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Zur Kenntnis des Solanins 
von 

Johann Wittmann. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule ftir Bodenkultur in 
Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 1~. J~inner 1905.) 

Einleitung und Obersicht. 

Bezfiglich der Zusammensetzung und der hydrolytischen 
Spaltung des Solanins der Kartoffeltriebe liegen abweichende 
Angaben vor. 

Ich habe daher die zuckerartigen Spaltungsprodukte dieses 

Stoffes einer eingehenderen Untersuchung unterzogen und 
dabei auch die Zusammensetzung des Solanins und des neben 
den Zuckerarten entstehenden Solanidins neu ermittelt. 

Als meine Arbeit dem Abschlusse nahe war, ist eine Mit- 
teilung yon H i l g e r  und M e r k e n s  1 erschienen, die sich gleich- 
falls mit der Spaltung des Solanins beschMtigt, und mir Ver- 

anlassung bot, auf die Beobachtungen dieser Autoren einzu- 
gehen. 

Eine Obersicht fiber die bisherigen Befunde bez/iglich der 
Eigenschaften und Zusammensetzung des Solanins und des 
Solanidins zu geben, liegt keine Veranlassung vor, da ich diese 

noch offene und anscheinend schwierige Frage nicht zur ent- 
giltigen Entscheidung bringen woltte. Nur so welt, als meine 
eigenen Versuche hiezu Anlal3 bieten, soil im Verlauf dieser 
Abhandlung auf diese SeRe der/ilteren Solaninforschung ein- 
gegangen werden. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 3204. 
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Hingegen m6chte ich dem Bericht fiber meine Beobach- 
tungen eine kurze Zusammenste l lung dessen vorangehen 

tassen, was bisher fiber den ZuckeranteiI  des Solanins bekannt  

geworden  ist. 
Der Glukosidcharakter  des Solanins wurde zuerst  von 

Z w e n g e r  und K i n d  1 und unabh/ingig von diesen yon 
V. G m e l i n  ~ erkannt. 

Nach letzterem liefert Solanin bei der Hydrolyse  6 5 " 3 %  

monosacchar idar t iger  Substanz,  nach F e h l i n g  best immt und 
ais d-Glukose berechnet.  Erstere haben den Zucker  krystal- 
lisiert erhalten und geben an, daft er der geistigen G/ihrung 
f/ihig sei, bei 100 ~ C. schmelze und die Formel C6H1~O7, dem- 

nach die des Dextrosehydra ts  zeige. Ob sie neben kristalli- 
sierten auch amorphen Zucker  erhalten haben, ist aus ihren 
Angaben nicht zu ersehen. 

H i l g e r  und M a r t i n  a erhielten 3 6 %  des Solanin als 
Zucker,  gleichfalls als Dextrose berechnet.  In eine genauere  
Unte rsuchung  des Zuckers haben  sie sich nicht eingelassen. 

Erst  F i r b a s  4 hat den Solaninzucker  einer e ingehenderen 

Unte rsuchung  unterzogen,  ohne sie jedoch zu Ende zu ffihren. 
Nach ibm liefern 100 Teile des bei 100 ~ getrockneten Solanins 
im Mittel 31'  5 Teile Zucker,  der mittels Fehling'scher LSsung 

unter  Anwendung  des besonders  festgestellten Reduktions- 
faktors bestimmt wurde.  Der Solaninzucker  besal3 ein merklich 
schw/icheres Redukt ionsverm5gen als Dextrose. Die Elementar- 

analyse  ffihrte zur Formel CaH120 G. Das Phenylosazon  schmolz 
nach mehrmal igem Umkristallisieren bei 199 ~ . Der Zucker  
lieferte, nach T oll  e n s mit Salpeters~ure oxydiert ,  weder  Zucker- 

s~iure noch Schleims~iure. Das spezifische Rotat ionsvermSgen 
betrug + 28" 6 ~ Das Produkt  konnte auf keine Weise  zum Kri- 
stallisieren gebracht  werden.  Aus alldem schlol3 F i r b a s ,  daft 
der Zucker  entweder v0n d-Glukose verschieden sei oder, fails 
solche darin vorhanden,  noch ein anderes Saceharid enthalte. 

1 Annalen der Chemie und Physik, 118 (1861) 129; vergl, ibid 109 (1859), 
244 und 123 (1865) 341. 

Annalen der Chemie und Physik, 110 (1859), 167, 
3 Annalen der Chemie und Physik, 195 (1879), 317. 

Monatshefte fiir Chemie, 10 (1889), 541. 
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Einen wesentl ichen Fortschrit t  brachten die Untersu-  

chungen  yon V o t o ~ e k  und seinen Mitarbeitern tiber die 
Zuckerkomponenten  des Solanins. Vorerst  zeigte V o t o 3 e k  1, 
dal3 der aus Solanin gewonnene  Zuckersirup,  mit Salzs~iure 

destilliert, Methylfurfurol bildet, im sauren Destillat mittels 
seines charakter is t ischen ziegelroten Phloroglucids nachweis-  
bar  und auch quantitativ bestimmbar. Damit war erwiesen, dal3 
sich unter  den hydroli t ischen Spal tungsprodukten des Solanins 
eine Methylpentose befindet, deren Art noeh zu ermitteln blieb. 

In For t se tzung  dieser Arbe i tha t  Ferdinand S c h u l z  ~aus  
100 Teilen Solanin im Mitre! 42"4  Zucker,  berechnet  als 
Dextrose,  erhalten und mittels d e r M e t h o d e  v o n V o t o 3 e k i n  
100 Teilen des Solaninzuckergemenges  46"3 bis 50"3 Teile 

Methyipentose  vorgefunden.  Der rohe Zuckersirup lieferte ihm 
ein Phenylosazongemenge ,  das dutch Aceton in einen schwer- 
und einen leiehtl6slichen Anteil zerlegt werden konnte.  Ersterer 
zeigte den Schmelzpunkt  207 ~ bis 208 ~ sowie die Zusammen-  
se tzung  eines Phenylhexosazons ,  war  daher  mit Phenyldextro-  

sazon identisch. ~ Letzterer  schmolz bet 168 ~ und war  ann~ihernd 
wie ein Phenylmethy lpen tosazon  zusammengesetz t .  Phenyl-  

rhamnosazon  schmilzt  bei 180 ~ Phenyl rhodeosazon  bei 170 ~ 
Phenyl fukosazon bei 159 ~ Phenylch inovosazon  bei 193 ~ bis 
194 ~ . 

Der Schmelzpunkt  des erhaltenen Methylpentosazons  
deute te  demnach auf die yon V o t o  ~ek 4 entdeckte Rhodeose. 
Indes vermochte  S c h u l z  aus dem Zuckersirup nicht das ftir 
diese Methylpentose charakterist ische Diphenylhydrazon  zu 
gewinnen und ebensowenig  die mittels ihres schwerl6sl ichen 
Pheny lhydrazons  so leicht auffindbare Mannose nachzuweisen.  
Unter  der allerdings nicht gentigend fundierten Annahme, dab 
im Rohzucker  nur  eine einzige Hexose  enthalten und dal3 diese 
die d-Glukose sei, berechnete  er aus dem spezifischen 

Rotat ionsverm6gen des Solaninzuckers ,  von ibm mit -{--32"4 ~ 

1 Zeitsehr. ff[r die Zuekerind.  in B6hmen, 2-J- (1899 bis  1900), 247. 

2 Ebenda,  2,5" (1900 bis 1901), 89. 

3 Bekanntl ich liefern d- und  /-Glukose,  d- und  l-Fruktose,  d- und l-Mall- 

nose  ein g le iehschmelzendes  Phenylosazon .  

4 Zeitschr. ftir die Zuekerind.  in B6hmen,  2d (I899 bis 1900)~ 252. 

32* 
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festgestellt, und aus seinem oben mitgeteilten Gehalt an Methyl- 
pentose ftir letztere das spezifische DrehungsvermSgen + 9" 6 ~ 
w/ihrend es fiir Rhamnose + 9"3 betr/igt. Trotz des abwei- 
chenden Schmelzpunktes des Phenylmethylpentosazons und 
der hervorgehobenen Unsicherheit bezCtglich des Nachweises 
der Dextrose, entschloB er sich, den Solaninzucker ftir ein 

/iquimolekulares Gemenge yon d-Glukose und Rhamnose zu 

erkl~iren. 
Die Weiterffihrung der Untersuchung durch Voto 5e k und 

V o n d r a ~ e k  1 fiillt in die Zeit, w~ihrend der ich reich bereits mit 
dem Solanin beschiiffigt babe. Sie erbrachte den Beweis, daft die 

oben formulierte Annahme betreffs der d-Glukose nicht zutrifft, 
denn die beiden Autoren fanden nun, dab der Solaninzucker 
leicht ein Methylphenylhydrazon einer Hexose liefert, das yon 
heil3em AlkohoI wenig, yon kattem fast gar nicht gelSst wird 
und bei 187 ~ schmilzt. Das analoge Hydrazon der d-Glukose 
zeigt diese Eigenschaffen nicht. Es war somit eine yon 

Dextrose verschiedene Hexose nachgewiesen. Nebenher gelang 
es beim Verdunsten der alkoholischen LSsung des Sirups 
durch Impfen mit kristallisierter Dextrose spiirliche Mengen 
einer kristallinischen, KupferlSsung reduzierender Substanz zu 
isolieren, die bei 85 ~ bis 90 ~ schmolz und daher als Dextrose 
erkliirt wurde, was als unsicher bezeichnet werden muff, da der 

Schmetzpunkt des Dextrosehydrats bekanntlich nicht charak- 
teristisch ist. 

Aus der Mutterlauge des kristallisierten Zuckers versuchten 

V o t o ~ e k  und V o n d r a S e k  ein Benzylphenylhydrazon zu 
gewinnen. Beim ersten Versuch erhielten sie eines vom 

Schmelzpunkt 121 ~ nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol, bein~ zweiten, bei dem sie von einer sechsmal so 
grol3en Solaninmenge ausgingen, schmolz das BenzylphenyI- 
hydrazon nach zweimaligem Umkristallisieren bei 114 ~ Das 
Benzylphenylhydrazon der Rhamnose schmilzt bei 121 ~ 

Beztiglich der Hexose kamen die Autoren zum Schlul3, 
dab sie iiberhaupt keine Glukose ist oder daft neben der 
Glukose noch eine andere Hexose vorhanden ist, deren weiteres 

1 Zeitschr. ffir die Zuckerind. in B~Shmen, 25 (1902 bis 1903). 
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Studium sie sich vorbehielten. Damit erscheint der yon Fer- 
dinand S c h u l z  versuchte polarimetrische Nachweis der 
Rhamnose preisgegeben, ohne dab deren Gegenwart im Ge- 

menge der Solaninzucker durch anderweitige Beobachtungen 
gentigend sichergestellt ist. 

Dem gegentiber daft ich als eines der wesentlichen Ergeb- 
nisse meiner Untersuchung die Reindarstellung der Rhamnose 
aus dem Hydrolysat  des Solanins und ihre sichere Identifi- 
zierung bezeichnen. Weniger gl/icklich war ich beztig!ich des 

Traubenzuckers.  Der yon mir durchgefflhrte indirekte Nach- 
weis ist zwar anscheinend vollkommen gelungen, infolge eines 
zu sp/it bemerkten Vers~umnisses jedoch, das sich ohne Wieder- 
hoiung der beziigiichen Versuche nicht wieder gut machen 
t~iBt, mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. 

DasVorhandensein des v o n V o t o ~ e k  und V o n d r a ~ e k  
entdeckten und durch sein schwerlSsliches Methylphenyl- 
hydrazon charakterisierten Saccharids im Solaninzucker- 
gemenge, das in jtingster Zeit 1 von ihnen als d-Galaktose 
erkannt wurde, kann ich best~itigen, doch weicht der von mir 

beobachtete Schmelzpunkt (173 ~ bis 175 ~ des Methylphenyl- 
hydrazons betr~chtlich yon dem seitens der genannten Autoren 
angegebenen (187 ~ ab und stimmt auch nicht mit dem yon 

L o b r y  de B r u y n  und van E k e n s t e i n  2 beobachteten 
Schmelzpunkt des d-Galaktose-Methylphenylhydrazons (180 ~ 
tiberein. Da e i n e r s e i t s V o t o ~ e k u n d V o n d r a S e k  aus ihrem 
Methylphenylhydrazon den zugeh/Srigen Zucker dargestellt 

und in allen charakteristischen Eigenschaften mit denen der 
Galaktose iibereinstimmend gefunden haben, andrerseits ich 

mit Rt'tcksicht auf die zu Tage getretene Differenz die Schmelz- 
punktbestimmung mit j e d e r  gebotenen und gegen Irrtum 
Schiitzenden Vorsicht ausgeftihrt babe, ist zu vermuten, daft 

das Methylphenylhydrazon der d-Galaktose bei Ab~inderung 
der Darstellungsweise in zwei, vielleicht auch mehr, stereo- 
chemisch isomeren Modifikationen erhalten wird, ~ihnlich wie 
dies schon bei den Hydrazonen der d-Glukose beobachtet 

Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 36 (1903), 4373. 
Reeueil tray., 15, 225. 



450 J. Wittmann.  

worden ist. Um die Richtigkeit  dieser Vermutung  zu erweisen, 

h/itte ich das Methy lpheny lhydrazon  aus  reiner d-Galaktose  

nach der Art L o b r y  de B r u y n ' s  und van E k e n s t e i n ,  

V o t o 6 e k  und V o n d r a 6 e k s  und nach  meiner  eigenen neu  

darstellen und diese Pr~iparate einer vergleichenden Unter-  

suchung  unterziehen mfissen. Da ich jedoch  durch/iul3ere Um-  

st/inde genStigt war,  racine Arbeit zu unterbrechen,  bleibt dies 

besonderen im chemischen Labora tor ium der Hochschu le  ffir 

Bodenkul tur  auszuff ihrenden Versuchen  vorbehal ten.  

Auf3er Rhamnose  und d-Galaktose,  die bes t immt,  und 

d-Glukose,  die hSchst wahrscheinl ich bei der Hydro lyse  des  

Solanins entstehen,  tritt - -  abgesehen  vom Solanidin - -  min- 

destens noch ein Spal tprodukt  auf, das, amorph  und in W a s s e r  

leicht 15slich, yon den genannten  Zuckera r ten  nicht leicht zu 

t rennen ist. Die Reindarstel lung und Un te r suchung  dieser Sub-  

s tanz 1 wfirde einen mir gegenw/ir t ig unerschwingl ichen Auf- 

wand  an Zeit u n d  Material vorausse tzen.  
Die von H i l g e r  und M e r k e n s  ~ behaupte te  Bildung yon 

Crotonaldehyd bei E inwi rkung  yon verdfinnter Schwefels~iure 

auf  Solanin kann ich nicht best/itigen und ebensowenig  die yon 

ihnen aufgestel l ten Formeln  C~H97NOls ffir Solanin und 

C~gH61NO 2 ffir Solanidin. 

Die yon mir erhal tenen Ana lysenwer te  s t immen gut  mit 

den yon F i r b a s  3 verSffentlichten fiberein. Sic schlieBen die 

yon ~tlteren Autoren sowie die yon H i l g e r  und M e r k e n s  

berechneten Formetn aus, ebenso die yon C a z e n e u v e  und 
B r e t e a u  4. 

S o l an i n .  

Mein Ausgangsmater ia l  war  das ,,Solanin. puriss,  cryst.,  

frei yon Solanidin und amorphen  Basen% von E. M e r c k  in 

Darmstadt .  D i e  Beschaffenhei t  des Pr/ iparates en tsprach  voll- 

kommen  der zitierten Bezeichnung.  Es  war  in verdfinnter  Salz- 

1 Vermutlich ein komplexes Saccharid. 
Berichte der deutschen chem. Ges, 36 (1903), 3204. 

3 Monatshefte fiir Chemic, 1889, 54:1. 
4 Comptes r., 128 (1899), 887. 
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s/iure leicht und ktar 15slich, enthielt somit  tats~ichlich kein 

Solanidin. Sein Schmelzpunkt  lag bei 2 4 2  ~ C. und stieg nach 

Umkris tal l is ieren aus 8 5 %  Alkohol auf  244 ~ in 121bereinstim- 

m u n g  mit der Angabe  yon F i r b a s  1, w~ihrend C a z e n e u v e  

u n d B r e t e a u 2 5 0  ~ , V o t o ~ e k  u n d V o n d r a 6 e k 2 4 0  ~ fanden. 

Aus der heil3en a lkohol ischen LSsung  schied sich die Base in 

kleinen, daher  kr is ta t lographisch nicht bes t immbaren  sechs-  

seit igen Nadeln aus, die zu s ternfSrmigea Drusen vereinigt  

waren.  (Siehe Fig. 1.) Die Gegenwar t  des amorphen  Solaneins  

war  beim Umkristal l is ieren nicht wahrzunehmen .  

Fig. 1. 

Die bei 100 ~ get rocknete  Verb indung ergab, nach Dennstedt  
verbrannt,  nachs tehende  Wer te :  

1. 0" 2132 g Subs tanz  tieferten 0 " 4 7 6 8 g  CO 2 und 0 " 1 7 0 3 g  

H20, entsprechend 0" 1301 g C und 0 " 0 1 9 0 4 g  H. 

II. 0 " 2 2 0 0 g  Subs tanz  lieferten 0 " 4 9 0 4 g  CO 2 und 0" 1765g  

H20 entsprechend 0" 1337g C und 0 " 0 1 9 7 3 g  H. 

a Die yon Vorgiingern Firbas  stammenden abweichenden Schmelz: 
punktangaben sind zu verwerfen, weil sie sich auf unzweifelhaft sotane/n- und 
solanidinhiiltiges Material beziehen. 
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Der Stickstoff  wurde  nach K j e l d a h l  best immt,  da 

durch F i r b a s  die ZulS.ssigkeit dieser Methode ftir die 

Analyse  des Solanins erwiesen worden  ist. 

III. Das aus 1"0045 g ge t rockneter  Subs tanz  en ts tandene  

NH a neutralisierte 8"4 c m  ~ titrierter Salzs/iure ~--- 

8"4  X 0"00436 g HC1, en tsprechend  0"0141 g N. 

IV. Das" aus  0" 9902 g ge t rockneter  Subs tanz  ents tandene NH 3 

neutralisierte 8" 7 c m  ~ titrierter Salzsiiure = 8" 7 X 0" 00436g  

HC1, en tsprechend 0 " 0 1 4 5 6 g  N. 

in 100 Teilen gefunden:  

I. 2. 3. 4. Mittel 

C . . . .  61 "02 60"77 - -  ~ 60"90 

H . . . .  8" 93 8" 97 - -  - -  8" 95 

N . . . . . . . .  1 "40 1 "47 1 "43 

Zum Vergleich lasse ich die von F i r b a s  und den neueren 

�9 A u t o r e n  g e f u n d e n e n  Mitte lwerte  fo lgen ,  e b e n s o  die aus  den  in 

neuerer  Zeit  a u f g e s t e l l t e n  S o l a n i n f o r m e l n  b e r e c h n e t e n  Werte ,  

o b z w a L i c h  glaube, dal3 die Frage  nach der Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e s  . u n z w e f f e t h a f t  h o c h m o l e k u l a r e n  S o l a n i n s  d e f i n i t i v  n i c h t  

dutch die blol3e E lemen!a rana lyse ,  sondern nur dutch das 

StudiUm seiner Umse t zungen  zu 15sen ist. 

F: Schulze ' 

.< 

Firbas 

�9 

�9 
Z g 
;2 

C . . . .  

H . 

N 

�9 
Z g 

60"38 
8'68 

Cazeneuve 
und 

Breteau 

!1 

�9 
z 

l Hilger 
und 

Merkens 

�9 
z g 

= g 
< �9 

il 1 I1 1 9{ 61.os 6 .  6 .~o{i 
s.9o 10.Iol9.19{{ 

,i -7 i! 

0.30 o-2s!!6,.65 {6o.9~: 
3.67 13.4o o.76 
2'56~)1i 2"51 1'593)i 1"37 

1 Nach Kj edah I ,  2) nach D u m a s ,  .3) Methode nicht ersichtlich. 
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Der yon C a z e n e u v e  und B r e t e a u  behaupte te  Stick- 

stoffgehalt,  nahezu  das Doppelte  dessen, was  die tibrigen 
Autoren  1 gefunden haben ,  s teht  ganz  vereinzel t  da und 

erscheint  daher  recht unwahrscheinl ich.  Das Gleiche gilt von 

der hohen Wassers tof fzah l  yon H i l g e r  und M e r k e n s .  

Eine Moleku la rgewich t sbes t immung  des Solanins auf  

k r y o s k o p i s e h e m  oder ebul l ioskopischem W e g e  ist infolge 

seiner  ger ingen L~Sslichkeit in den gebrS~uehlichen indifferenten 

LSsungsmit te ln  erschwert .  Sie wurde  daher  gar  nicht versucht.  

nins 

S o l a n i d i n .  

In kleinen Anteilen wurden insgesamt  1 1 5 g  reinen Sola- 

mit zweiprozent iger  Schwefels~iure (1 TeiI Solanin, 

Fig. 2. 

10 Teile S/iure) so lange am Rftckfluf3ktihler gekocht,  bis sich 

die Fltissigkeit  gelblich fArbte und das vom Solanidinsulfat  

kalt abgesaug te  Mare Filtrat beim neuerlichen Kochen kein 

neues  Solanidinsulfat  ausschied.  Dies dauer te  vier Stunden. 

Nur bei einer der Portionen, auf  die ich sp/iter noch zurt ick- 

i Vergleiche auch die vo11 Firbas gegebene Zusammenstellung. 
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komme,  wurde  nach inzwischen vo rgenommener  polarimetri-  

scher Probe das Kochen  noch weitere  vier Stunden fortgesetzt .  

Das Filtrat vom Solanidinsulfat  wurde  saint Waschwi i s se rn ,  

wie weiter  unten beschrieben,  auf  Zucker  verarbeitet ,  das Sulfat 

nach dem W a s c h e n  mit kal tem W a s s e r  in verdt inntes wa rmes  

Ammoniak  eingetragen.  Das so gewonnene  Solanidin war  

jedoch n o c h  SQh/ i l t ig .  Es  wurde  daher in heil3em Alkohol 

gelOst, mit  Am m on i ak  versetz t  und erkalten gelassen.  Die 

Aussche idung  ergab nach dem T r o c k n e n  an der Luft und Um-  

krystal l is ieren aus  kochendem Ather fast  weii3e, schSne Krystal l -  

nadeln des Solanidins. (Siehe Fig. 2, p. 453.) Dieses schmolz  

bei 207 ~ C. F i r b a s  fand 191 ~ und M a r t i n  1 207 ~ . 

Die bei 100 ~ get rocknete  Verb indung  ergab bei der Ver- 

b r ennung  nach D e n n s t e d t :  

I. Aus 0" 1046g  Subs tanz  0"3131 g CO~ und 0" 1 0 0 4 g  H~O 

entsprechend 0" 0853 g C und 0" 01123 g H. 

tL aus  0" 1590g  Subs tanz  0 " 4 7 4 5 g  CO 2 und 0" 1 5 2 2 g  H ,O  

entsprechend 0 '  1293 g C und 0"01702 g H~O. 

Bei der St icks toffbes t immung nach K j e l d a h l  neutra-  

lisierte 

III. Das aus 1 " 0 4 0 2 g  get rockneter  Subs tanz  en ts tandene  

Ammoniak  15'2 c ~  ~ titrierter Salzs~iure - -  15"2 X0"00436 g 

HC1, entsprechend 0" 0255 g N, 

IV. das aus  1"1143g" get rockneter  Subs tanz  en ts tandene  

Ammoniak  17"3 cm ~ titrierter Salzsgmre -~ 17"3 X 0"00436 g 
HC1, entsprechend 0" 029 g N. 

In 100 Teilen:  

I. lI. III. IV. 

C . . . . . . . . . .  81 "54 81 "32 - -  - -  

H . . . . . . . . .  10" 73 10" 70 - -  - -  
N . . . . . . . . .  - -  - -  2" 45 2" 60 

Zum Vergleich mSgen die nachs tehenden  Zahlen (Mittel- 

werte) anderer  Autoren und die den Formeln  von F i r b a s  
en tsprechenden  Zahlen dienen. 

Ann. der Chem. u. Pharm.,  195, 317. 
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563- -618  

Auch beztiglich des Solanidins steht somit mein ana-  
lytisches Resultat in guter I )bereinst immung mit dem yon 
F i r b a s ,  weicht  aber yon denen der iibrigen Autoren bedeutend 

ab. F i r b a s  hat fiir das Solanidin die Formeln C~0H61NO 2 und 
C41HGsNOe in Betracht gezogen,  augenscheinl ich aber, t rotz  

der um eine Nuance  schlechteren ( )bereins t immung mit den 
Analysenwerten,  ersterer den Vorzug  gegeben. Die letzte Ent- 
scheidung wird wohl erst der systemat ische Abbau des Sola- 
nidinmolektils bringen. Immerhin habe ich versucht,  das Mole- 

kulargewicht  des Solanidins mittels der Siedemethode zu  
bestimmen. Als LSsungsmittel  verwendete  ich reines t rockenes  

Chloroform, dessen molekulare SiedepunktserhShung mit 35'9 ~ 
in Rechnung gestellt wurde. 

GelSste Siedepunkt- Molekular- 
Substanz LSsungsmittel erhShung gewicht 

0'  1988g  30"37 0 .038  ~ 618 

0 . 4 1 1 0 g  30" 12 0 " 0 8 4 - - 0 . 0 8 9  ~ 563 
im Mittel 0"087 

Die Best immung war dadurch erschwert,  daft das Chloro- 
form trotz der verwendeten  Platintetraeder nicht ganz regel- 

1) N a c h W i l t - V a r e n t r a p .  2) Nach K j e l d a h l .  3) Methode nicht  

ersichtlich. 
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m~il3ig sott ,  wie am Gang des Thermometers  wahrzu-  

nehmen war. 
Da sich in der Literatur die Angabe vorfindet, dab das 

Solanidin sich bei gewShnlichem Druck teilweise unzersetz t  

sublimieren I/ifit, sehien es nicht aussichtslos, sein Molekular- 
gewicht  durch Vergasung bei sehr niedrigem Druck nach dem 
Verfahren yon O. B l e i e r  und L. K o h n  ~ zu versuchen.  Da 
das Laboratorium, in dem racine Untersuchung ausgeftthrt  

wurde, fiber die hiezu nStigen Behelfe nicht ,verff igte ,  war  
Herr  Dr. A. F r a n k e  am II. chemischen Laborator ium der 
Universiffit Wien fiber Ersuchen  von Herrn Professor Dr. 
S. Z e i s e i  so freundlich, die Best immtmg zu iibernehmen, 
woffir ich Herrn Dr. F r a n k e  bestens danke. Seiner mfindlichen 
Mitteilung zufolge erwies sich jedoch die genannte  Methode 

auf  das Solanidin nicht anwendba b da es sich beim Erhitzen 
im B l e i e r - K o h n ' s c h e n  Apparat bei einem Druck yon 2 ~#m 
teilweise zersetzte. 

Die a n g e b l i c h e  B i l d u n g  y o n  C r o t o n a l d e h y d  be i  d e r  

H y d r o l y s e  des  So l an in s .  

Unmittelbar nach dem Erscheinen der bereiis zitierten 
Notiz V o n H i l g e r  und M e r k e n s  2 h a b e i c h  e in en b eso n d e ren  

Versuch angestellt, der so angelegt war, daft eine selbst sehr 
kleine Menge Crotonaldehyds meiner Wah rn eh m u n g  nicht 
h/itte entgehen kSnnen. Die Besehreibung dieses Versuches  
und seine Ergebnisse  wurden  yon S. Z e i s e l  und J. W i t t m a n n  

unter  dem TiteI: ,~Zur Kenntnis des Solanins,, in den Berichten' 
der Deutschen chem ischen Gesellschaft, 36 (1903), 3554, ver6ffent- 
licht. Daraus ergibt sich zur  Gentige die vollst~indige Unha!t- 
barkeit  der Behauptung  yon der Bildung des Crotonaldehyds 
aus Solanin, ganz abgesehen von der offenbaren Unglaub- 
wfirdigkeit, die dem von H i l g e r  und M e r k e n s  beschr iebenen 
Nachweis  dieses Spaltproduktes auch sonst noch anhaftet. 

1 Monatshefte f~ir Chemic, XX. (1899), 505 und 909. 
Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 3204 (1903). 
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Die zuokerartigen Spaltprodukte des Solanins. 

a) Rhamnose.  

Nach anscheinend bcendigter Hydrolyse des Solanins und 
nach dem Erkalten wurde vom ausgeschiedenen Solanidinsulfat 

abgesaugt und letzteres mit kaltem Wasser gewaschen. Das 

mit dem Waschwasser  vereinigte Filtrat wurde mit chemisch 
reinstem Bariumkarbonat yon Schwefels/iure befreit. Aus dem 
abfiltrierten und gewaschenen Gemenge yon fiberschfissigem 

Baryumkarbonat und Baryumsulfat konnte durch heil3en Alko- 
hol noch etwas Solanidin gewonnen werden. Die zuckerhaltige 
L6sung wurde anfangs auf dem Wasserbade, sp/iter imVakuum 
tiber Schwefelsiiure konzentriert. In dieser Weise wurden 1 15g 
Solanin in drei Portionen verarbeitet und so drei Sirupe 
erhalten, yon denen NoB einer nach mehrw~chentlichem Stehen 
Andeutungen yon Kristallisation zeigte, die sich nach anhal- 
tendem Reiben mit dem Glasstab so weit verst~irkten, daft 
schliel31ich eine ansehnliche Menge yon Krist~illchen in einer 
dicklichen Mutterlauge vorhanden war. Die beiden anderen 

Sirupportionen, mit diesen Krist~illchen geimpft, schieden 
nun ebenfalls Kristalle ab. Nach dem Absaugen des Kristall- 
mehls wurde die braune dickliche Mutterlauge noch etwas 
konzentriert und unter anhaltendem R~ihren vorerst in kleinen 

Anteilen mit 99prozentigem Alkohol versetzt. Jeder Alkohol- 
anteil bewirkte eine amorphe Ausscheidung, die sich nach 
den ersten Zus~tzen immer wieder w~ihrend des Rfihrens 16ste, 
nach sp~iteren Zugaben aber bestehen blieb und sich bei weiterem 
Hinzuffigen von Alkohol vermehrte. Mit dem Zusatz von 
Alkohol wurde innegehalten, sobald er eine weitereVermehrung 

des klebrigen Niederschlages nicht mehr bewirkte. Nun wurde 
in verschlossener Flasche stehen gelassen, bis sich die LSsung 
fiber der Ausscheidung vollkommen geklS.rt hatte, letztere 

abgegossen, yore Alkoho!, anfangs dutch Destiltation, sodann 
dutch Abdampfen unter wiederholtem Zusatz yon etwas 
Wasser, befreit und die letzterhaltene kleine Menge dicklicher 
LSsung nach dem Impfen zur Kristallisation hingestellt. Durch 
systematische Wiederholung der beschriebenen Operationen 
gelang es, aus der sirupSsen Mutterlauge der ersten Krystalli- 
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sat ion wiederhol t  noch kleine Mengen von teilweise kristalli- 

s ierenden Anteilen zu gewinnen.  Die vereinigten kristal l inischen 

Produkte  wurden  in m~f~ig konzentr ier ter  LSsung  durch  

Schtitteln mit Tierkohle  in der K~lte entf/irbt, konzentr ier t  und 

so - -  immer  unter  schliel31ichem Impfen - -  umkristallisiert .  

In dem MaBe, als das Produkt  reiner wurde,  nahm die Kristalli- 

sationsf/ihigkeit  zu, bis schliel31ich die Abscheidung yon Kri- 

s tal len auch ohne Impfung  vor sich ging. So wurde  eine ganz  

farblose Partie neben einem fast ungef/irbten Anteil, beide in 

schSnen  Kristallen, gewonnen,  von denen-die erste zur  Identi- 

f izierung verwendet  wurde. Die reinere Subs tanz  schmolz  in 

exs ikka to r t rockenem Zus tand  in einer zugeschmolzenen  Kapil- 

lare bei einer Tempera tu r s t e ige rung  von 1 ~ C. pro Minute 

zwischen  82 ~ und 86~ 1 

Die Verbrennung  mit CuO ergab aus  0" 1953g exs ikkator-  

t rockener  Subs tanz  0 " 2 8 3 3 g  CO 2 und 0 " 1 3 2 7 g  H~O, ent- 

sprechend 0 ' 0 7 7 2  g C und 0 " 0 1 4 8 4 g  H. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . . .  39" 52 

H . . . . . . . . . . . .  7" 60 

0 ' 3 4 3 1 g  obiger Subs tanz  verloren 

Bereehnet  ftir 

C6H1,~06 

39"54 

7"74 

bis zur Gewichts-  

kons tanz  bei 1O0 ~ get rocknet  0"032 g, bei der T e m p e r a t u r  

des s iedenden Toluols  noch weitere 0" 0035 g. 

In Prozenten:  
Gefunderl 

bei 100 ~ bei 110 ~ 

H20 . . . . . . . . .  9"33 I 0 " 3 4  

Berechnet fiir 

C6H1406--H~O 

9"89 

Zur Ermit t lung des opt ischen Drehungsve rmSgens  der 

Verb indung wurde  eine w~sser ige  LSsung verwendet ,  die in 

13"008 g LSsung 0"9245 g oder 7"103 ~ Subs tanz  ent- 

1 Der Schmelzpunk t  der Rhamnose  wurde  beim Erhitzen in offener 

Kapillare infolge W e g g a n g e s  yon  H20 yon verschiedenen Beobachtern  innerhalb 

weiter Grenzen s c h w a n k e n d  gefunden,  zwischen  70 ~ und 105 ~ je nazh  lang-  

samerem oder rascherem Erhitzen. 
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h i e l t u n d  bei 20 ~ das spezif ische Gewicht  1"0215 zeigte. Im 

Dezimeterrohr  lenkte diese LOsung bei 20 ~ die Schwingungs-  

ebene des polarisierten Lichtes um + 0"638 ~ ab (Mittel yon 
ftinf Ablesungen).  Hieraus  berechnet  sich [a]}~ - -  4- 8"79 ~ 

Zur  Messung  diente der Landol t -Lippich 'sche Apparat ,  der 

in L a n d o t t  >,Das opt ische Drehungsve rm6gen  etc.<% 2. Auflage, 
Seite 321, beschr ieben ist. 

Wen ige r  aus  dem nicht charakter is t i schen Schmelzpunk t  

ats aus  der Elementaranalyse ,  dem Kris ta l lwassergehal t  und dem 

RotationsvermiSgen ergibt sich bereits mit ziemlicher Sicherheit  

die Identit~it der Verb indung mit Rhamnose .  Im letztzit ierten 

W e r k  yon L a n d o l t  (S. 145) ist deren kons tan tes  Drehungs-  

vermSgen 1 mit + 8" 5 ~ angegeben  bei einer Konzentra t ion yon 

3 bis 300/o . Die in demselben  Werk,  S. 514, z i t ier ten/ i l teren 
Angaben,  die sich auf  Rhamnose  aus Quercitrin,  Xantho-  

rhamnin,  Nar ingenin beziehen,  bewegen  sich zwischen +8"04  ~ 
und + 8"83 ~ 

Die yon Herrn Ph. Dr. Wilhelm H a m m e r ,  Assistenten tier 

k. k. geologischen Reichsanstal t  in Wien, dem ich hiemit ftir 

seine Unters t f i tzung bestens  danke, ausgeft ihrte  kristallo- 
graphische  Messung ergab Folgendes:  

Die Kristaile erschienen unter  dem Mikroskop tafelig nach 

dem Klinopinakoid und langges t reckt  nach der c-Achse. Die 

Ausl6schungsschiefe  zu c betrug 40~  Spal tbarkei t  vcar nach 

(010) vorhanden.  Der 4 [~ betrug im Mitre! yon acht Ab!esungen 
53 ~ . W e b s k y  2 fand bei Rhamnose  .~--  52 ~ 43 / . 

Die yon mir gewonnene  Subs tanz  reduzier te  F e  h li n g 'sche 

LOsung und lieferte mit 12prozent iger  Salzsg, ure desti!liert 
Methylfurfurol,  was  nach  entsprechender  Konzentra t ion des 

Destillates mittels mehrfach wiederhol ter  Halbdesti lIat ion durch 

das von V o t  o ~ e k  beschr iebene ziegelrote Phloroglucid, die 
gelbrote FS.rbung mit Anil inacetat  und die M a q u e n n e ' s c h e  
Reaktion erkannt  wurde.  

Ich m6chte bei dieser Gelegenhei t  bemerken,  daft mein 
Solanin beim Kochen mit 12prozent iger  Salzs~,ure ein Destillat 

1 Nach SchnelIe und Tollens; Liebigs Ann. 2Z1, 64. 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., lg, 1318. 
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lieferte, in dem durch Phloroglucin kein roter, sondern ein 
kaffeebrauner Niederschlag entstand, offenbar weil nicht NoB 
Methylfurfurol, sondern daneben auch Furfurol gebildet wurde. 

Endlich habe ich auch das Phenylosazon des kristalli- 
sierten Zuckers  dargestellt. Es  war kristallinisch, hatte die 

Farbe des gef/illten Arsensulfids und schmolz bei raschem 
Erhi tzen bei 179--180 ~ C. F i s c h e r  und J. T a f e l  t fanden fflr 

Rhamnose-Phenylosazon 180 ~ 
Nach alldem ist es ganz unzweifelhaft,  daft unter  den 

aus dem Solanin durch Hydrolyse  entstandenen Zuc'kerarten 

sich Rhamnose befunden hat. 
Die aus l 1 5 g  auf diese Weise gewonnene  Rhamnose wog 

8" 5 g. Ohne einen durch einen Unfall hervorgerufenen Verlust 
h~itte ich schgttzungsweise 9 bis 9 ' 5 g  erhalten. Die auf keine 
Weise mehr ohne chemischen Eingriff kristaltisierenden siru- 

p{Ssen Mutterlaugen der Rhamnose enthielten yon dieser - -  
wie weiter unten gezeigt  werden wird - -  noch immer ansehn- 

liche Meagen. 

b) Mit~lungener Dex t rose -Nazhwei s .  

In der zitierten Mitteilung yon Z e i s e l  und W i t t m a n n  
wird yon einem vermeintlich gelungenen indirekten Nachweis  
der d-Glukose gesprochen.  Er bestand in der Ermit t lung des 
Trockensubs tanzgehal tes  und der spezifischen Rotation einer 
wgtsserigen LSsung, die den in Alkohol 16slicheren Anteil des 
yon Rhamnose so weit wie m/Sglich befreiten, unkristallisier- 
baren Zuckergemenges  enthielt, vollst~ndiger Vergiirung dieser 
L6sung mit Frohberghefe,  Best immung der Menge des vorhanden 

gewesenen  g~rbaren Zuckers aus der ents tandenen Alkohol- 
menge, Feststel lung der Menge der unvergorenen Trocken-  
substanz und des spezifischen Rotationsverm{Sgens derselben 
und Verwertung der gewonnenen  Daten zur Berechnung des 

spezifischen Drehungsverm6gens  des vergorenen Zuckers  
nach der Formel 

2 
[~]~ = A~ 

Berichte der Deutschen  chem. Ges., 1887, 1091. 

s Siehe L a n d  o lt, Optisches DrehungsvermSgen ,  2. Aufl., S. 214. 
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Indes hat es sich nachtr/iglich herausgestellt ,  dal3 das 

Ergebnis  dieses Versuches  nicht verwer tbar  ist, weil, abge- 
gehen yon anderen M~ingeln, verabs~umt wurde,  die nach 
V o t o ~ e k  und auch nach meinen an einem anderen Anteil 

gemachten  Beobachtungen vorhandene  Galaktose zu entfernen, 
diese jedoch durch die verwendete  Hefe gleichfalls vergoren 

H6 H5 
wird. Der unvergorene  Zuckerres t  lieferte mit CH 3 N - - N H  2 

kein schwer  15sliches Hydrazon,  war  somit frei yon Galaktose.  
Unter diesen Umsttinden mul3 dieser Versuch  des Dextrose-  

nachweises,  obzwar  an sich durchffihrbar, tats/ichlich als mif~- 
lungen bezeichnet  werden. ~ 

Nach Zers t6rung der Hexosen  durch G/irung, Ent fernung 

des behufs Ausfg, llung etwa noch vorhandener  Galaktose zuge- 
setzten asymmetr ischen Methylphenylhydraz ins  mittels Benzal- 
dehyds,  Wegkochen  des letzteren, Ausschfitteln mit A, ther, 
Entf/trben mit Tierkohle,  Konzentr ieren bis zu Syrup und 
Impfen mit Rhamnose wurden  yon letzterer noch 3"3 g 
kristallisiert gewonnen,  im ganzen  also 11 "8 g Rhamnose aus 

115 g Solanin, mit Einsch~tzung des Seite 460 erwtihnten Ver- 
lustes etwa 12" 3 bis 12" 8 g. Nach Gewinnung  des letzterw~ihnten 
Rhamnoseantei les  verblieb noch immer eine betrtichtliche Menge 

einer nicht kristallisierbaren zuckerar t igen Substanz,  die, ohne 

Zweifel noch rhamnosehalt ig,  der Hauptmenge.  nach doch yon 
Rhamnose verschieden sein mul3te und nach der vorausgegan-  
genen Behandtung auch keinerlei Hexose  enthalten konnte. 

Ich vermute darin ein komplexes Saccharid oder auch ein 
Gemenge yon zwei derartigen Kohlenhydraten,  entstanden durch 
weniger  wei tgehende Hydro lyse  des Solanins und werde wel ter  

unten mitteilen, was mich zu dieser Vermutung veranlaf3t. 

c) Galaktose .  

Der in Alkohol weniger 16sliche Anteil des nicht kristal- 
l isierenden Solaninzuckergemenges  wurde in etwas W asse r  
gelSst, mit Alkohol und schliel3tich mit einer alkoholischen 

1 Deshalb wurde hier yon einer eingehenden Beschreibung der Versuche 
abgesehen. 

Chemie-Heft Nr. 4. 33 
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LSsung yon Methylphenylhydrazin versetzt. Bald schied sich 

eine reichliche Menge eines kristallinischen Niederschlages 
aus, der, nach eint/igigem Verweilen in seiner Mutterlauge 

abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, fast weil3 auf dem 
Filter blieb. Im Filtrat Iiel3 sich ein 121berschuf3 von Methyl- 
phenylhydrazin nachweisen. Die Verbindung war selbst in 

kochendem, reinem Holzgeist und Athytalkohol schwer, in den. 
kalten L6sungsmitteln und in kaltem Wasser sehr schwer 

15slich. Aus heil3em Alkohol kristallierte sie in Bl~ttchen, die 
unter dem Mikroskope in Form schSner, d/inner, rektanguliirer 
Tafeln wahrgenommen wurden. Aus heiBem Wasser schieden 
sich anscheinend dieselben Formen, jedoch mehr in die L~inge 

gestreekt, ab. Zusatz geringer Menge yon EssigsS.ure erh6hte 
in auff/illiger Weise die Lbslichkeit der Substanz in heiBem 

Wasser  und hatte bei gen/igender Konzentration die Aus- 
scheidung von Kristallen wtihrend des Erkaltens zur Fotge, 
die unter dem Mikroskop ein ganz veriindertes Bild darboten. 

An Stelle der rechtwinkeligen Tafeln waren B/ischel und 

Rosetten getreten, deren Formelemente bei stiirkerer VergrSBe- 
rung sich ats Aggregate kleinerer Krist~ltchen erwiesen, an 
denen der rechte Winket nicht wahrgenommen werden konnte. 

Das urspr/ingliche Pr~parat schmolz bei raschem Erhitzen bei 
173 bis 175 ~ nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 174 bis 

175 ~ unter den Anzeichen yon Zersetzung: Braunf/irbung und 
Gasentwicktung. In den LSslichkeitsverhiiltnissen erinnert das 
yon mir gewonnene Methylphenylhydrazon teilweise an das 

derGalaktose,  wie es yon van E c k e n s t e i n  u n d L o b r y d e  
B r u y n  1 und neuerdings yon V o t o ~ e k  und V o n d r a ~ e k  ~ 
beschrieben wurde. Doch bestehen unverkennbare Unter- 

schiede, die die Vermutung rechtfertigen, daft dieses Hydrazon 
in mindestens zwei Modifikationen auftreten kann, je nachdem 
es mittels freien asymmetrischen Methylphenylhydrazins oder 
dessen Acetats und in letzterem Falle bei Gegenwart yon weniger 
oder mehr freier Essigsgure gewonnen wird. 

Um diese Ansicht zu begrOnden, f/ige ich meinen Angaben 
fiber das schwerlbsliche Methylphenylhydrazon die Beschrei- 

Ree. trav., 15, 225. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 36 (1904), 4372. 
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bungen des analogen Galaktosederivats der genannten Autoren 

nebst Darstellungsmethoden bei. 
Van E c k e n s t e i n  und L o b r y  de B r u y n  stellten ihr 

Priiparat aus konzentrierter heil3er L6sung von Galaktose 
durch Zusatz der iiquivalenten Menge von Methylphenyl- 
hydrazin, gel6st in der m o l e k u l a r e n  Menge Essigs~iure, dar. 
Sie erhielten es so als farblose N a d e l n ,  in der K~ilte sehr 
schwer 16slich in Wasser und absolutem Alkohol, fast unl6slich 
in absolutem Holzgeist, bei  180 ~ schmelzend. 

V o t o S e k  und V o n d r a S e k  versetzten 3 g  Solaninzucker- 
sirup mit 4 g Methylphenylhydrazin in 5 c m  3 Wasser  und 
5 c m  ~ Eisessig 1 und saugen das k 6 r n i g  ausgeschiedene 

Hydrazon nach 5 Stunden ab. Aus heiBem Alkohol umkristal- 
lisiert, erhielten sie es in B l i i t t c h e n  vom Schmelzpunkt 187 ~ 
fast unl6slich in kaltem, wenig 15slich in heil3em Alkohol. Ein 

Methylphenylhydrazon von denselben Eigensehaften gewannen 

s i e i n  gleicher Weise auch aus Galaktose. Ihr aus Solanin 
dargestelltes Pr~parat vermochten sie mittels Benzaldehyd in 
Galaktose umzuwandeln, die sie polarimetrisch, durch Uber- 
Rihrung in Schleimstture, das Phenylosazon und den Schmelz- 
punkt identifizierten. 

Ich ha re  es nicht ftir t'lberfltissig zu bemerken, da6 

das yon mir bentitzte Thermometer nach der Schmelzpunkt- 
bestimmung mittels reinen Anilins geprtift wurde. Es war 

ein in Zehntelgrade geteiltes exaktes Instrument aus Jenaer 
Glas mit verktirzter Skala, von 140 ~ bis 210 ~ reichend. Bei 

einem reduzierten Barometerstand yon 746 mm zeigte es 
den Siedepunkt des Anilins bei 183" 2 ~ (Quecksilberfaden 
ganz im Dampf), wiihrend Brt ' lhl (1879) diesen Siedepunkt bei 
7 3 8 m m  Druck mit 182'6 ~ , T h o r p e  (1880) mit 183'7 ~ korr. 
angibt. Im Vergleich zu Brfihl zeigt mein Thermometer um 

0"3 ~ zu hoch, bezogen a u f T h o r p e s  Bestimmung vollkommen 
richtig. Bei meiner Schmelzpunktbestimmung befand sich das 
Thermometer mit seiner ganzen L~inge im Schmelzraume. 

Ein abschlie6endes Urteil fiber die Existenz mehrerer 
Galaktose-Methylphenylhydrazone kann wohl erst dutch eine 

Dernnazh einem sehr groflen Uberschul~. 

33 �9 
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von reiner Galaktose ausgehende Untersuchung unter ent- 
sprechender Variation der Darstellungsweise des  Derivates 
gewonnen werden. Auf dieses ftir mich abseits liegende Ziel 
gerichtete Versuche werden im chemischen Laboratorium der 
Hochschuie ftir Bodenkultur ausgeftihrt werden. 

d) Anzeiehen ftir die Anwesenheit sonstiger Zuekerarten im 
Solaninzuekergemenge. 

Die Mutterlauge des soeben besprochenen Methylphenyl- 
hydrazons wurde nach Entfernung des Alkohols und Attf- 
nehmen in Wasser behufs Beseitigung des 12Iberschusses des 
Methylphenylhydrazins und Zerlegung yon 16slichen Hydra- 
zonen mehrere Stunden am Riickflut3ktihler mit fiberschtis- 
sigem Benzaldehyd gekocht, der !2Iberschut3 des letzteren weg- 
gekocht, die restierende L6sung zur Entfernung yon etwa 
vorhandener Benzoes~ture mit Ather ausgeschtittelt, mit Tier- 
kohle in der K/ilte entf/irbt und his zum Sirup konzentriert. 
Dieser wurde allm/ihlich mit so viel Alkohol vermischt, als er 
vertrug, ohne eine bleibende Ausscheidung zu geben. Dutch 
Zusatz yon Jkther wurde nun eine F~illung F t u n d  eine 
L6sung L 1 erhalten. Das Verfahren an letzterer nach Konzen- 
tration bis zur dicklichen Konsistenz wiederholt, lieferte eine 
zweite Ausscheidung F~ und eine zweite L6sung Ls, aus der 
sich durch Abdampfen und Impfen noch eine kleine Menge 
Rhamnose gewinnen liefl. In analoger Weise gelangte ich nach 
Absaugen der Rhamnose aus L~ zu F~ und L 3. Dutch diese 
Behandlung sollte die in diesem Zuckeranteil etwa noch vor- 
handene sowohl in Alkohol als in Ather-Alkohol 16sliche Rham- 
nose abgetrennt und festgestellt werden, ob neben dieser und 
der durch Methylphenylhydrazon ausgeschiedenen Galaktose 
noch Zucker anderer Art zugegen seien, Dies war tats~tchlich 
der Fail. Denn F1 + Fe + F 3 wurde in relativ ansehnlicher 
Menge erhalten. Behufs weiterer Reinigung wurden diese ver- 
einigten Ausscheidungen wiederholt mit 99prozentigem Alkohol 
durchgeknetet, nach je eint~igigem Stehen yon der alkoholischen 
L6sung getrennt, schliefSlich in Wasser gel6st, mit Tierkohle 
entf~trbt und im Vakuum anfangs neben Schwefels~ture, sp/iter 
neben Phosphorpentoxyd eingetrocknet. Kristallisation trat nicht 
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ein. Das  Pr / iparat  wurde schliefllich in Form einer schaumigen ,  

gelblichen Masse gewonnen ,  die aus  dem Exs ikka to r  genommen,  

durch Bruchtei le  einer Minute zerreiblich war,  aber  schon 

w/ihrend des H e r a u s k r a t z e n s  aus  der Schale  infolge yon 

W a s s e r a n z i e h u n g  klebrig wurde.  Zum Zwecke  der polar ime-  

tr ischen Un te r suchung  wurde  es im W/igegl/ ischen unter  zeit- 

wei l igem Zerre iben  im V a k u u m  fiber P~O~ welter  getrocknet ,  

bis schliefllich Gewich t skons tanz  erreicht wurde.  2" 1058 g der 

t rockenen  Subs tanz ,  enthalten in 22" 057 g w~sser iger  LSsung  

yon derDich te  1 "033 bei 15 ~ C., zeigten bei 19 ~ im Dezimeter -  

rohr  einen Ablenkungswinke l  yon + 3" 253 ~ (Mittel yon 10 Ab- 

lesungen)  kurze  Zeit  nach Hers te l lung  der LSsung. Nach 

24 Stunden zeigte  sich die Ablenkung  unver/tndert.  Dies ergibt 

[~]D --- + 33" 65 und die Abwesenhei t  mult irot ierenden Zuckers  

(Galaktose).  Dutch  das  opt ische Verhal ten dieser  Subs tanz  

erscheint  zwar  die Anwesenhe i t  yon d-Glukose  um so weniger  

ausgeschlossen ,  als es mir ge lungen  ist, aus  ihrem bei der 

letzten Behandlung mit Alkohol in LSsung  gegangene  Anteile 

ein Pheny losazon  vom Aussehen des d -Glukosazons  und dem 

Schmelzpunk t  198 bis 200 ~ zu gewinnen,  abe t  es ergibt  sich, 

falls die Subs tanz  teilweise aus  Dext rose  besteht ,  daft neben 

dieser  noch eine andere  Subs tanz  yon abweichenden  opt ischen 

Eigenschaf ten  vorhanden  sein muff. Daft diese Rhamnose  sein 

kSnnte, ist nstch der v o r a u s g e g a n g e n e n  Behandlung  so gut  wie 

ausgeschlossen .  E s  ist v ie lmehr  zu  vermuten ,  daft es sich um 

eine komplexe  Zuckera r t  handelt  oder auch um deren zwei, 

die als Produkte  der  ersten Stufe der H y d r o l y s e  des Solanins 

sich beim Vorschre i ten  derselben noch teilweise erhalten haben.  

Zu dieser  V e r m u t u n g  werde  ich durch nachs tehende  Beobach-  
tung veranlagt .  Die Hydro lyse  einer der Solaninpor t ionen habe  

ich nach vierstf indigem Erhitzen unterbrochen,  um das  opt ische 

Verhal ten des in d iesem Stadium ents tandenen  Z u c k e r g e m e n g e s  

zu prfifen. Dabei  e rgab sich aus  der Konzent ra t ion  der ents tan-  

denen LSsung  - -  7"29% , ihrer Dichte bei 20 ~ - -  1"024, der 

Rohrl/inge - -  20 cm und a - -  + 3"75 ~ [a]D---  + 25"09 ~ �9 

Nach wei te rem vierstf indigen Kochen des Restes  der Reak-  

tionsflfissigkeit erhielt ich arts p - -  3"27 ~ d~0 ~ 1 '012 ,  

l - -  20 c m  und ~ - -  + 2 " 2 2  [a]D --- + 3 3 .  Da in beiden F~llen 
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die L~3sungen dutch die der polarimetrischen Beobachtung 

vorausgegangene Behandlung mit BaCO 3 yon Solanidin und 
Solanin befreit waren, 1/il3t sich die ungleich starke Aktivit/it 
wohl kaum anders als durch eine weitere hydrolytische Ver- 
iinderung eines wghrend der ersten vier Stunden entstandenen 
Polysaccharids erkl/iren. Nebenbei bemerkt, werden nun auch 
die weir auseinandergehenden Angaben verschiedener Autoren 
fiber das Rotationsverm6gen des Solaninzuckers verst~ndlich. 

Nach Fi  rb as ist [e]D des Solaninzuckergemenges + 28" 62, 
nach Ferd. S c h u l z  + a2.4. Offenbar wurde in beiden F~illen 

ungleich lange hydrolysiert, Genaue Zeitangaben fehlen bei 
beiden. Zur Annahme, dag das Solanin durch S/iure vorerst 
zu einem Polysaccharid gespalten wird und dab dieses in wei- 

terer Folge zu einfachen Zuckerarten zerfiillt, fiihrt schon eine 
bloBe Erw/igung. Nach F i r b a s  ~ und meine eigenen Sola- 

nidinanalysen widersprechen dem nicht -- enth/ilt das Solanidin 
zwei Hydroxyle. Dementsprechend verm6chte es in glukosi- 
discher Art nut zwei Zuckermolekt~le zu Solanin zu binden. Aus 
meinem Befund ergibt sich jedoch, dai3 letzteres mindestens 

drei Zuckerarten abspaltet. Dies ist nur m6glich, wenn min- 
destens einer der beiden Hydroxylsauerstoffatome des SoIa- 

nidins einen noch weiter zu einfacherem Zucker spaltbaren 
Potysaccharidrest bindet. Ffir diese Schlut3folgerung ist es 

belanglos, daft die Natur des dritten Zuckers bis nun noch 
nicht mit Sicherheit festgestetlt werden konnte. 

Eine Fortsetzung der Untersuchung wird in diese immer- 
hin komplizierte Angelegenheit Klarheit bringen. Ich selbst bin 
durch/iuflere Umstiinde verhindert, die Arbeit zu vollst/indigem 
Abschlul3 zu bringen. 

Ich fasse nun nochmals das Ergebnis meiner Untersuchung 

zusammen: 
1. Die yon mir neuerdings festgestellte Zusammensetzung 

des Solanins und Solanidins steht im Einklang mit den von 

F i r b a s  aufgestellten Formeln Cs~H93NO~8 und C40H6~NO 2. 
2. Das ebullioskopisch festgestellte Molekulargewicht des 

Solanidins ist mit der Formel C~0H6tNO ~ vereinbar. 
g. Bei der Hydro lyse  des Solanins entsteht neben Sola- 

nidin und Galaktose bestimmt Rhamnose und wahrschetnlich, 
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und zwar  vor letzterer komplexer  Zucker.  Die Bildung de i" 

Dext rose  vermochte  ich nicht mit Sicherheit  nachzuweisen .  

4. Es  wurde  erwiesen,  dal3 unter  den Spa l tungsprodukten  

des Solanins sich der Crotonaldehyd nicht befindet. 

Ursprt inglich war  auf  Anregung  des Herrn  Prof. Dr. S. 

Z e i s  el eine geme insame  gr/31Jere Arbeit fiber die Alkaloide der 

Kartoffeltriebe geplant.  Da ich durch /iut3ere Umst~.nde ver- 

hindert  bin, an dieser Arbeit wei ter  te i lzunehmen,  so habe ich 

mit Z u s t i m m u n g  des Herrn  Professors  hiemit meine Versuche 

und deren Ergebnisse  gesonder t  ver6ffentlicht. Es sei mir zum 

Schluf3 gestattet,  einer angenehmen  Pflicht nachzukommen ,  in- 

dem ich Herrn Prof. Z e i s e l  vielmals danke far  die Erlaubnis,  

diese meine Arbeit w/ihrend meiner  Assis tentenzei t  an der 

botanischen Lehrkanzel  der Hochschu le  ffir Bodenkul tur  in 

seinem Labora tor ium ausf0.hren zu d~irfen, sowie far  die 

wei tgehende  F6rderung,  die er meiner  Un te r suchung  hat an- 

gedeihen lassen. 


