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carbonsaureathylester iibergefiihrt. Aus siedeiidem Wasser erhalt 
man 3-4 cm Iange, farblose Prismen, die gegeu soda-alkalisches 
Permanganat bestandig siiid. Schmp. 71°. Sie verlieren daa Ihystal l -  
wasser sclion im Vacuum iiber Schwefelsaure, wobei sich der  Scbmelz- 
punkt auf 9 l0  erhoht. 

0.6i56 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.0750 g. 

0.2817 g Sbst.: 0.5215 g COz, 0.1438 g HaO. - 0.3484 g Sbst.: 30.0 ccm 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ . ~ H ~ O .  Ber. Ha0 11.25. Gef. HsO 11.10. 

N ( 1 9 O ,  760mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 50.66, H 5.G9, N 9.88. 

Gef. n 50.49, * 5.69, n 9.96. 

P y r  azol-3.4.5-  t r i c a r b o n s i i  u r  e , C3 HNs (CO1 H)3. 

Der  Ester wurde durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaux e 
verseift, die ausfallende Saure aus Wasspr uinkrystallisirt und zur 
Analyse bei 130O getrocknet. Der Zersetzungspuukt lag, wie er- 
wartet, bei 2?3O. 

0.2220 g Sbst.: 0.3315 g Cog, 0.0460 g HrO. 
C~HcO,jh’l. Ber. C 35.98, H 2.0$. 

Gef. 35.88, n 2.05. 

P y r a z o l ,  C3H4Ng. 

Bus der Tricarbonrjlure durch Erhitzen auf 230 - 2400 erhalten 
und aus Ligroi‘ii nmkrgstallisirt; farblose Prismen, mit dem charak- 
teristischen Geruch nach Pyridin. Schmp. 690. 

0.1455 g Sbst.: 51.4 ccm X (Iso, i G G  mm). 
C S H ~ N ~ .  Ber. N 41.22. Gef. K 41.36 

40. b M. Henze :  Ueber ein Vorkommen freier Asparaginsiiure 
im thierisohen Organismus. 

(Eingegnngen am 1. Februar.) 
Seit der ersten Beobnchtung T r o s c h e l ’ s ’ )  an Doleum gales sind 

eine ganee Reihe von Meeresschnecken bekniint geworden, w e l c h  ein 
sauw reagirendes Secret swerniren. Namentlich haben P a u  c e r i  
und d e  L u c a S )  mehrere Arten als Saure producirend beschrieben, 
bei denen sie die betreffende Saure allgemein fur Schwefelsaure 
hielten. Wir 
wissen, dass dieses ‘l’hier ein nus der sogenannten Mitteldarmdriise 
atammendes Secret ausspritzt, nclches neben etwas Salzsaure ca. 
2.18-4.25 pCt. Schwefelsffure enthalt. S c h f i n l e i n 3 )  hat nun in einer 

Bei Doleum galea ist dies aucb thatsachlich der Fall. 

~~ 

I )  Ann. d. Chem. 93, 614 u. Jooro. far prakt. Chem. 63, 170. 
4 Compt. H. 65, 577 u. 712. 3, Zeitscbr. fhr Biologie 36, ,523. 
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darauf gerichteten Untersuchung erkannt, dass wir es keineswegs stet8 
mit einer Absonderung von Schwefelsaure zu thun haben. SO er- 
kannte e r  z. B. in der von Tritnnium nodosum, dem sogen. Tritons- 
horn, producirten Saure eine krystnllinische orgnnische Verbindung. 
Er selbst yermuthete bere-its in derselben Asparaginsaure und schloss 
dies aus dem Aussehen eines Kupfersalzes, welches die betreflende 
Substanz gab. Die angestellten Uritersucl)ungcn die z. Th.  in 
D r e c h s e l ’ s  Laboratorium ausgefiibrt wurden, haben jedoch den Be- 
weis nicht erbringen kiinnen. 

W a r  xiun die chemisclie Identificirung der seceriiirten Siiure an 
und fur sich intereaaant, so ware die Auffindung der Asparaginslure 
in solchen imnierhiu betrachtlichen Meiigen im thierischen Organis- 
mus von doppeltem Interesse gewescn. Obwohl die Bsparaginsaure 
mehrfach als Spnltungsproduct bei der Einwii kung chemischer Agen- 
tien aus Eiweisskorper erlialten worden ist, so hat nian sie irn thie- 
rischen 0rg:mismus uberhaupt noch nicht aufgefundeii. Nur bei der 
kiinstlichen Pankreasverdauung wurde sie in verscbwindend kleiner 
Menge nachgewiesen. 

Diese Griinde veranlassten die folgende erneute Untersuchung, 
und icli bin inshesondere Hrn. Cavaliere Dr. Lo. B i a n c o  fur die 
Mfihe, die er sich gegeben hat mir das niithige Muterial zu verschaffen, 
zu Dank verpflicbtet. Die Thiere sind leider im Golf vou Nenpel 
selten. Ich hatte im Ganzen 8 Stiick zur Veifiigung. Gleichzeitig 
danke ich Hrn. Baron v o n  U e x k i i l l  iind s r i i  Dr. C o h n h e i m  aufs 
herzlichste fiir ihre freundlichen Rathschlage. 

Ueber die Gewinnung des Secrets selbst fasse ich mich so kurz 
wie moglich, inden  ich auf die sehr ausfuhrliche Beschreibung 
Schi jn le in’s  verweise. Nur  einige orientirende Bemerkungen und 
nachtragliche Beobachturigen seien mir gestattet. 

Das Secret wird von einem Drisenpaar  producirt, von denen 
ein jedes aus zwei Theilen besteht: einem rorderen alktllisch reagi- 
renden Theil und einem riickwiirtsgelegetien, stark sauer reagirenden 
Tbeil. D e r  letztere liefert bei der Reizung das  betreffende Secret, 
wlhrend der erstere. wie schon S c h i j n l e i n  erwiiliiit, selbst bei starker 
tetanischer Reizuog nichts secernirt. Bei fast alien Thieren wurde 
zunachst versucht, dieselben zutn freiwilligen Absondern des Secrete 
zu veranlasseii. S c h o n l e i u  fiihrte an ,  dass meist nur wenige 
Tropfen desselben eben zur Riiaseliiffnung her ausquellen. Von den 
acht Thieren zeigten iiberhaupt nur  drei den Riiaeel und sonderten in 
der erwilhnten Weise eine kleine Portion saurer Fliiesigkeit ab, 
mit der, wie unten erwtihnt, einige Versuche fiir sich gemacht wurden. 
Sie  betasteten dabei ein nntergehaltenes Glasschiilchen aufgeregt mit 
dern Riissel. Bei einem der Thiere wurde der hervorgesteckte Riissel 
mit der Pincette gehset, indem das Thier  gleicbzeitig von einem Ge- 
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hiilfen am Zuruckzieheii in das Gehiiuse gebindert wnrde. In den 
Riissel wurde ein Katheter eingebunden, dieses niit einer Hlnse aus 
feinem Guninii rerschlossen, und dns Thier wieder in das Aquariunr 
gesetzt. Bei dieser Manipulatioii spritzte das Thier eine saure 
Pliissigkeit wobl '/2- 3/4 111 weit weg. Mwi kiinnte dar;ins vielleicht 
auf einen ziir Vertheidigung dienenden Zweck des Secrets schliessen. 
Nach eiriigen Tagen h i d  sich in dem Katheter nur eine sehrgeringe 
Menge sauerer Fliissigkeit. 

Nnchdem so die Hemiihungen fehlgeschlagen waren, die Thiere zur 
freiwilligen Absonderuiig gr6sserer Mengen des Secrets zu bringen, und 
d a  ausserdem das zur Verfiiguiig stehende Material kortbnr war, wurden 
die Schnecken durch rorsichtigrs Aiifbrecheii des Gehauses (vergl. 
S c h o n l e i n )  heraosgenommen. Weri-n es auch bei einiger Vorsicht 
gelingt, die Thiere ohne vorherige Injection muskellibmender Cfifte 
beraus zu prapariren, erleichtert es doch bei Weitem die Arbeit, wenri 
man den Tonus beseitigt. Pelletierin-Injectionen erwiesen sich als 
Busserst wirksam, sodass das zur weiteren Muskelerschlaffung empfoh- 
lene Erwarmen des Thirres  airf ca. YO0 kaiirn nothwendig rrschien. 
Am Riissel beginnend, schiieidet Inan das Thier auf und legt somit 
die Drusen bloss. 

Die l.eiden sauei' reagirendeii Driisenhalfte~i wurden 'zuerst, wie 
dies S c h  o n l e i n  genincht Iiat, elektrisch gereizt, spater aber  sofort 
init einem Platinspatel belrutsani ausgedriickt , dn sich da% Secret 
hierlei ebenso I ein erliu)ten liess. Dii: ablaufende Flussigkeit beginnt 
sich fast airgenblicklic~li zit triiben und Iirystalle abzuscheiden. Die 
hbchst merkwiirdige, gleichzeitig beim Driicken der Driise aufrretende 
Kohlensi iure-E~rtwick~l~~ng~) habe ich deutlich beobachten knnnen. 

Das auf diese Weise ron  5 Thieren erhaltene Secret wurde in 
heissem W:isser geliist, aufgekocht, und die abgeschiedenen Fliickchen, 
z. 'l'b. jedenfalls congnlirtes Eiweiss, z. 'L'lr. keine Partikel der 
Driiee, wiirden durch sorgfiiltiges, wiederholtes Piltriren entfernt. 
Nach etlichen Vorverauchen wurde die lieisse Fliissigkeit mit Kupfer- 
acetat versetzt. Sie nirnmt eiiie tiefblaue Farbe :in, und ~ iach  einigem 
Stehen beginut die Ab~cheidung ron hellblnuen, undeiitlichen, krgstal- 
linischen Flocken. N:ichdem keine Vermehrung derselben mehr ein- 
trnt, wurde nbgeenugt ond das niir echwxch griinlich gefiirbte Filtrat 
zur weiteren Untersuchung bei Seite gestellt. 

Das Kupfersalz ist aussert echwer loslich i n  Wasser und ILsst sich 
linter Zusatz ron etwns  Essigsaure gut umkrystallisiren. 

' 

l) Es sci bemerkt, doss inao diem h'oblcns8ure-Entwickelung friher 
einer dorch die vermeintliche Scbwefelsiiure hcrvorgerufenen Zersetzung von 
kohlensaurem Calcium zuschricb. Die krystallibirende orgaoische Substaoz 
hielt man fiir kohlensiures Ca!cium. 
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Schon nach einmaliger Krystallisation erbielt icb auf diese Weise 
sebr  scbBne blaue Nadelchen, die grodse Aebnlicbkeit rnit einem 
Vergleichspraparate von asparaginsaurem Kupfer zeigtcn. Das Salz 
wurde in einer grossen Quantitiit Wasser suspendirt und rnit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Auch icb macbte dabei die unangenebrne Beob- 
acbtung, die D r e c h s e l  in S c h B n l e i n ’ s  Arbeit angiebt, dass sicb 
das Kupfersulfid colloidal abscbeidet. Setzt man aber etwas Bleioxyd 
zu und erwhmt wahrend des Einleitens auf dem Waseerbad, so setzt 
sich das aiisgefhllte Kupfersulfid zu Boden, und die iiberstehende 
Flissigkeit Iasst sich klar abfiltriren. 

Das  Filtrat beginiit nacb dem Einengen zu krystallisiren. Die 
erbaltene Krystallmasse wird einige Male aus dem kochenden Wasser 
urnkrystallisirt. So erhalt man schliesslicb kleine rechteckige Tafelchen. 
Unter dem Yikroskop schienen sie vollig einheitlicb, waren doppelt 
brechend, unlBslich i n  Alknhol und verbrannten oline Riickstand auf 
dem Platinblech. Im Scbmelzpunktriihrcben zersetzten eie sich 
Iangsam etwa zwischen 240-30O0. Stimrnten schon dieEe Eigen- 
scbaften alle auf die Asparaginsihre, so bewies dies engiiltig die 
Analyse. 

0.1812 g Sbst.: 0.2394 g COa, O.OS9Og Ego. - 0.1788g Sbst.: 17 ccm 
N (170, 744mm). 

CcH,O(N. Ber. C 36.1, H 5.2, N 10.5. 
Gef. )) 36 0, D 5.4, * 10.9. 

Zur weiteren Restatigung wurde auch das Kupfersalz analysirt. 
Dasselbe wurde zu dieseni Zwecke auti der gereinigten Saure durch 
Kochen rnit frisch gefalltem Kupferhydroxyd dargestellt , damit man 
sicher sei, nicht etwa saures Salz rnit zu bekommen. D a  die Angaben 
iiber die Te~operatiir,  bei denen man asparnginsaures Kupfer vollig 
wasserfrei erhalt, sehr von einander ubweicben I), so habe ich das 
Salz bis zur Qewichtscoustanz im Exsiccator gelassen. Die erbaltene 
Zabl stimmt so sebr gut auf das wasserhnltige Salz rnit dem allge- 
mein angenommenen Gebalt von q1/2 Mol. Krystallwasser. 

C ~ H ~ O ~ N C U  + I * / s a q .  Ber. Cu P.?.!). Gef. Cu 23.0. 
0.3365 g Sbst.: 0.1096 g CuO = 0.0875 g Cu. 

Eine qualitative Priifuiig zeigte frrner, dass die S u r e ,  die zu 
dem Zaecke in ganz verdiinnter Salzsaure gellist war, optisch activ 
und zwar linksdrehend war. 

W a r  somit die Anwesenheit der Asparaginslure zweifelloi fest- 
gestellt! so wandte irh mich nunmehr zur Untersuchung der von der 
ersten Fallung des Kupfersalzes gebliebeneti Mutterlauge. Durch 
Scbwefelwasserstoff wurde zuniichst die geringe Menge Ton Kupfer 

’) Cf. G a e t h g e n s :  Zaitsrhr. fiir physiolog. Chem. 1, 302, 308. Die 
daselbst angefihrre Origicalliteratur stand mir in Nrapel leider nicht zu 
Gebote. 

--___ - 



geftillt, worauf sich beim stnrken Einengen auf dern Wasserbad noch 
einige Krystiillchen von Asparjiginslure abschiedeii. Als auch bei 
weiterern Eindarnpfen keine Abscheidung rnehr zu benbachten war, 
wurde die dickliche Fliiesigkeit mit Wprocentigeni Alkohol in grossem 
Ueberschuss versetat, worauf eine geringe Triibung, die sich als 
Schmiere zu Boden setzfe, eintrat. Sie gal) die Riiiret-Reaction. Das 
Filtrnt wurde, ohne dass irgeiid eine Ausscheidung zu beobrtchten ge- 
wesen ware, bis auf ein kleines Yoliirnen eirigeengt und damit die 
folgenden Reactionen vnrgennnirnen. 

Die Biuretreaction trat sehr iiiterisiv ein. Die Farbung war  
dabei rein roth. Die Fliissigkeit zeigte weyter die Xanthoprotei’n- 
reaction und lieferfe die M i l  I n  n’sche Probe. P1inspliorwi)lfritm~iire 
und Quecksilherchlorid gaben Fallungen, Salpetersiiure oder Ferro- 
cyankaliurn auch bei Essigeaurerus;itz dagegen Iiicht. 

Die Loslichkeit i u  Alkoliol, soaie  die :ingefiihrten Remtiouen 
deuteten allesanirnt auf die Aiiwesenheit eiiies peptoiiartigen Korpers. 
Urn die Gegenw-art eines solchcn sicher zii stellen, behandelte icb 
nunmehr das Secret von zwei frischen Driisen wie folgt. 

Die klarfiltrir te Fliissigkeit wiirde mit Soda I )  neutralisirt und 
eben niit Essigsiure angrsiiuelt. Beiin Aofkochen scliied aich eine 
verhaltnissrniissig recht geriiige Meiige coagnlirteii Eiweisses ab. Nach 
erfolgter Siittigung des Filtrats mit Smrno~iiumuulfat in Substanz gab 
die abfiltrirte Fliissigkeit, niit vie1 Natronlauge iind elwas Hupfersul- 
fat versetzt, die rein rothe, fiir Peptone charakteristisclie Biuret- 
reaction. 

S c h o n l e i n  ist der Meinuiig, dass die frisch aus der Driise ab- 
gesoilderte Flii~eigkeit die organische Shure nicht bereite als solche 
enthnlte, sondern dass das Secret erst nachtriglich eineii Zei.fa1l er- 
leide; mit auderen Worten diirfc auch i i i  der Driise kein Vorrath an 
Asparaginelore aufgespeichert seiu. 1Sr folgert dies, wie mir echeint, 
hauptsachlich daraus, dass e r  niifiihrt, die Kryetallisation ddr or- 
ganischen SBure erfolge erst nach ca. 30 Minuten (a. 543). Soweit 
ich beobachten konnte, trat dieselbe fast augenblicklicb ein. Auch 
die fnlgenden Vereuche diirfteii gegm S c h 8 n l e i n ’ s  Aneicht sprechen. 

Eine dem lebenden Thiere encnornrnene sauere Driise wurde sofort 
in eiedendes Wasser geworfen, damit eventuelle Enzyrnwirkung (vergl. 
unteu) anegeschloasen werde. Nach einiger Zeit worde die Driise 

I) Bei genauer Neutralisation trat dabei eine flockige Trtibung ein, die 
beim Ansiluern verschwand. Ammoniak wirktc ebenso. Da ein d e r n r t i p  
Verhaltm unter den Eiweissk3rpern fiir Histone charakteristisch ist, so wurde 
der Niederrichlag gesammelt , lieferte abcr keine Biuretreaetion. Die Ver- 
muthung, dass die Fiillung von einem anorganischen Salze des Seewaaeer~ 
herriihrte, lie@ eehr nshe. 



im Wasser ausgepresst und die Losung untersacht. Sie gab sowohl 
rnit Kupferacetat asparaginsaures Rupfer, ale such nach der Stittigung 
mit Ammooiumsulfat die Peptonrenction. Einr andere frische Driise 
wurde in absoluten Alkohol gegeben und, nachdem eie einige Zeit 
darin gelegen hatte, unter dem Mikroskop betrachtet. Dn Asparagin- 
saure unlifslich in Alkohol ist, so durfte man erwarten, dass dadurch 
die SBiure ionerhalb der Driise ausgefiillt werde. Unter dem Mikro- 
skop zeigten sich denn auch massenhaft krystnllinische Ktirnchen, die 
auf Zusatz \*on etwas Sodalosung unter Gasentwickelung verschwandeo. 
Sehr ausschlaggebend scheint mir auch folgende Beobachtung. In 
einer allerdings kleinen Menge vorn ‘fhiere selhst entleerten Secrets 
liees sich Asparaginsiiure deutlich uachweisen, dagegen gab dasselbe 
keine Spur  einer Biuretreaction. P l n d e  nun die Spaltung, sagen wir, 
in Asparaginsiiure und Pepton unter eventuell gleichzeitig verlaufender 
KohlensHureentwickelung erst ausserhalb der Driiee statt, wie S c h o n -  
l e i n  meint, 80 miisste sich doch auch irn selbstthiitig abgesonderten 
Secret Pepton finden lassen. 

Allem Anschein nach treten also Aeparaginsaure und, was eben- 
falls sehr auffallig ist, Pepton i u  der Driise nebeneinander auf. Beides 
sind Spaltungsproducte des Eiweisses. Was  liegt also niiher als die 
Vermuthung, dass man es mit dern Zerfall eines Eiweisskifrpers zu 
thun habe,  der etwa unter der Wirkung eines Enzpms in der D r i e r  
selbst vor sich geht. So weit die angefiihrten Versuche hierin ent- 
scheidend sein kiinnen, ha t  sich die Gegenwart eines Enzyms bisher 
nicht nachweisen lassen. Es wurden unter Zusatz von etwas See- 
wasser fein mit Quarzsand verrieben : 

a) eine frische sauere Driise, 
b) eine mit der saueren Driise in directer Verbindung stehendo 

irlkalische Driise, die, wie grsagt, zwar kein Secret liefert, aber doch 
wohl der Triiger des Enzyms sein konnte, 

c) eine sauere und eine alkaliache Driise zusammen. 
Nach einigem Stehen werden die einzelnen Fliissigkeiten centri- 

fugirt, filtrirt und zu jeder Portion eine Flocke Fibrin gegeben. Bei 
einer zweiten Versuchsreihe bekam jedes O l k h e n  ausserdem noch 
von einem Seestern’) ein paar Saugfiisschen und ein Stiick der Riicken- 
decke, damit eventuell daran eine Verdauungswirkung constatirt werden 
kiinnte. In  heinem. Falle konnte eine solche nachgewiesen werden. 
Die Proben blieben mehrere Tage unter Chloroformzusatz stehen. 

Da sich zufiillig noch eine kleine Quantitfit des vom lebenden 
Thierr  freiwillig nbgesonderten Secrets erhalten liese, so wurde auch 

’) Es war boobaclrtet wurden, dass ein im Aquarium gehaltenes Thier 
auf einen Seestern gekrochcn war, der ihm offenbar als Nahrung diente. Er 
w m  bcreits ganz weich geworden und began  zu zerfallen. 

~- _ _  

Beriebts 4 U, chew Caesel18chaft. Jalirg. XXXI\. 23 
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damit ein Verdaiiungsversuch gemacht. Derselbe fie1 ebenso negativ 
aus. Man hat es also auch scheinbar nicht rnit einem Zyrnogen 211 

thun, welches mit dem Secret secernirt, etwa erst ausserhalb der  
D r h e  seine enzymatische Wirkung entfaltete. 

Eines darf man wohl noch aus den letzten Beobachtungen 
schlieesen: dass niimlich weder die Driiae noch deren Secret zur Ver- 
dauung dienen. Wir haben es offenbar nicht mit einer Verdauungs- 
driise zu thun. Es ist hier uicht der Ort, fiber ihren eigentlichen 
Zweck zu entscheiden; dies bedarf der  Arbeit eines Fachmaunes. Nur 
eine Bemerkung mijchte ich noch machen. Es ist aufFtillig,_wie vie1 
leichter Asparaginsawe im Meerwaaser loslich ist. Ich fand nach- 
traglich eine Notiz von S c h i f f  (B. 17, 2930) der angiebt, dass Aspa- 
raginsaure in bedeutend griissereo Mengen von Chlornatrium oder 
Chlorkalium enthaltendeni Wasser gelost wird., Vielleicht dient die 
secernirtr Asparaginsaure, die unter Meerwasser leichter in Liisung 
bleibt, wenigstena zum Theil auch mit ziir Zersetzung der Kalkechalcn 
anderer Seethiere, wozu gewisse Schnecken wie man sicher weiss, 
z. B. Schwefelsaure, benutzen. 

Zoologische Station, Neapel, Jnnuar 1901, und I. Chemisches 
UnivereitPtslaboratoriuol, Leipzig. 

60. R. Y. Peohmann und Erwin Hanke: Ueber Cumarine 
aus Phenolen und negativ substituirten Aoeteesigestern. 

(Studien iiber Cumarine. V. Mittheilung.) 
[Aus dem chemischen Labvratorium der Iiniversitit Tiibingen.] 

(Eingegangen 0111 30. Januar.) 

‘ Wtilirend aubstituirte Acetessigester, an deren u-Kohlenstoffatom 
eiri positiver Subatituent Iraftet, z. B. Methylacetessigester, mit Resorcin 
und anderen Phenolen glatt zu u yJ-substituirten Oxycumarinen ~‘011-  

densirt werden konnen, z. B. 

CO . CHn C. CHJ 

zeigeu negativ snlstituirte Acetessigestrr theils ein Ihnliches, theils 
ein abweichendes Verhalten. 


