlijslicher 
Ruckstand (Na-Salz ?)  bleibt, und durch Einengen des Athers auf ein kleines 
Volumen nochmals umkrystallisiert. Schmp. jetzt z4zo. 

4.980, 3.227, I .8jo mg Sbst. verloren bei IOOO irn Yak. 0.190, 0.059, 0.058 mg. 

4,790 nig getr. Sbst.: r z . j S  mg CO,, 3.61 nig H,O. -- j.168, 1.792 mg gctr. Sbst.: 
C,,H,,O,N, + H,O. Ber. H,0 3.93. ( k f .  II,O 3.8, 1.8l4), 3.r.  

0.238, 0.142 ccm ?j (zoo, 210, 758 mm, 749 mm). 
C,,H,,O,N, (439.3). Ber. C 71.02, 11 8.48, ?; 9 56. 
C L ~ % , O ~ N ~  (453.3). 71.47. ,, 8.67, ,, 9.27. 
C,,H,,O,N, (467.3). ,, I ,  71.90, , I  8.84, ,, 8.99. 

Gef. ,, 71.62, ,, 8.43, ,, 8.7314), 9.07. 

In Alkali lost sich die farblose Di-isonitroso-verbindung mit intensiv 
citronengelber Farbe. 

Tr ich lor -so lan idan:  2.8 g Solanid in  (im Vak. getrocknet) werden 
in 10 ccm destilliertes Phosphoroxychlor id  eingetragen, wobei unter 
Selbsterwarmung Losung der Base erfolgt. Nach dem Bintragen von 1.7 g 
Phosphorpentachlor id  f1.1 Mol.) wird I1/z Stdn. im Wasserbade er- 
warmt. Eine Probe ergab beim Aufarbeiten noch unverandertes Solanidin. 
Daher wurde nochmals die gleiche Menge Phosphorpentachlorid zugesetzt, 
nochmals I Stde. erwarmt und schliefllich nach Zusatz eines dritten Mols 
Pentachlorid noch weitere 3/4 Stdn. erhitzt. Man dampft iin Vakuum ein, 
zersetzt mit Wasser, athert ainmoniakalisch aus und krystallisiert den Ather- 
Ruckstand aus Aceton urn. Schmp. 188-1900; bei zoo0 wird die Schmelze 
wieder fest (HC1-Abspaltung und Rildung eines Chlorhydrats ?), um bei etwa 
2700 endgultig zu schmelzen. 

5.331 mg Sbst. (bei 100" im Vak. getr.): 13.02 mg CO,, 4.08 mg HzO.  - 3.286 mg 
Sbst.: 0.721 mg C1. 

C,,H,,NCl, (470.7). Ber. C 66.29, H S.14, C1 22.60. 

C&%&C13 (484.7). ,, ,, 66.85, ,, 8.32,  21.95. 
Cz,H,zNC1, (498.7). ,, ,, 67.37, ,. 8.49, 3 ,  21 .33.  

Gef. ,, 66.61, ,, S.56, ,, 22.01. 

14) Bei dieser Analyse scheint nicht ganz zu Ende getrocknet worden zu sein. In 
Ubereinstimmung damit ist der Stickstoff-Wert dieser .lnalyse niedriger. 
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Mit P h o s p h o r t r i b r o m i d  haben wir aus Solanidin nur eine geringe Menge eines 
nicht einheitlichen, krystallisierten Umwandlungsproduktes erhalten. 

Die Bes t immung v o n  C-Methylgruppen  i m  Solanid in  wurde nach dem Ver- 
fahren B von R. K u h n  und F. l’Orsa15) durch Hrn. Dr. H. R o t h  im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fur medizin. Forschung in Heidelberg durchgefuhrtl6). 0.3381 g im Vak. getr. 
Solanidin wurden mit 25 ccm Schwefelsaure (d = 1.84) und IOO ccm 5-n. Chromsaure 
6 Stdn. unter Riickflu5 erhitzt und dann auf 250 ccm verdiinnt. Die Bestimmung der 
Essigsaure in 150 ccm ergab, daB, auf die gesamte Binwage umgerechnet, 19.38 ccm 
n/,,-Essigsaure entstanden maren. Das entspricht 2 z j  Mol. Essigsaure aus I Mol. So- 
lanidin. 

57. M. H. Pa 1 o m a  a und T. 0. H e r n a : Studien iiber ather-artige 
Verbindungen, VIII. Mitteil.1) : Hydrolyse der Alkyl-formyl-formale. 

[Aus d .  Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).! 
(Eingegangen am 28. Dezember 1932.) 

Die Hydrolysen-Geschwindigkeit der Alkyl-acyl-formale,  d. h. der 
Ather -es te r  des  Methylenglykols ,  R.O.CH,.O.CO.R’, ist in den 
Fallen, in welchen die Acylgruppe ein Acetyl2) , 3 ) ,  Propiony12) oder Alkoxy- 
acetyl4) war, schon friiher untersucht worden. Ein auffallender Befund 
dabei war, daB das Radikal R der ‘Alkoxymethylgruppe die Geschwindigkeit 
der sauren Hydrolyse in hohem MaBe beeinfluote, da das Methyl eine mehr 
als 3-mal geringere Geschwindigkeit bewirkt, als die iibrigen primargebundenen 
Alkyle. Dieselbe Ordnungsfolge ist bei der Hydrolyse der Dialkyl-formale 
R.O.CH,.O.R gefunden worden,), doch war hier die Differenz, den zwei 
Alkylgruppen entsprechend, ca. 2-ma1 so hoch. Auf Grund verschiedener 
Befunde wurde geschlossen, daB die Alkyl-acyl-formale sowohl eine Ester-, 
als auch eine Acetal-Hydrolyse erleiden 3). Aus den Temperatur-Koeffi- 
zienten wurde dagegen der SchluB gezogen, daB die Hydrolyse dieser Ver- 
bindungen durchaw nicht eine Ester-Hydrolyse, sondern die Hydrolyse eines 
besonderen Typus ist4). Wir haben nunmehr eine Losung dieser Frage auf 
dem Wege angcstrebt, daS die Ester-Hydrolyse durch Einfiihrung der Formyl- 
gruppe -CHO, also R’ = H, die Acetal-Hydrolyse dagegen durch Variieren 
des Radikals R gemail3 der Folge C1. CH, .CH,- <CH,- <CI1H2,, + CH, - 
< (CH,),CH - weitgehend verandert werden sollte 6 ) .  

In nachstehender Zusammenstellung bedeuten k,,, k,, und k,, die auf 
I-n. Salzsaure reduzierten Konstanten der Hydrolysen-Geschwindigkeit in 

15) Ztschr. angew. Chem. 44, 847 [1931;. 
lfi) Fur die -4usfiihrung der ,lnalyse sind wir Hrn. Ur. K o  t h  zu grooem Dank rer- 

z, P a l o m a a ,  -4nnal. Acad. Scient. Fennicae A I\-, Xr. 2 [1913:; vergl. auch V, 

3, S k r a b a l  11. BelaviC, Ztschr. physikal. Chem. 103, 4 j r  [1923!; S k r a b a l ,  

“) E i n a r  J .  Sa lmi ,  Dissertat. (finnisch), Turku 1932. 
5 ,  S k r a b a l  u. S c h i f f r e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 99, 312 [1921]; S k r a b a l  11. 

E g e r ,  ibid. 122, 354 [1926]. 
6 )  Es war vorauszusehen, daW das p-Chlorathyl in der Kombination C1. CH,. CH,. 0-, 

in welcher es ein Reaktionsminimum der Reihe C1. [CH,],, .O-  herrorruft, die Reaktions- 
fahigkeit im Vergleich zu den Alkylen herabsetzen wiirde; vergl. P a l o m a a ,  Dissertat., 
Helsinki 1908, und Annal. Acad. Scient. Fennicae A IV, Xr. 2 [I9131; K a r v o n e n ,  
B. 42, 687 [I909]; Conant  u. K i r n e r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 46, 235 [I9241 U. a . m .  
- uber den EinfluU des Isopropyls vergl. S k r a b a l  11. E g e r ,  1. c. 

pflichtet. l) VII .  Mitteil.: P a l o m a a  u. K a n t o l a ,  B .  66, 1593 [1932]. 

S r .  4 [1914j. und X, Nr. 16 [1917]. 

B r u n n e r  u. Airoldi ,  ibid. 111, 109 [19241. 
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