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gebildeten Aggregaten. Das Diphenylglycerin schmilzt bei 157-1 5 5 O  
11ncl destilliert in kleinen Mengen fast unzersetzt. 

0.2797 g Sbst.: 0.7.58 g COz, 0.1636 g HtO. - 0.2578 g Shst.: 0.6972 
Con, 0.1516 g HaO. 

CI5H1603. Ber. C 73.77, H 6.55. 
Gef. I) 73.91, i 3 . i 6 ,  )) 6.54, 6.57. 

Die Untersuchung mird fortgesetzt. 

249. Johannes Muller: Untersuchung uber den Scyllit. 
[I. Yitteilung.] 

(Eingegangen am 3. April 1907; mitgeteilt in der Sitzung von Km. W. Lbb.) 

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

Der Scyllit wurde im Herbst 1856 von S t a e d e l e r  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, aul3erdem 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 schwefelfrei; e r  
krystallisiert in sehr schwer laslichen, klinorhombischen Prismen, 
deren Basis auf die scharfe Kante aufgesetzt ist. Mitunter werden 
die Krystalle tafelformig, bei rascher Abscheidung sind sie oft dem 
Inosit ganz ahnlich , enthalten aber kein Krystallwasser und geben 
bei der Behandlung mit Salpeterdure , Ammoniak und Chlorcalcium 
nicht die von S c h e r e r  fur den Inosit aufgefundene Reaktion. Der 
Geschmack ist schwach suBlich. Auf dem Platinblech verbrennt der 
Scyllit mit heller Aamme unter Zuriicklassung von Kohle, die leicht 
weggebrannt werden kann. Im Glasrohr schmilzt er ziemlich schwer 
unter Aufschwellen und Schwarzung , und in starkerer Hitze tritt 
Verkohlung unter Entwicklung saurer , nach verbrennendem Zucker 
riechender Dampfe ein. 

Die waSrige Losung reagiert vollkommen neutral und wird nicht 
ron Bleizncker , wohl aber von Bleiessig in wenigen Augenblicken 

1) Staedeler und Frer ichs ,  Journ. far prakt. Chem. [I] 78, 48 [1858]. 
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kleisterartig gefiillt. Aus der Bleiverbindung kann durch Zersetzung ntit 
Schwefelwasserstoff der Scyllit zuriickgewonnen werden. In absoluteiu 
Alkohol ist er uoldsung. Sdpetersanre VOIL 1.3 g spez. Gew. l6sb ihn in 
Die kerer nicht uod beim Kochen nur  langsam, ohne Gasentwicklung. 
Die Losung enthalt unveranderten Scyllit, der sich auf Zusatz YOU 

Weingeist stickstofffrei wieder abscheidet. Auch kalte und gelinde 
erhitzte, konzentrierte Schwefelsanre wirkt nicht darauf ein, bei star- 
kerer Erhitzung tritt dagegen Zersetzung unter Entwicklung von schwef- 
liger SIure  ein, und die Losung farbt sich erst gelb, dann rot und 
zuletzt rothraun. Mit konzentrierter Natronlauge kann der Scyllit 
ohne Farbung zu erleiden gekocht verden j auch reduziert er nicht 
die alkalische Kupferlosung. 

Auf Grund einiger dieser Eigenschaften, vor allem aber, weil der 
Scyllit bei den Plagiostomen in Organen (auch im Muskel) sich findet, 
nelche bei hoheren Tieren Inosit enthalten, sprach Staedeler  die 
Verniutung am, daS der Scyllit w i c h  d e m  I n o s i t  n a h e  a n s c h l i e a e ,  
v i e l l e i c h t  s o g a r  d i e s e l b e  Z u s a m m e n s e t z u n g  habe<<.  Eine 
Bestiitigung dieser Vermutung konnte er nicht liefern, weil sein Mn- 
terial fur eine Elementaranalyse nicht ausreichte. Es beruht also anf 
eineiii MiBverstandnis, wenn in einigen Handbiichern, z. B. in L s d e u  - 
bit r g s  Handworterbuch die Formel C G H ~ ~ O G  angegeben wird. Tat- 
sSchlich ist weder von S t a d e l e r  noch spater eine Elenientaranalyse 
ansgefiihrt worden. 

Pdr meine eigenen Versuche benutzte ich Acanthias vulg. und Raja 
clavata I); von den Organen dieser Plagiostomen standen mir erbeb- 
liche Mengen zur Verfugung; von Haifischleber z. B. 70 Pfund. 
Jh die Verarbeitung dieser Quantitaten in dem sehr bescheidenen 
Laboratorium des physiologischen lnstitutes unmoglich war, fiihrte ich 
die vorbereitenden Operationen in  einem Raum rneiner Privatwohnunq 
atis. Es ist notwendig, diesen Umstand zu erwalinen, weil sich daraus 
erklsrt,  wanin ich in der Methode der Darstellnng Ton S t a e d e l e r  
abgew ichen bin *). 

'j Bei der Beschaffung des Materials erfreute ich mich der Unterstiitzung 
der Kgl. preuB. biologischen hnstalt auf Helgoland und der Deutschen Dampf- 
Fischereigesellschaft ,Nordsee(c in Norclenhamni; ich sage Hm. Prof. Dr. 
He in c k e auf Helgoland und der >>Nor d s e e((, insbesondere dem Prisidenten 
clea Sufaichtsrates, Hrn. Rheder A. Vinnen in Bremen, auch hier herzlichcn 
Dank. 

?) Eine kleine Portion des Ausgangsmaterials wurde nach Staede lers  
Angaben verarbeitet. Ich iiberzeugte mich, daB niein Verfahren ebenso gutc 
Resultate gibt, wenn nicht bessere. Kur ist es vie1 nikheroller. 
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J)ie zu feinem Brei zerhackten Orgnne wiirden nLnlich iiielirnials 
i n  mafliger Warme niit Wasser griindlich extrahiert , abgepreflt, die 
l-ereinigten Extrakte init verdunnter Schwefelslure angesauert, n iif- 
gekocht, filtriert iind mit Bleizricker gefgllt. Das Filtrat vom Blei- 
znckerniederschlag wurrle ziini Siriip eingedanipft, 24 Stiinden init dem 
dreifachen Voliimen heiRen Alk~hols  von 96 Vol -Proz. behandelt, der in 
Alkohol iinlosliche Anteil in  Wasser aiifgenommen und mit Bleiessig 
kochentl gefallt. Nach 24 Stiinden wirde der Bleiniedervchlag aiifs 

Filter gebracht, grundlich gewaschen, in Wasser siispendiert iind iuit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat Tom Schwefelblei, niit Tier- 
k;hle gereioigt, wiirde ziir Krystallisation eingedampft, das aiiskrystalli- 
.sierte Rohprodukt abgesangt , in Wasser gelost, iind meit,erhin einige- 
inale aus verdunnter Essigsaiire, dann vielmals aus Wasser uinkry- 
.stallisiert, bis absolut farblose, aschefreie, schone Krystalle redtierten. 
Diirch die langwierigen iind miihevollen Reinigungsoperationen schmolz 
die iirspriingliche Ansbente 1-011 etwa 5 g auf kaum 2 B znsaninien. 

Die Krystalle des Scyllits sind sehr schon ausgebildet,, hart, 
glanzenrl; sie enthalten kein Krystallwasser. Hr. Professor Ge in i t  z 
hatte die Giite, mir folgende krystnllographische Diagnose mitziiteilen, 
welche spater diirch Messiing der Winkel erganzt werden sol]. 

Scyllit: monoklin : 
Prismen o) P (Klinopinakoid = o) P m) 
Basis o P und hint.en Pyramide P oder: 

jhinteres Orthodoma P 00 und vorne Iilinodoma P m oder Pyramide - €5 
coP(o)Pao) 0P.P. 

Die Liislichkeit des Scyllit in Wasser ist auRerordentlich gering ; 
bei IS0 lost sich 1 g annahernd in 100 ccm Wasser. 

Eine nioglichst konzentrierte Losung in einein Rohr von 0.2 in 
Lange niit W i l d s  Polaristrobometer untrraucht, lie13 nicht. die geringste 
Drehnng konstatieren. Es ist also zienilich sicher, da13 der Scy l l i t  
op t i s ch  i n a k t i v  ist. Die Untersuchung wird aber niit &em bes- 
seren Instrumente sobald als moglich wiederholt werden. 

Der Scyllit s chmi lz t  s e h r  hoch. Da in Rostock ein hocli- 
gradiges, mit Stickstoff gefulltes Thernionieter nicht zii erhalten war, 
konnte ich den Schnielzpunkt nicht genaii bestimmen. Ich muBte 
iiiich begnugen, eine Probe in eineni kleinen Platintiegelchen in Kali- 
salpeter zu erhitzeu und konnte so fwtstellen, daB der Schmelzpnnkt 
jenseits des Schmelzpunkts des Salpeters (339O) und zwar nicht selir 
vie1 hijher liegt. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultat : 
0.103 g Sbst: 0.1502 g CO2, 0.061 g HaO. 

C G H J ~ O G .  Ber. C 40.00, H 6.66, 0 53.34. 
Gef. x 39.77, )) 6.58, x 53.65. 
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Molekulargewichtsbestimniung: Kryoskopische Methodc (B e c k m a n n;. 

0.151 g Scyllit, 18.69 g Wasser: A = O.0So. 
Liisungsmittel: Wasser. 

Daraus 0.151 
18.69 . 0.0s &f = 18.50. ~- = 186. 

D i e  s e s M o 1 e k ul a r  g e IT i c h t Y t i m in t a u  sge  z e i c  h n  e t z ti cl e r 
Forn ie l  CsHlzOs = 180. 

Durch die Feststellung der einpirischen Formel des Scyllit ge\\-aiiirn 
die Vermutung iiber seine chemische Natur bestimmtere Gestalt. Jch 
war deshalb veranlal3t , trotz des negativen Befundes von S t a e d e 1 e r 
iind F r e r i c h s ,  das Verhalten des S,cyllits gegeniiber der S c h e r e r -  
s chen  R e a k t i o n  von neuem zu prufen. Ilas Ergebnis, war sehr 
interessant. Fuhrt man nanilich die Reaktion nach der Vorsc,hrift 
S c h e r e r s  aus, so erhalt man tatsachlich nnr ein schmiitziges Braiin. 
Raucht man jedoch die Salpetersaure sehr vorsic,htig bia znm viilligerr 
Verschwinden ab und versetzt nun, u n t e r  V e r m e i d u n g  d e s  Ammo-  
n i a k z u s a t z e s ,  direkt mit einem Tropfen Chlorcalciuiiiloaung, s o  e r -  
h a l t  m a n  b e i m  e r n e u t e n  E i n d a m p f e n  d a s  s c h o n s t e  Rot.  Die- 
selbe Beobachtung hatte ich schon friiher manchmal beiiii Inosit ge- 
macht’). Die Angabe von S t a e d e l e r  ist also falsch. Buch die Re- 
aktion von G a l l o i s  hat der Scyllit mit dem Inosit geaieinsam. Dampft 
man narnlich einige Tropfen seiner Liisung mit etwas Merkurinitrat- 
liisung ein, so entsteht ein gelber Fleck, der beim weiteren Erhitzen 
schon rot wird. 

Vom Inosit habe ich fruher festgestellt, da13 seine Liisung nach 
dem Erhitzen mit Wasserstoffsuperoxyd Fehl ingsche  Liisung redu- 
ziert. Der Scyllit zeigt da.s gleiche Verhalten. Ein Osazon liefert 
der Scyllit nicht. 

Um die Anzahl der Hydroxylgriippen im Scyllitmolekul zu be- 
stimmen, wurde die Methode der A c e t y l i e r u n g  gewlhlt. Ich wendete 
das Verfahren an, welches zuerst F r a n c h i m o n t  baschrieb, und d a s  
auch yon Maqnenne  niit glanzendem Erfolge benutzt worden ist. 
Es ist nur wegen der ungewohnlich geringen Loslichkeit des Scyllits 
notig, mehr Essigsaureanhydrid als iiblich anzuwenden. 

0.5 g Scyllit wurden mit 15 g Essigsaweanhydrid und eineni Splitter 
geschmolzenen Chlorzinks 10 Minuten am RiickfluBkuhler im Olbad gekocht, 
dann allmahlich mehr und mehr Wasser zugegeben. Das in Wasser unliis- 
licfie Scetylierungsprodukt fie1 krystallinisch aus und wurde ahgesaugt; es 

1) Bei genauer Durchsicht der Literatur finde ich, da13 schon B o e d e k e r  
(Ztschr. f+ rat. Med. [3] 10, 152) fur den Inosit empfohlea hat, die Reaktion 
!?on Scherer ohne Smmoniak auszufuhren. 

2) Ann. Chim. Phys. [6] 12, 80 [1S87]. 
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War sofort absolut rein weil3. Es worde sodann noch zweimal aus Essigather 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt ebenfalls sehr hoch; genau konnte 
er aus den angefiihrten Griinden nicht bestimmt werden. 

0.286 g des dcetylierungsproduktes murden zur Verseifung niit i0  ccni 
.Ilkohol von 50 Vo1.-Proz. und 3 g Barythytlrat 6 Stunden am RiickfluBkiihler 
im Olbad bei 1020 gehaben, quantitativ abfiltriert, das Filtrat kochend niit 
ICohlensaure gesattigt , vom kohlensauren Baryt abfiltriert , das Filtrat ein- 
gedampft , mit heiaem, ausgekochtem Wasser das riickstkndige, essigsaure 
Barium aufgenommen, das Barium mit verdiinnter Schwefelsaure gefiillt und 
wie iiblich bestimmt. Die Bariumbestimmung ergab 0.46 g Bariumsulfat. 

Ber. BaSOr 0.461, CzII3Or 81.9. 
Gef. )) 0.460, )) 51.7. 

C,jHg(C?H30&. 

Es ist demnach festgestellt, d a l j  d a s  S c y l l i t m o l e k i i l  s e c h s  
H y dr ox y l g r  u p  p e n  enthlilt. 

Da das Material aufgebraucht war, niuljten die Untersuchungen 
einstweilen abgebrochen werden. Die mitgeteilten Befiinde geniigen 
jedoch, urn dem Scyllit dieFormel eines C y c l  o h e x a n h  esols-1.2.3.4.5.6: 

H O  . HC"CH. 011 
CH. O H  

H O  . HC-CH I 1  . O H  ' 

zuzuschreiben '). Da wir aus den Forschungen von M a q u e n n e  wissen, 
daB die S c h e  rerschen Reaktion auf der Bildiing von Rhodizonsaure 
bezw. Tetraoxychinon ber ih t ,  so beweist der positive Ausfall dieser 
Reaktion das Vorhandensein eines Sechsringes. 

I m  S c y l l i t  h a b e n  w i r  o f f e n b a r  e i n e n  n e u e n t d e c k f e n  i n -  
a k t i v e n  I n o s i t  v o r  uns. Nach den drirch B a e y e r  und van ' t  
H o f f entwickelten Anschaiiungen sind bekanntlich neun Isomere des 
Inosits moglich. Von diesen sind die beiden moglichen akt.iven Formen 
bekannt in  Form ihrer Methyllther; der P i n i t  (1856, also gleichzeit,ig 
wie der Scyllit, von B e r t h e l o t  entdeckt) liefert d - I n o s i t ,  der Qiie-  
b r a c hi  t I-Inosit. Von den inaktiven , nicht racemischen Formen 
kannte man bis jetzt, blol3 den gewohnlichen i-Inosit (Phaseomannit) 
Bin zweiter Reprasentant ist jetzt der Scyllit. Und ich darf hinzii- 
fiigen, dal3 ich hoffe, bald von zwei weiteren berichten zii kiinneu. 

Besonders bemerkenswert erscheint der hohe Schmelzpunkt (iiber 
3 N 0 ,  schatziingsweise gegen 360')) wahrend der i-Inosit, bei 225O 
achmilzt. Solche Unterschiede finden sich gerade bei cis-trans-Isorneren 

CH. O H  

I) Anm. bei der Iiorrektur: Es ist unwahrscheinlicli, class zwei Hydrosyl- 

?) Wenn man von der noch problematisclien Phcnose  absieht. 
Rerichto d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXS.  119 

gruppen an einem Kohleiistoffatom sitzcn. 
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haufig, z. B. bei den d4-Tetrahydrophthalsauren. Aoffallig ist, dafi der 
Unterschied der Schmelzpnnkte des a-Benzolhexachlorids (157 0 )  ulrd 
des /3-Benzolhexachlorids (300O) ziemlich genau den1 angefuhrten Tell)- 
peraturintervall entspricht. Bekanntlich haben bereits Rosenz t i eh l  ') 
und Maquenne  z, von diesen Korpern auspehend eine Synthese des 
Inosits, freilich vergeblich, rersncht Ich beabsidltige, solche Verstlche 
aufzunehmen. 

A d  die physiologischen Probleme, welche die Produktion de., 
Scyllits gerade bei Plagiostomen bietet, werde ich beiner Zeit in der 
Ztschr. fur physiol. Chemie eingehen. 

Ros tock ,  Physiologisches Institnt. 

260. Fritz Schlotterbeck: Urnwandlung von Aldehyden in 
Ketone durch Diazomethan. 

(Erwiderung an Hm. H. Meyer.) 
mitteilung aus dem chemischen Institut der Univei-sitit Wiwzl~~u~g. ]  

(Eingegangen am 11. April 1907.) 

In Heft 4 (S. 847) dieser Berichte macht mir Hr. H a n s  Meyer  den 
Vorwurf, da13 ich init meiner Publikation uber die ))Uniwandlung  TO^ 

Aldehyden in Ketone durch Diazomethancc 3, unberechtigterweise in ein 
Arbeitsgebiet eingegriffen babe, welches er sich ausdriicklich vorbe- 
halten hatte. AUS der Originalabhandlung 4, melche mir, wie Hr. 
Me y e r richtig vermutet, bei Abfassung meiner Publikation nicht vor- 
lag, ersehe ich, dalj derselbe sich tatsiichlich unter dem Datum des 
13. Juli 1905 die Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde als 
Thema vorbehalten hat, weil ihni seine bisherigen Tersuche aeiii 
weiteres Experimentieren auf dieseni Gebiete aussichtsreich erscheinen 
lieBen((. 

Hr. Mey e r  berichtete damals ganz knrz uber Versuche niit 
Onanthol, Benzaldehyd, 0-, m- und p-Nitrobenzaldehyd und Clilorbenz- 
aldehyd. Uber die ersteren beiden einfaclien Aldehyde schreibt H r. 
Me? er :  SAuf Onanthol und Benzaldehyd ist Diazomethan ohne sicht- 
bare Einwirkung.u Dagegen beobachtete er eine solche bei den sub- 
stituierten Benzaldehyden, ohne aber eines der Reaktionsprodukte zu 
identifizieren. Seine damaligen Mitteilungen hieriiber sind gnnz \-or- 

') Compt. rend. 54, 178 [1862]. ?) Ann. Chim. Phj-s. [6] 12, 90 [1887]. 
3, Diese Berichte 40, 479 [1907]. 
4) Sitzungsberichte d. Iiaiserl. Akad. d. Wissensch. zu \Tien 1905, 856. 




