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voni MnSO, aus zu MnO,, und zwar, wie es scheint, iiber HMnO,. Es ist 
miiglich, da13 auch hier (in beiden Fallen) -H,O, entsteht, jedoch infolge 
Reduktionswirkungen auf das KMnO, (bzw. HMnO,) verbraucht oder auch 
katalytisch zersetzt wird. Der quantitative Nachweis des H,O, und des 0, 
gelang nach der gehandhabten Methode nicht. 

Zusammenf assung.  
lm Anschld an unsere friiheren Beobachtungen iiber die Bildung von Ozon und 

einer Eisen (111)-peroxydsulfat-Verbindung im System K,S,O,/H,SO, wurden die wich- 
tigsten Metall- und Metalloidverbindungen unter gleichen Gesichtspunkteu untersucht . 

Es zeigte sich. daB nur einige Hetaile befihigt sind, Ozon zu entwickeln bzw. 
analoge Peroxydsulfat-Verbindungen nie das Eisen zu bilden, und zwar solche, die 
offenbar in schwefelsaurer Liisung auftreten konnen und am besten als P e r - H e t e r o -  
po l  y s a u r  e n  aufgefaDt werden. 

Es wurde die Eristenz fclgender Per-Heteropolysiiuren durch den Omn-Effekt 
nachgewiesen : 

Per-Per r i schwefe lsaure ,  Per -Kobal t i schwefe lsaure ,  P e r - T i t a n ( 1 V ) -  
schwefe lsaure .  Per-Zirkon(1V)-schwefelsaure. 

uber die Struktur derselben sind im Text niihere Angaben zu finden. 
Unerwartet hohe  Ozon-Effekte wurden bei der Oxydation eines S i l b e r f e r r i t s  

mit K,S,O, in  0.3-n. H,SO, 
Die einfachen Silberverbindungen (AgrO und Ag,SO,) lieferten a u k d e m  noch vie1 

H,O,. was auf eine Reaktion k a t a l y t i s c h e n  Charakters hindeutet. welche mit der Bil- 
dung von Silberperoxyd (&Or), dessen Zersetzung und Neubildung zusarnmenhiingen 
diirfte. 

erzielt. 

Silbermetdl ergab nur Ozcn unter sonst gleichen Versuchsbedingungen. 
Andrerseits spielen in den Keoannten Systemen auch solche katalytische Einfliisse 

eine Rolle, die die Zersetzung des Ozons und Wasserstoffperoxyds befordern, was sowohl 
durch die vmhandenen Ionen als auch durch die aktive Oberflache bzw. die aktiven 
Stellen der an den Reaktionen heteiligten festen Substrate in verschiedenem Y a k  hervor- 
Kernfen sein kann. 

154. Arnnlf Soltys und Kurt W a l l e n f e l s :  ober das Solanin 
und Solanidin. 

[Aus d. Medizin.-chem. Institut d. Universitit Graz, Vorstand Prof. Dr. Hans Lieb.] 
(Fingegangen am 9. Marz 1936.) 

Xus Solanum tuberosum wurden bisher folgende Alkaloide bzw. Glyko- 
alkaloide gewonnen: Solan in ,  Solane in ,  Solan id in ,  Solan thren .  Um 
das Verhaltnis dieser Stoffe zueinander aufzuklaren, haben wir 120 kg 
Kartoffel-Keime auf die genannten Stoffe verarbeitet. Dabei wurde das 
besondere Augenmerk darauf gerichtet, ob das in der Literatur mehrfach 
als , ,amorphe Base" bezeichnete Solane in  krystallisiert zu erhalten ist; 
zugleich wurde die Frage gepriift , ob in dem Solanein das vermutete Glucosid 
des ,,neuen Alkaloids", So lan th ren ,  zu suchen ist. 
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Im Verlaufe der Gewinnung des  Solanins  a u s  Xar tof fe l -Keimen 
erhielten wir aus den Mutterlaugen an derselben Stelle des Arbeitsganges 
wie Firbas ' )  eine amorphe Base, die dieser als Solane in  bezeichnet hat; 
diese Substanz hat auch Schaf fnit') bei der Aufarbeitung von Kartoffel- 
Keimen erhalten. A11e Versuche, das Solanein krystallisiert zu erhalten, m a -  
langen. Erst durch Auslaugen mit Xceton lxm. .&ther gelang es, dieses in 
zwei krystallisierte Bestandteile zu zerlegen, die sich als Sol an id in  und 
So lan in  erwiesen. Durch oftere Wiederholung dieses Vorganges und Uni- 
krystallisieren aus Alkohol war es moglich, die ganze Menge der amorphen 
Substanz in Solanin und Solanidin iiberzufuhren. Es wird also bei der Auf- 
arbeitung der Kartoffel-Keime durcli die verd. Essigsaure bereits ein Teil 
des Solanins zu Solanidin verseift; so ergibt sich ein Gemisch, das nicht kry- 
stallisiert und durch Umfallen aus Alkohol nicht ZLI trennen ist. DasSolane in  
i s t  d a h e r  a u s  der  L i t e r a t u r  zu s t re ichen.  

Durch Verseifung von  Solanin  erhalt man rund 3is  davon an Solani-  
d i n  und ' l o  an Solanthren .  Wenn deni Solanthren ein eigenes Glucosid 
zukame, so miiBte dieses zu etwa 2504, im Roh-solanin enthalten sein. In 
dieser Menge hatte es uns aber bei der Aufarbeitung nicht entgehen konnen. 
Koch unwahrscheinlicher wird das Bestehen eines eigenen Glucosides des 
Solanthrens durch die Erfahrung, daW aucb allerreinstes Solanin, das darch 
oftmaliges Umkrystallisieren in schiinen Kadeln mit dem Schmp. 2850 erhalten 
wurde, bei der Verseifung zu 25 yo der Verseifungsprodukte Solanthren liefert. 
Es hat somit als erwiesen zu gelten, daB Solanin bei der \'erseifung mit Salz- 
saure sowohl Solanidin als auch Solanthren, und zwar im Verhaltnisse 3:1 ,  
ergibt. DaB nur bei der Verseifung selbst Solanthren entsteht, geht daraus 
hervor, daW reines Solanidin beim Erhitzen mit Salzsaure kein Solanthren 
bildet 3).  

h'ach den Arbeiten vonSchopf und Hermann4) ,  Bergel undwagner j )  
wurde das Verhaltnis von Solanidin und Solanthren klargelegt . Es besteht 
kein %weifel, daB Solanthren durch Wasser-Abspaltung aus Solanidin ent- 
steht. Bergel und Wagner  haben gezeigt, daW Solanidin eine und das 
Solanthren zwei Doppelbindungen enthalt, \vie es die Rildungsweise aus 
Solanidin auch erfordert. Hr. Dr. H. Ro t  h itn Kaiser-Wilhelm-Institiit f u r  
medizinische Forschung in Heidelberg hat uns in liebenswiirdiger Weise nacli 
der Methode von R. K u h n  und E. F. M611ere) Restiinniungen der Doppel-  
b indungs-Zahl  durchgefiihrt, die die .ingaben von Rerge! und Wagner  
bestatigen. Solan id in  nahm dabei in 17 Min. 1 Mol. Wasserstoff, Solan thren  
in 9 Min. 2 Mo!. Wasserstoff auf. Ein Unterschied in der Hydrierbarkeif 
der heiden Doppelbindungen des Solanthrens konnte dabei nicht beobaclitet 
werden. Die Hydrierung verlief his zutn Ilnde vollkommen stetig, wie aus 
den Kurven mi entnehmen ist. 

Sol t yss) beschreibt ein Te tr a h  y dr o - sol an i d i n .  Spltere Mydriernngen haben 
gezeigt, daD Solanidin - in Ebereinstimmung mit andereti Autoren -- nur ein Dihpdro- 
Produkt liefert, das dem zuerst erhaltenen ,uleich ist. so dal{ auch damals niir ein I X -  

I )  F i rbas ,  Monatsh. Chem. 10, 546, 553 ;18&VJ.. 
*) Schaffni t ,  Dissertat. Frankfurt a. 11. 1932. 
3) S o l t y s ,  H. 66, 762 [1933]. 
') Schopf u. Hermann,  H. 66. 294 [1033]. 
b ,  Bergel u. U'agner. €3. 66, 1003 r1933:. 
a) I'regl!Roth, Die qiiantitat. orpiin. Milire-iinalyse, S. 259 (Berlin, 1935) 
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Solanidin 
Kurve I 

Solanidien 
Kurve I1 

hydro-solanidin vorgelegen hat. Ferner ist dort dem Solanthrtn die urn 2 Kohlen- 
stoffatome h e r e  Formel CIIH,,h' zugeschrieben, was sich als unrnoglich heraus- 
gestellt hat, nachdem von anderer Seite nachgewiesen worden war. daL) Solanthren 
iediglich durch Wasser-Abspaltung aus Solanidin entsteht und demnach dieselbe Anzahl 
von Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten m u D  wie dieses. 

Nachdem das Verhdtnis von Solanidin und Solanthren und die Anzahl 
der Doppelbindungen in beiden Substanzen eindeutig festgelegt sind, halten 
wir es fur zweckmafiig, rationelle Bezeichnungen fur das Solanidin und seine 
Abkommlinge anzuwenden; denn es bietet' bereits Schwierigkeiten, sich in 
den zuletzt erschienehen Arbeiten mit den dort beniitzten Bezeichnungen 
zurecht zu finden. Schopf und Hermann4)  hielten das Solanidin fur ge- 
sattigt und nahmen daher als Grund-kohlenwasserstoff das D i h y d r o - 
s o l a n t h r e n  an und bezeichneten dieses mit Solanidan.  Da von Soltysa), 
Be rgel  und Wagner  s), Die t  e r le  und Roc  helm eyer') iibereinstimmend 
festgestellt wurde, daL3 ,Solanthren 2 Mole Wasserstoff aufnimmt, kann der 
Chund-Kohlenwasserstoff nur das Tetrahydro-solanthren sein. Wir schlagen 
daher vor, das vollkommen gesiittigte Te t r ahydro - so lan th ren  als 
Solan idan  zu bezeichnen. Die rationelle Bezeichnung fur Solan id in  ist 
demnach Solanidenol .  Aus diesem erhalt man durch Oxydation mit Kupfer- 
oxyd Solanidenon (Solanidon von Schopf und Hermann),  durch Auf- 
nahme ekes Moles Wasserstoff d a s  Solan idanol  (Dihydro-solanidin)  
und durch Wasser-Abspaltung das S ol an i  d ien  (Sol a n t  h r  e n  nach Die t  e rle 
und Scha f fn i t ,  Solaniden von Schiipf und Hermann).  Durch Wasser- 
Abspaltung aus Solanidanol uber das Palmitat erhalt man Iso-solaniden 
(Dihydro-solaniden von Bergel und Wagner) .  Durch Aufnahme eines 
Molekiils Wasserstoff geht Solanidien nacli .Absattigung der neu entstandenen 
Doppelbindung in Solaniden (Solanidan nach Schopf und H e r m a n n ,  
1) i h y d r o - s ol a n t  h re  n nach Die te r  1 e und Roc  h el me ye r) uber , wahrend 
die urspriingliche Solanidenol-Doppelbindung erhalten bleibt (S c hop f bei 
Bergel  und Wagner  und Die te r le  und Rochelmeyer). Es ist zum klaren 
Yerstandnis notwendig, daB auf alle weiteren Abkommlinge des .Solanidins in 

7) Dieterle  u. Rochelmeyer,  Arch. Pharmat. u. Rer. pharmaz. Ges. 278, 539 
[,1935j. 
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diesem Sinne die Genfer Bezeichnung angewendet wird. Lediglich der Name 
Solanid in  sol1 -in gleicher Weise wie Cholesterin - als allgemein gebrauch- 
lich erhalten bleiben. 

Solan id in  liefert bei der Ozonisierung ein Mono-ozonid, das jedoch 
keinen Abbau des Molekiils erlaubte, weil trotz Anwendung verschiedener 
Spaltungs-Arten Solanidin immer wieder zuriickgehildet wurde. 

Mit Dig i ton in  erhalt nian in alkohol. Losung eine flockige Fallung, wie 
sie fur Sterin-Korper eigentiimlich ist, in denen die Hydroxylgruppe, so wie 
im Cholesterin angeordnet ist,). Dieser Befund legt die Vermutung nahe, daB 
das Solan id in  ahnl ich  wie d ie  S te r ine  g e b a u t  ist; auch seine Summen- 
Formel deutet das schon an. 

Einen sicheren Beweis fur diese Vermutung lieferte die Dehydr i e rung  
m i t  Selen. Wir sind dabei nicht vom Solanidin ausgegangen, weil wir die 
Anwesenheit der Hydroxylgruppe fur storend hielten, sondern beniitzten das 
Solan id ien  dazu. Die Dehydrierung wurde im offenen GefaB unter Durch- 
leiten von Stickstoff durchgefiihrt. Bei der Aufarbeitung destillierte bei 
lGO--220° und 12 mm ein d l  uber, das bereits in der Vorlage zu Krgstallen 
erstarrte, die sich leicht aus Alkohol umlosen lieBen. Der Korper schmolz bei 
128O. Analyse und Molekulargewicht fiihrten zur For  me1 C,,H,,. Wir konnten 
den Nachweis erbringen, daB dies derselbe Kohlenwassers toff  ist, d e n  
zuerst Dielss) du rch  D e h y d r i e r u n g  von  Cholester in  e rha l t en  hatte, 
und der spater aus vielen anderen Naturkijrpern gewonnen werden konnte. 
Die zahlreichen Arbeiten uber diesen Kohlenwasserstoff lo) weisen ihm die 
Zusammensetzung eines Met h y 1 - c g cl open t eno-  p hen a n  t h r ens  zu. (Ste- 
rin CI8Hl6 nach Diels.) Wir haben zur eindeutigen Kennzeichnung eine Auf- 
nahme der U 1 t r av i  ole t t -A b so rp  t ion") unseres Ilehydrierungsproduktes 
durchgefiihrt. Zum Vergleich machten wir auch eine Aufnahme des Kohlen-  
wassers toffes  C,,H,, aus Ergos t e r in ,  den uns Hr. Prof. Diels in liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt hatte. Die ijbereinstimmung der 
beiden Kurven laBt keinen Zweifel iiber die Gleichheit des Grund-skelettes 
beider Korper. Unser Kohlenwasserstoff schmolz scharf bei 1B0, der uns 
von Diels  zur Verfiigung gestellte bei 124--125O, der Misch-Schmelzpunkt 
beider lag hei 125O (alle Werte unkorr.). 

Die te r le  und Rochelmeyer  erhielten bei der Dehydr ie rung  des  
Solan id ins  im Einschlul3rohr bei 320° P h e n a n t h r e n ,  Chrysen und 
P yr id in .  Hier hat offenbar einerseits eine Spaltung des Grund-kohlen- 
wasserstoffes stattgefunden, andererseits ist wohl genau wie bei der Dehydrie- 
rung des Cholesterins aus dem Fiinfring des Methyl-cyclopenteno-phenanthrens 

'J) Fernho lz ,  Ztsclir. physiol. Chem. 989. 97 -19351; I%utenantlt  11. Jfamoli .  

B, D i e l s ,  GHdke 11. K B r d i n g ,  A.  469, 1 F1927;. 
lo) Cook u. I l e w e t t ,  Journ. Soc. chem. Ind. 52, 451, 603; 1)iels u. Kirkert .  

B. 68, 267 [1935]. 
11) I)ie Illtra\.iolett-AufiiRlimcn konnten a ir  am Institut fur pliysikalische und 

theoretische Cliernie dcr Universitat Graz durchfiihren. Wir danken seinem Vorstande, 
Hrn. Prof. K r e m a n n ,  und Hm. Doe. I'estemrr fur (la3 geeeipte Entgegenkommen. 

B. 68, 1847 r19351: Tschesche ,  B. 68. 2247 ;1935]. 
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4 

*) E = dekadischer. molarer Extinktionskoeffizient. 
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ein vierter Sechsring pyrogen entstanden. Jedenfalls ist dieser Refund in 
guter ffbereinstimmung damit, daB das Solanidin zur Klasse jener anscheinend 
sehr verbreiteten, physiologisch wirksamen Suhstanzen gehort, die das mehr 
oder minder hydrierte Cyclopenteno-phenanthren-Geriist aufweisen (s. 
Formel I).  

17 

(p 1 3CHa 
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1 Doppelbindung I I I. I 

8 
\/I H(/\/\/ 

5 I .  
ti 

! !  

Die gesicherten Kenntnisse iiber den Bau des Solanidin-Molekuls sind 
in Formel I1 zusammengefaBt. Die Hydroxylgruppe befindet sich am dritten 
Kohlenstoffatom des ersten Ringes ; nur bei dieser Anordnung tritt -- wie 
Tschesc  he in der Cholestan-Reihe nachgewiesen hat*) - die Digitonid- 
Fallung ein. Die Anwesenheit von mindestens 3 Methylgruppen wurde bereits 
von Schopf und Hermann  durch eine C-Methylgruppen-Bestimmung nach 
K. K u h n  und I,’Orsal*) nachgewiesen. 

Es bleibt noch die Klarung der S te l lung  und  des Aufbaues  des  
N-ha l t igen  Res t e s  C,H,,N. Alle von uns und anderen durchgefiihrten 
Abbau-Vcrsuche am Stickstoffatom schlugen fehl, weil sich inimer wieder 
Solanidin zuruckbildete. Wir haben auch das Solan in-  J o d m e t h y l a t  her- 
gestellt und nach cberfuhrung in die freie Rase trocken destilliert. Es wurde 
auch hierhei Solan id in  als Sublimat erhalten. Der Stickstoff ist tertiHr 
gebunden. Aus der Summen-Formel des Solanidins ergibt sich, da13 es G Ringe 
enthalten mu13, einschliel3lich der stickstoff-haltigen Ringe. 13s bleiben somit 
hiichstens 7 Kohlenstoffatome und 1 Stickstoffatom fur die Rildung der rest- 
lichen Ringe zur Verfiigung. 

Es bleibt also noch zur Klarung iibrig: Die Stellung dieser drei C-Methyl- 
Gruppen, die Lage der Doppelbindung und Rau und Verknupfung des stickstoff- 
haltigen Restes C,H,,N. Die groae f jbereinstimmung des Baues des Grund- 
systems dieser Klasse, auch in Bezug auf Feinheiten, macht auch fur das 
Solanidin die Lage der Doppelbindung zwischen C5 und C6 wie im Cholesterin 
und die Stellung von 2 Methylgruppen an Cl0 and C13 wahrscheinlich. Die 
dritte Methylgruppe verlegen wir in den stickstoff-haltigen Rest, miicliten 
aber betonen, da13 ihre Stellung willkiirlicli ist. 

12) R. K u h n  11. I ’Orsa ,  Ztsclir. angew. Chem. 44, 847. :1931j 
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I)a das Solanidin auf Grund seiner Summen-Formel einschliel3lich der 
stickstoff-haltigeh Ringe 6 Ringe besitzt, bleiben fur die Bildung von 2 Ringen 
noch 7 C-Atome und ein K iibrig. Der Stickstoff ist tertiar gebunden, N-Methyl 
und ,I;-Athyl-Gruppen sind nicht nachweisbar. Lbgere Seitenketten konnen 
aber wegen der geringen C-Atom-Zahl, die zur Verfiigung steht, nicht vor- 
handen sein. Somit sind die Moglichkeiten fiir den Bau d i e s  Restes bereits 
sehr eingeschrbkt. Unter den gegebenen Bed inpgen  m a  der Stickstoff 
an der Bildung von 2 Ringen beteiligt sein, wie es z. B. bei den Alkaloiden 
aus Lupinen der Fall ist. 

Der Widerstand gegen die vielen Abbau-Versuche am Stickstoff macht 
die Verkniipfung des stickstoff-haltigen Teiles mit dem Grund-skelett nur rnit 
einer Bindung unwahrscheinlich. Wenn man von dieser Moglichkeit absieht, 
so mu0 der stickstoff-haltige Rest C,H,,N mit 2 Rindungen so am Grund- 
kiirper hangen, dal3 der Stickstoff an der Bildung von 2 Ringen beteiligt ist 
und andererseits das Entstehen des Dielsschen Kohlenwasserstoffes erklart 
werden kann. u'enn wir beriicksichtigen, daB bei allen anderen Korpern, die 
das Grund-geriist des Cyclopenteno-phenanthrens aufweisen, das C17-Atom 
den speziell kennzeichnenden Bestandteil (Seitenkette, Lactonring, Sauerstoff) 
tragt, werden alle diese Bedingungen von dem in Formel TI1 angegebenen 
Bau des Molekuls erfiillt. 

Beschreibung der Versaehe. 
Dars t e l lung  von Solanin  und  ,,Solanein" aus Kartoffel-Keimen.  

120 kg Kartoffel-Keime wurden mit ungefahr der doppelten Menge 
2-proz. Essigsiiure versetzt und 2 Tage stehengelassen*). Dann wurde ab- 
geprdt ,  der Preusaft filtriert und das Filtrat nach dem Erwarmen auf 500 
niit Ammoniak alkalisch gemacht . Der dabei entstehende Niederschlag wurde 
absitzen gelassen, die iiberstehende klare Losung abgehebert und der Rest 
filtriert. Der Niederschlag wurde auf Tontellern getrocknet und dann mit 
85-proz. Alkohol mehrf ach ausgezogen. Beim Erkalten der heil3en Ausziige 
fie1 das Solanin in schiinen Nadeln aus. Der Schmelzpunkt stieg vom ersten 
his zum dritten Auszug (269-2800), urn dann wieder langsam zu fallen. 
SchlieBlich fallt aus dem alkoholischen Auszug nur no& auf Zusatz von 
Ammoniak ein Kiederschlag aus. Dieser ist nicht mehr krystallin, backt 
beim Trocknen zu einer horn-artigen Masse zusammen und zeigt den Schmp. 
208O. Es stellt die von E'iibas') ,,Solanein" genannte Substanz dar. Auch 
haufiges Umfallen aus Alkohol steigert den Schmp. nicht mehr. Die Substanz 
blieb dabei amorph. 

Aus ungefahr 120 kg ICeimen wurden insgesamt 75 g der Basen erhalten. 

Dar s t e l lung  von  Solanin und  Solanid in  a u s  ,,Solanein". 
10 g Solanein vom S-chmp. 208O werden mit 500 ccm Aceton auf dem 

Wasserbade g e k d t  und vom C'ngelosten filtriert. Aus dem Fl t ra t  erhalt 
man nach dem Einengen einen weiBen, krystallisierten Korper vom Schmp. 
2100; beim Umlosen aus 85-proz. Alkohol steigt der Schmp. auf 216O; der 
Misch-Schmp. mit reinem Solanid in  ist 216O. Ausbeute 2.1 g. Der Extrak- 
tions-Riickstand gibt aus 85-proz. Alkohol umgelost 4.0 g weil3es Krystallisat 
vom Schmp. 2850 (unter Aufschaurnen) ; der Misch-Schmp. mit reinem Solanin  
war unverandert. 

In  gleicher Art kann die Trennung rnit Ather vollzogen werden. 
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Ozonierung von Solanidin.  
0.5 g Solanidin werden in 3 ccm Chloroform geltist und mit 50 ccm Tetra- 

chlorkohlenstoff versetzt, wodurch die Substanz in feiner Verteilung wieder 
ausfallt. Durch diese Aufschwemmung wird ungefahr 0.5 04 Ozon enthaltender 
Sauerstoff in raschem Strome durchgeleitet, bis groWere Mengen Ozon un- 
verbraucht entweichen (1 Stde. durchleiten, etwa 1 1 in der Min.). Der Nieder- 
schlag wird dann abfiltriert (0.3 g) und rnit Essigester in der Hitze extrahiert, 
um unangegriffenes Solanidin zu entfernen. Der Riickstand stellt das etwas 
gefarbte Ozonid dar. Zersetzung erst oberhalb 27C0. 

3.718 mg Sbst.: 9.93 mg CO,, 3.17 mg H,O. - 16.10 mg Sbst.:  0.437 ccm K 
(17O. 722 mm). 

[Jahrg. 69 

C,,H,,O,h'. Her. C 72.82, H 9.73. S 3.15. Gef. C 72.85, H 9.54, S 3.04. 
S p a l t u n g  des  Ozonids:  Das Ozonid wird rnit Wasser  gekocht und 

dann sauer und alkalisch ausgezogen. Aus der sauren Liisung nimnit der 
Ather nichts a d .  Nach dem Alkalisch-machen rnit NaOH fd l t  ein Nieder- 
schlag aus, der aus Ather krystallisiert: Schmp. 210O; Misch-Schmp. mit 
So lan id in  keine Erniedrigung. 

Die Spaltung des Ozonids rnit CrO, in Eisessig ergibt ebenfalls Solanidin, 
ebenso die Spaltung mit Eisessig. 

J o d m e t h y l a t  des  Solanins .  
0.5 g Solanin, in 1.5 ccm Eisessig gelost, werden rnit 0.5 g hfethyljodid 

im Bombenrohr im Wasserbade erhitzt. Nach 2 Stdn. wird geoffnet, wobei 
der fliissige Inhalt erstare. Das Keaktionsprodukt wird rnit Aceton ange- 
rieben und ausgewaschen. Schmp. 2300; leicht liislich in Alkohol und Wasser. 

Solan in-  J o d m e t h y l a t  wird niit feuchtem Si lberoxyd in die f re ie  
Base  ubergefiihrt; diese wird trocken des t i l l i e r t .  Es sublimieren weille 
Krystalle an, die nach dem Umliisen aus Alkohol bei 215O schmelzen; Visch- 
Schmp. mit Solan id in  ergibt keine Erniedrigung. 

Solan in-Digi tonid .  
10.52 mg Solanidin werden in 10 ccm ahsol. Alkohol gelost, rnit 10 ccm 

1-proz. alkohol. Digitonin-Losung versetzt und 2 ccni Wasser hinzugefiigt. 
Man la& 12 Stdn., stehen, filtriert, wiischt den Niederschlag mit Caminade-  
Losung la) nnd trocknet im Exsiccator bei 15--20°. 

10.52 mg Sbst. : 43.0 mg Digitorlid, ber. 42.7 mg. 

Dehydr i e rung  des  Solan id iens  'mit  Selen. 
0.5 g Solanidien werden rnit 1 g Selen innig vermischt und in einem 

20 cm langen Probeglas unter Durchleiten eines langsamen Stickstoffstromes 
20Stdn. auf 340-3600 im Luftbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit 
Ather ausgezogen und der Ather vertrieben. Der Kiickstand wird bei 12 mm 
destilliert. Bei 160--2OOO geht ein 01 iiber, das Zuni Teil in der Vorlage er- 
starrt. Der feste Anteil wird aus Alkohol 2-ma1 unikrystallisiert. Ausbeute : 
4 mg. Schmp. 128O, scharf. Misch-Schmp. rnit dem Dielsschen Kohlen-  
wassers toff  C,,H,, (Schmp. 124-USo) 127O. 

2.160 mg Sbst.: 1.283 mg H,O, 7.380 mg CO,. - 0.316 nig Sbst. in 5.674 mg 
Campher: A = 9.4O (K = 38). 

s 

CI8HI6. Ber. C 93.05. H (3.95. Mol.-(:ea. 232. 
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