Zur Kenntnis der Papayotinvordauung.

Von
Kutscher und Lohmann.

(Au« ileni physiologischen Institut der Universitat Marburg.)
(Der Redaktion zugegangen am 2t*, Oktober f.tod.)

Seitdem im Jahre 1879 von Wirtz das Papayotin naher
untersucht wurde, ist dasselbe Gegenstand zahlreicher Arbeiten
geworden. Trotzdem sind wir Uber die Wirkungsweise dieses
pflanzlichen, proteolytischen Enzyms noch nicht genligend unter-
richtet. Denn wahrend die einen Forscher angeben, dafl durch
dits Papayotin die EiweiBstoffe nur bis zu Peptonen abgebaut
werden konnen, versichern andere, die gleichen kristallinischen
Abbauprodukte gewonnen zu haben, wie bei der Trvpsinver-
olaiiung. Sie bezeichnen daher das Papayotin als tryptisches Enzym.

Von den neueren Untersuchungen (ber das Papayotin mo-
gen hier namentlich die sorgfaltigen Arbeiten von L. B. Mendell)
und Emmerling?2) genannt werden. Mendel konnte aus den
durch Papayotin erhaltenen Verdauungsprodukten keine krystul-
linisehen Spaltungsprodukte darstellen, Emmerling dagegen
erhielt bei der PapayotinVerdauung geringe Mengen Argiriin,
lyrosm, Leucin, Asparaginsdure, Glycocoll, Glutaminsdure,’
Alanin, Phenylalanin. Allerdings bediente er sich zur Darstellung
der Aminosduren der ziemlich eingreifenden Fischersehen
\ eresterungsmethode, die moglicherweise solche als Kunst-
produkte zu liefern vermag.j)

Aus den zwiespaltigen Ansichten Uber die Bildung krystalli-
m*'her Verdauungsprodukte durch das Papayotin geht jedenfalls
I<nor, dal}ihre Isolierung mit betrachtlichen Schwierigkeiten ver-
I'Miipit sein muf, die durch die Gegenwart reichlicher Mengen kolloi-
'ler Verdauungsprodukte wie Albumosen, Peptone usw. bedingt ist.

Nun ist von Steuue! und Kutscher4) eine Methode

) L. It. Mendel und V. P. Underhill, Transact. of Il,e Con-
necticut Acad., Bd. Xl, Oktober litol.
I- R. Mendel, American Journal of medic. Science«, August I»<o.
) hmmerling, Her. d. Deutsch, ehern. Oes. Bd. XXXV, S «95
’) Siehe Diese Zeitschrift, Bd. XXXIX, S. 81.
<) Zcnlralhlalt fur Physiologic, Bd. XIX, Heft 15, und Zeitschrift fur
Versuchung der Nahrungs- und Genufnnitlel, 1905, lieft ».
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alisgearbeitet worden, die gestattet, derartig hindernde kolloide
Substanzen sehr vollkommen zu beseitigen, Wir haben sie auch
zur Kntfernung der Albumosen etc. aus einer durch Papavotin-
einwirkung erhaltenen Verdauungstlissigkeit angewandt, und
nunmehr gelang in der Tat die Darstellung charakteristischer
krystallinischer Abbauprodukte ohne sonderliche Schwierigkeit.

Am 7. Februar 1902 wurden 100 g feuchtes, gut ab-
gepreBtes Fibrin in 700 g Wasser gebracht, In g Papayotin
Merk zugefiigt. reichliche Mengen Chloroform zugegeben und
das ganze wohlverschlossen in einen auf 38° eingestellten Brut-
schrank gebracht. Hier verblieb es bis zum 13. Dezember 1902.
Die Yerdnuungsfliissigkeit gab zu dieser Zeit noch sehr starke
Biuret- und Tryptophanreaktion. Wir filtrierten sie, dampften
sie zum dunnen Sirup ein und stellten sie zur Krystallisatiou
auf. Allmé&hlich trocknete die Masse zu einem festen Lack ein.
ohne jedoch die geringste Kristallisation abzusetzen, In dieser
Form hielten wir sie lange Zeit, bis uns durch die oben er-
wahnte Methode die Mdglichkeit zu weiterer Verarbeitung ge-
geben wurde. Wir nahmen dazu den eingetrockneten Ruckstand
wieder mit Wasser auf und féllten ihn mit 20°/oiger Tanninlésung
vollkommen aus. Ohne zu filtrieren, hielten wir die geféllte
FlUssigkeit einige Tage an kaltem Orte, bis sich die tber dem
machtigen, zu einer festen Masse zusammengesinterten Nieder-
schlag stehende FliUssigkeit vollkommen geklart hatte. Nunmehr
wurde .sie vom Niederschlag abgegossen, der Niederschlag ober-
flachlich gewaschen. Das Uberschissige Tannin beseitigten wir
aus der so gewonnenen Flussigkeit durch Barytlosung. Fs ist
notwendig, Barytwasser zuzuftigen, bis sich an der Oberflache
der Flussigkeit beim Umrihren ein rotlicher Schaum zu zeigen
beginnt. D& Baryumtannat saugten wir ab. Um aus dem mif-
farbenen Filtrat die Reste des Tannins wegzuschafTen, sauerten
wir es mit Schwefelsdure schwach an und trugen, ohne das
Barvumsullat vorher zu entfernen, Bleioxyd im UberschuR ein.
Ruhrt man jetzt die Flussigkeit einige Zeit mit dem Glasstabe
um, so wird sie wasserklar und fast farblos, indem durch das
Blei die Reste des Tannins, die Uberschissige Schwefelsdure
und einige schmierende Substanzen gebunden werden. Den
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Niederschlag entfernten wir durch Filtration. Die glnstige Wir-
kung der bisher geschilderten MaRnahmen zeigte sich, als wir das
F iltrat einengten. Denn aus demselben begann sich schnell eine in
glanzenden Blattchen krystallisierende Substanz abzuscheiden.

Wir nahmen jedoch, ohne die reichliche Krystallisation
zu entfernen, die eingeengte Flissigkeit wieder mit\Wasser
auf und sdauerten mit Schwefelsgure stark an. Das ausfallende
Bleisulfat saugten wir ab und féllten das Filtrat mit Phosphor-
wolframsdure. Aus der Phosphorwolframféallung wurden zu-
nachst nach bekannten Methoden die freien Basen dargestellt, die
\\( itei in eine Histidin-, Arginin- und Lysinfraktion geteilt wurden.

Aus der Histidinfraktion gewannen wir durch Pikrolon-
saure, nach Sleudelsl] Angaben; ein in dinnen, gelben, glan-
zenden Blattchen krystallisierendes Pikrolonat, das bei 350°
explodierte. Die Ausbeute betrug nur ca. 0,1 ¢g. Die Analyse
gab folgendes Resultat .

0.0766 g gaben 11,6 ccm X; T. = 16/)°; Ha. 7185 mm.

woraus sich N — ZL "7 berechnet.
llistidinpikrolonat verlangt: 28,11°, .

Die von uns gewonnene Verbindung war demnach wahr-
scheinlich kein Histidinpikrolonat, doch waren wir wegen Mangels*
au Material gezwungen, unsere Analyse mit zu geringen Mengen
anzustellen, und mochten deshalb die Frage, ob bei der Papayotin-
verdauung kein Histidin entsteht, noch in der Schwebe lassen.

Aus der Argininfraktion lief! sich durch Pikrolonsdure das
charakteristische Argininpikrolonat gewinnen. Die Ausbeute
daran betrug ca. 0,5 ¢g. Die Analyse gab folgende Resultate:

0,1686 g gaben 88,0 ccm N; T. 18°: Ha. = 710,5 mm

0,1617 » y 87,2 . »y , — 18,5°% » N 710
Phr CLAN40.-t; HI4N4O«
Herechnet: N - 25.6°%, Gefunden: X = 20,1 °,u; 25,7°/.

Guanidin, nach dem wir im Filtiat vom Argininpikrolonat
ssuchten, konnten wir nicht nachweisen.

Aus der Lysinfraktion lieR sich ohne Schwierigkeit, nach
der Vorschrift von Kossel, typisches Lysinpikrat in einer Aus-
beute von 2 g gewinnen. Davon gaben

lj Diese Zeitschrift, Hd. XXXVIf, 8. 210.
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0,Hi75 ¢ Substanz 27.8 ccm N; T. 175@; Ba. = 733,5 mm
Fir Cfitli4N20, » CrH8N3OT
Berechnet: N = 18,7V- Gefunden: N = 188"

Benta- oder Tetramethylendiamin, nach denen wir in
dieser Fraktion fahndeten, lie sich nicht nachweisen.

Das Filtrat der Pliospliorwol Iramfullung befreiten wir durch
Baryt von Schwefelsdure und tberschissiger Phosphorwollram-
sdure. Den Baryt entfernten wir durch Kohlensdure. Nach
dem Einengen begann eine reichliche Krystallisation. Die
Krystalle saugten wir scharf ab. Durch Aufnehmen mit Wasser
lieRen sie sich in zwei Fraktionen trennen. Die eine war in
Wasser sehr schwer 10slich, sie bestand aus feinen glanzenden
Nadeln, die sich durch Analyse und Reaktionen als Tyrosin
erweisen lieBen. Die Ausbeute daran betrug ca. 0,5 g.

0,671 g gaben11,0 ccm N; T.= 18,0°; Ba. == 736 mm

0,558 » » 105 » » > 180°% * = T40 »

Far r,*HUNOs

Berechnet: N — 7,8”..  Gefunden: N == 7,9%0; 7,7° k.

Di(- in Wasser leichter losliche Fraktion krystallisierte in
zarten, glanzenden Blattchen. Die Analyse zeigte, dal? sie jedenfalls
aus einem Gemenge von Aminovaleriansdure und Leucin bestand.

0,1567 ¢ gaben16,2 ccm N T.= 18.0°; Ba. = 750 nun

01>84 » » 166 » » »=1570; » -- 741 *

0,794 » » 0,318 g COjj und 0,1575 g IL./)

Gefunden. Aminovaleriansaure verlangt:! Leucin verlangt:
N -11,9V;121V N =5 12.0°%» N = 10,7V
C =529 C =513V (.- 550°%
1= B= 95V H = 10,0V

Die Ausbeute an diesem Gemenge betrug ca. 2,0 g.

Nach der Entfernung des Tyrosins etc. hinterblieb ein
geringer siruptser Rest, der die Tryptophanreaktion sehr inten-
siv gab, aber auch bei ldngerem Aufbewahren keine Krystalli-
sation mehr absetzte.

Unsere Ergebnisse lassen keinen Zweifel, dall bei der
Papayotinverdauung reichliche Mengen der gleichen krystalli-
nischen Spaltungsprodukte entstehen konnen, wie sie sich auch
bei der TrypsinVerdauung bilden. Dagegen haben wir Penta-
und Tetramethylendiamin, die fiir weitgehende Pepsinverdauung
charakteristisch sind, nicht darstellen konnen.



