Der Abbau des Edestins aus Baumwollsamen durch Pankreassaft.

Von
Rmil Abderhalden und Béla Reinbold, Kolozsvar

(Dt-r Kt.laktion y.ug.'gangen am H* August n*o;>)
(Aus dein 1 clieniisilion Institut« dur I’niversitiit 1{.*rlin.)

Wir hatten bereits in einer friheren Mitteilungl) darauf
hingewiesen, da bei der Einwirkung des Pankreassaftes auf
Eiweill dessen einzelne Bausteine in sehr verschieden rascher
Weise abgespalten werden. So erscheint z. B. Tyrosin auller-
ordentlich rasch und vollstandig in der Verdauungslliissigkeit,
wéhrend andere Aminosduren, wie z. B. Leucin, Alanin us\\\,
noch zum Teil in komplizierteren Komplexen fest gebunden
sind und nur zum Teil als solche aus dem Eiweilmolekil ab-
geschieden werden. Man darf auf Grund dieser Lntersuchungen
aus dem Auftreten einzelner Aminosauren in Verdauung-
gemischen in keinem Fall ohne weiteres auf eine tiefgehende,
oder gar eine vollstdndige Hydrolyse des Eiweil3es schliefl3en.
Wir haben nun unsere Versuche weiter ausgedehnt und neben
Tyrosin auch Glutaminsdure, Glycoeoll, Pyrrolidincarbonsaure
und Phenylalanin moglichst quantitativ und mehrere andere
Aminosauren qualitativ verfolgt.

Der Plan der ganzen Untersuchung war im wesentlichen
derselbe, wie beim ersten Versuch. Zur Verwendung kam
Edestin aus Baumwadlsamen, das bei 100° getrocknet 9,-P/o
an Gewicht verlor und einen Aschegehalt von 1,9°/0 besaR.
Dieses Praparat war nicht so rein, wie das von dem einen
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von uns in Gemeinschaft mit 0. Rostoskil) abgebaute Edestin.
Es wurde deshalb nach erfolgter Hydrolyse mit 20%iger
Schwefelsdure in 200 g des Praparates der Tyrosingehalt genau
bestimmt, und in der Mutterlauge des Tyrosins nach starkem
Einengen und Einleiten von gasformiger Salzsaure die Glutamin-
sdurel als Chlorhydrat abgeschieden. SchlieBlich wurde das
Filtrat vom Glutaminsdurechlorhydrat zum dicken Sirup ein-
geengt, dann mit Alkohol und Salzsdure wiederholt verestert,
«lie Ester in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen, der Ather
abdestilliert, in wasseriger Salzsdure aufgefangen, und schliel-
lieh die Ester, wie (blich, fraktioniert destilliert. Aus der vom
Ather abgetrennten salzsauren Losung und der ersten F/ster-
Iraktion (bis 6;>° des Wasserbades, 10 mm Druck) wurde das
Glycoeoll als Esterchlorhydrat in der bekannten Weise isoliert.
In den Ubrigen Fraktionen wurden Alanin, Aminovalerianséure,
u-Pyrrolidincarbonsdure, Leucin, Asparaginsaure, Phenylalanin
und Serin nachgewiesen. | ns kam «'s flr unsere Untersuchungen
nur auf eine moglichst exakte Bestimmung von Tyrosin. Glutamin-
sdaure und Glycoeoll an. Gebinden wurden auf trockenes,
aschefreies Eiweill berechnet 2,3°'0 Tyrosin, 14,5typ Glutamin-
saure und 1,8typ Glycoeoll.

\ on diesem Edestin wurden in fiinf gleich groRen Flaschen
je 200 g (x= 177,6 g asclie- und wasserfreies Eiweil3) abgewogen,
in je 2 | destilliertem Wasser suspendiert, und nun alle Por-
tionen mit je 20 ccm desselben Pankreassaftes versetzt. Diesen
verdanken wir der groBen Freundlichkeit von Herrn Professor
Pawlow in St. Petersburg. Es sei uns gestattet, ihm auch
an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank auszusprechen.
Kurz vor dem Beginn des Versuches wurde der Pankreassaft
durch Zusatz von 0°/o Darmsaft aktiviert. Zur Verhitung
der Entwickelung von Bakterien (berschichteten wir die Ver-
dauungslltssigkeiten mit Toluol. Das Verdauungsgemisch wurde
in geschlossenen GeldRen dauernd gerihrt. Di«' einzelnen
Portionen blieben nun verschieden lange Zeit im Brutraum

‘I Emil Abderhalden und Otto Rostoski, Die Monoamino-
sauren des «Edeslins» aus Baumwollsamen und dessen Verhalten gegen
Magensaft. Diese Zeitschrift. Bd. XL1V, S. 205 (1900.)
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k*l,en- Die Verarbeitung der einzelnen Portionen, welche mit den

Buchstaben A—K bezeichnet werden sollen, erfolgte in jedem ein-
zelnen balle in genau derselben Weise. Die verwendeten Methoden
und allgemein gemachten Beobachtungen werden deshalb liier
an Zusammenhang mitgeteilt. Die Einzelheiten sind dagegen
I>ei den einzelnen Versuchen angeflhrt.

Das Verdauungsgemisch, das, um eine rasche Einwirkung
les Fermentes zu ermdglichen, im Brutraum vor dein Zusatz
des Pankreassaftes vorgewarmt wurde, zeigte bereits im Laufe
des ersten rlages eine Auflésung des EiweilRes. Die Flussigkeit
du-bte sich dabei allmé&hlich braun. In den Portionen, welche
langere Zeit im Brutraum verweilten, erschienen am 7. _S.
luge an den Gefallwéanden feine weiRe Nidelchen (Tyrosin)*
Im Laufe der zweiten Woche verschwand diese kristallinische
Abscheidung wieder.

Pie Verdauung wurde nach verschieden langen Zeiten
mimc-li Aufkoelien unterbrochen, >) dann die noch warme Ldsung

unve rdauten liest und den koagulierbaren Substanzen ab-
lallicit, und nun «las Kiltrat nach reichlichem Zusatz von
lolitol Ul Pergamentschlauchen hei 80u O. der Dialyse unter-
worfen. Sie wurde in lufldicht verschlossenen Geialien unter
-leiem Kibren und taglichem Wechseln des Dialysierwassers

""" fortgesetzt. Ins eine dem Dialysat entnommene und
ringe«lampfte Probe nur noch Spuren eines litekslan.les hinter-
liell.  Dieser Zeitpunkt war riacli (I—10 Tagen erreicht. Nach
| nlerbrechung der Dialyse wurde der nicht dialvsierte Teil
luit loluol versetz! und aufgehoben, das Dialysat auf It) | ein-
gcdamplt und von dieser genau abgemessenen Flissigkeils-
"lenge .. | zur Fallung mit Phosphorwolfratnsaure verwendet.
\\ ir hatten uns vorher Uberzeugt, «la® in der vorliegenden
\ erdtinnung Monoaminosdure n auch in Gemischen nic ht durcit
''w verwendete I'hospliorwolframsaure gefallt wurden. Kino
di rarlige Prufung ist fir jedes einzelne Phosphorwolframsaure-
[mraparat. durchaus notwendig und llr quantitative Arbeiten «anz
unerlailich.

) Wir hatten uns vorher Uberzeugt, dall einmaliges Aufkot her

- nngt, um die Wirkung des Pankreassaftes vollstandig aufzulieben.
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Aus dem Filtrat der reichlichen Phosphorwolframséaure-
fallung wurde die Uberschissige Phosphorwolframsaure mit
Haryt gefallt und aus dem Filtrat des Niederschlages der Uber-
schissige Baryt quantitativ mit Schwefelsaure entfernt. Samt-
liche Niederschlage wurden stets auf der hydraulischen Presse
unter einem Drucke von 300 Atmosphéaren ausgeprel3t.

Nun wurde die Loésung auf dem Wasserbade stark ein-
geengt, das hierbei ausfallende Tyrosin auf gewogenen Filtern
gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet, dann
mit Eisessig gewaschen, wieder getrocknet und gewogen. Die
Mutterlauge, welche keine Millonsehe Reaktion mehr zeigte,
wurde auf dem Wasserbade noch starker eingeengt und mit
gasformiger Salzsdure gesattigt. Nach langerem Stehen auf
Eis schied sich das (Hutaminsidurechlornydrat ab. Es enthielt
meistens noch anorganische.Beimengungen, und wurde deshalb
noch einmal in Wasser gelést und durch Sattigen der LOsung
mit Salzsdaure abgeschieden, dann Uber Kalk im Vacuum <o-
trocknet und gewogen.

Die Mutterlauge des Glutaminsaurechlorhydrats wurde nun
bis zur Trockene eingedampft, in absolutem Alkohol aufgenommen,
durch Einleiten von trockener, gasformiger Salzsaure verestert.
wieder eingeengt und mit Tierkohle entfarbt. Da in der L6sung
auch bei langerem Stehen in Eis und Einimpfen eines Kristallohens
von Glycocollesterchlorhydrat keine Kristallisation erfolgte, <
wurde die Lo6sung nochmals vollig eingedampft und mit ab-
solutem Alkohol und Salzsaure wiederum verestert. Nun schied
sich gewdhnlich ein geringer, zum gr6Reren Teil anorganischer
Niederschlag aus, aus welchem jedoch kein Glycocollathyl-
esterehlorhydrat gewonnen werden konnte. ES war au«h
nach starkem Einengen, AbkuUhlen und Impfen der salzsauren.
alkoholischen Losung mit einem Kristéallchen von Glvcocollestcr-
Chlorhydrat keine Abscheidung von Glvcocollesterchlorhvdrat zu
erzielen.

Die veresterten RuUckstande aus allen Portionen wurden
nun vereinigt, in absolutem Alkohol aufgenommen, mit Tier-
kohle entfarbt und nach voélligem Eindampfen im Vacuum aber-
mals verestert. Nun wurde die LOsung unter vermindertem
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JjMiuk und einer 4(u nicht Ubersteigenden Temperatur des
Wasserbades mdoglichst stark eingeengt, der Ruckstand in ab-
~I'lutem Athylalkohol gelést, und die Flussigkeitsmenge genau
bestimmt, In einem aliquoten Teile bestimmten wir nun den
S\ilzstiuregthalt, und setzten dann m der gesamten Flissigkeit
die Ester mit der genau berechneten Menge Natriuméthylat
in Freiheit. Das gebildete Kochsalz wurde mit Ather gefallt,
und dann in der dblichen Weise die Ester der fraktionierten
Destillation unterworfen. Die einzelnen Fraktionen wurden in
der Ublichen Weise verseift und verarbeitet. Unser Haupt-
augenmerk war ganz speziell auf Glycocoll, a-Pyrrolidin-
carbonsaure und Phenylalanin gerichtet. Ersteres suchten
wir vergeblich aus der ersten Fraktion als Esterchlorhydrat
abzuscheiden. Zur Gewinnung des Prolins dampften wir alle
Fraktionen bis 105° (des Olbades und 11 mm resp. 0,2 mm
Druck) bis zur Trockene ein und kochten die Rickstande mit
Alkohol aus. Beim Verdampfen des Alkohols verblieb ein ge-
ringer Rlckstand. Er zersetzte sich im Kapillarrohr erhitzt
gegen 286°. Es wurde somit keine Spur Profin gefunden.
1\(in dargestellt werden konnten hingegen Eeucin und
Alanin, welche somit bei der Hydrolyse durch Pankreasferment
in ganz betrachtlichen Mengen zur Abspaltung kommen, wobei
allerdings hervorgehoben werden muh, daR die Mdglichkeit, dal!
wenigstens ein Teil des gefundenen Leucins und Alanins in
iibherer, z. R. peptidartiger, durch Phosphorwolframsaure jedoch
nu llt fallbarer Form im Verdauungsgemisch vorhanden war,
nicht auszuschlieBen ist, weil die angewandte Methode eine
sekundare Hydrolyse in geringem Umfange nicht ausschlief3t.
Das gefundene Leucin zersetzte sich gegen 297° (korr.i.

2;U7i g Substanz gaben 0.2954 g C0a und 0,1810 g 1UJ

Berechnet fur C6HIINOa: Gefunden:
54.9% C und 9,92% H. 54,«8% C und 9,89% H.

Das isolierte Alanin hatte einen Zersetzungspunkt von
295° (korr.j.
0.1884 g Substanz gaben 0.2792 g CO, und 0,1347 g H/j

Berechnet fur C3HINO,,: Gefunden :
40.4% C und 7,9% H. 40.41% C und 79 -, H

H*



m Kmi.l Abderhalden und Béla Reinbold.

Aminovaleriansaure konnte mit Sicherheit nicht aufgefundeu
werden. Sic* dirfte jedoch nach allen Anzeichen vorhanden ge-
wesen sein.

lie von 105—2(t0° und 0,2 nun Druck ubergegangemn
Kster behandelten wir in gewohnter Weise, indem in erster
Linie der Phenylalaninester abgetrennt wurde. Ls ist uns jed*.<-h
nicht gelungen, Phenylalanin zu isolieren. Wir erhielten
allerdings einc*n Ruckstand, als wir den mit Wasser soMallm
gewaschenen Ather verdampften. Das mit Salzsaure verseilte
und durch Eindampfen mit Ammoniak umgesetzte Produkt hatte
jedoc h nach Weglésung des gebildeten Chlorammons mit kaltem
\\ asser nicht das Aussehen des Phenylalanins und gab in 25" <ugd
Sehwelelsaure gelost und mit einem Kornchen Kaliumbiehromaf
gekocht keine Spur von Phenylacetaldehyd. Aus dieser Fraktion
wurde* noch Asparaginsaure isoliert, jedoch in ziemlich ge-
ringer Menge. Serin konnte nicht rein gewonnen werden.

Der ganze eben beschriebene Versuch wurdel nochmals
.wiederholt und zwar mit je einem Liter des Dialvsats aller
Portionen. Das Filtrat der Phosphorwolframsaureféallung priften
wir in derselben Weise wie-oben auf Monoaminosauren. Au* i
hier wurden Alanin, Leucin und Asparaginsaure na< h-
gewiesen, auch Aminovaleriansaure und Serin durften vor-
handen gewesen sein. Prolin konnte auch nicht inSpuren an -
gelund»*n werden, ebensowenig Clyeocoll, dagegen gelang c*.
Phenylalanin in Spuren durch den Nachweis von Pheiivi-
acetaldehyd zu charakterisieren. Phenylalanin selbst konnt™
nicht isoliert werden, auch der Versuch, die Phenylisocyanat-
verbindung resp. denjn Anhydrid zu gewinnen, schlug fehl, Demi
\ ersuch, Clyeocoll als Lsterchlorhydrat zur Abscheidung zu
bringen, Helen- nadel- und blattchenférmige Kristalle vom
Schmelzpunkt 220—223° C. (unkorr.) tms. Ihre Menge reichte
leider zu einer genaueren Untersuchung nicht aus.

Nach den .vorliegenden Deobachtungen scheinen Glyeoouii,
a-Prolin und Phenylalanin nicht in einer Form aus dem Liweili-
molekil abgeschieden zu werden, die durch Phosphorwolfram-
saure nicht fallbar ist. Line Moglichkeit ist allerdings n** b
vorhanden, namlich die, ditf> die genannten Aminosauren in
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F»rm komplizierterer Produkte dennoch vorhanden waren und
F i der Destillation der Ester im Destjllationsriickstand ver-
| itdum. Wir beabsichtigen, diese | ntersuchungen speziell nach
dieser Richtung hin auszudehnen, und hoffen durch Anwendung
ahnlicher Methoden, wie sie kirzlich von E. Fischor und
K. Abderhalden!) fir die Trennung von Gemischen von
Aminosauren, Di- und Tri- und hoheren Peptiden beschrieben
worden sind, zum Ziel zu.gelangen. Die Versuche sind bereits
im (lange. In diesem balle schien die Auffindung héherer Kom-
idoxe und speziell deren einwandfreie ldentifizierung génzlich
aussichtslos, weil die Menge des Esterrtickstandes eine viel zu
geringe war.

Besondere Portionen der Dialvsate, des unverdauten Bestes
und des Phosphorwolframsaiircmedcrschlages dienten zur Aus-
fuhrung bestimmter qualitativer Reaktionen. Zunachst wurde
'lurch Kindampfen von 100 ecin des Dialysates der Trocken-
nickstand bestimmt. Zur Bestimmung der dialysierbaren, durch
I’'hos|ihorwidframsaure nicht fallbaren Produkte wurden je
'io ccm des Dialysates mit Phos|>horwolframséaure sorgféltig
geliillt, im Filtrat der Fallung der geringe UberschuR an Phos-
lihorwolframsdure mit Baryt entfernt und nach dem Absaugen
und Abpressen das Filtrat von (berschissigem Baryt quantitativ
mil Schwefelsdure befreit. Das Filtrat und die Waschwasser

0"n Baryumsullatniederschlag wurden nun auf das urspriingliche
Volumen eingeengt und nach Entnahme von 5 ccm zu quali-

‘aliveii Beaktionen, der Rest zur Trockene verdampft, gewogen
mid dann verascht. Das Gewicht der Asche wurde vom Trocken-
nickstand abgezogen.

Der Rickstand dos nicht dialysierbaren Teiles wurde in

;mem aliquoten Teil desselben ebenfalls durch Eindampfen,
liocknen und WA&gen bestimmt. Zur Prufung der qualitativen

Eigenschaften des nicht dialysierbaren Teiles wurden ebenfalls
aliquote loile aus den verschiedenen Portionen immer aui
dasselbe Volumen gebracht.

Die einzelnen Verdauungsportionen verhielten sich lol-
?°ndermalien ; *

n Diese Zeitschrift. Bel. XL\ 1. S. 52. ['H)5.
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A

Verdaut vom 12. V. 10 Uhr vormittags bis 13. V. In nr
vormittags (I Tag).

Nicht verdauter, beziehungsweise durch Hitze koajiuli« i-
barer Teil: ca. 40 g.

Dialysiert vom 13. V. bis 22. V.

DasDialysat war strohgelb, stark sauer und gab eine positive
Millonsche Reaktion; die Reaktionen auf Tryptophan (sowohl
mit Rromwasser, wie auch mit Glyoxylsidure und Schwefelsiure
fielen ebenfalls positiv aus. Auch Biuretreaktion war vorhanden.

Trockenrickstand des Dialvsats.........cccccveneee -

Durch Uhosphorwolframsiiure wurden aus 2 | des Diaiy-
sats 92.0 g Uhospliorwolframate gefallt, welche mit Natronlauge
und Rleiacetat gekocht deutliche Schwefelbleireaktion gaben.

Nachder IMiosphorwolframsaurebehandlung war die Flissig-
keit farblos, dioBiuretreaktion nahm einen stark blaulichen Farben-
toti an, die Bromwasserreaktion wurde abgeschwacht: sonst zeigte
die LoOsung dieselben Eigenschaften wie vor der Fallung.

Trockenrlckstand des Dia-
lysats nach der Phosphorwolfram-

saurebehandlung .......ccccoveiiiiennnnn, 41,7 ¢
Davon Tyrosin................ 3,2 g (78.4°/o der Theorie;
Glutaminsgure . . . 11 g ( 4,3°. derTheorie

Andere dialysierbare, durch
1‘hosphorwolframsaure nicht fall-
bare» Substanzen...........cccccceveinene, 37,4 ¢

Vom Dialvsat durch Phosphorwolframséure fallbar 100.s g.

Der nicht dialysierte Teil der Flussigkeit war kaum etwas
gelblich gefarbt, reagierte gegen Lakmus stark sauer und gab
eine schone roétliche Biuretreaktion. Die Reaktionen mit Brom-
Wasser. Glyoxylsdure und Milions Reagens fielen negativ aus.
Fine eingeengte Probe gab beim Kochen mit Natronlauge und
Bleiacetat starke Schwefelbleireaktion.

Trockenrickstand des nicht dialysierbaren Teiles 8,0 g

Summe der Ruckstdande vom Dialvsat und nicht dialvsier-
baren Teil (den vor der Dialyse abgeschiedenen Niederscliht
nicht mitgerechnet )................. S PUTTRRRRRR .. . 1519 ¢
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Verdaut vom 12. V. bis 13. V. <2 Tagt*!,

Nicht verdauter, beziehungsweise dundi Hitze koagulior-
baror Rest: ca. 10 g.

Diaiysiert vom 1i. V. bis 23. V.

Das Dialysat war dunkler als bei A. reagierte schwach
.Stuer und gab ebenfalls positive Millon-, Riuret-, Rromwasser-,
Glyoxylsaure- und “ehwcfelblci-Rcaktion.

Trockenriickstand des Dialysats........ccccccvee. .. itM,5 g.

Durch Rhosphorwolfranistiure sind aus 2 | Dialvsat 100,0 g
Phosphorwolframate ausgefallen, welche nach der Aufspaltung
mit Natronlauge mit Milions Reagens eine ganz schwache
Rotung, mit Rleiacetat eine deutliche S< hwefelbleiféallung gaben.

Nach der Phosphorwolframsanrchchandlnng zeigte die
Flissigkeit dieselben qualitativen Kigenschaften wie bei A.

Trockenruckstand des Dia-
lysats nach der Phosphorwollram-

saurebehandlung .......cccccoeiien, 40.1 ¢
Davon Tyrosin................ 4.0 g (97,9° o der Theorie)
Glutaminsaure . . 1.0 g ( 7V4°.0 der Theorie)

Andere dialysierbare, durch
Phosphorwolframséure nicht fall-
bare Substanzen.........cccccceveeee.... 40,2 g

Vom Dialysat durch Phosphorwolframsaure fallbar 115, [ g.

Der nicht dialysierbare Teil war schwach sauer, gab eine
sehr schwache, bldauliche Glyoxylsanrcreaktion, sonst zeigte er
dieselben qualitativen Kigenschaften wie A.

Irockenriiekstand des nicht dialysierbaren Teiles: 10,2 g.

Gesamtrickstand vom dialysierten und nicht dialvsierten
Teil: 177,7 q.

C,

Verdaut vom 12. V. bis Di. V, (4 Tage),

Nicht verdauter, beziehungsweise durch Hitze koagulier-
barer Rest: ca. IS (.

Das Dialysat war dunkler als bei R. zeigte eine schwachere
Rromwasserreaktion, es hatte sonst dieselben qualitativen Kigen-
schaften wie R.
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Troekenrickstand ........ccccccoceiiiieiic i, 177 1
Phosphorwoltramsaure bewirkte; aus 2 | des DialvsaN

eine Fallung von 1:41,5 g, welche nach der Aufspaltung mit
m.Natronlauge* eine ganz schwache Millonsche und eine deutliche
Schwefelbleircaktion zeigte.

Nach der Phosphorwolframsaurebehandlunggabdie schwaeh
gelblich geliirbte, saure Flussigkeit mit Bromwasser eine .etwa'
starkere hirbenreaktion als die entsprechenden Portionen von
A und B Die Millonsche, Biuret- und Glyoxylsdurereaktion
fielen in derselben Intensitdt aus wie bei B.

Trockenriuckstand des Dia-
lysats nach der Phesphorwolfram-

saurebehandlung . ... Bpg 0
Davon Tyrosin................ 1.0 g (97,9% der Theorie)
Glutaminsaure . . . 2.8 g (10,9°/0 der Theorie)

Andere dialysierbare, durch
Phosphorwolframsaure nicht fall-
bare Substanzen............cccceenn. 03,0 g

Vom Dialysat durch ! Miosphdrwolframsaure nicht fallbar
1D2,3 g.

Der nicht dialysierbare Teil war hellgelb, schwach sauer,
gab eine schone Biurotreaktion in der gleichen Intensitat wie
bei A und B. Die Schwefelbleiprobe fiel dagegen bedeutend
schwacher aus, Millonsche-, Bromwasser- und Glyoxylsaure-
reaktionen gaben ein vollig negatives Resultat.

Irockenriickstand des nicht dialysierbaren Teiles: 9.5 g.
Gesamtrickstand vom dialvsierten und nicht dialvsierbaren
Teil: 181,6 g. ' ‘

D.
Verdaut vom 15. V. bis 23. V. (8 Tage).

Nicht verdauter, beziehungsweise durch Hitze koagulier-
barer Best: ca. 12 g.

Au> der Flussigkeit hatte sich bei Korpertemperatur in
glanzenden weillen Nadeln Tyrosin ausgeschieden. Dieses loste
sich beim Aut kochen des Verdauungsgemisches vollkommen auf
und fiel dann im Filtrat wieder aus. Vor der Dialyse wurde
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allt einem tiller gesammelt, gereinigt, getrocknet und ge-
wogen. Seine Menge betrug 1.7 g.

Das Filtrat wurde vom 24. V. bis 2. VI. dialysiert.

Das Dialysat war dunkler als bei  gab etwas schwachere
liromwasser-, dagegen etwas starkere Glyoxylsiiurereaktion als
ll. sonst stimmten die qualitativen Kigonschaflen mit letzterem
Uberein.

Trockenriekstaild . =.....ccoovviviinnnnnne, 17 M A

Durch Phosphorwolframsdure wurden aus 2 | des Dialysats
129,5 g Phosphorwolframategeftillt, welche nach dem Aufspalten
mit Natronlauge mit Milions Reagens eineSpur von rotlicher
Farbung und deutliche Schwefelbleireaktion gaben.

Nach der Phosphorwolfratnsdurebehaudlung zeigte die
Flussigkeit dieselben qualitativen Eigenschaften wie C.

Trockenrtekstaiid des Dia-
lysats nach der Phosphorwolfram-
suiirebeliandliing................... 69,0 g

Davon Tyrosin (die vor der
| tialyse ausgeschiedene Menge mit-
gerechnet) . - - - - - - - - - 4,3 g (105.2«;,dorThenrie)

Glutaminsaure - - - - _ HO g(31,1» ,derTheorie)

Andere dialvsierbare, durch
I’nosphorwolframséure nicht féall-
bare Substanzen................... 06,7 g

\ om Dialysat durch Phosphorwolframsturo fallliar lof.tl ¢

Der nicht dialvsierbare Teil war etwas starker geférbt
als bei C, reagierte schwach sauer, gab eine Spur glvoxvl-

saurcreaktion. Droimvasser- und Millonsche Keaktion Helen ne-
i-ativ aus. Die lliuretreaktion zeigte dieselbe Intensitdét und
denselben Farbenton wie bei den friheren Portionen. Dagegen
war die Schwefelbleireaktion, den triberen Proben gegentber
beinahe vollig negativ.

trockenriiekstaiid des nicht dialysierbaren Teils: 9,3 g

Gesamtriickstand vom dialysierten und nicht dialvsierten
Teil: 187,2 g.
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E.

Verdant vom 24. V. bis 9. VI. ilfi Tage).

Am ¢, Tage der Verdauung schied sich in ahnlicher Weise
wie bei 1) Tyrosin aus: die Kiristalle {ringen am 10.—12. Ver-
dauungstag wieder vollig in Lésung und lielen sich auch nicht
mehr abscheiden.

Nicht verdauter, beziehungsweise durch Hitze koagulier-
barer Rest ca. 3 g.

Dialysiert vom 12. VI. bis 21. VI.

Has Dialysat war dunkler als bei D, reagierte schwach
sauer, gab eine sehr schwache Bromwasser- und Glyoxylsaure-
reaktion. dagegen eine positive Millonsche und Biuretreaktion in
gleicher Intensitat wie bei den friheren Portionen. Die Schwefel-
bleireaktion licl ebenfalls positiv aus.

Trockenruckstand...........ccco. oo e 1701 -

Durch Phosphorwolframséure wurden aus 2 | des Diaiysats
12.) g Phosphorwolframate geféllt. Diese zeigten nach der Auf-
spaltung eine positive Schwefelbleireaktion und eine merklich
starkere Millonsche Reaktion als bei den friiheren Portionen.
Nach der Phosphorwolframsdurebehandlung war die Flissigkeit
farblos, reagierte sauer und gab positive Millonsche, Biuret-.
Bromwasser- und Glyoxylsaurereaktionen.

Trockenriickstand des Diaiysats nach der Phos-
phorwoiframsiurebohandlung...........ccccoooviiviiiiiiie e, t/.}

Aus dieser Fliussigkeit ist bei dem Einengen, trotz der
vorhandenen stark positiven Millonschen Reaktion kein Tyrosin
ausgefallen. Fm die Ursache dieser Erscheinung zu prufen,
haben wir eine andere Portion des Diaiysats stark eingeengt
und mit Alkohol wiederholt geféllt. Die durch Alkohol ans-
getdllten Substanzen gaben gar keine oder nur ganz geringe
Millonsche Reaktion. Zum SchluR wurde ein in absolutem
Alkohol und in Wasser l0slicher, sirupartiger, nicht Kkristalli-
sierender Riuckstand gewonnen, welcher sauer reagierte 'und
gegen Milions Reagens wie Tyrosin sich verhielt. Aus diesem
Ruckstand konnte weder durch eine probeweise vorgenom-
mene Sclnvefelsaurehydrolyse, noch durch Phosphorwolfram-
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saurebehandlung kristallinisches | vrosin gewonnen werden. Da
'weitere Untersuchungen (ber diesen Gegenstand nicht mite-
liech waren, konnten wir die Frage, ob es sich hier um eine
Zersetzung des Tyrosins oder um eine Salzbildung mit Hasen
handelt, nicht entscheiden. Fine ganz &ahnliche Beobachtung
hatten wir schon friher, jedoch erst nach tagiger Verdauung
gemacht. Da nach dieser Zeit das l'ankreaslenncht bereits
wenig wirksam ist, darf wohl kaum angenommen werden, daf
die Umwandlung des Tyrosins auf eine Wirkung dieses Fer-
mentes zuriuekzufuhren ist. Wir vermuten viel eher, dal} trotz
der grofRen Sorgfalt und der bestandigen Kontrolle der Ver-
dauungstlussigkeiten, wenn auch vielleicht nur fur Kkirze Zeit,
der Toluolgehalt nicht ausreichte, um die VerdauungsllUssig-
keit steril zu halten. Fine Bildung von Oxyphenylathviamin
ist nach unseren Beobachtungen als ausgeschlossen zu be-
trachten.  SchlieBlich mull noch auf die Mdoglichkeit irgend-
welcher sekundarer Synthesen hingewiesen werden. Vielleicht
ist in diesem Sinne der hohere Gehalt des Phosphorwolfram-
saureniederschlages an Substanzen, welche die» Milionsehe
Reaktion gaben, zu deuten. Andererseits ist zu bedenken,
dall es nicht gelungen ist, durch S&urehydrolyse Tyrosin zur
Abscheidung zu bringen. Auf die Tyrosinbestimmung mufite
aus den genannten Grinden bei dieser Portion verzichtet
werden.

Trockenrickstand des Dialy-
sats nach der Phosphorwolfram-
suurebehandlung - - - - - _ _ 770D (f

Davon Glutaminsaure . . . 15,5 g €(j0,20/0 der Theorie)
Andere dialvsierbare, durch

Phosphorwolframsaure nicht fall-
bare Substanzen, samt Tyrosin
oder dessen Zersetzungsprodukt . 02,1 g

Vom Dialysat durch Phos-
phorwolframsaure fallbar _ - - = 925 g.

Der nicht dialvsierbare Teil war hellbraun gefarbt, reagierte
schwach sauer und gab eineSpur von Milionseher Reaktion.
Die Biuretreaktion liel ebenso intensiv ans, wie in den friheren
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lortionon. Dio Drormvasser-, Glynxylsaure- und Sehwefelbloi-
Prech(*vi hallen ein negatives Resultat.

| rnckoui iiokstand dos nicht dialysiorbaren Teiles 1

(iesaintriiekstdnd vom dialysiorbaren und nicht
dialvsierbaren Teit ... Iwo,.

Oer besseren Ubersichtlichkeit halber fassen wir sowohl
<lie beobachteten qualitativen Eigenschaften der Verdauungs-
gemisehe, wie auch die quantitativ ermittelten Zahlen in den
folgenden zwei Tabellen zusammen.

Den vorliegenden Tabellen ist wenig beizufiigen. Sie
z«'igen klar und deutlich, daf3,mit der Dauer der Verdauung
unter gleichen Ifedingungen die mit Phosphorwolframséure
nicht ladbaren, dialvsierbaren Produkte zunehmen. Die fall-
baren Substanzen zeigen kein so einfaches Verhalten. Sie
steigen anfangs, um dann allmahlich wieder abzufallen. Tyrosin
wird auBerordentlich rasch und sehr vollstdndig abgespalten
Schon am zweiten Tage ist fast alles Tyrosin als solches isoliert
worden. Ganz anders verhdlt sich die Glutaminsdure. Ihre
Menge steigt stetig fortwéhrend an wahrend der ganzen Dauer
der \erdauung. A'm IB. Tage waren ungefdhr 2> der ge-
samten Glutaminsdure abgeschieden. Ebenso dirften sich die
ubrigen aufgefundenen Aminosdauren, wie Leucin, Alanin.
Asp.iraginsdure, verhalten. Tryptophan scheint auch sehr rasch
und vollstandig abgespalten zu werden. Offenbar wird es jedoch
allmahlich in irgend einer Weise umgewandelt.

U ir sind uns wohl bewult, dall unsere Versuche nicht
ohne weiteres auf die VVorgange hei der nattrlichen Verdauung
Ubertragen werden durfen. W ir beabsichtigen deshalb auch,
ganz entsprechende Versuche an Hunden mit Magen- und Darm-
tisteln auszufihren, und vor allein wird es unser Ziel sein, die
bereits in Angriff genommenen Versuche, die komplizierteren
Produkte der Verdauung einer genaueren Untersuchung zu unter-
ziehen. auch auf natlrliche Verhéltnisse auszudehnen, um so
allmahlich einen Kklareren Einblick in das eigentliche Wesen
der Verdauung der EiweillkOrper zu erhalten.
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Bezeichnung der
Portion u. Dauer
der VVerdauung

Farbe

Verhalten
gegen
Lakmus-
papier

Biuret-
reaktion

Mill on sehe
Reaktion

Bromwasser-
reaktion

Glyoxylséure-
reaktion

Schwefelblei-
reaktion

Dialysat vor der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframséaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframséaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframséaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil

Dialysat vor der
Phosphorwolframséaure-
behandlung

Dialysat nach der
Phosphorwolframsaure-
behandlung

Nicht dialysierbarer Teil
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A (1 Tag) B (2 Tage) C (4 Tage) D (8 Tage) E(16Tage)

strohgelb

farblos

kaum
gefarbt

stark sauer

sauer

stark sauer

stark positiv
mit blaulich.
Farbenton

stark
blaulich

starker als
bei dem Dia-
lysat. rotlich

positiv

positiv

negativ

zieml. starke
Farben-
reaktion

schwacher
als vor der
Behandlung

negativ

blauliche
Farben-
reaktion

wie vor der
Behandlung

negativ

positiv

positiv

dunkler
als A

farblos

kaum
gefarbt

schwach
sauer

sauer

schwach
sauer

wie bei A

wie bei A

wie bei A

positiv

positiv

negativ

schwacher
als bei A

wie bei A

negativ

starker als
bei A

wie bei A

sehr
schwach,
blaulich

positiv

positiv

dunkler
als B

schwach
gelblich

blaRgelb

schwach
sauer

sauer

schwach
sauer

wie bei A

wie bei A

wie bei A

positiv

positiv

negativ

schwacher
als bei B

etwas
starker als
bei B
negativ
rotliche

Farben-
reaktion

wie bei A

negativ

positiv

schwach
positiv

dunkler
als C

wie bei C

dunkler
als C

schwach
sauer

sauer

schwach
sauer

wie bei A

wie bei A

wie bei A

positiv

positiv

negativ

schwacher
als bei C

wie bei C

negativ

starker als
bei C

sehr
schwach

positiv

negativ

hellbraun

farblos

hellbraun

schwach
sauer

sauer

schwach
sauer

wie bei A

wie bei A

wie bei A

positiv

positiv
Spuren
schwache,

miRfarbene
Reaktion

wie bei C

negativ

wie bei C

wie bei C

negativ

positiv

negativ
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Bezeichnung der Portion A B C E
1. und Dauer der Ver-
dauung 1 Tag 2 Tage 1 Tage 8 Tage 16 Tag*;
Menge des EiweiRKur-
2. pers nach Abzug des 1776 g 1776 g 177.6 g 177,6 g 177* g

Wassers und der Asche

Nicht verdauter resp. :
durch Hitze koagulier- ' ca. ca Cil ca.
barer Riickstand 1009 160g 1809 1209 80y

o

Trockenrtuckstand des |

1. nicht dialysierbaren H6g w"w 059 08g 185¢
Teiles

Trockenruckstand des
Dialysats

-

1125 ¢ 1615 g 1721 g 1710 g 1701 |
M.

\ ‘
6. Summe von 1und 5 1511 g 177.7 g IHIfi g 1812 g 1886

Aus dem Dialysat durch |

PhosphorwollTamsaure 117 ¢ 161 g 608 ¢ 600 ¢ 776 ¢
nicht lallbar

~

Aus dem Dialysat durch

Ph(»sphorwoH'rainsaure
fallbar (berechnet aus 1008 ¢ 115.tg 1028 g 1010 ¢ 0251

>

der Differenz- 5 und 7) 1

Im nicht

fallbaren In g 829 109 10g 189 —
Teile ge- _

fundenes MV des

> theoretischen 78,1, 07,64y 07.6°/)} 1052 g
Tyrosin ~ Wertes (1.1 g)

Im nicht
11- fallbaren in g Ug 10g 28 80 g 155
Teile ge- |
fundene in > des U I
.~ theoretischen | | '
12. (»lutamin Wertes 18», 71®® fo.0 °;0‘ 81,1 °0 60.2 |
saure (20.75 q) : |

"
Aus dem Trockenrick-

Id. stand (7i noch iibriff 8719 1029 680g 567 ¢ *21 -
geblieben
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Dur. der fermentativen Aufspaltung der Eiweillkorper nicht
allein die Rolle zukomml, die nicht diffundierbaren Proteine
resorbierbar zu machen, ist liir uns ganz klar. Der wesent-
liche Effekt der ganzen Verdauung ist offenbar der. die ver-

hieden.trtigsten hiweiRkdrper assimi lat ionsfahig zu machen.
Wie der eine von uns') bereits ausfuhrlich dargelegt hat, kann
titan sich bei dem qualitativ so &hnlichen Aufbau der verschie-
denen EiweilSkirper durch einen verschiedenartigen und mehr
oder weniger weitgehenden stalenartigen Altbau sehr wohl eine
| mwandlung des fremden» in «eigenes» Eiweil3 vorstellen. Dal}
der Abbau sehr weit gehen kann und dennoch die Gesamtheit
der Ahbauprodukte Verwertung lindet, geht aus tien von dem

einen von uns in Gemeinschaft mit P. Itona2) ausgefihrten
Versuchen hervor.

) Emil Abderhalden, Abbau und Aufbau der KivveiBkirper im
tierischen Organismus, Diese Zeitschrift, M XL1V, S. 17, 1905.

*) E,nil Abderhalden und Peter llona, Uber die Verwertung
< r Abbauprodukte des Caseins im tierischen Organismus, Diese Zeit-
Hiirift, Bd. XL1V, S. IPS. 1905,



