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Bei der Verdauung des Caseins durch sog. Punktcatin
entsteht, wie wir vor kurzem h gezeigt-haben. ein polypeptid-
artiger Stell'. der hei der totalen Hydrolyse durch Séauren reich-
liche Mengen von u-l \ rrohdmkarhoiisaurc liefert.. Itagegen war
diese Aminoséure seihst in der Verdauungsfliissigkeir mit den
hisher bekannten Methoden nicht nachweisbar, wenn wir auf
die Veresterungsmethode -verzichteten, hei der die Wirkung der
Saure eint* sekundare Zersetzung hervorrnlen konnte.« Wir
muhten «s deshalb unentschieden lassen, oh G-I'vrrolidinkarhoii-
sanr«' dureli enzymatisehe Spaltung der IVoteiiistolle gebildet wird.
Seitdem ist eine Mitteilung von Salaskin und Kowalevsky-i
Uber die Wirkung von Inmdcmageiisaft auf Hamoglobin erschienen.
Sie fanden dahei eine kleine Menge u-lterrolidinkarhonsaure:
da sie alter die Kslormethode benutzten. so ist ihr licsullat nicht
einwandfrei.

HnlsprcHiend dem friher'milgeleillen Arlieilsplan halten
wir .deshalb die Frage nochmals geprift an dein Verhalten des
Caseins gegen Fepsinsalzsédnre und Pankreatin. hic erstcre
erzeugt bei langerer KinWirkung bereits freie u-P\ rrondmkarhon-
sdure. die wir aus der Yerdauungsihissigkeit ohne Veresterung
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und ohne if*einl welch«* I»<diandlun«r mil warmen S&auren isolieren
konnten. Ki helilit-li «fmlier win! di<* .Menjre der zyklis« lien Amino-
s;jiure*. wenn man aul die Kehandlim”™ mit 1Vpsinsalzstur«'no« h
eine kinyeiv Verdamm# durch l‘ankreatin folgen lji(>t Ahnlich
liefen die Wrhaltnisse lur das Phenylalanin. Aber auch hei
m«dirme>nntli» Imr kombiniert«*!*  Whnkuiii» von 1VVpsinsalzsiure
mul von Pankreatin land sieh in der Verdammijjsllissi*keii
noch immer «ler polypoptidarti#c Stoll*. von dem in der ersten
AlIr*iirlimijr - ausliilirlien die Hide gewesen ist: mir id seine
Mnnue <ntspivedmn«l «ler Weiler fortgeschrittenen Hydrolyse
geringer' als hei «ler hlolJen Verdamm# durch Pankrealin..

Ans diesen BeobachtHilden eruild sieh erstens. daU die
{(-Pyrralidinkaihon sa ure ebenso wie die» «rewdhn liehen
Aminosauren als lleslamlleil «d«vs Profeinmolekiils b«*-
| rachl «| werden darf. und zweitens, daU hei «ler kom-
hinierlen \\ irkdir# von Pcpsinsalzsuorc und von Pan-
krealin eine starkere Hydrolyse eintritt als heim
Pankr-eat in allein.

Kiir «lie Uvurtcilim# «lci* natirlichen Verdamm” ist damit
«in imii»T Hesiehlspiiukl imwonnen. W ir sind allerdings weil
«lavon mitlernt. <li» Uesiillale, welche in vitro erhalten wunlen.
unniittelhar ant «lie VVorgange' im lebend«*n Organismus nh«*r-
Irajicn zu wollen. Physiologische-Praxen kdnimn in h*lzte-r Linie
immer nur «lundi das physiologische FxpiTinmnl eiils« hiedcn
wenlen. un«t das pill seihstverslamllieh au«di fir «die Fragen,
nach «ler hydrolylis« hen Spaltung «ler Pioteiiislolicim Verdauuiiyfs-
Iraktus. Aber die rein chemischen Beobachtungen dirfen heim
Simlium «ler Imb«*Tis\or;ian#(" als Anhaltspunkte dienen, und so
wird man in Zukunft wohl auch den Versuch machen. unter
«len  Produkten «ler \la#«*n-l hum Verdauung <li<* a-Pyrrolidin-

karhonsuiir«l. «las Phenylalanin, und endlich den polypcptidarli#cii
Stoff. «ler so ivsish'iil u«*U«*n Piizvine ist. zu linden.

Experimenteller Teil.

Ihr die iiaclifnl#end«'n Versmdie diente «las kauflmhc
Oas«*in. pur., weh lies nach «len Angaben von Hammarsten
«lat*rest«dll ist. Wir hel«Mi «las besonders hervor, weil hei anderen
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iniicincmi  Praparaten die Wirkung der Fermente -sein* viel
langsamer erfolgt, und das Kesultal «los Versuches sieh wesent-
lich anders gestaltet.

1 kg r.usein wurde in /| Hoiger Salzsaure suspendiert,
mit 50 g Pepsin IUrGhleri versetzt und |» Tage unter Ofterem
ITuschiitteln hei ‘17° aufhowahiT. Ihireh Zusatz von Toluol war
die Entwicklung von Fiiulnisimktcricn ausgeschlossen. Ihr grdbere
Teil des (Inseins ging in Losung, und gleichzeitig fiel eine nicht
imbefrée-Idlhflie Menge von Tyrosin aus. Yi n der tililiorh'ii Yer-.
dauungslliissigkeit hiioh die eine Halfte noch K Wochen im Hrut-
laum stehen. l)ie andere Halfte wurde dagegen mit Ammoniak
alkalisch gemacht und mit 20 g Pankreatin mm der Fabrik
Ithenanial versetzt. I'm die* Wirkung «los Fermentes zu unter-
stiitzen. wurde die Flussigkeit wahrend.drei Wochen mechanisch
dauernd gerthrt, und blich dann noch weitere fiinf Woehen
ohne Hulirung hei der gleichen Temperatura >7"i stehen. Auch

hier merlolgle eine reichliche Ahseheidung Von Tvrosin und
Leucin.

al PepsinVerdauung:

Halfte der filtrierten Verdauungslhissigkeil (entsprechend 200 g
t'ascin' unter stark vermindertem Itruck cingedaiiipli. mit Al-
kohol geféllt, das alkoholische Filtrat abermals cingedampiL
und die Fallung mit Alkohol noch vier- his finfmal wiederholt.
In der zuletzt verhleilamden alkoholischen LOsung',war die
Pyrrolidinkarhonsaure liehen Tryptophan und anderen .Stollen
enthalten. Da die direkte Isolierung mit dem kupfersalz mib-
lang. so wurde erst der Alkohol verdampft, der Hiieksland
mit Wasser aiifgenommcn. und das Tryptophan in bekannter
Ueise mit einer Auflosung vim Fhierksilbeisulfat iii T>° Tiger
Schwefelsdure gefillt. Aus dem Filtrat muhte das Hrieeksilber
mit Schwefelwasserstoff, und dann die < hwelelsaure mit Haryl
genau ausgefallt werden. Heim Kinengen der LOsung Trat jetzt
«ler charakteristische (ierneh des Pyrrolidins auf. Zur Isolierung
der Karhonsaure wurde das Kupfersalz dargestclll 'und nach
Verdampfen des Wassers mit Alkohol ausgelaugt. Ihr in Al-
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koliol l6sliche Teil der Kupfersalze gabbeim Zerlegen mil
Schwefelwasserst(»fl 0.15 g aktiv,* a-ityriplirlinkarljonstinio vom
Schmelzpunkt 205" ikorr.i.

Di<* andere Halfte des Verdauungsgemisches wurde ganz
ereimii. wie friher beschrieben il. e.i, mit Phosphorw<>lfram-
saure gefallt. Aus dem Kiltrat der Ph«>sphorwolframsturelUllung
kennten nach erfolgter Veresterung alle gewohnlichen Mono-
aminesauren isoliert werden. Phenylalanin und u-Pvrrolidin-
karbonsaure waren vorhanden, jedoch in sehr geringer Menge.

IH*r zerlegte lliosphorwolframs&aureniedersehlag hinterlict;
«in Polypeptid. das dem friher'beschriebenen véllig glich und
hei der totalen Hydrolyse und Veresterung dieselben Mono

amin«»sauren lieferte.

Im Kepsin-Han kreat in-\enlauung.

Hie Halfte der Verdauungstliissigkeit (wieder 250 g Casein
«*nlsprechend! wurde ganz analog behandelt, wie das fVpsiu-
verdaungsgemiseh. Es konnten direkt 1,2 g reiner aktiver
(“Kyrrolidinkarhonsaure aus dem Kuplersalz isoliert werden

0.tS'U i lies Kupfersalzes <al>en o.oitol g 1170 und 0.2K11 u (Hi,.
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Hie andere Hullte wurde, wie beschrieben, mit Phosphor-'
w<dlnunséure gelallt. Has Kiltrat der I*In>s|diorwolfranisoiipe-
talhing gab bei der Veresterung |.S g u-Kyrmh«linkarbonsaure
und 1.l g Phenylalanin.

| ter Plu»sphorwolframsaumnederselilag hinlerliel.l nach der
Zerlegung mit Haryl wieder einen polypeplidartigen Korper, in
welchem I»ei der totalen Hydrolyse und Veresterung alle frfdtci
gefundenen .Monoaminosauren naehzoweisen waren.

«0 Pankreatin-Verdauung.
\ ersuche., aus einem Pankivalinverdauungsgcmiseh auf die
«»bim beschriebene Weise die «-Pyriolidinkarhonsaure zu iso-
lieren.-, hallen nur insofern Erfolg, als der (ierueh des Pyrrolidins
«leutlien zur Wahrnehmung kam. wahrend die Saure ebeuso-
wenig wie deren Kuplersalz isoliert werden konnte.
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Eigenschaften des isolierten Polypeptides.

lias Polypeptid hilll mit Alkohol in weihen, groben Flecken,
die nach Kntlernung «les Alkohols alsbald zerlliellcn. Bei wieder-
holter I*filimiji ans waésseriger Loésung mit Alkohol wird es zu-
nachst tMyfiyr und sohlieblioh liait, tintes Lakmuspapieiy wir'd
dureli dasselbe stark gebldut. Die alkalische Ilieaktinii nimmt
aber mit dem Lmfélleu allmahlich al». lls mul» unentschieden
bleiben, ni» dieselbe dem Polypeptid 1selbst zukoinml, oder
aber, was wahrscheinlicher ist. beigemengten Diamiuosuurcn.
Aul (lur« iimapaliier und Phenolphthalein wirkt das Polvpeptid
Hiebt ein.

\ ersetzt mau dit' alkalische Losung des Pnlvpeplids mit
sehr wenig verdinnter Kupfersulfatlosung. so tritt zunéchst eine
'(shwaelie roétlich-violette Farbung ein. die aber hei weiterem
Zusatz von Kupiersalz rasch in Blau umsohlagl. Ahnlich ver-
halten sieh mehrere kiinstliche Polypeptide, wéhrend die Peptone
unter den gleichen Bedingungen eine sehr starke rot-violette
Biuret farbung zeigen.

Die wasserige LOsung des Polypeptids gibt mit Tannin
eine; Fallung. Alit Plalinchtorid und Alkohol : fallt, eine leicht
gelblich gefarbte. Uookige Verbindung. welche bei .weiterem
Zusatz von Alkohol kornig wird. Die Verbindung Il6st sieh
sehr leicht in\\ asser. Das aut gleiche Weise dargesteltlet ioldsalz
wird aus der wasserigen LoOsung mit Alkohol nicht gefallt.

Mit Fisenchlorid tritt auch nach Zusatz von Ammonsultat
keine Fé&llung ein. Kbensowcnig wird das Polypeptid durch
(Ihronisdure, Forroeyankalimn mul Kssigsdure geféllt, Uueek-
silherchlorid gibt einen dicken, weihen Niederschlag, der heim
Kochen mit viel Wasser nicht ganz verschwéandet.



