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(Eingegangen am 10. -April 1933.) 
In der letzten Zeit sind zwei Arbeiten iiber das So lan id in l )  aus Kar- 

toffeln erschienen, welche die ersten weiteren Kenntnisse iiber die Eigen- 
schaften dieses Alkaloides lieferten. Ich bin seit einiger Zeit 2,  niit dem Studium 
dieser Substanz beschaftigt und gebe im folgenden nieine Ergebnisse bekannt. 

Meine Analysen des Solanidins und die seiner Derivate stehen in vollster 
7fbereinstimmung mit denen von Schopf  und Herr inann .  Auf Grund dieser 
-kalysen ist die Forniel C,,H,,OK der beste Ausdruck fur die Zusammen- 
setzung des Solanidins. Gleichwohl kann aber die um eine Methylengruppe 
armere Forniel von Zemplbn und Gerecs3) noch nicht vollig ausgeschlossen 
werden. Eine Methylimidgruppe konnte auch ich im Solanidin nicht nach- 
\\&en. In Ubereinstininiung mit Schopf  und Her r inann  erhielt ich beim 
Hof  inannschen Abbau des Solanidin-Methyl-ammonium-hydroxyds durch 
Iirhitzen auf 1300 unter Abspaltung von Methanol Solanidin zuriick. Erhitzt 
nian aber rasch auf 280°, so erhalt nian eine bei 169" (unkorr.) schmelzende 
Substanz von der Zusaniniensetzung des Solanidins, die ich I so - so lan id in  
nenne. 

Solanidin gibt m a r  nicht die Permanganat-Reaktion auf doppelte 
Bindungen, verniag aber bei energisclier katalytischer Keduktion z Mol. 
\t-asserstoff aufzunehmen. Ilas dabei entstehende T e t r a  h y d r  o -solani  di  n 
schmilzt bei 222O (unkorr.) und gibt niit Solanidin (Schmp. 219") eine L)e. 
pression von 230. In seinen Loslichkeits-Eigenschaften gleicht es deni Sola- 
nidin; es bildet Salze niit Sauren und liefert ein Monojodniethylat. 

Solanidin ist demnach eine doppelt ungesattigte, tertiare Base mit einer 
sekundaren Hydrosylgruppe von der Zusamniensetzung C,,H,,ON. Durch 
den Nachweis von zwei Doppelbindungen reduziert sich die unwahrscheinlich 
hohe Zahl iron 7 Ringen im Molekii14) auf 4, oder unter Beriicksichtigung 
des Stickstoffatomes auf hiichstens 5. 

In  den Mutterlaugen des a m  Solanin ,,Merck" durch Verseifung init 
Salzsaure dargestellten Solanidins fanden wir in einer Menge von ~ 5 9 ~  des 
isolierten reinen Solanidins eine sauers tof f - f re ie  Base \-om Schmp. 170° 
(unkorr.) . Diese ist ebenfalls tertiar und hat die Zusammensetzung C,5H,gK. 
Sie ist ohne Zweifel identisch niit den1 von n i e t e r l e  und Scha f fn i t  aus 
Kartoffel-Keimen direkt isolierten So lan th ren .  Es sei ausdriicklich be- 
nierkt, daB die Analysen des Solanthrens, ziisanimen init denen seiner Deri- 
vate auf die Formel mit 25 C-Atomen deuten, wahrend die Solanidin-Analysen 
der Formel niit 27 C-Atonien entsprechen. Die te r le  und Scha f fn i t  haben 
sich fur die Forniel C,,H,,N entschieden. Ihre Analysen-Ergebnisse lassen 
aber ohne weiteres auch die Formel C25H39N zu. Solanthren nimmt nach 
Die te r le  und Scha f fn i t  durch katalytische Hydrierung mit kolloidalem 
Palladium I Mol. n'asserstoff auf. 11% fanden, daB durch energische kata- 

l )  Schopf 11. Werrniann,  U .  66, zgS [I933]; Dieter le  u. S c h a f f n i t ,  Arch.  
I'liarmaz. 11. Ber. Dtsch. pliarmazeut. Ges. 270, 550 [1932]. 

z j  Bs sei hier erwiilint, daB ich beim Erscheinen der Arbeit yoxi Schopf 11. H e r r -  
m ai in  im i~esentlichen bei denselben Resultaten angelangt war, und dalj niir die Arbeit 
\-on n i e t e r l e  u .  S c h a f f n i t  anch erst urn diese Zeit bekannt geworden ist. 

'!) B. 61, 2294 [rgz8]. 4, Schopf 11. H e r r m a n n ,  1. c .  



lytische Reduktion init Platinosyd zwei Mol. Wassers toff ,  wie beim Sola- 
nidin, aufgenommen werden. Dieses Te  t r ah  ydro  -sol an t hren  schniilzt 
bei 16.5~ (unkorr.) und gibt niit dem beinahe gleich hoch schmelzenden 
Solanthren eine Depression von zoo. Die beiden Doppelbindungen in1 
Solanthren unterscheiden sich deutlich durch ihre Reduktionsfahigkeit. 
Das Solanthren-Methyl-ammoniumhydroxyd verhalt sich beim Hof m ann - 
schen Abbau genau so wie das Solanidin-Methyl-ammoniumhydroxyd, 
indem es unter Abspaltung von Methanol wieder in Solanthren iibergeht. 

Um zu entscheiden, ob das Solanthren im kauflichen Solanin als solches 
\-orhanden ist, estrahierten wir dieses mit Ather, in welchem sich dieses leicht 
liist. Wir konnten auf diese Weise keine Spur davon aus dein Solanin 
gewinnen, weshalbSolanthren in1 Solanin nicht als solches enthalten sein kann. 
Es ware auch daran zu denken, da13 es durch die Behandlung mit verd. Salz- 
saure aus Solanidin entsteht (wahrend der Verseifung des Solanins). Diese 
Moglichkeit steht im Widerspruche ziir Beobachtung, dalj sich aus reinem 
Solanidin kein Solanthren bildet, wenn jenes derselben Behandlung mit 
Salzsaure untenvorfen wird wie bei der Verseifung des Solanins. Es bleibt 
niir die Moglichkeit, da13 das Solanthren im Solanin und denigenialj in der 
Kartoffel so wie das Solanidin in glykosidischer Form enthalten ist und 
erst bei der Verseifung frei wird. Da das Solanthren nur aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Stickstoff besteht, m a t e  es iiber dem Stickstoff an die 
Zucker-Komponente gebunden sein. Die Thtersuchung zur Klarung dieser 
Frage ist im Gange. 

Beschreibung der Versuche. 
Solanid in  und  Solanthren .  

Zur Darstellung wurde Solanin ,,Merck", frei iron aniorphen Uasen, 
venvendet. 40 g Solanin werden in 80 ccm Io-proz. Salzsaure gelost und 
z Stdn. auf dem M'asserbade erhitzt. Solanidin-Hydrochlorid fallt aus. Nach 
deni Abkiihlen wird abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 19.4 g. Das 
Solanidin-Hydrochlorid wird aus 80-proz. Alkohol I-ma1 unikrystallisiert, 
wobei der grol3te Teil des salzsauren Solanthrens in der Mutterlauge bleibt. 
Fur die Zwecke der Analyse wurde das Solanidin-Hydrochlorid nochnials 
aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert ; es schmolz dann bei 349' (unkorr.) 
unter gleichzeitiger Zerxetzung. Das I-ma1 umkrystallisierte salzsaure 
Solanidin wird mit etwas Alkohol befeuchtet, in Wazser aufgeschweninit, 
init Natronlauge versetzt und mit 1.5 1 Ather ausgeschiittelt. Die getrocknete 
atherische Losung wird abdestilliert, bis sich S olani di n auszuscheiden 
beginnt, abgekiihlt und abgesaugt. Durch nochmaliges Umkrystallisieren 
aus Ather erhalt man die reine Substanz voin Schmp. 219" (unkorr.) ; schwer 
loslich in Athyl- und Methylalkohol, wenig loslich in Ather, leicht loslich 
in Chloroform und Benzol. Die Mutterlaugen enthalten noch etwa l I3  des 
Solanidins, welches durch Abdestillieren und Umkrystallisieren am Ather 
gewonnen wird. Zur Abtrennung des Solanthrens beniitzt man seine gegen- 
iiber Solanidin leichtere Loslichkeit in Ather und schwerere Loslichkeit 
in Alkohol : Die Mutterlauge vom Solanidin wird mit Natronlauge ver- 
setzt, mit 1.5 1 Ather ausgeschiittelt und wie oben das Solanidin daraus 
isoliert. Sobald man bei Fraktionen angelangt ist init einem Schmp. von 
1800, destilliert man den Ather nur so weit ab, da13 noch keine Substanz 
ausfallt, und fiigt IOO ccm heiBen Alkohol zu, worauf sich sofort S o  1 a n t  h r en  
auszuscheiden beginnt. Sollte sich das Solanthren nicht abscheiden, so 
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destilliert inan noch den Ather aus dem Getnisch ab. Durch Uinkrystalli- 
sieren aus Ather und Alkohol erhalt man es init einem Schmp. von 170'' 
(unkorr.). Ausbeute an reinem Solanidin 12.0 g, an reinem Solanthren 3.0 g. 

S o l a n i d i n :  5.Gz9, 5.427, 5.566 mg Shst.: 16.84, 16.24, 16.68 nig CO,, 5.53, 5.42,  
15.11GmgSbst.: 0.480ccni N (22O, 737mm). --o.3GR mt:Sbst.iu 2 . 3 3  mg 5.54nig H,O. 

Campher (C = 3 8 )  : A :- 15.6~. 
C,,H .,:, 0s. Ber. C 81.54, H 10.91, N 3.53, J[ol.-Gen-. 397.3. 

Gef. ,, 81.59, 81.61, 81.73, ,, 11.00, 11.17, 11.13, ,, 3.56, ,, 385. 
17.G9 mg Sbst. in 2.067 g Chloroform (I-dm-Rohr): czi; = -0.34"; j ~ ] g  = - 2 7 . 3 " .  

Solanid in-Cl i lor l iydra t  5.368, 4.343 mgSbst.: 14.G1, 11.8.5 nig CO,, 4.97> 3.94 mg 
H Z O .  

C,,H,,ONCI (433.8). Ber. C 74.67, H 10.22. 

S o l a n t h r e n .  5.090, 3.G4G nig Sbst.: 15.82, 11.35 mg CO,, 4.93. 3.52 mg H,O. 
C,,H,,N (353.4). Rer. C 84.91, H 11.12. Gef. C 84.76, 84.90, H 10.84, 10.80. 
59.30 mg Sbst. in 1.771 g Chloroform (d := 1.435, 1 = I dm): v.:: =- ---4,29O; [cz];; : 

Solanid in-  Jodn ie thy la t :  Solanidin wird mit einem ijberschul3 \?on 
Jodmethyl im geschlossenen Rohr auf dein Wasserbade I Stde. erwarmt, 
das Produkt mit Ather gewaschen und aus So-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute theoretisch. Schmp. z80° (unkorr.) unt. Zers. 

Gef. C 74.23, 74.41, I1 10.34. 1o.I.j. 

-92 .30 .  

7.361, 4.854 mg Sbst.: 16.78, 11.08 mg CO,, 5.80, 3.79 mg H,O. 
C,,H,,ONJ (539.3). Rer. C 62.30, €I 8.60. Gef. C 62.17, 62.31, 1% S . 8 1 ,  5.74. 

Acetyl-solanidin:  I g Solan id in  wird in 10 ccin Pyr id in  durch 
schwaches Erwarnien geltist und I ccm Ess igsaure-anhydr id  zugefiigt. 
Nach 24-stdg. Stehen hat sich das Acetat in langen Nadeln abgeschieden; 
es wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Ausbeute 0.8 g. Schmp. 204') 
(unkorr.) ; schwer loslich in Alkohol, loslich in Ather, leicht loslich in Chloro- 
form. 

4.459, 5.G57 mg Shst. :  12.96, 16.49 mg CO,, 4.00, 5.08 111:: H?O. - - . j .G68 mp Sbst : 
1.27 ccm ta/,,,-NaOH. 

C,,H,,O,N (439.4). Ber. C 79.20, H 10.32, CO.CH, 9.79. 
Oef. ,, 79.27, 79.50, ,, 10.04, 10.0s. ,, 9.64. 

T e  t r a h  y d r o -so 1 a n  i d i n. 
I g Solanid in  wird in Eisessig gelost und mit 0.2 g P la t inosyd j )  

als Katalysator hydr i e r t .  Es wurden innerhalb von 15 Min. 127 ccin 
Wasserstoff verbraucht (124 ccni ber. fur 2 H2). Der Katalysator wird ab- 
gesaugt, der Eisessig ini Vakuuin abdestilliert, der Ruckstand in Alkohol 
aufgenommen und mit Ather und Natronlauge ausgeschuttelt. Nach den1 
Abdestillieren des Athers, bis sich die Substanz gerade auszuscheiden beginnt, 
wird abgekiihlt. Ausbeute theoretisch. Schmp. 2220 (unkorr.). Weil3e Nadelii, 
sehr wenig loslich in Alkohol, loslich in Ather, leicht loslich in Chloroform. 

5.010, 4.419 mg Sbst.: 14.88, 13.17 mg CO,, 5.18, 4.61 m g  H,O. 

47.48 mg Sbst. in 2.G.j I: Chloroform (d = 1.445, 1 = I dm): a:: = + O . : ~ O ;  [a];;  - 

C,H,,ON (401.0). Ber. C 80.80, H 11.82. Gef. C 81.00, 81.28, H 11.57, 11.G7. 

+ 28.P. 

5 ,  I g Platinchlorid w i d  in wenig IVasser gelost, mit 30 g Katronsalpeter gut  
T-ermischt und in einem Porzellan-Tiegel auf 500° erhitzt. Nach dem Auslaugen mit 
Wasser, ITraschen rnit Wasser, Alkoliol iind Ather wird im Exsiccator getrocknet 



'l'c t r  ah y d r o  - so  1 a n  id i n  - C h l o  r h y d r i i  t .  

C,,H,,ONCl (437.9). Ber. C 73.99, H 11.0.j. Gef. C 74.11, 73.79. H 10.76, 10.72. 

Hergestellt ans deii Konipuncti ten, 
4.994, 5.156 mg Sbst.: 13.57. 13.95 mg CO,, 4.80, 4.94 mg H,O, 

T e  t r  a h  y d r  o -s olani  d i n  - J od m e  t h y l  a t. Wurde hergestellt und ge- 
seinigt wie das Solanidin- Jodmethylat. Ausbeute quantitativ. Schmp. 2800 

(unkorr.) unt. Zers. 
5.Gj4, 5.261 nig Sbst. :  12.81, 11.93 ~ n g  C 0 2 ,  4.57, 4.2.j nig €I,<). 
C2*H5"OXJ (j-13.3). Rer. C 61.84, H 9.28. C k f .  C 6 1 . ~ 9 ,  61.84, € I  9.0 j ,  9.04. 

S o  1 a n t  h r  e n  - C h lo r h y d r  a t ,  hergestellt aus den Komponenten. 

,j.oiG, 4.388 rng Sbst.: 1.1.32, 12.47 mg CO,, 4.59, 3.89 tng H,O. 
C,,R,,NCl. Gef. C 7;..+0, 77.50, H 10.18, 9.92. 

S olari t h ren  - J od m e  t h  y l a t  : Hergestellt wie das Solanidin-Jodliietli~lat. 

IJr i -  
1" ( I >  .1' ich in Wasser, schwer liislich in Alkohol, loslich in wasser-haltigeni Alkohol. 

Schnip. 1.60~ (unkorr.) unt. Zers. 
5.87.3, 5.664, 5.177 nip Sbst.: 13.54, 1.3.10, 11.94  m g  C 0 2 ,  .+..jj, 4.34, .$.03 111% I I?O.  

C,,jTI,,SJ (49.j.3j. Ber. C 63.01, €I 8.g.i. 
Gef. ,, 62.83,  63.08 ,  62.90, ,, 8.71, .S..j;., 8 . j o .  

T e t r a h  J' d r o - s o  1 a n  t 11 r e  n. 
0.2 g S o l a n t h r e n  werden iiiit 0.1 g P l a t i n o s y c l  als Katalysator 

ill Zisessig-I,osung h y d r  i e r t. Es wtirden in 20 Min. 29 ccni 1f;asserstoff 
-\.erbraucht (26 ccm ber. fur 2 HJ. Die Aufarbeitung gesc1i;eht wie beim 
'l'etrah4.dro-solatiidin. Ausbeute tlieoretisch. Schmp. 1 6 5 ~  (unkorr.). Sehr 
wenig liislich in Alkohol, loslich in Ather, leicht liislich in Chloroforni. 

j.419, 4.507 111g Sbst. :  16.73, 1.3.94 ing CO,, .j.7,1, 4 . ~ 9  rng H,O. 
C 3H,3X (,357.3). 
j3 .67  mg Sbst. in 3.042 g Chloroform ( I /  .= 1.440, 1 = I d n i ) :  ccli := -+ 0.76"; 

T e t r a  h y d r o  -sol  a n t  h r e n  - J o d me t hy1 a t : Hergestellt wie das Sola- 

4.066 m g  Sbst.: 9.32 xng CO,, 3.39 n ~ g  €I9() .  

Rer. C 83.98, €I 12.13. (;ef. C S4.20, 8.1.3.j, H 1 1 .  

yj; --: 4- 30.4". 

iiidin-Jodtiietligilat. Schtnp. zS5O (unkorr.) unt. Zers. 

C26H4f;NJ (499.3). Ber. C 62.50, I1 9 . 2 ~ ) .  (:ef. C f ) 2 . , < 1 ,  I< g , . < t .  

I s o - s o l a n i d i n .  
I g S o l a n i d i n -  J o d i n e t h y l a t  werden in p p r o z .  Xlkohol geliist untf 

init feuchtem Silberoxyd in das H y d r o x y d  iibergefiihrt. Nach dein Ab- 
tlanipfen auf dein Wasserbade wird im Vakuuni bei 2800 d e s t i l l i e r t .  Das 
gelb gefarbte, krystallisierte Destillat wird 2-ma1 aus Alkohol uinkrystalli- 
siert Ibei starker Braunfarbung behandelt man einmal niit Tierkohle). Rein 
weifie Substanz, Schmp. 

4.273, 4.043 mg Sbst.: 
C2,H,,0N (397.3). Ber 

1690 (unkorr.). 
12.77, 12.0; rrig CO,. 4.14, 3.88 I I I ~  H,O. 
C 81.54, €1 10.91. Gef. C 81.g1, 81 .44 ,  13 10.84, 10.74. 
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