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Der Fergleich der alkoholisch-iitherischen und alkoholisch- 
wiisserigen Losungen lafit diesen Unterschied noch vie1 deutlicher 
erkennen, denn hier entsprechen 6.40 cm der einen 12.00 cm der 
anderen Losung, was bedeutet, da8 die atherhaltigc Losung 1.87, 
also fast %ma1 so stark als die gleichkonzentrierte wasserhaltige 
Losung absorbiert. 

Diese zum Teil recht betrschtlichen Farhiiitensitiitsunterschiede 
der Basenltisungen lassen auf eine verschiedenartige Beeinflussung 
eines L6sungsgleichgewichte.s - vermutlich zwischen der hydrati- 
sierten oder echten Base und ihrer Anhydro- bezw. Pseudo-Form 
durch die beidcn Liisungsmittel schlieDen, und wir hiitten hier 
demnach cine ahnliche entgegengesetzte Wirkung von Bther und 
Wasser zu verzeichnen, wie sie bereits von A. H a n t z s c h l )  bei 
den Carbonsauren, vor allem an der Trichlor-essigsaurc, festtge- 
stellt worden ist. 

ale. D.Aokermann: aber den EIytilit, 
kommende CJyclose. 

eine nattirlioh vor- 

[Aus d. Phpsiolog. Iostitut d. Universitlit Wkzburg.] 
(Eingegangen am 28. J u l i  1921.) 

Gelegentlich von Uotersuchungen der Extraktstoffe niederer Tiere, 
die mich schon seit Jahren i n  Gemeinschaft rnit F. K u t s c h e r  be- 
schSftip;ten, bin ich in  der als Volhsnahrungsmittel an  der Nordsee- 
kiiste sehr beliebten Miesmuschel ,  Mytilus edulis, einem Karper 
begegoet, der als ein Ringzucker angesprochen werden mu$ and 
My t i l  i t 

Als Ausgaogsrnaterial dienten 42 kg Miesrnuscheln, die lebend- 
fritz& mit siedendem Wasser extrahiert wurden. Der Extrakt wurde 
nach starkem Eineogm unter Anwendung des Verfahrens von g u t -  
sche r  und Steudela) ,  nach einander mit Tannin, Baryt, Schwefel- 
Gure und Bleioxyd behandelt und an diese Reinigung eine Fiillung 
rnit Phosphorwolframsiiure angeschlossen. Die Aufarbeituog des 
voluminoaen Niederschlages hat bieher fiinf in der Miesrnuschel noch 
nicht bekannte tierische Basen ergeben, woruber an anderer Stellea) 
berichtet wird. 

genannt aei. 

I) B. 50, 1422 [1917]. 
1> Vergl. den *Nachtragu. am SchluD der Abhandlong. 
3) F. Kutscher, Ztschr. f. Unters. d. Nahr.- nnd GenuBmittol 10, 588 

4, D. A c k e r m a n n ,  Z. B., 74, [1981]. 
1 190.51. 



Das Filtrat der Phosphorwolframsiiure-Frillung setzte nach liingerem 
Stehen an der Wand des Gefiifles harte Krybtaile ab, die gesammelt 
nmd Fur B e d t i g u n g  anbattender Phospborwolframsiiure mit Baryt- 
wasser verrieben wurden. Vom Barium-Phosphorwolframat wurde 
abgesaugt, dieses mit ziemlich viel siedendem Waeser ausgewsschen 
und Filtrat eamt Waschw'iiwern, nach Beseitigung des Barqts mit 
Koblendiure, eiageemgt. Es scbeidet &b, besonderj brim Abkiihlen, 
der Mytitit bald aus und ist durch Umkrystallisieren aus Wssser  
leicht in schonen Kryetallen rein zu gewinnen. Die Ausbeute be- 
trug 6 g. 

l)er Korprr  lost eirh bei 24O nur zu 0.43 90 in  Waeeer, viel 
leicbter bei Siedetemperatur, gar nicht jedoch in allen darauf unter- 
suchten orpaniachen Lasungsmitteln, wie Alkohol, Eisesbig, Aceton, 
Esigiltber, LCcbwrf~lkohlrn~tc,ff, Pyridin, Cbluroform und i t h e r .  

fjber das optiscbe Verbalten hatte Hr. Dr. E. C h r i e t a  vom 
hiesipen Minera logiden  Institut die Liebenswiirdigkeit, das  Folgende 
mitzuteilen : 

sWcgen der Rleiebeit nnd Spr8didkOit der Krystalle GoniometerMeesongen 
erfol~los. Im durcl falleodt*o Licht fat blos, ohne Pleoi*hroibmus. Brechnngs- 
exponent um weniycs gril5t.r als 1 5 1  (Knnada Balnarn). Stalk dfippt.1- 
br. cheild. Optinch rretaebsig. W'abrsvhriulich k iher  hiiheren Syuponie an- 
gel& end ala dt r monnk'iiwn. Vollkomrnene Slialtbarkeit nach mehr odrr 
w m i p  isonietriwli~n uder kurz primati~ctien Talelcben; auf diesen durch- 
wcgs die eiue der ~o.IBbcbiin~sric .ht l~n~en - c - annihernd seokrevht 
anf rwei gegcnfiberliezt nden Kanten, die andere annihrrnd Halbiernnpe- 
richturig zwt )~ .  r gegenbberlirgender stutt pfer Kanteowinkel. Aufireten rektao- 
palgrer Fliichen in der Z w e  der Aclise b. Auf einer dieaer Flivhen ntets 
symnirtrirctter iustriit c'iuer Achbrnhgperbel mi t  star ktmr Dirpersion A d  
den Sp dtflichen, die an-cheineod mit einem dar morioklioen Pribmen zu- 
ssmmenfallm, schieles Austretrn der optischen Achseneheoe, deren Spur hier 
stets par allel der kleineu optiscben Elabtizititisachse (c) rerl5uft.a 

Der  Korper entbiilt wsder btickbtiiff, Scbwefel, noch Phosphnr. 
Schon bei looo verliert er seinen Glanz und gibt zwei Molrkille 
Krystallwasser ab Die Analybe ergibt die Formel CrHldOs + 2 H&. 

0.1248 g vaknomtrockoe Sbst. vcrloren bei 1000 0 0198 g H,O. 

Znr C-H- Ba-timmung wurde die kryctallwasserfreie Subdaoz verwandt. - 
0.0938 g Sbst.: 0.1465 g CU,  0.0608 g H,O. - 5709 mg Sbst.: 9.075 mg 
COs, 3 610 m g  HsO. 

Cr HgtOs + 2 H90. Ber. B,O 15.66. Gef. H,O 15.93. 

C,I , ,Os.  Ber. C 43.28, H 7.27. 
Gef. 2 43.05, 43.40, D 7.33, 7.08. 

Der Mytilit bat mit dem lnsoait aul3er dem Gehalt a n  zwei 
E r  liefert Molekulen Krystallwasser noch verschiedenes .gemeinsam. 
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beim starken Erhitzen deutlichen Caramelgeruch, wahrend es bei 
vorsichtigem Erhitzen gelingt, die Substanz teilweise unzersetzt zu 
sublimieren. Ein solches Sublimat aus  mehreren Versuchen wurde 
nach dem Beinigen mit Tierkohle analysiert und erwies sich als un- 
veriinderter Mytilit. 

6.811 mg vakuumtrockne Sbst. verloren bei l l O o  1.078 mg H20. - 
6.838 mg vakuumtrockne Sbst. varloren bei 110" 1.068 mg HsO. -. 5.733 mg 
bei 1100 getrocknete Sbst.: 9.131 mg C02, 3.697 mg EsO. - 5.770 mg bei 
llOo getrocknete Sbst.: 9.131 mg Coo, 3.750 mg HaO. 

C ~ H 1 4 0 ~ + 2 H , 0 .  Rer. Ha0 13.66. Gef. Hg0 15.83, 15.62. 
GHllOs .  Bar. C 43.28, H 7.27. 

Gef. * 43.44, 43.1G, 7.21, 7.27. 

Der Schmelzpunkt des Mytilits liegt bei 259O (i-InoXt schmilzt 
bei 225O). Optische Drehung konnte bei der kaltgesiittigten Losung 
im 2. d m - b h r  nicht nachgewiesen werden. D e r  Kiirper reduziert 
weder alkalische Kupfer-, noch ammoniakalische Silberlosung;, 

Die fir Insosit charakteristische Farbenreaktion von S c h e r e r ,  Rot- 
firbung beim vorsichtigen Abrauchen rnit SalpetersHure und donn mit am- 
moniak-haltiger Chlorcalcium-L6sung, fallt schwach positiv aus. Die Probe 
von Gallois ,  Dunkelf&rbung beim ErwHrnien mit Mercurinitrat, liefrrt der 
R6rper nicht. 

In der Annahme, dab es sich vielleicht um eiu am SaucrstoFf methg- 
liertes Derivat des Inosits handle, cntsprechend dem Bornesit und Pinit der 
Pflanzenwelt, wurde versucht, mit Jodwasserstolfsaure die Yethylgrnppe abza- 
spalten unter Anwendung des von P r e g l  und Edlbacher ' )  modifizierten 
Verfahrene von H e r z i g  und Meyer ,  jedoch jedesmal vergeblich. Das Auf- 
treten einer Methoxylgruppe in der Tierwelt wiire alierdings bisher auch ohne 
Beispiel geweaen. 

Ich ging dann d a m  iiber, die Zahl der freien Hydroxylgruppen 
durch Acetylierung zu bestimmen, indem ich eine geringe Menge des 
Mytilits mit Essigsgure-anhydrid 4 Stdn. kochte. Die Substanz ging 
nur langsam in Liisung. Nach dem Verdunsten des Essigsiiure- 
anhydrids, Aufoehmen des Riickstandes rnit Alkohol und Zugabe von 
Wasser krystallisierten in Wrtsser schwerlosliche mikroskopische 
Nadeln vom Schmp. 157-158O aus, die sich als P e n t a a c e t y l - m y t i l i t  
erwiesen. 

5.494 mg Sbst.: 10.241 mg COZ, 3.002 mg H2O. - 10.328 mg Sbst.: 
19.100 mg CO,, 5.567 mg HaO. 

CAI. CSHSOS(CO. CH&. Ber. C 50.47, H 5.99. 
Gef. 50.83, 50.43, G.11, 6.03. 

1) H. 101, 280 [1918]. 
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Znr aeiteren Bestimmung der Zahl der cingetretenen Acetylgruppen 
kochte') ich 29.094 rng des Aoetylierungsproduktes mit 12 ccm 50-proz. 
Alkohol und 0.7 g fein gepulvertem Baryt 6 Stdn. im Olbade am Riickflufi- 
khhler, beseitigte hierauf das iiberschiissige Barium durch Kohlensiure nnd 
schlug das an Essigslure gebnndene Barium bei Gegenwart von Salzslure 
mit Schwefelsaure nieder. Ee fielen 41.521 mg BaSOd. 

CHa, C6H6 0 6  (m. CH& Ber. CHs .CO 53.22. Gef. C& .GO 52.6. 
Hr. cand. chem. K a r l  R a s t  hatte die Liebenswiirdigkeit, nach einer im 

hieaigen Chemischen Institut von ihm ausgearbeiteten Verbesserung 9, der 
Rargerschen Mikromethode das Molekulargewicht dieses Korpera zu he- 
stimmen. Es ergab sich ein zmischen 340 nnd 460 liegander Wed;  fiir 
CiHSOs(CsHg 0)s ber. 404.2. 

Vergleichslhnng gemcssen : 
Normalitat: . . . , . . 1.00 0.72 0.52 0.37 0.26 
inderungen:. . . . . . +6 + 4  - 1  -6 - 6  
Es liegt also kein Vielfaches der ermitteltan Formel vor. 
Der sicber erwiesene Eintritt von nur  5 Acetylgruppen m d t e  

rnerkwiirdig erscheinen, nachdem das  oben festgestellte Fehlen einer 
Methoxylgruppe noch eine sechste Hydroxylgruppe annehmen IiefK. 
Deshalb wiederholte ich die Acetylierung, aber  diesmal unter Znsatz 
einer Spur  konz. Schwefelsiiure zum Eiseasig. Jetzt erfoigte die 
Losung iast augenblicklich nach dem Erwtrmen, und schon nach 
halbsttindigem Kochen lieBen sich in  Wasser schwerlbslicbe Krystalle 
gewinnen, die sich als H e x a a c e t y l - m y t i l i t  erwiesen und gr6ber ills 
die des Pentaacetyl-Derivates waren. Der Hexaacetyl-mytilit echmilzt 
bei l8O-l8lo. 

6.681 mg Sbst.: 19.500 mg Coat 3.781 mg HaO. - 7.473 mg Sbst.: 
13.973 mg COi, 3.900 mg HsO. 

CH3.C6BsOs(C0.CH& Bcr. C 51.10, H 5.87. 
Gef. s 51.03, 50.99, 6.33, 534. 

Der grBBeren Sicherheit hdbcr wurde such hier eine Acety l -Bes t im-  
m un g vorgenommen, genau wie oben beim Pentaacetyl-mytilit geschildert. 

38.940 mg Sbst.: 60.176 mg BaS04. 
CH3. c6 Hs 0 6  (Co. CH&. Ber. Cfls. CO 37.84. 
Diese Acetylverbindung wurde in  einer gesiittigteo Losung von 

Benzol, in dem der Korper sich reichlich lost, polarimetriach unter- 
sucht. Aber auch das Hexaacetyl-Derivat war ebenso wie der unver- 
Hnderte Mytilit nicht optisch aktiv. 

Soinit sind nun sechs Hydroxyle im Mytilit vorhanden, und die 
Bruttoformel la& nur  noch die Annahme eines am Kohlenstoff methy- 
lierten Cyclohexanhexols iibrig : 

Gef. CHa . CO 57.0. 

9 Vergl. J. hfiil l e r ,  B. 40, 1821 [1907]. 
*) Die Schilderung der Methode erlolgt demnlchst in der Ph. Ch. 
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CH OH 
HO . HCI'CH. OH 
HO.HC,,CH.OH I I  

C ( 0 H ) .  CHs 
Neben dem I n s o s i t  nnd dem Scy l l i t ,  dessen Konstitutionti- 

beweis wir J. Miiller verdankeo, ist damit ein dritter Ringzucker 
in der Tierreihe bekannt geworden. Was die a m  Kohlenstoff steheode 
Methylgruppe desselben anlangt, so bleibt es dahingestellt, ob sie im 
Tierkorper durch Methylierung des Grundkorpers entstanden ist, oder 
ob sie den letzten Rest einer verstiimmelten Seitenkette vorstellt. 

Auf der Zunge erweckt der Mytilit einen schwach.siiSen Ge- 
schmack, doch lii6t er sich wegen seiner Schwerlijslichkeit ja auch nur  
in sehr geringen Konzentrationen prnfen. 

Mit Hefe lieB sich keine KohlensLure-Eotwicklung beobacbten. 
Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Bayer .  A k a d e m i e  

d e r  Wis s e n s c h  af t en  durchgeKhrt. 

Nachtrag. 
Nach Einsendung des Manuskriptes werde ieh darauf aufmerk- 

sam gemscht, do6 B. C. P. Jansen I) krei te  im Jabre 1913 aus den 
Schlielmuskeln der Miefmuscheln eine Substane dargestellt hat, die 
er gleichfalls als Myt i l i t  bezeiCh.net und die offeobar mit der oben 
von mir geschilderten identisch ist, so daS ihm die Eotdcckung zu- 
kommt. Meioe Angaben stimmen mit denen J a n s e n s  im wesent- 
lichen iiberein,' und durch den Beweis des Feblens einer Doppelbin- 
bindung machte er auBerdem die Annahme einer Ring-Struktur noch 
sicberer. 

Doch kann ich seine Auffassung, daS bier ein Isorneres des Quer- 
cits, ein Cyc lohexanpen to l ,  vorliege, nicht tellen. Die von ihm 
angenommene Formel C ~ H I S O ~  weicbt zwar in ihrem C-Wert nur 
wenig und i n  ihrem H-Wert nicht nennenswert von der Formel C , H l r 0 6  
ab, doch sprechen die von mir gefundenen C Werte mehr fur meine 
Formel: 

C6H1s05. Ber. C 43.8'i, H 737. 
C,HlrOs.  B Y 43.28, ' 727. 

J a n s e n :  Gef. ,> 43.7, * 6 9. 
Ackermann:  2 43.05, 43.40, 43.44, 43.16, y 7.33, 7.08, 7.21, 7.47. 

Feruer ergibt sich ein erheblicher Unterschied im Werte des 
Krystallwassers, von dem auch J a n s e n  2 Mol. annimmt. 

') B. C. P. Jansen,  H. 85, 231 119131; Arch. nherland. sc. exact. c t  
Oat. [3] 2, 130 (c. 1914, 11 721). 
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CB H12 0 5  + 2 Hs0. Ber. Ha0 18.01. 
C ~ H 1 * 0 6  + 2H90. 2 B 15.66. 

Ackermann:  Gef v; 15.93, 15.83, 15.62. 
J a n s e n  konnte dies deshalb entgehen, weil er den Krystallwawer-Gehalt 

Bur indirekt aus den c-B-Bestimrnnngen des krystrllwasser-frefen nnd des 
krystallwmser-haltigen Mytilits erschlo8, aber nieht auSerdem noch eine 
direkte Krystallwssser-Bestimmong vornahm. 

Die C-H-WeFte auch der FormeI CSE,& + 2&0 und CtHldOs + 2HpO 
untersoheiden sich im Gcgeneatz zu den HzO- Werten nnr unweeentlich : 

CSHISOS f 2HsO. Ber. C 35.98, H 8.06. 
C;E1406+2HpO. I) 86.50, s 7-88. 

Jansen: Gef. * 36.3, * 8.1, 
80 daS also auch hieraus schwer ein bindender SehlnE gezogea warden ksnn. 

Ebenso liegen die Dinge bei dem Derivat des Mytilits, welches 
wir beide durch mch6pfende A c e t y l i e r u n g  mit Eisesiig und wenig 
konz. Schwefelsture erbielten. Daf3 es sich bier um deneelben Kiir- 
per handelt, ergibt die ~bere ins t immung im Schmelzpunkt (Jsnsen:  
182O, A c k e r m a n n :  180-181°). J a n s e n  deutet den EBrper a ls  
P e n t a a c e t y l - D e r i v e t  s e i n e s  P e n t a a l k o h o l s ,  wiihrend die Ana- 
lysenzablen ebenso gut ein H e x a a c e t a t  des von mir angenommenen 
m e t h  y l ier t e n  C y c l o h e x  a n  hexol s zulaesea. 

C ~ H ~ O ~ ( C O . C A ~ ) L .  Ber. C 51.81, H 5.92. 
CBI.C~H~O~(CO.C&)L. p B 51.10, a 5.87. 

Anch die Mengen der bsi der Verseifnng abgespaltenen EssigsHore sind 
in beiden FHlleo fast gleich. 

DaB es mir gelang, dnmh Anwendnng von Essigst%nro-anhydrid ohne 
konz. Schwefehnre eine Acetylgruppe weoiger in den Mytilit einzofiibren als 
bei erwl6ptender Acetyliernng, liefie sich unter Zngrnndelegung von Jsneens 
Formel aoch durch die Annahme eines Tetraacetyl- Derivates erkliiren, das 
fast die gleichen Werte wie daa Pentaacelyl-Dnrivat des Methyl-cyclohexan- 
hexols hat: 

C~H~O~(CO.CHBI, .  Ber. C 50.59, H 6.07. 
CHI. C6HsO6(CO.C&)~. B B 50.47, s 5 99. 

Was aber auJ3er dern Krystallwasser-Wert des Mytilits und den 
von mir Refundenen C-Werten des krystallwasser freien Mytilits fur 
meine Formel spricht, ist die schon von J a n s e n  beobachtete Unlos- 
lichkeit des KGrpers in organischen Lii.sungsrnitteln und Schwerloslich- 
keit i n  kaltem Wasser, welche bei einem Isomeren des Quercits als 
unwabrscbeinlich gelten mul3, d a  dieser im Wasser leicht loslich ist 
und sich auch in Alkohol 18st. 

Ich halte somit an meiner Formel fur den von J a n s e n  entdeck- 
ten Mytilit fest. 


