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gebildeten Aggregaten. Das Diphenylglycerin schmilzt bei 157—158°
und destilliert in kleinen Mengen fast unzersetzt.
02797 g Sbst.: 0.758 g COs, 0.1636 g H:0. — 0.2578 g Shst.: 0.6972 g
CO2, 0.1516 g H,0.
CisHi60;. Ber. C 73.77, H 6.55.
Gel. » 73.91, 73.76, » 6.54, 6.57.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

249. Johannes Miiller: Untersuchung iiber den Scyllit.
[I. Mitteilung.}
(Fingegangen am 3. April 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. W. Lb.)

Seit lingerer Zeit bin ich damit beschiftigt, das physiologisch-
chemische Verhalten der natiirlich vorkommenden alicyklischen Ver-
bindungen zu studieren. Dadurch wurde meine Aufmerksamkeit auf
den Scyllit gelenkt, dessen Zusammensetzung und Konstitution bis
jetzt vollig unbekannt geblieben sind.

Der Scyllit wurde im Herbst 1856 von Staedeler in Norderney
in den Organen von Plagiostomen (Scyllium canicula, Spinax Acan-
thias, Raja Batis, Raja clavata, Torpedo marmorata und T. ocellata)
entdeckt?). Am reichlichsten fand er sich in den Nieren der Rochen
und Haifische, auflerdem in Leber und Milz der Rochen, und in Le-
ber und Kiemen der Haifische. Alles, was die Entdecker feststellen
konnten, ‘ist folgendes: Der Scyllit ist stickstoff- und schwefelirei; er
krystallisiert in sehr schwer IGslichen, klinorhombischen Prismen,
deren Basis auf die scharfe Kante aufgesetzt ist.  Mitunter werden
die Krystalle tafelformig, bei rascher Abscheidung sind sie oft dem
Inosit ganz &hnlich, enthalten aber kein Krystallwasser und geben
bei der Behandlung mit Salpetersiure, Ammoniak und Chlorcaleium
picht die von Scherer fiir den Inosit aufgefundene Reaktion. Der
Geschmack ist schwach sifllich. Auf dem Platinblech verbrennt der
Scyllit mit heller Flamme unter Zuriicklassung von Kohle, die leicht
weggebrannt werden kann. Im Glasrohr schmilzt er ziemlich schwer
unter Aufschwellen und Schwirzung, und in stirkerer Hitze tritt
Verkohlung unter Entwicklung saurer, nach verbrennendem Zucker
riechender Dampie ein.

Die wilirige Losung reagiert vollkommen neutral und wird nicht
von Bleizucker, wohl aber von Bleiessig in wenigen Augenblicken

1) Staedeler und Frerichs, Journ. fiir prakt. Chem. [1] 78, 48 [1858].
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kleisterartig gefillt. Aus der Bleiverbindung kann durch Zérsetzung mit
Schwefelwasserstoff der Scyllit zuriickgewonnen werden. In absolutem
Alkohol ist er unlosung. Salpetersiure von 1.3 g spez. Gew. 16st ihn in
Die kerer nicht und beim Kochen nur langsam, ohne Gasentwicklung.
Die Losung enthilt unverinderten Scyllit, der sich auf Zusatz von
Weingeist stickstofffrei wieder abscheidet. Auch kalte und gelinde
erhitzte, konzentrierte Schwefelsiure wirkt nicht darauf ein, bei stir-
kerer Erhitzung tritt dagegen Zersetzung unter Entwicklung von schwef-
liger Siure ein, und die Losung firbt sich erst gelb, dann rot und
zuletzt rotbraun. Mit konzentrierter Natronlauge kann der Seyllit
ohne Fiarbung zu erleiden gekocht werden; auch reduziert er uicht
die alkalische Kupferlosung.

Auf Grund einiger dieser Eigenschaiten, vor allem aber, weil der
Sevllit bei den Plagiostomen in Organen (auch im Muskel) sich findet,
welche bei hoheren Tieren Inosit enthalten, sprach Staedeler die
Vermutung aus, dafl der Scyllit »sich dem Inosit nahe anschliefle,
vielleicht sogar dieselbe Zusammensetzung habe«. Eine
Bestitigung dieser Vermutung konnte er nicht liefern, weil sein Ma-
terial fiir eine Elementaranalyse nicht ausreichte. Es beruht also auf
einem MiBverstindnis, wenn in einigen Handbiichern, z. B. in Laden-
burgs Handworterbuch die Formel C¢HisOs angegeben wird. Tat-
siichlich ist weder von Stideler noch spiter eine Elementaranalyse
aunsgefiihrt worden.

Fiir meine eigenen Versuche benutzte ich Acanthias vulg. und Rajs
clavata’); von den Organen dieser Plagiostomen standen mir erbeb-
liche Mengen zur Verfiigung; von Haifischleber z. B. 70 Pfund.
Da die Verarbeitung dieser Quantititen in dem sehr bescheidenen
Laboratorium des physiologischen lustitutes unmoglich war, fiihrte ich
die vorbereitenden Operationen in einem Raum meiner Privatwohnung
aus. Es ist notwendig, diesen Umstand zu erwilinen, weil sich daraus
erklirt, warum ich in der Methode der Darstellung von Staedeler
abgewichen bin?).

) Bei der Beschaifung des Materials erfreute ich mich der Unterstiitzung
der Kgl. preubD. biologischen Anstalt auf Helgoland und der Deutschen Dampi-
Fischereigesellschaft »Nordsee« in Nordenhamm; ich sage Hrn. Prof. Dr.
Heincke anf Helgoland und der »Nordsee«, insbesondere dem Prisidenten
des Aufsichtsrates, Hrn. Rheder A. Vinnen in Bremen, auch hier herzlichen
Dank.

%) Eine kleine Portion des Ausgangsmaterials wurde nach Staedelers
Angaben verarbeitet. Ich iberzeugte mich, daB mein Verfahren ebenso gute
Resultate gibt, wenn nicht bessere. Nur ist es viel miihevoller.
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Die zu feinem Brei zerhackten Organe wurden nimnlich mehrmals
in miBiger Warme mit Wasser griindlich extrahiert, abgepreBt, die
vereinigten Extrakte mit verdiinnter Schwefelsdure angesiuert, aui-
gekocht, filtriert und mit Bleizucker gefillt. Das Filtrat vom Blei-
zuckerniederschlag wurde zum Sirup eingedampft, 24 Stunden mit dem
dreifachen Volumen heiflen Alkohols von 96 Vol ~-Proz. behandelt, der in
Alkohol unlésliche Anteil in Wasser anfgenommen und mit Blejessig
kochend gefdllt. Nach 24 Stunden wurde der Bleiniederschlag anfs
Filter gebracht, griindlich gewaschen, in Wasser suspendiert und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelblei, mit Tier-
kohle gereinigt, wurde zur Krystallisation eingedampft, das auskrystalli-
sierte Rohprodukt abgesaugt, in Wasser geldst, und weiterhin einige-
male aus verdiinnter Essigsiure, dann vielmals aus Wasser umkry-
stallisiert, bis absolut farblose, aschefreie, schépe Krystalle resultierten,
Durch die langwierigen nnd miihevollen Reinigungsoperationen schmolz
die urspriingliche Ausbeute von etwa & g auf kaum 2 g zusammen.

Die Krystalle des Scyllits sind sehr schén ausgebildet, hart,
glinzend; sie enthalten kein Krystallwasser. Hr. Professor Geinitz
hatte die Giite, mir folgende krystallographische Diagnose mitzuteilen,
welche spiter durch Messung der Winkel erginzt werden soll.

Scyllit: monoklin:
Prismen o P (Klinopinakoid = oo P »)
Basis 0 P und hinten Pyramide P oder:
[hinteres Orthodoma P o und vorne Klinodoma P o oder Pyramide — P]
wP(wPw) OP.P.

Die Loslichkeit des Seyllit in Wasser ist auflerordentlich gering;
bei 18° lost sich 1 g anndhernd in 100 cem Wasser. ‘

Eine méglichst konzentrierte Lésung in einemr Rohr von 0.2 m
Linge mit Wilds Polaristrobometer untersucht, liefl nicht die geringste
Drehung konstatieren. Es ist also ziemlich sicher, da8 der Scyllit
optisch inaktiv ist. Die Untersuchung wird aber mit einem bes-
seren Instrumente sobald als méglich wiederholt werden.

Der Scyllit schmilzt sehr hoch. Da in Rostock ein hoch-
gradiges, mit Stickstoff gefiilltes Thermometer nicht zu erhalten war,
konnte ich den Schmelzpunkt nicht genan bestimmen. Ich muBte
mich begniigen, eine Probe in einem kleinen Platintiegelchen in Kali-
salpeter zu erhitzen und konnte so feststellen, daB} der Schmelzpunkt
jenseits des Schmelzpunkts des Salpeters (339°) und zwar nicht sehr
viel hoher liegt.

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultat:

0.103 g Shst: 0.1502 g CO,, 0.061 g H,0.

CsH;20s. Ber. C 40.00, H 6.66, O 53.34.
Gef, » 39.77, » 6.58, » 53.65.
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Molekulargewichtsbestimmung: Kryoskopische Methode (Beckmannu).
Lisungsmittel: Wasser.

0.151 g Scyllit, 18.69 g Wasser: 4 == 0.08°.

Daraus - 0.151

M =180 1555008

Dieses Molekulargewicht stimmt ausgezeichnet zu der
Formel C(,Hm 06 = 180

Durch die Feststellung der empirischen Formel des Scyllit gewanmn
die Vermutung iiber seine chemische Natur bestimmtere Gestalt. Ich
war deshalb veranlaBt, trotz des negativen Befundes von Staedeler
und Frerichs, das Verhalten des Scyllits gegeniiber der Scherer-
schen Reaktion von neuem zu prifen. Das Ergebnis, war sehr
interessant. Fithrt man nimlich die Réaktion nach der Vorschrift
Scherers aus, so erhilt man tatsichlich nur ein schmutziges Braun.
Raucht man jedoch die Salpetersidure sehr vorsichtig bis zum volligen
Verschwinden ab und versetzt nun, unter Vermeidung des Ammo-
niakzusatzes, direkt mit einem Tropien Chlorcalciumlisung, so er-
hilt man beim erneuten Eindampfen das schénste Rot. Die-
selbe Beobachtung hatte ich schon friilher manchmal beim Inosit ge-
macht?). Die Angabe von Staedeler ist also falsch. Auch die Re-
aktion von Gallois hat der Scyllit mit dem Inosit gemeinsam. Dampft
man nimlich einige Tropfen seiner Losung mit etwas Merkurinitrat-
losung ein, so entsteht ein gelber Fleck, der beim weiteren Erhitzen

= 186.

schon rot wird.

Vom Inosit habe ich friiher festgestellt, dafl seine Lodsung nach
dem Erhitzen mit Wasserstoffsuperoxyd Fehlingsche Losung redu-
ziert. Der Scyllit zeigt das gleiche Verhalten. Ein Osazon liefert
der Scyllit nicht.

Um die Anzahl der Hydroxylgruppen im Scyllitmolekiil zu be-
stimmen, wurde die Methode der Acetylierung gewihlt. Ich wendete
das Verfahren an, welches zuerst Franchimont beschrieb, und das
auch von Maqguenne? mit glinzendem Erfolge benutzt worden ist.
Es ist nur wegen der ungewdhnlich geringen Loslichkeit des Scyllits
nétig, mehr Essigsiureanhydrid als iiblich anzuwenden.

0.5 g Scyllit wurden mit 15 g Essigsiureanhydrid und einem Splitter
geschmolzenen Chlorzinks 10 Minuten am RickfluBkihler im Olbad gekocht,
dann allmihlich mehr und mehr Wasser zugegeben. Das in Wasser unlis-
liclie Acetylierungsprodukt fiel krystallinisch aus und wurde ahgesaugt; es

1) Bei genauer Durchsicht der Literatur finde ich, dal schon Boedeker
(Ztschr. fir rat. Med. 8] 10, 152) fir den Inosit empfohlen hat, die Reaktion
von Scherer ohne Ammoniak auszufithren.

?) Ann. Chim. Phys. (6] 12, 80 [1887].
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war sofort absolut rein weil. Es wurde sodann noch zweimal aus Essigither
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt ebenfalls sehr hoch; genau konnte
er aus den angefithrten Griinden nicht bestimmt werden.

0.285 g des Acetylierungsproduktes wurden zur Verseifung mit 70 cem
Alkohol von 30 Vol.-Proz. und 8 g Barythydrat 6 Stunden am RickfluBkiihler
im Olbad bei 102° gehalien, quantitativ ablfiltriert, das Filtrat kochend mit
Kohlensiure gesittigt, vom kohlensauren Baryt abfiltriert, das Filtrat ein-
gedampft, mit heiBem, ausgekochtem Wasser das riickstindige, essigsaure
Barium aufgenommen, das Barium mit verdinnter Schwefelsdure gefillt und
wie tiblich bestimmt. Die Bariumbestimmung ergab 0.46 g Bariumsulfat.

CeHe(CgHaOz)G. Ber. BaSO,; 0.461, CgI‘IaO-_) 81.9.
Gef. »  0.460, » 81.7.

Es ist demnach festgestellt, dafi das Scyllitmolekiil sechs
Hydroxylgruppen enthilt.

Da das Material aufgebraucht war, mufiten die Untersuchungen
einstweilen abgebrochen werden. Die mitgeteilten Befunde geniigen
jedoch, um dem Scyllit die Formel eines Cyclohexanhexols-1.2.3.4.5.6:

CH.OH
HO.HCT\lCH.OH

HO.HC.__'CH.OH’
CH.OH

zuzuschreiben?). Da wir aus den Forschungen von Maquenne wissen,
daB die Schererschen Reaktion auf der Bildung von Rhodizonsdure
bezw. Tetraoxychinon beruht, so beweist der positive Ausfall dieser
Reaktion das Vorhandensein eines Sechsringes.

Im Scyllit haben wir offenbar einen neuentdeckten in-
aktiven Inosit vor uns. Nach den durch Baeyer und van’t
Hoif entwickelten Anschauungen sind bekanntlich neun Isomere des
Inosits moglich. Von diesen sind die beiden moglichen aktiven Formen
bekannt in Form ihrer Methylidther; der Pinit (1856, also gleichzeitig
wie der Scyllit, von Berthelot entdeckt) liefert d-Inosit, der Que-
brachit [-Inosit. Von den inaktiven, nicht racemischen Formen
kannte man bis jetzt blof den gewdhnlichen i-Inosit (Phaseomannit) 2).
Fin zweiter Reprisentant ist jetzt der Scyllit. Und ich darf hinzu-
fiigen, da8 ich hoffe, bald von zwei weiteren berichten zu kdnnen.

Besonders bemerkenswert erscheint der hohe Schmelzpunkt (iiber
340° schitzungsweise gegen 360°%), wihrend der i-Inosit bei 225°
schmilzt. Solche Unterschiede finden sich gerade bei cis-trans-Isomeren

1) Anm. bei der Korrektur: Es ist unwahrscheinlich, dass zwei Hydroxyl-
gruppen an einem Kohlenstoffatom sitzen.
?) Wenn man von der noch problematischen Phenose absieht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 119
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hiufig, z. B. bei den 4*-Tetrahydrophthalsiiuren. Autiillig ist, daB der
Unterschied der Schmelzpunkte des a-Benzolhexachlorids (1579 und
des B-Benzolhexachlorids (300°) ziemlich genau dem angefithrten Tem-
peraturintervall entspricht. Bekanntlich haben bereits Rosenstiehl?t)
und Maquenne?) von diesen Korpern ausgehend eine Synthese des
Inosits, freilich vergeblich, versucht Ich beabsidhtige, solche Versuche
aufzunehmen.

Auf die physiologischen Probleme, welche die Produktion des
Scyllits gerade bei Plagiostomen bietet, werde ich seiner Zeit in der
Ztschr. fir physiol. Chemie eingehen.

Rostock, Physiologisches Institut.

260. Pritz Schlotterbeck: Umwandlung von Aldehyden in
Ketone durch Diazomethan,
(Brwiderung an Hrn. H. Meyer.)
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Winzhurg.]
(Eingegangen am 11. April 1907.)

In Heft 4 (S. 847) dieser Berichte macht mir Hr. Hans Meyer den
Vorwurf, da8 ich nit meiner Publikation iiber die »Umwandlung von
Aldehyden in Ketone durch Diazomethan«®) unberechtigterweise in ein
Arbeitsgebiet eingegriffen habe, welches er sich ausdriicklich vorbe-
halten hatte. Aus der Originalabhandlung!) welche mir, wie Hr.
Meyer richtig vermutet, bei Abfassung meiner Publikation nicht vor-
lag, ersehe ich, daBl derselbe sich tatsichlich unter dem Datum des
13. Juli 1905 die Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde als
Thema vorbehalten hat, weil ihm seine bisherigen Versuche »ein
weiteres Experimentieren auf diesem Gebiete aussichtsreich erscheinen
lieBenc.

Hr. Meyer berichtete damals ganz kurz iber Versuche mit
Onanthol, Benzaldehyd, o-, m- und p-Nitrobenzaldehyd und Chlorbenz-
aldehyd. Uber die ersteren beiden einfactien Aldehyde schreibt Hr.
Mever: »Auf Onanthol und Benzaldehyd ist Diazomethan ohne sicht-
bare Einwirkung.« Dagegen beobachtete er eine solche bei den sub-
stituierten Benzaldehyden, ohne aber eines der Reaktionsprodukte zu
identifizieren. Seine damaligen Mitteilungen hieriiber sind ganz vor-

Y Compt. rend. 54, 178 (1862]. % Ann. Chim. Phys. [6) 12, 80 [1887].
3) Diese Berichte 40, 479 [1907].
1) Sitzungsberichte d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. zu Wien 1905, 836.





