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Stoehr  und Brandes  ihrn die Formel C,H,,N,, HC1, AuC1, + H,O zu- 
schreiben. 

Die von uns isolierten Basen, ihre Pikrate und Chloraurate haben wir 
analysiert (C,-, H-, N-, gegebenenfalls auch Au-Bestimmungen) und dabei 
genau stimmende Resultate erhalten, die wir aber, der Kiirze wegen, hier 
nicht anfiihren. Erwahnt sei nur, daU die neue Base C11H,,N2 eine farblose 
Fliissigkeit von eigenartigem, angenehmem Geruch darstellt ; ihr P i  kr a t  
hat die Zusammensetzung C,lH1,N,, C,H,(NO,),(OH), ihr Chloraura t  
besitzt die Formel C,,H,,N,, HC1, ALICI, + H,O (bei 6-tagigem Stehen im 
Exsiccator iiber H,SO, wird das Krystallwasser abgespalten) . In Analogie 
mit den anderen Basen des Fuselols kann man vorlaufig annehmen, daI3 diese 
Base Tr  i a t h  yl -met  h y 1 -p  y r  a zin ist. 
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Die unverseifbaren neutralen Stoffe der Fuselo1 - Riickstande blieben 
vorlaufig noch ununtersucht. 

233. F. Be r g e 1 und R. W a g n e r : Einige Beitrage zur Kenntnis 
des Solanidins und Solanthrens. 

(Eingegangen a m  24 Juni 1933.) 
In letzter Zeit sind drei Arbeiten iiber das Solan id in ,  das Aglucon 

des  Solanins  aus  Solanum tuberosuni ,  erschienen, die uns veranlassen, 
auch unsere Untersuchungs-Ergebnisse, die wir seit Ende letzten Jahres 
erzielt haben, zu veroffentlichen, umsoniehr als wir glauben, daB durch sie 
eine gewisse Klarung, vor allem in Beziehung auf den Zusammenhang zwischen 
Solanidin und seinern Begleiter, dem So lan th ren ,  erfolgt ist. 

Die erste Arbeit ist die von Uieter le  und Schaf fn i t l ) .  In ihr wird 
beschrieben, daU das aus Solanin durch Saure-Hydrolyse gewonnene Sola- 
nidin einen Regleiter enthalt, den sie So  1 a n t  h r en nennen. Dem Solanidin 
geben sie die schon von Ze ni p 1 en ,) vorgeschlagene Formel C,,H,,ON, 
wahrend die Formel des Solanthrens zu C,,H,,N angegeben wird. Beide 
Substanzen vermogen sie zu eineni Dihydroprodukt zu hydrieren. 

In der Arbeit von Schiipf und Herrmann3)  wird bereits eine Reihe 
von Substanzen beschrieben, die fiir eine Konstitutions-Aufklarung des 
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Solanidins in Frage konimen. Nach diesen Autoren besitzt das Solanidin 
die Formel C,,H,,ON. Es ist eine gesattigte tertiare Base ohne N-Methyl 
und besitzt eine sekundare Hydroxylgruppe, die sich leicht verestern la&. 
Eerner erhalten sie durch thermische Zersetzung des Palmitylesters eine 
um ein Mol. Wasser armere Verbindung C2,H,,N, die sie Solaniden nennen 
und die sie zum So lan idan ,  C,,H,,N, hydrieren konnen. Die Frage nach 
der Identitat des Solanthrens mit dem Solaniden und der des Dihydro-solan- 
threns mit den1 Solanidan wird offen gelassen. 

In der Arbeit von Soltys,) wird angegeben, daB auch das Mercksche 
Solanin puriss. kryst. bei der Saure-Hydrolyse, neben dem Solanidin von der 
Formel C2,H4,0K, Solanthren liefert. Letztereni erteilt S o  I t  ys ausdriicklich 
die kohlenstoff-armere Formel C,,H,,N. Sowohl das Solanidin als auch sein 
Solanthren laBt sich zu eineni Tetrahydroprodukt hydrieren. 

Bereits vor der Verijffentlichung von I l ie te r le  war es uns gelungen, 
aus den Mut te r laugen  de r  Solan id in-Rein igung zu etwa 2j ' )0  des 
gewonnenen Solanidins eine sauerstoff-lose Base zu isolieren, der wir jedoch 
auf Grund der Analyse die Formel  C,,H,,N zuschreiben. Die Forniel 
C,,H,,ON fur das Solan id in  konnte du rch  Analyse des  Ace ta t s  und  
des  Benzoats  bes t a t ig t  werden. In1 Gegensatz zu den Angaben von 
So l tys  und in cybereinstimmung mit den Angaben der Dissertation von 
S c h a f  fn i t , nahm unser Solan id in  bei der Hydrierung nur e in  Mol.Wasser- 
stoff auf. Von dem Dihydroproduk t  lie6 sich ein Aceta t  herstellen. 
Wenn das Solanthren aus dein Solanidin (wie es nach unseren Bruttoformeln 
naheliegt) durch Wasser-Abspaltung entstanden sein sollte, muBte das Solan- 
thren eine weitere Doppelbindung ecthalten. Diese Ansicht wurde dadurcli 
bestatigt, daf3 das So lan th ren  bei der Hydr i e rung ,  wie schon von So l tys  
beschrieben, z wei Mol. Wasserstoff aufnimmt. Die Analyse des T e t r a  - 
hydro-so lan threns  stinimt auf C,,H,,N. Uni die I d e n t i t a t  des  So lan -  
t h r e n s  rnit detn Solaniden von Schopf nachzupriifen, wurde nach seinen 
Angaben Solaniden hergestellt. Die Schnielzpunkte lagen nahe beieinander, 
die Misch-Schmelzpunkte zeigten keine Depression, ebensowenig wie die 
der Jodniethylate. Daher ist die Identitat des Solanthrens mit Solaniden 
als gegeben anzusehen, zuinal da sich auch Solaniden  zu einem T e t r a -  
hydro  p r o d u k t mit Platinoxyd hydrieren laat, das dieselben Eigenschaften 
wie das Te t r ahydro - so lan th ren  besitzt. Ob das ,,Solanidan" von 
Schopf mit dem Dihydro-solanthren von Die te r le  identisch ist, konnte 
deshalb nicht nachgepruft werden, weil wir, wie gerade erwahnt, durch 
Hydrierung in1 Gegensatz zu den Angaben von Die t e r  le und in cbereinstini- 
mung init S o  I t  ys  Te t r a hydro-solanthren erhalten haben. Zwar haben 
wir durch t h e  r in is c he Z e r se  t z un g de  s P a  h i t  y 1-d ih  yd r o - so  lan id in - 
Chlo rhydra t s  ein Dihydro-solaniden herstellen konnen, jedoch ist es 
m i t  dem ,,Solanidan" n i ch t  ident i sch .  13s durfte sich um Isomere  
handeln, denn nach einer personlichen Mitteilung von S c h 6 p f halt er die 
von ihm nicht hydrierbare Doppelbindung des Solanidens fur weniger aktiv 
als die durch Wasser-Abspaltung im Solaniden neu entstandene, so daB 
sein Solanidan noch die urspriingliche Doppelbindung des Solanidins enthalt , 
wahrend bei unserem Dihydro-solaniden die urspriingliche Doppelbindung 
des Solanidins abgesattigt ist. Durch die verschiedene Lage der Doppelbindung 
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in den eben beschriebenen Verbindungen ist es in Zukunft moglich, das 
Molekiil des Solanidins durch Oxydation in verschiedener Richtung abzu- 
bauen. Hier sei noch angedeutet, daB die Zinks taub-Des t i l l a t ion  des  
Solan id ins  im Vakuum in Ubereinstinimung mit Schaf fn i t  leicht fliichtige, 
fliissige Produkte ergab, deren Identifizierung noch aussteht. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars te l lung  von Solanidin und  Solanthren .  

50 g Mercksches Solan in  puriss. kryst. werden rnit etwa 2.5 1 2-proz. 
Sa lzsaure  liZ Stde. gekocht. Es tritt allniahliche Abscheidung des salz- 
sauren Solanidins ein, das nach dem Erkalten abgesaugt und getrocknet wird. 
Ausbeute 25 g = 85 7;. Das t roche  Produkt wird niit alkohol. Kali gespalten, 
wobei sich das Solan id in  als Gallerte abscheidet, die wahrend des Ab- 
saugens krystallin wird. Das Krystallisat wird aus Aceton fraktioniert. 
An Solanidin werden etwa 14 g erhalten. Nach niehrrnaligem Umkrystalli- 
sieren liegt der Schnielzpunkt bei 21gO (unkorr.). 

4.67 mg Sbst.: 13,935 mg CO,, q . j I  mg H,O. - 3.402 mg Sbst.: 0.109 ccm N 
(23O. 762 mm). 

C,,H,,NO. Ber. C 81.54, H 10.91, N ,3.53. 
Gef. ,, 81.38, ,, 10.8, ,, 3.67. 

Die Aceton-Mutterlangen des Solanidins liefern etwa 4 g So lan th ren ,  
das, mehrmals aus Aceton umkrq.stallisiert, den Schnip. 167O besitzt. Der 
Misch-Schmp. rnit nach Schopf dargestelltem Solaniden voni Schnip. 1640 
liegt bei 165~. 

746 mm). 
3.008 mg Sbst.: 9.4 mg CO,. 2.97 mg H,O. - 4.418 mg Sbst.: 0.149 cciii S (19.50, 

C,?H,,N. Ber. C 85.41, H 10.9, S 3.7. 
Gef. ,, 85.23, ,, 11.05, , ,  3.80. 

Das Jodmethy la t  des Solanthrens, dargestellt durch Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 80° rnit iiberschiissigem Jodmethyl, zeigte mit dem 
des Solanidens im Misch-Schmp. keine Depression (Schmp. 257 -2580, Misch- 
Schmp. 260~).  Das Jodmethylat des Solanidens wurde uns in freundlicher 
Weise von Hm. Prof. Schopf zur Verfiigung gestellt. 

So lan id in-benzoat :  0.3 g Solanidin werden in Pyridin und wenig 
Chloroform gelost; dazu laat man die berechnete Menge Benzoylchlor id  
tropfen und kocht 3 Stdn. am Riickfld. Nach dem Erkalten wird in verd. 
Schwefelsaure gegossen und ausgeathert. Der Ather wird griindlich mit 
Saure, Lauge und Wasser gewaschen, getrocknet und verdampft. Der Ather- 
Riickstand laat sich aus Aceton umkrystallisieren. Blattchen, Schmp. 2140. 

764 mm). 
3.03 mg Sbst.: 9.03 rng CO,, z . j j  mg H,O. - 3.211 mg Sbst.: 0.083 ccm K ( 2 1 0 ,  

C,,H,,h'(U.CO.C,H,). Ber. C 81.44, H 9.38, N 2.79. 
Gef. ,, 81.28, ,, 9.42, ,, 2.99. 

Das Ace ta t ,  nach Schopf dargestellt, schmolz bei 2070. Die Verbren- 
nung stimmt wieder gut auf CZ7.  

4.523 mg Sbst.: 13.085 mg CO,. 4.22 mg H,O. - 3.086 mg Sbst.: 0.089 ccm N 
( 2 5 ' ,  764 mrn). 

C,,H,,h-(O.CC).CH~). Ber. C 79.2. H 10.32, N 3 . 2 .  

Gef. ,, 78.9, ,, 10.44, ,, 3.29. 
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Dihydro-solanidin.  
z g Solanidin werden in Eisessig ,,Merck" und rnit 0.2 g PtO, als 

Katalysator hydr i e r t ;  ber. fur e k e  Doppelbindung inkl. Katalysator 175 ccm 
H,, aufgenommen wurden innerhalb I Stde. 1900 ccm. Der Eisessig wurde 
im Vakuum abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, der Ather 
rnit Soda ausgeschiittelt, getrocknet und verdampft. Der Riickstand wird 
2-ma1 aus Aceton umkrystallisiert und schmilzt dann bei 222O. 

(zoo, 741 mm). 
2.306mg Sbst.: 6.85 mg CO,, 2.35 mg H,O. - 4.864mg Sbst.: 0.158 ccm X 

C,,H,,ON. Ber. C 81.2, H 11.28, N 3.59. 
Cef. ,, 81,or, ,, 11.4, ,, 3.69. 

Dihydro-so lan id in-ace ta t :  I g Dihydro-so lan id in  wird rnit 10 g 
Pyridin und 5 g Ess igsaure-anhydr id  3 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
warmt. D a m  wird in vie1 Wasser gegossen, der entstehende Niederschlag 
abgesaugt und aus Aceton umkrystallisiert. Schmp. 195~. 

3.021 mg Sbst.: 8.73mg CO,, 2.gmg H,O. 
C,,H,,N(O.CO.CH,). Ber. C 78.91, H 10.66. 

Gef. ,, 78.81, ,, 10.74. 

Te t r ahydro - so lan th ren .  
z g Solan th ren  werden in Eisessig ,,Merck" und rnit 0.2 g PtO, als 

Katalysator h y d r i e r t ;  ber. fur z Doppelbindungen inkl. Katalysator 300 ccm 
H,, aufgenommen 300 ccm. Aufarbeitung wie beim Dihydro-solanidin 
beschrieben. Aus Aceton mehrere Male umkrystallisiert. Schmp. 164~; der 
Misch-Schmp. rnit Solanthren ergab starke Depression. 

3.06 mg Sbst.: 9.48 mg CO,, 3.26  mg H,O. 
C,,H,5N. Ber. C 84.6, H 11.75. Gef. C 84.49. H 11 .92 .  

Dihydro-solaniden.  
I g Dihydro-solanidin wird mit 3 g Palmi ty lch lor id  im Metall- 

bade 4 Stdn. auf 1600 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird unter Ather fein 
zerrieben und abgesaugt. Schmelzpunkt des P a lmi  t y 1- d i  h y d r  o - s olan idin - 
Chlo rhydra t s  nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 225O. 1.5 g dieses 
Produktes werden 5 Stdn. bei 50 mm Druck auf z7oo erhitzt. Dann wird bei 
II mm die abgespaltene Palmitinsaure abdestilliert. Der Riickstand wird 
bei 0.1 mni destilliert. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Aceton 
1650. Misch-Schmp. rnit Solanidan unter 140~. 

3.036 mg Sbst.: 9.48 mg CO,, 3.10 mg H,O. 
C,,H,,PI:. Ber. C 85.04, H 11.2s. Gef. C 85.16, H r1.42. 

Te t rahydro-so lan iden .  
0.7 g Solaniden werden in Eisessig ,,Merck" mit 0.1 g Platinosyd 

als Katalysator h y d r i e r t  ; ber. fur z Doppelbindungen inkl. Katalysator 
112 ccm, aufgenommen innerhalb 10Min. ~ z o c c m  H,. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton schmilzt die Verbindung bei 163~; Misch-Schmp. mit 
Solanidan 155- 156~. 

2.979 mg Sbst.: 9.24 mg CO,, 3.13 mg H,O. 
C,,H,,N. Ber. C 84.6, €1 11.75. Gef. C 84.59, H 11.75. 




