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 ber die in den Trieben yon Solanum tuberosum 
enthaltenen Basen 

Von 

R i c h a r d  F i rbas .  

Aus dem ehemischen Universiti~slaboratorium des Prof. Ad. L ieb  eu. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  23. Mai 1889.) 

Das Vorkommen des narcotisch~ giftig wirkenden Solanins in 
zahlrcichen Solaneen und speciell solchen, welche als •ahrung's- 
mittel die ausgedebntestc Vcrbreitung gefunden haben, brachte 
es mit sich, dass man sich yore sanit~tren, wie vom Standpunkte 
tier Chemie aus der Erforschung dieses K(irpers mit besonderem 
Interesse zuwandte. D e sfos s e s '  beschiiftigte sich als der Erste 
im Jahre 1820 mit Solanin. Ibm folgten dann Henry ,  ~ P a y e n  
und C h e v a l i e r ,  3 Pel le t ier~  4 Baup ,  5 Reul ing~ 6 W a c k e n -  
roder~ 7 Otto, s und in neuerer Zeit Gmel in ,  9 Z w e n g e r  und 
Kind,  1~ sowie H i l g e r  und Mar t in . "  

1 Berze l ius~  Jahresbericht, 1, 1822. 
Neues Jahrbueh der Chemie und Physik yon Sehw e i g g e r - S  eidel~ 

Bd. 81 Heft I. 
3 Ebendaselbst. 
a Vorschriften zur Bereitung" und Anwendung" einig'er neuerer Arznei- 

mittel yon P. )/Iagendie~ iibersetzt yon Dr. K u n z e ,  6. Aufl. 
5 Ebendaselbst. 
e Annalen tier Chemie~ 7~ 2, 1833. 
7 Arehiv der Pharmaeie, 331 59. 
s Journal flit praktisehe Chemie~ yon E r d m a n n  und S e h w e i g g e r -  

Se ide l .  
9 Annalen der Chemie~ 110, 167. 
lo Ebendaselbst 118, 129 und 123, 341. 
11 Ebendaselbst 195, 317. 
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Die genannten Autoren besch~ftigen sich in ihren Abhand- 
lung'en einerseits mit der Darstellung des Solanins, der Beschreibung 
seiner Eigensehaften und verschiedener qualitativer Reaetionen, 
andererseits mit der Analyse des Solanins und der dureh Zer- 
legung des Solanins mit Salzs~ure erhaltenen Spaltproducte. 
Allgemein wird des Solanin in zwei Formen, als krystatliniseh 
und amorph besehrieben, und zwar heben speciell Reuling~ 
W a e k e n r o d e r ,  Otto und Z w e n g e r  und K i n d  diese That- 
sachen hervor, ohne an der Identit~t beider K~rper zu zweifeln. 
Die Ansichten tiber die chemische Zusammensetzung des Solanins 
gehen jedoeh sehr auseinander. Es weichen nieht bloss die 
Analysenresultate verschiedeuer Forseher yon einauder betraeht- 
lieh ab, so dass bis jetzt auch nicht zwei Chemiker ftlr einen der 
hieherg'eh~rigen K(irper dieselbe empirische Formel aufgestellt 
haben, sondern es zeigen auch die Analysen eines und desselhen 
Forsehers oft eine sehr geringe (]bereinstimmung. Da weiters 
auch noeh kein Versueh unternommen wurde, welcher die Con- 
stitution des Solanins klar gelegt hi~tte, erschien es als ein 
dankenswerthes Thema, sich mit dem Studium des Solanins zt~ 
beschifftigen, und ich habe reich auf Veranlassung des tterrn 
Prof. L i e b e n  dieser Aufgabe unterzogen. 

Bevor ieh in das Detail eingehe, will ieh die Resultate der 
Arbeit in einige kurze Siitze zusammenfassen: Bei der Darstellnng" 
des Solanins wurde krystallisirtes und amorphes Product erhalten. 
Obwohl die beiden in dieselben Spa ltungsproduete, n~mlieh 
Solanidin und Zucker zerfallen, und diese letzteren sieh in beideu 
Fiillen als identisch erwiesen haben, sind krystallisirtes und 
amorphes Product auf Grund der angestellten Versuche doeh als 
yon einander verschieden zu betraehten, w~thrend sic bisher ftir 
ehemisch identisch galten. Ftir die krystallisirte Verbindung, 
welche am meisten Ahnliehkeit in ihren Eigenschaften und in 
ihrer Zusammensetzung mit der bisher als ,,Solanin" bezeichneten 
Base zeigte, wurde dieser Name beibehalten. FUr das amorphe 
Product wnrde im Folgenden der Name ,,Solane~n" bentitzt. Die 
Analysenresultate haben dazu gefUhrt, einerseits far SolaneYn 
ein empirisehe Formel aufzustellen~ andererseits abet auch far 
Solanin und Solanidin Formeln zu berechnen, welche yon den 
bisherig'en abweiehen. Das Solanidin wurde ausser in Form der 
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fl'eien Base auch als Chlorhydrat nnd als Sulfat analysirt, wobei 
eine anormale Zusammensetzung dieser beiden Salze constatirt 
wurde. Der aus Solanin und Solanei'n abgespaltene Zucker 
erwies sich in beiden F~llen als identisch, in seinen Eigenschaften 
jedoch yon Dextrose verschieden. Als Versuch zur Aufkli~rung 
der Constitution des Solanidins mag die Darstellung des Diacetyl- 
solanidins gelten, dutch dessen Analyse nachgewiesen wurde~ 
dass die beiden im Solanidin enthaltenen Sauerstoffe demselben 
in Form yon tIydroxylen angehtiren. 

Nach diesen einleitenden Bemerkungen will ich daran gehen 
den Weg zu beschreiben, welcher bei der Darstellung des Solanins 
und SolaneYns eingeschlagen wurde. 

Darste l lung und Analyse des Solanins und Solaneins. 

200 k friseher Kartoffeltriebe wurden parfienweise zu einem 
Brei zerstampft, und dieser mit zwelprocentiger EssigsSure durch 
12 Stunden dig'erirt. Nachdem durch Coliren die Fliissigkeit yore 
Rt~ekstande getrennt, und letzterer bis zur Troekene abgepresst 
war, wurde die g'esammte erhaltene Fltissigkeit auf ungef~hr 50 ~ 
erwarmt und in der W5rme mit Ammoniak his zur deutlich 
alkalisehen Reaction versetzt. Von dem sich stets rasch ab- 
setzenden Niederschlage wurde abfiltrirt und der sodann getrock- 
nete Niedersehlag dutch Kochen mit 85-procentigem Alkohol am 
t/iickflusskiihler extrahirt. Dem heiss abfiltrirten A|kohol wurde 
noch so viel w~tsseriges Ammoniak zugesetzt, dass eben eine 
schwache Trtibung sichtbar wurde. N ach dem Erkalten der 
Fltissig'keit hatte sieh stets eine bedeutende Meng'e eines Gemenges 
yon Solanin und Solane~n ausgeschieden. Das auf diese Weise 
erhaltene Rohproduet betrug 125 g. 

Die n~chste Aufgabe war nun die, Solanin und SolaneYn yon 
einander zu trennen, was denn aueh nach langer Mtihe durch 
oftmalig'es Umkrystallisiren aus 85-procen@em heissen Alkohol 
gelang'. Schliesslich wurden 27 g vollstiindig reinen, in |'cinch 
Nadeln krystallisirten Solanins erhalten nnd 35 9 vollst~ndig 
amorphen SolaneYns, welches auf keine Weise in Solanin tiber- 
geftihrt werden konnte. 

Es folgt nun die Analyse dieser beiden K~rper: 
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A. Solan in .  

I. 0 .1504g  lufttrockener Substanz verloron beim Trocknen 
im Vacuum 0"0105g, hierauf bei 100 ~ C. 0"0007g, im 
Ganzen 0"0112g --  7 .46%. 

0" 1392 g bei 100 ~ getl'ockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung mit Bleichromat und vorgelegtem Bleisuper- 
oxyd 0"3124 g CO, und 0" 1107 g H,O. 

II. 0" 1742 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0"0113g, hierauf bei 100 ~ 0"0008, im Ganzen 
0" 012 l g --  6" 93~ . 

0" 1621 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei tier 
Verbrennung 0" 3636 g C0, und 0" 127 g H,0. 

III. 0" 2618 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0"017g, hierauf bei 100 ~ 0"0013g, im Ganzen 
0"0183g --  6" 98% . 

0" 2435 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 5434 g C,O und 0" 1962 g H,O. 

IV. 0"8137g bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach K j e l d a h l ' s  Methode verarbeitet, 3"4 c m  ~ HC1 vom 
Titre 0"00868, woraus sich der Stickstoff mit 0"0113g 
berechnet. 

V. 0-8096g bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirten, 
nach K j e l d a h l ' s  Methode verarbeitet, 3 " l c m  8 HC1 vom 
Titre 0"00868,-woraus sich der Stickstoff mit 0"0103g 
berechnet. 

VI. 0"8476g bci 100 ~ g'ctrocknetcr Substanz gaben, nach 
D u m a s  behandelt, bei 16 ~ C. und 763"4mm Barometer- 
stand 11"4 e m  ~ N~ woraus sich der Stickstoff mit 0"0132 g 
berechnet. 

In 100 Theilen trockener Substanz: 

Ge~nden 

I II III  IV V VI 

C . . . . .  61"2 61"11 60"93 . . . .  
tI . . . .  8"84 8"90 8.95 - -  - -  - -  
N . . . .  --  - -  - -  1"39 1.30 1"56 

(K.) (K.) (D.) 
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Berechnet fiir 

CssH93N0:ts �9 1/2H20 Cs~HgsNO, s 
C . . . .  61" 16 61" 23 
H . . .  9"04 9-11 

Iq . . .  1"35 1"37. 
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trockenem Zustand: 

Gefunden Berechnet fiir 
C52H93NOls. 41/2H~0 

I II III 
7"46 6"93 6"98 7"36. 

Zum Vergleiche m(igen hier folgende Analysen dienen: 

B lanche t  Hilffer and Martin 

C . . . .  61"86 60"8 61"0 60"5 

H . . .  8"87 9"1 9"1 8"7 

N . . .  1"64 1 .7  --  2"00 

Gmelin 

C . . . 6 1 " 8  62" 04 62" 02 62" 23 61" 78 61" 84 
I t . . .  8"4 8 ' 7 4  8 .75  8 .84  - -  8"63 

. . . 0"5  - -  2"00. 

Zwenger  und Kind 

C . . . .  60"4 60"19 59"72 60"02 59"73" 

t t  . . . .  8-48 8"41 8"37 8"45 8"27 

:N . . . .  1"31 1"42 - -  - -  - -  

Das Solanin war in Form yon vSllig farblosen, nadelfSrmigen 

Krystiillchen erhalten worden. Es zeigte den Schmelzpunkt 
scharf bei 244 ~ C,  war vollkommen klar l~islich in verdtinnter 

Salzsliure, leicht l(islich in heissem 85~ Alkohol, schwieriger 
in absohtem Alkohol und Ather, fast gar nicht in Chloroform 
und Petroleumi~ther. Durch Behandhng  mit alkoholischem Kali 

wird Solanin nicht ver~ndert. 
Die wichtigsten bereits bekannten qualitativen Reactionen 

auf Solanin~ wie das Verha]ten gegen Jod und gegen concentrirte 

Schwefelsiiure, wurden wiederholt und konnte die Richtigkeit 

Gewichtsverlust vom lufttrockenen Zusr zu bei 100 ~ 
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derselben vollauf bcst~ttigt werden. Eine saure SolaninlSsung 
wird ni~mlich dureh festes oder in Wasser gelSstes Jod sofort 
braun gef~rbt, w~hrend beim Zusammenbringen des Solanins 
mit concentrirter Schwefels~ure eine orangerothe F~trbung auftritt. 
Das Verhalten des Solanins gegen Mandel in ' s  Reagens -- einer 
LSsung yon vanadinsaurem Ammon in Schwefels~ul'e yon bc~ 
stimmter Concentration - -  wurde gleiehfalls beobachtet. 

Wird eine kleine Menge Solanin trocken mit dem Reagcns 
zusammengebracht, so zeigt sich eine braune Fi~rbung. Wird 
wcnig Wasser zugcsetzt~ so tritt clue htibsche Rothfitrbung auf~ 
dig bci mchr Wasscrzusatz vollst~ndig verschwindet~ bei Zusatz 
yon Reagens abet wieder auftritt. 

Das k~ufiiche Solanin stimmt nach einmaligem Umkrystal- 
lisiren aus 85% heissen Alkohol im Schmelzpunkt und in den 
Eigenschaften mit dem soeben beschriebenen Pr~tparate voll- 
kommen iiberein. Salze des Solanins darzustellen~ wurde unter- 
lassen, da die Vermuthung nahe lag~ dass bcim Zusammenbrino'en 
des Solanins mit starkcn S~uren leicht eine Spaltung desselben 
eintretcn kiinnte. 

B. Solane~n.  

�9 I. 0"2116g lufttrockener Substanz verlorcn beim Trocknen 
im Vacullm 0"0138 g~ hierauf bei 100 ~ 0"0006 g, im Ganzen 
0 . 0 1 4 4 g - "  6" 8~ 0" 1972 g bei 100 ~ getrockneter Substanz 
gaben bei der Ver0rennung 0"488 g C0~ und 0" 1602g H~O. 

II. 0" 2396 g lufttrockener Snbstanz verloren beim Trocknen im 
Vacuum 0"0165g~ hierauf bei 100 ~ 0"0007g~ im Ganzen 
0 "0172g - -  6" 79%; 0"2224g bei 100 ~ gctrockneter Substanz 
gaben bei der Verbrennung 0" 5486 g CO 2 nnd 0 " 2 2 0 5 g  H~O. 

III. 0"8702g bei 100 ~ getreekneter Substanz neutralisirten~ 
nach Kj el d a hl's Mcthode verarbeitet, 3 cm ~ HC1 veto Titre 
0"00868, woraus sich der Stickstoff mit 0"01g bercchnet. 

In 100 Theilen trockener Substanz: 
Berechnet fth. 

@ e f u n d e n  ~ ' ~ - - - ~  
C53HsTNO~8 C52H88iNO~3 

C . . . .  67" 44 67" 26 - -  67' 30 67" 19 
tI . . .  9"02 9"07 - -  9"20 8"93 
iN . . .  - -  - -  1 '15  1"46 1"51. 
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Gewichtsverlust vom ]ufttrockenen auf bei 100 ~ trockenen 
Zustand: 

B e r e c h n e t  ftir 
Gefunden ~ ~ ~  

~ - ~ _ . _ - - - ~  Cs.2ttssIN018 �9 33/4tt20 C~2Hs3h01s.4H.~O 

6"80 6" 79 6" 77 7" 19. 

Das SolaneYn stellt eine vollsti~ndig amorphe~ hornartige, 
gelblich gcf~rbte Masse dar. Sein Schmelzpunkt liegt bei 208 ~ C., 
in 85~ heissen Alkohol ist es leichter ]SslJch als S01anin, 
sonst verhiflt es sieh L(isungsmitteln gegeniiber gleich jenem. 
Beim Behandeln mit M a n d e l i n ' s  Reagens tritt die Rothfiirbung 
leichter und intensiver auf als beim Solanin. 

Fasse ich die Resultate dieses Capitels kurz zusammen, so 
kann ich folgende Annahme als gerechtfertigt hinstellen: 

Das bisher sogenannte kryst~llisirte und amorphe Solanin 
sind nicht idenfisch~ sondern sie sind als yon cinander chemisch 
verschiedcn zu betrachten, tticflir sprechen die durch die Analysen 
nachgewieseue Verschiedenheit in der chemischen Zusammen- 
setzung, die Verschiedenheit des Schmelzpunktes und der ~usscren 
Eigenschaften und die UnmSglichkeit~ einen dieser K~irper in 
den anderen tiberzuftihren. 

Zerlegung des Solanins mit Salzs~ture. 

Solanin wurde mit zweiprocentiger Salzsi~ure so lange ge- 
kocht~ bis die Fliissigkeit eine weingelbe FKrbung anzunehmen 
und triib zu werden anfieng:. ]~ach dem Erkalten hatte sich ein 
g'elblich gef~rbter~ krystallinischer KSrper ausg'eschiedcn~ welcher 
in seinen Eigenschaften und in seinem Aussehen mit dem bisher 
als Solanidinchlorhydrat bezeichncten K(irper iibereinstimmte. 
In der FlUssigkeit hingegen wurde das Vorhandensein eine b 
Fehl ing"sche  L(isung reducirenden Substanz constatirt. Iu der 
Voraussetzung', dass dieser KSrpe5 wie schon frtther bekannt 
war, Zuckcr sei, wurde derselbe auf folgende Weise isolirt: Die 
vorerst zur Entfernunff der Salzs~ture mit Silbersulfat versetzte 
Fltissigkeit wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, das Filtrat 
vom Schwefelsilber dutch _Xtzbaryt yon der Schwefelsiiure befi'eit 
und der Uberschiissige Atzbaryt dutch Kohlensi~ure entfernt. Die 
nun erhaltene~ anfang's auf dem Wasserbade~ zum Schlusse 

Chemie-Hef~ Nr. 7. 3 8  
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im Vacuum rasch eingedampftc FlUssigkeit hinterliess cinen 
amorphen RUckstand. 

0"3011g dieser im Vacuum bei 60 ~ bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz gaben bei der Verbrcnnung 0" 4405 g 
CO~ und 0" 1914g H~0. 

In 100 Theilen trockener Substanz: 

Berechnet flir 
Gefunden C6H1~0 ~ 

C . . . .  39"88 40"00 
tI . . .  7 " 0 4  6" 66. 

Die Analyse besti~tigte also die Annahme, es hier mit einem 
Zucker zn thun zu haben. 

Das Solanidinchlorhydrat wurde, in einzelnen Fraetionen 
aus Alkohol umkrystaUisirt, der Analyse untcrworfen. 

I. 0.2447 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 6567 g C0~ und 0" 2228 g H~0. 

II. 0"2406g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben b c i d e r  
Vcrbrennnng 0" 6456 g CO~ und 0- 2222 g H~0. 

III. 0" 213 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der Ver- 
brennung 0" 556 g COg und 0" 2105 g tt~0. 

IV. 0"2352g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 624 g C0~ und 0" 2201 g H~0. 

V. 0"3972 g bei 100 ~ getrockncter Substanz gaben mit Silber- 
nitrat und Salpetersi~nre im geschlossenen Rohre durch drci 
Stunden auf 180 ~ erhitzt 0" 1238 g C1Ag - -  0" 0306 g C1. 

Demnach in 100 Theilen trockener Substanz: 

C . . . 73"19  73"19 72"27 71"36 - -  
H . . . 10"1  10'22 10"41 10"99 - -  

o , .  . . . . .  

C1. . .  - -  - -  - -  - -  7"7. 

Zum Vergleiche mSgen hier die Analysen yon Z w e n g e r  
und K i n d  dienen, ihr Pr~tparat war aus alkoholischer L(isung 
bei UberschUssiger Salzsaure durch Ather gefiillt. 
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C . . . . . . . . .  73" 68 
t t  . . . . . . . . .  10" 09 
1~ . . . . . . . . .  3"25 
Cl . . . . . . . . .  8"82. 
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Da, wie obige Tabelle zeigt, die Analysenzahlen mehrerer 
Fractionen dieses Chlorhydrates, deren jede fUr sich aus Alkohol 
umkrystallisirt wurde, keine constanten waren~ win'de das Prii- 
parat aus Alkohol unter Zusatz yon etwas froier Salzs~ure um- 
krystallisirt, in der Meinung, auf diese Weise einer etwaigen 
Dissociation des Salzes vorzubeugen. In der That wurde auch 
jetzt ein Salz yon constanter Zusammensetzung erhalten, das in 
seiner anormalen Besehaffenheit eine gewisse Analogie mit dem 
sp~iter zu besprcchenden Solanidinsulfat aufweist. 

Das auf diese Weise erhaltene Solanidinchlorhydrat gab bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0"2207g bei 100 ~ getrockneter Snbstanz g'aben bei der 
Verbrennung 0" 6023 g CO 2 und 0" 203 g H20. 

II. 0"2471g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben bei der 
Verbrennnng 0" 6762 g C02 und 0" 2232 g tt ,  O. 

In 100 Theilen troekener Substanz: 

Ge~nden 

C . . . . . . . . . .  74"40 74"62 
H . . . . . . . . .  10"19 10"03 

Cl . . . . . . . . .  - -  

Berechnet ~r 

3 (C~oH6xN0~HC1) HC1. H~0 3 (C~oH6aN02. HC~ HC1. ll~H 20 

C . . . . .  74"82 74"47 
H . . . . .  9"82 9"86 
C1 . . . .  7"36 7"32. 

Das Solanidinchlorhydrat stellt ein krystallinisches, fast 
farbloses Pulver dar, welches leicht in heissem Alkohol, dagegen 
fast ffar nieht in .~ther l(islieh ist. Bei 287 ~ briiunt es sich, ohne 
zu schmelzen. Gegen M ande l in ' s  Reagens verhiilt es sich gleieh 
dem Solanin. 

38* 
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Auf die Analyse der F]atin- und Golddoppelverbindungen 
des Solanidinehlorhydrates wurde verzichtet/ Einerseits war bei 
der sehweren L~sliehkeit des Solanidinehlorhydrates in Wasser 
zu befttrehten, ein Gemenge tier Metalldoppelverbindung und des 
Chlorbydrates zu erhalten~ andererseits zeigten das versuchs- 
weise im Kleinen dargestellte P]atin- und Golddoppelsalz amorphe 
Beschaffenheit, wesshalb yon der Analyse derselben Abstand 
genommen wurde. 

Quantitative Zerlegung des Solanins mit Salzs~iure. 

I. O p e r a t i o n .  

6' 9841 g bei 100 ~ getrockneter Substanz wurden in 150 c m  3 

zweiprocentiger Salzsaure gelfst und die LSsung so lange gekoeht, 
bis sich naeh dam Erkalten derselben kein Solanidinchlorhydrat 
mehr ausgesehieden hatte. Die yon dem letzteren abfiltrirte 
FlUssigkeit win'de auf ein Volum yon 1000 c m  ~ gebracht~ und 
aliquote Theile hievon zur Zuekerbestimmung verwendet. 27" 4 c m  ~ 

ZuekerlSsunff reichten zur vol]standigen Ausfallnng des in 50 c m  8 

der mit ihrem vierfachen Volum verdtinnten F e hli n g'schen Lt}sung 
enthaltenen Kupfer eben aus. Die Titration wurde wie gewShnlich 
vorgenommen, indem die ZuckerlSsung in die kochende F e h li n g'- 
sehe LSsung eintropfen gelassen wurde. Dis F e h li n ~'sehe LSsung 
selbst war unmittelbar vorher aus ihren Componenten zusammen- 
gesetzt, mit der vierfaehen Menge Wasser verdUnnt und auf 
reinen Traubenzueker gestellt worden. 50 c m  3 dieser verdUnnten 
F ehl ing 'sehen Li3sung. entspraehen 0"0485 g reinen Trauben- 
zuckers. Nimmt man vorlaufig an~ dass der Solaninzueker das- 
selbe ReduetionsvermSgen besitzt, wie .Traubenzueker, so be- 
reehnet sieh der aus der angewandtenMenge Solanin abgespaltene 
Zucker auf 1" 767 g = 25" 3~ . 

Spater hat sich jedoch herausgestellt, dass der Solaninzucker 
sieh in maneher Beziehung yore Traubenzucker verschieden ver- 
halt. Es wurde aus diesem Grunde das ReductionsvermSgen des 
troekenen Solaninzuckers gegen die mit ihrem vierfaehen golum 
verdiinnte Fehl ing ' sche  LSsung besonders bestimmt und in der 
That gefunden~ dass auch das ReductionsvermSgen desselben 
ein yon dam des Traubenzuckers versehiedenes ist. Dieselbe 
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3/[enge Kupfer, welche durch 0" 0485 g Traubenzucker als Kupfer- 
oxydul gef~llt wird, wird durch 0"0601 g des Solaninzuckers 
niederg'esehlag'en. Legt man der Bereehnung des Solaninzuckers 
diese Zahl zu Grunde, so fin(let man, dass die obig'en 6"9841 g 
bei 100 ~ getroekneten Solanins 2"1875g Zueker--31"31o/o 
geliefert haben. Die Menge des bei 100 ~ getroekneten Solanidin- 
ehlorhydrates betrug 4" 4862 g. 

II. Opera t ion .  

5" 299 g bei 100 ~ getroekneter Substanz g'aben bei gleieher 
Behandlung 1" 6769g Zueker-- 31 "64% und 3" 3668 g bei 100 ~ 
g'etroekneten Solanidinehlorhydrates. 

Wenn ieh nun etwas antieipire und die ~Iengen des ge- 
wogenen Solanidinehlorhydrates auf Solanidin naeh der sparer 
dureh Analysen begrUndeten Formel C4oH61N02 umreehne, so 
stellen sieh bei der Annahme, dass aus einem MolekUl Solanin 
zwei Molektile Zueker abgespalten werden, die Zahlen folgender- 
massen: 

Gefunden 

Zueker . . . .  31"310/o 31"64% 
Solanidin.. 58" 78 58" 14 

Berechnet fi~r 

C5~ H93 NOjs. 1/2tt~0 Cs2H93 N0~s 

34" 61 35" 33 
57" 84 58" 6O. 

Die gefundenen Zahlen stimmen, wie ersiehtlieh, ann~thernd 
auf die bereehneten. Auf Grund dieser Analysen kSnnte man ftir 
die Zerlegung des Solanins iblgende Formel aufstellen: 

C52H93NOls = C4oH6j NO~ + 2C6Hl~O6+4H20. 

Die Gegenwart eines bei der Spaltung auftretenden dritten 
KSrpers, weleher den auf 100% fehlenden Rest erkli~ren wtirde, 
zu eonstatiren, ist nieht gelungen. Dagegen wurde bei der im 
gesehlossenen Rohre, sonst abet wie frtiher vorgenommenen 
Zerlegung des Solanins mit Salzsi~ure, die Anwesenheit yon 
Furfurol naehgewiesen. Hat das Auftreten dieses KSrpers im 
vorliegenden Falle aueh nut seeund~tre Bedeutung, indem es 
sich jedenfalls aus dem Zueker gebildet hat, so erkliirt es doeh 
zum Theil die kleinen Differenzen zwisehen den g'efundenen und_ 
berechneten Zuekerzahlen. 
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Zerlegung des Solaneins mit Salzs~ure. 

Die Zerleffung des SolaneYns mit Salzsaure win'de auf ffanz 
dieselbe Weise ausgeftihrt wie beim Solanin. Hiebei wurde die 
Wahrnehmung gemach L dass Solane~n viel raseher in seine 
Spaltproduete zerfi~ll L als dies helm Solanin der Fall ist. 

0"3000g  des auf dieselbe Weise wie dort isolirten Zuekers 
gaben, im Vacuum his zur Gewichtseonstanz getroeknet, bei 
der Verbrennung" 0. 4395 g C0~ und 0. 1873 g g~0. 

Demnach in 100 Theilen troekener Substanz: 

Berechnet far 
Gefunden Cs Hl20s 

C . . . .  39" 97 40" 00 
H . . . .  6" 93 6" 66. 

Dieser Zucker ist also, der Analyse nach zu schliessen, mit 
dem bei der Spaltunff des Solanins erhaltenen Zucker als identisch 
anzusehen. 

Das Solanidinchlorhydrat, welches aus dem Solane~n fie- 
wonnen wurde, stimmte mit dem aus Solanin erhaltenen in 
seinem Aussehen und in seinen Eigensehaften vollkommen tiberein. 
:Naeh dem Umkrystallisiren aus Alkohol ergab das Priiparat bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0"2201g bei 100 ~ getrockneter Substanz .gaben bei der 
Verbrennung 0" 5939 g CO~ und 0" 1932 g H20. 

II. 0"2429g bei 1000 g'etroekneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 6555 g C02 und 0" 2151 g It20. 

III. 0"3695g bei 100 ~ getroekneter Substanz ffaben bei drei- 
stUndigem Erhitzen auf 150 ~ mit Silbernitrat und Salpeter- 
si~ure im gesehlossenen Rohre 0"1008 g C1Ag--0"0249 g C1. 

In 100 Theilen troekener Substanz: 

C . . . . . .  73"6 73"56 - -  
H . . . . . .  9"75 9"83 - -  

C1 . . . . .  - -  - -  6" 82. 
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~ach dem Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz yon 
Salzsiiure zeigte das Chlorhydrat bei der Analyse folgende 
Zusammensetzung: 

I. 0"2734g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 7476 g CO S und 0.2538 g H20. 

II. 0"3882 g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben, mit chlor- 
fl'eiem Kalk geglUht, so viel Chlorealeium, dass zur voll- 
st~ndigen Ausfallung des Chlors 8" 95 cm ~ einer Silbernitrat- 
15sung vom Titre --  0" 00309 ntithig waren. Daraus bereehnet 
sieh das Chlor mit 0. 02714 g. 

In 100 Theilen trockener Substanz: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  74" 57 - -  

H . . . . . . . . . . .  1 ( ~ ' 3 1  - -  

~T . . , . . . . . . .  - -  

C1 -- 7" O0 

Berechnet ftir 

3 (C4oH611NO~ttC1) tIC1. H~0 3 (C~oH 61NO~. HH1) HC1.11/~tt20 

C . . . . . . .  74.82 74" 47 
H . . . . . .  9" 82 9" 86 

C1 . . . . . .  7" 36 7" 32. 

Das aus dem Solanin erhaltene Solanidinchlorhydrat ist 
somit der Analyse nach als mit dem ans Solanin erhaltenen 
identisch zu betrachten. 

Ouantitative Zerlegung des $olaneins mit Salzsiiure. 

6"022g bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben nach der 
bei der Zerlegung des Solanins besprochenen Methode ver- 
arbeitet 2"5081g Zueker --  41"65% und 3"2072g bei 100 ~ 
getrockneten Solanidinehlorhydrates. Rechnet man letzteres 
wieder auf Solanidin naeh der Formel C4oH61NO 2 urn, so stellen 
sich im Sinne der Gleichung 

CszHsaNO~a +Hz0  ~ C4oHs~N0 ~ + 2 CGH1206 

die Zahlen folgendermassen: 
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Berechnet fiir 
Gefunden C~.oHss~N0~3 

Zueker . . . . . .  41" 65% 38.89 
Solanidin . . . .  49" 72 63" 20. 

Der Mangel an 0bereinstimmung mit den theoretiseh wahr- 
seheinliehen Zahlen lasst an die M(igliehkeit eines experimentellen 
h'rthums in der Bestimmung denken. Leider wurde diese Be- 
stimmung nur einmal vorgenommen, und war ieh zum Schlusse 
aus Mangel an Material nicht mehr in der Lage~ dieselben zu 
wiederholen. 

Fasse ieh das in den zwei vorhergehenden Cap.!teln Gesagte 
zusammen, so komme ich zu folgender Schlussfolgerung: 

Solanin und Solane~n zerfallen beim Kochen mit SalzsS~ul'e 
in dieselben Spaltproduete. Der Zueker sowohl, wie namentlieh 
das aus beiden erhaltene Solanidin ist vollkommen identiseh, nut 
sind die Mengenverhiiltnisse der Spaltproduete versehieden. 

Yersuche zur Charakter i s i rung des Zuckers.  

De r  bei der Spaltung des Solanins und Solane~ns erhaltene 
Zueker stellte eine amorphe, gelblieh gef'~irbte, deutlieh naeh 
Caramel rieehende Masse dar, welehe sieh leieht in Wasser und 
Methylalkohol lCiste. In krystalliniseher Form konnte dieselbe 
trotz aller Bemtihungen nieht erhalten werden. 

I. V e r h a l t e n  des  Z u e k e r s  g e g e n  p o l a r i s i r t e s  Lieht .  

Das Verhalten des Zuekers gegeu polarisirtes Lieht zeigte 
sieh als betr~tehtlieh versehieden yon dem der Dextrose. Eine 
LiJsung des Zuckers yon einer Diehte bei 20 ~ C. d~o = 1"0352 
und einer Concentration p = 9"4024 in 100cm 8 gab bei einer 
Rohrlttnge c = 0"986 dm und einer Temperatur yon 17 ~ C. fur 

- -  + 2  ~ 44"8 p, woraus sieh [~]~ berechnet - -  +28"623.  
Da die beobaehtete Reehtsdrehung eine bedeutend geringere 

als die der Dextrose ist, wurde in der Meinung, bier ein Gemenge 
yon Dextrose und L~vulose vor sieh zu haben, versueht, die 

Liivulose als Kalkverbindung abzuseheiden. Der ausgeftihrte 
Yersueh hat jedoeh die Abwesenheit yon L~vulose ergeben. 
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II. V e r h a l t e n  des  Z u e k e r s  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  

Mit Phenylhydrazinchlorhydrat und essigsaurem Natron in 
wiisseriger LSsung' zusammengebracht, gab der Zueker ein hell- 
g'elb gef~trbtes, krystallisirtes Glukosazon, welches nach mehr- 
malig'em Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol einen Schmelz- 
punkt yon 199 ~ zeigte, derdem des Dextroseglukosazons ziemlieh 
nahe kommt. Wie aber F i s c h e r  naehgewiesen hat, geben aueh 
andere Zuekerarten, welche der Dextrose ferric stehen, wie 
Liivulose nnd Mannose, Glukosazone, welche einen dem des 
Dextroseglukosazons iihnlichen Sehmelzpunkt besitzen. 

III. V e r h a l t e n  des  Z u c k e r s  g e g e n  Sa lpe te r s~ tu re .  

Mit Salpeters~ure nach der yon T o l l e n s  (Annalen, 249) 
angegebenen Methode behandelt, gab der Zueker weder Schleim- 
s~ture, noeh Zuckers~ture in naehweisbarer Menge. 

Fasse ieh diese Resultate zusammen, so kaun ieh folgende 
Schlussfolgerung ziehen: 

Der Zucker ist entweder yon Dextrose versehieden oder er 
enthi~lt, wenn Dextrose vorhanden ist~ noch einen zweiten Zueker. 

So lunge nieht eine gr(issere Menge dieses Zuckers zu 
Gebote steht, wird es auch nieht mtiglich sei~), die Identit~tt des- 
selben festzustellen. 

Versuche zur n~theren Charakterisirung des Solanidins. 

I. S o l a n i d i n  und  S o l a n i d i n s u l f a t .  

A. S o 1 an i d in. Solanidinchlorhydrat, sowohl das aus Solaniu, 
wie aus Solane~n erhaltene, in alkoholiseher L~sung mit Kali 
versetzt, gab eine sofortige Ausscheidung yon Solanidin, welches 
auf diese Weise aus verdtinnter Ltisung krystallisirt, aus ton- 
eentrirter dag..egen stets amorph erhalten wurde~ 

Das aus Ather umkrystallisirte Product ergab bet tier Analyse 
folgende Zahlen: 

I. 0"2023 g bet 100 ~ getrocknete 5 aus Solanin dargestellter 
Substanz gaben bet der Verbrennung 0"6035g CO, und 
0" 1952 g H~O. 
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II. 0" 2532 g bei 100 ~ getrockneter Substanz~ dargestellt aus 
SolaneYn, gaben bei der Verbrennung 0 " 7 5 7 4 g  COg und 
0" 243 g H~O. 

III. 0" 4647 g bei 100 ~ getrockneter,  aus Solanin dargestellter 

Substanz gaben, nach D uma ' s  Methode behandelt, bei 20 ~ C. 

und 758"2 m m  Barometerstand 10-5 c m  8 Stickstoff, woraus 
sich derselbe mit 0" 012 g berechnet.  

IV. 0 " 9 8 2 5 g  bei 100 ~ getrockneter  Substanz, dargestellt aus 

SolaueYn, neutralisirten, nach K j e l d a h l ' s  Methode ver- 
arbeitet, 5"9  c m  gC1 vom Titre 0 .009676,  woraus sich der 

Stiekstoff mit 0" 022 g berechnet.  

Demnach in 100 Theilen trockener Substanz: 

Berechnet fiir 

Gefunden ~ ~  C4oHsxN02 C~lH65N02 

C . . . 8 1 " 3 6  81~55 - -  - -  81"76 81"59 
H . . . 1 0 " 7 2  10"66 - -  - -  10"39 10"78 

N . . .  - -  - -  2" 5 8  2" 2 4  2 . 3 8  2" 32. 

Zum Vergleiche mSgen folgende Analysen dienen: 

Hi lger  und ~Iartin, 
Schmelzpuakt des Pr~iparates 208 ~ 

. . . . .  7 9 " ~  79"5  7 8 " 3  

t t  . . . . .  11"1 10"3 10"3 - -  
N . . . . . . . .  3"7. 

Gmelin, Substanz 
iiber H2SO 4 trocken 

C . . . . . .  8 2 ' 0 4  81"96 

H . . . . .  10'  84 10" 58 

Gmelin~ Substanz 
bei 100 ~ trocken 

C . . . . .  83"96 85"10 
H . . . . .  10"75 10"89 
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Z w e n g e r  und K i n d  

C . . . . . .  81.08 80' 93 81" 05 80" 78 - -  - -  
H . . . . . .  10.81 11.15 11.09 11-21 --  --  
N . . . . . .  - -  - -  -- ~ 3" 78 3- 83 3 .75 .  

Das yon mir dargestellte und analysirte Solanidin war 
theils amorph, theils krystallinisch~ leieht in heissem Alkohol, 
schwiefiger dagegen in Ather l(islieh. Dm'ch Umkrystallisiren 
aus letzterem wurde es stets in Form yon langen farblosen 
Radeln erbalten, welche einen Schmelzpunkt yon 191 ~ zeig'ten. 
Gegen Mande l in ' s  Reagens verh~lt sieh das Solanidin genau 
so wie Solanin. 

B. S o l a n i d i n s u l f a t .  Durch Auii~isen des Solanidins in ver- 
diinnter Uberschilssiger Sehwefels~ture wurde das Sulfat erhalten, 
welches beim Concentriren der LSsung auskrystallisirte. Das 
Salz dissoeiirt in wiisserig'er LSsung und kann aus dieser nicht 
krystallisirt erhalten werden. Es wurde daher der LSsung freie 
Sehwefelsiiure zugesetzt, woraufbeim Concentriren der Fltissigkeit 
das Solanidinsulfat wieder in der urspriinglichen krystallisirten 
Form erhalten wurde. Die Menge der iiberschUssig zugesetzten 
Schwefelsiture wa 5 wie die spgter angeftihrten Analysen zeigen, 
ohne jeden Einfluss auf den Sehwefelsliuregehalt des Salzes. 

Der Analyse unterworfen, ergab das Solanidinsulfat folgende 
Zahlen: 

I. O" 222 g lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen bei 
100 ~ C. 0"0135 g --- 6"09% ; 0"2085 g bei 100 ~ getrock- 
neter Substanz gaben bei der Verbrennung 0"5111g CO 2 
und 0" 1785 g H20. 

II. 0 " 2 2 3 5 g  lufttroekener Substanz verloren beim Trocknen 
b e l l 0 0  ~ 0 .0137g- - -6"13~  ; 0"2098g bei 100 ~ getroek- 
neter Substanz gaben bei der Verbrennung 0'  513 g CO~ und 
0" 1798 g I-I20. 

HI. 1 "1061g bei 100 ~ getrockneter Substanz neutralisirten~ 
nach K je ldah l ' s  Methode verarbeitet~ 5 " 2 c m  3 tIC1 yore 
Titre 0"009676, woraus sieh der Stickstoff mit 0 ' 0 1 9 3 g  
berechnet. 
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IV. 

V. 

u 

f 

C . . . . . .  66" 87 
H . . . . . .  9"49 

H~SO 4 . .  
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0"312 g unter Zusatz yon wenig tiberschUssiger Schwefel- 
si~ure umkrystallisirter und bei 100 ~ getrockneter Substanz 
gaben 0" 1314 g SOaBa. 
0"3047 g unter Zusatz yon vie1 UberschUssiger Schwefel- 
saute umkrystallisirter und bei 100 ~ getrockneter Substanz 
gaben 0" 128 g SOaBa. 
0"3895g unter Zusatz yon viel UberschUssiger Schwefel- 
s~ure umkrystallisirter und bei 100 ~ getrockneter Substanz 
gaben 0" 1612 g S04Ba. 

In 100 Theilen trockcner Substanz: 

Getunden 

66"73 - -  - -  
9.48 --  -- 

- -  1 "  7 4  - -  

- -  -- 17"69 17"41 

C . . . . . . . . . . . . .  

H . . . . . . . . . . . .  

H~SO 4 . . . . . . .  : .  

Gewichtsverlust vom lufttrockenen auf bei 100 ~ troekenen 
Zustand: 

Gefunden 

6"08~ 6"13~ 

17" 65 

Berechnet ftir 
3 (-C~oH6,N02.H2S0~)H~S0~ 

66" 90 
8"88 
1 "96 

18.22. 

Das Solanidinsulfat war in schSncn~ farblosen, schuppigen 
Bl~ttchen erhalten women, welche bei l~ngerem Liegen am 
Lichte eine schwache Gelbfitrbung zeigten. Es war leicht 15slich 
in Wasser, schwieriger in Alk0hol, sehr wenig in Ather. Sein 
Schmelzpunkt wurde bei 247 ~ bestimmt. 

II. D i a c e t y l s o l a n i d i n .  

Gleiche Gewichtstheile Solanidin und Essigs~ureanhydrid 
wurden im geschlossenen Rohre durch ftinf Stunden auf 140 ~ 

Berechnet fiir 
3 (C~oH61N02 . tt2S04) H280~+8 H~O 

6"280/0 . 
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erhitzt. 5Tachdem der RShreninhalt mit Wasser verdiinnt worden 
wa 5 erfolgte aueh naeh mehrstiindigem Stehen keine Aus- 
scheidung. Dureh I%triumcarbonat hingegen wurde ein reich- 
licher Iqiederschlag gefiillt, der sich raseh und vollstgndig in 
Ather 15ste. i~ach dem Abdestilliren des *thers hinterblieb ein 
KSrpe 5 welcher dutch Umkrystallisiren aus Alkohol in praeht- 
vollen, langen, farblosen Nade]n erhaltcn wurde. Der Schmelz- 
punkt derselben wurde bei 203 ~ bestimmt. 

Der Analyse unterworfen, er~ab das Product folgende 
Zahlen: 

I. 0"2449 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Verbrennung 0" 7083 g C02 und 0" 2226 g HzO. 

II. 0 '5823 g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali und nachberiger De- 
stillation mit Phosphorsiiure 0"0966 g Essigsiiure. (Durch 
Titration bestimmt.) 

In 100 Theilen trockener Substanz: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  78" 88 
g . . . . . . . . . .  10.08 
Cl=IaO00H... 16" 42 

Berechnet fiir 
C~oH5902(0C 2H~)~N 

78" 68 
9"68 

17"88. 

Die gefundenen Zahlen stimmen so ziemlieh mit den fttr 
diese Formel berechneten tiberein, und ist demnaeh anzunehmen, 
dass die beiden im Solanidin enthaltenen Sauerstoffe als Hydro- 
xyle demselben angeh~ren. 

Der Versueh, das yon H i l g e r  und Mar t i n  dargestellte und 
auf Grund ihrer Analysen als Pentaeetylsolanidin bezeiehnete 
Product zu erhalten, gelang nicht. Es wurde zu diesem Behufe 
Solanidin mit Essig's~tureanhydrid g'enau nach der yon den Ver- 
fassern angegebenen Methode behandelt. Der nach den Verfassern 
beim Offnen des Rohres auftretende Gerueh nach Senf~l war 
lediglieh der Geruch naeh Essigs~ureanhydrid, und das Resultat 
der ganzen Operation war das bereits nach meiner Methode er- 
halteneDiacetylsolanidin mit dem Schmelzpunkte yon 203 ~ gegen 
den yon 150 ~ welehen H i l g e r  nnd Mar t in  ihrem vermeint- 
lichen Pentacetylsolanidin beilegen. 
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Zum Schlusse sei noch einiger negativer Versuche Erwghnung 
gethan. 

Bei der Behandlung des Solanins nach der yon Z e i s e l  an- 
gegebenen Mctoxylbestimmungsmethode konnte das Vorhanden- 
sein yon Alkyloxylgruppen im Molekiile des Solanins nieht eon- 
statirt werden. 

Die Versuehe~ dem Solanidin Benzylchlorid zu addiren~ das 
Solanidin in schwefelsaurer LSsung mittelst Kaliumpermanganat 
zu oxydiren und durch Reduction des Solanidins mittelst Jod- 
wasserstoff zn einem einfacher constituirten KSrper zu gelangen, 
ergaben s~mmtlieh ein negatives Resultat. So lange nieht grSssere 
Mengen yon Material zu Gebote stehen~ ist auch nicht daran zu 
denken, diese Fragen im positiven Sinne beantworten zu kiinnen. 

Ehe ic.h schliesse~ sei es mir geg(inn b dem hochverehrten 
Herrn Professor L i e b e n ,  sowie Herrn Dr. Ze i s e l  fUr ihre 
freundliche Unterstiitzung wi~hrend des Verlaufes der ganzen 
Arbeit meinen wgrmsten Dank auszusprechen. 


