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Schmp. der p - A m i n o  b e n z o a t  e : 
Cyclopentanol 59.P; l-Methyl-cyclopentanol-(2) : cis- 109.4O. tra.m- 5S0. 
p-Toluolsu l fona te :  Die mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin leicht erhaltlichen 

Toluolsulfonate sind nur schwierig kristallin zu erlialten, was Wins  t e i n ,  der das Toluol- 
sulfonat des Cyclopentanols vom Schmp. 29O beschreibtll), nicht erwiihnt. Wichtig ist, 
daO daa Reaktionsgemisch nicht langer als einen Tag stehen bleiben darf, und daO es 
dann in Eiswasser, nicht, wie sonst ublich, in gekuhlte Schwefelsaure zu gieRen ist. Es 
wird dann in Ather aufgenommen und dieser zur Ent.fernung des Pyridins oftmals mit 
Wasser durchgeschiittclt. h'ach Abdampfen des Athers erreirht man die. Kristallisation 
aus Petrolather (Sdp. 30-50°), dem ein weniq Ather zugesetzt ist, hci -70" unter leb- 
haftem Riihren, erforderlichenfalls noch Reiben an den GefaSwandm. Rin Ablriihlen auf 
--20° rnit Eis-Kochsalzmischung genugt meistens nicht. 

168. Klaus Schreiber: Solanum-Alkaloide, I. Mitteil.: Solacaulin, ein 
neues Glykoalkaloid aus den Blilttern von Solanurn acaule 

[Aus dem Chemischen Institut dcr Universitiit Itostoclr und dcni Institut fur Pflanzen- 
ziichtung GroB Liisewitz dcr Dcutschen Skadeinie der Landwirtschaft,swissenschaften 

zu Berlin] 
(Eingegangen am 26. Miirz 1934) 

Aus den Blilttern von Sol. acnule wurde ein ncues Gl;\-koalkaloid, 
Solacaulin, isoliert. Solacaulin liefert bei der Hydrolyse I Mol. Sola- 
nidin, 1 Mol. d-Glucose und 2 Noll. d-Xylose. 

Neben den schon lange bekannten Solanum- Alkaloiden Solaniri und Sola- 
sonin sind, vor allem in den letzten ,Jahrcn, weitere Glykoalkaloide aus den 
verschiedensteri Solanum- und Lycopersicumarteu isoliert worden l). Das um- 
fangreiche Wildkartoffelsortiment des Institiits fur I'flanzenziichtung GroB 
lAusewitz (Direktor Prof. Dr. H. Schick)  bot nun Gelegenheit, eiiiigc in ihrem 
Glykoalkaloidgehalt, noch unbekannte Solanumarten zu untersuchen. Beson- 
deres Interessc beanspruchten diejenigen Arten, dic sich durch eine auffallende 
Resistenz bzw. Anfiilligkeit gegenuber dem Knrtoffelklifer (Lcptinotnrsa decern- 
Zineatu Say) auszeichneten. 

So findet man in dcr Literatur iiber die Kartoffelkaferanfiigkeit ron Sokmu~n acaule 
R i t t., einer in Siidamerika hcimischcn Wildkartoffel, widersprcchende Angaben. Wah- 
rend P. S chapcrz)  eincn besonders starken Befall durch den Kartoffelkafer feststcllen 
konnto, auch die in den letzkn Jahren in GroS Liisewitz durchgefuhrten' Unter- 
suchungen konncn dieses bestiitigen, bezeichneten ttndere3) sie als durchaus widentands- 
fiihig gegenuber diesem Schadling. Die von Prokoschew und Mitarbb.4) in dieser Rich- 

I) Vergl. V. Pre log  u. 0. J e g e r ,  The Chemistry of Solanum and Veratrum AlkaloiB 
in R. H. F. Manske u. H. L. Holmes ,  The Alkaloids, Vol. 111, Academic Press Inc., New 
York 1953. 

2, Mitt. biol. Reichsanst. Land- u. Forstwirtsch. 68,G [1938]; vergl. auch G. H e m e  
u. R. Meier, Angew. Chem. 62, 502 [1950]. 

s, M. S c h w a r t z  u. H. Miiller-Bohmc, Mitt. biol. Reichsanst. Land- u. Fonstwirbch. 
6R, 47 [1938]. 

4, S. M. Prokoschew u. E. I. P e t r o t s c h e n k o ,  Ber. Akad. Wisa. UdSSR 74,541 
[1950]; S. M. Prokoschew,  E. I. P e t r o t s c h e n k o  u. W. S. Baranowa,  Ber. Akad. 
Wiss. UdSSR 83,955 [1952]; C. 1961 I, 1323; 1968,5910. 

~ 

J. Amer. chem. SOC. 74, 1132 [1952]. 



S c hr e i ber:  Solanurn-Alkaloide ( I . )  Jahrg. 87 1008 

tung angestellten Untemuchungen fiilrten bei einigen Wildkartoffelspezies der G r u p p  
Acaulia (Sol. depexurn, Sol. p n u e  und Sol. 8chreiteri) zu dem Ergebnis, daB die RRsistenz 
dieser Pflanzen durch ihren Gehalt an Demissin begrundet ist. Diem Widerspruche konn- 
ten in  der Heterozygotie dieser Arten eine Erkliirung finden. Eventuell kiinnten aber 
auch die oft sterken, jahresbedingten Schwankungen im Slkaloidgehalt hierfur verant- 
wortlich gemacht werden, obgleich unseres Wissens bis heute kein Beispiel dafur bekannt 
ist, daO eine Demissin enthaltende Pflanze vom Kartoffelkiifer stiirker geschadigt werden 
kann. 

Im Splitsommer 1952 erntetei: wir im Sortimentsgarten von GroB Liisewitz 
ca. 12 kg Bliitter einer Sol.-acuule-Sorte unbekannter Herkunft, die sich im 
Kafertest als aufierordentlich anfallig erwiesen hatte. Die im darauffolgenden 
Winter durchgefuhrte Aufarbeitung des getrockneten Materials nach der Me- 
thode von R.  K u h n  und I. Lows) liihrte zur Isolierung eines Glykoalkaloids 
(ca. 9 g),  das sich mit keinem der schon bekannten Glykoside identfiz' ;ere11 
lieB. Das Glykoalkaloid kristallisierte aus Alkohol-Dioxan-Wasser in feincn 
Haarbuscheln, hatte einen Zersp. von 260-265O und eine spezif. Drehiing VOII 

-30&30 in Pyridin. Es gab eine positive Bid- und Alberti-Reaktion. Die 
salzsaure Hydrolyse lieferte ein Aglykon, das durch Drehung, Schmp. iiiid 

Misch-Schmp. als Solan id in  identsziert werden konnte. Im Papierchromato- 
gramm nach der Methode von T. Rers in  und A. Mullerfi) wmen d-X~-lose 
und &Glucose nachzuweisen, jedoch keine I-Rhamnose und d-Galaktose. Die 
Untersuchungsergebnisse sind im Vergleich zu Solanin utid Demissin it1 tlar 
Tafel 1 zusammengestellt. 

__-_ - - _  

Tafel 1 .  Vergleich d e s  Glvkos ids  &us  Sol. aca.uZe m i t  S o l a n i n  u n d  Demisclin 

Bruttof ormel . . . . . . . . . . . . . . .  
Zersp. ..................... 

Mo1.-Gew. (ber.) ............ 

Aglykon . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d-Glucose . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
d- Galaktose ................ 

2-Rhamnose ................ 
g Zucker nach der Hydrolyse 

(ber.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
g Zucker (ah Glucose ber.) ... 
g Zuckcr (bestimmt nach Will- 

statter- Schudel ) . . ........ 
[ c x ~ D  des Zuckergemisches (ber.) 
[aID des Zuckergemisches (gef.) 

[aID (Pyridin) . . . . . . . . . . . . . .  

Mo1.-Gew. (gef.) ............ 

._ _ _ _  

d-Xylose . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- .._ . __ __ 

Glykosid aus 
Sol. am& 

C*,HLt,OI4N 
260-265' 
-30 f 3' 
824.0 

810 
Solanidin 

1 Mol. 
keine 
2 Moll. 
keine 

_ . . . .  

- -. 

480 
540 

503 
+31.5O 

+29.8 f 4O 

. . . . .  

Solanin7) 

C,,H,,O,,N 
270-272' 

-59.5 4: 1 

868.0 
871 

Solanidin 
1 Mol. 
1 Mol. 
keine 
1 Mol. 

I 
I 

__ . - _- . -. 

_- 

I ' 524 
540 

520 
I t48.2O 

+47.90 

I 
I =emissin?) 

~ C,oH,,O,oS 
298-300" 
-19.8' 

1017.7 

I Demissidin 
1029 

I 

' 2 n m  
1 Mol. 

I 1 Mol. 
keine - 

690 
720 

_- i 

I +51.5' 
- 

I 

5 ,  Chem. Ber. 80,406 [1947]. E, Helv. chim. Acta 35,475 [1952]. 
Die angefuhrten Konstanten und Bestimmungen beziehen sich auf eigene Unter- 

suchungen an Solanin aus Sol. tuberorrum I,. und Demissin aus Sol. dernismm R c t l -  
d i r k 521. 
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Alle Befunde sprechen dafiir, daB dem Glykoalkaloid aus Sol. acaule neben- 
stehende Struktur (I) zukommt ; es bildet dementsprechend ein Oktaacetyl- 
derivat. 

(2 Moll. d-Xylom + 1 MoI. d-Glucoe) I 

Damit m d e  m e r e s  Wissens erstmalig ein vom Solanidin sich ableitendes 
Glykoalkaloid isoliert, an dessen Aufbau eine Pentose beteiligt ist. Es wird 
vorgeschlagen, dieses Glykoalkaloid mit , ,S olacaulin" zu bezeichnen. 

Das von Prokoschew fiir die Gruppe der Acauliu festgestellte ausschlieBliche De- 
mhinvorkommen konnte somit f i i r  das von uns untersuchte Sd. mule nicht bestiitigt 
werden. Mit Hilfe des Celatine-Testes nach R. Kuhn und A. Gauhes) wurde feetgeatellt, 
da5 Solacaulin in einer Konzentration von 0.8-0.9%, bezogen auf die Blattmesse, im 
Vergleich zu den Kontrollen die Entwicklung der Kartoffelkiiferlarven wesentlich ver- 
zogert und ein teilweises Absterben der Larven bewickt. Parallel hierzu d e n  Test- 
serien mit reinem Solanin und Demissin in etwa den gleichen Konzentrationen durch- 
gefuhrt. Wiihrend durch das Solanin die Larvenentwicklung in keiner Weise gehemmt 
wurde, bewirkte das Demissin in kuner Zeit ein volliges Absterben der Larven. So konnte 
gezeigt werden, daB die Wirksamkeit des Solacaulins auf den Kartoffelkafer zwischen 
derjenigen des Solanins und des Demkins  liegt. Vielleicht findet die unterschiedlicho 
b i s t e n z  der verschiedenen in dieser A r t  auftretenden Typen hierin eine Erklarung. 

Hrn. Prof. Dr. W. Langenbeck, Halle-&stock, Hrn. Prof. Dr. R. Schick, GroB 
Lusewitz, und Hrn. Dr. habil. H. Buhr  danke ich fiir die freundliche Unterstiitzung, 
die eie dieser Arbeit zuteil werden lieBen. Au5erdem danke ich Frl. C. Barz fiir ihre 
Hilfe bei der Aufarbeitung des Blattmaterials und Frl. R. Toball fur die Ausfiihrung 
der Kiiferteste. 

Bescbreibung der Versncbe 

Die Aufarbeitung des getrockneten Blattmaterials erfolgte nach der von R. Kuhn  
und I. Low5) angegebenen Vorschrift. Aus ca. 12 kg frischen Blilttern von 801. m u l e  
(17.1 yo Trockensubstanz) wurden auf diese Weiae 8.8 g Solacaulin (26.8 g Rohglykosid) 
isoliert. Aus einer Mischung von 51 Vol.-o/, Alkohol, 32% Dioxan und 17% Wwer  
kristallisierta die Verbindung in feinen Haarbiischeln. Zur Bestimmung der Konstanten 
wurde die Substanz bei 60°, cur Analyse bei 1000 i.Vak. uber Diphosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Zersp. 260-265O; [a]g:  -30 i- 3O (c = 0.48, Pyvridin). 

Solacaulin C,,H,,O,,N (824.0) Ber. C 65.63 H 8.44 N 1.70 
Gef. C 65.81 H 8.63 N 1.72 

Solanin C,,H,,O,,N (868.0) Ber. C 62.26 H 8.48 N 1.62 
Demissin C,oH8,0,0N (1017.7) Ber. C 58.99 H 8.22 N 1.38 

Zur Bestimmung der Aquivalent- bzw. Molekulargewichte wurden die Glykoakaloide 
in Dioxan gelost und mit O.lnHC10, in Dioxan gegen Methylrot aus einer Mikrobiirette 
titrierte). 

Solacaulin ................. Ber. 824.0 Gef. 824, 790, 817 
Solanin .................... Ber. 868.0 Gef. 876, 869, 868 
Demissin .................. Ber. 1017.7 Gef. 1030,1016,1041 

- - 

*) Z. Naturforsch. 2 b, 407 [l947]. 
n) C. W. Pifer u. E. G. Wollish, Analytic. Chem. 24,300 [1952]; M. Schmall, 

C. W. Pifer u. E. G. Wollish, ebenda24,1446 [1952]. 
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Solacaulin pibt. cine positive Bial-Keaktion auf Pentosenlo) wid cine positive Alberti- 
Keaktion") mit Marquis' Reagens. 

D i r  l ' n t c r s u c h u n g  r l es  A g l y k o n s :  0.5 g Solacaulin wiirtlen niit 25 cctnn HCI 
1 Stdc. unter HiickfluB ziiin Sieden erhitzt. I h s  ausgefallenc Hydrochlorid des Agly- 
kons wurtle aus 80-proz. Alkohol umkristallisiert. Feine Sadeln vom Schmp. 31 8"; [XI&: 
-22.8 3. 3 O  (c = 0.22, Methanol). Die methanol. HydrochloridlBsiitig wurde mit einer ver- 
diinntcn, wa13r. Natriiiinliydrogencarbonatl~sung bis zur alkalischen Realition vrrsetzt 
unrl die ausgefallene URSC aus Aceton umkristallisiert. R'adeln voni Schmp. 21 yo, Hiwh- 
Schinp. mit reinem Solanidin 218O uiid init reinem Demissidin 198O; LalS: -23.4 .: 5" 
(c = 0.2, (!hIorot'orni). 

l ) n  s 1)rc 11 II ng n v e r  in e g e n  tles Z u c l ierge ni i s c h e  s : 0.5 g Solncauliii wurtlvn ni i t  
25 ccni n H,SO, hvdrolysiert, d a m  wurde rlas Hpdrolpsat mit 3 g Bariiinirarbonnt neu- 
tralisirrt untl I2 Stdn. stehengelassrn. Es wnrde filtriert, griiiidlich init IVasser nech- 
grwaschrn, dns Filtrat niit einer Spur Akt,ivkohle grkllrt  unrl i.Vak. aiif 10 ccni ringe- 
en@. Yiir ein Cernisch von 1 Mol. d-Mucose und 2 Moll. d-Sylose berechnet sirh ein 
[ajD: -t31.5". Ccfunden wurde [ a ] $ :  -!-29.X + 4" unter der Annahine, daR 821 g Solacaulin 
480 :: Zuc-krr licfern. In aliquoten Trilen cler Liisung wurde der %uckcrgchalt nach l\'ill- 
stiitt.cr-S(~hurlcl hestiinmt.. Gefunden wurdcn fur  1 Mol. Solacaulin 501, 506 i i i i d  502 g 
Xuclier, als Glurose berrchnet. Der thvoret. \\'crt, betragt 540 g ,,Gliicoae". 

1); r 1 r l  e n tif i z ie r ti n g d c r K oh  1 e ti I i  y c l  ra  t r  : &Glucose und d-Xylose konnten itn 
Kingpapiert~hroniatogrHiiim nnch der RIethode von n e r v i n  iintl Miiller") nachgcwicscn 
wrrden. d-Gnlaktosc untl l-Khainnosc waren nicht anwesend. Die Chromatogramnine 
wurdrn r i i i t  rr-Hutanol-P!:ridin-\Vasscr ( 3 :  1 : 1 )I2) hzw. ( G : Q :  3 ) , y )  entwickelt, bei SOo 
getrorknrt iind zur Sichtharniachung (let Zucker mit, Anilinhvclrophthalat-I.ijsunbr he- 
spriitit. Zur Anwcntliinp kamen mittrlweiche und harte Papirrr rlcr Fa. Grssnt-r iind 
Iirriizig, Siederschlag (I<rzgeb.). 

The oljige Zuclterliisnng gab niit Phcnylh>-drnzin das Phenylglucosazon voin Schnip. 
nntl Misclischtnp. 204-205". 

Z u r  q u a n t i t a t i v e t i  I<es t i i n inung  tler X.ylosc wurtle Solacaulin niit I2-proz. 
Salzsiiure ziiin Sieden erhitzt. Das gebildete Fnrfnrol wurde in Benzol auIpenoin nwn 
und niit Uenzitiin nach R. A. ?vlc(!ancc14) kolorimetrisch bestininit (vrrgl. auc-h Ki ihn  
iintl LGwsi) ). 

0 k t ~L;L cc  t y 1 - sol ara II I i n : 100 mg S ola c a u  1 i n  wurden niit 5 c:cm Ace t an Ii y d r i  tl - 
Pyridin ( 1  : 4 )  1 btcle. untrr (jfterein Uinsrhiitteln auf tlem sierlcndcn I,Vasscrbatl crwlrmt. 
Kach dcin 1Srkalten wurde unter gutein Hiihren in 60 ccni Wasscr gegosscn und 5 Stdn. 
stehengelassen. :I)er weioe, flockige Niederschlag (100 mg) wurde abgesaiigt untl sorp- 
falt.ig niit vie1 l\'nsser gcwaschen. Sach  5st.clg. Trocknen i. Vak. bei GO" schniolz die \Ter- 
bindung hei 141". 

Acctylgriipi~nbestiniinung (durch Verseifen init 0.1 ?L alkohol. Kalilnuge und Zuriick- 
titrirrcn init 0.1 nHCl gegcn Phenolphthalein) : 

C.'jDHR,0q2N (1 160.3) Ber. 8 Gef. 7.9, 7.8 Acetylgr.; Mol.-Gewicht.sbestiiiiniunfr (wie 
oben): Gef. 1207. 

I " )  I<. H. B n u c r ,  Die organ. Analyse, Akad. Verlagsges., G e e s t  & P o  r t i g  I<.-G., 

11) B. -4 lbe r t i ,  Z. Unters. Lebensinittel6.1, 260 [1932]. 
12) L. H o u g h ,  J. K. S. J o n e s  11. W. H. \ l 'adnian,  J. chem. Soc. [London]lSiU, 

1 3 )  X. .J. D i m l e r ,  14'. c'. S c h a e f e r ,  C. S. Wise  11. C'. E. R i s t ,  Analytic. Chern. 24, 

14) Biochem. J. 00, 1111 119261. 

l'ro ?IIol. Solacaulin wurden 1.75 nnd 1.Y2 1101. Xylose gefunrlen. 

. ~~~~ 
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1411 [l952]. 


