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Ucber die Einwirkung von concentrirter
Salzsiure auf Solanin ;

von C. Zwenger und A. Kind.

In einer fritheren Abhandlung *) haben wir nachgewie-
sen, dafs die Spaliung, die das Solanin beim Kochen mit
verdimnten Sauren erfihrt, durch folgende Gleichung aus-

gedrickt werden mufs :

Solanin Solanidin Zucker
CssHmNOaz 4+ 6HO = 050H40N02 + 3(CyH504)-

Wir haben ferner dorten erwdhnt, dafs durch die Ein-
wirkung von concentrirten Sduren auf Solanin zwar Zucker,
aber stait des Solanidins zwei neue Basen, die auch direct
aus Solanidin vermittelst Schwefelsiure erzeugt werden konn-
ten, entstinden, indem durch die Gegenwart von concen-

*¥) Diese Annalen CXVIII, 129.
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trirten Sduren eine Uménderung oder Zersetzung des Solani--
dins selbst hervorgerufen werde. Ein genaueres Studium
dieser letzteren Spaltung hat nun ergeben, dafs hierbei zwar
zwei neue Basen gebildet werden, dafs aber nur die eine
derselben in einem chemisch-reinen Zustande sich gewin-
nen lafst.

Lost man védmlich Solanin in kalter concentrirter Salz-
sdure auf, so fingl bei gewohnlicher Temperatur die klare
Losung sich bald zu triilben an und nach Verlauf von 4 bis
5 Tagen hat sich ein rothbrauner, etwas schleimiger Nieder-
schlag ziemlich vollstindig ausgeschieden. Hat man bei
diesem Versuch, was ibrigens zu vorliegendem Zweck un-
bedingt nothwendig ist, reines Solanin angewandt, so bemerkt
man vor dem Beginn der Tribung eine rothliche oder violette,
bald gelbwerdende Firbung der Flissigkeit, wihrend unrei-
nes Solanin, namentlich wenn die Salzséure Spuren von Chlor
enthielt, in der Regel zuerst eine intensiv griine Farbung
hervorruft. Der abfiltrirte Niéderséhlag, der die salzsauren
Verbindungen der neuen Alkaloide enthalt, darf wegen seiner
Loslichkeit nur einmal mit Wasser, wodurch er alsbald hell-
gelb gefirbt wird, ausgewaschen werden. Aus der wein-
geistigen Losung desselben werden die Basen mit Ammoniak
als eine gelatindse gelbe Masse ausgefillt, welche nach dem
Auswaschen und Trocknen an der Luft wiederholt in fein
zerriebenem Zustand mit Weingeist ausgekocht werden mulfs,
um das unzersetzte Solanin und Solanidin, die selten ganz
zu fehlen pflegen, zu entfernen. Da die neuen Basen in Al-
kohol nur wenig ldslich sind, so entsteht bei diesem Aus-
kochen mit Weingeist ein nur unbedeniender Verlust.

Eine Trennung der beiden Korper lifst sich dann durch
Aether bewerkstelligen, indem die eine Base schon in der
Kilte mit gelber Farbe leicht, die andere dagegen nur in
unbedeutender Menge in dieser Flissigkeit loslich ist. Man
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lifst den Aether in einem verschlossenen Gefifs so lange
bei gewohnlicher Temperatur unter Ofterem Schiitteln wie-
derholt darauf einwirken, bis derselbe fast farblos erscheint
und beim langsamen Verdunsten einen nur sehr unbedeuten—
den krystallinisch - flockigen Riickstand hinterléfst.  Auch
darf absoluter Alkohol beim Kochen nur Spuren von diesem
Korper lisen. Gewdhnlich wurde die so dargestellte, in
Acther schwer losliche Base, die wir Solanicin nennen wollen,
zam Zweck der Reinigung nochmals in Weingeist unter Zu-
salz von etwas iberschiissiger Salzsiure gelost und die fil-
trirte Losung durch Ammoniak gefillt. Den erhaltenen Nie-
derschlag trocknete man nach dem Auswaschen mit Wasser
unter der Luftpumpe.

Die in Aether leicht 19sliche Base wurde beim Verdun-
sten des Aethers als eine durchscheinend harzartige gelbe
Masse erbalten, die beim Uebergiefsen mit wenig Aether
das mitaufgeléste Solanicin ungeldst zurickliefs. Unter keiner
Bedingung konnte weder die Base selbst, noch ihre in Wasser
und Weingeist leicht loslichen Salze krystallisirt erhalien
werden. Sie verliert nach dem Trocknen in héherer Tem-
peratur die Eigenschaft, in Aether sich zu losen, erhalt aber
dafir die Fihigkeit, in Alkohol ldslicher zu werden. Auch
eine concentrirte dtherische Losung scheidet in einem ver-
schlossenen Gefifs nach sehr langem Stehen einen harz-
artigen Korper in nicht unbedeutender Menge aus, der sich
nicht mehr in Aether 13st.

Die Analysen dieser Base gaben kein iibereinstimmendes
Resuliai. Wir fanden in 100 Theilen : 79,29 ; 80,34 ; 80,80
Kohlenstoff, 10,50; 10,79; 10,80 Wasserstoff und 3,13; 3,40
Stickstoff, welche Zahlen aher den Beweis liefern, dafs dieser
Korper in Bezug auf seine Zusammensetzung dem Solanidin,
das 81,08 pC. Kohlenstoff, 10,81 pC. Wasserstoff und 3,78
pC. Stickstoff enthdlt, sehr nahe steht. Auch die Platinver-
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bindung, die beim Glihen 16,74 und 16,92 pC. Platin hinter-
liefs, stimmt mit dem Platingehalt des entsprechenden Sola-
nidindoppelsalzes (17,12 pC. Platin) ziemlich gut uberein.
Wir betrachten daher diese Base, die so leicht zu Um-
setzungen geneigt ist, als ein modificirtes, unreines Solanidin,
welche Annahme noch dadurch unterstiitzt wird, dafs dieser
Korper beim vorsichtigen Erhitzen in einem Kohlensiure-
strom unter anderen Zersetzungsproducten auch krystallisirtes
Solanidin liefert.

Bei der Spaltung des Solanins durch concentririe Salz-
sdure mufs die Anwendung von Wirme vermieden werden,
da schon beim schwachen Erhitzen salzsaures Solanidin sich
ausscheidet, das, weil es in der Flissigkeit unloslich ist, nur
schwer und unvollstindig eine weitere Zersetzung erleidet.
Auch erfihrt beim anhaltenden Kochen der freiwerdende
Zucker durch die concentrirte Sdure eine theilweise Zer-
setzung, die Flissigkeit wird dadurch dunkel gefirbt und die
ausgeschiedenen Basen sind in Folge dessen sehr unrein.

Solanicin.

Das gefillte und getrocknete Solanicin stellt eine amorphe,
hellgelb gefirbte sprode Masse dar, die in dilnnen Schichten
durchscheinend sich zeigt. In den meisten Fliissigkeiten ist
dieses Alkaloid schwer- oder unléslich, so namentlich in
Aether, Weingeist und Wasser. 1000 Theile Aether ldsen
in der Kochhitze nur einen halben Theil Solanicin auf. In
absolutem Alkobol und in Wasser lost es sich nur spuren-
weise. Die dtherische Losung, die kaum gefirbt erscheint,
hinterlifst beim Verdunsten das Solanicin in krystallinischen,
schwach gelblich gefirbten Flocken; beim sehr langsamen
Verdunsten dagegen (z. B. in einem engen Reagensglischen)
erhilt man es in kleinen feinen Nadeln ausgeschieden.
Es ist wegen seiner Schwerldslichkeit fast ohne Geschmack
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und seine Losungen reagiren aus demselben Grunde kaum
alkalisch. Es neutralisirt aber die Siuren beinahe vollstindig.
Beim Erhitzen farbt es sich nach und nach dunkelbraun und
schmilzt erst, gewodhnlich unter theilweiser Zersetzung, bei
einer Temperatur, die iber 250° C. liegt. Es brennt mit
rufsender Flamme und liefert bei der trockenen Destillation
unter Ausscheidung von Kohle olartige Producte. Beim
Uebergiefsen mit concentrirten Sduren wird es in der Regel
roth gefirbt; namentlich liefert concentrirte Schwefelsiure
dann eine schone violette Firbung, wenn die Losung eines
Solanicinsalzes tropfenweise damit versetzt wird.

1. 0,1202 Grm. der bei 100° C. geirockneten Substanz gaben mit
Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt 0,8662 Grm. Koh-
lensdure und 0,116 Grm. Wasser.

Il 0,2079 Grm. Substanz gaben mit chromsaurem Bleioxyd ver-
brannt 0,6313 Grm. Kohlensidure und 06,2022 Grm, Wasser.

1L 0,1386 Grm. Substanz von einer zwciten Darstellung gaben mit
Kupferoxyd im Sauerstoffstrom verbrannt 0,422 Grm. Koh-
lensiiure und 0,1376 Grm. Wasser.

1V. 0,208 Grm. Substanz von einer dritten Darstellung gaben mit
chromsaurem Bleioxyd verbrannt 0,6346 Grm. Kohlensiure
und 0,2017 Grm. Wasser.

V. 0,1682 Grm. Substanz gaben mit Natronkalk verbrannt 0,045
Grm. Platin.

V1. 0,137 Grm. Substanz gaben mit Natronkalk verbrannt (,0383
Grm. Platin.
Diese Resultate geben in 100 Theilen :

L 1L I, Iv. V. VL
Kohlenstoff 83,09 82,77 83,03 83,18 - —
Wasserstoff 10,72 10,80 11,03 10,77 — —
Stickstoff — — - — 3,79 3,95.

Daraus berechnet sich die Formel Cs;H;NO, die in
100 Theilen verlangt :
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im Mittel
berechnet gefunden

T et
Kohlenstoff 300 83,10 83,01
Wasserstoff 39 10,80 10,83
Stickstoff 14 3,88 3,87
Sauerstoff 8 2,22 2,29
361 100,00 100,00.

Die Solze. — Die Salze des Solanicins sind amorph,

harzartig, durchscheinend, von hell- bis rothgelber Farbe.
Sie reagiren fast neutral, sind in Wasser leicht, noch leichter
in Weingeist, aber nicht in Aether loslich. Die Losungen, die
beim Kochen sich schwach triiben, besitzen einen adstrin-
girenden bitteren Geschmack und zeichnen sich, selbst im
verdiinnten Zustand, durch eine intensiv gelbe Farbung aus.
Die wisserigen Losungen der Salze werden durch concen-
trivte Salzsdure ausgefillt. Auf dieser Eigenschaft beruht
die Ausscheidung des salzsauren Solanicins bei seiner Dar-
stellung aus Solanin durch concentrifie Salzsiure. Das salz-
saure Solanicin geht mit Platinchlorid und mit Goldchlorid
eine in Wasser unlosliche Doppelverbindung ein. Das letz-
tere Doppelsalz erfahrt aber leicht, selbst beim Lichtabschlufs,
eine Reduction. Die Darstellung der Salze wurde nach der-
selben Methode, die wir schon frither bei der Gewinnung
der Solanin- und Solanidinsalze angewandt hatten, ausgefithrt,
indem namlich die Losung des Solanicins in absolatem Al-
kohol, dem die betreffende Séure im geringen Ueberschusse
zugesetzt worden war, durch Aether gefilit wurde.

Salzsaures Solanicin :

0,2787 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz gaben mit salpeter-
saurem Silberoxyd gefiilt 0,1009 Grm. Chlorsilber.

In 100 Theilen :

Berechnet nach der Formel Gefunden
C5,HzoNO, CIH
Chlor 8,93 8,94.
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Platindoppelsalz. — Aus der weingeistigen Losung des
salzsauren Solaunicins schied sich beim Zusatz von Platin-
chlorid diese Doppelverbindung nur unvollstindig aus, da~
gegen wurde sie in citronengelben Flocken durch Aether
vollkommen niedergeschlagen.

I. 0,1682 Grm. bei 100°C. getrockneter Substanz gaben nach dem
Glithen 0,0285 Grm. Flatin,

II. 0,165 Grm. Substanz von einer zweiten Darstellung gaben
0,0290 Grm. Platin.

III. 90,1789 Grm. Substanz gaben 0,0304 Grm. Platin.
Diese Zahlen geben in 100 Theilen :

Berechnet nch der Formel ,&Tdi?__r_
CyHyoNO, CIH, PtCl, 1. II. IIL.
Platin 17,40 17,46 17,48 17,48

Aus diesen Analysen geht hervor, dafs dem Solanicin
die Formel C;)H;y)NO zukommt, und dafs seine Bildung aus
dem Solanidin durch den Austritt von einem Aequivalent
Wasser hervorgerufen wird. Es findet demnach hier ein
ganz analoger Procefs statt, wie wir ihn unter &hnlichen
Verhiltnissen bei der Darstellung des Kreatinins aus Kreatin
durch Liebig, oder des Coniins aus Conydrin durch Wert-
heim kennen gelernt haben. '

Durch die Einwirkung von concentrirter Salzsaure auf
Solanin wird also das Solanin zuerst in Zucker und Solanidin
gespalten, welches letztere aber im Moment seiner Aus-
scheidung theils modificirt, theils durch Wasserentziehung in
eine neue Base verwandelt wird.





